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1 EINLEITUNG

Die industrielle Produktion wird sich unter dem Einflu knapper werdender Ressourcen
kinftig zunehmend um eine nachhaltige Gestaltung der Produktionsprozesse bemihen
muissen. Hierzu gehdrt vor allem die Schonung von Ressourcen und die sachgerechte Nutzung
von Koppelprodukten, die bislang haufig nicht oder nicht optimal verwertet wurden. Diese
Forderung nach einem produktionsintegrierten Umweltschutz gilt es auch fir die
Kartoffelstdrke-Produktion umzusetzen.

Hier ist zusdtzlich eine innerbetriebliche Schlieffung der gesamten Wasserkreislaufe
anzustreben. Das umfald sowohl die Frischwasserzufuhr, als auch ein Aufarbeiten aller
anfallenden Prozef3wéasser.

Die Kartoffelstérke stellt einen bedeutenden nachwachsenden chemischen Rohstoff dar und
wird bei der Herstellung von Papier und Pappen, sowie in der Textil- und Klebstoffindustrie

verwendet.

Das Werk Emlicheim der Emsand-Stérke steht an der Spitze der Technologie bei der
industriellen Gewinnung von Produkten aus nachwachsenden Rohstoffen. Dennoch
verbleiben besonders auf dem Gebiet der Verarbeitung der Koppelprodukte der
Kartoffelstarke-Gewinnung zukinftig zu l6ésende Aufgaben des o.a. produktionsintegrierten
Umweltschutzes.

Im Rahmen der derzeitigen Kartoffelstarke-Produktion sind beispielsweise der
Frischwasserbedarf und die Handhabung der dort anfallenden Produktionsabwasser Bereiche,
welche unter diesen Aspekten schwerpunktmdaldig betrachtet werden. Hinsichtlich eines
anzustrebenden,  moglichst umweltvertréglichen  und  6konomisch ~ sinnvollen
Produktionsablaufes nimmt dabei das Kartoffelfruchtwasser, as grofdter Teil der anfallenden
Produktionsabwasser, eine zentrale Bedeutung ein.

Eine Verringerung der Entsorgungskosten fur das Koppel produkt Kartoffelfruchtwasser durch
eine qualitativ hohere Nutzung, insbesondere eine weitestmogliche Nutzung des
Wasseranteils der Kartoffel durch ein Wasserrecycling, erfiillte sowohl Forderungen nach
Okonomie durch eine Verringerung des Primérenergiebedarfes, als auch nach

produktionsintegriertem Umweltschutz durch Ressourcenschonung.
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Auf dieser Basis mul3 die Mdglichkeit einer Verbesserung der Konzentrierung von
Kartoffelfruchtwasser durch Anwendung von Enzymen auf dessen Inhaltsstoffe angestrebt

und untersucht werden, was den Bedarf an Energie und Wasser signifikant verringern sollte.

Diese Verwendung von Enzymen soll die Ausbildung einer Sekunddrmembran beim Einsatz
von membrantechnischen Anlagen wie Mikrofiltration, Ultrafiltration und Umkehrosmose
moglichst unterbinden und die bestehenden Filtrationsanlagen dadurch in ihrer
L eistungsfahigkeit nachdrticklich verbessern.

Die Kapazitéten von Membrantrennanlagen lassen sich fraglos deutlich erhéhen, wenn durch

enzymatischen Einsatz eine Sekunddrmembran-Bildung unterdriickt werden kann.

Im Folgenden wird die Kartoffelstarke-Produktion des Werkes Emsland-Starke GmbH
Emlichheim exemplarisch vorgestellt. Ebenfalls erfolgt aus diesem Grunde eine kurze
Beschreilbung der zur Aufkonzentrierung des Kartoffelfruchtwassers verwendeten

Membrantrenn-Verfahren.
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2 DIE KARTOFFELSTARKE-GEWINNUNG

Die Kartoffelstarke-Gewinnung stellt, wegen der heimischen Vegetationsperiode und Basis
(deutsche Landwirtschaft), einen Kampagnebetrieb dar, d.h. es erfolgt eine habjahrliche
Produktion und Verarbeitung von August bis Februar des Folgejahres. Sie ist deswegen
gegenuber der Maiss und Weizenstarkeproduktion as Ganzjahresproduktion und
Wettbewerber benachteiligt. Die Kartoffel kann aufgrund ihres hohen Wasseranteils nicht
ohne Qualitétsverlust eingelagert werden, bei dem fir die Stéarkegewinnung vermahlenem

Mais auch handelt es sich fast ausschliefdich um Importmais.

2.1 EINSATZBEREICH UND PRODUKTPALETTE DER STARKE

Nach der Zellulose ist die Stéarke einer der haufigsten erneuerbaren Naturstoffe, der in der
Pflanzenwelt als Energie- und Kohlenstoffspeicher genutzt wird. Dazu wird sie vor alem in
den Wurzeln, Knollen und Samen der Pflanzen gespeichert und sichert so unter anderem dem
Pflanzennachwuchs vor dem Einsetzen der Photosynthese das Uberleben.

Gewonnen wird Starke industriell aus Mais, Weizen, Kartoffeln, Reis, Sorghum (Hirse) und
Kassavawurzel (Tapioka).

Fir den Menschen hélt die Starke eine vielsaitige Verwendbarkeit bereit, sowohl im
Nahrungsmittelbereich als auch im Non-Food Bereich. Dort besitzt die Starke als
nachwachsender Rohstoff ein grof3es Potential. In Forschung und Industrie werden deshab
sténdig grofe Anstrengungen unternommen, um neue Gebiete flr eine sinnvolle Nutzung der
Starke zu erschlief3en /1/.

Der Einbau von Stdrke in synthetischen Polymeren, z.B. Polyvinylchlorid oder
Polyurethanschaume, wird als Mdoglichkeit gesehen, deren biologische Abbaubarkeit und
damit das Verrottungsverhalten zu verbessern. Derzeit stehen der industriellen Nutzung
solcher Kunststoffe noch einige Mangel im Wege, wie die geringe mechanische Belastbarkeit
und die Neigung zur vermehrten Wasseraufnahme /2/.

Aus Starke oder stérkehaltigen Abfallprodukten kdnnen durch fermentative Einwirkung
einffach gebaute chemische Ausgangsstoffe, wie Ethanol, Glycerin, Aceton, Butanol,
Essigsdure u.a., hergestellt werden /3/.

Kationische Stérken und deren Welterentwicklungen kommen als Full- und Pigmentstoffe in

der Papierindustrie zum Einsatz /4/.
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Stérke und Starkeprodukte werden in vielen Anwendungsgebieten eingesetzt. Sie finden
Verwendung als Klebstoffe und Klebemittel, z.B. in der Wellpappen-, Klebeband- und
Hulsenherstellung, als Bindemittel in der Gips- und Mineralfaserplatten-Herstellung, sowie
bei Herstellung von Gul¥formen /5/.

Weiterhin verbessern Stérkederivate bei der Papierherstellung die Festigkeitseigenschaften
und die Bedruckbarkeit der Papieroberflache. Stérkederivate werden auch als Flockungsmittel
in der Wasseraufbereitung eingesetzt und in der Erddlbohrung fir das Abdichten von
Bohrwénden, sowie zur Viskositdtserhohung von Transport- