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Zusammenfassung

Aufgrund der steigenden Nachfrage nach Ballaststoffen sowohl fiir die menschliche Erndhrung als auch
in der Tierfutterproduktion miissen bislang ungenutzte Ressourcen verfiigbar gemacht werden. Eine
dafiir relevante Stoffgruppe mit Ballaststoffeigenschaften sind Pentosane, die zu den Kohlenhydraten
gehdren und in signifikanten Mengen in Getreide vorkommen. Eine alternative und bisher ungenutzte
Quelle fiir diese Stoffe kann Schlempe aus der Bioethanolproduktion auf Basis von Getreide sein. Bisher
werden Pentosane aus Schlempe nicht stofflich genutzt und sind im Kontext von Bioethanolschlempe
wenig untersucht bzw. dokumentiert. Ublicherweise konzentrieren sich die Bemiihungen zu deren

Abtrennung auf den Rohstoff Getreide und Getreidekleie. Vor diesem Hintergrund ist es das Ziel dieser

Arbeit, die Grundlagen fiir eine Abtrennung bzw. Anreicherung von Pentosanen aus Bioethanol-

schlempe zu erarbeiten. Dazu werden zundchst analytische Methoden (u. a. zur Quantifizierung der

Pentosane) entwickelt. Mit deren Hilfe erfolgt eine umfassende Charakterisierung der Bioethanol-

schlempe, um geeignete Verfahrensoptionen zur Gewinnung von Pentosanen zu identifizieren. Im

Anschluss werden diese Verfahren experimentell untersucht und ein Prozess zur Anreicherung dieser

Stoffe erarbeitet.

Die Charakterisierung der zweiphasigen Schlempe (feste und fliissige Phase) liefert die folgenden

zentralen Ergebnisse.

e Im Vergleich zum Rohstoff der Bioethanolproduktion (Getreide) ist der Anteil an Pentosanen in der
Trockensubstanz (TS) der Schlempe erhoht und liegt bei ca. 13 bis 16 %TS (verglichen mit
typischerweise 5 bis 10 %TS im Getreidekorn).

e Die Anreicherung erfolgt insbesondere in der fliissigen Phase der Diinnschlempe, sodass Pentosane
in dieser Phase in signifikanten Mengen vorkommen (bis zu ca. 25 %TS).

Basierend auf diesen analytischen Ergebnissen wird ein Prozess zur Gewinnung von Pentosanen aus

Diinnschlempe entwickelt und die einzelnen Schritte experimentell untersucht.

e Fest-Fliissig-Trennung. Mit Hilfe einer wissrigen Extraktion und einer anschlieBenden Fest-
Fliissig-Trennung konnen etwa 80 % der Diinnschlempe-Pentosane iiber die fliissige Phase abge-
trennt werden (resultierender Pentosangehalt bis zu 25 %TS).

e Solubilisierung. Die restlichen 20 % der ungeldsten Diinnschlempe-Pentosane konnen durch hydro-
thermische, alkalische oder enzymatische Behandlung solubilisiert (d. h. in Ldsung gebracht)
werden. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung von Diinnschlempe werden dabei jedoch auch
andere Stoffe (z. T. in einem groBeren Ausmal}) gelost und so eine weitere Aufreinigung der
Pentosane erschwert. Mit den untersuchten Verfahren kdnnen bis zu 80 % der ungeldsten Diinn-
schlempe-Pentosane in Losung gebracht werden.

e Aufreinigung. Mit Hilfe von Ultra- und Mikrofiltration konnen die Pentosane in der fliissigen Phase
der Diinnschlempe weiter angereichert werden. Dabei kann ein Produkt mit iiber 50 %TS
Pentosanen und einer Ausbeute von 60 % (bezogen auf die Diinnschlempe) gewonnen werden.

Auf Basis der experimentell gewonnenen Daten wird ein technisch sinnvoller Prozess abgeleitet, der

potenziell zur Gewinnung eines Produkts mit iiber 50 %TS Pentosangehalt genutzt werden kann.
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1. Einleitung

Zu den wohl groBten Herausforderungen unserer Zeit gehdren die zunehmende Verknappung der natiir-
lichen Ressourcen und die zeitgleich rasant wachsende Weltbevolkerung, deren existenzieller Bedarf an
Nahrung gedeckt werden muss. Insbesondere der globale Riickgang an nutzbaren Ackerflichen und der
fortschreitende Klimawandel gefihrden dies jedoch zunehmend und stellen damit eine grof3e Heraus-
forderung fiir die Erndhrungssicherheit dar.

In der Regel liegt der Fokus auf der Versorgung der Bevolkerung mit Makronéhrstoffen (d. h. Kohlen-
hydrate, Fette und Proteine) und dabei insbesondere auf deren Bereitstellung in ausreichender Menge
und in addquater Form. Daneben sind jedoch auch andere Nahrungsbestandteile gerade mit Blick auf
die Gesundheit und das Wohlbefinden von groBer Wichtigkeit. In diesem Zusammenhang gewinnen
Ballaststoffe zunehmend an Bedeutung. So sieht die aktuelle Empfehlung der WHO den Verzehr von
mindestens 25 g/d an Ballaststoffen vor [1].

Eine Gruppe innerhalb der Ballaststoffe bilden die Prébiotika. Diese Stoffgruppe, welche tiberwiegend
langkettige Kohlenhydrate umfasst, kann vom Menschen und auch manchen Tieren (z. B. Schweine)
nicht direkt fiir den Stoffwechsel genutzt werden. Vielmehr dienen Pribiotika den Mikroorganismen,
die im Darm des Wirts (z. B. Mensch) angesiedelt sind, als Nahrungsgrundlage. Die Gesamtheit der im
Darm angesiedelten Mikroorganismen wird auch als (Darm-)Mikrobiom bezeichnet und beeinflusst
maBgeblich das Immunsystem des Wirts. Prébiotika begiinstigen dabei insbesondere die fiir die
Gesundheit forderlichen Mikroorganismen und deren Wachstum, was sich letztlich positiv auf das
Wohlbefinden des Wirts und dessen Gesundheit auswirkt. Daher und aufgrund der funktionellen
Eigenschaften (z. B. hohe Wasserbindungskapazitit) zdhlen derartige Stoffe schon heute zu den
wichtigsten Zusatzstoffen in der Lebensmittelindustrie. Beispielhaft sei hier die Verwendung als Textur-
geber in prozessierten Lebensmitteln genannt, wie etwa bei der Herstellung von Fleischersatzprodukten.
Aufgrund eines (weiter-)wachsenden Gesundheitsbewusstseins in der Bevolkerung, insbesondere in
Landern mit einem durchschnittlich hoheren Wohlstand, kann davon ausgegangen werden, dass die
Nachfrage nach derartigen Stoffen auch in Zukunft weiter steigt [2].

Eine Kohlenhydratgruppe, die in diesem Kontext vielfach diskutiert wird, sind Pentosane [3,4]. Diese
Stoffgruppe zéhlt zu den Ballaststoffen mit teils prabiotischen Eigenschaften und kommt v. a. in
Pflanzen vor [5]. Sowohl fiir die Human- als auch die Tiererndhrung sind hier vorzugsweise kosten-
giinstige Quellen von Interesse. Bisher erfolgt die Gewinnung prébiotischer Stoffe {iberwiegend aus
Ackerfriichten, die ausschlieBlich zu diesem Zweck angebaut werden. Aber auch andere Nahrungsmittel
bzw. Nahrungsmittelbestandteile wie Kleie sind potenzielle Quellen fiir derartige Ballaststoffe [2].
Dabei muss es das Ziel sein, eine Konkurrenz um die begrenzten Ackerflichen moglichst zu vermeiden
und weitere Quellen fiir die Bereitstellung von Ballaststoffen (hier: Pentosane) zu identifizieren bzw. zu
erschlieflen.

Eine Moglichkeit zur Gewinnung solcher Ballaststoffe ist, unter den genannten Voraussetzungen, die
Nutzung von (ohnehin) anfallenden agrarischen oder industriellen Stoffstrémen, die bisher nur begrenzt
oder mit vergleichsweise niedriger Wertschopfung genutzt werden. Ein solcher im industriellen MaB-
stab zentral anfallender Stoffstrom ist Bioethanolschlempe, das Hauptnebenprodukt der Bioethanol-
produktion. Schlempe ist als Substrat fiir Pentosane zudem auch deshalb von besonderem Interesse, da
diese zum einen als Nebenstrom anféllt und bisher vergleichsweise niederwertig genutzt wird. Zum
anderen kann es zu einer Anreicherung (d. h. einer Erh6hung des Anteils) der Pentosane im Verlauf des
Bioethanolproduktionsprozesses kommen, da andere Getreidebestanteile (v. a. Stirke) wéahrenddessen
abgebaut werden [6].
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1.1 Hintergrund

Bioraffinerien streben eine kombinierte stoffliche und energetische Nutzung von Biomasse an. In
Anlehnung an eine petrochemische Raffinerie wird hierbei eine moglichst vollstindige Verwertung
samtlicher Rohstoffe und eine breit aufgestellte Produktpalette, die an die aktuellen Marktgegebenheiten
angepasst werden kann, angestrebt. Dieses Konzept findet heute bereits Anwendung beispielsweise in
Bioethanolproduktionsanlagen, in denen neben Ethanol z. T. auch Biogas und/oder Futtermittel bzw.
Diinger produziert werden [7]. Der zugrundeliegende Prozess, an dessen Ende neben Ethanol v. a.
Schlempe als Nebenprodukt anféllt, startet in der Regel mit einem zucker- bzw. starkehaltigen Rohstoff
(z. B. Zuckerrohr, Getreide). In Deutschland und der EU kommen dafiir v. a. Getreide wie Weizen,
Roggen und Triticale zum Einsatz, wihrend in Nordamerika (z. B. USA) primir Mais verwendet wird.
In Siidamerika hingegen ist Zuckerrohr der primére Rohstoff fiir die Bioethanolproduktion [8].

Substrat Wasser, Enzyme Ethanol
(Getreide) und Saure Hefe
Fest-Flussig-
Trennung .
GV Dunnschlempe
B I T
Silo Muhle  Verflussigung und Fermentation Schlempe Dickschlempe
Verzuckerung Destillation

Abb. 1.1 Vereinfachte Darstellung des Prozesses zur Bioethanolherstellung aus Getreide

Abb. 1.1 zeigt den Prozess einer Bioethanolproduktion in vereinfachter Darstellung fiir den Rohstoff
Getreide. Im ersten Schritt wird das Getreide vermahlen und mit Wasser und ggf. weiteren Zuschlag-
stoffen versetzt, um so die Stirke zu 16sen. AnschlieBend erfolgt das Maischen und damit die
Verzuckerung (d. h. eine Freisetzung von Monosacchariden primér der Glucose aus der Stirke). Dazu
werden Enzyme (u. a. Amylase) hinzugegeben, die den Stirkeabbau katalysieren und so einen fast voll-
standigen Abbau zu Glucose ermdglichen. Im nichsten Prozessschritt wird die freigesetzte Glucose (und
auch andere Kohlenhydrate wie Saccharose bzw. Fructose) von Hefen (v. a. Saccharomyces cerevisiae)
unter anaeroben Bedingungen zu Ethanol fermentiert [7]. Nach dieser Fermentation, die u. a. durch die
Toxizitét des Alkohols fiir die Hefen limitiert wird, erfolgt dann eine Destillation bzw. eine Rektifikation
des Alkohols aus der Fermentationsbriithe. Dabei wird das (Roh-)Ethanol am Kopf der Kolonne abge-
zogen und die Schlempe als wissriger Riickstand am Kolonnensumpf entnommen. Der Rohalkohol
durchléuft mit der Rektifikation und Absolutierung anschlieBend weitere Prozessschritte und ist
typischerweise das Hauptprodukt des Prozesses. Die Schlempe als Nebenprodukt wird tiblicherweise
einer Fest-Fliissig-Trennung (z. B. mittels Dekanter) unterzogen. Die dabei gewonnene feststoffreiche
Dickschlempe wird entweder direkt verfiittert oder eingedampft bzw. getrocknet, um so die
Lagerfahigkeit zu erhdhen (engl. dried distillers‘ grains (DDG)). Teilweise erfolgt auch eine Trocknung
der fliissigen Phase (Diinnschlempe), die zusammen mit dem DDG als DDGS (engl. dried distillers*
grains with solubles (DDGS)) als Futtermittel vermarktet wird. Dariiber hinaus kann die Diinnschlempe
auch energetisch verwertet (Biogasproduktion) und/oder z. T. prozessintern recycelt werden, um so den
Wasserverbrauch bei der Verfliissigung zu reduzieren [8].

An dieser Stelle werden auch andere Verwertungsmoglichkeit diskutiert, beispielsweise die Gewinnung
von Proteinen aus Diinnschlempe [9]. Es hat sich dabei gezeigt, dass ein signifikanter Anteil an
Pentosanen in der Trockensubstanz solcher Diinnschlempe zu erwarten ist (Tabelle 1.1). Der
Trockensubstanzgehalt der beispielhaft untersuchten Schlempe lag bei etwa 16 Gew.-% der Frischmasse
(FM) und der Pentosangehalt bei iiber 20 Gew.-% der Trockensubstanz (TS) [9].
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Tabelle 1.1 Zusammensetzung von Diinnschlempe mit einem Trockensubstanzanteil (TS) von 16 Gew.-% (Daten
aus [9]; * Summe der Pentosen (Xylose u. Arabinose) nach Hydrolyse; ® Summe der Hexosen (Glucose) nach
Hydrolyse)

Kohlenhydrate (%TS) Weitere Komponenten (%TS)
Pentosane * Glucane ® Proteine Rohfett Asche Lignin
22,7 15,3 33,9 4,1 8,6 5,6

Eine kommerzielle Abtrennung bzw. Gewinnung von Pentosanen aus Schlempe wird zum aktuellen
Zeitpunkt noch nicht realisiert. Die Herausforderungen einer derartigen Pentosangewinnung, potenziell
auch fiir einen Einsatz im Nahrungsmittelbereich, sind vielfaltig.

e Analytik. Zunéchst gilt es, die Pentosane in der komplex zusammengesetzten Schlempe verlésslich
zu identifizieren und zu quantifizieren. Hierzu miissen adiquate analytische Methoden entwickelt
und etabliert werden. Da Pentosane als Bestandteil von Schlempe bereits untersucht wurden, kann
hier auf existierende Methoden zuriickgegriffen bzw. aufgebaut werden [6].

e Prozessentwicklung. Neben der Analytik ergeben sich verfahrenstechnische Herausforderungen, die
sich bei der Verwertung von Nebenstromen biogenen Ursprungs i. Allg. ergeben und eine
Gewinnung von Pentosanen aus Schlempe erschweren.

o  Wassergehalt. Ein hoher Wassergehalt und damit ein relativ geringer Anteil an Trockensubstanz
in der Schlempe stellen typischerweise erhohte Anforderungen an die verfahrenstechnische
Umsetzung einer Stoffabtrennung (z. B. bei der Abtrennung von Wasser).

o Storstoffe. Das Auftreten von vielféltigen und teils komplexen Begleitstoffen in Schlempe (z. B.
Proteine) erschwert die Abtrennung und Aufreinigung einer definierten Pentosanfraktion.

e Rohstoffe. Fiir die Bioethanolproduktion werden in Abhéngigkeit von der aktuellen Markt-
situation verschiedene Rohstoffe bzw. Getreidesorten (u. a. Weizen, Triticale, Roggen) ggf.
unterschiedlicher Qualititen genutzt. Daraus ergeben sich unterschiedliche Zusammen-
setzungen der resultierenden Schlempe.

Fir die Abtrennung von Pentosanen aus Schlempe sind in der Literatur [10—13] bisher vereinzelte

Ansitze dokumentiert. Diese Studien fokussieren sich iliblicherweise auf einzelne Prozessschritte, ein

technisch realisierbarer Gesamtprozesses wird dabei iiblicherweise nicht betrachtet. Auch die systema-

tische Untersuchung realisierbarer Optionen zur Gewinnung von Pentosanen aus Schlempe wurde bisher
nicht berichtet.

1.2 Zielsetzung

Vor diesem Hintergrund ist es das Ziel dieser Arbeit, die Gewinnung von Pentosanen aus Bioethanol-
schlempe systematisch zu untersuchen. Der Fokus liegt dabei auf der Entwicklung eines mdoglichst
einfachen Prozesses zur potenziell kostengiinstigen Bereitstellung von Pentosanen. Damit ergibt sich
der nachfolgende Forschungsbedarf mit den zwei Teilzielen.

e Analytische Methoden. Zur Quantifizierung von Pentosanen in Bioethanolschlempe sollen
existierende analytische Methoden, wenn moglich, an das komplex zusammengesetzte Medium
Bioethanolschlempe angepasst oder, falls notwendig, weiterentwickelt werden. Ziel ist es dabei, die
Pentosane moglichst vollstindig zu erfassen. Da der vorangehende Herstellungsprozess des
Bioethanols Einfluss auf das Molekulargewicht der Pentosane haben konnte und dieses fiir
potenzielle Anwendungen (z. B. in Nahrungsmitteln) von groflem Interesse sein kann, muss auch
die MolekiilgroBe bzw. das Molekiilgewicht entsprechend untersucht werden.

e Prozessentwicklung. Das Ziel ist es, vielversprechende Verfahren zur Abtrennung von Pentosanen
aus Bioethanolschlempe experimentell zu untersuchen, um so ein moglichst angereichertes Produkt
zu isolieren. Daraus soll dann ein vollstdndiger Prozess im Labormafstab entwickelt werden, der
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moglichst einfach (idealerweise grofitechnisch) umsetzbar ist und in bestehende Bioethanolanlagen
integriert werden konnte.

1.3 Aufbau der Arbeit

Der Autbau dieser Arbeit orientiert sich an der Vorgehensweise zur Erreichung der in Kapitel 1.2
definierten Ziele. Eine grafische Darstellung der Struktur zeigt Abb. 1.2.

Kapitel 2 erldutert die (bio-)chemischen Grundlagen und Eigenschaften von Pentosanen, die fiir das
Verstindnis der Thematik und insbesondere der Abtrennbarkeit von Pentosanen notwendig sind.
AnschlieBend wird der Stand der Technik im Bereich Pentosangewinnung beleuchtet.

Kapitel 3 beschreibt die Methoden zur Quantifizierung der Pentosane und deren Charakterisierung
hinsichtlich des Molekulargewichts. Dartiber hinaus werden in diesem Kapitel weitere Analyse-
methoden fiir Schlempe (u.a. zur Bestimmung des Proteingehalts) vorgestellt. Abschlieend
werden die Grundlagen der (statistischen) Versuchsplanung thematisiert.

Kapitel 4 zeigt die Ergebnisse der Schlempecharakterisierung mit Fokus auf den Pentosanen.
Daraus werden entsprechende Verfahrensschritte abgeleitet, die zur Abtrennung der Pentosane aus
Schlempe vertieft untersucht werden.

Kapitel S beleuchtet den Verfahrensschritt der Fest-Fliissig-Trennung als potenziellen ersten Schritt
einer Pentosananreicherung aus Schlempe. Dabei werden die Trennverfahren Siebung bzw.
Filtration und Zentrifugation untersucht und deren Einfluss auf eine Pentosananreicherung
diskutiert.

Kapitel 6 beschiftigt sich mit der Solubilisierung von Pentosanen aus dem Feststoffanteil der
Schlempe als einem mdoglichen zweiten Prozessschritt. In diesem Kontext werden verschiedene
Verfahren zur Solubilisierung mit Hilfe statistischer Versuchsplanung untersucht.

Kapitel 7 zeigt die Ergebnisse einer Pentosanaufreinigung als moglichen dritten Prozessschritt.
Dabei werden neben Féllungsverfahren insbesondere die Filtration genutzt, um eine (weitere) An-
reicherung der Pentosane zu erzielen.

Kapitel 8 fasst die erzielten (wesentlichen) Erkenntnisse dieser Arbeit zusammen. Auf Basis der
experimentellen Untersuchungen wird zudem ein (aus technischer Sicht) geeignetes Prozesskonzept
zur Anreicherung von Pentosanen aus Diinnschlempe abgeleitet. AbschlieBend wird ein Ausblick
iiber den weiteren Forschungsbedarf formuliert.
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2. Grundlagen

Im Folgenden werden die Grundlagen von Pentosanen beleuchtet. Dabei wird zunichst auf deren
Struktur eingegangen und das natiirliche Vorkommen von Pentosanen thematisiert. AnschlieBend
werden wichtige Eigenschaften beschrieben, die sowohl fiir die Abtrennung als auch eine mdogliche
Verwendung relevant sind. Zudem werden potenzielle Anwendungsfelder fiir Pentosane aufgezeigt. Ab-
schlieBend folgt ein Uberblick zu existierenden Produktionsprozessen, mit denen ein hier entwickelter
Prozess im Falle einer Realisierung konkurrieren miisste.

2.1 Struktur und Vorkommen

Pentosane sind polymere Kohlenhydrate aus Pentosen. Sie bestehen damit primér aus C5-Zuckern, von
denen in der Natur 6 bzw. unter Beriicksichtigung der L- und D-Konfiguration 12 verschiedene Stereo-
isomere existieren. Pentosane sind damit eine nicht genau definierte Stoffgruppe und i. Allg. vergleichs-
weise heterogen aufgebaut. Neben dem Begriff Pentosane wird héufig auch der Begriff Nicht-Stérke-
Polysaccharide (NSP) synonym verwendet, der ebenfalls nicht klar festgelegt ist.

Fiir diese Arbeit werden Pentosane als polymere Kohlenhydrate mit einem Polymerisationsgrad (DP)
grofer oder gleich zwei (DP > 2) definiert, die aus den Pentosen Arabinose und/oder Xylose aufgebaut
sind. Diese werden auch Arabinoxylane genannt bzw. im Fall von reinen Xylosepolymeren auch als
Xylane und im Fall reiner Arabinosepolymere als Arabinane bezeichnet. Kurzkettige Arabinoxylane mit
einem Polymerisationsgrad von unter zehn (DP <10) werden auch Arabinoxylooligosaccharide
(AXOS) genannt. Im Folgenden werden diese Begriffe unter dem Sammelbegriff Pentosane vereint.

In Abb. 2.1 ist der grundlegende Aufbau von Pentosanen des Typs Arabinoxylan dargestellt. Demnach
sind die Xylosemonomere iiber 3-1,4-glycosidische Bindungen verkniipft, an deren Seiten Arabinose-
reste gebunden sind. Diese Reste hdngen {iber a-1,2- oder a-1,3-Bindungen am Xylan-Riickgrat. Der
Substitutionsgrad hangt dabei vom Ursprung der Pentosane ab (z. B. Holz, Stroh).

O
0 o
/, OH
1Py
o~ 3
OH 4
1 1 1
OH OH OH
HO HO HO
OH OH OH

Abb. 2.1 Allgemeine Struktur eines Pentosanmolekiils mit B-1,4-glycosidisch verkniipftem Riickgrat und mit tiber
a-1,2- und/oder a-1,3-glycosidischen Bindungen angehéngten Seitenketten (schwarz: Xylose; tiirkis: Arabinose)

Pentosane treten in der Natur als Hemicellulose auf und bilden damit (eingebunden in Lignocellulose)
einen Hauptbestandteil von pflanzlichen Zellwéanden. Daher wird auch der Begriff Hemicellulose teils
synonym fiir Pentosane verwendet. Im Verbund sind die Pentosanketten dabei iiber phenolische
Hydroxyzimtsduren (z. B. Ferulaséure) und Essigséure teils miteinander, teils mit Cellulose, Lignin oder
Zellwandproteinen verestert. Auf diese Weise finden sich Pentosane in einer Vielzahl von Pflanzen bzw.
deren Bestandteilen wie Stroh, Holz und Samenschalen wieder [14—17].

In Form von Hemicellulose finden sich Pentosane damit auch im Ausgangsmaterial der Bioethanol-
produktion (hier: Getreide). In Tabelle 2.1 sind daher typische Werte fiir den Pentosangehalt in (fiir die
Bioethanolproduktion) relevanten Getreidesorten gezeigt. Pentosane sind demzufolge auch in der
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resultierenden Schlempe (nach dem Prozess der Bioethanolproduktion) zu erwarten, da diese von Hefen
nicht abgebaut werden [7].

Tabelle 2.1 Pentosangehalt in verschiedenen Getreidearten und -nachprodukten (Trockensubstanz (TS); Frisch-
masse (FM); * Mittelwert von Duplikaten mit Standardabweichung; ® Wertebereich fiir verschiedene Spezies,

variierende Anbaubedingungen und Erntezeitpunkte)

Getreideart/-produkt Pentosangehalt in %TS Quelle
Weizen 55-73°% [18]
5-10° [16]
Weizenkleie 17 -25° [16]
Roggen 7-12° [19,16]
Roggenkleie 242 +02° [20]
12-20° [16]
Mais 4-6° [16]
Maiskleie 25-40° [16]

2.2 Loslichkeitsverhalten

Pentosane zeigen — je nach molekularem Aufbau — ein unterschiedliches Losungsverhalten in Wasser.
Folglich wird zwischen wasserldslichen und wasserunldslichen Pentosanen unterschieden. Eine Rolle
spielt dabei die Kettenlinge der einzelnen Molekiile. So sind beispielsweise kurzkettige Pentosane
wegen der geringeren intermolekularen Wechselwirkungen (z. B. Van-der-Waals-Wechselwirkungen)
tendenziell besser 10slich in Wasser als langkettige Molekiile. Daneben ist das Verhéltnis von
Arabinosesubstituenten zu Xylosemonomeren im Pentosanmolekiil entscheidend. Grundsétzlich gilt fiir
Pentosane, dass ein hoherer Arabinoseanteil die Loslichkeit verbessert, da die Wechselwirkungen
zwischen den in der Folge heterogeneren (verzweigten) Polymerketten abnehmen. Das bedeutet um-
gekehrt, dass homogen aufgebaute, lineare Pentosane (z. B. Xylane) schlechter wasserloslich sind als
heterogene Pentosane (z. B. Arabinoxylane). Ein Arabinose-Xylose-Verhiltnis von 0,43 wird dabei
typischerweise als Schwellenwert angegeben. Oberhalb von 0,43 (d. h. mehr Arabinosesubstituenten
pro Molekiil) steigt die Loslichkeit, wihrend sie unterhalb von 0,43 (d. h. hoherer Xyloseanteil) deutlich
sinkt [21]. Da Pentosane natiirlicherweise nicht isoliert vorliegen, sondern meist in Form von Ligno-
cellulose, wird ihre Wasserloslichkeit auch mafigeblich durch die Vernetzung iiber Esterbindungen
beeinflusst. Tendenziell gilt, je mehr Verkniipfungen zu anderen Makromolekiilen (in der Regel andere
Pentosanmolekiile) oder hydrophoben Gruppen (v. a. Acetylreste) vorliegen, desto schlechter ist die
Wasserloslichkeit der Pentosane.

Allen Getreidesorten ist dabei gemein, dass die darin enthaltenen Pentosane iiberwiegend wasser-
unldslich sind. Im Roggen, dem pentosanreichsten Getreide, machen etwa 0,7 % der Trockensubstanz
(TS) wasserlosliche Pentosane aus. Ahnliches gilt fiir Weizen, in dem natiirlicherweise bis zu 0,8 %TS
Pentosane in einer wasserldslichen Form vorliegen [22,16,23].

Ein weiterer Aspekt, der insbesondere fiir die Gewinnung relevant sein kann, ist die Loslichkeit von
wasserunldslichen Pentosanen in Alkalien (z. B. Natronlauge). Die Hydroxidionen fithren dabei zu
einem Quellen der Lignocellulosestruktur und insbesondere der Cellulose. Dies ermdglicht ein
Uberwinden der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Molekiilen. Zudem
katalysiert das alkalische Milieu den Bruch von Esterbindungen zwischen den Pentosanen bzw. pheno-
lischen Komponenten. In der Folge werden Pentosane aus der wasserunloslichen Matrix (d. h. Ligno-
cellulose) unter Abspaltung von Essigsdaure und den phenolischen Sauren (z. B. Ferula-, Vanillin- oder
Cumarséure) gelost. Dabei gilt, dass je hoher die Konzentration an Alkali im Medium ist, desto grofer
ist die Ausbeute an solubilisierten Pentosanen. Gleichzeitig nimmt jedoch auch die Depolymerisation
der Pentosanketten mit steigender Alkalikonzentration zu, sodass Pentosane mit kiirzeren Ketten resul-
tieren [24,25,16,26].
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2.3 Ernihrungseigenschaften und Verwendung

Pentosane lassen sich den sogenannten Ballaststoffen (engl. dietary fibre) zuordnen, fiir die ver-
schiedenste Definitionen existieren. In der Regel beschreibt der Begriff die physiologische Wirkung,
die von dieser Stoffgruppe ausgeht. Als Ballaststoffe werden demnach alle essbaren Bestandteile v. a.
aber Kohlenhydrate bezeichnet, die resistent gegeniiber einer Digestion und Absorption im Diinndarm
sind. Grund hierfiir ist die makromolekulare Struktur (v. a. die Art der glycosidischen Bindungen) dieser
Polysaccharide. Fiir deren Abbau besitzt der Mensch keine Enzyme und kann so die enthaltenen
Monosaccharide nicht freisetzen und verstoffwechseln; d. h., derartige Stoffe konnen vom Organismus
nicht alleine abgebaut werden. In der Trophologie zdhlen derartige Ballaststoffe typischerweise nicht zu
den essenziellen (d. h. fiir das Leben zwingend notwendigen) Nahrstoffen, anders als beispielsweise
manche Aminosduren. Ballaststoffe sind jedoch gesundheits- und funktionserhaltend fiir den Menschen.
Die Wirkweise von Ballaststoffen in der Nahrung bzw. im Korper reicht von einer Erhéhung der
Wasserbindungskapazitét iiber eine Steigerung des Séttigungsgefiihls bis zur Beeinflussung der
Darmflora bzw. des Mikrobioms (d. h. die Gesamtheit aller Mikroorganismen im Darm). Im Dickdarm
werden Ballaststoffe von dem dort angesiedelten Mikrobiom teilweise oder auch vollstindig
fermentiert, z. T. aber auch ausgeschieden.

Einige Ballaststoffe besitzen zudem prébiotische Eigenschaften. Typische Vertreter dieser Prabiotika
sind die Fructane oder auch Galactooligosaccharide (GOS) und teilweise auch Pentosane. Der Begriff
Prabiotikum meint somit eine spezielle Ballaststoffklasse. Derartige Stoffe fordern selektiv das
Wachstum und/oder stimulieren die Aktivitét einer oder mehrerer Bakterienspezies im Darm, die sich
positiv auf den Wirt auswirken. Anders als der Wirt verfligen diese Mikroorganismen iiber ent-
sprechende Enzyme, um derartige prébiotische Stoffe abzubauen und zu verstoffwechseln. Dabei dienen
die Prabiotika den im Darm angesiedelten Bakterien als Nahrungsquelle und fordern auf diese Weise
indirekt nicht nur die Gesundheit, sondern auch das Wohlbefinden des Wirts. Die dabei produzierten
mikrobiellen Metaboliten haben z. T. wichtige Funktionen im menschlichen Kdorper.

In diesem Zusammenhang spielen kurzkettige Fettsduren (engl. short-chain fatty acids) eine wichtige
Rolle fiir den Menschen. So sorgt beispielsweise Butyrat, wie es infolge des mikrobiellen Abbaus von
Fructanen im Darm gebildet wird, nicht nur fiir ein entsprechendes Milieu im Darm (v. a. niedriger pH-
Wert), sondern wirkt auch positiv auf die Darmzellen und das Immunsystem. Auch wenn in diesem
Kontext viele Zusammenhinge noch nicht endgiiltig verstanden sind, wurde der positive Einfluss von
Pentosanen auf einen gesunden Stoffwechsel bereits vielfach gezeigt [2,27-31].

Wie zuvor adressiert finden sich Pentosane natiirlicherweise in Getreide und damit auch in vielen
Nahrungsmitteln (z. B. Brot, Vollkornnudeln). Aufgrund ihrer Ballaststoffeigenschaften konnen sie aber
auch gezielt in Lebensmitteln eingesetzt werden. Pentosane bieten sowohl aus erndhrungs-
physiologischer Perspektive, aber auch aus Sicht der Prozesstechnik, Vorteile gegeniiber anderen
potenziellen Ballstoffen wie beispielsweise den gut untersuchten Fructanen [4]. Im Vergleich zu diesen
sind Pentosane i. Allg. deutlich stabiler und werden auch bei harschen Bedingungen (z. B. erhdhte
Temperatur, saures Milieu) nur bedingt abgebaut [32]. Dadurch kommen fiir die Gewinnung auch
Verfahren mit entsprechend harscheren Bedingungen (z. B. hydrothermische Verfahren) prinzipiell in
Frage. Beim Einsatz in Lebensmitteln haben sie gegeniiber beispielsweise Fructanen den Vorteil, dass
sie bereits in geringerer Dosis wirksam werden und sich somit potenziell leichter in bestehende
Formulierungen (z. B. fiir Siiigkeiten) einbinden lassen. Die in wasserunldslichen Pentosanen
enthaltenen phenolischen Komponenten (z. B. Ferulasidure) weisen zudem antioxidative Eigenschaften
auf und konnen so zusétzlich der Gesundheit zutrédglich sein. Dartiber hinaus gelten Pentosane als i. Allg.
gut vertréglich, wihrend beispielsweise Fructane bei Menschen mit Fructoseunvertréiglichkeit z. T. zu
Problemen fiihren konnen. Neben diesen gesundheitlichen Aspekten sind es Eigenschaften wie die hohe
Wasserbindungskapazitit (etwa das zehnfache der Pentosanmasse), die einen Einsatz von Pentosanen
als Verdickungsmittel oder Stabilisator in Lebensmitteln interessant machen [16,33].
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Grundsitzlich ist aus Griinden der Tiergesundheit auch ein Einsatz von Pentosanen in Futtermitteln
denkbar, da auch manche Tierarten (z. B. Schweine) bzw. deren Gesundheit von den beschriebenen
prabiotischen Effekten profitieren konnen [4].

2.4 Stand der Gewinnung

Die Bereitstellung von Pentosanen erfolgt i. Allg. iiber die Extraktion von Polymeren, die dann
hydrolytisch gespalten werden, um so kurzkettige Oligosaccharide herzustellen. Bisher werden
Pentosane v. a. in einer solchen kurzkettigen, tendenziell wasserldslichen Form eingesetzt.

Fiir die Herstellung von Pentosanen kann lignocellulosehaltige Biomasse wie Holz, Maiskolben, Stroh
oder Bagasse eingesetzt werden (Abb. 2.2). Mit Hilfe einer sauren Hydrolyse kdnnen aus diesen Roh-
stoffen direkt kurzkettige Pentosane freigesetzt werden, die dann anschliefend aufgereinigt werden
miissen. Typischerweise werden hierfiir Mineralsduren (z. B. Schwefelséure) mit Konzentrationen von
bis zu 5 Gew.-% bei Temperaturen zwischen 120 und 200 °C eingesetzt. Die Behandlungszeit liegt im
Bereich von Minuten. Dabei kommt es infolge der Saurebehandlung auch zur Hydrolyse von glycosi-
dischen Bindungen innerhalb der Pentosanketten; d. h., so konnen auch kurzkettige Pentosane gewon-
nen werden.

Eine weitere Moglichkeit zur direkten Gewinnung kurzkettiger Pentosane ist die Autohydrolyse (d. h.
eine Hydrolyse mit heiBem Wasser unter Druck). In der Regel wird dabei im Bereich von 150 bis 230 °C
und mit erhohtem Druck (> 15 bar) gearbeitet, wobei die Reaktionszeit im Bereich von Minuten bis
Stunden liegt. Die im Lignocelluloseverbund enthaltenen Acetat- und Uronsdure-Reste fithren hier
neben dem Wasser zur Spaltung der glycosidischen Bindungen.

Sowohl bei der sauren Behandlung als auch der Autohydrolyse entstehen unerwiinschte, teils giftige
Nebenprodukte wie beispielsweise Hydroxymethylfurfural aus den Hexosen (z. B. Glucose) oder Fur-
fural aus den Pentosanen bzw. deren monomeren Pentosen (z. B. Arabinose).

Lignocellulosehaltige
Biomasse (z. B. Bagasse)

+ v ¥
Alkalische Hydrolyse Saure Hydrolyse Autohydrolyse
mit Alkalien (z. B. NaOH) mit verd. Sauren (z. B. H,SO,) mit heiRem Wasser T > 150 °C
\ [ \
v v v v
Feste Phase Feste Phase Flissige Phase Feste Phase
v. a. Cellulose v. a. Hemicellulose (langkettig) mit Hemicellulose (kurzkettig) v. a. aus Cellulose und Lignin
und Lignin

I

Hydrolyse Aufreinigung
mit Sdure oder Enzymen

I

Aufreinigung

|

Pentosane
(u. a. XOS, AXOS)

Abb. 2.2 Produktionswege von Pentosanen (Xylooligosaccharide (XOS); Arabinoxylooligosaccharide (AXOS))

Alternativ kann auch eine alkalische (Vor-)Behandlung zur Freisetzung von Pentosanen genutzt werden.
Dabei sind die freigesetzten Pentosanmolekiile in der Regel deutlich langer (als nach saurer Hydrolyse).
Der Grund hierfiir ist das Auftreten von Verseifungsreaktionen (durch die Hydroxidionen) mit den
Esterbindungen, die zwischen Pentosanen bzw. Hemicellulose und dem Lignocelluloseverbund
bestehen. Dies fiihrt zur Solubilisierung (d. h. Herauslosen) von Hemicellulose und z. T. auch von
Lignin. AnschlieBend konnen die makromolekularen Pentosane aufgereinigt werden und/oder mit Hilfe
von Enzymen (v. a. mit xylanolytischer Wirkweise) oder auch Siuren zunéchst in kurzkettige Pentosane
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gespalten werden. Die so gewonnenen kurzkettigen Pentosane werden entsprechend ihres Aufbaus aus
Xylose und ggf. Arabinose auch als Xylooligosaccharide (XOS) respektive Arabinoxylooligosaccharide
(AXOS) bezeichnet. Dabei entstehen bei saurer Behandlung v. a. die XOS, da die Abspaltung von
Arabinose(-resten) unter derartigen Bedingungen begiinstigt ist [34,2,15,16,35,36].
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3. Material und Methoden

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist der Stoffstrom der Diinnschlempe, wie er im Prozess der

Bioethanolherstellung nach einer Fest-Fliissig-Trennung (z. B. mittels Dekanter) des (Roh-)Schlempe-

stroms anfallt (Abb. 1.1). Die Nutzung von Diinnschlempe bietet fiir eine potenzielle Gewinnung von

Pentosanen gegeniiber anderen Schlempefraktionen, wie beispielsweise der Dickschlempe oder der

(Roh-)Schlempe, Vorteile.

e Die gelosten Kohlenhydrate und damit auch 16sliche Pentosane diirften sich insbesondere in der
fliissigen Phase und damit in der Diinnschlempe akkumulieren. Daher ist die feststoffreichere Roh-
und Dickschlempe als Ausgangsmaterial zur Gewinnung von derartigen Pentosanen potenziell
weniger geeignet.

e Ein prozessinternes Recycling des Wasseranteils (im Bioethanolproduktionsprozess) ist voraus-
sichtlich auch nach der Abtrennung von Pentosanen moglich. Damit steht eine potenzielle Nutzung
(der Diinnschlempe) zur Pentosangewinnung nicht in Konkurrenz zu anderen Prozesskonzepten, die
Diinnschlempe zur Senkung des Wasserverbrauchs prozessintern recyceln.

Fiir die Analyse der Proben bzw. die Charakterisierung der Schlempe hinsichtlich der Pentosane ist v. a.

deren Quantifizierung wichtig. Daneben kann es fiir eine potenzielle Anwendung auch entscheidend

sein, ob es sich bei den Pentosanen um kurzkettige Oligosaccharide (DP < 10) oder um langkettige

Polysaccharide handelt. Auch die Zusammensetzung und damit die anderen Schlempebestandteile (z. B.

Proteine) sind von Interesse fiir die Prozessentwicklung. Damit ergeben sich die folgenden zentralen

Anforderungen an die zu etablierende Analytik.

¢ (Quantitative Bestimmung des Gehalts an Pentosanen in der Bioethanolschlempe.

e Bestimmung des Molekulargewichts von Pentosanen in der Bioethanolschlempe.

e Quantitative Bestimmung der Nicht-Pentosan-Schlempebestandteile.

3.1 Bestimmung des Pentosangehalts

Die Analytik von Oligo- und Polysacchariden und damit auch von Pentosanen steht generell vor dem
Problem fehlender analytischer Standards, anhand derer eine Quantifizierung (direkt) erfolgen kann.
Daher muss die Bestimmung von Pentosanen indirekt {iber die monomeren Bausteine (d. h. die Pentosen
Xylose und Arabinose) erfolgen. Dazu wird zunéchst eine (analytische) Hydrolyse durchgefiihrt und
anschliefend werden die freigesetzten Monomere quantifiziert. Dariiber kann dann auf die (mittels
Hydrolyse) abgebauten Oligo- und Polysaccharide geschlossen werden [37].

Dabei kann unterschieden werden in 16sliche Pentosane (LP) und den Gesamtpentosangehalt (engl. total
pentosan (TP)). Letzterer bildet die Summe der unloslichen und 16slichen Pentosane. Die Unter-
scheidung erfolgt iiber die Probenvorbereitung, wobei 16sliche Pentosane zundchst durch eine wissrige
Extraktion von der Probe abgetrennt werden (Abb. 3.1).

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten quantitativen Methoden fiir Pentosane werden nachfolgend
beschrieben und sind Modifikationen der von Sluiter et al. [38,37] entwickelten Methoden fiir fliissige
und feste Biomasse.

3.1.1 Analytisches Vorgehen

Die verwendeten Chemikalien und Materialien sind in Tabelle 3.1 und die Gerdte (u. a. das HPLC-
System) in Tabelle 3.2 aufgefiihrt. In Tabelle 3.3 findet sich eine Ubersicht der genutzten Standards fiir
die Kalibrierung der HPLC-Methode. Die analytischen Methoden fiir den Gehalt an 16slichen Pen-
tosanen bzw. den Gesamtpentosangehalt sind in Abb. 3.1 als Ubersicht dargestellt.
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e Probenvorbereitung und Vorbehandlung. Zur Bestimmung des Gesamtpentosananteils (TP) werden
feste Proben zunéchst getrocknet und gemahlen (< 0,5 mm). AnschlieBend werden ca. 50 mg
gemahlene und homogenisierte Probe in eine Reaktionskiivette eingewogen. Zu dieser Probe
werden 350 pL. Schwefelsdure (H.SO4 mit 72 Gew.-%) gegeben und (mit einem Glasstab) mit dem
Probenmaterial vermengt, um eine vollstandige Benetzung der Probe zu gewahrleisten. Unter regel-
méBigem Rithren wird das Probenmaterial fiir 60 min bei 30 °C mit der Séure behandelt.

e Hydrolyse. Die vorbehandelten festen Proben werden mit 9,8 mL destilliertem Wasser verdiinnt und
mit einem PTFE-Schraubverschluss verschlossen. Fiir fliissige Proben und geloste Pentosane (LP)
entfallt dieser Vorbehandlungsschritt. Stattdessen werden 10 mL der von Feststoff befreiten Probe-
16sung in eine Reaktionskiivette iiberfithrt und durch Zugabe von Schwefelsdure (H.SO4 mit
72 Gew.-%) eine finale Schwefelsdurekonzentration von 4 Gew.-% eingestellt. AnschlieBend wird
die Reaktionskiivette verschlossen. Danach wird sowohl fiir die Bestimmung der gesamten Pen-
tosane (TP) als auch der gelosten Pentosane (LP) gleich bzw. analog verfahren. Die eigentliche
Hydrolyse der Pentosane erfolgt bei 120 °C fiir 60 min in einem Thermoreaktor. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wird die Kiivette in ein Eisbad gestellt und fiir ca. 5 min gekiihlt.

e Neutralisation. In einem 50 mL Zentrifugenrdhrchen wird Calciumcarbonat (CaCOs) vorgelegt und
die abgekiihlte Probe aus der Reaktionskiivette zugegeben. Als Resultat der Neutralisationsreaktion
bilden sich schwer l6sliches Calciumsulfat und Kohlenstoffdioxid. Durch die langsame Zugabe von
Calciumcarbonat wird (unter Schaumbildung) bis zu einem pH-Wert von etwa 5 bis 6 neutralisiert.

e Probenaufbereitung. Die neutralisierten Proben (in den 50 mL Zentrifugenréhrchen) werden mit
einer relativen Zentrifugalbeschleunigung (RCF) von 4950 g fiir etwa 10 min zentrifugiert und der
Uberstand in 1,5 mL Reaktionsgefife iiberfiihrt.

o HPLC-Methode. Alle Proben werden vor der HPLC-Analyse zunidchst steril gefiltert (< 0,45 um)
oder entsprechend zentrifugiert (d. h. 20 800 g fiir 30 min bei 4 °C), um eine partikelfreie Probe zu
gewdhrleisten. Fiir die Bestimmung der monomeren Zucker (v. a. Xylose und Arabinose) wird
routinemifig eine Agilent HiPlex H Saule eingesetzt. Das Setup ist in Tabelle 3.2 aufgelistet. Im
Fall von Interferenzen und Co-Elution(en) wird, falls notwendig, ergidnzend auch eine HiPlex Pb
Séule verwendet (d. h., es wird eine zweite HPLC-Analyse mit einer anderen Methode durch-
gefiihrt). Die verwendete Pb-Sdule bendtigt neben der entsprechenden Vorsédule auch eine weitere
Vorséule zur Entsalzung (Tabelle 3.2), da anderenfalls Ionen interferieren und das Chromatogramm
nicht ausgewertet werden kann. Fiir beide Saulentypen wurde die HPLC-Methode durch Variation
von Saulentemperatur und Laufmittelzusammensetzung fiir das vorliegende Trennproblem
optimiert (analog zu [39]). Als Resultat ergeben sich die folgenden an die Probenmatrix Schlempe
angepassten HPLC-Methoden.

e Agilent HiPlex H. Laufmittel: 5 mM Schwefelsdure (H>SOs); Flussrate: 0,5 mL/min; Sdulen-
temperatur: 55 °C; Temperatur des Brechungsindexdetektors (RID): 55 °C; Injektionsvolumen:
20 pL.

e Agilent HiPlex Pb. Laufmittel: Reinstwasser; Flussrate 0,6 mL/min; Saulentemperatur 80 °C;
Temperatur des RID 55 °C; Injektionsvolumen 10 pL.

e Auswertung. Mit Hilfe von Kalibrierstandards kann iiber die Retentionszeit die jeweilige Kompo-
nente identifiziert werden. Uber die gemessene Peakfliche und eine Kalibriergerade (d. h. Peak-
fldche iiber Konzentration) kann dann auf die Konzentration in der Probe geschlossen werden. Fiir
die relevanten Monosaccharide wird im Konzentrationsbereich von 0,02 bis 20 g/L kalibriert. Fiir
organische Sduren und andere organische Verbindungen (v. a. Hydroxymethylfurfural und Furfural)
wird im Bereich von 0,05 bis 5 g/L kalibriert.
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Flussige Probe

Trockene Probe

i

Mahlen und Sieben
<1,0 mm

]

Extraktion

Gefriertrocknung

H,0, 100 °C, 15 min
]

¥

Losliche Pentosane (LP)

Gesamtpentosan (TP)

¥

Zentrifugation

Vorbehandlung

4500 min-', 15 min
]

72 Gew.-% H,S0,, 60 min, 30 °C
¥

Hydrolyse der Pentosane

Hydrolyse der Pentosane

4 Gew.-% H,SO,, 60 min, 120 °C
v

4 Gew.-% H,SO,, 60 min, 120 °C
iy

Neutralisation
mit CaCO

Neutralisation
mit CaCO,

HPLC-Analyse
mit HiPlex H bei 55 °C, 0,5 ml/min
5 mM H,SO, und RID 55 °C

Abb. 3.1 Methodisches Vorgehen bei der Pentosananalytik (hellgrau: Vorbehandlung; grau: Pentosanhydrolyse;

dunkelgrau: Quantifizierung; Brechungsindexdetektor (RID))

Tabelle 3.1 Chemikalien und Materialien fiir die Pentosananalytik

Name

Hersteller, Bestellnummer

Calciumcarbonat (CaCOs)

Roth, 6230.1

(Mehrfach-)Dispenserpipette mit Dispensertips

Brand, EH21.1; Roth, H683.1

DURAN® Kulturrohrchen mit Schraubverschluss

Fischer Scientific, 12635706

Einkanal-Mikroliterpipette 10 bis 100 pL mit Pipettenspitzen 2 bis 200 uL

Roth, TA23.1; Roth, ALX6.1

Einkanal-Mikroliterpipette 100 bis 1000 puL
mit Pipettenspitzen 50 bis 1000 pL

Roth, TA25.1; Roth, HL70.1

Einkanal-Mikroliterpipette 1000 bis 10 000 uL
mit Pipettenspitzen 1000 bis 10 000 pL

Roth, TA27.1; Roth, HL76.1

Glasstab 150 mm, @ 6 mm

Roth, P210.1

Natriumhydroxid (NaOH)

Roth, 6771.1

Reaktionsgefall 1,5 mL

Brand, 1N43.1

Reaktionskiivetten mit Schraubdeckel 16 mm

Merck, 114724

Schwefelsdure (H2SO4)

Roth, 4623.5

Vial mit Schraubkappe fiir HPLC, 1,5 mL

Roth, XC64.1

Wiégeschiffchen

Roth TP61.1

Zentrifugenréhrchen 50 mL

Roth, IKKN.1
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Tabelle 3.2 Gerite fiir die Pentosananalytik

Name Hersteller, Bezeichnung
Agilent HPLC-System 1260 11

Autosampler Agilent, G7129A
Brechungsindexdetektor (RID Agilent, G7162A
Feinwaage Sartorius, R 160 D
Gefriertrocknung Christ, Alpha 1-2 LD

Labormiihle mit Schneidmiihlenkopf und Sieb

IKA, MF 10; MF 10.1; MF 1.0

Quaterndre Pumpe mit Mischventil und Entgaser

Agilent, G7111A

Sédulenofen

Agilent, G7116A

Thermoreaktor mit 16 mm Einldssen

Merck, TR420

Trennsdule HiPlex H (7,7 x 300 mm, 8 pum)

Agilent, PL1F70-6830

Trennsdule HiPlex Pb (7,7 x 300 mm, 8 pwm)

Agilent, PL1170-6820

Vorsdule HiPlex H (7,7 x 300 mm, 8 um)

Agilent, PL1170-1830

Vorsdule HiPlex Pb (7,7 x 300 mm, 8 pm)

Agilent, PL1170-1820

Vorsdulen zur Entsalzung (30 x 4,6 mm)

Bio-Rad, 1250118

Vortex-Mischer

Heidolph, Reax top

Wasserbad

Lauda, 1A81.1

Zentrifuge (20 800 g relative Zentrifugalbeschleunigung (RCF))

Eppendorf, 5417 R

Zentrifuge (RCF 4950 g)

Hettich, Rotixa 50 RS

Tabelle 3.3 Standards fiir die HPLC-Analytik

Name Hersteller, Bestellnummer
Arabinose Merck, A3256-25G
Cellobiose Merck, C7252-25G
Fructose Merck, F0127-100G
Furfural Merck, 04623-1ML
Galactose Merck, G0625-100G
Glucose Roth, X997.2
Hydroxymethylfurfural (HMF) Merck, W501808-1G-K
Mannose Merck, 63580-25G
Saccharose Roth, 4621.1

Xylose Merck, X3877-25G

3.1.2 Berechnungsgrundlagen

Uber die freigesetzte Xylose- und Arabinosekonzentration AByx und AB, kann auf die Pentosan-
konzentration Sp geschlossen werden (Gleichung (3.1)). Dabei steht der Index 1 fiir die Konzentration
nach und der Index O fiir die Konzentration vor der analytischen Hydrolyse. Die Wasseranlagerung

wihrend der Hydrolyse wird iiber den Faktor 0,88 beriicksichtigt. Die Berechnung des Pentosangehalts
wp (bezogen auf die eingesetzte Trockensubstanz der Probe) erfolgt mit Gleichung (3.2). Im Fall von
fliissigen Proben (d. h. bei der LP-Analytik) wird vereinfacht ein Volumen Vx von 10 mL fiir die
Hydrolyse angesetzt. Im Fall von festen Proben (d. h. bei der TP-Analytik) wird die Volumenkontrak-
tion der Mischung aus Wasser und Schwefelsdure (72 Gew.-%) beriicksichtigt und daher mit einem

Volumen Vg von 10,1185 mL gerechnet.

132

ﬂp=ﬁ

(ABx +AB,) =0,88 (ﬁx,1 — Bx,o0+ Bas — ﬁA,o)

(3.

1)
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Die Pentosankonzentration und damit letztlich auch der Gehalt an Pentosanen werden mit der hier
gewihlten Methode grundsétzlich unterschétzt. Das liegt zum einen an der in der Praxis nicht voll-
standigen Hydrolyse der Pentosane, sodass in der Folge auch nicht alle monomeren Pentosen freigesetzt
und detektiert werden. Zum anderen kommt es bei diesen Bedingungen auch zwangsldufig zu uner-
wiinschten Folgereaktionen und damit zum Abbau der freien Pentosen. Letzteres kann durch einen
Wiederfindungsstandard fiir die Pentosane abgeschétzt werden. Dazu wird parallel zur untersuchten
Probe eine definierte Xylose- bzw. Arabinosemenge hydrolysiert und mittels HPLC bestimmt. Daraus
ergibt sich eine Wiederfindung von 95,7+ 0,4 % (n=5) fiir Xylose und 98,0+ 1,2% (n=15) fiir
Arabinose; d. h., beide Pentosen werden unter den Bedingungen der analytischen Hydrolyse teilweise
abgebaut und somit die Pentosane nicht vollstindig erfasst.

3.2 Bestimmung der Molekiilgrofie von Pentosanen

Zur Bestimmung der Molekiilgrée von Oligo- und Polysacchariden und damit von Pentosanen wird
iiblicherweise die GroBenausschlusschromatographie (engl. size exclusion chromatography (SEC))
eingesetzt. Hierzu wurde eine entsprechende analytische Methode fiir Polysaccharide entwickelt [40]
und an die vorliegende Problemstellung adaptiert [41,42].

Der Trennmechanismus der SEC basiert auf dem hydrodynamischen Durchmesser von Molekiilen.
Daher ist die Trennung i. Allg. weniger selektiv (fiir einzelne Stoffgruppen bzw. funktionelle Gruppen)
als beispielsweise die in Kapitel 3.1 vorgestellte HPLC-Methode. Bei einer SEC eluieren grofe
Molekiile friiher, da diese mehr oder weniger ungehindert durch die Séule gelangen. Kleinere Molekiile
hingegen diffundieren in die Poren der stationdren Phase und werden so retardiert (d. h. eluieren spiter).
Unter der Annahme &hnlich geformter Molekiile (z. B. sphérische Struktur) verhélt sich das Molekular-
gewicht proportional zur MolekiilgroBe; d. h., Molekiile mit groer Masse eluieren friiher als Molekiile
mit geringer Masse. Daher kann mit geeigneten Standards (d. h. einer moglichst &hnlichen Molekiilform
zu den Pentosanen) bekannten Molekulargewichts zunéchst eine Kalibrierkurve aufgenommen werden.
Mit Hilfe dieser Korrelation (d. h. Molekiilgewicht in Abhéngigkeit von der Retentionszeit) kann dann
auf das Molekulargewicht des Analyten (Pentosane) geschlossen werden [43].

3.2.1 Analytisches Vorgehen

Fir die hier untersuchten Stoffgemische ist i. Allg. eine aufwandige Probenvorbereitung notwendig, um

die zu untersuchenden Pentosane zunichst zu isolieren und anschlieBend (moglichst) eindeutig

analysieren zu kdnnen. Anderenfalls konnen die resultierenden Peaks im Chromatogramm nur bedingt
den Pentosanen zugeordnet werden.

Fiir die zu untersuchenden Kohlenhydrate ist die Probenvorbereitung bzw. das entsprechende Vorgehen

in Abb. 3.2 dargestellt [44,45]. Die Komponenten des hier verwendeten SEC-Systems samt Sdulen und

Standards zeigt Tabelle 3.4.

e Vorbehandlung. Das Probenmaterial wird zunéchst gefriergetrocknet, falls notwendig gemahlen
(< 1 mm) und fiir 2 h in einem Ofen trockener Hitze bei 130 °C ausgesetzt, um die (degradierenden)
Enzyme und Mikroorganismen zu deaktivieren.

e Lipidentfernung. Die Lipide in der Probe werden mit Hilfe von Hexan in einer Soxhlet-Apparatur
entfernt. Die so entfettete Probe wird anschlieend im Ofen (< 50 °C) getrocknet bzw. das Hexan
entfernt.

e Wissrige Extraktion. Die entfettete und getrocknete Probe wird mit destilliertem Wasser (ca.
1:20 w/v) bei Raumtemperatur iiber Nacht im Uberkopfschiittler extrahiert. AnschlieBend werden
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die unléslichen Komponenten mittels Zentrifugation abgeschieden und der Uberstand weiter-
behandelt.

o Stérkeentfernung und Kldrung. Mit Hilfe von Amylase (Merck, A3306-10ML) erfolgt bei 85 °C fiir
90 min der Abbau von Stirke. Danach wird Celite® 545 (Roth, 00111.2) zugegeben (ca. 20 g/L) und
die Suspension fiir 30 min bei 95 °C unter regelméafBigem Schiitteln erhitzt. Durch eine Zentrifu-
gation konnen dann Triibstoffe und die denaturierten Proteine abgetrennt werden.

e Alkoholische Fillung. Der geklirte Uberstand wird durch Zugabe von Ethanol auf 80 Vol.-%
verdiinnt. Dabei schldgt sich ein Prazipitat nieder. Dieses wird durch Zentrifugation abgetrennt und
das Prizipitat erneut mit 80 Vol.-% Ethanol gewaschen. Dies wird ein weiteres Mal wiederholt und
das Prézipitat zum Ende mit reinem Aceton vom Wasser befreit. AnschlieBend wird das Préizipitat
bei einer Temperatur von unter 50 °C fiir ca. 2 h getrocknet und dadurch das Aceton entfernt. Bei
langerer Lagerung erfolgt zusétzlich eine Gefriertrocknung.

o SEC-Analytik. Fiir die Analyse wird das isolierte Prizipitat im Laufmittel der jeweiligen SEC-
Methode gelost. Fiir die Trennung werden drei in Reihe geschaltete Séulen verwendet (d. h. in
Flussrichtung eine AppliChrom ABOA SuperOH-250-P, eine ABOA SuperOH-350-P und eine
ABOA SuperOH-400-P). Dabei werden die folgenden Analysebedingungen genutzt.

e 0,075 M di-Natriumhydrogenphosphat (Na,HPO) in Reinstwasser als Laufmittel; Flussrate:
1,0 mL/min; Sdulentemperatur: 30 °C; Temperatur des RID: 35 °C; Injektionsvolumen: 50 pL;
fiir Dextran-Standards.

e 0,1 Gew.-% Natriumnitrat (NaNOs) in Reinstwasser als Laufmittel; Flussrate: 1,0 mL/min;
Sdulentemperatur: 30 °C; Temperatur des RID: 35 °C; Injektionsvolumen: 50 pL; fiir
Polyethylenglycol-Standards.

Starkeentfernung
Amylase, 85 °C, 90 min, 1:500 v/v

Fliissige Probe

!
] Klarung |
| Gefriertrocknung | | Celite®, 95 °C, 30 min, 20 g/L
!

Zentrifugation

| Trockene Probe | ; | 4950 g, 20 °C. 15 min |

)
| Mahlen und Sieben | " Uberstand
<1,0mm
| Enzyminaktivierung | Fallung bzw. Waschen
130 °C, 90 min mit 80 % Ethanol, 20 °C und

Zentrifugation 4950 g, 20 °C, 15 min
(insgesamt 3 Wiederholungen)

Entfettung
mit Hexan in Soxleth-Apparatur
und Trocknung

Waschen
des Préazipitats mit 99,5 % Aceton

]
| Extraktion | Trocknung
mit Wasser, 20;0, Uber Nacht im Ofen und Gefriertrocknun:

Zentrifugation | | = fF |
| 4950 g, 20 °C. 15 min Wasserlosliche Pentosane

Abb. 3.2 Probenvorbereitung fiir die GroBenausschlusschromatographie (SEC) zur Bestimmung der Molekiilgro3e
wasserloslicher Analyten (in Anlehnung an [44])

Mit den beschriebenen Methoden kdnnen nur die (wasser-)Ioslichen Komponenten (z. B. 16sliche Pen-
tosane) erfasst werden. Unlosliche Bestandteile werden hier nicht erfasst und finden sich im ver-
worfenen Riickstand nach der wéssrigen Extraktion wieder (d. h. nach der dazugehdrigen ersten Zentri-
fugation).
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Die isolierten Kohlenhydrate werden mit Dextranstandards bzw. Polyethylenglycol-Standards
bekannter Molekiilmasse (Tabelle 3.4) verglichen. Dies ermdglicht neben der qualitativen Auswertung
(hinsichtlich der MolekiilgroBe) auch eine Abschitzung der molekularen Masse der Analyten. Uber das
Molekulargewicht eines einzelnen Monomers (z. B. Xylose im Pentosan) kann so prinzipiell auch der
Polymerisationsgrad abgeschétzt werden.

Tabelle 3.4 SEC-System zur Bestimmung der MolekiilgroBe mit den einzelnen Komponenten, Sdulen und
Standards

Name Hersteller, Bestellnummer

Autosampler Knauer, AZURA® AS 6.1L, AAASOAA
Brechungsindexdetektor (RID) Knauer, AZURA® RID 2.1L, ADD38
Fraktionensammler Foxy® R1, A59100

Pumpe Knauer, AZURA® P 6.1L, APH30FD
Siulenofen AZURA® CT 2.1, ATC00

Standards im Bereich 100 bis 1200 000 Da | Agilent, PL2080-0200
(Polyethylenglycol/Polyethylenoxid (PEG/PEO))
Standards im Bereich 180 bis 500 000 Da (Dextran) Roth, X997.1; 2247.1; 7619.1; 9219.1

Merck, 00268; 00269;00270;00271; 00891; R0514

Trennsédule Super-OH-P-250 (8 x 300 mm) AppliChrom, SASOH2503008
fiir 100 bis 70 000 Da

Trennséule Super-OH-P-350 (8 x 300 mm) AppliChrom, SASOH3503008
fiir 2500 bis 1 000 000 Da

Trennsédule Super-OH-P-400 (8 x 300 mm) AppliChrom, SASOH4003008

fiir 10 000 bis 5 000 000 Da

3.2.2 Berechnungsgrundlage

Mit Hilfe von (moglichst eng verteilten) Standards kann eine Kalibrierkurve fiir den Zusammenhang
zwischen molekularer Masse und Retentionszeit bestimmt werden. Anhand derer kann dann die Mol-
masse am Peak M, ermittelt werden. Zur Beschreibung einer Molmassenverteilung sind dariiber hinaus
die folgenden Mittelwertbildungen relevant.

Das Zahlenmittel der molaren Masse M, beschreibt, welche Masse ein zufillig gewéhltes Makromolekiil
in der Probe im Durchschnitt hat (Gleichung (3.3)). Dabei entspricht N; der Anzahl an Makromolekiilen
in der Probe mit i Wiederholungseinheiten. Hier wird der Zahlenanteil des Polymers gewichtet.

XN M
i N;

Das Massenmittel der molaren Masse M,, entspricht der durchschnittlichen Molmasse eines Makro-

molekiils, dessen Monomer zufillig aus der Probe gezogen wird (Gleichung (3.4)). Dabei entspricht &,

der Anzahl an Makromolekiilen in der Probe mit i Wiederholungseinheiten. Hier wird der Massenanteil
des Polymers gewichtet.

M, (3.3)

_ XN M?

> oo

Abb. 3.3 verdeutlicht den Unterschied zwischen den verschiedenen Mittelwerten und dem Molekular-
gewicht am Peakmaximum M,. Fiir monodisperse Polymere fallen diese GroB3en zusammen (M, = M,,),
wihrend sich fiir polydisperse Polymere eine Diskrepanz ergibt (M, < M.,).
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Normiertes Signal
dw/dlog(M)

log (M)

Abb. 3.3 Unterschiedliche Mittelwerte einer Molekiilgewichtsverteilung (molekulare Masse M; molekulare Masse
am Peakmaximum M,; Zahlenmittel der Molmasse M,; Massenmittel der Molmasse M,,)

3.3 Weitere Analysemethoden

Neben den vorgestellten analytischen Methoden fiir Pentosane wurden in dieser Arbeit zusitzlich die
im Folgenden beschriebenen Analysemethoden genutzt, um Bioethanolschlempe und die daraus gewon-
nenen bzw. resultierenden Proben im Detail zu analysieren.

3.3.1 Aschegehalt

Die Bestimmung des Aschegehalts erfolgt gravimetrisch in Anlehnung an die DIN EN ISO 18122 [46].
Dazu wird die vorgetrocknete Probe schrittweise auf 550 °C erhitzt und verascht.

e Erhitzen von Raumtemperatur auf 250 °C innerhalb von 30 min (Autheizphase I).

e Konstante Temperierung bei 250 °C fiir 60 min (Haltephase I).

e Erhitzen von 250 auf 550 °C innerhalb von 60 min (Aufheizphase II).

e Konstante Temperierung bei 550 °C fiir 3 h (Haltephase II).

Der Aschegehalt kann anschlieBend aus der Massendifferenz zwischen der trockenen Probe vor der
Veraschung und der trockenen Asche nach der Veraschung berechnet werden.

Dariiber hinaus werden Proben mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht. Zum Einsatz
kommt hier eine TGA mit dynamischer Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry
(DSC)) des Herstellers Mettler Toledo (1600 Star System 1), die zusétzlich den Wéarmefluss wahrend
des Erhitzens und Verbrennens erfasst.

3.3.2 Lipidgehalt

Der Gehalt an Lipiden wird in Anlehnung an die DIN EN ISO 11085 bestimmt [47]. Das getrocknete
Probenmaterial wird dazu mit Hilfe von Hexan in einer Soxhlet-Apparatur fiir ca. 2 h extrahiert (ca.
40 Durchlaufe). Nach der Entfernung des Losemittels in einem Rotationsverdampfer wird die Masse an
extrahierbaren Lipiden gravimetrisch ermittelt und der Lipidgehalt als Anteil an der eingesetzten
Probenmasse bestimmt.

3.3.3 Organische Siuren und weitere Kohlenhydrate

Mit Hilfe der in Kapitel 3.1 vorgestellten Methode kdnnen auch kurzkettige organische Sauren (z. B.
Essigsdure) und weitere Monosaccharide (z. B. Galactose) chromatographisch bestimmt werden. Als
Baustein der Cellulose ist hier v. a. die Glucose relevant. Neben der freien Glucose, die nicht wahrend
der alkoholischen Gérung abgebaut wurde, kann mit Hilfe der analytischen Hydrolyse (Kapitel 3.1) so
auch der Cellulosegehalt abgeschitzt werden.
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Fiir die Berechnung der Cellulosekonzentration ¢ kann Gleichung (3.5) analog zur Quantifizierung der
Pentosane (Gleichung (3.1)) herangezogen werden. Hierbei ist fg,1 die gemessene Glucosekonzentration
nach und f¢,o die Glucosekonzentration vor der analytischen Hydrolyse. Dabei wird die wasserfreie
Form des Glucosemonomers in der Cellulosekette iiber den Faktor 0,9 (d. h. 162/180) beriicksichtigt.
Daraus kann, bezogen auf die eingesetzte Probenmenge (Trockensubstanz), der Massenanteil an
Cellulose wc in der Probe berechnet werden.

162

= ﬁ(ﬁa; - ﬁa,o) (3.5)

Bc

3.3.4 Proteingehalt

Die Abschitzung des Proteingehalts erfolgt mit Hilfe der Kjeldahl-Methode nach DIN EN ISO 20483

[48]. Dabei wird iiber den Anteil an Stickstoff in der Probe auf den Rohproteingehalt geschlossen. Dazu

wird der Stickstoffgehalt mit einem von der Probe abhéngigen Faktor multipliziert (z. B. 5,7 fiir Weizen

und 6,25 fiir Triticale). Fiir Schlempe (und die Folgeprodukte) wird hier der Standardfaktor von 6,25

angesetzt, wodurch der Proteingehalt der Schlempe laut [9] tendenziell {iberschétzt wird (d. h. im Ver-

gleich zu anderen Analyseverfahren). Die Kjeldahl-Methode kann wie folgt zusammengefasst werden.

e FEinwaage der Probe und Zugabe eines Katalysators.

e Aufschluss der stickstoffhaltigen Verbindungen in der Probe mit konzentrierter Schwefelsidure bei
420 °C fiir 2 h zuo Ammoniumsulfat.

e Freisetzung von Ammoniak durch Zugabe von Natronlauge. Wasserdampfdestillation und
nachfolgendes Auffangen des gebildeten Ammoniaks in Schwefelséure.

e Quantitative Stickstoffbestimmung mittels Titration.

Mit Hilfe dieser Methode kann sowohl organisch gebundener Stickstoff als auch Stickstoff aus Am-

moniak erfasst werden. Anorganisch gebundener Stickstoff aus Nitrat oder Nitrit wird nicht erfasst.

Dariiber hinaus wird der Proteingehalt z. T. auch {iber die Summe an enthaltenen Aminosduren mit Hilfe

einer HPLC-Methode nach [9] ermittelt.

3.3.5 Trockensubstanzgehalt

Der Gehalt an Trockensubstanz (TS) wird gravimetrisch vor und nach einer Gefriertrocknung (Christ,
Alpha 1-2 LD) analog zur DIN EN 12880 [49] bestimmt. Die Trocknung erfolgt dabei bis zur
Massenkonstanz (d. h. eine Anderung der Masse nach 12 h Trocknung von nicht mehr als 0,1 %).

3.4 Grundlagen der Versuchsplanung

Die hier durchgefiihrten Experimente wurden in der Regel als Triplikate durchgefiihrt. Als Ergebnis
werden in diesen Féllen das arithmetische Mittel und die Standardabweichung angegeben.

Dariiber hinaus wurde z. T. die sogenannte statistische Versuchsplanung (engl. design of experiment
(DoE)) eingesetzt. Damit sollen Zusammenhénge zwischen relevanten Einflussgrofen (z. B.
Temperatur) und den jeweiligen ZielgroBen (z. B. Pentosanausbeute) untersucht werden. Nachfolgend
werden die hierfiir notwendigen Grundlagen dargestellt [50,51]. Zum Abschluss dieses Kapitels werden
zusétzlich wichtige Prozesskennzahlen und deren Berechnung beleuchtet.

3.4.1 Grundlegende Begriffe

Die statistische Versuchsplanung ist eine Methode zur systematischen Planung, Durchfithrung und
Analyse von wissenschaftlichen Experimenten. Das Ziel besteht darin, die Anzahl der Versuche zu
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minimieren und gleichzeitig (moglichst) aussagekréftige Ergebnisse zu erzielen. Durch die gezielte
Variation der Eingangsgréflen und die Beobachtung der Ausgangsgroflen konnen Ursache-Wirkung-
Beziehungen identifiziert und mathematisch (mit Beschreibungsmodellen) beschrieben werden.
Wichtige Begriffe in diesem Kontext werden im Folgenden erldutert [S1].

Faktor. Darunter wird eine Eingangs- bzw. EinflussgroBe verstanden, die auf ein System wirkt und
dieses beeinflusst (z. B. pH-Wert). Da die Anzahl der Einflussgroflen sehr grof3 sein kann, miissen
diese bei einem Experiment u. U. priorisiert werden (d. h., nur die wirklich relevanten Grof3en
werden untersucht). Die so fiir eine Untersuchung ausgewéhlten Grofen werden Faktoren genannt.
Diese werden im Versuch gezielt und reproduzierbar variiert.

Stufe. Jeder Faktor kann verschiedene Einstellwerte haben, die wéhrend eines Experiments
untersucht werden. Diese werden Stufen oder auch Level genannt. Die unterschiedlichen Stufen
werden in der Regel codiert (z. B. -1 /0 /+1 fiir drei Stufen).

Effekt. Der Effekt beschreibt die Wirkung eines Faktors auf das System. Konkret bedeutet das, die
mittlere Verdnderung der ZielgroBe infolge der Stufenvariation. Unterschieden werden dabei
Haupteftekte, die nur auf einen Faktor zuriickzufiihren sind, und Wechselwirkungseffekte, die von
mehreren Faktoren abhéngen.

Versuchsplan. Dieser beschreibt die durchzufithrenden Versuche und gibt die Versuchspunkte und
damit die Faktoren und deren Stufen an. Wichtige Grundprinzipien sind hier Blockbildung,
Replikation und Randomisierung, die insbesondere bei groBen, zeitaufwindigen Versuchsplianen
zum Tragen kommen. Gerade bei derartigen Versuchen kann nicht immer gewihrleistet werden,
dass die Randbedingungen (z. B. tagesabhingige Umgebungsbedingungen) konstant sind. In
solchen Fillen soll sichergestellt werden, dass die Untersuchungsbedingungen und die Einfliisse von
Storfaktoren gleichmiBig auf die einzelnen Versuchspunkte verteilt sind (Randomisierung).
Gleiches gilt fiir die Verteilung derartiger Einfliisse auf mehrere zu Blocken zusammengefasste
Versuchspunkte (Blockbildung von Versuchen mit einem iibereinstimmenden Faktor). Durch die
Wiederholung des Experiments (Replikation) kann die Zuverlédssigkeit der Ergebnisse liberpriift
werden. Durch die Durchfiihrung mehrerer unabhingiger Wiederholungen kann so die Streuung
bewertet werden. Zudem kann festgestellt werden, ob die gefundenen Effekte robust und wieder-
holbar sind.

Beschreibungsmodell. Basierend auf den experimentell ermittelten Daten (aus dem Versuchsplan)
wird ein mathematisches Modell zur Beschreibung eines Zusammenhangs zwischen der Zielgrofe
yund den Faktoren ermittelt. Dabei werden lineare oder auch nichtlineare Modelle genutzt, die im
Fall von n Faktoren mit Hilfe von Gleichung (3.6) beschrieben werden kdnnen. Hierbei ist x; der
Faktor auf der jeweiligen Stufe und die Koeffizienten ¢; sind Modellkonstanten. Die ersten beiden
Terme der Gleichung beschreiben den linearen Zusammenhang und der dritte Term die Wechsel-
wirkung zwischen den Faktoren x; und x;. Der vierte Term beschreibt nichtlineare Zusammenhinge
(quadratisch) und der Term & gibt den Fehler des Modells an. Dariiber hinaus werden in der Praxis
u. U. auch Beschreibungsmodelle hoherer Ordnung genutzt und dann die Gleichung (3.6) um ent-
sprechende Terme erweitert [51].

n n-1 n n
Yy =Cp +Zcixi+z Z cl-jxix]-+Zciixi2 +e€ (3.6)
i=1 i=1

i=1 j=i+1
- -
Term 1 und 2 Term 3 Term 4

3.4.2 Erstellung und Kontrolle

Ein Versuchsplan ist ein systematischer Ansatz, um die Kombinationen der Faktoren und Stufen fiir ein
Experiment auszuwéhlen. Dabei haben verschiedene Versuchspline spezifische Vor- und Nachteile.
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Wichtige Vertreter sind vollfaktorielle Versuchspldne und (im Rahmen dieser Arbeit) insbesondere

sogenannte Wirkungsflachen-Versuchspldne (engl. response surface methodology (RSM)). Letztere

wurden speziell fiir die Beschreibung nichtlinearer Zusammenhénge entwickelt. Abb. 3.4 zeigt den Auf-

bau der genannten Versuchspléne iiber dem Faktorraum [51].

e Vollfaktorielles Design. Bei derartigen Versuchsplidnen werden die Effekte aller Faktoren auf allen
Stufen untersucht (z. B. fiir 3 Faktoren mit 3 Stufen insgesamt 27 Versuche). Der Versuchsaufwand
ist somit maximal.

e Response Surface Design. Diese Versuchsplédne eignen sich fiir Optimierungsaufgaben, aber auch
um den Einfluss mehrerer Faktoren auf eine ZielgroBle zu untersuchen und erlauben Aussagen im
Untersuchungsbereich. Der Messbereich muss aber vorher festgelegt werden und somit muss fiir
eine Erweiterung ein neuer Versuchsplan erstellt und bearbeitet werden. Die zwei wichtigsten Ver-
treter des RSM sind das Central Composite und das Box-Behnken Design (Abb. 3.4).

e (Central Composite Design (CCD). Neben den Eckpunkten werden hier Zentralpunkte und
Sternpunkte genutzt. Hierdurch wird eine hohere statistische Sicherheit am Rand des Faktor-
raums erzielt. Gegeniiber dem vollfaktoriellen Versuchsplan reduziert sich fiir 3 Faktoren die
Versuchszahl auf 17 Punkte (einschlieBlich zwei Wiederholungen am Zentralpunkt). Dabei
werden auch sogenannte Sternpunkte aulerhalb des definierten Faktorraums untersucht.

e Box-Behnken Design (BBD). Fiir dieses Design werden immer 3 Level je Faktor festgelegt.
Damit reduziert sich der Versuchsaufwand im Fall von 3 Faktoren auf 15 Punkte (einschlie8lich
drei Wiederholungen am Zentralpunkt).

Der entworfene Versuchsplan und das gewéhlte Modell zur Beschreibung des Zusammenhangs

zwischen ZielgroBe und Faktoren stehen in einem Zusammenhang. Ein Versuchsplan kann dahingehend

schon vor der Erfassung der eigentlichen ZielgroBen (Ergebnisse der Experimente) nach seiner Erstel-

lung mit Hilfe der folgenden Kennzahlen kontrolliert werden [51].

e Varianz-Inflations-Faktor (VIF). Der VIF ist ein Hilfsmittel zur Beurteilung einer Korrelation
zwischen zwei Faktoren. Der Idealwert liegt bei 1. Oberhalb von 5 sind die Effekte eines Faktors
nur noch bedingt und oberhalb von 10 nicht mehr auswertbar (d. h., es besteht dann eine hohe
Korrelation der Faktoren untereinander) [51].

e Fraction of Design Space (FDS). Wird die Vorhersagegenauigkeit {iber den Anteil des Faktorraums
(engl. Fraction of Design Space (FDS)) aufgetragen erlaubt dies eine Aussage zur Genauigkeit des
Versuchsplans. Der FDS bezeichnet dabei das Verhéltnis des (betrachteten) Volumens zum ge-
samten Volumen des Faktorraums. Uber den untersuchten Faktorraum variiert die Unsicherheit der
Vorhersage, welche zu den Ridndern hin maximal wird. Im FDS-Plot wird auf der Abszisse der
kumulierte Anteil des Faktorraums und auf der Ordinate die Standardabweichung des Mittelwerts
aufgetragen. Idealerweise ist die Kurve relativ flach (was eine entsprechende Stabilitdt der Unsicher-
heit bedeutet) und liegt unterhalb von 0,8.

e Lack of fit (LF) und pure error. Ein gutes Design des Versuchsplans bietet mindestens drei Freiheits-
grade fiir die fehlenden Anpassungen (engl. lack of fit) und vier Freiheitsgrade fiir den reinen Fehler
(engl. pure error). Zusétzliche Freiheitsgrade verbessern die Unterscheidung zwischen guten und
schlechten Modellen.
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Abb. 3.4 Darstellung géingiger Versuchspldne aus dem Bereich statistischer Versuchsplanung am Beispiel von 3
Faktoren; a) vollfaktorieller Versuchsplan mit 27 Versuchspunkten; b) Central Composite Design mit 17
Versuchspunkten einschlieBlich der Wiederholungen am Zentralpunkt; c) Box-Behnken Design mit 15
Versuchspunkten einschlielich der Wiederholungen am Zentralpunkt

Nach der Durchfithrung der Experimente wird mit Hilfe von Regression ein (Beschreibungs-)Modell an
die experimentell ermittelten Daten angepasst. Das Ergebnis ist dann beispielsweise ein quadratischer
Zusammenhang zwischen Einfluss- und ZielgréBen entsprechend Gleichung (3.6). Die Giite des so er-
zeugten Modells kann mit Hilfe statistischer Priifverfahren bewertet werden.
Die Effekte der Faktoren (auf die Zielgrofe) und deren Wechselwirkungen kénnen mit Hilfe ver-
schiedener Methoden bestimmt werden. Eine solche Mdglichkeit ist die Varianzanalyse (engl. Analysis
of Variance (ANOVA)). Das Ziel dieser Analyse besteht darin, herauszufinden, ob ggf. deutlich
werdende Unterschiede auf echten Effekten oder auf Zufall basieren [51]. Die nachfolgenden Aus-
fithrungen beschrénken sich auf wesentliche Gréfen, die zur Bewertung eines Modells hinsichtlich Giite
und Vorhersagegenauigkeit relevant sind.

o BestimmtheitsmalB (R?). Der (regulére) R>-Wert (Gleichung (3.7)) beschreibt die Giite des Modells
(d. h., wie gut eine Zielgrofe mit dem entsprechenden Modell vorhergesagt werden kann) und liegt
zwischen 0 und 1. Dabei ist 1 der Idealwert. Der reguldre R*>-Wert kann durch das Hinzufiigen von
Termen (zur Modellgleichung) grundsitzlich beliebig erhoht werden, auch wenn diese Terme
statistisch nicht signifikant sind. Relevant sind in diesem Zusammenhang daher v. a. der bereinigte
R>-Wert (engl. adjusted R®> (R%w.)) und der vorhergesagte R>Wert (engl. predicted R?.)
entsprechend Gleichung (3.8) bzw. (3.9). Im Gegensatz zum (reguldre) R’-Wert stagniert der
bereinigte R*-Wert, wenn dem Modell unbedeutende Terme hinzugefiigt werden, wihrend der
vorhergesagte R>-Wert sinkt. Als Faustregel gilt, dass die Differenz zwischen bereinigtem und
vorhergesagtem R>-Wert kleiner als 0,2 sein sollte.

ss
R =1- () G
— R2 —
R2q=1- <(1 n}i I){(f - 1)> (3.8)
n(y. — 5. )
R? e =1— <Z‘(V‘ST”“)) (3.9)

Darin ist y; die ZielgroBe, y der Gesamtmittelwert und y; der vorhergesagte Wert fiir die ZielgroBe.
Die Anzahl an Einflussgroen bzw. unabhédngigen Variablen wird durch £ und die Anzahl an
Versuchen durch # erfasst. Die Gesamtvarianz des Versuchsplans (SST) kann entsprechend der Glei-
chungen (3.10) in die Residuenquadratsummen SSR bzw. SSE zerlegt und berechnet werden.
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SST SSR SSE

Zr.l(”_y)zz i(yi‘7)2+i(yi—9i)2 (3.10)

o F-Wert. Hier wird gepriift, inwieweit der gefundene Zusammenhang statistisch signifikant ist (Glei-
chung (3.11)). Je groBer der F-Wert ist, desto groBer ist die Streuung der Faktoren und damit gibt
es umso cher signifikante Unterschiede zwischen diesen.

_ SSR
~ SSE/(n—k)

F (3.11)

e p-Wert. Dieser Signifikanzwert beschreibt die statistische Wahrscheinlichkeit bei der Entscheidung,
einen Effekt als wahr zu klassifizieren, zu irren. Dabei wird i. Allg. ein Effekt mit einem p-Wert
von weniger als 0,05 als signifikant angesehen, wihrend ein p-Wert von mehr als 0,1 als nicht
signifikant bewertet wird; d. h., fiir p-Wert < 0,05 handelt es sich potenziell um wahre Effekte.

e Lack of Fit (LF). Je hoher dieser Wert ist, desto wahrscheinlicher ist es, dass das Modell die Daten
nicht addquat beschreibt. Gewiinscht ist hier ein moglichst kleiner Wert und damit, dass das Modell
die Daten gut fittet.

Dariiber hinaus konnen mit Hilfe spezieller Diagramme potenzielle Griinde fiir Abweichungen zwischen

Modell- und Messwerten ausgemacht werden. Ein Beispiel dafiir ist die Auftragung des Vorhersage-

werts iiber dem Messwert (engl. predicted vs. actual). In einer derartigen Auftragung kdnnen potenzielle

AusreiB3er leicht identifiziert werden. Eine Auftragung der Residuen (d. h. der Differenz zwischen Mess-

wert und dem durch das Modell vorausgesagten Wert) liber die Versuchspunkte erlaubt es beispiels-

weise, systematische Fehler (z. B. iiber die Messzeit) zu erkennen [51].

3.5 Verwendete (Prozess-)Kennzahlen

Die Massenkonzentration f; und der Anteil einer Komponente i an der Trockensubstanz w; wurden
bereits mit Gleichung (3.1) und (3.2) eingefiihrt. Weitere fiir diese Arbeit relevante Groflen werden
nachfolgend definiert.

Pentosanausbeute. Die Ausbeute y;; eines Prozessschritts j kann mit Gleichung (3.12) und der Trocken-
substanz mrso (des Ausgangsmaterials indiziert durch den Index 0) berechnet werden. Das Volumen V;
nach Prozessschritt j ist entsprechend der gewihlten Pentosananalytik fiir fliissige bzw. feste Proben
definiert (Kapitel 3.1.2). Das Ergebnis wird in Prozent bezogen auf die Masse angegeben und zeigt an,
welcher Anteil einer Komponente i mit diesem Verfahren in der jeweiligen Zielfraktion (wieder-)ge-
wonnen wird.

B
Vii=————

= (3.12)
Mrs o Wio

Solubilisierungsgrad. Neben der Ausbeute ist der Solubilisierungsgrad o;; (in Prozent bezogen auf die
Masse) eines Solubilisierungsverfahrens j von Relevanz (Gleichung (3.13)). Diese Groflie beschreibt
(analog zu einer Ausbeute) den Anteil einer Komponente i, der durch das jeweilige Verfahren verfliissigt
bzw. in Losung gebracht wird. Der Index 0 zeigt dabei an, dass es sich um das (im Regelfall feste)
Ausgangsmaterial vor der Prozessierung handelt. Der Index 1 induziert die (feste) Probe nach dem
Solubilisierungsschritt.

_ Mrg1 Wi
i = 1= ——— (3.13)
Mrg,0 Wi
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Alternativ kann der (massenbezogene) Grad der Solubilisierung auch iiber die resulticrende fliissige
Phase nach einer entsprechenden Behandlung berechnet werden (Gleichung (3.14)). Dabei ist £ die
Massenkonzentration von Stoff / im Volumen Vg nach der Solubilisierung. Der Divisor ist der Gehalt
an Stoff i vor der Behandlung (Index 0).

_ BiaVsa

9ji =
Mrso Wio

(3.14)
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4. Charakterisierung der Bioethanolschlempe

Die im Getreide enthaltenen Pentosane durchlaufen im Prozess der Bioethanolproduktion verschiedene
mechanische, thermische und (bio-)chemische Prozesse. Daher ist davon auszugehen, dass die Pen-
tosane in der Schlempe nicht mehr oder nur z. T. in ihrer nativen Form bzw. im urspriinglichen Verbund
(z. B. als Hemicellulose in Getreide) vorliegen.

4.1 Methodik

Fiir die Charakterisierung der Schlempe werden die in Kapitel 3 beschriebenen analytischen Methoden
genutzt.

4.1.1 Zielsetzung

Fiir die Gewinnung von Pentosanen ist zunichst der jeweilige Gehalt im potenziellen Ausgangsstoff
(hier: Schlempe) entscheidend. Dariiber hinaus sind auch die anderen Bestandteile von Schlempe sowie
deren Trockensubstanzgehalt fiir eine weitere Abtrennung von Interesse. Hinsichtlich ihrer Struktur ist
die Grofe der Pentosanmolekiile sowohl aus wissenschaftlicher Sicht aber insbesondere auch fiir
mogliche Anwendungen interessant. Im Hinblick auf eine Pentosanabtrennung aus der Schlempe ist es
zudem auch notwendig, die Art des Stoffgemisches (z. B. Suspension, Losung), in dem die Pentosane
vorliegen, zu bestimmen; d. h., es ist zu ermitteln, ob die Pentosane in der fliissigen Phase und/oder im
Feststoffanteil der Schlempe auftreten. Mit Kenntnis dieser GroBen und letztlich der Verteilung der
Pentosane iiber die verschiedenen Phasen der Schlempe (d. h. fest, fliissig) konnen vielversprechende
Verfahren bzw. ein Prozesskonzept abgeleitet werden.

4.1.2 Versuchsdurchfithrung

Ausgehend von dieser Zielsetzung leitet sich die Versuchsdurchfiihrung ab, die im Folgenden be-
schrieben wird.

4.1.2.1 Charakterisierung der Schlempe

Der Gehalt an Pentosanen wird in Triplikaten ermittelt (Kapitel 3.1). Die anderen Schlempe-
Bestandteile sowie der Trockensubstanzgehalt werden mit den analytischen Methoden aus Kapitel 3.3
bestimmt. Dazu wurden verschiedene Diinnschlempe-Proben von einem Bioethanolproduzenten
bezogen und analysiert. Als Substrat (d. h. Edukt) fiir die Bioethanol- und damit Schlempe-Produktion
wurden dabei je nach Produktionskampagne bzw. -zeitpunkt verschiedene Getreidearten (v. a. Roggen,
Weizen, Triticale) in z. T. unbekannten Anteilen eingesetzt.

Zum Vergleich werden daher auch die jeweiligen Pentosananteile in den Substraten der Bioethanol-
produktion ermittelt; d. h., es wurden dieselben Getreidearten untersucht, wie sie auch in der Bioethanol-
produktion eingesetzt wurden. Da jedoch keine Stichproben an der Bioethanolproduktionsanlage
genommen werden konnten, wurde das entsprechende Getreide iiber einen Saatguthersteller (d. h.
entkoppelt von der Bioethanolproduktion) bezogen. Hinsichtlich der Zusammensetzung sind Dis-
krepanzen gegeniiber dem tatsdchlich eingesetzten Getreide somit nicht auszuschlielen.

Neben der Diinnschlempe (DiiS), wie sie im Bioethanolproduktionsprozess anfillt, wird auch die
fliissige Phase (Uberstand) und die feste Phase (Riickstand) der Schlempe analysiert, um die Verteilung
der Bestandteile {iber die Phasen der Schlempe zu untersuchen. Dazu wird die Diinnschlempe einer Fest-
Fliissig-Trennung mittels Zentrifuge unterzogen, welche aufgrund der hohen Viskositét erschwert bzw.
verlangsamt ist. Aus diesem Grund erfolgt zundchst eine Verdiinnung mit Wasser respektive eine
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wissrige Extraktion im Verhéltnis 1:1 (w/w) bei 80 °C fiir 30 min. Anschliefend kann die verdiinnte
Diinnschlempe (VDiS) mittels Zentrifugation mit 4950 g fiir 30 min bei 20 °C und Dekantieren in den
fliissigen Uberstand (UVDiiS) und die feste Phase (RVDiiS) getrennt werden. Abb. 4.1 zeigt dieses
Vorgehen als FlieBbild sowie die verwendeten Bezeichnungen bzw. Abkiirzungen der einzelnen
Fraktionen.

wassrige Extraktion Zentrifugation
1:1 (w/w), 30 min,80 °C 4950 g, 30 min, 20 °C )
ﬁ ) Uberstand der verdiinnten
Diinnschlempe (DiiS) verdinnte LIA Dinnschlempe (UVDUS)

U Diinnschlempe (VDiiS)

Rickstand der verdiinnten
Diinnschlempe (RVDUS)

Abb. 4.1 Fraktionierung von Diinnschlempe mittels Zentrifugation und Einfiihrung der verwendeten Abkiirzungen

4.1.2.2 Charakterisierung der Schlempe-Pentosane

Zur weiteren Charakterisierung werden die (wasserldslichen) Pentosane entsprechend der in Kapitel 3.2
beschriebenen Vorgehensweise isoliert und mit Hilfe der GréBenausschlusschromatographie (SEC)
untersucht. Da kommerziell keine pentosebasierten Standards mit einem Polymerisationsgrad iiber fiinf
(DP >5) verfiigbar sind, wird als Referenz das Polysaccharid Dextran (aus Glucosemonomeren)
genutzt. Da es sich bei beiden Stoffgruppen um Polysaccharide handelt, gibt es strukturelle
Ahnlichkeiten zwischen Dextranen und Pentosanen. Die Trennung mittels GroBenausschlusschro-
matographie (SEC) und damit die resultierenden Retentionszeiten kdnnen somit ndherungsweise ver-
glichen werden. Dariiber hinaus werden zur Analyse der hochmolekularen Pentosanfraktionen auch
Standards aus Polyethylenglycol (PEG) und Polyethylenoxid (PEO) genutzt; d. h., die isolierten Pen-
tosane wurden zundchst mit Dextranstandards bekannter Molekiilmasse verglichen und anschlieBend
die Molmasse mittels einer Kalibrierung mit hochmolekularem PEG und PEO abgeschitzt. Dabei
wurden die Standards aus Polyethylenglykol (PEG) bzw. Dextran entsprechend Tabelle 3.4 genutzt.

4.1.3 Versuchsplan

Schlempe-Chargen aus verschiedenen Produktionskampagnen und deren Fraktionen sowie relevante
Getreideproben (Tabelle 4.1) werden im Hinblick auf die Zielsetzung (Kapitel 4.1.1) entsprechend der
Versuchsdurchfithrung in Kapitel 4.1.2 auf den Pentosangehalt analysiert. Die Analysen erfolgten
mindestens als Duplikate. Ziel ist es, Fraktionen mit erh6htem Pentosangehalt zu identifizieren.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

Nachfolgend sind die Ergebnisse der Charakterisierung fiir einzelne Diinnschlempe-Chargen und deren
Fraktionen nach einer Fest-Fliissig-Trennung dargestellt und diskutiert.

4.2.1 Charakterisierung der Diinnschlempe

4.2.1.1 Trockensubstanzgehalt

Ergebnisse. Tabelle 4.1 zeigt, dass die hier untersuchten Diinnschlempe-Chargen einen Trocken-
substanzanteil (TS) von etwa 15 bis 17 Gew.-% aufweisen und somit der TS-Gehalt der verdiinnten
Diinnschlempe (VDiiS) bei etwa 8 Gew.-% liegt. Die beiden nach der Fest-Fliissig-Trennung von ver-
diinnter Diinnschlempe erhaltenen Fraktionen weisen entsprechend hohere (RVDIiS ca. 20 Gew.-%)
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bzw. niedrigere (UVDIiS ca. 5 Gew.-%) TS-Gehalte auf. Dabei entfallen etwa 80 % der Feuchtmasse
(FM) auf den Uberstand (UVDiiS). Die Trockensubstanz hingegen verteilt sich etwa zu gleichen Teilen
auf die beiden Phasen; d. h., ca. 50 % der Gesamttrockensubstanz landet bei dieser Trennung im Uber-
stand (UVDIiS) respektive im Riickstand (RVDIiS).

Tabelle 4.1 Verwendete Getreide- und Schlempe-Proben (Diinnschlempe (DiiS), Uberstand der verdiinnten DiiS
(UVDIiS) und fester Riickstand der verdiinnten DiiS (RVDiiS) nach wissriger Extraktion bei 80 °C fiir 30 min und
Zentrifugation mit 4950 g fir 30 min bei 20 °C; * Mittelwert von Triplikaten mit Standardabweichung;
b Mittelwert von Duplikaten mit Standardabweichung)

Probe (Substrat) Probenahme / Lieferdatum TS-Gehalt (Gew.-%) Pentosangehalt (%TS)
Weizen 05.10.2020 86,7+0,1° 7,6
Weizenkleie 21.07.2022 88,9 19,0+ 0,7 ®
Roggen 05.10.2020 87,2+0,0° 9,2
Roggenkleie 21.07.2022 90,1 24,7£0,8°
DiS (Roggen) 25.01.2021 17,1+£0,0° -
UVDiiS 7,5+0,0° -
RVDIiiS 20,7+ 1,12 -
DiS (Roggen) 28.04.2021 16,4+0,2° 19,1£0,7°2
UVDiiS 5.4 29.9+0,8*°
RVDIiiS 19,9 9,8+0,1%
DS (Triticale) 05.10.2021 159+0,0° 13,7+ 0,4°
UVDiiS 4,7+0,0° 22,1
RVDIiiS 22,1£0,1° 6,3
DS (Weizen, Triticale) 10.03.2022 16,1+03° 14,7+0,5"
UVDiiS 4,9+0,0° 20,1 +0,2°
RVDiS 21,6 £0,1° 6,6 £0,3°
DS (Weizen) 07.06.2022 148+0,0° 159+0.8°
UVDiiS 55+0,1° 254+1,1°
RVDiS 248+£0,1° 8,0£0,4°
DS (Weizen, Triticale) 19.10.2022 16,8 £ 0,032 14,0+ 0,12
UVDiiS 54+£04° 21,4+04°
RVDiS 22,5+0,1° 5,8+0,1%
DS (Weizen) 15.02.2023 15,6 + 0,12 13,5 0,1°
UVDiiS 44+0,1° 21,6£0,22
RVDiS 23,2+0,0° 4,8+0,5°

Diskussion. Die Schwankungen des TS-Gehalts in der Diinnschlempe sind prozessbedingt und die
zugrundeliegenden Zusammenhinge multikausal. Der TS-Gehalt wird nicht nur von der Fermentation,
sondern auch von der beim Maischen zugegebenen Wassermenge beeinflusst. Dariiber hinaus spielen
auch die Menge an zugesetzter Hefe bzw. deren Wachstum, die Fermentationsdauer und nicht zuletzt
die Abtrennung der Diinnschlempe eine Rolle und beeinflussen den resultierenden TS-Gehalt.

In der Literatur [10,52] wird in der Regel von geringeren TS-Anteilen fiir Diinnschlempen im Bereich
von 5 bis 8 Gew.-% berichtet. Im Gegensatz dazu zeigt [9], in der mit einer vergleichbaren Diinn-
schlempe gearbeitet wurde, eine Schwankung des TS-Gehalts analog zu dieser Arbeit. Die Unterschiede
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lassen sich, wie beschrieben, mit dem zugrundeliegenden Prozess der Bioethanolgewinnung erklaren,
iiber die insbesondere im industriellen MaBstab keine Details bekannt sind.

Die Ergebnisse der Fest-Fliissig-Trennung zeigen eine Anreicherung des Feststoffanteils im Riickstand
(RVDiiS) und somit eine Steigerung des TS-Gehalts in dieser Fraktion (gegeniiber der VDiiS). Grund
hierfiir ist die sich absetzende (ungeloste) Trockensubstanz, die etwa 50 % der gesamten Trocken-
substanz ausmacht. Damit ist knapp die Hélfte der Diinnschlempe-Trockensubstanz geldst oder so fein
dispers, dass es (im Zuge der Zentrifugation) zu keinem Absetzen kommt.

Im Verlauf des Prozesses der Bioethanolgewinnung nimmt die Masse an (Getreide-)Trockensubstanz
infolge des Stirkeabbaus (zu u. a. Ethanol) ab. Der Stdrkeanteil im eingesetzten Weizen macht ca.
70 %TS (d. h. Gew.-% bezogen auf die Trockensubstanz (TS)) der Gesamtmasse aus und betrigt z. B.
fiir Roggen ca. 65 %TS [53]. Ein Teil der abgebauten Substratmasse wird dabei als Hefe-Biomasse auf-
bzw. umgebaut, wobei Kohlenstoffdioxid (CO,) ausgeschieden wird. Es ist jedoch davon auszugehen,
dass die Abnahme der (Getreide-)Trockensubstanz durch die Stirkedegradation iiberwiegt. Folglich
sollte es zu einer Anreicherung der anderen TS-Bestandteile (neben der Stirke) wie Pentosanen (im
Vergleich zum Substrat) kommen. Dies wird nachfolgend diskutiert [6].

4.2.1.2 Pentosangehalt

Ergebnisse. Pentosane sind mit ca. 14 bis 19 %TS in signifikanten Mengen in der untersuchten
Schlempe zu finden (Tabelle 4.1). Dabei zeigt die roggenbasierte Diinnschlempe (DiiS) deutlich hohere
Pentosananteile (um ca. 30 % erhdht) als die Schlempen auf der Basis von Weizen und Triticale. In der
Trockensubstanz des Uberstands (UVDIiiS) zeigt sich ein (im Vergleich zur Diinnschlempe (DiiS))
erhohter Pentosananteil, wahrend der Pentosangehalt im Riickstand (RVDiS) geringer ist. Die Werte
fiir den Pentosangehalt im Substrat (d. h. Roggen und Weizen) liegen im Bereich von 7 bis 10 %TS und
damit unterhalb des Pentosangehalts der resultierenden Schlempe.

Diskussion. Fiir diec Pentosane kann davon ausgegangen werden, dass diese exklusiv aus dem
eingesetzten Getreide stammen, da Mikroorganismen wie Hefen iiblicherweise nicht die Fahigkeit
besitzen, Pentosane zu synthetisieren. In der Literatur [6] werden Pentosananteile in Weizen-Diinn-
schlempe von 5 bis 7 %TS beschrieben. Im Vergleich dazu sind die hier ermittelten Pentosananteile
hoch. Diese Ergebnisse decken sich jedoch mit dem in [9] ver6ffentlichten Wert von ca. 23 %TS fiir
C5-Zucker nach saurer Hydrolyse (d. h. fiir Pentosane). Der dort verdffentlichte Wert beinhaltet jedoch
nicht nur Pentosen, sondern auch organische Sauren. Dies kann eine Erkldrung dafiir sein, dass die hier
ermittelten Werte fiir den Pentosangehalt geringfligig niedriger sind, da hier nur die Pentosen Xylose
und Arabinose (entsprechend der Definition) beriicksichtigt werden. Aulerdem ist das eingesetzte
Substrat in der Literaturstelle [9] nicht dokumentiert. Zudem unterscheidet sich auch die beschriebene
analytische Methode zur Pentosanquantifizierung von dem hier angewandten Vorgehen. Die fiir
Weizen, Roggen sowie Weizen- und Roggenkleie bestimmten Pentosananteile (Tabelle 4.1) stehen im
Einklang mit Literaturwerten [54,55] (Tabelle 2.1).

Aus Tabelle 4.1 wird dariiber hinaus ersichtlich, dass sich die Pentosane in der Trockensubstanz des
Uberstands (UVDiiS) aus der Fest-Fliissig-Trennung anreichern (etwa um 30 bis 60 % bezogen auf den
urspriinglichen Pentosananteil in der Diinnschlempe (DiiS)). Dabei ist zu beachten, dass sich die
Zusammensetzung der Trockensubstanz (TS) im Laufe des Bioethanolproduktionsprozesses (vom
Substrat zur Schlempe) verdndert. So werden u. a. Hefen zugesetzt, Stirke abgebaut und Glucose
verstoffwechselt; d. h., die Trockensubstanz (TS) der resultierenden Schlempe ist deutlich anders
zusammengesetzt als die urspriingliche Getreide-TS. Dennoch kommt es zu der beschriebenen An-
reicherung der Pentosane.

Die Loslichkeit von Pentosanen steigt im Prozess der Bioethanolherstellung [6]. Dies kann mit der
durchlaufenen Prozessierung (u. a. Fermentation, Destillation) erklédrt werden, die eine Freisetzung der
Pentosane begiinstigt (z. B. durch die Zerstorung des Lignocellulose-Verbunds). Dariiber hinaus fithren
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die Bedingungen des Bioethanolprozesses (z. B. Sadurezugabe bei der Verzuckerung) tendenziell zu
kiirzeren Pentosan-Molekiilketten, die eine bessere Wasserloslichkeit aufweisen [21]. Bei der hier
durchgefiihrten Fest-Fliissig-Trennung landen ca. 75 bis 80 % der gesamten Diinnschlempe-Pentosane
in der fliissigen Fraktion (UVDIiS). Dabei handelt es sich um teils geldste Pentosane, aber z. T. auch um
ungeldste Vertreter, die noch in kleinsten Partikeln gebunden sind.

Etwa 20 bis 25 % der Diinnschlempe-Pentosane finden sich nach der Zentrifugation und dem
Dekantieren im Retentat (RVDIiiS). Hier diirfte es sich um ungeloste Pentosane handeln, die noch in
Partikeln gebunden sind. Bei diesen Feststoffpartikeln handelt es sich um Bruchstiicke des eingesetzten
Getreides, wie sie nach der Vermahlung, dem Maischen, der Fermentation und der Destillation
vorliegen, und z. T. auch um Hefezellen. Eine Nasssiebung der (gesamten) Diinnschlempe mit Hilfe
eines Siebturms hat gezeigt, dass die GroBe der Diinnschlempe-Partikel im Bereich kleiner 1 mm liegt.
Da die Massenbilanz fiir Pentosane iiber den Schritt der Fest-Fliissig-Trennung adidquat geschlossen
werden kann, sind die hier erarbeiteten Ergebnisse als schliissig zu bewerten.

Damit konnte verifiziert werden, dass es im Vergleich zum Substrat (Getreidekdrner) zu einer
Anreicherung der Pentosane (in der Schlempe) kommt. Grund hierfiir ist v. a. der Stirkeabbau, wihrend
Pentosane gleichzeitig nicht oder kaum abgebaut werden. Infolgedessen ist der Pentosananteil in der
resultierenden Diinnschlempe etwa doppelt so hoch wie im eingesetzten Korn. Dies gilt sowohl fiir
Weizen als auch fiir Roggen und die jeweils dazugehorige Diinnschlempe (DiiS). Eine derartige An-
reicherung ist auch in der Literatur [6,5] fiir einen Bioethanolproduktionsprozess beschrieben.

4.2.1.3 Weitere Schlempebestandteile

Ergebnisse. Die weiteren Bestandteile der Schlempe wurden mit den in Kapitel 3.3 beschriebenen
Methoden bestimmt. Die dazugehorigen Ergebnisse fiir die Fraktionen nach einer Fest-Fliissig-
Trennung von Diinnschlempe (DiiS) mittels Zentrifugation zeigt Tabelle 4.2. Proteine machen dabei den
Hauptbestandteil (ca. 40 %TS) in der Diinnschlempe (DiiS) aus. Diese reichern sich durch die Fest-
Fliissig-Trennung im Feststoff (RVDiiS) an. Neben den Pentosanen sind Polysaccharide wie Glucane
(v. a. Cellulose, aber auch nicht abgebaute Stirke) und Monosaccharide (v. a. Glucose) in signifikanten
Mengen in der Diinnschlempe-Trockensubstanz vorhanden. Die Summe dieser Nicht-Pentosan-
Saccharide macht ca. 20 %TS der DiiS aus. Wihrend sich die Glucane etwa zu gleichen Teilen auf beide
Phasen verteilen, finden sich die gut 18slichen Monosaccharide iiberwiegend im Uberstand der
Schlempe (UVDiiS) wieder. Dies gilt auch fiir die Asche (v. a. Salze), die etwa 14 %TS der Diinn-
schlempe-Trockensubstanz ausmacht. Die DiiS-Lipide hingegen finden sich nach der Trennung fast
vollstindig im Feststoff (RVDIiiS) wieder. Dartiber hinaus finden sich in der DiiS v. a. Glycerin, Lignin
und organische Séuren (z. B. Essigsdure), die in Tabelle 4.2 unter dem Begriff ,,Rest* zusammengefasst
sind. Dabei findet sich Lignin nach der Trennung nahezu vollstdndig im Feststoff (RVDiiS) wieder,
wihrend annéhernd das gesamte DiiS-Glycerin im Uberstand (UVDIiiS) vorzufinden ist.

Diskussion. Fiir eine Gewinnung bzw. Anreicherung der Pentosane miissen demnach verschiedene
Stoffgruppen (u. a. Kohlenhydrate, Proteine, Salze) abgetrennt werden. Insbesondere Proteine und
Asche (v.a. Salze) finden sich in #hnlichen Anteilen wie die Pentosane im fliissigen Uberstand
(UVDiIiS) und stellen somit eine Herausforderung fiir die Abtrennung der Pentosane dar. Aufgrund des
sehr unterschiedlichen Losungsverhaltens (z. B. in Abhéngigkeit vom pH-Wert) von Proteinen und
deren Bausteinen (Aminoséuren) ist davon auszugehen, dass sich diese z. T. dhnlich zu den Pentosanen
verhalten (z. B. werden bei einer Fallung mit Ethanol Proteine z. T. co-gefallt [9]).

Bei den iibrigen Bestandteilen des Uberstands (UVDiiS) handelt es sich neben Lignin v. a. um Glycerin
und Milchséure. Hinsichtlich des Glycerins und der Milchséure bestétigt die Literatur [56] die ver-
gleichsweise hohen Anteile, deren Ursprung fermentative Prozesse wihrend der Bioethanolproduktion
sind. Die in der Schlempe analytisch nachgewiesenen organischen Sauren (z. B. Ameisenséure, Essig-
sdure) konnen mikrobiellen Ursprungs sein, konnen z. T. aber auch aus der Lignocellulose stammen [8].
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Tabelle 4.2 Zusammensetzung der Diinnschlempe (DiiS) und des Uberstands (UVDiiS) bzw. des Feststoffs
(RVDiS) nach Verdiinnung und Fest-Fliissig-Trennung (Trockensubstanz (TS); Mittelwert von Triplikaten mit
Standardabweichung; Charge 02/23)

TS-Gehalt ? Monosaccharide ? Pentosane ¢ Glucane ¢

(Gew.-%) (%TS) (%TS) (%TS)
DiS 15,6+0,1° 0,9 13,45+0,11°2 3,7
UVDiiS 4,4+0,1° 1,6 21,64+0,17° 4,9
RVDiiS 232+0,0°? 0,3 4,78 £ 0,54 ° 3,7

Proteine ¢ Asche | Lipide & Rest !

(%TS) (%TS) (%TS) (%TS)
DiS 42,0 14,1 4,7 21,2 ht3
UVDiiS 19,0 20,3 0,0 32,612
RVDiiS 48,4 11,0 5,7 26,1 ™

a

Gravimetrie: Gefriertrocknung f Gravimetrie: 550 °C DIN EN ISO 18122

>  HPLC v. a. Glucose, Arabinose und Xylose ¢ Soxhlet: DIN EN ISO 11085

¢ HPLC nach Hydrolyse mit 4 Gew.-% H2SO4, 1 h, "  Rest: u. a. organische Séure (z. B. Ameisen- und
120 °C als freigesetzte Xylose und Arabinose Essigsdure) qualitativ mittels HPLC;

4 HPLC nach Hydrolyse mit 4 Gew.-% H,SO4, 1 h, Glycerin und Milchsdure als Summenparameter
120 °C als freigesetzte Glucose (ca. 10 M bzw. 20 %TS "?) mittels HPLC;

¢ Kjeldahl: Faktor 6,25 DIN EN ISO 20483 Lignin (11,6 P bzw. 14,2 %TS ") mittels [37]

4.2.2 Charakterisierung der Diinnschlempe-Pentosane

Zur weiteren Charakterisierung werden die (wasserldslichen) Pentosane entsprechend der in Kapitel 3.2
beschriebenen Vorgehensweise isoliert und mit Hilfe der GréBenausschlusschromatographie (SEC)
untersucht.

4.2.2.1 Analyse mittels Grofienausschlusschromatographie gegen Dextran

Ergebnisse. Die Ergebnisse fiir Roggen, Weizen und deren Kleie sowie Diinnschlempe sind qualitativ

in Abb. 4.2 gegen Dextran dargestellt. Sowohl aus dem untersuchten Getreide als auch aus der resul-

tierenden Diinnschlempe konnten polydisperse Pentosane mit einer breiten Molmassenverteilung iso-
liert werden.

e Fiir Weizen und Roggen (Abb. 4.2 a und ¢) zeigen sich im Chromatogramm tendenziell dhnliche
Verldufe, die durch mehrere Peaks gekennzeichnet sind. Dabei treten bestimmte Peaks im Fall der
Weizenprobe deutlicher hervor als im Fall der Roggenprobe. Die hier isolierten Weizenpentosane
liegen in einem Molmassenbereich oberhalb von 180 Da und z. T. liber 500 kDa (im Vergleich zu
Dextran). Dies gilt auch fiir die isolierten Roggenpentosane.

e Auch fiir die Weizenkleie und die Roggenkleie zeigen sich im Bereich groBer 180 Da (im Vergleich
zu Dextran) dhnliche Verldufe mit einem bzw. drei klaren Peaks (Abb. 4.2 b und d). Auch oberhalb
von 500 kDa (im Vergleich zu Dextran) zeigen beide Proben einen Ausschlag. Im Fall von Weizen-
kleie wird zudem ein weiterer Peak im Bereich unter 180 Da deutlich.

e Dieisolierten Pentosane der Diinnschlempe (Abb. 4.2 ¢) zeigen hingegen nur einen deutlichen Peak
oberhalb von 180 Da. Im Vergleich zu Dextran kann dieser Peak einer Molmasse von etwa 1200 Da
(am Peakmaximum) zugeordnet werden. Der gleiche Peak findet sich auch in den Chro-
matogrammen der Ausgangsstoffe bzw. der Getreideproben und der dazugehorigen Kleie (Abb.
4.2 aundb).
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Abb. 4.2 Chromatogramme der Groflenausschlusschromatographie (SEC); a) Weizenkorner; b) Weizenkleie; c)
Roggenkdrner; d) Roggenkleie; e) Diinnschlempe (DiiS) aus Weizen (Laufmittel: wassrige 0,075 M Na,HPOyu;
qualitative Darstellung mit Dextranstandards bekannten Molekulargewichts)

Diskussion. Aus den Chromatogrammen (Abb. 4.2) wird ersichtlich, dass die Pentosane (relativ zu
Dextran) v. a. im Molmassenbereich deutlich {iber 180 Da liegen und es sich somit um Oligo- bzw.
Polysaccharide handelt. Fiir die Getreideproben (Roggen und Weizen) zeigen sich im Vergleich zu den
Getreidefraktionen (Kleie) breitere Molmassenverteilungen mit mehreren Peaks. Sowohl die Korn- als
auch die Kleieproben decken sich aber insbesondere im niedermolekularen Bereich (ca. 1200 Da am
M,; d. h. bei einer Retentionszeit von etwa 30 min). Dies ist evident, da bei der Isolierung von Pen-
tosanen aus dem Getreidekorn z. T. auch 16sliche Kleiepentosane abgetrennt werden.

Die isolierten Schlempepentosane sind hingegen vergleichsweise rein (d. h., es ist nur ein (eindeutiger)
Peak zu erkennen). Dieser liegt im eher niedermolekularen Bereich und deckt sich mit den Peaks in den
Chromatogrammen fiir Getreide-Pentosane bzw. Getreidekleie-Pentosane. Vor dem Hintergrund der
durchlaufenen Prozessierung in der Bioethanolproduktion erscheint es wahrscheinlich, dass v. a.
(vergleichsweise) kurzkettige Pentosane in der Schlempe identifiziert werden konnen und die anfanglich
im Getreide vorhandenen langkettigen Pentosane abgebaut wurden. Folglich ist die Schlempe als Aus-
gangsmaterial fiir eine Gewinnung von hochmolekularen Pentosanen, wie sie z. T. in Getreidekdrnern
gefunden werden konnen, ungeeignet.

Im Vergleich zur Literatur [44,57] ordnen sich die hier gewonnenen Ergebnisse zur MolekiilgroBe bzw.
dem Molekiilgewicht von Pentosanen als plausibel ein. In [44] ist das massenbezogene Mittel der
Molekulargewichte M,, fiir Roggen- und Weizenpentosane mit etwa 200 kDa bzw. 180 kDa (im Ver-
gleich zu Dextran) dokumentiert. Das dort beschriebene Zahlenmittel M, liegt hingegen nur bei knapp
22 kDa fiir wasserldsliche Roggenpentosane und bei ca. 38 kDa fiir Weizen (im Vergleich zu Dextran).
Im Unterschied dazu wurden bei [57] deutlich hohere Werte fiir das Zahlenmittel M, verdffentlicht
(90 kDa fiir Roggen und 60 kDa fiir Weizen im Vergleich zu Dextran). Das gilt auch fiir das Massen-
mittel M,, der Roggenpentosane von 770 kDa, wihrend fiir Pentosane aus Weizen knapp 250 kDa
dokumentiert sind. Insbesondere bei dem Wert von 770 kDa ist jedoch unklar, wie dieser ermittelt wird,



4 Charakterisierung der Bioethanolschlempe 32

da nur Dextranstandards bis 500 kDa eingesetzt wurden (d. h., die ermittelten Werte liegen z. T. deutlich
auBlerhalb des Kalibrierbereichs) [57]. Eine derartige Extrapolation und die daraus resultierenden Werte
sind grundsatzlich kritisch zu betrachten. Dennoch decken sich die Literaturwerte [44,57] in ihrer
GroBenordnung mit den hier erzielten Ergebnissen. Diskrepanzen sind schon aufgrund des teils unter-
schiedlichen Vorgehens bei der Pentosanisolierung zu erwarten und konnen letztlich auch mit dem ver-
wendeten Getreide zusammenhéngen (z. B. Sorte, Lagerung).

In [58] wurden ebenfalls wasserlosliche Pentosane aus Roggen und Weizen auf deren Molekiilgewicht
(relativ zu Dextranstandards) analysiert. Dabei wird von je zwei Pentosanfraktionen berichtet, die fiir
Weizen und Roggen isoliert werden konnten. Die Chromatogramme (fiir Roggen und Weizen) sind
dhnlich zu den hier gezeigten Ergebnissen und somit auch die resultierenden Molmassen. Das Massen-
mittel M,, der niedermolekularen Fraktion wird bei etwa 12 kDa und im Fall der hochmolekularen
Fraktion bei 500 kDa identifiziert [58].

Fiir Weizenkleie wird in der Literatur [59] ein Molekulargewichtsbereich von 5 bis 20 kDa (im
Vergleich zu Pullulan) angegeben. Eine andere Publikation [60] berichtet flir wasserextrahierbare
Pentosane aus Weizenkleie einen massenbezogenen Mittelwert M, von ca. 450 kDa (gegen Pullulan).
Fiir Roggenkleie wird das Massenmittel des Molekulargewichts M,, fiir wasserlosliche Pentosane hin-
gegen mit 730 kDa angegeben [61]. Hier zeigen sich deutliche Diskrepanzen zu den hier ermittelten
Werten. Diese Unterschiede kdnnen in den unterschiedlichen Analysebedingungen (SEC-Methode) und
auch den jeweils genutzten Methoden zur Isolierung der Pentosane begriindet liegen.

Neben den Getreideproben wurden in der vorliegenden Arbeit auch die wasserloslichen Schlempe-
pentosane isoliert und mittels SEC untersucht. Eine Studie [10] berichtet von einem durchschnittlichen
massenbezogenen Molekulargewicht M,, von 70 kDa fiir wasserlosliche Pentosane aus weizenbasierter
Schlempe (relativ zu Dextran). Im Vergleich dazu weisen die hier isolierten Pentosane geringere Mol-
massen von ca. 1200 Da am Peakmaximum M, auf.

4.2.2.2 Analyse mittels Groflenausschlusschromatographie gegen Polyethylenglycol

Bisher wurden nur qualitative Ergebnisse im Vergleich zu Dextranen gezeigt und diskutiert, die aber
aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zwischen Pentosanen und Dextranen (beides Polysaccharide)
aussagefahig sind. Fiir weiterfiihrende Analysen der isolierten Pentosane wird eine Kalibrierung
(insbesondere) bis in den hochmolekularen Bereich benétigt. Anhand dieser konnen dann auch das
Zahlenmittel M, und das Massenmittel M, zur Beschreibung der Molmassenverteilung bestimmt
werden. Aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit von hochmolekularen Dextranstandards insbesondere
oberhalb von 500 kDa wird fiir die Abschitzung der Molmasse auf Polyethylenglycol und
Polyethylenoxid (PEG/PEO) bis in den Bereich von 1,2 MDa zuriickgegriffen.

Ergebnisse. Die Chromatogramme zusammen mit den quantitativen Ergebnissen sind in Tabelle 4.3 fiir

Roggen, Roggenkleie und Diinnschlempe dargestellt. Ausgehend davon ist die Verteilung der Molekiil-

grofle polydispers. Im Vergleich zu den bereits diskutierten Chromatogrammen (Abb. 4.2) zeigen sich

hier deutliche Unterschiede zwischen den drei Proben.

e Fir die Roggenpentosane (Tabelle 4.3 a) sind fiinf Peaks im relevanten Bereich (d. h. im Bereich
von Polysacchariden deutlich oberhalb von 100 Da) erkennbar. Die Molmassen der isolierten Pen-
tosane liegen (im Vergleich zu Polyethylenglycol bzw. -oxid (PEG/PEQO)) im Peakmaximum M, bei
bis zu 700 kDa; die kleinsten Polymere hingegen bei 2 kDa.

e Fiir Roggenkleie (Tabelle 4.3 b) bzw. die daraus isolierten Pentosane zeigen sich vier Peaks im
Bereich oberhalb von 100 Da. Die maximale Molekiilmasse (im Vergleich zu PEG/PEO am Peak-
maximum) liegt bei 44 kDa.

e Fiir die Diinnschlempe bzw. die daraus isolierten Pentosane (Tabelle 4.3 ¢) zeigen sich im
resultierenden Diagramm ebenfalls vier Peaks. Die (im Vergleich zu PEG/PEO) zugeordnete
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Molmasse liegt unterhalb von Roggen und Roggenkleie bei maximal etwa 24 kDa am
Peakextremum.

Diskussion. Im Vergleich zu Abb. 4.2 zeigt sich hier (Tabelle 4.3) eine bessere Auflosung in den
Chromatogrammen fiir die isolierten Pentosane aus Roggen bzw. aus der Roggenkleie. Das Proben-
material ist jedoch identisch (d. h. eine analoge Isolierung der Pentosane) und auch die genutzte
chromatographische Saule ist gleich. Der Unterschied zwischen den Chromatogrammen besteht somit
lediglich im eingesetzten Laufmittel (0,1 Gew.-% NaNO;). Damit konnen die Chromatogramme
untereinander fiir dieselbe Analysemethode (u. a. gleiches Laufmittel) zwar verglichen werden, aber
eine absolute Aussage zur MolekiilgroBe muss kritisch gesehen werden.

Die hier ermittelten Werte decken sich dennoch mit den bereits in Kapitel 4.2.2.1 diskutierten Molekiil-
massen (z. B. fiir Roggenpentosane ein Wert von 90 kDa (fiir das Zahlenmittel M,) [57]). Wird das
Zahlenmittel M, iiber alle 5 Peaks (Tabelle 4.3 a) ermittelt, ergibt sich hier ein Werte von 113 kDa.
Allerdings wurde hier mit Polyethylenglycol bzw. -oxid (PEG/PEO) statt Dextran kalibriert. Aufgrund
des deutlich unterschiedlichen molekularen Aufbaus von PEG/PEO im Vergleich zu Polysacchariden
(und damit auch eines unterschiedlichen hydrodynamischen Durchmessers) ist ein abweichendes
Ergebnis auch zu erwarten. Da (Pentosan-)Standards nicht zur Verfiigung stehen, ist i. Allg. nur ein
derartiger Vergleich moglich, um die Gro3e der Pentosanmolekiile abzuschétzen.

Die in der Literatur [57] beschriebenen (und zuvor bereits diskutierten) sehr hohen Werte fiir Pentosane
aus Kleie (> 700 kDa) konnten hier nicht bestitigt werden. Im Vergleich zwischen Kleie und Korn
(Tabelle 4.3 a und b) zeigt sich aber, wie auch schon in Abb. 4.2 eine gewisse Uberschneidung der
Chromatogramme (z. B. Peak 3). Dies kann durch den Kleieanteil im Korn erklért werden.

Hier (d. h. mit PEG/PEO) wurden nur Pentosane aus Roggen und dessen Nachprodukten untersucht.
Uber einen Vergleich zu den Ergebnissen aus Abb. 4.2 kann jedoch auf die MolekiilgroBe der Weizen-
bzw. Weizenkleie-Pentosane geschlossen werden. Da die isolierten Pentosane aus Weizen- und Rog-
genkleie bzw. Weizen und Roggen dhnliche Chromatogramme zeigen, kann geschlussfolgert werden,
dass die Molekulargewichte der Pentosane aus Weizen und Weizenkleie ndherungsweise im Bereich der
Werte aus Tabelle 4.3 a und b liegen.

Fiir die Schlempepentosane kann iiber die PEG/PEO-Kalibrierkurve eine Molmassenverteilung im
Bereich von 2 bis 25 kDa (an den Peakmaxima) abgeschitzt werden. Im Vergleich zum Getreide sind
die isolierten Pentosane aus Schlempe also relativ niedermolekular (Tabelle 4.3 c), wie schon bei der
Analyse gegen Dextran diskutiert.



4 Charakterisierung der Bioethanolschlempe 34

Tabelle 4.3 (Teil 1) Ergebnisse der Grofenausschlusschromatographie (SEC) mit den jeweiligen
Chromatogrammen; a) Roggenkdrner; b) Roggenkleie; ¢) Diinnschlempe aus Roggen (Laufmittel: wissrige
0,1 Gew.-% NaNOs; gemessen gegen Polyethylenglycol (PEG) bzw. Polyethylenoxid (PEO) im Bereich 100 bis
1 200 000 Da; molekulare Masse am Peakmaximum M,; Zahlenmittel der Molmasse M,; Massenmittel der

Molmasse M,,)

a) Roggen M, (Da) M, (Da) M,, (Da)
Peak 1 693 568 311192 526 560
Peak 2 45 409 46 688 53 483
Peak 3 12 595 13392 14 507
Peak 4 4776 4556 4806
Peak 5 2054 2139 2180
9
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b) Roggenkleie M, (Da) M, (Da) M,, (Da)
Peak 1 44312 59312 104 109
Peak 2 16 990 18 985 19 374
Peak 3 12583 8515 10 047
Peak 4 2041 2096 2159
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Tabelle 4.3 (Teil 2) Ergebnisse der GroBenausschlusschromatographie (SEC) mit den jeweiligen
Chromatogrammen; a) Roggenkdrner; b) Roggenkleie; c¢) Diinnschlempe aus Roggen (Laufmittel: wéssrige
0,1 Gew.-% NaNOs; gemessen gegen Polyethylenglycol (PEG) bzw. Polyethylenoxid (PEO) im Bereich 100 bis
1200 000 Da; molekulare Masse am Peakmaximum M,; Zahlenmittel der Molmasse M,; Massenmittel der
Molmasse M,,)

¢) Diinnschlempe (Roggen) M, (Da) M, (Da) M,, (Da)

Peak 1 24171 37 294 75 567

Peak 2 8961 10 135 10 565

Peak 3 3999 4283 4431

Peak 4 1818 1928 1984
30
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20 120000008 —  Peakd “— 100 Da
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4.2.3 Verfahrensoptionen zur Pentosanabtrennung

Basierend auf den durchgefiihrten Analysen konnen potenzielle Verfahren zur Gewinnung von
Pentosanen identifiziert und diskutiert werden. Pentosane sind demnach in signifikanten Mengen in der
Diinnschlempe (DiiS) vorhanden und erfahren gegeniiber dem Substrat (Getreidekorn) im Laufe des
Bioethanolproduktionsprozesses eine Anreicherung in der Trockensubstanz. Diese Anreicherung in der
Diinnschlempe (DiiS) betragt im Falle des hier zugrundeliegenden Prozesses (je nach Charge) etwa 75
bis 130 % (bezogen auf das Substrat Getreide), womit sich der Pentosangehalt z. T. mehr als verdoppelt.
Dariiber hinaus kdnnen Pentosane durch einen ersten Trennschritt mittels Extraktion und Fest-Fliissig-
Trennung in der fliissigen Phase (UVDiiS) angereichert werden. Der Pentosangehalt steigt durch eine
derartige Fest-Fliissig-Trennung um 40 bis 60 % mit einer Ausbeute (bezogen auf die DiS) von etwa
80 % auf ca. 23 %TS (z. B. Charge 1021) in der fliissigen Phase (UVDiiS). Damit ist die wissrige
Extraktion bzw. die anschlieBende Fest-Fliissig-Trennung der Diinnschlempe (Abb. 4.1) ein
zweckdienlicher und zielfiihrender erster Prozessschritt hin zu einer Pentosananreicherung.

Fiir Proteine ist dokumentiert, dass iiber 70 % der Proteine in der Dickschlempe (Abb. 1.1) ungeldst und
somit in Partikeln gebunden oder auch als Aggregate vorliegen [9]. Dies kann qualitativ auch auf die
hier untersuchte Diinnschlempe iibertragen werden. Im Fall der vorliegenden Arbeit kommt es durch
die Fest-Fliissig-Trennung primédr zur Abscheidung eines proteinreichen Feststoffs (Tabelle 4.2). Dies
erkldrt u. a. die Anreicherung der Pentosane in der fliissigen Phase. Proteine sind also ein Bestandteil,
der zumindest teilweise liber eine Fest-Fliissig-Trennung von den Pentosanen getrennt werden kann.
Zur weiteren Anreicherung ist (mindestens) ein zusétzlicher Prozessschritt notwendig, um neben Wasser
auch die anderen Bestandteile abzutrennen und den Pentosananteil weiter zu erhohen (d. h. eine
Aufreinigung). Tabelle 4.2 zeigt die Zusammensetzung der verschiedenen Diinnschlempe-Fraktionen
hinsichtlich anderer Stoffe, die neben den Pentosanen auftreten und die es moglichst zu entfernen gilt.
Im Diinnschlempe-Uberstands (UVDIiiS) wiirde dies v. a. eine Abtrennung von Proteinen und Asche
(z. B. Salze) bedeuten.
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Gleichzeitig bleiben dabei etwa 20 % der Pentosane im Feststoffanteil (RVDiiS) zuriick. Dabei handelt
es sich tendenziell auch um unldsliche bzw. noch in der Lignocellulosestruktur eingebundene Makro-
molekiile. Daher miissen diese unloslichen Pentosane mit Hilfe geeigneter Verfahren in Losung gebracht
werden (Solubilisierung), wenn diese auch verfligbar gemacht werden sollen. Im Anschluss daran
koénnen dann moglichst alle Pentosane aus der Diinnschlempe (16sliche und zuvor unlésliche Anteile)
mit der fliissigen Phase abgetrennt werden. Damit bietet sich eine Solubilisierung als potenzieller
weiterer Prozessschritt an.

Vor diesem Hintergrund konnen die in Abb. 4.3 dargestellten Prozessschritte abgeleitet werden, um
Pentosane aus der Diinnschlempe anzureichern und potenziell zu isolieren. Ausgangspunkt ist die Diinn-
schlempe (DiiS), wie sie in einem Bioethanolproduktionsprozess nach einem Dekanter anfillt.

1. Fest-fliissig Trennung 3. Pentosanaufreinigung
Du__nnschlempe VDS F_I_Ussige Phase Pentosanangereicherte
(Das) (UVDUS) e Fraktion
Wasser
Feste Phase | | Pentosanabgereicherte
(RVDUS) | | |£|£| Fraktion

2. Pentosansolubilisierung

Abb. 4.3 Verfahrensoptionen in einem potenziellen Prozess zur Gewinnung von Pentosanen aus Bioethanol-
Diinnschlempe (verdiinnte Diinnschlempe (UVD{iS))

Eine derartige Pentosangewinnung gilt es in den folgenden Kapiteln systematisch zu betrachten und
dafiir die einzelnen Prozessschritte, fiir die teils unterschiedliche Verfahren infrage kommen,
experimentell zu untersuchen. Zunichst erfolgt dazu die Untersuchung einer Fest-Fliissig-Trennung der
Diinnschlempe als moglicher erster Prozessschritt (Kapitel 5). Aus dem abgetrennten Feststoff wird
dann versucht, die noch darin enthaltenen ungeldsten Pentosane zu verfliissigen (Kapitel 6). Gleichzeitig
kann mit der Fest-Fliissig-Trennung eine mit Pentosanen angereicherte fliissige Phase gewonnen
werden, die dann einer weiteren Aufreinigung zur Erhdhung des Pentosananteils unterzogen wird
(Kapitel 7). Das bildet dann die Basis fiir einen entsprechenden Prozess (Kapitel 8).
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5. Fest-Fliissig-Trennung zur Pentosananreicherung

In Kapitel 4 wurde gezeigt, dass eine Fest-Fliissig-Trennung von Diinnschlempe mittels Zentrifugation

zur Anreicherung von Pentosanen in der fliissigen Phase genutzt werden kann. Daher wird nachfolgend

dieser mogliche erste Schritt einer Pentosangewinnung genauer untersucht (Abb. 5.1). Die iiber-
geordneten (synergetischen) Ziele der hier durchgefiihrten Experimente sind:

e Abtrennung unldslicher, proteinreicher Bestandteile aus der Diinnschlempe, um eine mit Pentosanen
angereicherte fliissige Phase zu erhalten.

e Abtrennung partikuldrer Bestandteile (d. h. eine Klarung), um eine weitere Aufarbeitung der fliis-
sigen Phase bzw. der geldsten Pentosane mittels Fallung oder Filtration (Kapitel 7) zu ermdglichen
bzw. zu erleichtern.

e Untersuchung der Verteilung von Pentosanen iiber die Partikelfraktionen der Diinnschlempe, um
potenziell pentosanreiche Partikelfraktionen zu identifizieren.

1. Fest-fliissig Trennung

Du"nnschlempe VDS Flussige Phase
(DUS) (OVDUS)
Wasser
Feste Phase

(RVDiS)

Abb. 5.1 Fest-Fliissig-Trennung zur Pentosangewinnung aus Diinnschlempe (DiS) bzw. verdiinnter
Diinnschlempe (VD1iiS) nach Extraktion mit Wasser bei 80 °C (grau: Prozesspfad wird hier nicht untersucht)

Fiir eine Fraktionierung von Suspensionen (hier: Diinnschlempe) stehen verschiedene Trennverfahren

zur Verfiigung. Thermische Verfahren sind in der Regel vergleichsweise energieintensiv und in diesem

Kontext nicht zielfiihrend, da eine Klirung der fliissigen Phase erreicht werden soll; d. h., hier ist

insbesondere die fliissige Phase von Interesse, die typischerweise mittels thermischer Verfahren durch

Verdampfung abgezogen wird. Die gelosten Komponenten (u. a. Pentosane) konnen so nicht vonein-

ander getrennt werden, sondern bleiben als Feststoffgemisch zuriick.

Demgegeniiber sind mechanische Verfahren tendenziell geeignet, um die gelosten Bestandteile vom

Feststoffanteil der Schlempe zu trennen. Im Fall von Fest-Fliissig-Trennungen kann zwischen Dichte-

trennverfahren und Filtrationsverfahren unterschieden werden. Beide Verfahren werden nachfolgend

experimentell untersucht.

e Erstere basieren auf dem Dichteunterschied zwischen Feststoff und Fliissigkeit; d. h., partikuldre
Feststoffe konnen entweder mit einem Schwerefeld durch Sedimentation oder ggf. durch Flotation
entgegen der Richtung eines Schwerefelds abgeschieden werden.

e Zweitere basieren auf einem mechanischen GroBenaufschluss (d. h. dem Riickhalt durch einen Filter
bzw. eine Membran). Insbesondere im Fall von Membranen mit kleinen Porengréf3en unterhalb von
1 um spielen aber auch weitere Effekte eine Rolle bei der Trennung (z. B. Diffusion oder
elektrostatische AbstoBung durch die Membran) [62].

5.1 Trennung aufgrund unterschiedlicher Dichte

Nachfolgend wird eine potenzielle Abtrennung bzw. Anreicherung von Pentosanen aus Diinnschlempe
(DiiS) mit Hilfe von Dichtetrennverfahren (hier: Zentrifugation) untersucht.
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5.1.1 Hintergrund

Kolloide Partikel mit einer GroBe von unter 1 pm sedimentieren nicht mehr in technisch realisierbaren

Absetzzeiten (z. B. Absetzgeschwindigkeit ca. 0,5 m/a fiir PartikelgroBen von 0,1 pm) [63]. Zur Ver-

besserung der Trennbarkeit von derartigen Suspensionen kann daher eine Vorbehandlung genutzt

werden. Eine solche Behandlung kann fiir kleine Partikel (<100 um) eine Abscheidung aus der

Fliissigkeit iiberhaupt erst ermoglichen, mindestens aber erleichtern. Dabei ist es das Ziel, eine

Agglomeration der (kleinen) Partikel zu einem groBeren Verbund zu erreichen, der dann leichter

abgetrennt werden kann. Dies kann durch den Einsatz von Hilfsstoffen erreicht werden, die in kolloiden

Suspensionen eine TeilchenvergroBerung bewirken (Flockung). Bei einer Kldrung mittels Flockung

treten mitunter verschiedene Mechanismen auf, die in der Praxis z. T. simultan ablaufen und nicht immer

klar getrennt werden kdnnen.

o Flockung. Unter einer Flockung ist der Zusammenschluss (Agglomeration) von Partikeln und
Kolloiden (d. h. kleinsten Partikeln mit 1 bis 1000 nm) in Suspensionen zu groferen Teilchen zu
verstehen. Dabei findet (im Gegensatz zu einer Féllung) kein Phaseniibergang statt. Die abzu-
scheidenden Stoffe koagulieren miteinander (d. h., sie bilden Klumpen), wobei Flockungsmittel
diesen Prozess unterstiitzen, indem die Oberflichenladungen der (kleinen) Partikel abgeschirmt
werden und diese sich deshalb aneinanderlagern konnen. Im Gegensatz zu derartigen Flockungs-
mitteln spielt bei Flockungshilfsmitteln die Abschirmung von (abstoenden) Ladungen zwischen
den kolloiden Partikeln eine untergeordnete Rolle. Durch das gleichzeitige Binden an mehrere
Teilchen fungieren Flockungshilfsmittel als Briickenbildner zwischen einzelnen Partikeln und
unterstiitzen so die Bildung von Agglomeraten [62—64].

e Adsorption. Eine Anlagerung von Stoffen an der Grenzflidche zwischen fliissiger Phase (hier: Diinn-
schlempe) und der Feststoffoberfliche des Hilfsstoffes wird als Adsorption bezeichnet. Hierbei
spielen v. a. Van-der-Waals-Kréfte (Physisorption) eine Rolle. Daneben konnen Stoffe z. T. auch
iiber chemische Bindungen an die Oberfliche gebunden werden (Chemisorption) [65].

e FEinschluss von Partikeln. In die gebildeten Flocken oder porosen Hilfsstoffe konnen kleinste
Partikel eingeschlossen werden, sodass diese mitgerissen werden und beispielsweise in einem
Schwerefeld zur Sedimentation gebracht werden kdnnen [66].

Diese Mechanismen konnen die Trennung von Feststoff und Fliissigkeit mittels mechanischer Verfahren

erleichtern. Teilweise konnen dabei auch geldste organische Molekiile und Ionen eingelagert werden

und so letztlich mit dem Kldrungsmittel abgeschieden werden.

In den hier durchgefiihrten Versuchen werden exemplarisch Bentonit und Kieselgur als Flockungs-

hilfsmittel eingesetzt. Diese mineralischen Flockungshilfsmittel sind in groer Menge vorhanden bzw.

verfiigbar und werden beispielsweise bei der Lebensmittelverarbeitung bereits vielfach eingesetzt (z. B.

zur Saft- oder Weinklarung) [67]. Auch fiir die Gewinnung von Pentosanen aus Getreidekleie wurden

derartige Stoffe (z. B. Bentonit [20]) bereits eingesetzt. Deren kldrende Wirkung basiert v. a. auf der

Adsorption und dem Mitreiflen von Stoffen an deren vergleichsweise grof3er spezifischer Oberfliche.

5.1.2 Methodik

Untersucht wird die Fraktionierung von Diinnschlempe mittels Zentrifugation ohne Flockungshilfs-
mittel und unter Einsatz von derartigen Hilfsstoffen (hier: Bentonit und Kieselgur).

5.1.2.1 Ziel- und Einflussgrofien

Das Ziel ist es, mit Hilfe der Zentrifugation eine Anreicherung der Pentosane in der fliissigen Phase
(UVDiiS) zu erreichen und gleichzeitig partikulire Stoffe moglichst abzuscheiden; d. h., den Pentosan-
anteil gegeniiber dem Feed (Diinnschlempe) zu erhhen und die Triibung zu reduzieren.
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Zentrifugationszeit. Zunichst wird untersucht, wie sich die Feststoffabscheidung in Abhéngigkeit von
der Dauer der Zentrifugation verhélt und ob sich dadurch der Pentosananteil in der fliissigen Phase
(weiter) erhohen ldsst. In diesem Zusammenhang wird auch untersucht, welche PartikelgroBen-
verteilung sich fiir die jeweilige fliissige Phase ergibt (d. h., welche Partikelgréfen abgeschieden
werden). Daraus kann dann ggf. abgeleitet werden, ob auch iiber die Partikelgrofe potenziell eine Pen-
tosananreicherung erfolgen kann.

Flockungshilfsmittel. Auch wird der Einsatz von Hilfsstoffen zur Verbesserung des Absetzverhaltens
von partikuldren Komponenten in der Diinnschlempe untersucht. Dabei wird gepriift, ob so eine
(zusitzliche) Pentosananreicherung erreicht und gleichzeitig die fliissige Phase geklart werden kann
(d. h. ein Abscheiden des partikuldren Feststoffs aus der Suspension). Als Kenngréf3e zur Beurteilung
des Grads der Klirung wird die Triibung des Uberstands (fliissige Phase) betrachtet. Da die Triibung
(Opazitdt) u. a. durch kleine Partikel hervorgerufen wird, ermdglicht dieser Messwert eine Aussage zum
Grad der Abscheidung von Feststoffpartikeln aus der fliissigen Phase.

5.1.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Im Labormafstab wird fiir die Fest-Fliissig-Trennung eine Zentrifuge (Tabelle 3.2) verwendet und in
allen Fillen mit deren maximaler relativer Zentrifugalbeschleunigung (RCF) von 4950 g gearbeitet. Die
native Diinnschlempe (DiS) wird zunédchst mit Wasser verdiinnt (1:1 w/w) und dispergiert, um die
Viskositit zu senken. Diese verdiinnte Diinnschlempe (VDUS) ist das Ausgangsmaterial fiir die
folgenden Versuche.

Zur Bewertung der Klarung wird die Triibung herangezogen, deren Bestimmung mit einem Triibungs-
messgerit (Hach, 2100P) erfolgt. Das zugrundeliegende Messprinzip ist im Anhang 0 beschrieben.
Neben der Triibung wird auch der Pentosangehalt des sedimentierten Feststoffs fiir reprisentative
Proben entsprechend Kapitel 3.1 analysiert, um die Anreicherung der Pentosane infolge der Feststoff-
abscheidung zu untersuchen. Damit kann auch (qualitativ) auf den Pentosangehalt im geklirten Uber-
stand geschlossen werden.

Zentrifugationszeit. Fiir diese Versuchsreihe werden zunéchst ca. 40 mL verdiinnte Diinnschlempe
(VDIiiS) in einem 50 mL Zentrifugenrdhrchen mittels Uberkopfschiittler fiir 15 min bei Raumtemperatur
dispergiert. Im Anschluss erfolgt eine Zentrifugation bei 4950 g fiir unterschiedliche Zeitintervalle von
0 bis 90 min. Nach Ablauf der jeweiligen Zeit wird die Triibung im Uberstand (UVDiiS) gemessen.
Dariiber hinaus wird die PartikelgroBenverteilung im Uberstand fiir eine Zentrifugationszeit von 15 und
30 min bestimmt. Dies erfolgt mit Hilfe eines PartikelgroBenanalysators, dessen Messprinzip auf Laser-
beugung basiert (Anhang 0).

Flockungshilfsmittel. Die Zentrifugation der verdiinnten Diinnschlempe (VDiiS) wird nach Einsatz von
Flockungshilfsmitteln (Tabelle 5.1) mit unbehandelter (verdiinnter) Diinnschlempe verglichen. Neben
der Menge an zugegebenen Flockungshilfsmitteln bzw. der Konzentration wird auch die Quellzeit
variiert; d. h., die Zeit, die fiir das Eindringen von Fliissigkeit in einen Festkorper und die dadurch
ausgeloste VolumenvergroBerung gewéhrt wird. Fiir diese Versuche werden ca. 40 mL VDS in 50 mL
Zentrifugenrohrchen zunichst in einem Uberkopfschiittler fiir 15 min bei Raumtemperatur dispergiert.
Anschliefend erfolgt die Zugabe des Flockungshilfsmittels und das Zentrifugenréhrchen wird nach
Ablauf der jeweiligen Quellzeit erneut im Uberkopfschiittler bei Raumtemperatur gemischt.
AnschlieBBend erfolgt eine Zentrifugation (bei 4950 g) fiir 20 min und die Messung der Triibung im
geklirten Uberstand der Diinnschlempe.



5 Fest-Fliissig-Trennung zur Pentosananreicherung 40

5.1.2.3 Versuchsplan

Tabelle 5.1 zeigt den Versuchsplan mit zwei Versuchsreihen, die zur Erreichung der Zielsetzung
(Kapitel 5.1.2.1) durchgefiihrt wurden.

Tabelle 5.1 Versuchsplan zur Fest-Fliissig-Trennung von VDS mittels Zentrifugation mit 4950 g; eingesetzte
Flockungshilfsmittel und variierte Parameter (verdiinnte Diinnschlempe (VDiiS))

Versuchsreihe 1 Ziel: Untersuchung des Einflusses der Zentrifugationszeit

Zentrifugationszeit 0 bis 100 min

Feed VDiS

Versuchsreihe 2 Ziel: Untersuchung des Einflusses von Flockungshilfsmitteln

Zentrifugationszeit 20 min

Feed VDiiS

Flockungshilfsmittel Hersteller, Konzentration Quellzeit
Artikelnummer (g(Flockungshilfsmittel)/L(VDiiS)) (min)

Bentonit Roth, 0113.3 0 bis 20 0 bis 120

Kieselgur (Celite® 545) | Roth, 0011.2 0 bis 20 -

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

5.1.3.1 Zentrifugationszeit

Zuerst werden die Ergebnisse der Triibungsmessung und der Pentosanquantifizierung vorgestellt.
Danach wird auf die PartikelgroBenmessung eingegangen.

Triibung und Pentosane. Nachfolgend werden die entsprechenden Resultate prasentiert und vertieft
diskutiert.

Ergebnisse. Abb. 5.2 zeigt die Ergebnisse der Triibungsmessung im Uberstand der Diinnschlempe
(UVDIiiS) fiir verschiedene Zentrifugationszeiten. Wihrend die verdiinnte Diinnschlempe (VDiiS)
bereits mit bloBem Auge erkennbar triib und intransparent ist (= 1000 NTU), kann durch eine Zentri-
fugation von weniger als 15 min eine sichtbare Klirung erreicht werden. Fiir lingere Zentri-
fugationszeiten (> 15 min) zeigt sich eine hyperbolische Abnahme der Triibung. Die gemessenen Trii-
bungsmesswerte sind ab etwa 60 min Zentrifugation ndherungsweise konstant und liegen dann bei etwa
250 NTU.
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Abb. 5.2 Klirung von Diinnschlempe; Triibung des Uberstands der verdiinnten Diinnschlempe (UVDiiS) und
Pentosangehalt im festen Riickstand (RVDiiS) nach Zentrifugation mit 4950 g fiir verschiedene Zentrifugations-
zeiten ohne Flockungshilfsmittel (Mittelwert von Duplikaten mit Standardabweichung als Fehlerbalken)
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Dariiber hinaus zeigt Abb. 5.2 den Pentosangehalt im sedimentierten Feststoff nach ausgewihlten
Zentrifugationszeiten. Im Vergleich zur VDiiS (¢ = 0) sinkt der Pentosangehalt im festen Riickstand
(RVDiiS) ab. Wird der Pentosangehalt im RVD{S iiber die zunehmende Zentrifugationszeit betrachtet,
steigt dieser wieder geringfiigig an.

Diskussion. Eine lange Verweilzeit in der Zentrifuge fiithrt sukzessive zu einer sichtbaren Kliarung der
verdiinnten Diinnschlempe (VDiiS). Im Vergleich zum Pentosananteil in der verdiinnten Diinnschlempe
(VDiiS) von 14,7 £ 0,5 %TS (n = 2) sinkt deren Anteil im sedimentierten Feststoff erheblich und liegt
fiir eine Zentrifugation von 15 min bei 6,6 = 0,3 %TS (n = 2). Damit werden durch die Zentrifugation
bis zu 25 % der Diinnschlempe-Pentosane abgeschieden, die dann nicht im UVDiiS verfiigbar sind.
Daraus folgt, dass zunéchst v. a. (gréBere) Partikel sedimentieren, die vergleichsweise wenig Pentosane
enthalten. Durch eine langere Zentrifugation steigt der Pentosangehalt im sedimentierten Feststoff und
liegt dann nach 90 min Zentrifugation bei 7,9 = 0,3 %TS (n = 2). Folglich setzen sich im Laufe der
Zentrifugation auch kleinere, evident pentosanhaltige Partikel ab, die eine Steigerung des Pentosan-
gehalts im sedimentierten Feststoff (RVDiiS) bewirken. Folglich muss fiir eine lange Zentrifugation
dann auch der Pentosangehalt im geklirten Uberstand sinken. Damit handelt es sich bei diesen kleinen
und spéter sedimentierten Schlempebestandteilen um Partikel mit ungeldsten Pentosanen in (vergleichs-
weise) erhohter Konzentration.

Partikelgrofie. Um diese nach ldngerer Zentrifugation sedimentierten Partikel ndher zu charakteri-
sieren, wird der Uberstand (UVDiiS) nach 15 bzw. 30 min Zentrifugationszeit mit Hilfe von Laser-
beugung (Anhang 0) auf die Partikelgrof3e analysiert.

Ergebnisse. Abb. 5.3 zeigt die Ergebnisse dieser PartikelgroBenmessung als Summenverteilung (Abb.
5.3 a) und als Dichteverteilung (Abb. 5.3 b). Die GroBe der untersuchten Schlempepartikel liegt
demnach im Bereich von 0,4 bis etwa 10 um. Fiir eine kiirzere Zentrifugationszeit (15 min) finden sich
Partikel mit bis zu 10 um im Uberstand (UVDiiS) (Abb. 5.3 b). Diese groBeren Partikel werden im Fall
der lingeren Zentrifugation (30 min) ebenfalls abgeschieden und die PartikelgroBe im Uberstand betriigt
dann nur noch maximal ca. 6 um. Aus der Summenverteilung in Abb. 5.3 a folgt zudem, dass fiir eine
Zentrifugationszeit von 15 min ca. 45 % der Partikel im UVDiiS kleiner als 1 um sind, wihrend bei
einer Zentrifugationszeit von 30 min ca. 60 % der Partikel kleiner als 1 pm sind.

a) . . b) . .
——15 min --30 min ——15 min --30 min
—~ 100 10
X X
o 80 > 8
5 5
'% 60 E 6
()
g 40 g 4
£ 20 S 2
§ a
0 L L L1 L L L 0 L L L1 L L L maadd
0,1 1,0 10,0 0,1 1,0 10,0
PartikelgréRe (um) PartikelgréRe (um)

Abb. 5.3 PartikelgréBenverteilung im Uberstand der verdiinnten Diinnschlempe (UVDiiS) nach Zentrifugation mit
4950 g fiir 15 bzw. 30 min fiir die Charge 02|23; a) volumenbezogene Summenverteilung; b) Dichteverteilung

Diskussion. Es ist plausibel, dass sich die grofiten Partikel zuerst absetzen und somit wird hier v. a. die
kleinste Partikelgrofenfraktion der Diinnschlempe erfasst bzw. analysiert [63]. Aullerdem verschiebt
sich die PartikelgroBenverteilung bei einer lingeren Zentrifugation hin zu kleineren Partikelgrofen im
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Uberstand (UVDiiS). In der Literatur [68] wird die Partikelgroe fiir den Anteil an ungeldstem Feststoff
in der Diinnschlempe mit weniger als 10 um beschrieben. Dies deckt sich mit den hier ermittelten
Werten. Allerdings handelt es sich hier nicht um native Diinnschlempe (DiiS), sondern um den Uber-
stand nach der Zentrifugation (UVDIiS). Im hier vorliegenden Fall sind die groBeren Diinnschlempe-
Partikel dementsprechend bereits abgetrennt, die in der nativen DS aber vorhanden sind.

5.1.3.2 Flockungshilfsmittel

In dieser Versuchsreihe wird der Einsatz der Flockungshilfsmittel Bentonit und Kieselgur (Celite® 545)
fiir Diinnschlempe (VDiS) bzw. deren Zentrifugation untersucht. Neben einer Variation der Kon-
zentration des jeweiligen Flockungshilfsmittels wird auch der Einfluss der Quellzeit auf die Triibung
und damit die Kldrung der Diinnschlempe untersucht (Letzteres exemplarisch fiir Bentonit).

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Triibungsmessung im geklirten Uberstand (UVDiiS) zeigt Abb. 5.4 a
fiir verschiedene Konzentrationen an Bentonit und Celite® 545. Die Zentrifugationszeit betrégt in allen
Fillen 20 min. Im Vergleich zur (nativen) verdiinnten Diinnschlempe (VDiiS) wird die Triibung durch
den Einsatz der beiden Hilfsstoffe sichtbar gesenkt. Unterhalb einer Konzentration von etwa 2 g/L Hilfs-
stoff steigt die Triibung wieder an und erreicht bei etwa 0,5 g/ den Referenzwert (d. h. den Wert fiir
reine VDiiS). Fiir niedrigere Konzentrationen an Flockungshilfsmittel (<0,5 g/L) zeigt sich keine
erkennbare Klarung im Vergleich zur unbehandelten Diinnschlempe (VDIS).

Der Einfluss der Quellzeit auf die Triibung und damit die Kldrung der Diinnschlempe, der exemplarisch
fiir Bentonit untersucht wird, zeigt Abb. 5.4 b. Demnach verbessert ein lingeres Quellen des hier
eingesetzten Flockungshilfsmittels auch das Binden und in der Folge das Absetzen von Diinnschlempe-
Partikeln deutlich.
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Abb. 5.4 Klirung von Diinnschlempe; a) Triibung des Uberstands der verdiinnten Diinnschlempe (UVDiiS) nach
Einsatz von Flockungshilfsmitteln (15 min Quellzeit) und Zentrifugation fiir 20 min bei 4950 g; b) Triibung des
Uberstands der verdiinnten Diinnschlempe (UVDiiS) nach Zentrifugation mit 4950 g und Einsatz von Bentonit als
Flockungshilfsmittel: Einfluss der Quellenzeit (Pentosangehalt bei ¢ = 0 bezieht sich auf die Trockensubstanz (TS)
der verdiinnten Diinnschlempe (VDiiS); Mittelwert von Duplikaten mit Standardabweichung als Fehlerbalken)

Diskussion. Durch den Finsatz von Bentonit und auch Kieselgur kann die Triibung der Diinnschlempe
(nach der Zentrifugation) deutlich reduziert werden. Ein nennenswerter Unterschied zwischen den
beiden untersuchten Flockungshilfsmitteln kann dabei nicht identifiziert werden. In beiden Féllen muss
unter den hier gewéhlten Bedingungen eine Mindestmenge an Hilfsstoff eingesetzt werden, um die
Klarung (gegeniiber der unbehandelten VDiiS) zu verbessern. Aus der Literatur [64] ist bekannt, dass
eine Uberdosierung von derartigen Hilfsstoffen auch den gegenteiligen Effekt haben kann und eine
Flockenbildung infolge interpartikuldrer AbstoBung u. U. sogar verhindert. Dieser Effekt kann im hier
gewihlten Konzentrationsbereich jedoch nicht beobachtet werden.

Dariiber hinaus ist eine addquate Quellzeit wichtig, damit in der Folge moglichst viel innere Oberflache
(an der Adsorption stattfinden kann) zur Verfiigung steht. Dabei verbessert eine langere Quellzeit grund-
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sdtzlich die Abscheidung der Schlempe-Feststoffe, was sich mit der Literatur [69] deckt. Beispielsweise
werden fiir die Kldrung von Wein in der Regel deutlich lingere Quellzeiten beschrieben (z. B. im Fall
von Bentonit 6 bis 12 h [69]). Dabei ist davon auszugehen, dass mit verldngerter Quellzeit auch die
Konzentrationen der untersuchten Flockungshilfsmittel reduziert werden kann. Inwiefern ein solcher
Einsatz von Flockungshilfsmitteln den Pentosangehalt im Uberstand (UVDiiS) reduziert, wurde hier
nicht explizit untersucht. Tendenziell diirfte die weitere Aufreinigung der Pentosane (z. B. mittels
Ultrafiltration [70]) aus der Diinnschlempe (UVDIiiS) durch eine méglichst vollstindige Klirung
vereinfacht werden konnen, da dadurch die Partikelbeladung reduziert wird (Kapitel 7).

Ein weitergehender Vergleich zur Literatur ist wegen fehlender Referenzen nur begrenzt méglich. In
einer Publikation [70] zur Klarung von Diinnschlempe-Gérrest, wie er nach der Biogasproduktion aus
Diinnschlempe anfillt, wird eine Mischung aus Eisen-III-Chlorid und Calciumcarbonat (CaCOs3) als
Hilfsmittel fiir die Klérung verwendet. Auf diese Weise kann etwa 60 % zusétzlicher suspendierter
Feststoff abgeschieden werden. In Bezug auf die Triibung wurde hier mit Bentonit und Kieselgur
(Celite® 545) eine Reduktion von etwa 55 % erreicht. Dies stiitzt tendenziell die erzielten Ergebnisse,
da die Triibung mit dem Anteil an abgeschiedenem Feststoff korreliert. Allerdings ist ein direkter
Vergleich der beiden GroBen nur bedingt moglich.

Neben dem verwendeten Bentonit und Kieselgur wire hier auch eine Kldrung mit insbesondere
Calciumcarbonat interessant. Dies konnte in einer weiterfiihrenden Arbeit aufgegriffen werden. Eine
solche Kalkféllung wird typischerweise fiir die Zuckerproduktion eingesetzt. Dabei wird mit Kalk-
wasser (Ca(OH),) durch das Einleiten von Kohlenstoffdioxid festes Calciumcarbonat ausfillt, das dann
Triibstoffe binden kann [4].

5.2 Trennung aufgrund der Partikelgrofle

Die Ergebnisse der Fraktionierung mittels Zentrifugation haben gezeigt, dass die Diinnschlempe-
Pentosane insbesondere in kleinsten Partikeln und auch in geldster Form in der fliissigen Phase
(UVDIiS) vorliegen. Daher wird hier eine Fraktionierung entsprechend der PartikelgroBe mit Hilfe einer
Nasssiebung untersucht. Ziel ist es, die Verteilung der Pentosane in Abhéngigkeit von der Grofie der
Diinnschlempe-Partikel zu untersuchen. Damit wird die Verteilung der Diinnschlempe-Trockensubstanz
und insbesondere der darin enthaltenen Pentosane iiber die Partikelgrofe bestimmt. So kann ggf. eine
Fraktion mit einem erhdhten Pentosananteil identifiziert und isoliert werden.

5.2.1 Hintergrund

Bei der Siebanalyse handelt es sich um ein Messverfahren zur Ermittlung der PartikelgroBBe bzw. einer
PartikelgroBenverteilung. Dabei erfolgt eine Fraktionierung entsprechend der Siebmaschenweite, da
groBBere Partikel vom Sieb zurlickgehalten werden und kleinere Partikel das Sieb passieren konnen.
Triebkraft ist hier die Gewichtskraft der Partikel infolge des Schwerefelds der Erde. Dies gilt auch fiir
(Makro-)Filtrationen, deren Trennbereich oberhalb von 10 pum liegt. Die Begriffe Sieb und Filter werden
hiufig synonym verwendet, wobei Filter typischerweise fiir das Zuriickhalten kleinerer Partikel ein-
gesetzt werden.

Darunter (d. h. kleinere Poren als bei der Makrofiltration) muss in der Regel Druck beaufschlagt werden,
um eine Filtration zu ermoglichen. Dabei muss eine ausreichende Druckdifferenz iiber die Membran
(transmembraner Druck Apy) anliegen, um eine technisch verwertbare Trennung zu erzielen (d. h. einen
addquaten Fluss durch die Membran). In solchen Féllen (d. h. fiir kleinere Partikelgroen) werden
Mikro- und Ultrafiltration genutzt und fiir kleinste Teilchen kénnen Nanofiltration oder die Umkehr-
osmose zur Abtrennung von lonen eingesetzt werden. Insbesondere im Bereich unterhalb von 10 um
wird anstelle des Begriffs Filter in der Regel auch der Begriff Membran verwendet und damit von
Membranverfahren gesprochen.
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Unter einer Membran wird i. Allg. eine Struktur, die eine selektive Durchlissigkeit fiir bestimmte Stoffe
aufweist, verstanden. Abb. 5.5 zeigt die Einordnung dieser Trennverfahren und gibt die spezifischen
Betriebsdriicke an, wobei die Ubergiinge z. T. flieBend sind.

Im diesem Kontext relevante Begriffe sind neben dem zu trennenden Gemisch (Feed) die zuriick-
gehaltene Fraktion (Retentat) und die durch die Membran dringende Fraktion (Permeat) [63,71].

- Mikrofiltration Ultrafiltration Nanofiltration Umkehrosmose

Druck der 0,2 bis 2 bar 1 bis 5 bar 5 bis 10 bar >> 10 bar

Flussigkeitssaule
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Abb. 5.5 Einteilung der Trennverfahren in der Filter- bzw. Membrantechnik, die zugehorige Trenngrenze sowie
typische Betriebsdriicke und Beispiele fiir zuriickgehaltene Stoffe bzw. Partikel

5.2.2 Methodik

Im Gegensatz zum UVDIiS nach Zentrifugation im Kapitel 5.1 wird hier die Diinnschlempe (DiiS), wie
sie nach der Destillation und dem anschlieBenden Dekantieren aus der Bioethanolanlage bezogen wurde,
genutzt. Daher bietet sich eine Nasssiebung mit anschlieBender Filtration zur Fraktionierung an, da das
Probenmaterial bereits als wassrige Suspension vorliegt.

5.2.2.1 Ziel- und Einflussgrofien

Bei dieser Versuchsreihe sind die PartikelgroBBe und damit die Siebweite bzw. Membrangrofe ent-
scheidend. Die relevante ZielgroBe ist der Pentosangehalt in der jeweiligen PartikelgroBBenfraktion und
der Anteil der je Fraktion abgeschiedenen Trockensubstanz an der Gesamttrockensubstanz der
Diinnschlempe (DiiS).

5.2.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Fiir die Nasssiebung wird eine Vibrations-Siebmaschine der Firma Fritsch (Analysette 3 Pro) mit
folgenden Priifsieben verwendet: 1000, 630, 355, 200, 125 und 63 um (Abb. 5.6). Fiir die Siebung
werden etwa 1500 mL Diinnschlempe zundchst in einem Horizontalschiittler dispergiert und
anschliefend auf den Siebturm gegeben. Uber eine Spriihdiise wird mit Hilfe von Wasser die Sieb-
bewegung unterstiitzt, sodass die Bildung von Agglomeraten verhindert wird. Dabei wird solange
gesiebt, bis die abflieBende Fliissigkeit klar ist. Der Ablauf wird einer Filtration unterzogen (Faltenfilter
ROTILABO® 600 P, Riickhaltebereich 13 pm (Roth, CA21.1)). In allen Fraktionen wird nicht nur die
abgeschiedene Trockensubstanz, sondern auch der Pentosananteil entsprechend der Vorgehensweise
nach Kapitel 3.1 und Kapitel 3.3.5 bestimmt.

5.2.2.3 Versuchsplan

Vor dem Hintergrund der Zielsetzung (Kapitel 5.2.2.1) wird Diinnschlempe entsprechend der Versuchs-
durchfiihrung (Kapitel 5.2.2.2) mit Hilfe verschiedener Siebe bzw. einer Membran (Abb. 5.6)
fraktioniert und auf Pentosane (d. h. deren Gehalt) analysiert. Ziel ist es, Fraktionen mit einem ver-
gleichsweise hohen Pentosangehalt zu identifizieren.
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Abb. 5.6 Fraktionierung der Diinnschlempe hinsichtlich der Partikelgréf3e mittels Nasssiebung und Filtration

5.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Ergebnisse. Abb. 5.7 zeigt die Ergebnisse der Siebung und Filtration von Diinnschlempe (DiiS). Das
linke Diagramm zeigt die Verteilung der Trockensubstanz (TS) auf die verschiedenen PartikelgrofBen-
fraktionen (Abb. 5.7 b). Dabei nimmt der Anteil der Trockensubstanz fiir kleinere Partikelfraktionen
deutlich zu. Demnach entfallen nicht einmal 2 % der gesamten Diinnschlempe-TS auf Partikel mit einer
GroBe von iiber 63 um. Etwa 28 % der TS entfillt auf die Fraktion im PartikelgroBenbereich kleiner
63 pm und grofler 13 pm. Damit sind ca. 70 % der Partikel in der Diinnschlempe-TS kleiner als 13 um.
Die Darstellung auf der rechten Seite (Abb. 5.7 b) zeigt den Pentosangehalt der einzelnen Partikel-
groBenfraktionen (bezogen auf die jeweilige TS). Dariiber hinaus ist fiir jede Grofenfraktion der Anteil
der Pentosane an den gesamten Diinnschlempe-Pentosanen dargestellt. Dabei sind die PartikelgroBen-
fraktionen 355 bis liber 1000 um zusammengefasst dargestellt. Der Pentosangehalt dieser groflen
Partikel liegt bei unter 20 %TS. Fiir die anderen Fraktionen im Bereich oberhalb von 63 um betrégt der
Pentosananteil 20 bis 25 %TS. Diese kumulierte PartikelgroBenfraktion (Fraktion > 63 um) macht
jedoch nur etwa 3 % der gesamten Pentosane der Diinnschlempe aus. Fiir die Partikel mit einer Grofe
von 13 bis 63 pm wird ein deutlich niedrigerer Pentosangehalt von ca. 4 %TS ermittelt. Da diese
Fraktion aber einen vergleichsweise groBen Anteil (ca. 28 %) der gesamten Diinnschlempe-TS umfasst
(Abb. 5.7 a), machen diese Pentosane dennoch etwa 9 % der gesamten Pentosane (der Diinnschlempe)
aus. Fiir die Fraktion kleiner 13 pm zeigt sich ein Pentosangehalt von ca. 22 %TS. Da gleichzeitig etwa
70 % der gesamten Trockensubstanz auf diese Fraktion entfallen (Abb. 5.7 a), akkumulieren hier etwa
88 % der gesamten Pentosane der Diinnschlempe.
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Abb. 5.7 Fraktionierung von Diinnschlempe (DiiS); a) Verteilung der Trockensubstanz (TS) iiber die
verschiedenen PartikelgroBenfraktionen der Diinnschlempe; b) Verteilung der Pentosane auf die einzelnen
Fraktionen bzw. Darstellung des Pentosangehalts je Fraktion
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Diskussion. Bei der Fraktion mit den groften Partikeln (> 63 pm) handelt es sich vermutlich um kleine,
groBtenteils stirkefreie Getreidebruchstiicke aus der Bioethanolproduktion (z. B. Schalen des Korns).
Ein Vergleich zum Pentosangehalt von Kleie (den dufleren Schichten des Korns) in Tabelle 2.1 zeigt
dhnliche Werte und stiitzt diese These.

Fiir die nachstkleinere PartikelgroBenfraktion der Diinnschlempe (13 bis 63 pum) zeigen sich vergleichs-
weise geringe Pentosananteile (ca. 4 %TS). Fiir Dickschlempe &hnlichen Ursprungs wird in [9]
vermutet, dass es sich bei einer vergleichbaren PartikelgroBenfraktion wahrscheinlich um Hefen handelt.
Die Form und Gréf3e von Hefezellen variiert z. T. stark in einem Bereich von 2 bis zu 50 pm [72]. Im
Fall von Saccharomyces cerevisiae handelt es sich dabei um elliptische Zellen mit einem Durchmesser
von 1 bis 6 bzw. 5 bis 10 pm (fiir die kurze bzw. lange Hauptachse). Da Faktoren wie beispielsweise
das Zellalter oder anaerobe Bedingungen die Zellgrée beeinflussen, wird in der Literatur [72] auch von
groBBeren Hefezellen berichtet. Fiir industriell eingesetzte Saccharomyces cerevisiae sind beispielsweise
ZellgroBen von tiber 13 pm dokumentiert [72]. Daher scheint es plausibel, dass sich in der Fraktion 13
bis 63 um proteinreiche Hefen (> 30 %TS Protein [9]) akkumulieren und somit der Pentosangehalt
dieser Fraktion vergleichsweise gering ist.

Etwa 70 % der Diinnschlempe-Trockensubstanz findet sich in der Fraktion nach Filtration mit 13 um
(d. h. im Permeat). Hierbei handelt es sich folglich um kleinste Partikel, aber auch um geloste Bestand-
teile. In dieser kleinsten PartikelgroBenfraktion (< 13 um) sammelt sich der Grofteil der Pentosane (ca.
88 %), die gut 22 % der Trockensubstanz dieser Fraktion ausmachen. Hierunter fallen v. a. geldste
Stoffe und damit auch geloste Pentosane. Fiir die Trennung von Diinnschlempe mittels Zentrifugation
wurden bereits #hnliche Werte hinsichtlich des Pentosangehalts und der Ausbeute im Uberstand
(UVDIiS) erzielt (Tabelle 4.1). Der Pentosangehalt liegt fiir den Uberstand nach der Zentrifugation
(UVDiIiS) ebenfalls bei ca. 22 %TS und die Ausbeute bei etwa 80 % (bezogen auf die gesamten Pen-
tosane der Diinnschlempe). Folglich bestitigt die Trennung mittels Filtration das gewéhlte Vorgehen
eines Fest-Fliissig-Trennschritts zur Anreicherung, da mit der fliissigen Phase (fiir die Zentrifugation)
bzw. dem Permeat (im Fall der Filtration mit 13 pm) der grofte Teil der Pentosane abgetrennt werden
kann (> 80 %).

5.3 Fazit

Die suspendierten Partikel in der Diinnschlempe (DiiS) lassen sich nach einer Verdiinnung (VDiiS) mit
Hilfe einer entsprechend ausgelegten Zentrifugation (teilweise) sedimentieren und damit die Triibung
reduzieren. Dadurch wird eine geklirte, aber nicht ginzlich partikelfreie, fliissige Phase (UVDIiiS)
erhalten, deren Pentosananteil in der Trockensubstanz im Vergleich zur (nativen) Diinnschlempe erhdht
ist. Eine zunehmende Abscheidung kleinerer Partikel als Folge einer langeren Zentrifugationszeit erhéht
zwar den Pentosananteil im Sediment (RVDiS), reduziert aber gleichzeitig entsprechend den
Pentosananteil im Uberstand. Da der Pentosananteil im RVDiiS jedoch vergleichsweise gering ist
(<8 %TS) und im Vergleich zur Diinnschlempe (mit ca. 13 bis 15 %TS) somit auch eine Abreicherung
stattfindet, ist eine kurze Zentrifugation von 15 bis 20 min zu préferieren. Auf diese Weise kann ein
moglichst hoher Anteil an gelosten und z. T. ungeldsten Pentosanen im Uberstand (UVDIiS) erzielt
werden (ca. 20 %TS).

Der Einsatz von Flockungshilfsmitteln wie Bentonit und Kieselgur kann die Abtrennung der Feststoft-
partikel erleichtern. Hier wiren weiterfithrende Versuche notwendig, um die optimale Dosierung und
Quellzeit zu finden. Falls ein Einsatz derartiger Flockungshilfsmittel in Frage kommt, gilt es zudem zu
untersuchen, ob pentosanhaltige Partikel z. T. mit abgeschieden werden. Dies konnte bisher nicht
beobachtet werden.

Zudem wurde gezeigt, dass auch mit Hilfe einer Nasssiebung bzw. einer (Makro-)Filtration eine
Anreicherung erzielt werden kann. Die Ergebnisse machen deutlich, dass dabei insbesondere die
PartikelgroBenfraktion unterhalb von 13 pm von Relevanz ist, da diese knapp 88 % der Diinnschlempe-
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Pentosane umfasst. Gleichzeitig weist auch diese Fraktion einen Pentosangehalt von etwa 20 %TS auf,
womit sich ebenfalls eine Anreicherung gegeniiber der DiiS ergibt.

Eine Bestimmung der PartikelgroBe hat gezeigt, dass sich die Fraktionen nach Zentrifugation (UVDiiS)
und nach Filtration (Permeat) hinsichtlich Partikelgrole und Pentosananteil decken. Somit kommen
sowohl Filtration als auch Zentrifugation, moglicherweise auch entsprechende Kombinationen dieser
beiden Fest-Fliissig-Trennverfahren in Frage, um eine erste Anreicherung von Pentosanen aus Diinn-
schlempe zu erzielen.
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6. Solubilisierung ungeloster Pentosane

In diesem Kapitel wird der zweite Schritt einer potenziellen Pentosangewinnung aus Diinnschlempe
(DiiS) untersucht (Abb. 6.1). Ausgangpunkt ist die Diinnschlempe (DiiS) bzw. der nach der Fest-Fliissig-
Trennung (Kapitel 5) erhaltene feste Riickstand (RVDiiS). Dieser sedimentierte oder auch durch
Filtration abgeschiedene Feststoff kann mit mechanischen Verfahren (hinsichtlich des Pentosangehalts)
nur begrenzt weiter angereichert werden. Grund hierfiir ist, dass die Pentosane unloslich in einem Fest-
stoffgemisch vorliegen. Darin sind zwar nur etwa 6 bis 8 %TS Pentosane enthalten, diese machen jedoch
ca. 20 bis 25 % der gesamten Diinnschlempe-Pentosane aus. Wenn es das Ziel ist, diese Pentosane
ebenfalls nutzbar zu machen, miissen diese aus dem Feststoff in Losung gebracht werden (Solu-
bilisierung). Daher wird hier die Solubilisierung von (ungeldsten) Pentosanen aus dem mittels Zentri-
fugation abgeschiedenen Feststoff (RVDiiS) untersucht. Die Ziele der experimentellen Untersuchungen
lauten wie folgt.
e Untersuchung des Einflusses der jeweils relevanten Parameter auf die Solubilisierung von Pen-
tosanen aus den unldslichen Bestandteilen der Schlempe (RVDIiiS).
o Reduktion des Anteils an ungeldsten Pentosanen im Feststoffanteil der Diinnschlempe (RVDIiiS)
durch das eingesetzte Solubilisierungsverfahren.
e Erhohung des Anteils solubilisierter Pentosane in der fliissigen Phase durch das angewendete Solu-
bilisierungsverfahren.
Im Anschluss an eine derartige Solubilisierung der Pentosane (aus dem RVDIiiS) erfolgt dann eine
erneute Fest-Fliissig-Trennung und Analyse der resultierenden Phasen (RVDiiS-U bzw. RVDiiS-R).
Abb. 6.1 gibt einen Uberblick und definiert die genutzten Abkiirzungen.

1. Fest-fliissig Trennung

Diinnschlempe .
Wasser P
Feste Phase Flussige Phase

(RVDUS) (RVDUS-U)
Feststoffreiche Phase
2. Pentosansolubilisierung  (RVDUS-R)
mittels HT, AT oder ET

Abb. 6.1 Solubilisierung von Pentosanen aus Diinnschlempe (DiiS) bzw. dem festen Riickstand nach Extraktion
mit 80 °C und Zentrifugation (RVDIiiS) (hydrothermische Behandlung (HT), alkalische Behandlung (AT),
enzymatische Behandlung (ET); grau: Prozesspfad wird hier nicht untersucht)

Fiir eine derartige Verfliissigung (Solubilisierung) stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung. Ins-
besondere chemische, enzymatische und hydrothermische Verfahren spielen bei Getreide bzw.
Getreidenachprodukten zur Gewinnung von Pentosanen eine Rolle [73,16,26].

e Hydrothermische Verfahren kommen prozessbedingt ohne den Zusatz von Chemikalien oder
Enzymen aus und gelten daher als vergleichsweise umweltvertréglich (z. B. da keine Chemikalien
entsorgt werden miissen). Dafiir muss aber thermische Energie auf einem entsprechenden Tem-
peraturniveau bereitgestellt werden [64].

e Chemische Verfahren nutzen entweder verdiinnte Sduren oder Alkali, um die Pentosane in Losung
zu bringen. Dabei kann u. a. die Riickgewinnung bzw. Entsorgung der eingesetzten Chemikalien
eine Herausforderung darstellen [73].

e Der Einsatz von Enzymen setzt in der Regel eine aufwindige und damit i. Allg. auch teure
Produktion voraus. Der grof3e Vorteil einer enzymatischen Behandlung ist jedoch die typischerweise
hohe Wirkspezifitit [8].
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Im Folgenden werden diese drei unterschiedlichen Optionen im Labormalf3stab angewandt und in Bezug
auf die hier untersuchte Diinnschlempe (DiiS) untersucht.

6.1 Hydrothermische Behandlung

Eine hydrothermische Behandlung (engl. hydrothermal treatment (HT)) kann genutzt werden, um die

(ungeldsten) Pentosane aus dem Feststoffanteil in Losung zu bringen. Derartige hydrothermische

Verfahren zur Behandlung von Biomasse wurden bereits vielfach untersucht [74].

Ziel ist es, die bisher unloslichen Pentosane aus der festen Phase der Diinnschlempe (RVDiiS) in Losung

zu bringen und gleichzeitig deren oligomere bzw. polymere Struktur moglichst zu bewahren (d. h., es

sollen hier keine Monosaccharide (v. a. Xylose, Arabinose) aus der Schlempe gewonnen werden). In

Bezug auf die hier gegebene Zielsetzung (d. h. Pentosansolubilisierung) ergeben sich bei einer hydro-

thermischen Behandlung daher die folgenden Herausforderungen.

e Eine moglichst vollstindige Solubilisierung der Pentosane aus dem Feststoffanteil der Diinn-
schlempe (d. h. eine mdglichst hohe Pentosanausbeute).

e Fin (gleichzeitig) moglichst geringer Abbau der polymeren Pentosane zu monomeren Zuckern bzw.
in Konsekutivreaktionen zu Furfural (d. h. ebenfalls eine moglichst hohe Pentosanausbeute).

e Eine mdglichst geringe Solubilisierung weiterer unlslicher Schlempebestandteile (z. B. Proteine),
da dies einen héheren Aufwand fiir die Aufreinigung bedeuten wiirde (d. h., eine mdglichst hohe
Selektivitdt der Solubilisierung wird angestrebt).

6.1.1 Hintergrund

Die Mechanismen einer hydrothermischen Pentosansolubilisierung sind in der Literatur [73,64] vielfach
beschrieben. Demnach erhoht sich die Loslichkeit der Pentosane nicht nur grundsétzlich infolge der
Temperaturerhohung, sondern es tritt auch eine thermisch induzierte Hydrolyse der Pentosane auf.
Derartige hydrothermische Verfahren werden unter Druck (meist 5 bis 40 bar) und bei Temperaturen
von iiber 120 °C durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen liegt das heile Wasser fliissig vor und muss
nicht verdampft werden (engl. liquid hot water (LHW)). Der Mechanismus einer derartigen Behandlung
umfasst verschiedene, teils simultan ablaufende Vorginge.

e Heilles Wasser durchdringt die Biomasse und fiihrt zum Quellen der Lignocellulosestruktur. Dabei
ionisieren Wassermolekiile und die resultierenden Oxoniumionen (H3O") katalysieren die eigent-
liche Hydrolyse.

e Diese Hydrolyse spaltet Esterbindungen, welche die Pentosane iiber Acetylgruppen in der Ligno-
cellulosestruktur binden (d. h., Pentosane werden freigesetzt).

e Eine solche (Auto-)Hydrolyse fiihrt auch zur Abspaltung von Seitenketten und z. T. auch zu einem
Bruch der Pentosanmolekiil-Hauptketten. Das Resultat ist eine Reduktion der Kettenldnge und
damit eine Verbesserung der Loslichkeit.

All diese Effekte unterstiitzen letztlich eine Solubilisierung der Pentosane. Fiir Lignocellulose als Aus-

gangsmaterial werden beispielsweise Pentosanausbeuten von bis zu 70 % beschrieben [16,7,26].

Ublicherweise werden hydrothermische Verfahren zur Solubilisierung von Hemicellulose und damit

Pentosanen aus Lignocellulose bei Temperaturen von liber 180 °C realisiert [64]. Jedoch ist davon

auszugehen, dass der molekulare Verbund in der Schlempe infolge der Prozessierung bei der

Bioethanolgewinnung (u. a. Verfliissigung, Verzuckerung) z. T. bereits aufgeschlossen ist. Damit

konnen dann ggf. auch die eingebundenen Pentosane durch eine derartige hydrothermische Behandlung

leichter gelost werden. Aus diesem Grund wird hier eine hydrothermische Behandlung bis (maximal)

180 °C untersucht.
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6.1.2 Methodik

Untersuchungsgegenstand ist die Solubilisierung von Pentosanen aus dem Schlempe-Feststoff mit Hilfe
einer hydrothermischen Behandlung (HT).

6.1.2.1 Ziel- und Einflussgrofien

Eine wichtige GroBe in Zusammenhang mit hydrothermischen Behandlungen (HT) ist der sogenannte
Schweregradfaktor (engl. severity factor). Dieser Wert driickt aus, wie harsch eine solche Behandlung
ist und macht diese vergleichbar zu anderen hydrothermischen Behandlungen. Der severity factor ist
definiert als eine Kombination aus gewahlter Reaktionszeit und Reaktionstemperatur (ggf. auch Saure-
konzentration bzw. pH-Wert). Damit lassen sich durch diese Grée Bedingungen beschreiben, die zu
potenziell dhnlichen Hydrolysebedingungen bzw. -ergebnissen fiihren. Der severity factor Ry kann mit
Hilfe von Gleichung (6.1) berechnet werden und beriicksichtigt in der vereinfachten Form die
Temperatur ¢ der Behandlung und die Reaktionszeit #z [75].

~ 9(tz) — 100
log10(Ro)=logq | tr exp ~ 1475 (6.1)

Basierend darauf kann der kombinierte severity factor R mit Gleichung (6.2) bestimmt werden, der
zusétzlich den pH-Wert und damit die Séurekonzentration beriicksichtigt.

log1o(Ro )=log10(Ro)+I|pH — 7| (6.2)

Da das Reaktionsmedium bei einer hydrothermischen Behandlung (fliissiges Wasser) prozessbedingt
vorgegeben ist, wird die Reaktion bzw. die Solubilisierung v.a. durch die Temperatur und die
Reaktionszeit beeinflusst (Gleichung (6.1)). Daneben kann auch der pH-Wert und damit das Vorliegen
von Oxoniumionen einen Einfluss haben (Gleichung (6.2)). Diese Einflussgrofen werden systematisch
untersucht. Tabelle 6.1 zeigt die variierten EinflussgroBBen und den jeweils untersuchten Bereich. Grund-
sdtzlich kann auch das Fest-Fliissig-Verhéltnis bei einer hydrothermischen Behandlung relevant sein;
dies wird hier jedoch nicht explizit untersucht [9,26].

Uber die Konzentration der Pentosane und den Trockensubstanz-Gehalt des Uberstands nach hydro-
thermischer Behandlung (RVDiiS-U) kann auf den Pentosangehalt geschlossen werden. Fiir den
getrockneten Riickstand (RVDIiiS-R) wird der Pentosangehalt wp (bezogen auf die Trockensubstanz
(TS)) direkt bestimmt (Kapitel 3.1). Daraus kann auf den fiir die Solubilisierung besonders relevanten
Solubilisierungsgrad opxr der Pentosane geschlossen werden. Diese Grofle kann sowohl iiber den
Pentosangehalt der Feststoffphase (Gleichung (3.13)) als auch iiber die fliissige Phase bestimmt werden
(Gleichung (3.14)). Dariiber hinaus ist auch die Ausbeute yp zrrelevant, mit der die Pentosane in Losung
gebracht werden konnen (Gleichung (3.12)). Ferner ist in diesem Kontext das (mittlere) Verhiltnis von
Arabinose zu Xylose in den Pentosanen der jeweiligen Fraktion interessant (Kapitel 2.2).

6.1.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Als Vorbehandlung wird die Diinnschlempe (DiiS) zunéchst mit Wasser im Verhéltnis 1:1 w/w verdiinnt
(VDiiS) und mittels Zentrifugation (4950 g) fiir 30 min in die wissrige Phase (UVDiiS) und den
feststoffreichen Riickstand (RVDiiS) getrennt. Der RVDIiS wird anschlieBend zweimal mit destilliertem
Wasser gewaschen, um 16sliche Komponenten zu entfernen. Der gewaschene RVDiUS wird einer
Gefriertrocknung unterzogen und danach fiir die Untersuchungen genutzt. Fiir eine (entsprechend
gekennzeichnete) Versuchsreihe wird auch native Diinnschlempe (DiS) ohne weitere Vorbehandlung
genutzt.

Fiir die hydrothermischen Behandlungen werden sechs Edelstahlreaktoren der Firma Berghof (Hoch-
druckreaktor BR-25) mit einem Volumen von je 45 mL verwendet (Abb. 6.2). Die Reaktionstemperatur
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wird iiber aullen anliegende elektrische Heizmintel eingestellt und der Reaktorinhalt mit Hilfe eines
Magnetriihrers gemischt (250 min™).

In jeden Reaktor wird eine Kartusche aus Polytetrafluorethylen (PTFE) mit 0,5 g getrocknetem RVDiiS
gegeben. Anschliefend werden 20 mL destilliertes Wasser zugefiigt. Im Fall von nativer Diinnschlempe
(DiiS) werden 20 bis 30 g fliissige DS in die Kartusche gefiillt, ohne dass (zusitzliches) Wasser hinzu-
gegeben wird.

Bei Versuchen mit variierendem pH-Wert wird dieser durch Zugabe von 10 M NaOH kurz vor dem
SchlieBen des Reaktors entsprechend eingestellt. Dazu wurde im Vorfeld eine Titrationskurve (Anhang,
Abb. A 2) ermittelt, damit der jeweilige pH-Werts schnell eingestellt werden kann.

Mit Hilfe von Stickstoff wird jeder Reaktor mit Druck beaufschlagt (ca. 50 bar), um so den fliissigen
Zustand des Wassers zu gewihrleisten. Die Zeiterfassung wird gestartet, sobald der Ist-Wert der Tem-
peraturanzeige 5 K unterhalb des gewiinschten Sollwerts liegt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die
hydrothermische Behandlung (HT) durch ein Eiswasserbad gestoppt. Der gesamte Reaktorinhalt wird
verlustfrei in ein Zentrifugenréhrchen iiberfiihrt und fiir 30 min bei 4950 g zentrifugiert. Der feste
Riickstand (RVDiiS-R bzw. DiiS-R) wird mittels Gefriertrocknung fiir die weiterfithrenden Analysen
getrocknet. Der fliissige Uberstand (RVDiiS-U bzw. DiiS-U) wird unmittelbar analysiert. Zum Einsatz
kommen dafiir die Methoden aus Kapitel 3.
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Abb. 6.2 Versuchsaufbau zur hydrothermischen Behandlung (HT) von Schlempe (maximal 6 Druckreaktoren mit
Magnetriithrern in Parallelschaltung; Stickstoff (N,); Temperaturaufzeichnung zur Regelung (engl. temperature
indicator controller (TIC)); Manometer (engl. pressure indicator (PI)))

6.1.2.3 Versuchsplan

Tabelle 6.1 zeigt die durchgefiihrten Versuchsreihen. Die Messungen wurden in Doppelbestimmung
durchgefiihrt. In einer ersten Versuchsreihe wird gepriift, ob eine hydrothermische Behandlung (HT)
zur Solubilisierung von Pentosanen aus dem Feststoffanteil der Diinnschlempe (RVDIiiS) grundsatzlich
geeignet ist. AnschlieBend wird der Einfluss von Temperatur und Reaktionszeit auf eine derartige
Behandlung untersucht. Dabei wird auch untersucht, ob eine solche Solubilisierung auf die native
Diinnschlempe (DiiS) (d. h. ohne vorherige Abtrennung des Feststoffanteils) libertragbar ist. Mit Blick
auf eine prozesstechnische Umsetzung wire es erstrebenswert, ggf. auf den ersten Prozessschritt der
Fest-Fliissig-Trennung (Kapitel 5) zu verzichten. Dabei wird auch der Einfluss des pH-Werts auf eine
hydrothermische Behandlung (HT) untersucht. Dieser weist in den untersuchten Schlempen
typischerweise einen pH-Wert von 3 bis 4 auf. Uber die freien Oxoniumionen triigt ein derartiges saures
Milieu neben der Temperatur und der Reaktionszeit zur Schwere der hydrothermischen Behandlung bei
(Gleichung (6.2)). Daher wird zusétzlich eine Versuchsreihe mit Diinnschlempe betrachtet, deren pH-
Wert vor der (hydro-)thermischen Behandlung auf 7 angepasst wurde (Kapitel 6.1.2.2). Auf diese Weise
kann der Einfluss des pH-Werts bewertet werden.
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Tabelle 6.1 Versuchsplan zur Solubilisierung von Pentosanen aus Diinnschlempe mit Hilfe hydrothermischer
Verfahren (HT) (Diinnschlempe (DiiS); Riickstand bzw. Feststoff verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation

(RVDIiS))

Versuchsreihe 1

Ziel: Vorversuch zur Uberpriifung der Eignung einer HT

Temperatur 180 °C
Reaktionszeit 0 bis 60 min (in Schritten von 10 min)
Feed RVDiiS

Versuchsreihe 2

Ziel: Untersuchung des Einflusses von Temperatur und Reaktionszeit auf die HT

Temperatur 120 bis 180 °C (in Schritten von 30 K)
Reaktionszeit 0 bis 60 min (in Schritten von 10 min)
Feed HT

Versuchsreihe 3

Ziel: Untersuchung des Einflusses durch den pH-Wert

Temperatur 150 °C

Reaktionszeit 0 bis 60 min (in Schritten von 10 min)
pH-Wert 4 und 7

Feed DaS

6.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Nachfolgend werden die Ergebnisse der hydrothermischen Behandlung (HT) dargestellt und diskutiert.
Dabei wird die grundsétzliche Machbarkeit zunéchst in einer ersten Versuchsreihe demonstriert.

6.1.3.1 Vorversuch

Ergebnisse. Aus dem Ausgangsmaterial (RVDiiS) werden nach einer hydrothermischen Behandlung
(HT) mit 180 °C und einer Zentrifugation eine fliissige Phase (RVDiiS-U) und eine feste Phase (RDiiS-
R) erhalten. Die dazugehorigen Ergebnisse fiir unterschiedliche Reaktionszeiten zeigt Abb. 6.3.
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Abb. 6.3 Hydrothermische Behandlung (HT) des Feststoffanteils von Diinnschlempe (RVDiiS) bei 180 °C fiir
verschiedene Reaktionszeiten; a) Pentosankonzentration wp bzw. Solubilisierungsgrad op 7 im festen Riickstand
(RVDiiS-R) und Ausbeute ypyr im fliissigen Uberstand (RVDiiS-U); b) Arabinose-Xylose-Verhiltnis der
Pentosane der jeweiligen Phase (Mittelwert von Duplikaten; Fehlerbalken entsprechen der Standardabweichung)

Abb. 6.3 a zeigt die Abnahme des Pentosananteils im (Rest-)Feststoff (RVDiiS-R) mit zunehmender
Reaktionszeit. Die Ausbeute an freigesetzten Pentosanen bzw. der Solubilisierungsgrad (berechnet auf
Basis des Feststoffs) steigt fiir lingere Behandlungszeiten stetig an. Insgesamt kénnen gut 70 % der
Pentosane durch eine Behandlung mit 180 °C fiir 60 min aus dem Feststoff geldst werden.

Die Ausbeute in der resultierenden fliissigen Phase (RVDiiS-U) steigt zunéchst an und sinkt dann mit
zunehmender Reaktionszeit. Fiir die Pentosanausbeute (in der fliissigen Phase) zeigt sich somit eine
Abnahme iiber die Zeit. Als Resultat betrdgt die Ausbeute an Pentosanen in der fliissigen Phase (d. h.,
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dem Ziel dieser Solubilisierung) nach 60 min unter 25 % bei 180 °C. In Abhéngigkeit von der betrachte-
ten Phase (RVDiiS-U und RVDiiS-R) ergibt sich damit eine Diskrepanz bei der ermittelten Ausbeute
fiir vergleichsweise lange Reaktionszeiten.

Abb. 6.3 b stellt das mittlere Verhéltnis von Arabinose zu Xylose dar, wie es in den polymeren Pen-
tosanen der jeweiligen Phase vorliegt. Fiir die feste Phase zeigt sich demnach eine Abnahme des
Arabinoseanteils mit der Reaktionszeit, der nach 30 min hydrothermischer Behandlung auf Null fallt
(d. h., es kann keine Arabinose detektiert werden). Demgegeniiber zeigt sich fiir die geldsten Pentosane
in der fliissigen Phase kein eindeutiger Trend. Der Arabinoseanteil der Pentosane ist im Vergleich zum
festen Substrat bei 7z = 0 (RVDiiS) reduziert.

Diskussion. Infolge der hydrothermischen Behandlung (HT) gehen Pentosane aus dem Feststoff
(RVDiiS) in Losung (Abb. 6.3 a). Mit Blick auf die Pentosansolubilisierung wird zudem deutlich, dass
eine lingere Behandlung auch zu einer hoheren Solubilisierung fiihrt. Das ist schliissig und deckt sich
mit der Literatur [64]. In der fliissigen Phase (RVDiiS-U) sinkt die Pentosanausbeute iiber die Zeit
jedoch, da es zur Degradation von Pentosanen zu monomerer Xylose und Arabinose kommt. Diese
reagieren in einer konsekutiv verlaufenden Dehydratisierung z. T. weiter zu Furfural [64]. Derartige
Abbaureaktionen nehmen mit zunechmender Reaktionszeit und damit Schwere (engl. severity) der
hydrothermischen Behandlung zu (d. h. fiir einen zunehmenden severity factor R, entsprechend
Gleichung (6.1)). Vor diesem Hintergrund ist eine kiirzere Reaktionszeit erstrebenswert. Die Intensitét
der hydrothermischen Behandlung (HT) wird neben der Reaktionszeit auch iiber die gewihlte
Temperatur beeinflusst. Aus Sicht eines moglichst geringen Energieeinsatzes ist es deshalb sinnvoll,
eine hydrothermische Behandlung (HT) auch bei niedrigeren Temperaturen zu untersuchen
(Kapitel 6.1.3).

Im Vergleich zu Literaturwerten [76] ordnen sich die hier erzielten Ausbeuten (HT mit 180 °C fiir
20 min: 50 %) plausibel ein. So wurde beispielsweise in [76] eine hydrothermische Behandlung (HT)
von Schlempe untersucht, um daraus kurzkettige Pentosane (Xylooligosaccharide (XOS)) zu gewinnen.
Dabei wurde DDGS (d. h. getrocknete Schlempe) als Substrat verwendet und einer Behandlung mit
fliissigem Wasser bei 180 °C fiir 20 min unterzogen. Dabei konnten kurzkettige XOS mit einer Ausbeute
von iiber 50 % gewonnen werden. In [77] wurden dhnliche Untersuchungen mit Brautreber (dem Riick-
stand aus der Bierproduktion) durchgefiihrt und eine XOS-Ausbeute von ca. 60 % fiir 190 °C und 5 min
Reaktionszeit erzielt. Zur Zusammensetzung des resultierenden Hydrolysates (fliissige Phase) und damit
zur Co-Extraktion von anderen Stoffen wird in beiden Untersuchungen [77,76] nichts berichtet. Dabei
wurde in der Literatur [9] bereits gezeigt, dass bei derartigen Bedingungen auch Proteine aus der
Schlempe extrahiert werden konnen. Damit liegen dann noch andere Stoffe (z. B. Proteine) in der fliis-
sigen Phase vor und erschweren ggf. die weitere Aufreinigung der Pentosane. So auch im Fall der
vorliegenden Arbeit bzw. der verwendeten Schlempe.

Aus den Ergebnissen zum Arabinose-Xylose-Verhéltnis der Pentosane (Abb. 6.3 b) kann folgender
Schluss gezogen werden. Insbesondere Arabinosemonomere werden (durch die hydrothermische Be-
handlung (HT)) aus den Pentosanen abgespalten und in der Folge abgebaut. Dies deckt sich mit der
Literatur [16], die eine bevorzugte Abspaltung von Arabinoseresten unter hydrothermischen Bedingun-
gen bestitigt. Die im Feststoff (RVDIiiS-R) verbleibenden Pentosane sind also relativ homogen (nur) aus
Xylose aufgebaut. Dies zeigt sich am vergleichsweise niedrigen Arabinose-Xylose-Verhiltnis. Fiir die
fliissige Phase (RVDIiiS-U) zeigt sich diesbeziiglich kein eindeutiger Trend. Da es sich beim hier ermit-
telten Arabinose-Xylose-Verhéltnis um einen Mittelwert (iiber alle Pentosane in der fliissigen Phase)
handelt, kann jedoch keine Aussage zu einzelnen Pentosanmolekiilen gemacht werden. In der Literatur
[22] wird ein Wert von etwa 0,43 fiir das Verhiltnis von Arabinose zu Xylose angegeben, unterhalb
dessen die Loslichkeit von Getreidepentosanen signifikant abféllt. Dies steht im Einklang mit den hier
ermittelten Ergebnissen zu den (ungeldsten) Pentosanen im eingesetzten Feststoff (ca. 0,27 fiir das Ver-
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héltnis von Arabinose zu Xylose im RVDiiS). Der unlosliche Feststoff nach Behandlung (RVD{iS-R)

ist ndherungsweise arabinosefrei und weist somit ein sehr kleines Arabinose-Xylose-Verhéltnis auf.

Fiir die gelosten Pentosane in der fliissigen Phase (RVDiiS-U) liegt das mittlere Verhiltnis von

Arabinose zu Xylose fiir die untersuchten Reaktionszeiten hingegen bei etwa 0,05 bis 0,1 und damit

ebenfalls unterhalb des Loslichkeitsgrenzwerts. Dass diese Pentosane dennoch geldst vorliegen, kann

potenziell, wie folgt, erkléart werden.

o Die Loslichkeit von Pentosanen wird auch iiber die Kettenlinge und den Grad an Verzweigungen
bestimmt, wobei sich kurzkettige und verzweigte Pentosane im Vergleich zu langkettigen
Pentosanen tendenziell besser 16sen [78]. Zur konkreten makromolekularen Struktur der einzelnen
Pentosane ist iiber das mittlere Verhaltnis von Arabinose zu Xylose jedoch keine Aussage moglich.

o Die Loslichkeit fallt nicht auf Null und somit bleibt auch immer ein Teil der Pentosane geldst bzw.
wird solubilisiert [22].

Mit einer hydrothermischen Behandlung bei 180 °C kénnen somit insbesondere xylosehaltige Pentosane

sowohl im resultierenden Feststoff (RVDIiS-R) als auch in der fliissigen Phase (RVDiiS-U) gewonnen

werden, da bevorzugt Arabinose abgespalten und z. T. abgebaut wird.

Im Vergleich zu den (urspriinglichen) Pentosanen in den Substraten (durchschnittliches Arabinose-

Xylose-Verhiltnis in Weizen 0,35 + 0,02 (r = 3) und Roggen 0,39 + 0,04 (n = 3)) weisen die Pentosane

in der Schlempe ein niedrigeres Verhiltnis von Arabinose- zu Xylosemonomeren auf (ca. 0,27). Dies

deckt sich mit der Literatur [6], in der ebenfalls eine Abnahme des Arabinose-Xylose-Verhaltnisses tiber
den Prozess der Bioethanolproduktion hin zur Schlempe beschrieben wird.

Insgesamt demonstriert die vorgestellte Versuchsreihe damit die Eignung einer hydrothermischen Be-

handlung zur Solubilisierung von Pentosanen aus dem Diinnschlempe-Feststoff (RVDiiS).

6.1.3.2 Temperatur und Reaktionszeit

Bei 180 °C kommt es zu einer Degradation von Pentosanen (u. a. zu Furfural) und es ist davon auszu-
gehen, dass die zugrundeliegenden Abbaureaktionen bei hheren Temperaturen (> 180 °C) weiter zu-
nehmen werden [64]. Daher wird eine weitere Temperaturerhohung als nicht zielfiihrend bewertet und
stattdessen werden niedrigere Reaktionstemperaturen untersucht. Die Ergebnisse flir den resultierenden
Feststoff (RVDIiiS-R) zeigt Abb. 6.4 und zusitzlich sind in Abb. 6.5 die Ergebnisse zur resultierenden
fliissigen Phase (RVDiiS-U) fiir Temperaturen von 120, 150 und 180 °C sowie fiir jeweils unter-
schiedliche Reaktionszeiten dargestellt.

Feste Phase. Die Ergebnisse des Feststoffanteils (RVDS-R) nach hydrothermischer Behandlung (HT)
und Zentrifugation des Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe (RVDiiS) finden sich in Abb. 6.4.

Ergebnisse. Abb. 6.4 a zeigt den Pentosangehalt im nicht-solubilisierten Feststoff nach der hydrother-
mischen Behandlung. Fiir alle untersuchten Reaktionstemperaturen ergibt sich eine Abnahme des Pen-
tosananteils iiber die Reaktionszeit. Die niedrigste bzw. hochste Temperatur resultiert in den hdchsten
bzw. niedrigsten Pentosananteilen im Feststoff.

Abb. 6.4 b zeigt den Solubilisierungsgrad des Feststoffs iiber die Reaktionszeit, der mit zunehmender
Zeit und Reaktionstemperatur ansteigt; d. h. es geht entsprechend mehr Feststoff in Losung.

Abb. 6.4 c zeigt das mittlere Arabinose-Xylose-Verhéltnis der Pentosane im verbleibenden Feststoff
nach hydrothermischer Behandlung (HT). Hier zeigt sich eine Abnahme iiber die Zeit und kleinere
Werte fiir hohere Reaktionstemperaturen.
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Abb. 6.4 Feste Phase (RVDiiS-R) nach hydrothermischer Behandlung (HT) samt Zentrifugation des gewaschenen
Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (RVDiiS) mit 120, 150, 180 °C und variierender
Reaktionszeit; a) Pentosangehalt der festen Phase wp; b) solubilisierter Anteil des eingesetzten Feststoffs ozs ur; c)
durchschnittliches Verhéltnis von Arabinose zu Xylose in den Pentosanen (Mittelwert von Duplikaten; Fehler-
balken entsprechen der Standardabweichung; gestrichelte Linien verdeutlichen den Verlauf)

Diskussion. Der sinkende Pentosangehalt im Feststoff ist auf die angestrebte Solubilisierung der
Pentosane aus dem Feststoff zuriickzufiihren. Da die Pentosane bei diesen Bedingungen nicht selektiv
gelost werden (konnen), gehen simultan auch andere Stoffe in Losung. Fiir ein Verstindnis der Zu-
sammenhédnge (und deren Bewertung) muss daher auch die Feststoff-Solubilisierung betrachtet werden
(d. h. der Anteil insgesamt solubilisierten Feststoffs (Abb. 6.4 b)). Parallel zur Abnahme des Anteils
ungeldster Pentosane (Abb. 6.4 a) steigt die Solubilisierung des Feststoffs {iber die Reaktionszeit. Diese
nimmt auch mit steigender Reaktionstemperatur zu. Dies entspricht dem zu erwartenden Verlauf, da
sich die Loslichkeit von Feststoffen i. Allg. mit zunehmender Temperatur erhéht [79]. Fir 180 °C und
60 min Reaktionszeit konnen so knapp 70 % des Diinnschlempe-Feststoffs gelost werden. Die auf diese
Weise co-solubilisierten Stoffe (u. a. Proteine [9]) erhdhen jedoch potenziell den anschlieBenden Auf-
wand zur Aufreinigung der Pentosane.

Mit Blick auf das Arabinose-Xylose-Verhiltnis der im Feststoff gebundenen Pentosane (Abb. 6.4 ¢)
wird deutlich, dass steigende Temperaturen und lingere Reaktionszeiten zu einer Abnahme des
Arabinoseanteils fithren (d. h., es wird primér Arabinose aus den Pentosanen abgespalten). Bei einer
Temperatur von 180 °C und Reaktionszeiten von iiber 30 min bleiben daher primér arabinosefreie Pen-
tosane zuriick. Dieser Effekt wurde auch schon im Vorversuch (Kapitel 6.1.3) beobachtet. Als Kon-
sequenz sind im festen Riickstand (RVDiiS-R) Pentosane mit einem geringen Arabinose-Xylose-Ver-
héltnis zu erwarten.

Fliissige Phase. Die Ergebnisse fiir den Uberstand (RVDiiS-U) nach Zentrifugation und hydro-
thermischer Behandlung (HT) des Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe (RVDiiS) zeigt Abb. 6.5.
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Ergebnisse. Abb. 6.5 aund b zeigen die Ausbeute an Xylose bzw. Arabinose in der fliissigen Phase nach
der hydrothermischen Behandlung (HT). Abb. 6.5 ¢ zeigt die Ausbeute der aus dem Feststoff frei-
gesetzten Pentosane. Folglich steigt die Ausbeute in den beiden Fillen (unterhalb von 180 °C) mit zu-
nehmender Reaktionszeit an; fiir 180 °C sinken die Ausbeuten iiber die Reaktionszeit ab.

Abb. 6.5 d stellt das mittlere Arabinose-Xylose-Verhiltnis der gelosten Pentosane in der fliissigen Phase
iiber die Reaktionszeit und mit variierender Reaktionstemperatur dar. Dabei ergibt sich fiir die niedrigste
Reaktionstemperatur der hochste Arabinoseanteil in den geldsten Pentosanen, wéhrend sich iiber die
Reaktionszeit tendenziell ein konstanter Verlauf abzeichnet.

Abb. 6.5 e zeigt den Pentosangehalt in der Trockensubstanz der fliissigen Phase nach hydrothermischer
Behandlung (HT). Dieser nimmt fiir alle Reaktionstemperaturen {iber die Zeit sukzessive ab.
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Abb. 6.5 Fliissige Phase (RVDiiS-U) nach hydrothermischer Behandlung (HT) samt Zentrifugation des
gewaschenen Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (RVDiiS) mit 120, 150, 180 °C und
variierender Reaktionszeit; a) Ausbeute an freigesetzter Xylose yx ur; b) Ausbeute an freigesetzter Arabinose y4 ur;
¢) Ausbeute an solubilisierten Pentosanen yp ur; d) durchschnittliches Verhiltnis von Arabinose zu Xylose in den
Pentosanen; e) Pentosangehalt in der Trockensubstanz (TS) der RVDiiS-U wp (Mittelwert von Duplikaten; Fehler-
balken entsprechen der Standardabweichung; gestrichelte Linien verdeutlichen den Verlauf)
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Diskussion. Fir eine hydrothermische Behandlung (HT) mit 180 °C steigt die Ausbeute zunéchst an und
fallt dann mit zunehmender Reaktionszeit ab. Grund hierfiir ist der Abbau von Pentosen insbesondere
zu Furfural (Anhang, Abb. A 3). Die Ausbeute an freigesetzter Arabinose liegt dabei deutlich {iber der
von Xylose (z. T. Faktor 10). Dies bestétigt die beschriebene bevorzugte Abspaltung von Arabinose aus
den Pentosanen (Abb. 6.4 c).

In Abb. 6.5 c ist die Ausbeute an solubilisierten Pentosanen, die in der fliissigen Phase erfasst werden,
gezeigt. Demnach ist die Pentosanausbeute bei 120 °C iiber die Reaktionszeit (fiir £z > 0) ndherungs-
weise konstant. Demgegeniiber steigt die Ausbeute fiir eine Behandlung mit 150 °C an. Fiir eine hohere
Intensitdt (engl. severity) der Behandlung liberwiegen die Abbaureaktionen der Pentosane z. T. gegen-
iiber deren Freisetzung aus dem Feststoff. Deshalb durchlduft die Pentosanausbeute iiber die Reaktions-
zeit ein Maximum (fiir 150 °C bei etwa 30 min). Fiir 180 °C tiberwiegt der Abbau der Pentosane und in
der Folge sinkt die Ausbeute mit zunechmender Reaktionszeit. Hinsichtlich der Zielsetzung (d. h. einer
Pentosansolubilisierung) ist eine mdglichst hohe Pentosanausbeute (im UVDiiS-U) anzustreben. Dies-
beziiglich erzielt eine hydrothermische Behandlung (HT) mit 150 °C fiir 30 min die besten Ergebnisse,
da so bis zu 80 % der ungeldsten Pentosane solubilisiert werden konnen.

Das durchschnittliche Arabinose-Xylose-Verhiltnis der solubilisierten Pentosane (d. h. im RVDiiS-U)
ist in Abb. 6.5 d dargestellt. Auch hier zeigt sich eine Abnahme mit zunehmender Reaktionszeit und
Temperatur (d. h. eine Reduktion des Arabinoseanteils). Dabei liberwiegt der Einfluss der Temperatur
gegeniiber dem Einfluss der Reaktionszeit (im betrachteten Zeitraum), sodass das Arabinose-Xylose-
Verhiltnis iiber die Reaktionszeit vergleichsweise konstant ist. Demgegeniiber nimmt es fiir hohere
Temperaturen (d. h. hier 120 bis 180 °C) deutlich ab. Fiir einen hohen Arabinoseanteil in den solubi-
lisierten Pentosanmolekiilen sollten folglich milde Temperaturen (d. h. < 120 °C) genutzt werden.

Der Pentosangehalt in der Trockensubstanz der fliissigen Phase (Abb. 6.5 e) sinkt fiir zunehmende Reak-
tionstemperaturen und nimmt {iber die Reaktionszeit ab. Demnach werden mit zunehmender Schwere
der hydrothermischen Behandlung auch andere Stoffe geldst. In Abb. 6.4 b wird dies anhand des ver-
bleibenden Riickstands (RVDiiS-R) deutlich. Uberwiegt dieser Effekt gegeniiber der Pentosan-
solubilisierung, sinkt auch der Pentosananteil in der Trockensubstanz der fliissigen Phase (RVDiiS-U).
Insbesondere fiir die Behandlung bei 150 und 180 °C entspricht der Anteil an geldsten Pentosanen (in
der Trockensubstanz des RVDiiS-U) anniihernd dem (geringen) Pentosangehalt im Ausgangsstoff
(RVDIS). Erstrebenswert wire jedoch eine moglichst selektive Pentosansolubilisierung, da so der an-
schlieBende Reinigungsaufwand reduziert wird (d. h. ein moglichst hoher Pentosananteil in der RVDiS-
U). Im hier untersuchten Temperatur- und Reaktionszeitbereich wire folglich eine Solubilisierung mit
120 °C und weniger als 40 min empfehlenswert, da so eine Losung mit bis zu 20 %TS Pentosanen ge-
wonnen werden kann.

6.1.3.3 pH-Wert

In dieser Versuchsreihe wird eine hydrothermische Behandlung (HT) von nativer Diinnschlempe (DiiS)
bei 150 °C untersucht (d. h., das Ausgangsmaterial ist DiiS). Dabei wird der Einfluss des pH-Werts auf
eine hydrothermische Behandlung von Diinnschlempe untersucht.

Feste Phase. Die Ergebnisse zur Feststoffphase (DiiS-R) nach hydrothermischer Behandlung (HT) bei
unterschiedlichen pH-Werten von Diinnschlempe (DiiS) zeigt Abb. 6.6.

Ergebnisse. In Abb. 6.6 a ist der Verlauf des Pentosangehalts im resultierenden Feststoff nach hydro-
thermischer Behandlung und Zentrifugation iiber die Reaktionszeit dargestellt. Fiir einen pH-Wert von
7 ist dabei keine Anderung erkennbar, wihrend fiir die native Schlempe (pH-Wert ca. 4) der Pentosan-
gehalt {iber die Reaktionszeit minimal abnimmt,

Abb. 6.6 b zeigt das Arabinose-Xylose-Verhiltnis der im Feststoff zuriickbleibenden Pentosane, wobei
sich auch hier kaum Anderungen iiber die Reaktionszeit zeigen.
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Abb. 6.6 Feste Phase (DiiS-R) wp nach hydrothermischer Behandlung und Zentrifugation der Diinnschlempe
(DiiS) mit 150 °C und variierender Reaktionszeit; a) Pentosangehalt der Trockensubstanz (TS); b) durch-
schnittliches Verhiltnis von Arabinose zu Xylose in den Pentosanen (Fehlerbalken entsprechen dem mittleren
relativen Fehler des Experiments; gestrichelte Linien verdeutlichen den Verlauf)

Diskussion. Im Gegensatz zum hydrothermisch behandelten Feststoff (RVDiiS) in Abb. 6.4 zeigt sich
hier fiir Diinnschlempe (DiiS) im untersuchten Bereich nur eine geringe Solubilisierung der Pentosane,
da sich deren Anteil im Feststoff kaum verdndert (Abb. 6.6 a). Fiir den angepassten pH-Wert (d. h. pH 7)
fallt die Solubilisierung noch geringer aus. Dies erscheint plausibel, da ein neutrales Milieu auch zu
weniger harschen hydrothermischen Bedingungen fiihrt (Gleichung (6.2)).

Fiir das Arabinose-Xylose-Verhiltnis der ungeldsten Pentosane (Abb. 6.6 b) zeigt sich im sauren Milieu
(wie bereits fiir den RVDIiS) eine (geringfiigige) Abnahme des Arabinoseanteils iiber die Reaktionszeit.
Im Gegensatz dazu steigt im Fall des neutralen Milieus der Arabinoseanteil mit zunehmender Reaktions-
zeit (tendenziell) an. Damit wird in einem groBeren Ausmall Xylose (gegeniiber der Arabinose) von den
Pentosanen abgespalten. Der hohere pH-Wert bei der hydrothermischen Behandlung fiihrt gegeniiber
der nativen DiiS demnach zu Pentosanen mit einem leicht hdheren mittleren Arabinose-Xylose-
Verhiltnis im resultierenden Feststoff (DiiS-R).

Fliissige Phase. Abb. 6.7 zeigt die Ergebnisse des Uberstands (DiiS-U) nach hydrothermischer
Behandlung (HT) von Diinnschlempe (DiiS) mit verschiedenen pH-Werten.

Ergebnisse. In Abb. 6.7 a und b sind die Ausbeuten fiir Xylose und Arabinose iiber die Reaktionszeit
fiir eine Behandlung mit 150 °C bei einem pH-Wert von 4 bzw. 7 abgebildet. Abb. 6.7 ¢ zeigt den Ver-
lauf der Pentosanausbeute iiber die Reaktionszeit fiir die untersuchten pH-Werte. Insbesondere fiir die
Monosaccharide zeigen sich dabei deutliche Unterschiede zwischen den pH-Werten.

In Abb. 6.7 d ist zudem das durchschnittliche Arabinose-Xylose-Verhiltnis der gelosten Pentosane iiber
die Reaktionszeit dargestellt. Im sauren Milieu zeigt dieser Verlauf eine deutliche Abnahme, wihrend
bei pH 7 kaum Anderungen iiber die Reaktionszeit zu erkennen sind.

Abb. 6.7 e zeigt den Verlauf des Pentosangehalts in der Trockensubstanz der fliissigen Phase (DiiS-U)
fiir das saure und das neutrale Milieu. In beiden Fillen zeigt der Pentosangehalt einen &hnlichen Verlauf,
der tiber die Reaktionszeit abnimmt.
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Abb. 6.7 Fliissige Phase (DiiS-U) nach hydrothermischer Behandlung (HT) und Zentrifugation der Diinnschlempe
(DiS) mit 150 °C und variierender Reaktionszeit; a) Ausbeute an freigesetzter Xylose yxnr; b) Ausbeute an frei-
gesetzter Arabinose y4ur; ¢) Ausbeute an solubilisierten Pentosanen yppr; d) durchschnittliches Verhéltnis von
Arabinose zu Xylose in den Pentosanen; e) Pentosangehalt der Trockensubstanz der DiiS-U wp (Fehlerbalken
entsprechen dem mittleren relativen Fehler des Experiments; gestrichelte Linien verdeutlichen den Verlauf)

Diskussion. In der nativen Diinnschlempe (DiiS) bei #z = 0 liegt Xylose bereits (geringfiigig) in freier
Form vor, wiahrend Arabinose nicht quantifiziert bzw. analytisch erfasst werden kann. Fiir ldngere Reak-
tionszeiten nimmt die Ausbeute an Xylose und auch Arabinose in beiden Milieus zu und folglich werden
beide Monomere aus Pentosanen freigesetzt. Dies geschieht erwartungsgemill im sauren Milieu in
einem deutlich groBeren Ausmal (d. h. hohere Ausbeute). Wie im Fall des zuvor genutzten RVDiiS
wird auch fiir die DS bei einem pH-Wert von etwa 4 somit eine hdhere Arabinoseausbeute (im Ver-
gleich zur Xyloseausbeute) erzielt. Dies éndert sich fiir den anfanglich eingestellten pH-Wert von 7. Im
neutralen Milieu werden nicht nur insgesamt geringere Ausbeuten an freien Pentosen erzielt, sondern
Arabinose wird auch deutlich weniger freigesetzt als Xylose (d. h. geringere Ausbeute). Dies deckt sich
mit dem diskutierten Arabinose-Xylose-Verhiltnis des Feststoffs (DiiS-R) in Abb. 6.6.
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Die Ausbeute an solubilisierten Pentosanen (Abb. 6.7 ¢) sinkt in der fliissigen Phase (DiiS-U) iiber die
Reaktionszeit sowohl im Fall des sauren als auch des neutralen Milieus. Dabei ist der pH-Wert im Reak-
tor wiahrend der eigentlichen hydrothermischen Behandlung (HT) auch im Fall des eingestellten pH-
Werts von 7 tendenziell gesenkt. Dies hat folgende Griinde.
e Der pH-Wert sinkt infolge der Temperaturerh6hung aufgrund des lonenprodukts des Wassers [80].
e Unter den gegebenen Bedingungen werden z. T. organische Sduren (z. B. Acetatreste) abgespalten,
die dann den pH-Wert senken [81].
Daher diirften in beiden Féllen wihrend der hydrothermischen Behandlung (leicht) saure Bedingungen
herrschen. Abb. 6.7 c zeigt fiir den (anfénglich eingestellten) hoheren pH-Wert einen gehemmten Abbau
der Pentosane; d. h. eine geringere Abnahme der Pentosanausbeute. Daher ist die hydrothermische Be-
handlung (HT) sowohl fiir die native Diinnschlempe (DiiS) als auch fiir die DiiS mit angepasstem pH-
Wert als nachteilig zu bewerten.
Im Gegensatz dazu zeigt die hydrothermische Behandlung des RVDiiS (Abb. 6.5 c¢) eine Steigerung der
Pentosanausbeute im Uberstand (RVDiiS-U). Damit ist eine derartige Behandlung (HT) fiir den
(isolierten) einphasigen Feststoff (RVDiiS) zielfithrend, aber nicht iibertragbar auf die zweiphasige
Diinnschlempe (DiiS). Eine vorgeschaltete Fest-Fliissig-Trennung (wie in Kapitel 5 diskutiert) ist
demnach zwingend notwendig, wenn durch eine solche Behandlung Pentosane solubilisiert werden
sollen (d. h., deren Anteil in der fliissigen Phase gesteigert werden soll).
Fiir einen pH-Wert von 4 nimmt das mittlere Arabinose-Xylose-Verhiltnis kontinuierlich iiber die Reak-
tionszeit ab (Abb. 6.7 d). Der Arabinoseanteil sinkt folglich und es wird v. a. Arabinose abgespalten und
abgebaut (analog zu den Ergebnissen fiir den RVDIS in Abb. 6.5 d). Fiir einen pH-Wert von 7 dndert
sich das Arabinose-Xylose-Verhéltnis hingegen kaum und der Arabinoseanteil der solubilisierten
Pentosane ist entsprechend hoher als nach einer hydrothermischen Behandlung der nativen DUS mit
pH<4.
Fiir die anschlieBende Aufreinigung der solubilisierten Pentosane ist zudem ihr Anteil an der Trocken-
substanz (TS) interessant und damit auch der Anteil an Begleitstoffen. Abb. 6.7 e zeigt, dass fiir laingere
Reaktionszeiten auch zunehmend andere Stoffe gelost werden bzw. die Pentosane z. T. abgebaut
werden, sodass sich deren Anteil in der TS verringert. Beide Effekte (d. h. das Losen von anderen
Stoffen und der Pentosanabbau) liberlagern sich. Dies fiihrt sowohl fiir die native als auch fiir die pH-
angepasste Schlempe (DiiS) zu dhnlichen Pentosananteilen in der resultierenden Trockensubstanz des
Diinnschlempe-Uberstands (DiiS-U). Da der Pentosanabbau fiir einen pH-Wert von 7 in einem deutlich
geringeren Ausmal stattfindet (Abb. 6.7 c), miissen im neutralen Milieu folglich andere Stoffe vermehrt
in Losung gehen. Proteine, die in der Schlempe den Hauptanteil ausmachen, zeigen beispielsweise eine
solche Abhingigkeit der Loslichkeit vom pH-Wert [82,9].

6.1.3.4 Schlussfolgerungen

Mit Hilfe hydrothermischer Verfahren (HT) kdnnen Pentosane solubilisiert und somit aus dem Feststoff
der Diinnschlempe (RVDiiS) freigesetzt werden. Gleichzeitig werden Pentosane unter diesen Beding-
ungen zu monomeren Pentosen und z. T. auch zu Folgeprodukten wie Furfural abgebaut (Abb. A 3).
Unter den hier gewéhlten Bedingungen tliberwiegt beim Einsatz von Diinnschlempe (DiiS) der Abbau
von Pentosanen gegeniiber deren Solubilisierung; d. h., nach der hydrothermischen Behandlung und der
Zentrifugation liegen weniger Pentosane in der fliissigen Phase (DiiS-U) vor als in der nativen DiiS.
Damit ist eine hydrothermische Behandlung der Diinnschlempe (DiiS) mit Blick auf eine Pentosan-
solubilisierung nicht zielfithrend.

Fiir die mittels Zentrifugation aus der DiiS gewonnene feste Phase der Diinnschlempe (RVDiiS) zeigt
sich ein anderes Bild. Hier kann durch eine Solubilisierung mit Hilfe hydrothermischer Verfahren (HT)
der Anteil an geldsten Pentosanen erhoht werden. Mit Hilfe des severity factor Ry nach Gleichung (6.1)
kann das Resultat der hier untersuchten Solubilisierung (HT) zusammengefasst dargestellt werden (Abb.
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6.8). Demnach wird bei einem severity factor von etwa 3 ein Maximum durchlaufen. Damit lassen sich
mit den entsprechenden hydrothermischen Bedingungen (hier: 150 °C fiir 20 bis 40 min) die hochsten
Pentosanausbeuten in der fliissigen Phase (RVDiiS-U) erzielen (ca. 80 % bezogen auf den RVDiiS). Da
der RVDiiS teilweise iiber 20 % der gesamten Diinnschlempe-Pentosane in ungeloster Form enthélt,
kénnen so knapp 16 % (bezogen auf DiiS) verfiigbar gemacht werden. Folglich lassen sich zusammen
mit den 80 % der Diinnschlempe-Pentosanen im Uberstand (UVDIiS) potenziell bis zu 96 % der Diinn-
schlempe-Pentosane gewinnen (d. h. {iber eine Fest-Fliissig-Trennung mit nachgeschalteter hydro-
thermischer Solubilisierung (Abb. 4.3) in einer zusammengefiihrten fliissigen Phase aus UVDiiS und
RVDiiS-U). Dabei erhoht sich allerdings auch der Anteil an geldsten Begleitstoffen (u. a. Proteine) und
somit voraussichtlich auch der Aufwand zur Aufreinigung der Pentosane.
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Abb. 6.8 Hydrothermische Behandlung (HT) des gewaschenen Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe nach
Zentrifugation (RVDiiS) mit variierendem severity factor Ry (Pentosanausbeute ypnr in der fliissigen Phase nach
Behandlung (RVDiiS-U))

6.2 Chemische Behandlung

Fiir eine chemische Solubilisierung kommen Verfahren mit Sduren oder Alkalien infrage [83,26]. Eine

sdurekatalysierte Hydrolyse fiihrt dabei tendenziell zu kurzkettigen Pentosanmolekiilen und teilweise

auch zum weiteren Abbau hin zu monomeren Pentosen und deren Folgeprodukten (z. B. Furfural) [84].

Demgegeniiber fiihrt der Einsatz von Alkalien i. Allg. zu vergleichsweise hochmolekularen Pentosanen,

weil u. a. Esterbindungen im Lignocelluloseverbund durch das alkalische Milieu gespalten werden

(Kapitel 2.2). Mit einer Gewinnung moglichst langkettiger Pentosane wird dabei eine groftmogliche

Flexibilitét (fiir die weitere Verwendung) erreicht.

e Eine Spaltung langkettiger Pentosane mittels S&uren oder auch spezifisch mit Enzymen
(Hydrolasen) kann leichter umgesetzt werden als die komplexe (Bio-)Synthese von langkettigen
Pentosanen aus Monomeren. Letztere erfordert (im groBeren Mafistab) zwingend den Einsatz von
Enzymen [85].

e Fiir die Synthese von Pentosanen sind neben geeigneten Enzymen auch die Pentosen Xylose bzw.
Arabinose als Substrat notwendig [85]. Fiir deren Gewinnung existieren bereits vielfdltige und
etablierte Prozesse, weshalb eine Gewinnung dieser Pentosen aus Schlempe hier nicht das Ziel ist
[86].

Aus den genannten Griinden sollen die langkettigen Pentosane und ihre polymere Struktur, wie sie nativ

in der Schlempe bzw. dem zugrundeliegenden Substrat (Getreide) vorkommen, bei der Gewinnung

moglichst erhalten bleiben. Daher wird hier nur mit alkalischer Extraktion bzw. Solubilisierung ge-
arbeitet. Der Effekt von Sdure bzw. einer sauren Behandlung wurde im Kapitel 6.1 zudem bereits fiir

Diinnschlempe (DiiS) gezeigt und diskutiert (Abb. 6.6 und Abb. 6.7) [87].
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Dariiber hinaus benétigen alkalische Verfahren im Vergleich zu sauren Verfahren in der Regel mildere
Bedingungen und konnen z. T. bei Raumtemperatur realisiert werden [88]. Ein Nachteil derartiger
alkalischer Verfahren sind die typischerweise notwendigen (vergleichsweise) langen Reaktionszeiten
[84].

6.2.1 Hintergrund

Alkalische Behandlungen (engl. alkaline treatment (AT)) fiir lignocellulosehaltige Biomasse sind viel-

fach etabliert und werden insbesondere zur Vorbehandlung eingesetzt. Ein Beispiel ist die Zellstoff-

gewinnung (Sulfatverfahren), bei der mit Hilfe von Natronlauge und Natriumsulfid (Na,S) im alka-
lischen Milieu Lignin und Hemicellulose (d. h. Pentosane) aus Holz geldst werden. Dieses Verfahren

wird heutzutage global zur Papiergewinnung genutzt und ist auch als Kraftverfahren bekannt [8].

Daneben wurden alkalische Extraktionen bereits fiir zahlreiche andere Substrate (u. a. Stroh, Kleie,

Schlempe) eingesetzt bzw. untersucht [10]. Dabei werden in der Regel Natriumhydroxid (NaOH),

Calciumcarbonat (CaCOs3) oder Calciumhydroxid (Ca(OH),) als Kalkwasser (engl. lime) sowie Am-

moniak oder Bariumhydroxid (Ba(OH),) eingesetzt. Die bei einer alkalischen Behandlung (AT) von

lignocellulosehaltigem Material ablaufenden (Haupt-)Reaktionen bzw. Vorgidnge sind neben der

Solubilisierung von Pentosanen auch das Losen von Lignin [84,88].

Fiir die hier untersuchte alkalische Behandlung (AT) wird NaOH eingesetzt, um die grundsétzliche

Eignung zur Pentosansolubilisierung und die auftretenden Effekte zu untersuchen.

e Im Vergleich zu den anderen genannten Calciumverbindungen erzielt NaOH tendenziell die hochs-
ten Ausbeuten an solubilisierten Pentosanen [88].

e Ba(OH); interagiert vergleichsweise selektiv mit Pentosen und begiinstigt so insbesondere deren
Solubilisierung [26]. Aufgrund seiner Giftigkeit wird es hier jedoch (genauso wie Ammoniak) a
priori fiir einen potenziellen Einsatz ausgeschlossen.

Wihrend einer alkalischen Behandlung laufen eine vielféltige Reaktionen ab, die letztlich zum Heraus-

16sen der Pentosane flihren.

e NaOH dissoziiert in Losung und die resultierenden Hydroxidionen (OH) fithren zur Spaltung von
Ester- und teilweise auch Etherbindungen zwischen Lignin und Hemicellulose bzw. Pentosanen.

e Die intermolekularen Esterbindungen werden dabei durch Verseifungsreaktionen mit den
Hydroxidionen gespalten. Dariiber hinaus spalten OH™-Ionen z. T. auch Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen der Cellulose und der Hemicellulose bzw. den Pentosanen.

e Die alkalischen Bedingungen fiithren aulerdem zur Bildung negativer Ladungen an den Poly-
sacchariden (genauer an den Uronsdure-Resten). In der Folge kommt es zu einer elektrostatischen
AbstoBung zwischen den Molekiilen, welche die Freisetzung und das Losen von Pentosanen eben-
falls verbessern [88,26].

In [10] wurde Dickschlempe in einer Kaskade zunichst mit Enzymen und anschlieend mit Alkali be-

handelt. So konnten knapp 25 % (bezogen auf das urspriingliche Korn) Ausbeute hinsichtlich der Pen-

tosane erzielt werden, wobei die Reinheit des resultierenden Extrakts bei ca. 20 %TS liegt. In [9] wird
eine alkalische Extraktion zur Gewinnung von Proteinen aus dem Feststoffanteil der Diinnschlempe

(RVDiiS) genutzt und ein Ausbeutemaximum fiir die Proteine von ca. 50 % mit einem pH-Werte von

etwa 13 und einer Temperatur von 90 °C erzielt.

6.2.2 Methodik

Untersuchungsgegenstand ist die feststoffreiche Phase der Diinnschlempe (RVDiiS), aus der mittels
alkalischer Behandlung (AT) Pentosane gelost werden sollen.
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6.2.2.1 Ziel- und Einflussgrof3en

Ziel ist es, die unloslichen Pentosane aus der festen Phase der Diinnschlempe (RVDiiS) in Losung zu

bringen und gleichzeitig deren oligomere bzw. polymere Struktur moglichst zu bewahren. Mit Blick auf

die weitere Aufreinigung der potenziell solubilisierten Pentosane ist dabei ein mdglichst selektives

Losen anzustreben. Untersucht wird der Pentosangehalt wp 47 in der Trockensubstanz des resultierenden

Feststoffs (RVDiiS-R) nach alkalischen Behandlung (AT) und einer anschlieBenden Fest-Fliissig-Tren-

nung (Abb. 6.1). Diese Gro3e kann Auskunft iiber eine Ab- bzw. Anreicherung von Pentosanen geben.

Daneben ist v. a. die Ausbeute an Pentosanen yp.4r (Gleichung (3.12)) in der fliissigen Phase (RVDiiS-

U) fiir die Beurteilung der Pentosansolubilisierung von Relevanz. Zusitzlich dazu wird der Solubi-

lisierungsgrad ors4r (Gleichung (3.13)) des eingesetzten Feststoffs untersucht, um die Co-Solubi-

lisierung andere Stoffe bewerten zu kdnnen. Dariiber hinaus ist auch das mittlere Arabinose-Xylose-

Verhiltnis von Interesse, um den Aufbau der Pentosane zu beurteilen.

Wichtige EinflussgroBen fiir die alkalische Behandlung sind Temperatur, pH-Wert und Reaktionszeit.

Die Wahl dieser GroB3en bzw. deren Werte hangen nicht nur von der eingesetzten Biomasse(-struktur)

und deren Stabilitdt ab, sondern auch von den jeweils anderen GroBen. Teilweise treten

Wechselwirkungen zwischen diesen Groflen bzw. Faktoren auf, sodass deren Einfluss auf die

Zielgrofen nicht isoliert betrachtet werden kann.

e Temperatur. Im Vergleich zu anderen Verfahren (insbesondere hydrothermischen Behandlungen)
konnen alkalische Behandlungen (zur Pentosansolubilisierung) bei niedrigen Temperaturen (z. T.
bei Raumtemperatur) durchgefiihrt werden. Beim Einsatz von NaOH fiir lignocellulosehaltige Bio-
masse wie Kleie werden iiblicherweise Reaktionstemperaturen von unter 80 °C genutzt [73,88].
Dieser Wert bildet daher die obere Grenze der hier durchgefiihrten Versuche.

e Reaktionszeit. Die Reaktionszeit filir alkalische Behandlungen ist i. Allg. langer als bei anderen
Verfahren (z. B. saure Hydrolyse). Ublicherweise sind Reaktionszeiten von 1 bis zu 4 h fiir alka-
lischen Behandlungen dokumentiert [89,88]. Hier werden daher 3 h als Obergrenze fiir die Unter-
suchungen angesetzt.

e pH-Wert. Der pH-Wert kann {iber die Konzentration an NaOH variiert bzw. eingestellt werden.
Rechnerisch kann dieser liber Gleichung (6.3) aus dem pOH-Wert bzw. der Stoffmengenkonzen-
tration an Hydroxidionen [OH"] bestimmt werden.

pH =14 — pOH = 14 — (-log[OH]) (6.3)

Die verwendeten NaOH-Konzentrationen betragen iiblicherweise bis zu 1,3 mol/L, was einer Kon-

zentration der Natronlauge von ca. 5 Gew.-% entspricht. Je nach Verfahren bzw. Substrat (z. B.

holzartige Lignocellulose) variieren die eingesetzten NaOH-Konzentrationen stark. Teilweise liegen

die dokumentierten pH-Werte bei 11 bis 13, was einer NaOH-Konzentration von 0,001 bis 0,1 mol/L

entspricht [88,26]. Ausgehend davon wurde 0,2 mol/L als eine sinnvolle Obergrenze definiert.
Neben den diskutierten Einflussgrofen spielen weitere Faktoren wie beispielsweise die Konzentration
des eingesetzten Feststoffs in der fliissigen alkalischen Phase eine Rolle, da diese den Stofftransport
beeinflusst. Ein hoher Feststoffanteil kann dabei zu einer Limitierung des Stofftransports fiihren, da der
Konzentrationsgradient zwischen fester und fliissiger Phase zu gering wird oder ggf. die Losung
ibersittigt ist. Um derartige Effekte zu vermeiden, wird in den hier durchgefiihrten Versuchen eine
geringe Feststoffbeladung (ca. 2,5 Gew.-%) gewdhlt. Auf diese Weise kdnnen die anderen Einfluss-
groBen unabhéngig untersucht werden. In einer praktischen Umsetzung miisste dann die Feststoff-
beladung moglichst hoch gewéhlt werden, um den Chemikalieneinsatz (d. h. die fliissige Phase) gering
zu halten.
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6.2.2.2 Versuchsdurchfiithrung

Zunichst wird die Diinnschlempe (DiiS) mit Wasser im Verhéltnis 1:1 w/w verdiinnt und mittels Zentri-
fugation (4950 g) fiir 30 min in die wissrige Phase (UVDiiS) und den feststoffreichen Riickstand
(RVDiiS) getrennt. Der so erhaltene RVDIiiS wird dann zweimal mit destilliertem Wasser gewaschen
und einer Gefriertrocknung unterzogen. Fiir die alkalische Behandlung wird dieser getrocknete Feststoff
verwendet (Abb. 6.1).

Zunéchst werden je 0,5 g Probe in 50 mL Schottflaschen eingewogen und ein passender Riihrfisch
zugegeben. Unmittelbar vor Reaktionsbeginn werden 20 mL NaOH-Losung in der gewiinschten Kon-
zentration zugegeben. AnschlieBend wird die Schottflasche verschlossen und in ein (auf die ent-
sprechende Temperatur) vorgeheiztes Trockenbad (2mag, Riihrtrockenbad 15-250) gestellt und zur
Temperierung mit Aluminiumfolie abgedeckt. Abb. 6.9 zeigt den Versuchsaufbau. Die Drehge-
schwindigkeit des Riihrers liegt in allen Féllen bei 150 min™'. Nach Ablauf der gewiinschten Reaktions-
zeit wird die Schottflasche in einem Wasserbad auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Der gesamte Inhalt jeder Schottflasche wird verlustfrei in ein Zentrifugenréhrchen tiberfiihrt und fiir
30 min bei 4950 g zentrifugiert. Der resultierende feste Riickstand (RVDiiS-R) wird dann mittels
Gefriertrocknung fiir die weiterfithrenden Analysen (Kapitel 3) getrocknet. Der alkalische Uberstand
(RVDiiS-U) wird mit 72 Gew.-% Schwefelsiure neutralisiert und anschlieBend hinsichtlich des Pen-
tosangehalts analysiert.

Ein Einsatz von Alkalien zur Solubilisierung von Pentosanen in der nativen Diinnschlempe (DiS), ana-

log zu Kapitel 6.1.3.3, wurde nicht untersucht.

Abb. 6.9 Vereinfachte Darstellung der chemischen Behandlung (AT) und enzymatischen Behandlung (ET) in
Schottflaschen bzw. in einem temperaturgeregelten Trockenbad mit Magnetriihrer (Temperaturanzeige und Tem-
peraturregelung (TIC))

6.2.2.3 Versuchsplan
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Die Effekte von Temperatur, Reaktionszeit und pH-Wert der alkalischen Behandlung des Diinn-
schlempe-Feststoffs (RVDiiS) auf die ZielgroBen werden mittels statistischer Versuchsplanung unter-
sucht. Die verwendeten Versuchspléne basieren auf dem Central Composite bzw. dem Box-Behnken
Design und wurden, falls notwendig, erweitert, um die zugrunde gelegten Modelle addquat beschreiben
zu konnen. Die Grundlagen hierzu wurden in Kapitel 3.4 beleuchtet. Der Versuchsplan ist in Tabelle
6.2 dargestellt. Der Faktorraum wurde auf der Basis von Literaturdaten [73,89,88] gewahlt und, wie in
Kapitel 6.2.2 diskutiert, eingeschriankt. Ziel dieser Versuchsreihe ist es, die grundsitzliche Eignung
einer alkalischen Behandlung (AT) zur Pentosansolubilisierung zu priifen sowie den Einfluss der vari-
ierten Groflen zu untersuchen. Dariiber hinaus werden optimale Bedingungen einer solchen alkalischen
Behandlung (im Faktorraum) gesucht.

Der dazugehorige Kontrollplan ist in Tabelle 6.3 gezeigt. Die Standardfehler sollten bei einem aus-
gewogenen Design dhnlich und mdglichst klein sein. Dies ist hier der Fall. Der Varianz-Inflations-
Faktor (VIF) liegt idealerweise bei 1 und ist damit im vorliegenden Fall fiir das quadratische Modell
angemessen. Selbiges gilt fiir den lack of fit und den pure error, deren Freiheitsgrade mindestens 3 bzw.
4 betragen sollten. Aus dem FDS-Plot kann die Vorhersagegenauigkeit des Versuchsplans abgeleitet
werden. Dabei sollte ein guter Versuchsplan eine niedrige durchschnittliche Standardabweichung im
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gesamten Faktorraum aufweisen; d. h. eine flache Kurve in der Auftragung. Im hier dargestellten Fall
gilt dies bis zu den Rindern des Versuchsraums (Tabelle 6.3). Fiir 100 % des Faktorraums betragt die
mittlere Standardabweichung 0,76 [51].

Tabelle 6.2 Versuchsplan im Central Composite Design (CCD) mit Fiinffachbestimmung am Zentralpunkt fiir eine
alkalische Behandlung des gewaschenen Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (RVD{iS)
mit Natronlauge (NaOH)

Versuchsnummer | Temperatur (°C) Reaktionszeit (min) Konzentration NaOH (mol/L)

1 40,0 60 0,100
2 60,0 221 0,150
3 80,0 180 0,100
4 80,0 180 0,200
5 60,0 120 0,150
6 40,0 180 0,200
7 60,0 120 0,150
8 60,0 120 0,230
9 80,0 60 0,200
10 60,0 120 0,150
11 93,6 120 0,150
12 40,0 180 0,100
13 40,0 60 0,200
14 60,0 120 0,065
15 60,0 19 0,150
16 26,4 120 0,150
17 60,0 120 0,150
18 60,0 120 0,150
19 80,0 60 0,100
20 60,0 120 0,150
21 50,0 120 0,150
22 70,0 120 0,150

Tabelle 6.3 Kontrollparameter des Versuchsplans (Tabelle 6.2) im Central Composite Design (CCD) fiir ein
quadratisches Modell und die Darstellung des Fraction of Design (FDS) (Varianz-Inflations-Faktor (VIF))

Faktor Standardfehler | VIF 1,00

A 0,2398 1,083 £

B 0,2348 1,142 3 080

C 0,2470 1,119 =

AB 0,3070 1,222 S 080

AC 0,3070 1,222 g -

BC 0,3005 1,094 2

A’ 0,2533 1,028 £ 0

B2 0,2277 1,064 E

C2 0,2487 1,025 ® 000

Lack of fit 8 o,‘oo o.‘zo 0,‘40 0,‘60 0,‘80 1,‘00
Pure error 10 Anteil des Faktorraums

Basierend auf diesem (vergleichsweise breit aufgestellten) Versuchsplan (Tabelle 6.2) wird die optimale
Reaktionstemperatur (im Faktorraum) ermittelt. AnschlieBend erfolgt eine Einschrankung des Faktor-
raums zur Verifizierung und zur weiteren Optimierung hinsichtlich der NaOH-Konzentration und der
Reaktionszeit. Dafiir muss ein neuer Versuchsplan erstellt werden (Tabelle 6.4). Aus dem dazuge-
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horigen FDS-Plot (Tabelle 6.5) wird ersichtlich, dass die mittlere Standardabweichung fiir 100 % des
Faktorraums 0,85 betrdgt und damit etwas groBer ist als zuvor (Tabelle 6.3); d. h., insbesondere an den
Réndern des Faktorraums nimmt die Verlésslichkeit hier ab. Zur Beschreibung der Zusammenhénge in
der Mitte des Faktorraums ist dieser Versuchsplan jedoch adiquat.

Die Kontrollparameter dieses Versuchsplans fiir ein quadratisches Modell liefert Tabelle 6.5. Die
Standardfehler sind niedrig und liegen in einem untereinander vergleichbaren Gréfenbereich (0,35 bis
0,6). Damit kann der Versuchsplan als grundsitzlich geeignet eingestuft werden. Der Varianz-
Inflations-Faktor (VIF) liegt fiir alle Faktoren des Modells nahe 1. Daher und aufgrund des lack of fit
bzw. des pure error von gréfler 3 bzw. gleich 4 kann dieser Versuchsplan als geeignet angesehen werden,
um den Faktorraum zu untersuchen.

Tabelle 6.4 Versuchsplan im Box-Behnken Design (BBD) mit Vierfachbestimmung am Zentralpunkt fiir die
alkalische Behandlung des gewaschenen Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (RVD{iS)
bei 40 °C (mit vier Replikaten des Zentralpunkts)

Versuchsnummer | Reaktionszeit (min) Konzentration NaOH (mol/L)

1 300 0,075
2 180 0,075
3 180 0,075
4 300 0,100
5 120 0,075
6 180 0,075
7 240 0,050
8 300 0,050
9 120 0,100
10 180 0,050
11 180 0,075
12 120 0,050
13 180 0,100
14 240 0,100
15 300 0,075

Tabelle 6.5 Kontrolle des Versuchsplans (Tabelle 6.4) im Box-Behnken Design (BBD) fiir ein quadratisches
Modell und Darstellung des dazugehdrigen Fraction of Design (FDS) Plot (Varianz-Inflations-Faktor (VIF))

Faktor Standardfehler | VIF 1,00 1

A 0,3536 1,000 g

B 0,3646 1,048 3 o080

AB 0,4743 1,000 =

A 0,5190 1,005 S 0607

B2 0,5972 1,052 g |

Lack of fit 5 g o0

Pure error 4 g 020-]
3

0,00 |

T T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Anteil des Faktorraums

6.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Nachfolgend werden die Ergebnisse einer chemischen Behandlung des Feststoffs der Schlempe
(RVDiiS) mit Alkali (NaOH) vorgestellt und diskutiert. Die dazugehorigen Priméardaten finden sich im
Anhang (Tabelle A 1).
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6.2.3.1 Temperatur, Reaktionszeit und pH-Wert

Mit Hilfe des Versuchsplans aus Tabelle 6.2 und den experimentell gewonnenen Daten kann iiber eine
Regression ein quadratisches Modell ermittelt werden, um die Datenpunkte ndherungsweise zu be-
schreiben. Die Ergebnisse fiir eine Variation von Temperatur, Reaktionszeit und pH-Wert bzw. NaOH-
Konzentration sind nachfolgend fiir die relevanten ZielgroBen dargestellt und zusammen mit den Be-
schreibungsmodellen in Abb. 6.10 bis Abb. 6.12 visualisiert. Tabelle 6.6 zeigt die Koeffizienten der
Modelle entsprechend der quadratischen Gleichung (3.6).

Tabelle 6.6 Koeffizienten fiir die quadratischen Beschreibungsmodelle (Index 1: Temperatur, Index 2: Reak-
tionszeit; Index 3: NaOH-Konzentration; Visualisierung Abb. 6.10 bis Abb. 6.12)

Pentosangehalt p-Wert Pentosanausbeute | p-Wert Feststoft- p-Wert
(RVDiiS-R) (RVDiiS-U) Solubilisierung
o -14,201280 29,015130 -2,502170
cl 0,323349 <0,0001 0,827464 <0,0001 1,309990 <0,0001
19 0,090124 <0,0001 -0,181260 0,0007 0,248288 <0,0001
1) 59,789550 0,0030 206,248800 0,8260 242,371040 0,0042
c12 -0,000218 0,4385 0,001257 0,0883 -0,000735 0,2593
i3 -0,036303 0,9134 -1,916710 0,3580 -2,077450 0,0134
€23 -0,004566 0,9672 1,197240 0,0007 0,307869 0,2289
cn -0,001351 0,0534 -0,002711 0,2421 -0,004510 0,0098
(55} -0,000219 0,0042 -0,000122 0,4640 -0,000770 0,0001
€33 -129,213310 0,2237 -794,793270 0,0392 -382,430680 0,1365

Pentosangehalt. Abb. 6.10 zeigt die Ergebnisse fiir den Pentosangehalt im Feststoff (RVDiiS-R) nach
alkalischer Behandlung,.

Ergebnisse. In Abb. 6.10 a bis ¢ sind der Verldufe des Pentosangehalts iiber der Reaktionstemperatur
fiir verschiedene NaOH-Konzentrationen dargestellt. Der Pentosangehalt im Feststoff (RVDiiS-R) steigt
demnach mit einer zunehmenden Dauer der alkalischen Behandlung (d. h. einer zunehmenden Reak-
tionszeit) an. Dies gilt auch fiir steigende Temperaturen und eine steigende NaOH-Konzentration. Die
dazugehorige Tabelle in Abb. 6.10 zeigt die Ergebnisse der ANOVA.

Diskussion. Aus der ANOVA (Tabelle in Abb. 6.10) kann abgleitet werden, dass das zugrunde gelegte
quadratische Modell (Tabelle 6.6) die Messdaten addquat beschreibt. Entsprechend wird ein signi-
fikantes Modell erhalten, welches zur Beschreibung der Zusammenhidnge im Faktorraum genutzt
werden kann.

Der Pentosangehalt im Feststoff (RVDiiS-R) steigt mit zunehmender Schwere (engl. severity) der alka-
lischen Behandlung. Wie die p-Werte fiir die entsprechenden Terme bzw. die dazugehorigen Koef-
fizienten zeigen (Tabelle 6.6), spielen Wechselwirkungseffekte fiir die genannten Einflussgroflen eine
untergeordnete Rolle (p-Wert flir ¢12, ¢23 und ¢13 > 0,05).

Die gemessenen Werte fiir den Pentosangehalt liegen zwischen 5,9 und 14,8 %TS. Im Vergleich dazu
betragt der Pentosangehalt im eingesetzten Ausgangsmaterial (d. h. dem gewaschenen Diinnschlempe-
Feststoff (RVDIiiS)) etwa 5,3 %TS. Durch eine solche alkalische Behandlung (AT) kann der Pentosan-
anteil im Feststoff gegeniiber dem Ausgangsmaterial somit nahezu verdreifacht werden (ca. 15 %TS im
Vergleich zu ca. 5 %TS); d. h., die Pentosane werden im Feststoff angereichert. Im Vergleich zu anderen
Stoffen im RVDIiS (z. B. Proteine) werden die Pentosane folglich in geringerer Menge solubilisiert und
damit tritt eine Co-Solubilisierung auf. Das Maximum des Pentosangehalts im Feststoff (RVDiiS-R)
liegt (im hier untersuchten Faktorraum) bei der hochsten Temperatur, der langsten Reaktionszeit und
der hochsten NaOH-Konzentration. Dies erscheint plausibel, da eine Solubilisierung von Feststoffen
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grundsétzlich durch langere Riihr- bzw. Reaktionszeiten und hohere Temperaturen verbessert wird [79].
Dagegen kann nicht pauschalisiert werden, dass eine hohere Alkalikonzentration auch zu einer erhdhten
Solubilisierung fiihrt (z. B. im Fall von alkaliunléslichen Proteinen [9]). In [9] wurde gezeigt, dass mit
alkalischer Extraktion u. U. 70 % der Diinnschlempe-Proteine solubilisiert werden. Dies erklart die
diskutierte Pentosananreicherung im resultierenden Riickstand (RVDiiS-R). Im Feststoff (RVDiiS-R)
kann durch die alkalische Behandlung (AT) der Pentosangehalt erhoht werden. Wenn dies das Ziel wire,
kann eine moglichst lange alkalische Behandlung somit zielfiihrend sein, da andere Komponenten (im
Vergleich zu den unloslichen Pentosanen) dann bevorzugt in Losung gehen. Da jedoch zwangslaufig
auch ein Grofiteil des Feststoffs solubilisiert wird, ist die Pentosanausbeute im verbleibenden Feststoff
(RVDiiS-R) allerdings gering. Ziel war es hier jedoch, Pentosane in Losung zu bringen und idealerweise
deren Gehalt in der fliissigen Phase zu erhdhen und damit in der fliissigen Phase anzureichern.
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Abb. 6.10 Alkalische Behandlung des gewaschenen Feststoffs von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation
(RVDiS); Pentosangehalt wp im Feststoff nach Behandlung und Zentrifugation (RVDuS-R) iiber der Reak-
tionszeit und Temperatur fiir variierende NaOH-Konzentrationen; a) 0,10 M; b) 0,15 M; ¢) 0,20 M (Bestim-
mtheitsmal} (R?); bereinigtes R? (R%.); vorhergesagtes R? (R%,..); lack of fit (LF); Messpunkte (rot))

Pentosanausbeute. Die Pentosanausbeute im fliissigen Uberstand (RVDiiS-U) nach alkalischer Be-
handlung (AT) mit NaOH ist zusammen mit der ANOVA in Abb. 6.11 gezeigt.

Ergebnisse. Abb. 6.11 a bis c zeigen den Verlauf der Pentosanausbeute {iber der Reaktionstemperatur
fiir verschiedene NaOH-Konzentrationen. Diese Ausbeute beschreibt den Anteil der solubilisierten Pen-
tosane bezogen auf die vor der Behandlung im Feststoff (RVDiiS) enthaltenen Pentosane (Kapitel 3.5).
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Die Pentosanausbeute dndert sich im gesamten untersuchten Temperaturbereich fiir niedrige NaOH-
Konzentrationen mit zunehmender Reaktionszeit kaum (Abb. 6.11 a und b). Fiir die hochste untersuchte
NaOH-Konzentration (Abb. 6.11 c) steigt die Pentosanausbeute hingegen mit zunehmender Reak-
tionszeit und insbesondere fiir hohere Temperaturen. Analog steigt auch die Pentosanausbeute im unter-

suchten Faktorraum fiir eine zunehmende Reaktionstemperatur stetig an (d. h., hdhere Temperaturen
solubilisieren mehr Pentosane).

Q
~—

—_ .75
& &
s 7 s
3 65 3 65
Q Q
(%] (%]
> =] 60
(0] (0]
S g 55
[%2] [%2]
L L
C C
[0] [0]
o o
180 80 180 80
Reaktionszeit (min) 90 > Temperatur (°C)  Reaktionszeit (min) 90 Temperatur (°C)

60 40 60 40

mO0O0 .

5 65 70 75 85
Pentosanausbeute (%)

c)

ANOVA-Tabelle des quadratischen Modells
R? Rzad. Rzpre.
0,9225 0,8688 0,6966

Pentosanausbeute (%)

__________________ 7 Modell LF
——————————————————— 8 F-Wert 17,19 1,78
_____________ p-Wert <0,0001 0,2337

Reaktionszeit (min) Temperatur (°C) Signifikanz 12 nem

60 40

Abb. 6.11 Alkalische Behandlung des gewaschenen Feststoffs von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation
(RVDiiS); Pentosanausbeute yp 4 im Uberstand nach Behandlung (RVDiiS-U) iiber der Reaktionszeit und Tem-
peratur fiir variierende NaOH-Konzentrationen; a) 0,10 M; b) 0,15M; c¢) 0,20 M (Bestimmtheitsmal} (R?);
bereinigtes R* (R%..); vorhergesagtes R? (R?y..); lack of fit (LF); Messpunkte (rot))

Diskussion. Aus den Ergebnissen der ANOVA-Tabelle in Abb. 6.11 kann abgeleitet werden, dass die
Messdaten durch das zugrundeliegende quadratische Modell (Tabelle 6.6) in addquater Weise be-
schrieben werden.

Fiir die Pentosanausbeute (Abb. 6.11 a bis ¢) zeigt sich eine Wechselwirkung zwischen Reaktionszeit
und NaOH-Konzentration. Dies wird auch an der Signifikanz (p <0,05) des entsprechenden Koef-
fizienten c»3 in Tabelle 6.6 deutlich.

Die NaOH-Konzentration spielt hingegen keine derart signifikante Rolle bzw. hat keinen signifikanten
Einfluss auf die Pentosanausbeute. Dies macht auch der p-Wert fiir diesen Faktor und den dazugehdrigen
Koeffizienten ¢3 (>> 0,05) in Tabelle 6.6 deutlich. Tendenziell steigt die Pentosanausbeute aber mit
steigender NaOH-Konzentration. Die hochste (im untersuchten Faktorraum) gemessene Pentosanaus-
beute von iiber 80 % wird bei 80 °C und 180 min alkalischer Behandlung (AT) erzielt.
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Damit ist gezeigt, dass mittels alkalischer Behandlung (AT) Pentosane (hier bis zu 80 % der RVDiiS-
Pentosane) aus dem Feststoffanteil der Diinnschlempe (RVDiiS) solubilisiert werden konnen. Dabei

kommt es, wie anhand von Abb. 6.10 diskutiert, jedoch ebenfalls zur Co-Solubilisierung von anderen
Feststoffbestandteilen.

Solubilisierung des Feststoffs. Der Anteil an insgesamt solubilisiertem Feststoff infolge der alkalischen
Behandlung komplettiert das Bild dieser Versuchsreihe und ist in Abb. 6.12 dargestellt.

Ergebnisse. In Abb. 6.12 a bis c ist der Verlauf der Solubilisierung des Feststoffs (RVDiiS) iiber der
Reaktionstemperatur fiir eine variierende NaOH-Konzentration gezeigt. Demnach steigt der Solubi-
lisierungsgrad mit zunehmendem severity factor (d. h. zunehmender Temperatur, Zeit und NaOH-Kon-
zentration). Die Tabelle in Abb. 6.11 zeigt die ANOVA des dazugehdrigen Modells.
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Abb. 6.12 Alkalische Behandlung des gewaschenen Feststoffs von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation
(RVDiiS); Anteil an solubilisiertem Feststoff o7s 47 liber der Reaktionszeit und Temperatur fiir variierende NaOH-
Konzentrationen; a) 0,10 M; b) 0,15 M; ¢) 0,20 M (Bestimmtheitsmal} (R?); bereinigtes R? (R?.); vorhergesagtes
R? (R*,); lack of fit (LF); Messpunkte (rot))

Diskussion. Die betrachtete Zielgroflie wird durch das zugrundeliegende quadratische Modell (Tabelle
6.6) addquat beschrieben (ANOVA in Abb. 6.11).

Der Verlauf der Pentosansolubilisierung ist analog zum Pentosangehalt im resultierenden Feststoff
(Abb. 6.10). Signifikante Wechselwirkungseffekte treten entsprechend Tabelle 6.6 nur fiir ¢i3 auf (d. h.
fiir die Wechselwirkung zwischen Temperatur und NaOH-Konzentration). In der Folge wird der hochste
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Solubilisierungsgrad von etwa 93 % bei 80 °C, 180 min und 0,2 mol/L NaOH erreicht. Dementspre-
chend wird bei diesen Bedingungen nahezu der komplette Feststoff solubilisiert.

Auswertung der Modelle. Die vorgestellten Ergebnisse sind im Einklang mit publizierten Ergebnissen
zu einer alkalischen Behandlung von Schlempe [9]. Darin wurde fiir eine alkalische Extraktion von
Proteinen ein Optimum (hinsichtlich maximaler Proteinsolubilisierung) bei 15 min, 86 °C und einem
pH-Wert von 12,3 (NaOH-Konzentration von ca. 0,02 mol/L) gefunden. Fiir hohere Reaktionszeiten
wurde dokumentiert, dass die Proteinausbeute zwar weiter steigt, der Proteingehalt in der resultierenden
fliissigen Phase jedoch absinkt. Analog dazu werden auch im hier untersuchten Fall v. a. Proteine und
andere Stoffe aus dem Feststoff solubilisiert. Im Gegensatz dazu gehen Pentosane zwar in Losung,
werden aber nicht in der fliissigen Phase angereichert und ihr Anteil in dieser Phase steigt somit auch
nicht [9].

Fiir die alkalische Behandlung (AT) und die Variation von Temperatur, Reaktionszeit und NaOH-
Konzentration kann demnach Folgendes konstatiert werden. Sollen die Pentosane moglichst selektiv in
Losung gebracht werden, muss ihr Gehalt im Feststoff und gleichzeitig die Co-Solubilisierung von
anderen Stoffen (d. h. die Feststoffsolubilisierung) moglichst gering sein. Dies ist mit einer alkalischen
Behandlung (AT) im untersuchten Faktorraum schwer bzw. nicht moglich.

Auf Basis der vorliegenden Ergebnisse und den daraus resultierenden Modellen kann ein entsprechendes
Optimum numerisch bestimmt werden. Dazu werden die ausgegebenen Ziele (Minimierung des
Pentosangehalts und der Feststoffsolubilisierung und Maximierung der Pentosanausbeute) in einer
Funktion kombiniert, die dann maximiert wird. Dabei konnen eine Vielzahl von Faktorkombinationen
als Ergebnis gefunden werden. Ausgewahlt wird das Ergebnis mit der geringsten Reaktionstemperatur,
da so potenziell weniger thermische Energie (fiir eine solche Solubilisierung) aufgewendet werden
muss. Das unter diesen Annahmen beste Ergebnis wird mit 0,12 mol/L NaOH bei 41 °C und einer
Reaktionszeit von 60 min erzielt (rechnerisch 63 % Pentosanausbeute bei 70 % Solubilisierung).

Die so ermittelten Bedingungen liegen im unteren (d. h. milderen) Bereich dessen, was typischerweise
fiir die Behandlung von Lignocellulose (z. B. Kleie) mit Alkalien dokumentiert ist [88]. Ein Grund
hierfiir konnte sein, dass die Lignocellulosestruktur und damit die Diinnschlempe-Pentosane bereits teil-
weise aufgeschlossen vorliegen, da die Schlempe und ihre Inhaltsstoffe durch den Bioethanol-
produktionsprozess bereits eine Vorbehandlung erfahren haben. In der Folge sind die enthaltenen Stoffe
und damit auch die Pentosane besser zugénglich fiir Alkalien und die Spaltung etwaiger Quervernetzun-
gen (Kapitel 2.2). Damit konnen potenziell mildere Bedingungen zu einer entsprechenden Freisetzung
und damit Solubilisierung von Pentosanen flihren.

6.2.3.2 Zeit und pH-Wert bei optimierter Reaktionstemperatur

Basierend auf den zuvor vorgestellten Ergebnissen der alkalischen Behandlung (AT) fiir variierende
Reaktionszeiten, Temperaturen und NaOH-Konzentrationen wird der Versuchsplan weiter einge-
schrinkt und die Reaktionstemperatur auf 40 °C festgelegt (d. h., nur die NaOH-Konzentration und die
Reaktionszeit werden variiert). Ziel ist es, die NaOH-Konzentration zu senken, um so die Co-Solubi-
lisierung anderer Stoffe (mdglichst) zu reduzieren und gleichzeitig den Chemikalieneinsatz (NaOH)
gering zu halten. Der Versuchsplan ist in Tabelle 6.4 dargestellt. Die dazugehdrigen Beschreibungs-
modelle und deren Kontrolle zeigt Tabelle 6.7.
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Tabelle 6.7 Koeffizienten fiir die quadratischen Beschreibungsmodelle (Index 1: NaOH-Konzentration; Index 2:
Reaktionszeit; Visualisierung Abb. 6.13)

Pentosangehalt p-Wert Pentosanausbeute | p-Wert Arabinose-Xylose- p-Wert
(RVDiiS-R) (RVDiiS-U) Verhéltnis (RVDiiS-U)
o -0,656948 106,915620 0,6976080
cl 113,254380 0,0259 -461,884190 0,0001 -6,6374500 | <0,0001
19} -0,009109 0,0022 -0,029659 0,0006 0,0003500 0,3020
C12 -0,124908 0,0392 -1,575230 0,0002 -0,0023000 0,0039
ci -524,522810 0,0173 6043,795100 | <0,0001 38,2363600 | < 0,0001
€2 0,000033 0,0689 0,000298 0,0010 -0,0000004 0,1181

Pentosangehalt. Die Ergebnisse fiir den Pentosangehalt im Feststoff (RVDIiiS-R) nach alkalischer
Behandlung mit NaOH und Zentrifugation priasentiert Abb. 6.13 a.

Ergebnisse. Abb. 6.13 a zeigt den Verlauf des Pentosangehalts {iber der NaOH-Konzentration zusam-
men mit der entsprechenden ANOV A-Tabelle. Demnach sinkt der Pentosangehalt im Feststoff bei der
gewéhlten Reaktionstemperatur von 40 °C und den hier gewéhlten NaOH-Konzentrationen mit steigen-
der Reaktionszeit. Uber die variierte NaOH-K onzentration durchliuft der Pentosangehalt ein Maximum.

Diskussion. Entsprechend der gezeigten ANOVA (Abb. 6.13 a) kann das ermittelte quadratische Modell
zur Beschreibung des Pentosangehalts im Faktorraum genutzt werden.

Die gemessenen Pentosananteile im Feststoff liegen dabei zwischen 2 und 3 %TS (im Ausgangsmaterial
bei ca. 4,8 %TS) und damit insgesamt deutlich unter den zuvor ermittelten Werten (Abb. 6.10). Grund
hierfiir sind einerseits die milderen Bedingungen (d. h. insbesondere geringere NaOH-Konzentrationen)
und andererseits aber sicherlich auch Diskrepanzen in der Schlempe-Zusammensetzung (hier: Charge
06/22). Insbesondere der Pentosangehalt verlauft {iber die Reaktionszeit diametral zur vorherigen Ver-
suchsreihe (Abb. 6.10). Eine Erklédrung konnen die milderen Bedingungen sein, unter denen womoglich
deutlich selektiver Pentosane solubilisiert werden konnen. Auch fiir den Einfluss der NaOH-Kon-
zentration zeigt sich hier ein anderer Verlauf als in der vorherigen Versuchsreihe. Erklart werden kann
das deutlich werdende Maximum mdglicherweise durch Begleitstoffe, die bei milden Bedingungen und
damit kleinen NaOH-Konzentrationen (noch) nicht geldst werden. Fiir harschere Bedingungen gehen
diese dann vermehrt in Losung und iiberwiegen bzw. tiberlagern die Solubilisierung von Pentosanen.

Pentosanausbeute. Der Verlauf der Pentosanausbeute im Uberstand (RVDiiS-U) nach alkalischer Be-
handlung und Zentrifugation ist in Abb. 6.13 b dargestellt.

Ergebnisse. Die Pentosanausbeute durchléuft v. a. fiir niedrige NaOH-Konzentrationen tiber die Reak-
tionszeit ein Minimum (Abb. 6.13 b). Dabei zeigt sich ein globales Minimum (fiir den Faktorraum) bei
kleinen NaOH-Konzentrationen (< 0,08 mol/L) und fiir Reaktionszeiten oberhalb von 150 min.

Diskussion. Entsprechend der ANOV A-Tabelle ist das zugrundgelegte quadratische Modell signifikant
und kann zur Auswertung im Faktorraum genutzt werden (Abb. 6.13 b).

Der Verlauf der Pentosanausbeute erscheint evident, da mit hoheren NaOH-Konzentrationen mehr
Pentosane solubilisiert werden kdnnen. Auch liegen alle Werte im hier untersuchten Faktorraum im
Bereich von tiber 88 % und damit nahe beieinander. Im Vergleich zu Literaturwerten (z. B. fiir
Pentosane aus Kleie [90]) sind diese Ausbeuten als hoch einzustufen. Ein Grund dafiir kdnnte, wie
bereits diskutiert, die bereits erfolgte Vorbehandlung durch den Bioethanolproduktionsprozess sein.
Aufgrund der vorgenommenen Einschriankungen bei der Erstellung des Versuchsplans und der hohen
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ermittelten Pentosanausbeuten kann davon ausgegangen werden, dass sich der untersuchte Faktorraum
(insgesamt) in der Néhe des Optimums fiir eine derartige Behandlung befindet.

Arabinose-Xylose-Verhiltnis. Der Verlauf des mittleren Arabinose-Xylose-Verhiltnisses der Pen-
tosane im Uberstand (RVDUS-U) ist in Abb. 6.13 ¢ iiber der NaOH-Konzentration dargestellt.

Ergebnisse. Fir den Arabinoseanteil bzw. das Verhiltnis von Arabinose und Xylose in den gelosten
Pentosanen kann in Abb. 6.13 ¢ keine (signifikante) Abhingigkeit von der Reaktionszeit und folglich
auch keine Anderung iiber der Zeit beobachtet werden. Mit steigender NaOH-Konzentration hingegen
sinkt auch das mittlere Arabinose-Xylose-Verhiltnis.
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Abb. 6.13 Alkalische Behandlung des gewaschenen Feststoffs von verdiinnter Diinnschlempe (RVDIiiS) iiber der
Reaktionszeit und variierende NaOH-Konzentrationen bei 40 °C; a) Pentosangehalt wp des resultierenden Fest-
stoffs (RVDiiS-R); b) Pentosanausbeute yp_4rim Uberstand (RVDiiS-U); ¢) mittleres Arabinose-Xylose-Verhiltnis
im Uberstand (RVDiiS-U) (Bestimmtheitsmaf3 (R?); bereinigtes R? (R?.4); vorhergesagtes R? (R%y.); lack of fit
(LF); Messpunkte (rot))
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Diskussion. Auch dieses Modell zur Beschreibung des Arabinose-Xylose-Verhiltnisses im Uberstand
(RVDiiS-U) ist entsprechend der ANOVA (Abb. 6.13 ¢) als adiquat einzustufen und kann folglich fiir
den Faktorraum herangezogen werden.

Die Koeffizienten ¢z, c12 und ¢ bzw. die dazugehorigen p-Werte in Tabelle 6.7 bestétigen, dass es keine
signifikante Abhéngigkeit von der Reaktionszeit gibt. Daraus kann abgeleitet werden, dass die gelosten
Pentosane im Fall von hoheren NaOH-Konzentrationen (im Mittel) einen niedrigeren Arabinoseanteil
haben (d. h., diese primir aus Xylose bestehen).

Auswertung der Modelle. Ziel der alkalischen Solubilisierung ist das mdglichst selektive Losen der
Pentosane aus dem Feststoff; d. h., die Pentosanausbeute im Uberstand sollte maximiert und gleichzeitig
der Pentosangehalt im Riickstand moglichst minimiert werden und somit moglichst wenig andere Stoffe
in Losung gebracht werden. Ein solches Optimum kann, wie in Kapitel 6.2.3.1 beschrieben, mit Hilfe
einer Optimierung numerisch bestimmt werden. Neben dem Hauptziel (Maximierung der Pentosanaus-
beute und Minimierung des Pentosangehalts in der festen Phase) wird dazu eine moglichst kurze Reak-
tionszeit und eine moglichst kleine NaOH-Konzentration als Ziel definiert. Das bedeutet fiir eine
mogliche Realisierung einen vergleichsweise kleinen Reaktor bei einem gleichzeitig relativ geringen
Chemikalieneinsatz. Als Resultat werden am Optimum eine Reaktionstemperatur von 40 °C, eine
Reaktionszeit von 280 min und eine NaOH-Konzentration von 0,05 mol/L ermittelt. Bei diesen Bedin-
gungen konnen entsprechend dem Modell ca. 92 % der Pentosane in den Uberstand (RVDiiS-U) solubi-
lisiert werden.

6.2.3.3 Schlussfolgerungen

Mit Hilfe einer alkalischen Behandlung (AT) kann ein Grofiteil der Pentosane aus dem Feststoff der
Schlempe solubilisiert werden. Gleichzeitig werden andere Stoffe wie beispielsweise Proteine ebenfalls
und z. T. auch in einem grofleren MaBe solubilisiert. In der Folge steigt der Anteil an Pentosanen im
verbleibenden Feststoff (RVDUS-R) z. T. sogar an (gegeniiber dem unbehandelten Ausgangsmaterial).
Dies fiihrt dazu, dass die gewonnene fliissige Phase (RVDUS-U) solubilisierte Pentosane enthilt, deren
Anteil in der Trockensubstanz jedoch gering ist (d. h., andere Stoffe wie beispielsweise Proteine werden
in grofBerer Menge gelost).

Am ermittelten Optimum (40 °C, 0,05 mol/L NaOH, 280 min) konnen die Pentosane mit {iber 90 %
Ausbeute in der fliissigen Phase (RVDiiS-U) gewonnen werden. Die so gewonnen Pentosane sind
16slich in Alkalien, aber damit nicht zwingend auch wasserldslich. Dies muss ggf. bei einer weiteren
Aufreinigung in wissriger Phase beriicksichtigt werden.

In der Diinnschlempe (DiiS) sind zusétzlich zu den Komponenten des Feststoffanteils (RVDiS) weitere
geloste Stoffe (u. a. Salze, Kohlenhydrate, Proteine) enthalten. Daher diirfte es durch das alkalische
Milieu (iiber die komplexen Vorgénge bei der Solubilisierung hinaus) zu weiteren Reaktionen kommen,
falls Diinnschlempe (DiiS) anstelle des Feststoffs (RVDiiS) eingesetzt wird. Dies diirfte die weitere
Aufreinigung einer resultierenden fliissigen Phase nach alkalischer Behandlung (DiiS-U) zusitzlich er-
schweren. Daher erscheint es aus prozesstechnischer Perspektive sinnvoll, eine alkalische Solubi-
lisierung der Pentosane (wenn diese realisiert werden soll) auf den Feststoffanteil (RVDIiS) zu be-
schrinken.

6.3 Enzymatische Behandlung

Neben der hydrothermischen und chemischen Behandlung mit Alkalie kdnnen auch Enzyme zur
Solubilisierung von Pentosanen eingesetzt werden (engl. enzymatic treatment (ET)) [26]. Dies wird im
Folgenden diskutiert.
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6.3.1 Hintergrund

Enzyme des Typs Xylanase konnen fiir den Abbau und damit auch die Solubilisierung von Pentosanen
eingesetzt werden. Sie konnen aus Pflanzen, Pilzen oder auch Bakterien gewonnen werden und wirken
hoch spezifisch und das sowohl hinsichtlich des Substrats (hier: Pentosane) als auch in Bezug auf die
katalysierte Reaktion (hier: Hydrolyse). Ein exemplarischer Vertreter dieser Enzymklasse ist die Endo-
B-1,4-Xylanase. Dieses Enzym hydrolysiert die B-1,4-glycosidischen Bindungen im Xylan-Riickgrat
von Pentosanen und spaltet dabei an zufalliger Stelle innerhalb der Xylosekette. Dadurch entsteht eine
Mischung aus kurz- und langkettigen Pentosanen, die teilweise 16slich sein konnen. Die Solubilisierung
resultiert damit aus der Depolymerisierung von zuvor unloslichen Pentosanen. Hinsichtlich der Selek-
tivitdt der Pentosansolubilisierung diirfte der Einsatz von Enzymen im Vergleich zur hydrothermischen
und auch alkalischen Solubilisierung Vorteile mit sich bringen; d. h., mit Hilfe von Enzymen kann
potenziell ein Extrakt (fliissige Phase) mit einem hdheren Pentosananteil in der Trockensubstanz gewon-
nen werden.

In der Literatur [91] sind verschiedene Enzyme mit Xylan-Aktivitit fiir den Einsatz in Getreide und
Getreidenachprodukten dokumentiert. Dabei sind im Vergleich zu chemischen Verfahren die Pentosan-
ausbeuten bei der enzymatischen Solubilisierung jedoch in der Regel geringer. Daher werden z. T. auch
kombinierte Enzymmischungen genutzt. Die zusitzlich eingesetzten Enzyme (z. B. Cellulasen fiir den
Celluloseabbau) sollen den Abbau durch die Xylanase erleichtern. AuBerdem wird dadurch der Abbau
von unerwiinschten Begleitstoffen katalysiert (z. B. der Abbau von Stirke durch Amylase). Damit kann
die Abtrennung der Begleitstoffe erleichtert und als Resultat die Reinheit der erhaltenen Pentosan-
extrakte erhoht werden [8,26]. Aufgrund der Verzuckerung und anschlieBenden Fermentation im
Bioethanolproduktionsprozess ist im Fall der Schlempe jedoch nicht davon auszugehen, dass Stérke in
nennenswerten Anteilen auftritt (Abbau im Bioethanolproduktionsprozess > 95 % [92]).

6.3.2 Methodik

Ziel der enzymatischen Behandlung (ET) ist es, die ungeldsten Pentosane aus der festen Phase der Diinn-
schlempe (RVDiiS) in Losung zu bringen. Gleichzeitig soll deren oligomere bzw. polymere Struktur
mdglichst beibehalten werden, wobei durch den Einsatz von Xylanasen eine Veranderung der Struktur
bedingt durch den Wirkmechanismus zwangslaufig auftritt (d. h. insbesondere eine Reduktion der Ket-
tenldnge). Dabei ist bei den durchgefiihrten Untersuchungen eine Spaltung in die Xylose- bzw. Arabino-
semonomere infolge des Enzymeinsatzes nicht gewlinscht bzw. nicht das Ziel dieser Behandlung.

Die Untersuchung der enzymatischen Solubilisierung erfolgt mit Hilfe von statistischer Versuchs-

planung (Kapitel 3.4). Eingesetzt wurden hierbei kommerziell verfiigbare xylanolytische Enzyme, die

in industriell relevanten Mengen verfiigbar sind [93,94].

e AB Enzymes ROHALASE® VISCO-SEP. Hierbei handelt es sich um eine bakterielle Xylanase-
Formulierung, die in fliissiger Form verfiigbar ist. Diese thermostabile Enzymmischung ist als
lebensmitteltauglich (engl. food grade) deklariert und somit prinzipiell fiir diesen Anwendungsfall
geeignet. Das Temperatur- und pH-Optimum liegt bei 80 bis 85 °C (bei einem pH-Wert von 5,3)
bzw. im Bereich von 5 bis 7 (bei 50 °C). Unter diesen Bedingungen zeigt die Enzymmischung
demnach die hochste Xylanase-Aktivitat. Der angegebene Arbeitsbereich hinsichtlich Temperatur
und pH-Wert ist breiter und umfasst 40 bis 100 °C und pH-Werte von 3,5 bis 8,0. Die Dosierungs-
empfehlung lautet 25 bis 100 g/t [93,8,95].

e AB Vista ECONASE®. Diese Enzymmischung enthélt thermostabile Endo-B-1,4-Xylanase, die auch
fiir einen Einsatz in Tierfutterformulierungen fiir Schweine und Gefliigel zugelassen ist. Dabei
katalysieren diese Enzyme den Abbau von Pentosanen hin zu kurzkettigen Oligosacchariden mit
tendenziell prébiotischen Eigenschaften und damit letztlich zu 16slichen Pentosanen. Aus diesen
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Griinden wird der Einsatz dieser Enzymmischung als zielfiihrend fiir die Zielsetzung angesehen.
Das angegebene Temperaturoptimum liegt bei 80 °C und das pH-Optimum bei ca. 6 [94,10,95].
Dartiiber hinaus werden weitere xylanasehaltigen Enzymmischungen [95] getestet. Diese haben sich in
Vorversuchen (Anhang, Tabelle A 3) jedoch als wenig vielversprechend gezeigt, da es durch deren Ein-
satz zu einem verstdrkten Abbau der Pentosane (in die Monomeren) kam. Sie werden deshalb nach-

folgend nicht weitergehend adressiert.

6.3.2.1 Ziel- und Einflussgrofien

Analog zu den anderen Solubilisierungsverfahren wird auch hier der Pentosangehalt wp (Kapitel 3.1) in
der Trockensubstanz des resultierenden Feststoffs (RVDiiS-R) untersucht, da dieser Auskunft iiber eine
Ab- bzw. Anreicherung von Pentosanen im Feststoff gibt. Dariiber hinaus ist die Ausbeute an Pen-
tosanen ypzr (Gleichung (3.12)) in der fliissigen Phase (RVDiiS-U) fiir die Beurteilung der eigentlichen
Pentosansolubilisierung wichtig. Fiir einen Vergleich des strukturellen Aufbaus kann das mittlere Arabi-
nose-Xylose-Verhéltnis herangezogen werden.

Zentrale EinflussgroBen fiir die enzymatische Behandlung sind die Reaktionstemperatur, das Milieu
bzw. der pH-Wert, die Reaktionszeit und auch die Menge an zugegebenem Enzym (bezogen auf die
Substratmenge). Die jeweiligen Effekte dieser EinflussgroBBen auf die Zielgrofen (z. B. Pentosangehalt
im Feststoff) hdngen u. a. auch von der eingesetzten Biomasse und deren Struktur und Stabilitét ab.
AuBerdem konnen diese GroBen auch wechselwirkend Einfluss auf die ZielgroBen nehmen; d. h., der
jeweilige Einfluss auf die ZielgroBen kann nicht isoliert voneinander betrachtet werden. Dies wird mit
Hilfe von statistischer Versuchsplanung erfasst und untersucht.

6.3.2.2 Versuchsdurchfiithrung

Die Diinnschlempe (DiiS) wird mit destilliertem Wasser im Verhéltnis 1:1 w/w verdiinnt und mittels
Zentrifugation (4950 g) fiir 30 min in die wissrige Phase (UVDIiS) und den feststoffreichen Riickstand
(RVDiiS) getrennt. Der Feststoffanteil (RVDiiS) wird anschlieBend zweimal mit destilliertem Wasser
gewaschen und einer Gefriertrocknung unterzogen. Der so erhaltene getrocknete Feststoff wird fiir die
Versuche zur enzymatischen Solubilisierung (ET) verwendet.

Fiir die Behandlung mit Enzymen werden je 0,5 g Probe in 50 mL Schottflaschen eingewogen und ein
geeigneter Magnetrithrer zugegeben. Unmittelbar vor Reaktionsbeginn werden zundchst 20 mL
Mcllvaine-Puffer bzw. je nach Versuch auch destilliertes Wasser zur Probe hinzugegeben. Bei der
Pufferlosung handelt es sich um einen Phosphat-Citrat-Puffer, dessen pH-Wert aus zwei Stamm-
16sungen entsprechend Tabelle 6.8 gezielt eingestellt werden kann [96].

Im Anschluss an die Puffer- bzw. Wasserzugabe erfolgt die dosierte Zugabe der vorgesehenen Enzym-
menge. Fiir die Versuche wird eine feste Enzymmenge von 20 pL. Enzymlosung auf 20 mL Puffer und
0,5 g Substrat gewéhlt. Nach Zugabe der Enzyme werden die Schottflaschen verschlossen und in ein
(auf die entsprechende Temperatur) vorgeheiztes Trockenbad (2mag, Riihrtrockenbad 15-250) gestellt.
Um eine gleichmiBige Temperierung der Proben zu gewéhrleisten, wird der Aufbau mit Aluminiumfolie
bedeckt. Abb. 6.9 zeigt den Versuchsautbau in vereinfachter Darstellung analog zur alkalischen
Behandlung (Kapitel 6.2). Die Drehgeschwindigkeit des Riihrers liegt in allen Fillen bei 150 min™! und
die Proben werden fiir zz = 25 min inkubiert. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Schottflasche fiir
ca. 15 min in ein kochendes Wasserbad gestellt, um die Enzyme zu deaktivieren. Danach wird die
Suspension in einem (weiteren) Wasserbad ca. 10 min auf Raumtemperatur abgekiihlt. Anschlieend
wird der gesamte Inhalt verlustfrei aus der Schottflasche in ein Zentrifugenréhrchen tiberfiihrt und fiir
30 min bei 4950 g zentrifugiert. Der resultierende feste Riickstand (RVDiS-R) wird mittels Gefrier-
trocknung fiir die weiterfilhrenden Analysen getrocknet. Der Uberstand (RVDiiS-U) wird, falls not-
wendig, neutralisiert und quantitativ hinsichtlich des Pentosangehalts (Kapitel 3.1) analysiert.
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Tabelle 6.8 Mischungstabelle zur Herstellung von 200 mL Mcllvaine-Puffer (Phosphat-Citrat-Puffer) [96]

pH-Wert Stammldsung A (mL) Stammldsung B (mL)

(0,2 M di-Natriumhydrogenphosphat (Na,HPOy)) (0,1 M Citronensaure)
3,4 57,0 143,0
4,0 77,1 122,9
4,1 79,9 120,1
4,8 98,6 1014
5,5 111,4 86,3
6,3 135,4 64,6
7,0 164,7 35,3
7,6 187,3 12,7

6.3.2.3 Versuchsplan

In einem Vorversuch wurde zunichst die grundsétzliche Machbarkeit und eine addquate Dosierung der
Enzyme (d. h. Enzymmenge bezogen auf das Substrat) gepriift (Tabelle A 3). Fiir die enzymatische
Behandlung bzw. die jeweils eingesetzten Enzyme wird dann der Einfluss von Temperatur und pH-Wert
mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung untersucht und nachvollzogen. Abschlieend erfolgt eine
Untersuchung des Einflusses der Reaktionszeit. Die verwendeten Versuchspléne basieren auf dem
Central Composite Design (CCD). Dabei werden z. T. Versuchspunkte hinzugenommen, um die
zugrunde gelegten Modelle addquat beschreiben zu konnen. Ziel dieser statistischen Versuchsplanung
ist es, das Optimum der jeweiligen Enzymmischung fiir das Substrat Schlempe bzw. dessen Fest-
stoffanteil (RVDUS) hinsichtlich einer Pentosansolubilisierung zu finden. Der Faktorraum wird dabei
auf Basis von Literaturdaten [93,94] und Herstellerangaben [95] gewéhlt und entsprechend begrenzt
(Kapitel 6.3.2).

ROHALASE® VISCO-SEP. Der fiir die enzymatische Behandlung (ET) mit dieser Enzymmischung
gewdhlte Versuchsplan ist in Tabelle 6.9 dargestellt.

Die Kontrolle des Versuchsplans fiir ROHALASE® VISCO-SEP (Tabelle 6.9) und das zugrunde gelegte
quadratische Modell zeigt Tabelle 6.10. Die Standardfehler liegen in einem untereinander vergleich-
baren Wertebereich. Der Varianz-Inflations-Faktor (VIF) liegt durchweg nahe am Idealwert von 1. Der
lack of fit und pure error sind ausreichend (d. h. > 3 bzw. 4) und der FDS-Plot zeigt einen flachen Verlauf
hin zum Rand des untersuchten Faktorraums.
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Tabelle 6.9 Versuchsplan im Central Composite Design (CCD) fiir die enzymatische Behandlung des festen Riick-
stands von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (RVDiiS) mit ROHALASE® VISCO-SEP fiir 25 min
Inkubationszeit und 1 pL(Enzymlésung)/mL(Substrat-Puffer-Losung)

Versuchsnummer Temperatur (°C) pH-Wert

1 60,0 5,5
2 60,0 5,5
3 88,3 5,5
4 60,0 5,5
5 60,0 7,6
6 31,7 5,5
7 60,0 5,5
8 80,0 4,0
9 80,0 7,0
10 60,0 3.4
11 40,0 7,0
12 40,0 4,0
13 60,0 5,5

Tabelle 6.10 Kontrolle des Versuchsplans zur enzymatischen Solubilisierung mit ROHALASE® VISCO-SEP fiir ein
quadratisches Modell und Darstellung des dazugehdrigen Fraction of Design (FDS) Plot (Varianz-Inflations-
Faktor (VIF))

Faktor Standardfehler | VIF
A 0,3553 1 o 0
b=
B 0,3553 1 g
© 08 7
AB 0,5000 1 =
A2 0,3846 1,01469 3 06
B? 0,3846 1,01469 g
Lack of fit 3 f-j 04
Pure error 4 :Eu
8 02
s
w
o -

T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Anteil des Faktorraums

ECONASE®. Fiir die enzymatische Behandlung mit ECONASE® ist der Versuchsplan im Central
Composite Design (CCD) in Tabelle 6.11 dargestellt. Dabei wurden einige Versuchspunkte erginzt, um
die Vorhersagegenauigkeit im Faktorraum zu verbessern. Dies wird aus Tabelle 6.12 (d. h. der Kontrolle
des Versuchsplans) deutlich. Der FDS-Plot liegt aufgrund der zusétzlichen Versuchspunkte unterhalb
des FDS-Plots fiir die ROHALASE® VISCO-SEP (Tabelle 6.10). Entsprechend der anderen relevanten
GroBen zur Bewertung des Versuchsplans (z. B. Varianz-Inflations-Faktor (VIF)) kann dieser Versuchs-
plan (Tabelle 6.11) verwendet werden, um ein quadratisches Modell abzuleiten.
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Tabelle 6.11 Versuchsplan im Central Composite Design (erweitert) fiir die enzymatische Behandlung des festen
Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (RVDiiS) mit ECONASE® fiir 25 min Inkubations-

zeit und 1 pL(Enzym)/mL(Substrat-Puffer)

Versuchsnummer Temperatur (°C) pH-Wert

1 60,0 5,50
2 60,0 5,50
3 88,3 5,50
4 60,0 5,50
5 60,0 7,60
6 31,7 5,50
7 60,0 5,50
8 80,0 4,00
9 80,0 7,00
10 60,0 3,40
11 40,0 7,00
12 40,0 4,00
13 60,0 5,50
14 70,0 4,75
15 70,0 6,25
16 50,0 6,25
17 70,0 6,25
18 40,0 5,50

Tabelle 6.12 Kontrolle des Versuchsplans zur enzymatischen Solubilisierung mit ECONASE® flir ein quadratisches
Modell und Darstellung des dazugehorigen Fraction of Design (FDS) Plot (Varianz-Inflations-Faktor (VIF))

Faktor Standardfehler | VIF

A 0,2371 1,00276
B 0,2452 1,01064
AB 0,3483 1,00088
A? 0,2682 1,03231
B2 0,2718 1,06889
Lack of fit 6
Pure error 18

6.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Standardabweichung der Mittelwerte

0,8

06

04

02

T T
0,2 0,4

T T T
06 038 1,0

Anteil des Faktorraums

Im Folgenden werden die Ergebnisse der enzymatischen Behandlung (ET) von Schlempe mit dem Ziel

einer Pentosansolubilisierung gezeigt. Die Priméirdaten finden sich im Anhang (Tabelle A 4).

6.3.3.1 Temperatur und pH-Wert

Der Einfluss einer Variation von Temperatur und pH-Wert auf die enzymatische Pentosansolubili-
sierung wird, wie beschrieben, fiir zwei kommerzielle Enzympriparate nachfolgend dargestellt und

diskutiert.
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ROHALASE® VISCO-SEP. Die Ergebnisse des Versuchsplans (Tabelle 6.9) und die daraus abgeleiteten
Beschreibungsmodelle (Tabelle 6.13) bzw. deren Visualisierung zeigt Abb. 6.14.
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Abb. 6.14 Enzymatische Solubilisierung (ET) von Pentosanen aus dem festen Riickstand von Diinnschlempe nach
Zentrifugation (RVDIiiS) mit Hilfe von ROHALASE ® VISCO-SEP; a) Pentosangehalt wp im resultierenden Feststoff
(RVDIiiS-R); b) Pentosanausbeute ypzr im Uberstand (RVDiiS-U); ¢) Konzentration der freien Xylose fxzr im
Uberstand (RVDIiiS-U) (Messpunkte (rot))

Ergebnisse. Der Pentosangehalt im resultierenden Feststoff (RVDiiS-R) nach enzymatischer Be-
handlung (ET) verdndert sich infolge der Temperaturvariation bei niedrigen pH-Werten kaum (Abb.
6.14 a). Bei hoheren pH-Werten zeigt sich eine deutlichere Temperaturabhéngigkeit und der Pentosan-
gehalt steigt mit zunehmender Temperatur. Auch nimmt der Pentosangehalt (im RVDiiS-R) mit einem
steigenden pH-Wert deutlich zu.

Die Pentosanausbeute (Abb. 6.14 b) durchliuft iiber der Anderung des pH-Werts ein Maximum. Dieses
wird bei globaler Betrachtung (des Faktorraums) fiir die niedrigen Temperaturen maximal.

Abb. 6.14 ¢ zeigt die freigesetzte Xylose im Uberstand (RVDiiS-U). Hier wird ein linearer Zu-
sammenhang {iber den pH-Wert und die Temperatur deutlich; d. h., die Konzentration an freigesetzter
Xylose steigt mit sinkendem pH-Wert und gleichzeitig mit steigender Temperatur jeweils linear.

Diskussion. Hinsichtlich des Pentosangehalts (Abb. 6.14 a) ergibt sich fiir niedrige Temperaturen (ca.
40 bis 50 °C) und niedrige pH-Werte (ca. 4 bis 5) ein minimaler Pentosangehalt (im untersuchten Faktor-
raum). Im Hinblick auf eine Solubilisierung der Pentosane ist dies der relevante Bereich, da in diesem
Fall Pentosane aus dem Feststoff gelost werden; d. h., sich ihr Anteil im Feststoff reduziert.
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Fiir die Pentosansolubilisierung ist zudem die Pentosanausbeute von zentraler Bedeutung (Abb. 6.14 b).
Die Temperaturabhingigkeit ist im Vergleich zum Einfluss des pH-Werts weniger stark ausgepragt; dies
wird auch anhand der dazugehorigen Koeffizienten ¢; (mit Index 1: Temperatur) in Tabelle 6.13
ersichtlich (p-Wert > 0,05).

Aus Abb. 6.14 a und b kann gefolgert werden, dass Pentosane mit einer Ausbeute von bis zu 34 %
(bezogen auf den RVDiiS) in Losung (RVDiiS-U) gehen. Da der Pentosangehalt im resultierenden
Riickstand (RVDiiS-R) gleichzeitig aber nur geringfiigig abnimmt, miissen folglich auch andere Stoffe
geldst werden. Grund dafiir konnte der eingesetzte Puffer sein, der z. T. andere Stoffe co-solubilisiert.
Eine derartige Co-Solubilisierung kann méglicherweise aber auch durch die Enzymmischung verursacht
werden, die ggf. noch andere Stoffe abbaut bzw. 16st; beispielsweise kdnnten andere in der Biomasse
enthaltene Stoffe aufgrund der enzymatisch aufgeschlossenen Makrostruktur (v. a. Lignocellulose) in
Losung gehen [8].

Die freigesetzte Xylose im Uberstand (RVDiiS-U) lisst eine Aussage zum Abbau der Pentosane, der
infolge der enzymatischen Behandlung (ET) potenziell stattfinden kann, zu (Abb. 6.14 c). Da hier
mdglichst polymere Pentosane gewonnen werden sollen, sollte deren Abbau und damit die Freisetzung
von Xylose moglichst minimal sein (d. h. hoher pH-Wert und niedrige Temperatur).

Tabelle 6.13 Beschreibungsmodelle fiir die enzymatische Solubilisierung (ET) mit ROHALASE® VISCO-SEP.
ANOVA-Tabelle mit den Koeffizienten fiir die quadratischen Beschreibungsmodelle und das lineare Modell
(Index 1: Temperatur; Index 2: pH-Wert; Signifikanz (Sign.); Bestimmtheitsmal3 (R?); bereinigtes R* (R%.4);
vorhergesagtes R? (R%,-.); Lack of Fit (LF))

Pentosan- - Pentosan- - Xylose -
gehalt g ausbeute ) § (RVDiiS-U) §
(RVDiiS-R) & (RVDiS-U) A Q,
o 7,3877 10,7631 0,1738
ci -0,0165 0,0007 0,0952 0,1487 0,0002 0,0005
&) -0,5597 <0,0001 6,8020 0,0355 -0,0035 0,0006
cn 0,0017 0,0212 -0,0193 0,2041
cn 0,0000 0,0276 -0,0001 0,8991
2 0,0501 <0,0001 -0,4520 0,0441
Modell LF Modell LF Modell LF
F-Wert 49,78 0,2199 5,49 0,0306 29,11 0,0004
p-Wert <0,0001 0,8782 0,0720 0,9317 3,04 0,1941
Sign. ja nein ja nein ja nein
R? 0,9726 0,8205 0,8927
R?4 0,9531 0,6710 0,8620
R 0,9358 0,6265 0,7226

Die Giite der Beschreibungsmodelle kann anhand von Tabelle 6.13 bewertet werden. Demnach kdnnen
die drei beschriebenen Modelle (Abb. 6.14 a bis ¢) genutzt werden, um den Verlauf der Zielgroflen im
Faktorraum abzubilden.

Mit Hilfe dieser Modelle (Tabelle 6.13) kann eine numerische Optimierung unter Beriicksichtigung der
oben genannten Ziele erfolgen. Eine mogliche Losung liegt bei 48 °C und einem pH-Wert von 4,7.
Damit kann (rechnerisch) eine Pentosanausbeute von etwa 33 % erzielt werden. Diese Bedingungen
sind (im Vergleich zu alternativen Losungen der Optimierung) wegen des vergleichsweise geringen pH-
Werts vielversprechend, da dieser nahe am nativen pH-Wert der Diinnschlempe liegt.

Das gefundene Optimum fiir diese Enzymmischung liegt im (unteren) Bereich der Herstellerangaben
(Kapitel 6.1.2). In der Literatur [97] ist die Behandlung von Brautreber aus der Bierherstellung mit
xylanolytischer ROHALASE® WL dokumentiert. Demnach kénnen ca. 24 % der unloslichen Pentosane
bei 50 °C und einem pH-Wert von 5,5 solubilisiert werden. In [91] wird eine Behandlung von Dinkel-
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kleie mit ROHALASE® WL bei 55 °C und einem pH-Wert von 5,5 beschrieben und damit Werte, die in
einem dhnlichen Bereich zu dem hier ermittelten Optimum liegen. Da Schlempe tendenziell eine
stirkere Prozessierung (z. B. Fermentation, Destillation) und damit Vorbehandlung erfahren hat als
Treber, diirften die Pentosane in der Schlempe gegeniiber einem enzymatischen Angriff leichter zugéng-
lich sein [8,98]. Daher erscheinen die hier gefunden (milderen) Bedingungen und etwas hoheren Aus-
beuten plausibel. Bei den beiden Enzymmischungen (d. h. in der vorliegenden Arbeit und bei [91])
handelt es sich um Xylanasen mit einer grundsétzlich dhnlichen Wirkung. Da allerdings weitere Infor-

mationen (z. B. mikrobieller Ursprung) fehlen, kénnen diese jedoch nicht vorbehaltlos verglichen
werden.

ECONASE®. Die Ergebnisse des Versuchsplans aus Tabelle 6.11 und die anhand dieser Daten ermittelten
Beschreibungsmodelle (Tabelle 6.14) bzw. deren Darstellung ist in Abb. 6.15 zu sehen.
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Abb. 6.15 Enzymatische Solubilisierung (ET) von Pentosanen aus dem festen Riickstand von Diinnschlempe nach
Zentrifugation (RVDiiS) mit Hilfe von ECONASE®; a) Pentosangehalt wp im resultierenden Feststoff (RVDiiS-R);

b) Pentosanausbeute ypzr im Uberstand (RVDiiS-U); ¢) Konzentration der freien Xylose fxzr im Uberstand
(RVDiS-U) (Messpunkte (rot))

Ergebnisse. Der Pentosangehalt im resultierenden Feststoff (RVDiiS-R) nach enzymatischer Be-
handlung (ET) zeigt im untersuchten Faktorraum ein Maximum und ein Minimum (Abb. 6.15 a).

Fiir die Pentosanausbeute zeigt sich eine Zunahme mit steigendem pH-Wert und die Ausbeute durchlauft
bei etwa pH 6,4 ein Maximum (Abb. 6.15 b). Im Gegensatz dazu ist die Temperaturabhédngigkeit ver-
nachléssigbar, tendenziell sinkt die Pentosanausbeute aber fiir zunehmende Temperaturen.



6 Solubilisierung ungeldster Pentosane 83

Fiir die Xylosekonzentration zeigt sich eine Abnahme mit steigendem pH-Wert (Abb. 6.15 ¢). Die Tem-
peraturabhéngigkeit der Xylose-Freisetzung ist dagegen weniger stark ausgeprégt. Dabei zeigt sich ein
Maximum im Faktorraum.

Diskussion. Fiir die ZielgroBBe Pentosangehalt (Abb. 6.15 a) wurde (basierend auf den zusétzlichen
Versuchspunkten in Tabelle 6.11 und der ANOVA) ein kubisches Modell als geeignetste Variante zur
Beschreibung der Messdaten ermittelt. Entsprechend der relevanten Gréf3en zur Beurteilung der Modell-
giite (Tabelle 6.14) kann dieses Modell herangezogen werden, um die Zusammenhénge bei einer der-
artigen enzymatischen Behandlung (ET) zu beschreiben. Aus physikalisch-chemischer Sicht ist ein
derartiger Verlauf des Pentosangehalts an den Réndern (und insbesondere iiber die Grenzen des unter-
suchten Faktorraums unterhalb von 40 °C hinaus) hingegen nicht plausibel (d. h. mehrere Maxima und
Minima iiber einem variierenden pH-Wert). Im Inneren des Faktorraums konnen jedoch Aussagen bzw.
Vorhersagen getitigt werden, da diese durch Messwerte gestiitzt sind. Entsprechend der Zielsetzung
einer Pentosansolubilisierung aus dem Feststoff (RVDiiS) ist dementsprechend das identifizierte Mini-
mum des Pentosangehalts (im Feststoff) anzustreben.

Mit Blick auf eine Pentosansolubilisierung sollte die Pentosanausbeute (Abb. 6.15 b) maximiert werden.
Auch hier zeigt sich eine Diskrepanz zwischen dem Pentosangehalt im Feststoff (Abb. 6.15 a) und der
Pentosanausbeute (Abb. 6.15 b), die auf eine Co-Solubilisierung von anderen Stoffen aus dem Feststoff
(RVDiiS) hindeuten.

Anhand der freigesetzten Xylose (Abb. 6.15 c) kann abgeschétzt werden, in welchem Ausmal die Pen-
tosane abgebaut werden. Gewlinscht ist ein moglichst geringer Abbau von Pentosanen zu monomerer
Xylose und damit insbesondere ein hoher pH-Wert (im untersuchten Faktorraum).

Tabelle 6.14 Beschreibungsmodelle fiir die enzymatische Solubilisierung (ET) mit ECONASE®. ANOVA-Tabelle
mit den Koeffizienten fiir die quadratischen Beschreibungsmodelle und das kubische Modell (Index 1: Tem-
peratur; Index 2: pH-Wert; Signifikanz (Sign.); Bestimmtheitsmal3 (R?); bereinigtes R? (R?4); vorhergesagtes R?
(R*y.); Lack of fit (LF))

Pentosan- - Pentosan- - Xylose -
gehalt g ausbeute ) § (RVDiiS-U) g
(RVDiiS-R) A (RVDiiS-U) A &
co 41,8210 3,8563 0,1438
ci -0,6985 0,6489 -0,3577 0,0197 0,0005 0,0955
c2 -13,2250 0,0006 13,8821 <0,0001 0,0078 <0,0001
cn 0,1572 0,4799 0,0045 0,5495 0,0000 0,7001
cn 0,0045 0,2625 0,00258 0,0009 -0,0000 0,0013
2 1,66347 0,1876 -1,0882 <0,0001 -0,0011 0,0004
21 -0,0010 0,0002
1 -0,0027 0,1395
Clii 0,0000 0,4181
o -0,0922 0,0043
Modell LF Modell LF Modell LF
F-Wert 8,49 0,0050 66,90 <0,0001 57,72 0,4380
p-Wert 0,0164 0,9838 0,6152 0,5849 <0,0001 0,7382
Sign. ja nein ja nein ja nein
R? 0,9161 0,9824 0,9763
R 0,8082 0,9677 0,9594
Ry 0,8025 0,8927 0,9305

Mit Hilfe von Tabelle 6.14 konnen die Beschreibungsmodelle bewertet werden. Der Pentosangehalt im
resultierenden Feststoff (RVDIiiS-R) ldsst sich dabei mit einem kubischen Modell (nach Ergénzung ent-
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sprechender Punkte) im Vergleich zu den ansonsten verwendeten quadratischen Modellen besser be-
schreiben. Die anderen ZielgrofBen sind hingegen adédquat mit quadratischen Modellen abbildbar. Unter
Einbeziehung dieser Beschreibungsmodelle (Tabelle 6.14) kann auch hier eine Optimierung durch-
gefiihrt werden, um die optimalen Bedingungen fiir den Einsatz dieser Enzymmischung zur Solubi-
lisierung von Pentosanen aus dem Feststoffanteil der Diinnschlempe (RVDiiS) zu ermitteln. Die opti-
malen Bedingungen liegen demnach bei 80 °C und einem pH-Wert von ca. 6,3, wobei rechnerisch Pen-
tosanausbeuten von ca. 38 % erzielt werden kdnnen.

Diese Bedingungen decken sich mit den Angaben des Enzymherstellers (Kapitel 6.3.2). Im Vergleich
dazu werden in der Literatur [10] niedrigere pH-Werte (etwa 5,5) und deutlich niedrigere Temperaturen
(etwa 42 °C) berichtet. In der zugrundeliegenden Publikation [10] wird die Enzymmischung fiir die
Behandlung von Dickschlempe eingesetzt und der pH-Wert (als einzige Einflussgroe) nur auf zwei
Stufen variiert und dies als Einfachbestimmung realisiert. Diskrepanzen zur hier durchgefiihrten statis-
tischen Versuchsplanung sind dementsprechend zu erwarten. Dies gilt auch aufgrund der unter-
schiedlichen Substrate; d. h. Dickschlempe im Vergleich zum hier untersuchten Feststoffanteil der
Diinnschlempe (RVDiiS).

6.3.3.2 Reaktionszeit

Zuvor wurde der Einfluss von Temperatur und pH-Wert auf die enzymatische Behandlung (ET) des
Feststoffanteils von Diinnschlempe (RVDiiS) untersucht. Dabei wurden auch die optimalen Bedingun-
gen der jeweiligen Enzyme hinsichtlich der Ausbeute solubilisierter Pentosane ermittelt. Basierend
darauf wird nun der Einfluss der Reaktions- bzw. Inkubationszeit untersucht, wobei sich die gewdhlten
Bedingungen am zuvor bestimmten Optimum orientieren (d. h. 47 °C, pH-Wert 4,8 bzw. 80 °C, pH-
Wert 6,3).

a 5 b) 50
oOVISCO-SEP m Econase® . OVISCO-SEP m Econase®

4 S 40
< 3 4 30
= g
£ ]
2 2 € 20
3 )
£ S
c
S 1 é 10

2
0 = 0
0 10 20 30 60 120 1200 0 10 20 30 60 120 1200
Reaktionszeit (min) Reaktionszeit (min)
c) 0,5
OVISCO-SEP m Econase®

0,4
o
)
o 03
%]
o
>
X
2 0,2
[
[T

0,1

0,0

0 10 20 30 60 120 1200
Reaktionszeit (min)

Abb. 6.16 Enzymatische Behandlung (ET) des Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation
(RVDIiS) mit ROHALASE® VISCO-SEP (47 °C, pH 4,8) und ECONASE® (80 °C, pH 6,3); a) Pentosangehalt wp im
festen Riickstand nach ET (RVDiiS-R); b) Pentosanausbeute yp g7 im Uberstand nach ET (RVDiiS-U) normiert
auf die Solubilisierung durch den eingesetzten Puffer ohne Enzym (#z = 0); c) Konzentration an freigesetzter
Xylose Bxer im Uberstand nach ET (RVDiiS-U) (Doppelbestimmung mit Standardabweichung)
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Ergebnisse. Die Ergebnisse fiir die beiden Enzymmischungen zeigt Abb. 6.16 jeweils im Vergleich zu
einer Behandlung bei denselben Bedingungen (hinsichtlich Temperatur und pH-Wert) ohne Enzym-
zugabe (d. h. nur mit dem Puffer). Dieser Wert ist hier als #z = 0 definiert.

Der Pentosangehalt im Feststoff (RVDIiiS-R) sinkt demnach fiir beide untersuchten Enzymmischungen
mit zunehmender Reaktionszeit (fiir #z > 30 min) stetig (Abb. 6.16 a). Nach 1200 min (20 h) enzyma-
tischer Behandlung (ET) werden mit ROHALASE® VISCO-SEP im Vergleich zu ECONASE® geringere
Pentosananteile im Feststoff erzielt (ca. 50 % Reduktion gegeniiber 7z = 0).

Um den Effekt der Enzyme unabhingig vom Puffer bzw. der Behandlungstemperatur bewerten zu
konnen, wird die Pentosanausbeute auf die Ausbeute ohne Enzym (d. h. den Wert bei #z = 0) normiert
(Abb. 6.16 b). Die Pentosanausbeute in der fliissigen Phase (RVDiiS-U) nach Behandlung (d. h. die
solubilisierten Pentosane) zeigt fiir VISCO-SEP tendenziell eine Abnahme iiber die Zeit. Im Gegensatz
dazu steigt die Ausbeute an geldsten Pentosanen fiir die ECONASE®-Behandlung iiber die Zeit tenden-
ziell an.

Abb. 6.16 c zeigt die Freisetzung von Xylose durch die enzymatische Behandlung. Diese steigt in beiden
Fillen mit zunehmender Reaktionszeit.

Diskussion. Mit Blick auf den Pentosangehalt im resultierenden festen Riickstand (RVDiiS-R) zeigt
sich eine Solubilisierung von ungeldsten Pentosanen. Hinsichtlich der Pentosanausbeute sind vergleich-
bare Werte bei einer Behandlung von stirkefreier Weizenkleie mit Endo-B-1,4-Xylanase dokumentiert
[99].

Werden die Pentosanausbeute und gleichzeitig der Verlauf der freigesetzten Xylose iiber die Zeit
betrachtet, kommt es infolge der enzymatischen Behandlung (ET) zu einer Abspaltung von Xylose-
monomeren. Diese stammen aus den Pentosanen bzw. deren Abbau. Dies ist insbesondere fiir VISCO-
SEP der Fall und erklért die sinkende Pentosanausbeute trotz Abnahme des Pentosangehalts im Fest-
stoff; d. h., die Pentosane werden in diesem Fall solubilisiert und z. T. weiter abgebaut. Fiir ECONASE®
ist das Ausmal} dieses Abbaus deutlich geringer (d. h., es wird weniger Xylose freigesetzt). Daher bleibt
die Pentosanausbeute iiber die Zeit niherungsweise konstant bzw. nimmt fiir eine lange Inkubationszeit
tz (> 1200 min) tendenziell zu.

6.3.3.3 Schlussfolgerungen

Mit Hilfe der ausgewédhlten kommerziell verfiigbaren Enzyme konnten unldsliche Pentosane aus dem
Feststoffanteil der Diinnschlempe (RVDiS) solubilisiert werden. Fiir die Enzymmischungen
ROHALASE® VISCO-SEP und ECONASE® wurde der Einfluss von Temperatur und pH-Wert sowie der
zeitliche Verlauf der enzymatischen Solubilisierung (ET) untersucht.

Der Pentosangehalt des so gewonnenen Extrakts bzw. Uberstands (RVDiiS-U) liegt dabei bei bis zu
12 %TS und der Anteil der Trockensubstanz (TS) dieser Fraktion bei etwa 0,6 bis 1 Gew.-%. Da bereits
durch den Puffer und die Behandlung bei erh6hter Temperatur Pentosane und teilweise auch andere
Stoffe geldst werden, wurden die Ausbeuten entsprechend normiert (#z = 0 ca. 30 % Pentosanausbeute
fiir 80 °C und pH 6,3). Mittels der enzymatischen Behandlung (ET) konnten (normierte) Pentosanaus-
beuten von bis zu 40 % erzielt werden (fiir ECONASE® bei 80 °C und einem pH-Wert von 6,3). Damit
ergibt sich (fiir ECONASE") eine tatsichliche Ausbeute von bis zu 70 %; d. h., es werden 70 % der
Pentosane aus dem Ausgangsmaterial (RVDIiiS) in die fliissige Phase (RVDiiS-U) freigesetzt. In der
Literatur [100] werden fiir die Isolierung von Pentosanen aus Weizen Ausbeuten von bis zu 89 %
beschrieben, wobei enzymatische Verfahren und letztlich eine Endo-Xylanase eingesetzt werden.

Die hier beobachteten Effekte und Zusammenhinge zwischen den untersuchten Einflussgrofien (z. B.
Temperatur) und den ZielgréBen (z. B. Pentosanausbeute) werden als belastbar eingestuft. Grund hierfiir
ist u. a. die Versuchsdurchfiihrung in Mehrfachbestimmung und die tendenzielle Ubereinstimmung mit
den diskutierten Literaturwerten.
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Durch den Einsatz der Enzyme kommt es auch zum Abbau der geldsten Pentosane und damit zur Frei-
setzung von monomerer Xylose. Damit sollten lange Reaktionszeiten tendenziell vermieden werden, da
so zwar tendenziell mehr Pentosane aus dem Feststoff gelost werden konnen, diese aber gleichzeitig
abgebaut werden. Daher wurde ein Einsatz von Enzymen in der nativen Diinnschlempe (DiiS) nicht
untersucht, da davon auszugehen ist, dass die initial geldsten Pentosane parallel zur Solubilisierung
(ungeloster Pentosane) abgebaut werden wiirden. Wegen der besseren Zuginglichkeit der geldsten
Pentosane fiir einen enzymatischen Angriff diirften diese sogar bevorzugt abgebaut werden. Damit wére
ein Enzymeinsatz fiir Diinnschlempe kontrar zum Ziel einer Pentosangewinnung (d. h. einer Erh6hung
des Anteils in der fliissigen Phase).

Fiir die Solubilisierung wird es als prinzipiell zweckdienlich erachtet, Enzyme mit einer spezifisch
(endo-)xylanolytischen Wirkung einzusetzen, die Pentosanketten entsprechend endstéindig spalten;
d. h., es resultieren vergleichsweise groe Pentosanmolekiile. Neben den hier gewéhlten Enzym-
mischungen existieren weitere kommerzielle Enzymformulierungen, deren Untersuchung potenziell
vielversprechend ist [91]. Derartige enzymatische Verfahren setzen jedoch immer eine entsprechende
Enzymproduktion voraus. Diese ist in der Regel teuer und stellt ein Hauptproblem bei der Implemen-
tierung von enzymatischen Prozessen dar [101].

Ein potenzieller Vorteil des Enzymeinsatzes kann der Aufbau der resultierenden Pentosane sein.
Wihrend insbesondere die alkalische Behandlung (AT) auch zur Abspaltung von Ferulasdure fiihrt,
konnen durch eine enzymatische Behandlung (ET) Pentosane mit hoheren Ferulasdure-Anteilen
extrahiert werden. Aufgrund der Immunsystem-stirkenden Wirkung von derartigen phenolischen
Komponenten ist ein hoher Anteil dieser Stoffe im Produkt grundsétzlich wiinschenswert. Dies gilt v. a.
dann, wenn die so gewonnenen Pentosane in Nahrungsmitteln eingesetzt werden [102]. Ob dieser Effekt
einer enzymatischen Behandlung (d. h. hohere Anteile an phenolischen Komponenten) auch auf die
Pentosane der Schlempe {ibertragbar ist, ist bisher nicht bekannt und wurde auch hier nicht untersucht.
Da die Pentosane in der Schlempe jedoch urspriinglich aus dem Getreide stammen, ist es aber grund-
sdtzlich denkbar.

6.4 Fazit

Die Solubilisierung von Pentosanen aus dem Feststoffanteil der Diinnschlempe (RVDiiS) wurde mit
drei unterschiedlichen Verfahren untersucht. In allen Féllen konnte die grundsétzliche Machbarkeit
gezeigt werden.

e Hydrothermische Behandlung (HT). Die hochste Ausbeute (ca. 80 % bezogen auf den RVDIiiS) an
solubilisierten Pentosanen, die anschlieBend auch in polymerer Form vorliegen, konnen bei 150 °C
und einer Reaktionszeit von 30 min gewonnen werden. Allerdings ist der Pentosananteil der resul-
tierenden fliissigen Phase (RVDiiS-U) relativ gering und betriigt im untersuchten Fall ca. 7 %TS
und der Trockensubstanzgehalt (TS) ca. 1,5 Gew.-%; d. h., eine anschliefende Aufreinigung bzw.
weitere Anreicherung dieser Pentosane ist wegen der grolen Menge an anderen Komponenten er-
schwert. Bei einer hydrothermischen Behandlung bei 120 °C hingegen liegt der Pentosangehalt der
resultierenden fliissigen Phase (RVDiiS-U) bei ca. 15 %TS und damit etwa im Bereich von nativer
Diinnschlempe (DiiS). Da der TS-Gehalt dieser Phase unter 1 Gew.-% liegt, ist die Pen-
tosanausbeute mit ca. 50 % (bezogen auf den RVDiiS) jedoch gering (im Vergleich zu AT und ET).

e Alkalische Behandlung (AT). Durch den Einsatz von NaOH koénnen Ausbeuten an solubilisierten
Pentosanen von iiber 90 % erzielt werden. Das Optimum fiir eine alkalische Pentosansolubilisierung
aus dem Feststoffanteil der Diinnschlempe (RVDIiiS) liegt bei 40 °C und einer Reaktionszeit von
280 min mit 0,05 mol/L NaOH. Der Pentosananteil in der resultierenden fliissigen Phase nach
Solubilisierung (RVDiiS-U) liegt allerdings unter 4,5 %TS (TS-Gehalt etwa 2 Gew.-%). Aufgrund
des hohen Anteils an co-solubilisierten Stoffen ist die anschlieBende Aufarbeitung der Pentosane
voraussichtlich erschwert.
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e Enzymatische Behandlung (ET). Auch mittels einer enzymatischen Solubilisierung kénnen die Pen-
tosane aus dem Schlempe-Feststoff gelost werden. Die Pentosanausbeute in der fliissigen Phase
(RVDiiS-U) betriigt 72,2 + 0,2 % (n = 2). Die dahingehend besten Ergebnisse werden durch eine
Behandlung mit der Enzymmischung AB Vista ECONASE® bei 80 °C und einem pH-Wert von 6,3
erreicht. Der Pentosangehalt der resultierenden fliissigen Phase (RVDiiS-U) liegt bei etwa 12 %TS,
wobei die Trockensubstanz ca. 0,6 Gew.-% der fliissigen Phase (RVDiiS-U) ausmacht.

Der Pentosananteil in der fliissigen Phase (RVDiiS-U) ist nach der Solubilisierung in allen Fillen ver-

gleichsweise gering. Von den drei untersuchten Solubilisierungsverfahren werden mit der alkalischen

Behandlung (AT) die vielversprechendsten Ergebnisse hinsichtlich einer hohen Pentosanausbeute er-

zielt. Die hochste Reinheit der solubilisierten Pentosane und damit der potenziell geringste Aufwand fiir

die weitere Aufreinigung respektive Anreicherung erzielt die hydrothermische (HT) und die enzym-
atische Behandlung (ET). Insbesondere bei den hydrothermischen Verfahren kommt es jedoch zu einem

Abbau der Pentosane und v. a. einer Abspaltung von Arabinose bei hoheren Reaktionstemperaturen.

Zudem konnen dabei giftige Nebenprodukte wie Furfural gebildet werden.

Aus prozesstechnischer Sicht kann mit Blick auf die Abb. 4.3 (d. h., dem initial entwickelten Prozess-

schema) daher konkludiert werden, dass der Pentosananteil im fliissigen Uberstand der Diinnschlempe

nach einer Fest-Fliissig-Trennung (UVDIiiS) etwa 20 bis 25 %TS betriigt. Im Vergleich dazu ist der

Gehalt an Pentosanen im RVDiiS-U deutlich geringer (4 bis 15 %TS). Eine Vereinigung der beiden

Strome (RVDiiS-U und UVDiiS) vor dem Schritt der (weiteren) Anreicherung kann zwar die Ausbeute

insgesamt erhohen, fiihrt jedoch zunéchst zu einer (ungewiinschten) Verdiinnung und Reduktion des

Pentosananteils. Dies wird als nicht sinnvoll erachtet und der Gesamtprozess daher entsprechend Abb.

6.17 angepasst. Somit sollten die Stoffstrome nach der ersten Fest-Fliissig-Trennung (d. h. RVDiS und

UVDiiS (Kapitel 5)) getrennt voneinander prozessiert und nicht vereint werden. Unabhingig davon, wie

die praktische Realisierung einer Pentosansolubilisierung (aus RVDIiiS) ausgestaltet werden wiirde,

bedeutet diese demnach zwingend mindestens einen zusétzlichen Prozessschritt (einschlieBlich der an-
schlieBenden Fest-Fliissig-Trennung nach der Solubilisierung).

1. Fest-fliissig Trennung 3. Pentosanaufreinigung

Dijpnschlempe VDS Fliissige Phase Pentosanangereicherte
(Das) (UVDUS) e Fraktion
Wasser m
Feste Phase RN Pentosanabgereicherte

(RVDUS) |é|£| | Fraktion

Solubilisierte Pentosane
2. Pentosansolubilisierung (RVDiS-U)

Abb. 6.17 Weiterentwickelter Prozesses im Vergleich zu Abb. 4.3 zur Gewinnung von Pentosanen aus Diinn-
schlempe (DiS)
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7. Aufreinigung der Pentosane

In diesem Kapitel wird der dritte Schritt einer moglichen Pentosangewinnung aus Schlempe untersucht
(Abb. 7.1). Ziel ist es, die Pentosane weiter anzureichern und Begleitstoffe zu entfernen. Ausgangspunkt
dieser Untersuchungen ist der nach der Fest-Fliissig-Trennung (Kapitel 5) gewonnene Uberstand
(UVDIiS). Dieser hat gegeniiber der Diinnschlempe bereits eine Anreicherung beziiglich des Pentosan-
gehalts erfahren und enthélt bis zu 80 % der gesamten Diinnschlempe-Pentosane. Die Solubilisierung
ungeloster Pentosane (Kapitel 6) hat gezeigt, dass eine Vereinigung der resultierenden Strome mit
solubilisierten Pentosanen (d. h. UVDiiS und RVDiiS-U) nicht zielfiihrend ist. Daher wird der Prozess
entsprechend Abb. 7.1 weiter untersucht. Die 20 % der Diinnschlempe-Pentosane, die ungeldst im Fest-
stoffanteil (RVDiiS) gebunden sind, werden hier folglich nicht beriicksichtigt.

1. Fest-fliissig Trennung 3. Pentosanaufreinigung

Dinnschlempe VDS Fliissige Phase Pentosanangereicherte
(Dus) (UvDaS) it Fraktion
Wasser

Pentosanabgereicherte
Fraktion

Abb. 7.1 Vereinfachtes Fliebild zum Prozessschritt der Aufreinigung von Pentosanen aus Dinnschlempe (DuS)
tiber den fliissigen Uberstand nach Zentrifugation (UVD{iS) (grau: Prozesspfad wird hier nicht weiter untersucht)

Zunichst werden potenzielle Verfahren zur Aufreinigung der Pentosane diskutiert. Zur Aufreinigung
von Polysacchariden werden vielfach Membranverfahren wie die Mikro- und Ultrafiltration eingesetzt.
Auch die Fillung von Pentosanen aus wissriger Losung iiblicherweise mit Ethanol wird haufig be-
schrieben [100,103]. Diese beiden unterschiedlichen Ansitze werden nachfolgend néher untersucht und
ihre Eignung fiir die Probenmatrix Diinnschlempe bzw. den Uberstand nach Zentrifugation (UVDIiS)
hinsichtlich einer Pentosananreicherung gepriift.

7.1 Mikro- und Ultrafiltration

Ein Trennverfahren zur weiteren Aufarbeitung der Pentosane ist die Filtration. Mittels Mikro- und Ultra-
filtration kdnnen kleine Partikel oder z. T. auch makromolekulare Stoffe abgetrennt und aufkonzentriert
werden. Diese Verfahren konnen potenziell genutzt werden, um den Pentosananteil in der bereits mit
Pentosanen angereicherten fliissigen Phase (UVDIiS) weiter zu erhdhen. Dazu werden verschiedene
PorengroBen gewéhlt und untersucht, ob mit Hilfe dieser Membranen eine Anreicherung im Retentat
oder Permeat erreicht werden kann.

7.1.1 Hintergrund

Filtrationsverfahren, wie bereits in Kapitel 5.2 beschrieben, kénnen entsprechend der Porengréfie der
Membran eingeteilt werden (Abb. 5.5) [104]. In der Literatur [105,100] wird der Einsatz von
(Ultra-)Filtration fiir Schlempe und auch zur Gewinnung von Pentosanen bereits beschrieben. Die dabei
realisierte Trennung basiert auf der unterschiedlichen Grofie der Poren bzw. der Partikel und Molekiile.
Insbesondere bei kleinporigen Membranen treten dabei zusétzliche Effekte auf (z. B. Fouling und in der
Folge eine Polarisierung der Membran). Daher ist die Ubertragbarkeit von Membranverfahren auf
andere Probenmatrizes in der Regel nur bedingt moglich, da unterschiedlichste Wechselwirkungen
zwischen der Membran und den Komponenten im Feed auftreten konnen. Neben der Porengrof3e spielt
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dabei auch die Temperatur eine wesentliche Rolle bei Filtrationsprozessen, da neben der Loslichkeit
auch die Viskositdt und damit der Fluss durch die Membran beeinflusst wird [71,64].

Berechnungsgrundlagen. Der massenbezogene Transmembranfluss (Flux) J, ist definiert als der
Massenstrom #z durch eine Membran der Flache Ay (Gleichung (7.1)).
_m
=1

Jm (7.1)

Wird der Flux ins Verhiltnis zum Transmembrandruck Aps (d. h. der Druckdifferenz iiber die Mem-
bran) gesetzt, ergibt sich entsprechend Gleichung (7.2) die Permeabilitét P,,.

_Im
Apy

Der Riickhalt R; einer Komponente i beschreibt deren Anteil in der Zielfraktion (d. h. im Permeat
(Index P) oder Retentat (Index R)) bezogen auf den Feed (Index F); dieser kann mit Gleichung (7.3)
berechnet werden. Dabei ist w;« der Massenanteil im jeweiligen Stoffstrom bzw. in der Fraktion .

(7.2)

m

Wi — Wik

R; = (7.3)

Wi
Der Konzentrationsfaktor Kr einer (Batch-)Filtration beschreibt die Masse an Feed mr bezogen auf die
Masse an Retentat mz und damit die Aufkonzentration (Gleichung (7.4)).

mg

K = (7.4)

mpg
Sowohl der Flux als auch die Selektivitit und die Permeabilitit sind in der Regel lokale GrofBen; d. h.,
diese konnen iiber die jeweilige Membranoberfldache variieren [71].

Fouling. Neben der Porengrofle und dem Membranmaterial wird der Transmembranfluss auch maB-

geblich durch das sogenannte Fouling beeinflusst. Dieses tritt als Folge von Ablagerungen und damit

einem sterischen Verblocken von Poren, durch die Adsorption von Stoffen aus dem Feed und/oder durch
die Ausbildung von Biofilmen auf. Dabei konnen zwei Arten von Fouling unterschieden werden.

e Reversibles Fouling. Verschmutzungen an oder in der Membran, die durch Reinigungsverfahren
entfernt werden kdnnen, werden als reversibel angesehen. Dabei kdnnen mechanische Verfahren
(z. B. Riickspiilen) oder chemische Reinigungsmittel zum Einsatz kommen.

e Irreversibles Fouling. Verschmutzungen der Membran, die nicht entfernt werden koénnen, werden
als irreversibel bezeichnet. Bei einem derartigen Fouling hilft letztlich nur ein Austausch der
Membran.

Uber Gleichung (7.5) kann der Flux des irreversiblen Foulings J,, ;- aus dem Gesamtfouling J,, ¢~ und

dem reversiblen Fouling J,, .~ berechnet werden.

Jm,ir = Jmgr = Jmyrr (7.5)

Aufbau von Membranen. Fiir die Mikro- und Ultrafiltration werden Membranen aus &hnlichen
Materialien verwendet. Typischerweise kommen (organische) polymere Materialien wie beispielsweise
Polypropylen (PP), Polysulfon (PS) oder Polyethersulfon (PES) zum Einsatz. Dariiber hinaus werden
auch anorganische, keramische Werkstoffe wie Aluminium- oder Zirkoniumoxid genutzt.

In der Regel handelt es sich bei der Mikrofiltration um symmetrische Membranen; d. h., sowohl das
Material als auch die Porengrof3e sind {liber die gesamte Membran identisch. Im Gegensatz dazu werden
Membranen fiir die Ultrafiltration (UF) asymmetrisch gefertigt; d. h., es gibt eine Trennschicht, die sich
auf einer grobporigen Trigerschicht (auch Stiitzschicht genannt) befindet. Beide Schichten weisen dabei
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nicht nur eine unterschiedliche Porositét auf, sondern bestehen in der Regel auch aus unterschiedlichen
Materialien.

Ein weiterer Unterschied zwischen Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen besteht in der Charakter-
isierung der Trenneigenschaften. Fiir die Mikrofiltration (MF) wird der Porendurchmesser angegeben,
der iiblicherweise im Bereich oberhalb von 0,1 pm liegt (Abb. 5.5). Fiir Ultrafiltrationsmembranen wird
hingegen eine Trenngrenze (engl. molecular weight cut-off (MWCQO)) definiert. Diese Trenngrenze
beschreibt die minimale Grofe von Molekiilen bzw. deren Molekulargewicht, die von der Membran zu
90 % zuriickgehalten werden. Die Angabe erfolgt in Dalton (Da) und wird anhand von Stoffen wie
Dextran oder Polyethylenglycol (PEG) ermittelt. Damit besteht iiber das Molekulargewicht auch ein
Zusammenhang zur MolekiilgroB3e [64].

Betriebsweisen. Grundsétzlich wird zwischen einer Kuchenfiltration (engl. dead end filtration) im
(Semi-)Batchbetrieb und einem kontinuierlichen Betrieb als Kreuzstrom (engl. cross flow filtration)
unterschieden. Abb. 7.2 zeigt die dazugehorigen Verldufe des Transmembranflusses iiber der Fil-
trationszeit. Im Fall der Dead-End-Filtration sinkt der Fluss kontinuierlich immer weiter ab. Im Ver-
gleich dazu kann mit einer Cross-Flow-Filtration (in gewissen Grenzen) ein stationédrer Zustand erreicht
werden (d. h., es tritt keine zeitliche Anderung auf und es gilt niherungsweise §/5¢ = 0).

Fluss Feed Fluss
Retentat O Feed o Retentat
@) x °
o
Membran Q-Q-OE:-QO-OSQO- Q_Q_ot_?_g_og_O_ APy, S
— Permeat l Permeat
Zeit t r r Zeit t

Abb. 7.2 Darstellung einer Dead-End-Filtration (links) und einer Cross-Flow-Filtration (rechts) zusammen mit
dem zeitlichen Verlauf des jeweiligen transmembranen Flusses

e Dead-End-Filtration. Hier wird der Feed gegen die Membran gepumpt und ein geklértes Permeat
flieBt auf der Membranriickseite ab (Abb. 7.2, links). Gleichzeitig lagern sich Partikel auf oder auch
in der Membran ab, was zur Bildung eines Filterkuchens fiihrt. In der Folge erhoht sich der Fil-
trationswiderstand und somit der transmembrane Druckverlust. Durch regelmiBige Reinigung oder
auch eine Riickspiilung kann der Filterkuchen (zumindest teilweise) entfernt und dadurch die
Membran (teilweise) regeneriert werden. Das Retentat kann dabei als Filterkuchen gewonnen
werden. In der Praxis werden Dead-End-Filtrationen v. a. fiir Suspensionen mit einem geringen
Feststoffanteil verwendet, weil dadurch die Regenerationsintervalle entsprechend lang sind [71].

e Pseudo-Cross-Flow. Eine Dead-End-Filtration wird auch von der Filterkuchendicke beeinflusst
(z. B. der Druckverlust iiber die Membran). Dabei kann ein derartiger Filterkuchen z. T. auch wie
eine sekunddre Membran wirken und den Riickhalt beeinflussen bzw. erhéhen. Diesem Effekt kann
durch den Einsatz eines Riihrers entgegengewirkt werden. Dieser fiihrt zu einer Abscherung des
Filterkuchens und verhindert die dauerhafte Ablagerung von Stoffen. Eine solche Betriebsweise
wird als Pseudo-Kreuzstrom bezeichnet.

e Cross-Flow-Filtration. Im Gegensatz zur Dead-End-Filtration ist die Anstromrichtung des Feed in
diesem Fall tangential bzw. quer zur Membran (Abb. 7.2, rechts). Dadurch werden Ablagerungen
abgeschert und die Bildung des Filterkuchens vermieden. Dabei muss die Pump- bzw. FlieBfdhigkeit
des Retentats erhalten bleiben, um einen technisch realisierbaren Prozess zu ermoglichen. Es kann
daher nur eine (Auf-)Konzentration der Suspension erfolgen, die dann das abflieBende Retentat dar-
stellt. Anwendung findet die Cross-Flow-Filtration insbesondere fiir Medien mit einer hohen
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Partikelfracht. Auch bei grolen Konzentrationsgradienten, die bei Membranverfahren wie der Ultra-
oder Nanofiltration (zunehmend) eine Rolle spielen, eignet sich eine solche Betriebsweise. Wird der
sich ausbildende Konzentrationsgradient {iber die Membran zu grof, kann dieser bzw. die daraus
resultierende Diffusion einer Trennung entgegenwirken. Dieses Phénomen tritt v. a. bei Filtrationen
mit Membranen aus dem GroBenbereich der Ultrafiltration oder darunter auf (Abb. 5.5) [71].

7.1.2 Methodik

7.1.2.1 Ziel- und Einflussgrofien

Die Pentosane sollen weiter angereichert werden und somit der Pentosangehalt (gegeniiber dem Feed)

entweder im Retentat oder im Permeat erhoht werden. Idealerweise soll dies mit einer mdglichst hohen

Ausbeute realisiert werden. Die Filtration wird durch die Druckdifferenz iiber die Membran, deren

Fliche und die Porengrofle beeinflusst. Dariiber hinaus kann auch die Bildung eines Filterkuchens eine

Rolle spielen. Durch den Einsatz einer Riihrvorrichtung soll dieser Effekt reduziert werden (Pseudo-

Kreuzstrom).

Die hier eingesetzten Ultrafiltrationsmembranen sind konzipiert fiir Driicke von 1 bis 10 bar und Tem-

peraturen von 5 bis 75 °C. Diese Membranen weisen eine Toleranz gegeniiber pH-Werten von 1 bis 13

auf [106]. Die zusétzlich untersuchten Mikrofiltrationsmembranen eignen sich fiir &dhnliche An-

wendungsgebiete (Druckbereich 1 bis 3 bar, Temperaturbereich 5 bis 75 °C, pH-Bereich 2 bis 12) [107].

Zum FEinsatz kommen die folgenden Membranen von Alfa Laval.

e MFGI. Mikrofiltrationsmembran mit Porengrofe 0,1 um aus Polyethersulfon (PS) mit Poly-
propylen (PP) als Tragermaterial.

e GRO61PP. Ultrafiltrationsmembran (UF-Membran) mit einem Molecular weight cut-off (MWCO)
von 20 000 Da aus Polyethersulfon (PS) mit Polypropylen (PP) als Tragermaterial.

e GRS8OPP. UF-Membran mit MWCO bei 10 000 Da aus Polyethersulfon (PS) mit Polypropylen (PP)
als Tragermaterial.

e  GRY0OPP UF-Membran mit MWCO bei 5 000 Da aus Polyethersulfon (PS) mit Polypropylen (PP)
als Trégermaterial.

e  GRIY5PP UF-Membran mit MWCO bei 2 000 Da aus Polyethersulfon (PS) mit Polypropylen (PP)
als Tragermaterial.

Die relevanten ZielgroBBen bei den durchgefiihrten Untersuchungen sind der resultierende Pentosan-

gehalt sowie deren Ausbeute im Permeat und Retentat. Fiir die potenzielle Anwendung werden zudem

der Flux, die Permeabilitit und das Fouling(potenzial) der verwendeten Membranen ermittelt.

7.1.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Bei den hier durchgefiihrten Filtrationsversuchen mit Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen wird
analog vorgegangen und lediglich der Transmembrandruck Apys variiert. Fir die Mikrofiltration
(Index MF) kann dabei ein geringerer Druck gewihlt werden als im Fall der Ultrafiltration (Index UF);
d. h. Apavr < Apumur.

Abb. 7.3 zeigt die verwendete Versuchsanlage. Diese verfiigt iiber drei Riihrzellen des Typs Amicon®
8400 (Merck) mit je 400 mL Volumen. Der integrierte Riihrer kann iiber eine Magnetriihrplatte
angetrieben werden. Dies ermdglicht einen Betrieb als Pseudo-Kreuzstrom, da das kontinuierliche
Riihren der Bildung eines Filterkuchens entgegenwirkt. Mit Hilfe von Stickstoff (N) kann ein Druck
bis 5 bar beaufschlagt werden, der dann feedseitig gegeniiber der Atmosphére anliegt. Der Flux kann
iiber eine Waage fortlaufend gravimetrisch erfasst werden. Uber den eingestellten Druck und die
Oberfléche der kreisrunden Membran kann der Flux und die Permeabilitit nach Gleichung (7.1) und
(7.2) berechnet werden.
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Als Ausgangsmaterial (Feed) wird der Uberstand der geklirten Diinnschlempe (UVDIiiS) entsprechend
Abb. 6.1 verwendet; d. h. nach einer Zentrifugation fiir 30 min bei 4950 g und Raumtemperatur. Zu
Beginn einer Versuchsreihe wird die jeweilige Membran zunichst passend zugeschnitten und ent-
sprechend den Herstellervorgaben prapariert [107,106].

Nach Einbau der Membranen wird eine definierte Menge (in der Regel 200 g) an Feed in die Riihrzelle
eingewogen und diese verschlossen. Die Riihrdrehzahl wird auf 150 min! eingestellt und die Zelle im
Fall von Ultrafiltrationsmembranen mit 4 bar Transmembrandruck beaufschlagt (im Fall von Mikro-
filtrationsmembranen typischerweise 3 bar). Wahrend der Filtration wird fortlaufend der Permeat-
Massenstrom rmip gemessen. Anschliefend wird, wenn nicht anders angegeben, bis zu einem Kon-
zentrationsfaktor von 2 filtriert (Gleichung (7.4)). Die Filtration wird danach durch eine (Druck-)Ent-
spannung gestoppt. In allen Féllen werden das Permeat und das Retentat zur gravimetrischen
Bestimmung des TS-Gehalts eingefroren und gefriergetrocknet (Kapitel 3.3.5). Aulerdem werden die
Proben auf Pentosane bzw. deren Gehalt analysiert (Kapitel 3.1).

Druckzelle - i{ [
Feed bzw. | ~— N,
Retentat | d=
Membran =
= ] Permeat
Rihrplatte @ _min-]
PC Waage

S

Abb. 7.3 Versuchsaufbau zur Mikro- (MF) und Ultrafiltration (UF) von Dinnschlempe (DuS) bzw. deren
Uberstand nach Zentrifugation (UVDIiiS) bestehend aus drei Riihrzellen mit Magnetriihrern in Parallelschaltung
mit je einer Waage zur zeitabhéngigen Erfassung der Permeatmasse (Stickstoff (N2))

Der (normierte) Flux und das Foulingpotenzial wird wie folgt bestimmt.

e Vorbereitung der Membran nach Herstellerangaben (d. h. Spiilen mit verschiedenen Lsungen).

o Filtration von Reinstwasser zur gravimetrischen Bestimmung des Flux J,,o.

e Filtration der Probe (hier: UVDiiS) zur Bestimmung des Flux J,, gypas (relativ zu J,,o).

e Filtration von Reinstwasser zur Flux-Bestimmung des Gesamtfoulings J g (relativ zu Jy,0).

e Riickspiilung der Membran mit Wasser (dreifaches Riihrzellenvolumen).

e Filtration von Reinstwasser zur Flux-Bestimmung fiir das reversible Fouling Ji, .+ (relativ zu Jy,0).
Aus der Differenz kann entsprechend Gleichung (7.5) das irreversible Fouling J,,i» der Membran fiir
den Feed (d. h. Schlempe) abgeschitzt werden.

7.1.2.3 Versuchsplan

Tabelle 7.5 zeigt den Versuchsplan mit den drei durchgefiihrten Versuchsreihen zur Aufreinigung von
Pentosanen mit Hilfe von Filtration. Neben einer Ultrafiltration (UF) wird untersucht, ob auch durch
eine Mikrofiltration (MF) und damit durch groBere Poren eine Anreicherung von Pentosanen erreicht
werden kann. AbschlieBend wird eine kombinierte Mikro- und Ultrafiltration untersucht.
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Tabelle 7.1 Versuchsplan zur Filtration von Schlempe bei 20 °C (Mikrofiltration (MF); molecular weight cut-off
(MWCO); Ultrafiltration (UF); Uberstand verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDiiS))

Versuchsreihe 1 Ziel: Untersuchung der Ultrafiltration (UF)

MWCO 2, 5,10 und 20 kDa

Feed UVDiS

Versuchsreihe 2 Ziel: Untersuchung der Mikrofiltration (MF)

Porengrofie 0,1 pm

Feed UVDiiS

Versuchsreihe 3 Ziel: Untersuchung einer Kombination aus UF und MF (Kaskade)
MWCO / Porengrofie 0,1 pm und 10 kDa in Reihe

Feed UVDiiS

7.1.3 Ergebnisse und Diskussion

7.1.3.1 Ultrafiltration

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Ultrafiltration des Uberstands von verdiinnter Diinnschlempe nach
Zentrifugation (UVDiiS) sind in Abb. 7.4 dargestellt.
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Abb. 7.4 Ultrafiltration (UF) des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDiiS) mit
unterschiedlichen Membranen fiir einen Konzentrationsfaktor von 2 fiir Apys = 4 bar; a) Pentosan- und Trocken-
substanzgehalt; b) Pentosanausbeute yp yr bezogen auf die Pentosane im Feed und Arabinose-Xylose-Verhiltnis
der jeweiligen Pentosane; c) normierter Flux J,, bezogen auf die Filtration von Reinstwasser und die Permeabilitét
P, der Membran fiir Reinstwasser (Mittelwert von Triplikaten mit Standardabweichung als Fehlerbalken;
molecular weight cut-off (MWCO); Trockensubstanz (TS))

Der TS-Gehalt im Retentat ist gegeniiber dem Feed fiir alle Membranen minimal erhoht und steigt
tendenziell mit sinkender Molekulargewichtsgrenze (MWCO) an (Abb. 7.4 a). Die Absolutwerte liegen
bei etwa 5 bis 6 Gew.-%. Im Permeat sinkt der TS-Gehalt gegeniiber dem Feed mit einem sinkenden
MWCO. Der Pentosangehalt im Retentat durchlduft fiir die Variation des MWCO tendenziell ein
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Maximum und ist in allen Fillen gegeniiber dem Feed erhoht. Vice versa ist der Pentosangehalt im
Permeat gegeniiber dem Feed reduziert. Fiir die untersuchten MWCO ist kein eindeutiger Trend erkenn-
bar.

Abb. 7.4 b zeigt die Pentosanausbeute fiir die verschiedenen Fraktionen iiber einen abnehmenden
MWCO der Membran. Die Ausbeute im Permeat liegt bei etwa 5 bis 10 % (bezogen auf die Pentosane
im Feed). Demgegeniiber liegt die Ausbeute im Retentat bei 60 bis 80 %. Hier ergibt sich eine Dis-
krepanz zwischen Retentat bzw. Permeat und dem Feed (d. h., die Summe der Ausbeuten ist ungleich
100 %).

In Abb. 7.4b wird dariiber hinaus das mittlere Arabinose-Xylose-Verhéltnis der Pentosane in der
jeweiligen Fraktion dargestellt. Hier zeigt sich keine nennenswerte Anderung dieses Verhiltnisses fiir
die Pentosane im Retentat. Fiir die Pentosane im Permeat sind die Werte ebenfalls ndherungsweise
konstant, liegen aber deutlich unter dem Arabinose-Xylose-Verhiltnis im Retentat. Damit haben diese
vergleichsweise kleinen Pentosane im Permeat im Mittel auch einen kleineren Arabinoseanteil.

Fiir technische Anwendungen sind der Flux und die Permeabilitit bzw. das Foulingpotenzial einer
Membran von Interesse. Die dazugehorigen Ergebnisse zeigt Abb. 7.4 ¢. Die Werte fiir den Flux sind
(jeweils) normiert auf die Filtration von Reinstwasser. Demnach sinkt der Flux fiir die Schlempe
(UVDiiS) mit sinkender Molekulargewichtsgrenze (MWCO). Fiir das reversible Fouling und das
Gesamtfouling zeigt sich dieser Trend nicht. Fiir die Membran mit einem MWCO von 10 kDa zeigt sich
im Vergleich das geringste Foulingpotenzial (d. h. das geringste Gesamtfouling nach Filtration der
Schlempe). Uber die Permeabilitiit kann abgeschitzt werden, welcher Massenstrom bei den gewihlten
Bedingungen tatséchlich durch die Membran flief3t. Fiir die Permeabilitét zeigt sich ein deutlicher Abfall
(logarithmische Skalierung) mit einem abnehmenden MWCO.

Diskussion. Der mit sinkender Molekulargewichtsgrenze (MWCO) abnehmende TS-Gehalt im Permeat
erscheint plausibel, da eine immer grof3ere Zahl an Partikeln bzw. groBen Molekiilen von der Membran
zuriickgehalten wird. Folglich steigt der TS-Anteil im Retentat mit abnehmendem MWCO.

Dabei wird der tiberwiegende Teil der Pentosane von der Membran zuriickgehalten. Folglich kommt es
zur Anreicherung der Pentosane in der Trockensubstanz (TS) des Retentats und damit zu einer Ab-
reicherung im Permeat (jeweils gegeniiber dem Feed). Die zuriickgehaltenen Pentosane liegen ent-
sprechend des MWCO potenziell oberhalb von 20 kDa. Dies deckt sich auch mit den in Kapitel 4
diskutierten Ergebnissen der SEC-Analytik fiir die Diinnschlempe-Pentosane.

Der Grund fiir die Diskrepanz bei den ermittelten Pentosanausbeuten liegt in der (unvollstdndigen)
Erfassung der zuriickgehaltenen Trockensubstanz (TS) im Retentat. Bedingt durch den Aufbau der
Riihrzellen war es in der praktischen Ausfiihrung teilweise nicht moglich, das Retentat vollstindig zu
erfassen; d. h., ein Teil der Retentat-Trockensubstanz verblieb in bzw. auf der Membran und konnte
somit nicht messtechnisch erfasst werden. Demgegeniiber ist die Erfassung der TS im Permeat un-
problematisch und diirfte somit (nahezu) vollstindig beriicksichtigt sein. Damit diirfte die Ausbeute im
Retentat deutlich unterschétzt worden sein und tendenziell eher beim rechnerischen Wert von 90 bis
95 % liegen (wenn im Permeat eine Ausbeute von 5 bis 10 % erzielt wird). Damit konnen mindestens
10 % der Pentosane aus dem Feed (UVDiiS) als tatsichlich geldst und entsprechend kleiner als der
jeweilige MWCO angesehen werden. Der Grofiteil (je nach Berechnung 60 bis 90 %) der Pentosane ist
hingegen grofler als der jeweilige MWCO.

Die ermittelten Werte zur Permeabilitdt sind plausibel, da fiir kleinere Molekulargewichtsgrenzen
(MWCO) ein immer kleinerer Massenstrom durch die Membran gelangt. Die Werte (normierter Flux)
fiir das Fouling sind vor dem Hintergrund der jeweiligen Permeabilitit zu betrachten. Folglich kénnen
die Werte nur fiir das jeweilige MWCO direkt miteinander verglichen werden. Fiir das reversible
Fouling zeigt die 20 kDa Membran die hdchsten Werte (ca. 60 % des anfanglichen Flux fiir Reinst-
wasser); d. h., durch eine Reinigung (hier: Riickspiilung) kann entsprechend iiber die Halfte der Per-
meabilitét bzw. des Flux (fiir reines Wasser) regeneriert werden. Im Fall der 10 kDa Membran betragt
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das Gesamtfouling nur 15 % (gemessen als Reinstwasser nach Filtration des UVDiiS relativ zu
Reinstwasser vor der Filtration des UVDIiS). Allerdings konnen fiir diese Membran nur 50 % des
urspriinglichen Flux (relativ zu Reinstwasser) regeneriert werden. Der normierte Flux im Fall der
UVDIiS liegt fiir ein MWCO oberhalb von 2 kDa unterhalb von 10 %. Demgegeniiber wird im Fall der
2 kDa Membran ein Flux von ca. 30 % fiir diese Probenmatrix (UVDIiiS) erzielt.

Ein publizierter Anwendungsfall ist der Einsatz von Filtration zur (Auf-)Konzentration fiir die Gewin-
nung von getrockneter Schlempe (DDGS) [108]. Zum Einsatz kommen dafiir Membranen aus rege-
nerierter Cellulose mit 10 bzw. 100 kDa. Auch eine Filtration zur Abtrennung von Partikeln vor dem
internen Recycling des Wasseranteils von Schlempe (im Bioethanolproduktionsprozess) ist dokumen-
tiert [109].

In [10] wird der Einsatz einer 10 kDa Ultrafiltrationsmembran aus Polyethersulfon (PS), analog zu den
hier eingesetzten Membranen, beschrieben. Dabei wird diese Membran erfolgreich u. a. zur (Auf-)Kon-
zentration von Pentosanen aus einer geklarten Schlempe genutzt (dhnlich zur hier genutzten Diinn-
schlempe). Nach anschlieBender Féllung mit 80 Vol.-% Ethanol werden so wasserlosliche Pentosane
mit einem Gehalt von 74 %TS erhalten. Deren durchschnittliches Molekulargewicht wird mit 70 kDa
(im Vergleich zu Dextran) abgeschitzt und ein mittleres Arabinose-Xylose-Verhéltnis von 0,49
ermittelt. Die hier im Retentat (Abb. 7.4 b) verbleibenden Pentosane weisen ein dhnliches mittleres
Arabinose-Xylose-Verhiltnis von 0,5 auf und auch die Grofenordnung des Molekulargewichts er-
scheint plausibel (d. h. > 20 kDa).

Damit konnen die hier genutzten Membranen als geeignet eingestuft werden und die erzielten
Ergebnisse werden als plausibel bewertet. Durch die Ultrafiltration (UF) kann in allen hier untersuchten
Fillen (d. h. fiir alle MWCO) eine Anreicherung der Pentosane im Retentat erzielt werden (d. h. auch
fiir vergleichsweise grole MWCO).

7.1.3.2 Mikrofiltration

Nachfolgend werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Mikrofiltration (MF) vorgestellt. Dabei wird
zunichst das Ergebnis der Filtration beleuchtet und anschliefend auf das gewonnene Retentat einge-
gangen.

Mikrofiltration der Schlempe. Die Ergebnisse der Mikrofiltration von Diinnschlempe bzw. deren
fliissiger Phase (UVDIiS) mit einer 0,1 pum Membran zeigt Tabelle 7.2.

Tabelle 7.2 Ergebnisse der Mikrofiltration (MF) des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation
(UVDiiS) mit einer 0,1 pm Membran (Alfa Laval MFG1) (Mittelwert mit Standardabweichung)

Pentosangehalt (%TS) Trockensubstanz (TS) (Gew.-%)
Feed (UVDiiS) 20,9+ 0,6 (n=2) 4,74+ 0,01 (n=2)
Permeat (Konzentrationsfaktor 2) 153+0,2(n=3) 3,72+ 0,02 (n=3)
Retentat (Konzentrationsfaktor 2) 23,8+0,4 (n=3) 5,64+ 0,01 (n=23)
Retentat (Konzentrationsfaktor 15) 50,8+ 0,2 (n=3)

Ergebnisse. In Tabelle 7.2 zeigt sich fiir einen Konzentrationsfaktor von 2 (d. h., 50 Gew.-% des Feed
werden als Permeat aufgefangen) eine leichte Erhohung des Pentosangehalts im Retentat. Gleichzeitig
sinkt der Pentosangehalt im Permeat. Selbiges gilt fiir die Trockensubstanz, die zum Grofiteil im
Retentat verbleibt. Damit steigt auch die Pentosanausbeute in dieser Fraktion (gegeniiber dem Permeat)
und es kdnnen (fiir den Konzentrationsfaktor 2) knapp 70 % der Feed-Pentosane (d. h. aus dem UVDiiS)
im Retentat nach der Mikrofiltration gewonnen werden.

Durch eine Erhéhung des Konzentrationsfaktors kann die Pentosananreicherung gesteigert werden. Fiir
einen Konzentrationsfaktor von 15 (das entspricht hier etwa dem maximalen Durchsatz) ist ein Pen-
tosangehalt von iiber 50 %TS im Retentat erreichbar. Dabei betrdgt die Ausbeute 75 + 13 % relativ zum
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Feed (UVDiiS) und somit etwa 60 % bezogen auf die Diinnschlempe-Pentosane (d. h. DiiS aus dem
Prozess der Bioethanolproduktion).

Diskussion. Gegeniiber dem Pentosananteil in der nativen Diinnschlempe ergibt sich eine Anreicherung
der Pentosane in der Trockensubstanz des Retentats. Folglich werden die Pentosane von der MF-
Membran grofitenteils zuriickgehalten und erfahren somit eine (Auf-)Konzentration. Das zeigt u. a. der
Riickhalt Rp nach Gleichung (7.3), der im vorliegenden Fall fiir den Konzentrationsfaktor 2 etwa 27 %
betriigt. In der Folge ist der Pentosananteil im Retentat gegeniiber dem Feed (UVDiiS) nach der
Filtration um bis zu 300 % erhoht (d. h. Pentosangehalt > 50 %TYS).

Unterhalb einer Partikelgrofe von 0,1 um kann davon ausgegangen werden, dass es sich um tatsdchlich
geloste Bestandteile handelt. Uber eine Massenbilanz kann der Anteil tatsichlich geloster Bestandteile
abgeschitzt werden. Demnach sind etwa 20 % der Trockensubstanz der Diinnschlempe (DiiS) ungelost
und inkludieren etwa 25 % der Pentosane (berechnet fiir einen Konzentrationsfaktor von 2). Im Retentat
der Mikrofiltration (mit 0,1 um) akkumulieren folglich kleinste ungeloste Bestandteile. Als mogliches
Produkt ist diese Fraktion mit tiber 50 %TS Pentosanen auch deshalb interessant, weil eine Trocknung
(z. B. zur Erhohung der Lagerfdhigkeit) erleichtert wire. Denn im Gegensatz zum Feed bzw. dem
Permeat werden im Retentat nicht nur die Pentosane aufkonzentriert, sondern auch der Wasseranteil
stark reduziert.

Erginzende Ergebnisse bzw. ein Vergleich zwischen der MF-Membran und den UF-Membranen hin-
sichtlich der Permeabilitdt und des Foulings findet sich im Anhang (Abb. A 4).

Charakterisierung des Retentats. Das erhaltene Retentat wird umfassend charakterisiert (Tabelle 7.3).

Ergebnisse. Die Zusammensetzung der Trockensubstanz eines repriasentativen MF-Retentats wurde
mittels der Methoden aus Kapitel 3 bestimmt. Die Ergebnisse dieser Komponentenanalyse sind in
Tabelle 7.3 gezeigt. Neben Pentosanen sind (wasserunldsliche) Proteine der Hauptbestandteil dieses
Retentats.

Tabelle 7.3 Zusammensetzung der Trockensubstanz (TS) des konzentrierten und gewaschenen Retentats aus der
Mikrofiltration (MF) des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDiS) mit 0,1 pm
(Mittelwert mit Standardabweichung)

Komponente Anteil an der TS (%TS)

Pentosane 52,2+0,2(n=3)
Glucane 1,4+ 0,0 (n=2)
Proteine 22,5+0,1 (n=2)
Asche 5,1£0,1 (n=2)
Rest 18,8 + 0,4

Diskussion. Da Proteine und Pentosane zusammen von der 0,1 pm Membran zuriickgehalten werden,
konnten beide Stoffe in kleinsten Partikeln gebunden vorliegen oder z. T. auch iiber intermolekulare
Wechselwirkungen zusammenhingen. Derartige Pentosan-Protein-Wechselwirkungen sind bei-
spielsweise fiir Roggenteig dokumentiert [110].

Dariiber hinaus ist davon auszugehen, dass durch weitere Waschschritte (d. h. mit Wasser) und eine
erneute Filtration der Pentosangehalt noch (minimal) gesteigert werden konnte (z. B. durch das
Entfernen verbleibender 16slicher Aschebestandteile wie Salze). Um den Pentosananteil jedoch
signifikant (weiter) zu steigern, miissen die Pentosane entweder selektiv solubilisiert werden oder
zusammen mit anderen Bestandteilen solubilisiert und dann das Gemisch weiter aufgereinigt werden.
Alternativ dazu wiirde das selektive Entfernen anderer Komponenten (v. a. Proteine) eine Erhéhung des
Pentosananteils in der Trockensubstanz bewirken. Ein solches Vorgehen wird in Kapitel 7.3 untersucht.
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7.1.3.3 Kaskadenbetrieb von Mikro- und Ultrafiltration

Zusitzlich wird das Permeat der Mikrofiltration (MF) und damit die Abtrennung der wasserldslichen
Pentosane untersucht (Tabelle 7.4). Dazu wird im Anschluss an die Mikrofiltration ein Ultrafiltrations-
schritt (UF) realisiert und das Permeat (aus der Mikrofiltration) mit einer 10 kDa Membran (Alfa Laval
GRS8OPP) erneut gefiltert. Ziel ist es zu priifen, ob auf diese Weise geloste Pentosane angereichert
werden konnen.

Ergebnisse. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 7.4. Gegeniiber dem Feed (d. h. Permeat aus der Mikro-
filtration) erfolgt im Retentat der Ultrafiltration eine Anreicherung der Pentosane in der Trocken-
substanz (TS). Im UF-Permeat sinkt der Pentosananteil entsprechend. Auch die geloste Trockensubstanz
(TS) reichert sich im UF-Retentat an und somit steigt auch der TS-Gehalt gegeniiber dem Feed.

Tabelle 7.4 Ergebnisse der Mikrofiltration (MF) des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation
(UVDiiS) mit einer 0,1 um Membran (Alfa Laval MFG1) und anschlieBender Ultrafiltration (UF) des Permeats
mit einer 10 kDa Membran (Alfa Laval GR8OPP) und Vorgehensweise als FlieBbild (Mittelwert mit Standard-
abweichung)

Pentosangehalt (%TS) | Trockensubstanz (TS) (Gew.-%)
Feed (Permeat aus MF) 15,3+0,2 (n=3) 3,72+ 0,02 (n=3)
UF-Permeat (Konzentrationsfaktor 2) 13,8+ 1,8 (n=2) 1,93+£0,94 (n=2)
UF-Retentat (Konzentrationsfaktor 2) 179+ 0,6 (n=2) 4,55+£0,06 (n=2)
Mikrofiltration (MF) Ultrafiltration (UF)
Diinnschlempe Fliissige Phase - - UF-Retentat
(DiiS) Wasser:l:l—@— (UVDUS)
MF-Permeat UF-Permeat

Diskussion. Der Riickhalt nach Gleichung (7.3) liegt fiir den Konzentrationsfaktor von 2 bei ca. 10 %
und somit kommt es zu einer Aufkonzentration (im Retentat). Der hier erzielte Pentosananteil im UF-
Retentat von 18 %TS kann durch einen hoheren Konzentrationsfaktor somit weiter gesteigert werden.
Uber den eingesetzten Feed (d. h. das MF-Permeat des UVDiiS) ist nur ein Bruchteil der gesamten
Diinnschlempe-Pentosane auf diesem Pfad verfiigbar. Die maximale Pentosanausbeute fiir dieses
Vorgehen liegt demnach bei unter 20 % der Pentosane aus der Diinnschlempe (DiiS). Dies ergibt sich
aus den ca. 80 % Pentosanausbeute in der UVDIiiS und der Pentosanausbeute von 25 % im MF-Permeat.
Gleichzeitig liegen schitzungsweise 25 % der Pentosanmolekiile aus dem Feed (MF-Permeat) unterhalb
von 10 kDa und gelangen ins UF-Permeat; d. h., im UF-Retentat kdnnen nur maximal 15 % der
Diinnschlempe-Pentosane (DiiS) gewonnen werden.

7.1.3.4 Schlussfolgerungen

Die untersuchte Mikro- und Ultrafiltration sowie eine Reihenschaltung von beiden Filtrationsverfahren
ist hinsichtlich der Anreicherung von Pentosanen als zielfiihrend zu bewerten. Das zeigt u. a. der jeweils
berechnete Riickhalt bzw. die Erhdhung des Pentosangehalts in der Trockensubstanz (im Vergleich zum
Feed).

Die vielversprechendste aufgereinigte Fraktion enthilt iiber 50 % Pentosane in der Trockensubstanz
(TS) und kann als Retentat einer Mikrofiltration der fliissigen Phase von Schlempe (UVDIiiS) mit 0,1 um
aufgefangen werden. Die Pentosanausbeute beziiglich des Feed (UVDIiS) betriigt dabei ca. 75 %.

7.2 Fallung

Eine weitere Option zur potenziellen Aufreinigung von Pentosanen sind Fillungsverfahren. Diese
werden beispielsweise in der Wasseraufbereitung zur Phosphatabtrennung oder zur Reinigung von Pro-
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teinen genutzt [82,111]. Auch bei der Gewinnung von Polysacchariden ist der Einsatz von Fallungs-

verfahren iiblich. Neben Salzen (z. B. Kaliumsalze zur Féllung von Carrageen) finden dabei v. a.

organische Losungsmittel wie Aceton und Alkohole Verwendung (z. B. bei der Gewinnung von

Fructanen) [78,4]. In [112] werden 80 Vol.-% Ethanol zur Fillung von Pentosanen aus Roggenextrakten

verwendet und in [10] wird 65 Vol.-% Ethanol genutzt, um geldste Pentosane aus der Dickschlempe

abzuscheiden.

Im Kontext der Bioethanolproduktion ist insbesondere der Einsatz von Ethanol als Féllungsmittel

interessant, da es ohnehin im Prozess anfillt und somit vorhanden ist. Dariiber hinaus besteht mit der

vorhandenen Maische- bzw. Rektifikationskolonne auch die Moglichkeit, das Ethanol zuriickzugewin-

nen. Daher wird fiir die durchgefiihrten Fallungsversuche Ethanol verwendet.

Vorversuche haben auflerdem gezeigt, dass ein Wechsel des pH-Werts zur Fillung von Schlempe-

bestandteilen flihren kann [9]. Aus diesem Grund wird auch eine Fillung mittels Verdnderung des pH-

Werts untersucht.

Zur Anreicherung der Pentosane mit Hilfe von Féllungen sind zwei Ansétze denkbar.

e Die Pentosane werden (selektiv) ausgefallt und kdnnen als fester Niederschlag mit einem erhdhten
Pentosananteil abgezogen werden.

e Andere Bestandteile (z. B. Proteine) werden in einem groferen Malle als die Pentosane abge-
schieden und folglich erhdht sich der Pentosananteil in der fliissigen Phase.

Damit ist zu priifen, welcher Ansatz fiir den mit Pentosanen angereicherten Uberstand der verdiinnten

Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDiiS) zielfiihrend ist.

7.2.1 Hintergrund

Eine Fillung oder Prizipitation ist das gezielte Uberfiihren eines geldsten Stoffes in eine schwer 16sliche
bzw. unlosliche Form, sodass dieser vereinfacht mit mechanischen Verfahren aus der Losung abgetrennt
werden kann (z. B. durch Zentrifugation). Eine Fillung kann dabei nicht immer eindeutig von einer
Flockung unterschieden werden, meint hier aber einen Phaseniibergang. Eine Flockung hingegen ist
meist einem Féllungsprozess nachgeschaltet und meint die Bindung von fein dispersen Stoffen und die
Bildung von Agglomeraten (Kapitel 5.1).

Der Mechanismus von Fillungen basiert auf der Ubersittigung einer Losung. Diese kann durch eine
Temperaturinderung, eine Anderung des pH-Werts oder auch durch die Zugabe von Salzen und Lose-
mitteln induziert werden. Durch das Herabsetzen der (stoffspezifischen) Loslichkeit kommt es dann zum
Ausfallen (d. h. der Bildung eines ungeldsten Feststoffs). Der so ausgefillte Feststoff wird Prizipitat
genannt und kann anschlieend vergleichsweise einfach abgetrennt werden (z. B. durch eine Sedimen-
tation). Erfolgt das Herabsetzen der Loslichkeit durch die Zugabe eines Hilfsstoffs (z. B. eines orga-
nischen Losemittels wie Ethanol) wird oft auch von Verdrangungskristallisation gesprochen und z. T.
auch der Terminus Fillungskristallisation synonym verwendet. Dargestellt ist dieser Vorgang in Abb.
7.5 fiir einen gelosten Stoff (Solvat) im Losungsmittel (Solvens). Durch die Zugabe eines Verdrangungs-
mittels (Antisolvens) wird die Loslichkeit des Solvaten zunehmend herabgesetzt; d. h., die Sattigungs-
konzentration sinkt. Ist die Konzentration des Solvaten kleiner als die Séttigungskonzentration, befindet
sich dieser stabil in Losung (Punkt 1 in Abb. 7.5). Wird die Loslichkeitskurve tiberschritten, erreicht das
System einen metastabilen Zustand, aus dem die Kristallisation entweder verzdgert oder durch Kristalli-
sationskeime erfolgt (Punkt 2). Wird die metastabile Zone iiberschritten, die Losung also iibersittigt,
kommt es zur spontanen Kristallisation (Punkt 3). Mit dem Abbau der Ubersittigung und dem Erreichen
des Gleichgewichtszustands endet die Kristallisation (Punkt 4) [82,113,114]. Fiir eine Verdnderung des
pH-Werts verhélt es sich grundsétzlich analog.
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Abb. 7.5 Ablauf einer Verdrangungskristallisation (1 Losung im untersdttigten Bereich; 2 {ibersittigte Losung im
metastabilen Bereich (geringe Ubersittigung); 3 iibersittigte Losung mit hoher Ubersittigung; 4 iibersittigte
Losung im Gleichgewichtszustand)

7.2.2 Methodik

Ziel der Fillungsexperimente mit Ethanol bzw. durch Veranderung des pH-Werts ist es, den Pentosan-
gehalt (bezogen auf die Trockensubstanz (TS)) entweder im Prazipitat oder in der resultierenden Losung
nach Fillung (und damit im Uberstand nach anschlieBender Fest-Fliissig-Trennung) zu erhdhen.

7.2.2.1 Ziel- und Einflussgrofien

Neben dem Pentosangehalt in der jeweiligen Fraktion ist auch die Pentosanausbeute eine wichtige Ziel-
grofle, um die Eignung einer Fillung zur Aufreinigung der Pentosane zu beurteilen.

Auf der Seite der EinflussgroBen spielt insbesondere die Konzentration des Ethanols eine Rolle. Das
gilt analog auch fiir den pH-Wert. Weitere relevante EinflussgroBen sind die Temperatur, das Fest-
Fliissig-Verhiltnis und damit die Konzentrationsverhiltnisse. Dariiber hinaus ist auch die Art des einge-
setzten Verdrdngungs- bzw. Féllungsmittels ausschlaggebend. Alle genannten Grofen beeinflussen
dabei die Loslichkeit der Schlempebestandteile und damit auch die der Pentosane.

7.2.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Analog zu den Filtrationsversuchen ist das Ausgangsmaterial auch hier der Uberstand verdiinnter Diinn-
schlempe (UVDIiS) nach Zentrifugation fiir 15 min bei 4950 g.

In einem 50 mL Zentrifugenréhrchen wird eine entsprechende Menge reinen Ethanols vorgelegt und
anschlieBend mit dem UVDIiS die jeweilige Volumenkonzentration an Ethanol eingestellt. Variiert wird
der Ethanolanteil von 0, 20, 40, 60 bis 80 Vol.-%. Nach dem Einstellen der jeweiligen Zielkonzentration
wird das Zentrifugenréhrchen verschlossen. Bei Raumtemperatur wird anschlieBend fiir 30 min durch
Mischen in einem Uberkopfschiittler die mdglichst vollstindige Fillungskristallisation gewihrleistet.
Mit Hilfe einer Zentrifugation bei 4950 g und 20 °C fiir 15 min wird anschlieBend das gebildete Pré-
zipitat von der geklédrten Losung getrennt. Das Ethanol wird in beiden Fraktionen iiber Nacht in einem
Konvektionsofen bei 40 °C abgezogen und die Proben danach eingefroren. Nach einer Gefriertrocknung
erfolgt die Analyse auf Pentosane und deren Anteil an der Trockensubstanz (Kapitel 3).

Zur Verbesserung des Leseflusses ist die Versuchsdurchfiihrung zu den Féllungen mit Hilfe eines
Wechsels des pH-Werts im Anhang 0 beschrieben. Dabei ist das Vorgehen grundsétzlich analog.

7.2.2.3 Versuchsplan

Tabelle 7.5 zeigt den Versuchsplan zur Fillung aus verdiinnter Diinnschlempe (UVDiiS) mit Ethanol
bzw. durch Wechsel des pH-Werts in der Schlempe.
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Tabelle 7.5 Versuchsplan zur Fillung von Schlempe bei 20 °C mit Ethanol (Uberstand verdiinnter Diinnschlempe
nach Zentrifugation (UVDiiS))

Versuchsreihe 1 Ziel: Untersuchung einer Féllung mit Ethanol
Ethanolanteil 0, 20, 40, 60, 80 Vol.-%

Feed UVDiiS

Versuchsreihe 2 Ziel: Untersuchung einer Fillung durch pH-Variation
pH-Wert 4,7,12

Feed UVDiiS

7.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur untersuchten Fillung mit Ethanol aus dem UVDiiS prisentiert
und diskutiert. Die Ergebnisse zur Fillung durch einen Wechsel des pH-Werts sind im Anhang
(Abb. A 5) dargestellt (da eine derartige Vorgehensweise nicht zielfiihrend war).

Ergebnisse. Abb. 7.6 zeigt die Ergebnisse einer Féllung fiir unterschiedliche Ethanolkonzentrationen
fiir die beiden Fraktionen (d. h. das Prizipitat und der geklirte Uberstand).
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Abb. 7.6 Fillung (PP) des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe (UVDiiS) mit Hilfe von Ethanol in verschiedenen
Volumenanteilen (finaler Anteil der Losung); a) Pentosangehalt wp, -ausbeute yppp sowie der Trocken-
substanzgehalt (TS) der Losung; b) mittleres Arabinose-Xylose-Verhéltnis der Fraktionen (Mittelwert und
Standardabweichung von Duplikaten)

Der Pentosangehalt in der Losung steigt fiir einen zunehmenden Ethanolanteil geringfiigig, wihrend der
TS-Gehalt (der Losung) gleichzeitig sinkt (Abb. 7.6 a). Der Pentosangehalt im Prazipitat durchlduft hin-
gegen ein Minimum {lber die Variation der Ethanolkonzentration.

Die Pentosanausbeute in der Losung sinkt fiir eine steigende Ethanolkonzentration von etwa 70 auf
60 %. Vice versa konnen mit einem hohen Ethanolanteil von 80 Vol.-% ca. 40 % der Pentosane gefallt
und nach einer Zentrifugation als Prazipitat abgetrennt werden.

Abb. 7.6 b zeigt dariiber hinaus das mittlere Arabinose-Xylose-Verhiltnis fiir die jeweilige Fraktion
(d. h. Uberstand und Prizipitat) {iber der Variation des Ethanolanteils. Hier wird fiir den Uberstand keine
nennenswerte Anderung des Arabinose-Xylose-Verhiltnisses deutlich. Anders verhilt es sich fiir das
mittlere Arabinose-Xylose-Verhiltnis der Pentosane im Prizipitat. Dieses durchlduft unterhalb von
60 Vol.-% Ethanol ein Maximum und steigt fiir 80 Vol.-% Ethanol deutlich an.

Diskussion. Aufgrund des sinkenden TS-Gehalts der Losung (iiber die Anderung der Ethanol-
konzentration) muss geldste Trockensubstanz aus der Schlempe (UVDiiS) ausgefallen sein. Fiir niedrige
Ethanolkonzentrationen (d. h. <60 Vol.-%) iiberwiegt dabei die Fillung von Nicht-Pentosan-Kom-
ponenten. In der Folge sinkt der Pentosananteil im Prézipitat. Fiir hohere Ethanolkonzentrationen
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(> 60 Vol.-%) fallen hingegen vermehrt Pentosane aus. Daher steigt dann auch deren Anteil in der
Trockensubstanz (TS) des Prézipitats. Allerdings ist deren Anteil in der Prézipitat-Trockensubstanz
auch bei 80 Vol.-% Ethanol vergleichsweise gering (ca. 18 %TS), da auch andere Stoffe co-gefallt
werden. Aus der Literatur [115] ist bekannt, dass beispielsweise Proteine mit Ethanol aus wéssriger
Losung infolge einer Denaturierung geféllt werden konnen. Proteine stellen neben gefillter Asche (v. a.
Salze) vermutlich den Hauptbestandteil des Prézipitats dar und sind der Grund fiir den relativ geringen
Pentosangehalt.

Dieses Prézipitat ist die Zielfraktion einer derartigen Pentosananreicherung. Die hier erzielten
Ausbeuten im Prizipitat liegen in einem Bereich von 20 bis 40 %, was sich gut mit Literaturwerten
[100] deckt. Beispiclsweise wurden fiir eine Fillung aus einer weizenbasierten Pentosanlosung Aus-
beuten von 15 bis 50 % fiir Ethanolkonzentration von 0 bis 90 Vol.-% dokumentiert [100].

Das Arabinose-Xylose-Verhiltnis zeigt, dass die ausgefillten Pentosane insbesondere bei 80 Vol.-%
Ethanol Arabinose enthalten; d. h., es kommt es zu einer Verdreifachung des mittleren Arabinose-
Anteils in den Pentosanen (gegeniiber der Xylose) relativ zu den Fillungen mit bis zu 60 Vol.-%
Ethanol. Gleichzeitig dndert sich das durchschnittliche Arabinose-Xylose-Verhéltnis fiir die Pentosane
in Losung kaum.

In [100] wird eine Abnahme des Arabinose-Xylose-Verhiltnisses mit steigender Ethanolkonzentration
fiir eine Fallung aus einer Losung mit kurzkettigen Pentosanen (enzymatisch gewonnen aus Weizen)
beschrieben. Fiir kleine Ethanolkonzentrationen (< 60 Vol.-%) zeigt sich auch hier ein solcher Trend.

7.3 Kombinierte Verfahren

Bisher wurden Filtration und Féllung zur Aufreinigung der Pentosane getrennt betrachtet. Es hat sich
aber gezeigt, dass sowohl mit einer alkoholischen Fillung (im Prézipitat) als auch mittels einer Filtration
(im Retentat) eine Anreicherung der Pentosane erreicht werden kann. Daher werden die beiden
Verfahren nun in Kombination untersucht und es wird gepriift, ob so eine weitere Aufreinigung (d. h.
Erhohung des Pentosangehalts) erzielt werden kann.

Dariiber hinaus wird in Kapitel 7.1 diskutiert, dass neben Pentosanen auch Proteine mittels Mikro-
filtration (MF) im Retentat zuriickgehalten werden. Grund dafiir sind moglicherweise Pentosan-Protein-
Komplexe, die eine weitere Aufreinigung mittels (alleiniger) Filtration erschweren [110]. Aus diesem
Grund werden zusétzlich Enzyme genutzt, um derartige Proteine abzubauen und so ggf. von den
Pentosanen zu 16sen bzw. zu trennen. Im Anschluss wird getestet, ob sich die Pentosananreicherung
mittels Filtration und durch enzymatische (Vor-)Behandlung verbessern lésst; d. h., ob der Pentosan-
anteil gegeniiber einer Filtration ohne enzymatische Behandlung gesteigert werden kann.

7.3.1 Hintergrund

Filtration und Fillung bzw. Waschen mit Ethanol. Mit Hilfe von Mikro- und Ultrafiltration kann der
Pentosangehalt im Retentat gesteigert werden (Kapitel 7.1). Auch die Féallung von Pentosanen aus der
Schlempe mit Hilfe von Ethanol ist eine vielversprechende Option. Dabei werden jedoch auch andere
Stoffe co-gefdllt und als Resultat ist der Pentosananteil im Prézipitat vergleichsweise gering
(Kapitel 7.2).

Durch eine Filtration und nachgeschaltete Féllung des Permeats bzw. ein Waschen des Retentats mit
Ethanol wird untersucht, ob der Pentosangehalt in der jeweils resultierenden Phase erhdht werden kann.
Ziel ist es, alkoholldsliche Bestandteile von den (alkoholunldslichen) Pentosanen zu trennen (Abb. 7.7).
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Ethanol Waschen
Mikrofiltration (MF)
0] MF-Retentat Retentat
Diinnschlempe Flissige Phase
(Das) (UVDUS) Uberstand
Wasser Ethanol flzg

allung (PP)

MF-Permeat Prazipitat

Abb. 7.7 Kombinierte Behandlung des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe nach Extraktion und Zentrifugation
(UVDIiS) mittels Mikrofiltration und Fillung bzw. Waschen mit Ethanol

Enzymatische Behandlung und Filtration. Mittels Ultra- und auch Mikrofiltration konnte ein mit
Pentosanen angereichertes Retentat gewonnen werden (Tabelle 7.3). Dabei wurden nach den Pentosanen
Proteine als weiterer Hauptbestandteil der Trockensubstanz identifiziert (Proteingehalt ca. 23 %TS).
Daher soll mit Hilfe einer vorgeschalteten enzymatischen Behandlung (ET) der Proteinanteil zunéchst
reduziert werden. Dies kann durch den Einsatz einer Protease (d. h. eines proteinspaltenden Enzyms)
erreicht werden [8]. Ein Vergleich von kommerziell verfiigbaren Proteasen hinsichtlich ihrer Eignung
zur Proteinhydrolyse in Schlempe findet sich in der Literatur [9]. Demzufolge ist die proteolytische
Alcalase® (Novozymes) gut zur Hydrolyse von Proteinen im Feststoffanteil der (verdiinnten) Diinn-
schlempe (RVDIiS) geeignet. Die so abgebauten Proteine konnen dann potenziell in der anschlieBenden
Filtration iiber das Permeat abgetrennt und dadurch letztlich der Anteil an Pentosanen im Retentat erhoht
werden (Abb. 7.8).

Enzymatische Mikrofiltration (MF)
) Behandlung (ET) MF-Retentat
Du_l_'mschlempe Fliissige Phase
(Dis) Ovois)
Wasser Enzyme — behandelt
ehandelte
OVDUS MF-Permeat

Abb. 7.8 Kombinierte Behandlung des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe nach Extraktion und Zentrifugation
(UVDIiiS) mit Enzymen und anschlieBender Filtration

7.3.2 Methodik

Das Ziel ist die Erhohung des Pentosananteils im jeweiligen Produkt durch Kombinationen der bereits
diskutierten Verfahren.

7.3.2.1 Ziel- und Einflussgrofien

Die wesentliche ZielgroBe ist der Pentosangehalt bezogen auf die Trockensubstanz, mit dessen Hilfe die
Eignung der untersuchten Verfahrenskombinationen gepriift wird.

7.3.2.2 Versuchsdurchfiithrung

Die Durchfithrung der Versuche erfolgt analog zu den zuvor beschriebenen Vorgehensweisen fiir die
Filtration (Kapitel 7.1) bzw. die Fallung (Kapitel 7.2).

Filtration und Fillung bzw. Waschen mit Ethanol. Das Ausgangsmaterial ist der Uberstand nach
Zentrifugation von verdiinnter Diinnschlempe (UVDiiS). Diese wird mit einer Mikrofiltrationsmembran
(Alfa Laval MFG1, Porenweite 0,1 um) in der Versuchsanlage (Abb. 7.3) (vor-)gefiltert.

AnschlieBend werden aliquote Teile des resultierenden Permeats der Mikrofiltration (MF) mit 60 und
80 Vol.-% Ethanol gefillt. Gleichzeitig wird das MF-Retentat mit reinem Ethanol und zum Vergleich
mit reinem Wasser jeweils im Verhéltnis 1:20 w/v gewaschen und anschliefend erneut gefiltert (d. h.,



7 Aufreinigung der Pentosane 103

es werden 16sliche Stoffe extrahiert). In allen Fraktionen (d. h. im Feed, Permeat, Retentat und den
dazugehorigen Prizipitaten) wird der Pentosangehalt bestimmt (Kapitel 3.1).

Enzymatische Behandlung und Filtration. Der Uberstand nach Zentrifugation von verdiinnter Diinn-
schlempe (UVDiiS) wird enzymatisch mit der Protease Alcalase® (Merck, 126741) bei 60 °C und einem
pH-Wert von 9 inkubiert. Die Enzymdosierung betrdgt 0,2 g/L. Enzymldsung pro Substratvolumen und
die Inkubation erfolgt iiber Nacht. Parallel dazu wird ein Ansatz mit nativem UVDIiiS (d. h. ohne
Anpassung des pH-Werts) zum Vergleich ebenfalls bei 60 °C inkubiert. AnschlieBend wird mit einer
Ultrafiltrationsmembran (Alfa Laval GR61PP, MWCO 20 kDa) bzw. einer Mikrofiltrationsmembran
(Alfa Laval MFGl1, Porenweite 0,1 pum) filtriert. Im Anschluss daran wird der Pentosangehalt in allen
Fraktionen (d. h. Feed, Permeat und Retentat) bestimmt.

7.3.2.3 Versuchsplan

Tabelle 7.6 zeigt den Versuchsplan der hier untersuchten Verfahrenskombinationen. Dabei werden Fil-
tration und Féllung bzw. Enzymeinsatz und Filtration mit dem Ziel einer Pentosananreicherung
kombiniert.

Tabelle 7.6 Versuchsplan zu den untersuchten Verfahrenskombinationen mit Ziel einer Pentosananreicherung aus
Diinnschlempe (Uberstand verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDiiS))

Versuchsreihe 1 Ziel: Untersuchung einer Filtration und anschlieBenden Féllung bzw. Extraktion
Feed UVDiiS

Schritt 1 Mikrofiltration (MF) mit einer 0,1 um Membran

Schritt 2 Féllung aus dem Permeat der MF mit 60 bzw. 80 % Ethanol

Schritt 3 Extraktion des Retentat mit reinem Wasser und absolutem Ethanol

Versuchsreihe 2 Ziel: Untersuchung einer enzymatischen Behandlung mit anschlieBender Filtration
Feed UVDiiS

Schritt 1 Enzymatische Behandlung mit einer Protease (Alcalase®)

Schritt 2 Ultrafiltration (UF) mit einer 20 kDa Membran und MF mit 0,1 pum Membran

7.3.3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den untersuchten Verfahrenskombinationen vorgestellt und
diskutiert.

7.3.3.1 Filtration und Fillung bzw. Waschen mit Ethanol

Ergebnisse. In Tabelle 7.7 sind die Ergebnisse einer Filtration (0,1 pm) des UVDiiS mit einer
nachgeschalteten alkoholischen Féllung dargestellt. Mit Blick auf die Filtration zeigt sich, dass der TS-
Gehalt gegeniiber dem Feed im Permeat abnimmt und im Retentat steigt. Der Pentosangehalt zeigt ein
analoges Bild und folglich findet sich der hochste Pentosananteil im Retentat. Dieser umfasst etwa 75 %
der UVDiiS-Pentosane und damit etwa 60 % der originéren Pentosane in der Diinnschlempe (DiiS).
Fiir die Fillung des UVDiiS-Permeats aus der Mikrofiltration (MF) mit Ethanol ergibt sich nach einer
Trocknung ein weiller homogener Feststoff. Dieses Prazipitat hat einen geringen Pentosananteil von bis
zu 2 %TS (fiir 80 Vol.-% Ethanol). Mit einer thermogravimetrischen Analyse (TGA) (Kapitel 3.3.1)
kann Asche (v. a. Salze) als der Hauptbestandteil (ca. 72 %TS) dieses Prazipitates identifiziert werden
(fiir 80 Vol.-% Ethanol).

Fiir das Waschen des MF-Retentats zeigt sich sowohl fiir Ethanol als auch fiir Reinstwasser eine
Steigerung des Pentosananteils gegeniiber dem unbehandelten MF-Retentat (d. h. direkt aus der Mikro-
filtration). Im Vergleich ist der Pentosananteil im gewaschenen MF-Retentat mit Reinstwasser am
hochsten.
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Tabelle 7.7 Kombinierte Verfahren zur Anreicherung von Pentosanen aus Schlempe: Mikrofiltration (MF) und
Féllung aus dem MF-Permeat bzw. Waschen des MF-Retentat mit Ethanol (Mittelwert mit Standardabweichung;
Uberstand verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDIiiS); Trockensubstanz (TS))

Fraktion TS-Gehalt (Gew.-%) Pentosangehalt (%TS)

Feed (UVDiiS) 44+0,1(n=3) 21,6 £0,2 (n=3)
Permeat MF mit 0,1 pm 3,7£0,2 (n=3) 153+0,2 (n=3)
(Konzentrationsfaktor 2)

Permeat mit 60 Vol.-% Ethanol - 1,4£0,5(n=2)
(Prézipitat)

Permeat mit 80 Vol.-% Ethanol - 2,1+£0,2(n=3)
(Prézipitat)

Retentat MF mit 0,1 pm 16,8+ 0,2 (n=2) 31,0+ 0,9 (n=3)
(Konzentrationsfaktor 15)

Retentat MF mit 0,1 pm, gewaschen - 34,7+0,2(n=2)
mit Ethanol

Retentat MF mit 0,1 pm, gewaschen - 454+£02 (n=2)
mit Reinstwasser

Diskussion. Die der Mikrofiltration (MF) nachgeschaltete alkoholische Féllung aus dem Permeat fiihrt
zu einem Prézipitat mit einem geringen Pentosananteil, da primér Asche (v. a. Salze) ausfillt. Eine der-
artige Féllung von Salzen mit Hilfe von Ethanol ist aus der Literatur [116] bekannt, da die Loslichkeit
von Salzen mit der Polaritdt steigt. Aufgrund des geringen Pentosananteils (< 2 %TS) in der Zielfraktion
ist dieses Vorgehen als nicht zielfiihrend zu bewerten.

Im MF-Retentat zeigt sich, wie schon in Kapitel 7.1 diskutiert, eine Anreicherung der Pentosane
gegeniiber dem Feed. Durch das Waschen mit Ethanol bzw. Wasser kann der Pentosananteil auf ca. 35
bzw. 45 %TS gesteigert werden. Somit werden ethanolldsliche bzw. wasserldsliche Komponenten von
bzw. aus dem MF-Retentat entfernt.

Fiir das Waschen des MF-Retentats mit Ethanol kann ein Vergleich zu Untersuchungen von [10] ange-
stellt werden. Darin werden u. a. die Ultrafiltration und die alkoholische Fillung aus dem Retentat zur
Gewinnung von Pentosanen (aus Dickschlempe) genutzt. Mit Hilfe einer zusitzlichen (vorgeschalteten)
chemischen und enzymatischen Behandlung (d. h. mit Amylase, Protease und Laccase) wird daraus ein
Produkt mit bis zu 44 %TS Pentosangehalt gewonnen. Allerdings werden keine Details zur genutzten
Ethanolkonzentration angegeben. Der Pentosangehalt im Zielprodukt liegt mit ca. 44 %TS in einem
dhnlichen Bereich wie die hier erzielten Ergebnisse mit Mikrofiltration und anschlieBendem Waschen
mit reinem Ethanol (ca. 35 %TS).

Im Vergleich dazu wird hier fiir das Waschen mit Wasser (d. h. wissrige Extraktion) das beste Ergebnis
(d. h. der hochste Pentosangehalt in der Zielfraktion) erzielt (Pentosangehalt ca. 45 %TS). Damit miis-
sen deutlich mehr wasserlosliche Bestandteile im Retentat der Mikrofiltration vorhanden sein als
ethanollosliche Stoffe. Auf dem Weg zu isolierten Pentosanen aus Schlempe ist dieses Vorgehen somit
als zielfithrend zu bewerten. Zu priifen wére, ob durch eine Kombination aus wéssriger und alkoholi-
scher bzw. organischer Extraktion eine weitere Anreicherung der Pentosane erfolgen kann.

7.3.3.2 Enzymatische Behandlung und Filtration

Protease-Einsatz mit Ultrafiltration. In Tabelle 7.8 sind die Ergebnisse einer enzymatischen Be-
handlung (ET) des UVDIiS mit Protease und nachgeschalteter Ultrafiltration (UF) dargestellt.

Ergebnisse. In Tabelle 7.8 zeigt sich nach Einsatz der Protease eine deutliche Anreicherung der Pen-
tosane in der Trockensubstanz des Retentats. Vice versa sinkt der Pentosangehalt im Permeat. Ein
analoges Bild zeigt sich auch fiir den Trockensubstanzgehalt (TS).
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Tabelle 7.8 Kombinierte Verfahren zur Anreicherung von Pentosanen aus Schlempe: Enzymatische Behandlung
mit Alcalase® und nachgeschalteter Ultrafiltration (UF) mit 20 kDa und Konzentrationsfaktor 2 (Mittelwert mit
Standardabweichung; Uberstand verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDIiiS); Trockensubstanz

(TS))

Fraktion TS-Gehalt (Gew.-%) Pentosangehalt (%TS)

UVDiiS 5,5 17,1+£0,1 (n=2)
Feed (UVDIiiS) nach Behandlung mit 5,5 17,1+£0,1 (n=2)
Alcalase® (Protease)

Permeat der UF mit 20 kDa 34 11,1 £0,2 (n=3)
(Konzentrationsfaktor 2)

Retentat der UF mit 20 kDa 5,9 254+12m=3)
(Konzentrationsfaktor 2)

Diskussion. Die Anreicherung der Pentosane im Retentat liegt bei etwa +48 % (bezogen auf den
Pentosangehalt im Feed). Im Vergleich dazu betrdgt die Anreicherung bei einer Behandlung ohne
Protease (bezogen auf den Feed) ca. +16 bis +23 % (fiir Charge 06|22 und 10|22) bei gleichem Kon-
zentrationsfaktor (hier: 2) und gleicher UF-Membran. Die Anreicherung der Pentosane nach der Pro-
tease-Behandlung ist demnach deutlich effektiver; d. h., die Erhéhung des Pentosangehalts gegeniiber
dem Feed ist grofer (um ca. +30 %-Punkte). Der Einsatz von Protease kann folglich als zielfiihrend
bezeichnet werden.

In der Literatur [9] wurde gezeigt, dass mit Hilfe derselben Protease (Alcalase®) und einer 2 kDa
Membran etwa 80 % der Proteine aus dem Feed (Schlempe) iliber das Permeat abgetrennt werden
konnen. Dabei wurde allerdings nicht der Uberstand der Diinnschlempe (UVDiiS) verwendet, sondern
der behandelte Riickstand nach einer Zentrifugation (RVDiiS). Dennoch scheint sich zu bestétigen, dass
die Proteine iiber das Permeat (hier: 20 kDa) abgeschieden werden und es so zu einer Anreicherung der
Pentosane kommt.

Bei den vorgestellten Versuchen wurde mit einem Konzentrationsfaktor von 2 gearbeitet. Wenn dieser
erhoht wird, konnen potenziell auch deutlich hohere Pentosananteile im Retentat erreicht werden. Dies
wird entsprechend des Versuchsplans (Tabelle 7.6) im nichsten Schritt gepriift.

Protease-Einsatz mit Mikrofiltration (MF). Tabelle 7.9 zeigt die Ergebnisse flir eine enzymatische
Behandlung und anschlieBende Mikrofiltration des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe nach einer
Zentrifugation (UVDIiS).

Ergebnisse. Fir den Feed ergibt sich in allen Fillen ein dhnlicher Pentosangehalt und damit auch nach
einer enzymatischen Behandlung bei einem angepassten pH-Wert (Tabelle 7.9).

Im Permeat sinkt der Pentosangehalt in der Trockensubstanz (im Vergleich zum Feed) nach Einsatz der
Protease und nach einer Filtration (Konzentrationsfaktor ca. 15, d. h., es wurde nahezu die komplette
fliissige Phase durch die Membran gedriickt). Als Konsequenz daraus ist der Pentosangehalt im Retentat
nach der Mikrofiltration gegeniiber dem Feed deutlich erhoht. Die Behandlung mit Alcalase® in nativer
Schlempe (d. h. pH-Wert ca. 4) zeigt den vergleichsweise hochsten Pentosananteil im Retentat, wéhrend
der pH-angepasste Batch im niedrigsten Pentosangehalt resultiert.



7 Aufreinigung der Pentosane 106

Tabelle 7.9 Kombinierte Verfahren zur Anreicherung von Pentosanen aus Schlempe: Enzymatische Behandlung
mit Protease und nachgeschalteter Mikrofiltration (MF) mit 0,1 pum und Konzentrationsfaktor 15 (Mittelwert von
Duplikaten mit Standardabweichung; Trockensubstanz (TS))

Fraktion Pentosangehalt (%TS)

nativ (pH-Wert 4) 22,7+0,1
?3 nativ (pH-Wert 4) nach Behandlung mit Alcalase® (Protease) 22,4+0,3
* pH-Wert 9 nach Behandlung mit Alcalase® (Protease) 20,6 £2,7
= nativ (pH-Wert 4) 16,5+0,3
Qé nativ (pH-Wert 4) nach Behandlung mit Alcalase® (Protease) 17,3+£2,0
& pH-Wert 9 nach Behandlung mit Alcalase® (Protease) 23,1+0,1
= nativ (pH-Wert 4) 37,3+0,0
§ | nativ (pH-Wert 4) nach Behandlung mit Alcalase®™ (Protease) 39,5+0,2
o pH-Wert 9 nach Behandlung mit Alcalase® (Protease) 26,6 £0,2

Diskussion. Im Fall der Mikrofiltration des UVDIiiS mit nativem Milieu (d. h. pH-Wert ca. 4) kommt es
nach einem Einsatz von Protease zur Anreicherung von Pentosanen im Retentat (ca. +76 % Pentosan-
gehalt im Vergleich zum Feed). Diese Anreicherung ist groBer als im Fall des unbehandelten UVDiiS
(d. h. ohne Enzymeinsatz ca. +64 %).

Anders verhilt es sich fiir den Einsatz der Protease am dokumentierten Optimum (pH-Wert 9) [9]. Im
alkalischen Milieu kommt es zu keiner derart deutlichen Anreicherung. Im Gegenteil, durch den Einsatz
der Enzyme bzw. die Anderung des pH-Werts ist die Pentosananreicherung im Retentat sogar geringer
als bei der Mikrofiltration von nativer (unbehandelter) Schlempe. Grund hierfiir konnte die Wirkung der
Enzyme sein, in deren Folge so kleine Protein-Pentosan-Komplexe gebildet werden, dass diese durch
die MF-Membran permeieren. Moglich wére auch, dass sich die Schlempe infolge des pH-Wechsels
verdndert. Beispielsweise ist in [9] dokumentiert, dass es fiir pH-Werte grofler als 7 zu deutlichen Ver-
dnderungen der Schlempe kommt (z. B. rheologische Eigenschaften). Dariiber hinaus kénnen zuvor
ungeloste Pentosane im alkalischen Milieu z. T. geldst werden (z. B. wenn sie infolge einer alkalischen
Hydrolyse abgespalten werden [26]), sodass sie dann die MF-Membran durchdringen kdnnen.

Neben dem Protease-Finsatz wire auch die Anwendung von Hemicellulasen (analog zu Kapitel 6.3)
denkbar, um Pentosane zu solubilisieren und anschlieSend {iber das Permeat abzutrennen. In diesem Fall
wiirden daraus dann kurzkettige Pentosanmolekiile (im Vergleich zu den origindren Pentosanen) resul-
tieren, die nach einer Mikro- bzw. Ultrafiltration tendenziell im Permeat akkumulieren sollten.

7.4 Fazit

Es wurden Mikro- und Ultrafiltration sowie der Einsatz von Fillung zur Aufreinigung von Pentosanen
aus Diinnschlempe untersucht. Basierend darauf wurden verschiedene Verfahren kombiniert und deren
Eignung fiir eine Pentosananreicherung untersucht.

Filtration. Mittels Ultrafiltration (UF) und auch Mikrofiltration (MF) kann eine deutliche Anreicherung
des Pentosananteils erreicht werden. Diesbezliglich ist das Retentat die vielversprechendste Zielfraktion,
da sich in diesem die Pentosane (gegeniiber dem Feed) anreichern. Diesbeziiglich erzielt eine Mikro-
filtration mit 0,1 um Porenweite und das Waschen des resultierenden Retentats mit Reinstwasser die
besten Ergebnisse (d. h. grofite Anreicherung). Auf diese Weise kann ein festes Produkt mit iiber
50 %TS Pentosananteil gewonnen werden.
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Fillung. Mit Hilfe der alkoholischen Fillung kann ein Feststoff aus der Schlempeldsung (UVDiiS)
abgeschieden werden. Der Pentosananteil des Prizipitats ist infolge auftretender Co-Fallung jedoch
relativ gering (ca. 18 %TS fiir 80 Vol.-% Ethanol).

Kombinierte Verfahren. Die Kombination aus einer Filtration und der anschlieBenden Fallung aus
dem Permeat resultiert in einem prézipitierten Feststoff, dessen Pentosananteil jedoch sehr gering ist
(£2 %TS), weil primér Asche (v. a. Salze) ausgefillt wird (Aschegehalt > 70 %TS).

Die Kombination aus enzymatischer Behandlung mit Protease und anschlieBender Filtration zeigt hin-
gegen vielversprechende Ergebnisse (d. h. eine deutliche Erh6hung des Pentosangehalts im Retentat).
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8. Schlussbetrachtung

In diesem Kapitel wird auf Basis der vorangehenden experimentellen Untersuchungen (Kapitel 4 bis 7)
ein potenzieller technischer Prozess zur Anreicherung von Pentosanen aus Diinnschlempe vorge-
schlagen. AnschlieBend werden die Prozessschritte unter dem Gesichtspunkt einer potenziellen tech-
nischen Umsetzung (z. B. Skalierbarkeit) diskutiert. Abschlielend folgt eine Zusammenfassung der
wesentlichen Ergebnisse sowie ein Ausblick auf weiteren Forschungsbedarf.

8.1 Prozesssynthese

Im LabormalBstab wurden drei Schritte eines moglichen Prozesses zur Pentosangewinnung untersucht.
Daraus lésst sich ein aus technischer Sicht praktikabler, da potenziell leicht umsetzbarer, Prozess
ableiten. Dieser ist in Abb. 8.1 dargestellt. Dabei wird auf eine Pentosansolubilisierung als Prozessschritt
verzichtet, da diese nur maximal 16 % der Diinnschlempe-Pentosane (zusitzlich) verfiigbar machen
kann (Kapitel 6). Gleichzeitig steigen jedoch u. a. die Anforderungen an die Aufreinigung infolge der
beschriebenen Co-Solubilisierung (z. B. von Proteinen). Stattdessen konnen alternative Verwertungs-
moglichkeiten fiir diesen Nebenstrom (d. h. den Feststoffanteil (RVDiiS)) bzw. die anfallenden Neben-
strome identifiziert werden.

e Feste Phase der Diinnschlempe nach Fest-Fliissig-Trennung (RVDIiiS). Die mittels Zentrifugation
abgeschiedene feste Phase enthilt v. a. Proteine und kann fiir deren Gewinnung genutzt werden. Mit
Hilfe des in [9] entwickelten Prozesses konnten aus dieser Phase knapp 23 % der Proteine mit einer
Reinheit von iiber 80 % abgetrennt werden. Alternativ dazu wire eine energetische Nutzung des
RVDIiiS zur Biogasproduktion denkbar. Das Biogaspotenzial kann iiber die elementare Zusam-
mensetzung des Stoffstroms abgeschétzt werden [117]. Die zugrundeliegende Methodik ist zusam-
men mit den Ergebnissen im Anhang (Tabelle A 6) beschrieben. Demnach ist ein maximaler Biogas-
ertrag (Normzustand bezogen auf RVDiiS) von etwa 0,7 m*/kg(TS) und einem Methananteil von
etwa 55 Vol.-% zu erwarten.

e Fliissige Phase nach dem Anreicherungsschritt, d. h., das Permeat des Uberstands zentrifugierter
Diinnschlempe (UVDIiiS) nach Filtration (Abb. 8.1). Bei diesem Stoffstrom handelt es sich im
Wesentlichen um Wasser (TS-Gehalt 3,7 = 0,0 Gew.-% (n =2)) und geldste Stoffe (v. a. Asche
bzw. Salze und Monosaccharide). Pentosane machen hingegen weniger als 10 % der Trocken-
substanz (TS) aus. Ein Recycling dieses Stoffstroms innerhalb der Bioethanolproduktion (z. B.
zuriick zum Prozessschritt der Getreide-Verfliissigung) kann daher zur Reduktion des bendtigten
Prozesswassers beitragen [7].

Wasser Extraktion Zentrifugation Mikrofiltration

Flissige Phase 2 Hauptprodukt
(UVDUS) e > 50 %TS Pentosane

Diinnschlempe
(DUS)

Verdlinnte

Dus (VDusS) Wassrige Fraktion

< 2 % Trockensubstanz

Feste Phase Potentielle Nebenprodukte
(RVDUS) (Biogas, ggf. Proteine)

Potentielles Recycling

Bioethanolproduktion
(z. B. Maischen)

Abb. 8.1 Vorgeschlagener Prozesses zur Anreicherung von Pentosanen aus Bioethanol-Diinnschlempe (DiiS)
(Riickstand der verdiinnten Diinnschlempe (RVDiiS) und Uberstand der verdiinnten Diinnschlempe (UVDiiS)
nach Zentrifugation)
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Mit Hilfe des vorgeschlagenen Prozesses (d. h. Fest-Fliissig-Trennung mittels Zentrifugation und einer
Aufreinigung mittels Mikrofiltration) kann eine Gesamtausbeute von etwa 60 % erzielt und ein Feststoff
mit einem Pentosangehalt von tiber 50 %TS gewonnen werden (Abb. 8.1). Gleichzeitig konnen die
Nebenstrome potenziell stofflich und/oder energetisch im Sinne einer Bioraffinerie verwertet werden.

Fest-Fliissig-Trennung. Fiir die Trennung in eine feststoffreiche Phase (RVDiiS) und eine fliissige
Phase (UVDiiS) wurden im LabormaRstab Filtration und Zentrifugation genutzt.

Die Umsetzung einer derartigen Filtration in groBerem Mafistab kann beispielsweise mit Vakuum-
drehfiltern erfolgen. Eine solche technische Realisierung ist gut fiir die kontinuierliche Filtration von
Suspensionen mit einem Feststoffgehalt von 3 bis 5 Gew.-% geeignet (Feststoffgehalt der verdiinnten
Diinnschlempe (VDiiS) ca. 8 Gew.-%) [104]. Eine Herausforderung stellt dabei die benétigte (kleine)
Porengrofie (< 10 um) dar.

Die Zentrifugation kann in einem groBBeren Mal3stab mit Hilfe von Dekantern, Separatoren oder Rohren-
zentrifugen erfolgen. Mit halbkontinuierlich betriebenen Rohrenzentrifugen kann dabei in der Regel die
vergleichsweise beste Klarung (d. h. Feststoffentfernung) erzielt werden. Allerdings erfolgt der
Feststoffaustrag diskontinuierlich. Somit ist eine derartige Umsetzung in der Praxis nur fiir geringe
Feststoffbeladungen im Zulauf umsetzbar, da anderenfalls haufiger Stillstand folgt. Im industriellen
MaBstab sind Dekanter und Separatoren, die einen vollkontinuierlichen Betrieb erlauben, daher besser
geeignet. Im Vergleich zu Dekantern arbeiten Separatoren mit hoheren Drehzahlen und trennen so
deutlich feinere Feststoffpartikel von der Fliissigkeit ab. Fiir die verdiinnte Diinnschlempe (VDiiS) mit
einem Feststoffgehalt von 8 Gew.-% sind Separatoren im Fall einer technischen Umsetzung des Fest-
Fliissig-Trennschritts somit tendenziell besser geeignet. Eine mogliche Bauart ist die Tellerzentrifuge.
Bei deren Auslegung ist zu beriicksichtigen, dass eine addquate Zentrifugationszeit bzw. Zentrifugal-
beschleunigung erreicht wird (hier: 30 min bei 4950 g) [118,119,104].

Filtration. Der Einsatz von Mikrofiltration (MF) hat die vergleichsweise besten Ergebnisse hinsichtlich
des Pentosangehalts im Produkt (> 50 %TS) und auch beziiglich der Pentosanausbeute (ca. 60 % in
Bezug auf die Diinnschlempe (DiiS)) erzielt. Eine Herausforderung dieser technischen Losung ist
sicherlich der Transmembranfluss (Flux) und das Fouling iiber die Zeit. Fiir die Filtration des Uberstands
verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDIiS) liegt der Flux bei ca. 5 kg/(h m?) mit einer
0,1 pm MF-Membran und einem Transmembrandruck Apy von 1,5 bar. Die hier im LabormalBstab
untersuchte Filtration erfolgt als Pseudo-Kreuzstrom, der die Bildung eines (sedimentierten) Filter-
kuchens unterbindet bzw. erschwert. Dabei erfolgt bei diesem Versuchsautbau (Abb. 7.3) kein konti-
nuierlicher Austrag der Feststoffphase und auch der Feed wird diskontinuierlich zugeben. In einem
groBBeren Maf3stab wire eine Umsetzung als echter Kreuzstrom anzustreben, die einen vergleichsweise
kontinuierlichen Betrieb (abgesehen von dem unvermeidbaren Fouling) ermdglicht. Alle hier
durchgefiihrten Filtrationen bewegen sich im Bereich der Mikro- und Ultrafiltration. Fiir deren
technische Umsetzung werden in einem groBeren Mal3stab typischerweise Module mit Schlauch-
membranen oder Flachmembranen eingesetzt. Wegen ihrer geringeren Anfalligkeit fiir Verschmutzung
und Verstopfung wire fiir Diinnschlempe (DiiS) bzw. den Uberstand (UVDiiS) potenziell eine
Umsetzung mit Rohrmodulen (Typ Schlauchmembran) oder eine Realisierung mit Plattenmodulen (Typ
Flachmembran) moglich [71]. Insbesondere fiir die fliissige Phase (UVDiiS) wire aufgrund der geringen
Feststoffbeladung jedoch (u. a. 6konomisch) abzuwégen, ob eine Umsetzung potenziell als Dead-End-
Filtration realisiert werden kann.

8.2 Zusammenfassung

Ballaststoffe sind unverdauliche Nahrungsbestandteile, die hauptsichlich in pflanzlichen Lebensmitteln
vorkommen und eine wichtige Rolle bei der Verdauung und der Aufrechterhaltung einer intakten Darm-
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flora und damit der Gesundheit spielen. Gleichzeitig sind Gesellschaften weltweit mit einer
zunehmenden Pravalenz von ernédhrungsassoziierten Erkrankungen konfrontiert, die sich sowohl auf die
Gesundheit des Einzelnen als auch auf ganze Gesellschaften auswirken konnen (z. B. als Folgeerkran-
kungen aufgrund falscher Erndhrung). Diese Probleme ergeben sich z. T. auch fiir die Tierproduktion,
die angesichts eines steigenden Interesses am Tierwohl nach solchen Stoffen und damit nach ausge-
wogener Tiernahrung verlangt. Auf der anderen Seite sinkt die Flidche an nutzbarem Land fiir den Acker-
bau und die Intensivierung der Landwirtschaft zur Deckung der steigenden Nachfrage nach Nahrungs-
und Futtermitteln geht hdufig mit negativen Umweltauswirkungen einher. Um diesen Problemen zu
begegnen, miissen bisher ungenutzte Stoffstrome kostengiinstig nutzbar gemacht und neue Quellen zur
Nahrungs- und auch Futtermittelbereitstellung erschlossen werden.

Als ein solcher Rohstoff wird in dieser Arbeit Schlempe, das Hauptnebenprodukt bei der Produktion
von Bioethanol, vorgeschlagen. Schlempe enthilt groBe Teile der nicht im Bioethanolproduktions-
prozess zum Hauptprodukt Ethanol abgebauten Stoffe. Ausgangsmaterial fiir die Bioethanolproduktion
ist hierzulande (d. h. Deutschland und Europa) v. a. Getreide wie Weizen, Mais und Roggen. Ins-
besondere Letzterer enthilt nennenswerte Mengen an Pentosanen, die Ballaststoffeigenschaften besitzen
und daher fiir den Einsatz in Nahrungs- oder auch Futtermitteln interessant sind. Im Bioethanolproduk-
tionsprozess wird diese Stoffgruppe durch die Prozessierung und die Hefen nur z. T. abgebaut und
finden sich schlussendlich in der Schlempe wieder (Abb. 1.1).

Vor diesem Hintergrund ist es die Zielsetzung dieser Arbeit, ein Konzept zur Gewinnung von Pentosan-
en aus Bioethanolschlempe zu entwickeln. Dabei wird Diinnschlempe (DiiS) als Ausgangsmaterial
herangezogen, da dieser Stoffstrom bisher kaum in Konkurrenz zu anderen, insbesondere stofflichen
Verwertungsmoglichkeiten steht. Vielmehr wird Diinnschlempe derzeit teilweise prozessintern recycelt
oder zur Biogasproduktion genutzt (d. h. energetisch verwertet).

Analytik. Zu Beginn dieser Arbeit werden zunédchst Methoden fiir die Analyse des Ausgangsmaterials
Diinnschlempe entwickelt.

Quantitative Analytik. Hier wird eine chromatographische Methode zur Bestimmung der Pentosane
etabliert und fiir die Probenmatrix Schlempe adaptiert. Die Erfassung der polymeren Pentosane erfolgt
dabei {liber deren monomere Bausteine Xylose und Arabinose nach einer gezielten schwefelsauren
Hydrolyse in Anlehnung an [38,37]. Dazu werden zunéchst die freien Monosaccharide in der Probe (vor
der Hydrolyse) bestimmt. Danach folgt eine Hydrolyse der Polymere mit 4,0 Gew.-% Schwefelséure
bei 120 °C fiir 60 min. Die Quantifizierung der freigesetzten Monosaccharide erfolgt mit Hilfe eines
HPLC-Systems.

Der Pentosangehalt in den hier genutzten Diinnschlempe-Chargen industriellen Ursprungs liegt im
Bereich von 13 bis 16 %TS, wobei der Trockensubstanz-Gehalt (TS-Gehalt) der Diinnschlempe etwa
14 bis 16 Gew.-% betrégt.

Analytik zur Bestimmung der Molekiilgrofe. Fiir eine weiterfithrende Charakterisierung wird die Mole-
kiilgroBe der Pentosane mit Hilfe von GroBenausschlusschromatographie (SEC) abgeschéatzt. Dazu
miissen die Pentosan-Proben zunéchst isoliert werden. Eine entsprechende Methode wird in Anlehnung
an [44] entwickelt. Auf diese Weise konnen wasserlosliche Komponenten und insbesondere Pentosane
analysiert werden.

Ausgehend davon kann gezeigt werden, dass das Molekulargewicht der Schlempe-Pentosane im Bereich
unterhalb von 25 kDa relativ zu Polyethylenglycol (PEG) liegt. Im Vergleich zum eingesetzten Getreide
(Molekulargewicht z. T. iiber 700 kDa) sind die isolierten (wasserloslichen) Pentosane aus der
Schlempe folglich niedermolekular. Der Grund hierfiir ist die Degradation der Pentosane im Verlauf des
Bioethanolproduktionsprozesses vom Korn hin zur Schlempe. Wird eine Isolierung hochmolekularer



8 Schlussbetrachtung 111

Pentosane gewiinscht, sollten demnach Getreidekoérner bzw. -kleie an Stelle von Schlempe als Aus-
gangsmaterial eingesetzt werden.

Identifikation von Prozessoptionen. Die Diinnschlempe (DiS) nach Extraktion bzw. Verdiinnung
(VDiiS) kann mittels anschlieBender Zentrifugation zielfiihrend getrennt werden; d. h., auf diese Weise
kann eine Pentosananreicherung in der fliissigen Phase (UVDIiiS) bzw. eine Pentosanabreicherung im
verbleibenden Feststoff (RVDIiiS) erreicht werden. Dabei wird der Pentosangehalt des UVDiiS um bis
zu 60 % gegeniiber der Diinnschlempe (DiiS) auf tiber 20 %TS erhoht. Daher ist diese fliissige Phase
(UVDiiS) die erfolgversprechende Fraktion hinsichtlich einer Pentosangewinnung. Der Feststoffanteil
(RVDiiS) weist hingegen einen geringeren Pentosananteil auf (< 6 %TS).

Basierend auf diesen Ergebnissen wird ein Prozessablauf definiert, mit dem die Pentosane aus der
Diinnschlempe (DiiS) angereichert werden kdnnen (Abb. 4.3). Dieser Prozess sieht zunéchst eine Fest-
Fliissig-Trennung der Diinnschlempe nach wissriger Extraktion in den Uberstand (UVDiiS) und den
Riickstand (RVDiiS) vor. Aus letztgenanntem Stoffstrom werden in einem néchsten Schritt die unge-
16sten Pentosane solubilisiert, die dann potenziell weiter aufgereinigt werden kdnnten. Die fliissige
Phase (UVDiiS) wird dann einer Aufreinigung unterzogen, um den Pentosangehalt (weiter) zu erhhen.

Fest-Fliissig-Trennung. Hier werden Zentrifugation und Filtration als potenzielle Verfahren fiir die
Fest-Fliissig-Trennung untersucht. Ziel ist es, eine Fraktion mit einem gegeniiber der Diinnschlempe
(DiiS) erhohten Pentosananteil zu gewinnen.

Filtration. Mit Hilfe einer Makrofiltration bzw. Siebung (Siebweite bzw. Filtergrenze 13 bis 1000 pwm)
wird die PartikelgroBenverteilung der Diinnschlempe hinsichtlich der Pentosane analysiert. Dabei wird
gezeigt, dass etwa 88 % der Diinnschlempe-Pentosane im Bereich unterhalb von 13 pm liegen und diese
Fraktion gleichzeitig etwa 70 % der Diinnschlempe-Trockensubstanz ausmacht. Damit kann eine der-
artige Filtration als ein erster Anreicherungsschritt fiir Pentosane aus Diinnschlempe genutzt werden.

Zentrifugation. Auch mit Hilfe einer Zentrifugation kann eine geklirte fliissige Phase (UVDiiS) mit
erhohtem Pentosananteil gewonnen werden. Diese enthélt etwa 80 % der Diinnschlempe-Pentosane,
wobei es sich bei dieser geklarten Phase um eine (stabile) Suspension handelt, die noch kleinste Partikel
enthélt. Mit Hilfe von Laserbeugung kann gezeigt werden, dass die GroBe der enthaltenen Partikel im
Bereich unterhalb von 10 um liegt. Durch den Einsatz von Flockungshilfsmitteln wie beispielsweise
Bentonit kann die Klarung verbessert werden; d. h., die Triibung reduziert und kleinste Partikel abge-
schieden werden. Auch hier ist die fliissige Phase (UVDiiS) die relevante Fraktion hinsichtlich einer
potenziellen Pentosangewinnung.

Pentosansolubilisierung. Der durch Fest-Fliissig-Trennung abgeschiedene Feststoffanteil (RVDuS)
weist einen geringeren Pentosananteil als die fliissige Phase (UVDIiS) auf, beinhaltet aber dennoch etwa
20 % der Diinnschlempe-Pentosane. Um diese ungeldsten Pentosane fiir eine weitere Aufreinigung
verfiigbar zu machen, werden verschiedene Verfahren zur Solubilisierung untersucht.

Hydrothermische Behandlung (HT). Durch eine hydrothermische Behandlung des RVDiS bei 150 °C
fiir 30 min Reaktionszeit konnen etwa 80 % der Pentosane solubilisiert werden. Unter diesen Be-
dingungen ergibt sich verfahrensbedingt eine Limitierung durch die Degradation der Pentosane zu
monomerer Xylose bzw. Arabinose sowie Furfural und Folgeprodukten. Dies begrenzt die Pentosan-
ausbeute. Ein wesentlicher Vorteil derartiger Verfahren besteht darin, dass keine zusétzlichen Chemi-
kalien notwendig sind.
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Alkalische Behandlung (AT). Diese Solubilisierungsverfahren erfordern den Einsatz von Alkalien,
wobei im vorliegenden Fall Natriumhydroxid (NaOH) genutzt wird. Die optimalen Bedingungen hin-
sichtlich einer moglichst hohen Pentosanausbeute werden fiir eine Reaktionszeit von 280 min bei 40 °C
mit 0,05 mol/L NaOH ermittelt. Bei diesen Bedingungen kann eine Pentosanausbeute von etwa 90 %
erzielt werden. Eine Herausforderung ist hier die Entsorgung bzw. ggf. das Recycling des NaOH.

Enzymatische Behandlung (ET). Mit Hilfe einer kommerziellen, xylanolytischen Enzymmischung
konnen (mit hoch dosierten Enzymen) bei pH 6,3 und 80 °C iiber 70 % der Pentosane solubilisiert
werden. Eine Herausforderung ist hier u. a. der enzymatische Pentosanabbau in die monomeren Bau-
steine. Diese Degradation gilt es zu unterbinden, wenn (polymere) Pentosane das Zielprodukt sind.
Zudem muss die eingesetzte Enzymmenge aus Kostengriinden moglichst geringgehalten und gegeniiber
einer verldngerten Reaktionszeit abgewogen werden; speziell diesbeziiglich sind weitere Untersuchun-
gen notwendig.

Das grundsitzliche Problem der hier durchgefiihrten Solubilisierungsverfahren, insbesondere jedoch im
Fall der hydrothermischen Behandlung (HT) und der alkalischen Behandlung (AT), ist die Co-
Solubilisierung anderer Stoffe (z. B. Proteine) und damit ein geringer Anteil an geldsten Pentosanen in
der resultierenden fliissigen Phase.

Pentosanaufreinigung. Hier werden Filtrationsverfahren, Fallung und kombinierte Verfahren mit dem
Ziel einer Pentosanaufreinigung in der fliissigen Phase nach Zentrifugation (UVDIiiS) untersucht (d. h.
eine Erhohung des Pentosananteils).

Filtration. Zum FEinsatz kommen verschiedene Mikro- und Ultrafiltrationsmembranen. Dabei wird
untersucht, ob auf diese Weise im Retentat oder Permeat eine Anreicherung (gegeniiber dem Feed)
erreicht werden kann. Die besten Ergebnisse werden fiir eine Mikrofiltration mit 0,1 um PorengroBe
erzielt. Dabei kann ein Produkt (das Retentat) mit 52,5 %TS Pentosananteil und einer Ausbeute von bis
zu 75 % (bezogen auf den UVDiiS) gewonnen werden; d. h. ca. 60 % Gesamtausbeute bezogen auf die
Diinnschlempe (DiS).

Fllung. AuBerdem wird auch eine Fillung der Pentosane aus der fliissigen Phase (UVDiiS) mit Ethanol
fiir unterschiedliche Konzentrationen bzw. mit Hilfe von unterschiedlichen pH-Werten untersucht. Auf
diese Weise kann jedoch nur in einem begrenzten Malle eine Pentosananreicherung erzielt werden, da
neben Pentosanen in allen untersuchten Féllen v. a. andere Stoffe co-gefillt werden.

Kombinierte Verfahren. Dariiber hinaus werden Filtration und Féllung sowie der Einsatz von protein-
spaltenden Enzymen und Filtration kombiniert, um den Pentosangehalt im Produkt (gegeniiber dem
UVDiiS) zu erhohen. Das erstgenannte Vorgehen ist nicht zielfithrend; d. h., insbesondere die Fillung
aus dem Permeat mit Ethanol fiihrt zu keiner mit Pentosanen angereicherten Fraktion. Im Gegensatz
dazu kann durch den Einsatz einer Protease samt anschlieBender Filtration eine nennenswerte Erh6hung
des Pentosangehalts im Retentat (im Vergleich zur Filtration ohne Enzymeinsatz) erzielt werden
(=45 %TS).

Prozesssynthese. Basierend auf den experimentellen Ergebnissen wird der Prozess in Abb. 8.1 abge-
leitet. Damit steht ein Prozesskonzept zur Verfiigung, dass im Sinne einer integrierten Bioraffinerie eine
(nahezu) vollstandig Verwertung der eingesetzten Biomasse (Getreide) ermdglichen kann.
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8.3 Ausblick

Nach Wissen des Autors ist eine solche systematische Untersuchung einer Pentosangewinnung aus
(Diinn-)Schlempe bisher nicht erfolgt bzw. dokumentiert. In dieser Arbeit wurden somit grundlegende
Erkenntnisse zu einer Pentosangewinnung aus (Diinn-)Schlempe erarbeitet. Die Arbeit legt damit auch
die Basis fiir weitere Untersuchungen zur Aufreinigung von Pentosanen aus derartigen Stoffstromen.
Nach Einschitzung des Autors liefert die vorliegende Abhandlung zudem eine wichtige Grundlage fiir
die ganzheitliche Verwertung von Biomasse im Kontext getreidebasierter Bioethanolproduktion und
somit fiir den Bioraffineriebereich.

Mit dem entwickelten Prozess ist eine Anreicherung von Pentosanen moglich. Eine Analyse dieser
angereicherten Pentosane mittels GroBenausschlusschromatographie (SEC) wurde im Rahmen dieser
Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt, da es sich dabei um unlésliche Pentosane handelt. Damit konnen diese
angereicherten Pentosane in der vorliegenden Form per se keine prébiotischen Eigenschaften besitzen,
da ihre Loslichkeit ein wesentliches Kriterium ist. Die Wirkung dieser Pentosanfraktion auf das
Mikrobiom in vivo wére in diesem Kontext jedoch sehr interessant. Fiir eine Verwendung als ballast-
stoffreicher Lebensmittelzusatzstoftf sind daher weitere Untersuchungen erforderlich (z. B. erndhrungs-
physiologische Eigenschaften, toxikologische Untersuchungen, sensorische Analysen).

Interessant wire in diesem Zusammenhang auch eine dkonomische Betrachtung des entwickelten
Prozesses. Eine solche Analyse kann Aufschluss dariiber geben, ob ein derartiger Prozess zur Bereit-
stellung von angereicherten Pentosanen beispielsweise fiir Futter- oder Lebensmittelanwendungen
infrage kommen kann.

Aus prozesstechnischer Sicht sollten weitergehende Untersuchungen die Ausbeute und insbesondere
den Pentosangehalt im Produkt in den Fokus stellen. Dabei kann die Ausbeute beispielsweise durch die
Solubilisierung der Pentosane aus dem Feststoffanteil der Diinnschlempe (RVDiiS) gesteigert werden.
Die Untersuchungen zur hydrothermischen Behandlung haben gezeigt, dass sehr kurze Reaktionszeiten
diesbeziiglich zielfiihrend sind, da Abbaureaktionen weniger zum Tragen kommen. Daher konnte hier
der Einsatz einer (kurzen) Mikrowellenbehandlung von Diinnschlempe (DiiS) bzw. des Feststoffanteils
(RVDIiS) interessant sein.

Hinsichtlich der Aufreinigung hin zu hoéheren Pentosananteilen im Produkt muss, sofern gewiinscht,
v. a. der Proteinanteil reduziert werden (Tabelle 7.3). Auch hier kdnnten entsprechend angepasste hydro-
thermische Verfahren oder aber der bereits beschriebene enzymatische Proteinabbau Ansétze darstellen.
Mogliche weiterfiilhrende Arbeiten sollten auch eine Co-Produktion von Pentosanen (aus dem UVDiiS)
und Proteinen (aus dem RVDIiiS) neben der Bioethanolproduktion im Kontext eines Bioraffinerie-
konzepts betrachten (z. B. in Anlehnung an [9]), da hier Synergieeffekte auftreten konnen.

Dariiber hinaus bieten die Ergebnisse die Mdglichkeit zur Ubertragung auf andere, im Zusammenhang
mit der Bioethanolproduktion anfallende Nebenstrome. Insbesondere seien hier der Treber und die
Fraktion der Dickschlempe genannt, die wegen des hoheren Pentosananteils (bis zu 30 %TS im
Vergleich zu etwa 15 %TS in der untersuchten Diinnschlempe) in der Literatur [120,121] bereits Auf-
merksamkeit erfahren. Derartige feststoffreiche Substrate bendtigen jedoch aller Voraussicht nach
zwingend einen Solubilisierungsschritt, da die Pentosane in diesen Stoffstromen iiberwiegend in
gebundener Form als Bestandteil von Lignocellulose und damit ungel6st vorliegen.
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Anhang

Nachfolgend sind weitere in dieser Arbeit genutzte Analyseverfahren beschrieben und ergénzende
Ergebnisse zum experimentellen Teil dargestellt.

A.1 Bestimmung der Partikelgrofle

Die Partikelgréfe in wissriger Dispersion wird mit Hilfe von Laserbeugung nach BS ISO 13320
ermittelt [122]. Hierfiir wird ein PartikelgroBenmessgerit von Beckman Coulter (LS 13 320) genutzt.
Eine PartikelgroBenmessung mittels Laserbeugung ist eine géngige Methode zur Bestimmung der
GroBenverteilung von Partikeln in Suspensionen oder Pulvern. Dabei wird ein Laserstrahl auf die
Partikel gerichtet und das von ihnen gestreute Licht erzeugt ein Beugungsmuster. Kleine Partikel streuen
das Licht unter groen Winkeln, wihrend groBere Partikel unter kleineren Winkeln streuen. Aus diesem
Muster wird die Partikelgrofenverteilung berechnet.

A.2 Bestimmung der Triibung

Die Nephelometrie bildet die Grundlage der Triibungsbestimmung. Dabei wird mit Infrarot-Strahlung
in einem Winkel von 90° zum eingestrahlten Licht das Streulicht gemessen und um die Féarbung der
Probe korrigiert. Die Einheit der Triibungsmessung wird in NTU (engl. Nephelometric Turbidity Units)
angegeben. Die Kalibrierung erfolgt mit einer Standardlosungen aus Formazin fiir einen Bereich
zwischen 0,02 und 1000 NTU [123].

A.3 Titration von Diinnschlempe

Abb. A.1 zeigt den Verlauf des pH-Werts fiir eine Titration von Diinnschlempe mit Natronlauge (NaOH)
und die Pufferwirkung der Schlempe.
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Abb. A 1 Titration von 100 mL nativer Diinnschlempe (DiiS) mit 1 M NaOH
A.4 Furfuralbildung

Abb. A.2 zeigt die Bildung von Furfural infolge der hydrothermischen Behandlung (HT) des Fest-
stoffanteils von Diinnschlempe (RVDiS). Fiir einen hoheren severity factor (d. h. héhere Temperaturen
und léngere Reaktionszeiten) zeigt sich eine verstirkte Bildung von Furfural aus den Pentosen
respektive Pentosanen.
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Abb. A 2 Ausbeute an Furfural (bezogen auf die eingesetzte Trockensubstanz (TS)) nach hydrothermischer
Behandlung (HT) des gewaschenen Riickstands von verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (RVD{S) mit
Reaktionstemperatur 120, 150 und 180 °C und variierender Reaktionszeiten

A.S Alkalische Solubilisierung

Tabelle A 1 zeigt die Rohdaten der durchgefiihrten Experimente zur alkalischen Solubilisierung des
Feststoffanteils von Diinnschlempe (RVDIiS).

Tabelle A 1 (Teil I) Messwerte zur alkalischen Behandlung (AT) des Riickstands verdiinnter Diinnschlempe nach

Zentrifugation (RVDiiS)
Versuch|Reaktions-  |[Reaktions-  [NaOH-Kon- |Pentosan- Pentosan-  [Solublisierungs- [Arabinose-
temperatur  |zeit (min) zentration (M)|gehalt (%TS) jausbeute  |grad (%) Xylose-
(°C) (%) Verhéltnis
0 0 0 0 5,3 0 0 0,17
1 40,0 60 0,10 5,9 61,5 65,76 0,16
2 60,0 221 0,15 13,3 77,8 91,16 0,18
3 80,0 180 0,10 12,5 76,1 89,93 0,17
4 80,0 180 0,20 14,9 81,2 93,31 0,18
5 60,0 120 0,15 12,6 70,5 87,68 0,19
6 40,0 180 0,20 9,5 65,4 80,83 0,18
7 60,0 120 0,15 11,7 70,3 86,62, 0,19
8 60,0 120 0,23 12,5 76,6 90,09 0,20
9 80,0 60 0,20 13,0 65,9 86,16 0,20
10 60,0 120 0,15 12,9 72,9 88,89 0,19
11 93,6 120 0,15 14,8 81,3 93,33 0,18
12 40,0 180 0,10 8,9 56,4 74,12 0,14
13 40,0 60 0,20 8,5 59,9 75,13 0,16
14 60,0 120 0,06 9,0 66,8 80,45 0,18
15 60,0 19 0,15 5,6 68,1 69,95 0,12
16 26,4 120 0,15 5,5 71,2 72,31 0,14
17 60,0 120 0,15 12,1 71,0 87,37 0,19
18 60,0 120 0,15 10,9 74,0 87,39 0,19
19 80,0 60 0,10 12,0 81,2 91,75 0,19
20 60,0 120 0,15 12,7 71,5 88,14 0,19
21 50,0 120 0,15 10,3 69,4 84,26 0,16
22 70,0 120 0,15 16,5 74,2 91,75 0,19
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Tabelle A 1 (Teil IT) Messwerte zur alkalischen Behandlung (AT) des Riickstands verdiinnter Diinnschlempe nach
Zentrifugation (RVDIiiS); Wiederholungsmessungen

VersuchReaktions-  [Reaktions-  [NaOH-Kon- [Pentosan- Pentosan-  [Solublisierungs- |Arabinose-
temperatur  [zeit (min) zentration (M) |gehalt (%TS) |ausbeute  |grad (%) IXylose-
(°C) (%) |Verhéltnis
1 40,0 60 0,10 10,8 58,9 65,33 0,17
1 40,0 60 0,10 66,19
6 40,0 180 0,20 10,7 67,3 83,9 0,17
15 60,0 19 0,15 5,3 65,6 72,55 0,15
19 80,0 60 0,10 11,2 79,0 88,24 0,19

Tabelle A 2 Messwerte zur alkalischen Behandlung (AT) des Riickstands verdiinnter Diinnschlempe nach
Zentrifugation (RVDIiiS)

\Versuch  |Reaktions- INaOH-Kon- Pentosangehalt IPentosan- |Arabinose-Xylose-
zeit (min) zentration (M) (%TS) ausbeute (%) \Verhéltnis
0 0 0 4,8 0 0,33
1 0,075 300 2,9 90,9 0,19
2 0,075 180 2,8 89,8 0,19
3 0,075 180 2,5 90,1 0,18
4 0,100 300 1,9 92,2 0,19
5 0,075 120 3,3 93,1 0,18
6 0,075 180 2,4 88,6 0,16
7 0,050 240 2,1 90,0 0,16
8 0,050 300 2,0 93,2 0,16
9 0,100 120 2,0 92,7 0,16
10 0,050 180 2,0 89,5 0,16
11 0,075 180 2,8 88,8 0,18
12 0,050 120 2,3 89,4 0,17
13 0,100 180 2,6 91,7 0,19
14 0,100 240 2,2 92,9 0,17
15 0,075 300 1,8 88,3 0,16




9 Literatur v

A.6 Enzymatische Solubilisierung

Enzympriparate. In Tabelle A 3 sind die Herstellerangaben fiir weitere, im Rahme dieser Arbeit
eingesetzte, Enzymmischungen aufgelistet. Dariiber hinaus ist die Ausbeute an enzymatisch frei-
gesetzten Pentosanen gezeigt. Diese sollte in Folge des Enzymeinsatzes moglichst hoch sein. Gleich-
zeitig sollten moglichst keine polymeren Pentosane zu monomerer Xylose bzw. Arabinose abgebaut
werden, was iiber die freie Xylose beurteilt werden kann. Demnach zeigt der Einsatz von VISO-SEP die
vielversprechendsten Ergebnisse.

Tabelle A 3 Vergleich der Enzyme ROHALASE® SEP, VISCO-SEP und Barley L. Vorversuche zum Enzymeinsatz
(im Uberschuss) am Herstelleroptimum [95] fiir Diinnschlempe und #z =120 min (Mittelwert von Duplikaten;
Pentosanausbeute iiber polymere Xylose)

Enzymmischung [Zusammensetzung Temperatur- pH-Wert- Freie Xylose Pentosan-
optimum (°C)  (Optimum (g/L) ausbeute (%)
'VISCO-SEP Xylanase 50 bis 70 6 bis 7 0,88 11,3
SEP Xylanase, Glucanase |55 bis 60 S bis 6 2,91 11,0
Barley L Xylanase, Glucanase, [55 bis 65 S bis 6 2,83 11,4
Cellulase

Um die grundsétzliche Eignung der Enzymmischungen zu priifen, wird der Diinnschlempe-
Feststoffanteil (RVDiiS) mit den Enzymen in unterschiedlicher Dosierung (hier: Volumen der
Enzymldsung Venym in pL bezogen auf 0,5 g RVDiiS) bei neutralem pH-Wert (d. h. Wasser) fiir jeweils
30 min bei 80 °C inkubiert. Die Ergebnisse sind in Abb. A 3 dargestellt.

50

O Feststoff (Pentosangehalt) ® Uberstand (Ausbeute)

N w
=) o

Pentosanausbeute (%) und
-gehalt (%TS)
oo

4
0
\8
“be“ame\ INEIA N \x; A0V e 80 \tc AQO W
u

Abb. A 3 Pentosangehalt wp im festen Riickstand (RVDiiS-R) und Ausbeute an solubilisierten Pentosanen yper
im fliissigen Uberstand (RVDiiS-U) nach enzymatischer Behandlung des Feststoffanteils von Diinnschlempe
(RVDiiS) bei 80 °C und einem pH-Wert von 7 mit ROHALASE® SEP-VISCO und ECONASE® (AB Enzymes) fiir
unterschiedliche Dosierungen und 30 min Reaktionszeit (ROHALASE® SEP-VISCO (SV); ECONASE® (EC);
Dosierung des Enzymvolumens Venym (25, 50, 100 pL) bezogen auf 0,5 g(RVDiiS) bzw. 20 mL Suspension)



9 Literatur Vv

Rohdaten. Tabelle A 4 und Tabelle A 5 zeigen die Rohdaten der durchgefiihrten Experimente
(statistische Versuchsplanung) zur enzymatischen Solubilisierung des Feststoffanteils von Diinn-
schlempe (RVD1iS).

Tabelle A 4 Messwerte zur enzymatischen Behandlung (ET) des Riickstands verdiinnter Diinnschlempe nach
Zentrifugation (RVDIiS) fiir VISCO-SEP

Versuch  [Reaktions- Reaktions- IPentosan- Pentosan- Xylose-
temperatur (°C) zeit (min) gehalt (%TS) ausbeute (%)  [Konzentration (g/L)
0 80,0 7,0 6,12 0 0
1 60,0 5,5 5,73 5,73 0,169
2 60,0 5,5 5,65 5,65 0,168
3 88,3 5,5 5,86 5,86 0,176
4 60,0 5,5 5,68 5,68 0,167
5 60,0 7,6 6,12 6,12 .
6 31,7 5,5 5,68 5,68 0,162
7 60,0 5,5 5,75 5,75 0,166
8 80,0 4,0 5,76 5,76 0,178
9 80,0 7,0 6,12 6,12 0,165
10 60,0 3.4 5,42 5,42 0,172
11 40,0 7,0 5,87 5,87 0,166
12 40,0 4,0 5,71 5,71 0,170
13 60,0 5,5 5,73 5,73 0,158

Tabelle A 5 Messwerte zur enzymatischen Behandlung (ET) des Riickstands verdiinnter Diinnschlempe nach
Zentrifugation (RVDIiS) fiir Econase (n = 2)

\Versuch  |Reaktions- Reaktions- Pentosan- Pentosan- Xylose-

temperatur (°C) zeit (min) gehalt (%TS) ausbeute (%) Konzentration (g/L)
0 80,0 7,0 6,48 £ 0,59 0 0
1 60,0 5,5 5,74 £ 0,05 37,1 0,170
2 60,0 5,5 5,89 £ 0,07 35,9 0,170
3 88,3 5,5 5,74 +£ 0,30 38,2 0,166
4 60,0 5,5 5,62 +0,25 38,5 0,168
5 60,0 7,6 5,94 + 0,00 36,4 0,158
6 31,7 5,5 5,59+0,15 39,0 0,158
7 60,0 5,5 5,69+0,23 38,6 0,170
8 80,0 4,0 5,62+0,01 35,4 0,170
9 80,0 7,0 5,66 +0,31 39,4 0,160
10 60,0 34 5,35+0,23 40,6 0,173
11 40,0 7,0 5,61 +0,03 38,9 0,161
12 40,0 4,0 5,94 £ 0,03 32,7 0,171
13 60,0 5,5 5,77+0,23 36,9 0,171

A.7 Ultra- und Mikrofiltration

Nachfolgende Abb. A 4 zeigt ergéinzende Ergebnisse zu den Filtrationsversuche aus Kapitel 7.1; d. h.
den Flux und die Permeabilitit fiir eine Filtration des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe (UVDIiS).
Anhand des Flux bzw. der Permeabilitit wihrend der Filtration des Uberstands verdiinnter
Diinnschlempe (UVDIiS) kann der Einfluss des Fouling bewertet werden (Abb. A 4).
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Ergebnisse. Diese Darstellung (Abb. A 4) zeigt vergleichend fiir alle untersuchten Membranen deren
Permeabilitit als Box-Plot fiir eine Filtration des UVDIiS. Fiir die Mikrofiltration (MF) ergibt sich die
vergleichsweise grote Permeabilitét. Diese liegt im Mittel um den Faktor 3 bis 4 {iber der Permeabilitit
der genutzten UF-Membranen.

Gleichzeitig kann fiir das Fouling eine deutliche Reduktion der Permeabilitét (gegeniiber der Filtration
von Reinstwasser) beobachtet werden. So betridgt die Permeabilitit bzw. der Flux im Fall der MF-
Membran fiir den UVDIiS nur noch ca. 3 % der Permeabilitiit von Reinstwasser. Fiir die UF-Membranen
liegen diese Werte unterhalb von 10 % (d. h. etwa um den Faktor 3 groBer), wobei jedoch deutlich
geringere Absolutwerte fiir die Permeabilitit erreicht werden (um den Faktor 3 bis 4 kleiner).

Diskussion. Damit ist das Fouling fiir beide Membrantypen (d. h. MF- und UF-Membranen) als
vergleichbar einzustufen. Fiir die MF-Membran bleibt damit insbesondere der geringere notwendige
Transmembrandruck ein Vorteil; d.h. ein geringerer Energiebedarf fiir die Pumpe bzw. den
Kompressor. Daher ist fiir eine potenzielle Realisierung, falls moglich, eine Mikrofiltration (MF)
gegeniiber einer Ultrafiltration (UF) zu bevorzugen.
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=2}
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Abb. A 4 Darstellung des transmembranen Flux (a) und der Permeabilitét (b) als Box-Plot fiir die eingesetzten
Mikrofiltrationsmembranen (MF) mit Apas = 1,5 bar und Ultrafiltrationsmembranen (UF) mit Apy = 4 bar fiir die
Filtration des Uberstands verdiinnter Diinnschlempe nach Zentrifugation (UVDiiS) und dieselbe Membranfléiche
Ay (Untere Kante der Box (Unteres Quartil): Die kleinsten 25 % des Datensatzes sind kleiner oder gleich; Strich
innerhalb der Box (Median): Die kleinsten 50 % des Datensatzes sind kleiner oder gleich; Obere Kante der Box
(Oberes Quantil): Die kleinsten 75 % des Datensatzes sind kleiner oder gleich; Whisker: Die Lange betrdgt das
1,5fache des Interquartilsabstands (d. h. Lange der Box begrenzt durch unteres und oberes Quartil); Ausreiller
werden durch Punkte und Mittelwerte durch Kreuze visualisiert)

A.8 Fillung
Nachfolgend wird die Féllung mit Hilfe eines Wechsels des pH-Werts beschrieben.

Versuchsdurchfiihrung. Fiir die Versuche zur Fillung infolge eines Wechsels des pH-Werts wird
prinzipiell analog zu den Fallungsversuche mit Ethanol (Kapitel 7.2) vorgegangen. Zur Einstellung des
pH-Werts wird 10 M Natronlauge genutzt und das bendtigte Volumen mit Hilfe einer Titrationskurve
(Abb. A 1) bestimmt. Nach Zugabe der Natronlaug wird die verdiinnte Diinnschlempe (VDiiS) mit
angepasstem pH-Wert in einem Uberkopfschiittler fiir 30 min gemischt. Mit Hilfe einer Zentrifugation
bei 4950 g und 20 °C fiir 30 min wird anschlieBend das Prézipitat von der geklédrten Losung getrennt.
Die fliissige Phase nach der Féllung wird mit Hilfe von 72 Gew.-% Schwefelséure neutralisiert und dann
mit den Methoden aus Kapitel 3 analysiert. Das Prizipitat wird gefriergetrocknet und der Pentosangehalt
bestimmt.
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Ergebnisse. Die Ergebnisse fiir die beiden resultierenden Fraktionen nach Anderung des pH-Werts sind
in Abb. A 5 dargestellt.

Fiir den Pentosangehalt der Losung zeigt der niedrigste pH-Wert den groften Wert (Abb. A 5 a).
Umgekehrt gilt fiir den Pentosangehalt des Prizipitats, dass dieser fiir den niedrigsten untersuchten pH-
Wert (d. h. pH-Wert 4) minimal wird, wobei die Unterschiede marginal sind. Hinsichtlich des Pentosan-
gehalts gibt es insbesondere zwischen den pH-Werten 7 und 12 keinen nennenswerten Unterschied.
Der TS-Gehalt der resultierenden Losung steigt mit steigendem pH-Wert. Die Ausbeute an Pentosanen
in der fliissigen Phase zeigt keinen derart deutlichen Verlauf. Bei einem pH-Wert von 7 kann ein
Maximum ausgemacht werden (ca. 90 % Ausbeute in der Losung).

Ein Blick auf das mittlere Verhéltnis von Arabinose zu Xylose in den Pentosanen der jeweiligen
Fraktion zeigt keine Abhdngigkeit vom pH-Wert (Abb. A 5 b).

a) ~ p— b) 08
OL6sung (Pentosangehalt) m Prazipitat (Pentosangehalt)

@ Loésung (Pentosanausbeute) S L6sung (TS-Gehalt) 10

OLésung m Prézipitat

-
o
o

[o]
o

0,5

(o]
o

o
o

Verhaltnis

TS-Gehalt (Gew.-%)
o
w

N
o

Pentosangehalt (%TS)
und Pentosanausbeute (%)
Mittleres Arabinose-Xylose-

o

4 7 12
pH-Wert

Abb. A 5 Fillungskristallisation fiir die verdiinnte Diinnschlempe (VDiiS) durch Wechsel des pH-Werts; a)
Pentosangehalt, -ausbeute und der Trockensubstanzgehalt (TS) der resultierenden Probelésung bzw. des
Prézipitats nach Zentrifugation; b) Mittleres Arabinose-Xylose-Verhiltnis der Fraktionen (Mittelwert und
Standardabweichung von Duplikaten)

Diskussion. Unterschiede zeigen sich v. a. fiir den Pentosangehalt der Losung und deren TS-Gehalt. Es
kann geschlussfolgert, dass sich bei einem niedrigen pH-Wert entweder vermehrt Pentosane 16sen oder
andere Stoffe weniger gut geldst werden, sodass sich in der Folge ein etwas hoherer Pentosananteil in
der Trockensubstanz der Losung einstellt.

Gleichzeitig ist der TS-Gehalt der Losung im Fall eines niedrigen pH-Werts am niedrigsten (d. h. wenig
geldste Stoffe). Somit scheinen sich bei niedrigem pH-Wert bevorzugt Pentosane zu 16sen (im Vergleich
zu den anderen Stoffen). Dies resultiert im beobachteten Anstieg des Pentosangehalts in der Lsung hin
zum niedrigsten untersuchten pH-Wert. Mit der Pentosanausbeute (beziiglich der Losung) korreliert das
allerdings nicht, denn diese wird fiir pH 7 maximal.

Die Quintessenz dieser Versuchsreihe lautet wie folgt. Tendenziell werden bei einem niedrigen pH-
Wert (hier: pH-Wert der nativen Schlempe) vermehrt Pentosane in der fliissigen Phase vorgefunden.
Das bedeutet, dass die bisher durchgefiihrte Fest-Fliissig-Trennung (als erster Schritt), idealerweise bei
einem niedrigen pH-Wert (d. h. natives Milieu der Schlempe) durchgefiihrt werden sollte, da dann der
Pentosananteil in der fliissigen Phase maximal ist (nicht aber die Ausbeute). Dies wurde bei allen
vorangehenden Versuchen auch so umgesetzt. Diesbeziiglich ist also keine Anpassung des Prozess-
schemas notwendig.

A.9 Biogaspotenzial

Zur Abschitzung des Biogaspotenzials eines potenziellen Substrats kann dessen elementare Zusammen-
setzung herangezogen werden. Dazu wurde der Kohlenstoffanteil (C), der Stickstoffanteil (N) und der
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Schwefelanteil (S) sowie der Anteil an Wasserstoff (H) mittels NCHS-Analyse im Zentrallabor der
Technischen Universitdt Hamburg [ 124] bestimmt.

Die Ergebnisse zeigt Tabelle A 6. Das gewiéhlte Vorgehen iiberschitzt die tatsdchliche Biogasausbeute
tendenziell, da in der Praxis insbesondere die Kohlenstoffverbindungen nicht alle gleichermalien gut
abgebaut werden konnen. So wird beispielsweise der Kohlenstoff in Lignin durch Mikroorganismen
schlecht abgebaut. Uber die Zusammensetzung des RVDiiS hinsichtlich der Stoffgruppen (d. h. Proteine
ca. 50 %TS, monomere und polymere Pentosen und Hexosen ca. 30 %TS, Lipide ca. 5 %TS, Lignin und
Asche ca. 15 %TS) wird dies grob beriicksichtigt. Dazu wird unterstellt, dass Lignin und Asche nur
schwer bzw. nicht zu Biogas umgewandelt werden konnen, sodass (konservativ abgeschétzt) nur etwa
75 Gew.-% des RVDIiS als abbaubar eingestuft werden.

Tabelle A 6 Ergebnis der NCHS-Analyse des festen Riickstands von Diinnschlempe nach Zentrifugation
(RVDiiS); massenbezogener Anteil des Stickstoff (N), Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Schwefel(S) in Gew.-
% bezogen auf die Gesamtmasse der Trockensubstanz.

in Gew.-% N C H S
Fester Riickstand nach Zentrifugation (RVDIiiS) 9 48 7,4 11
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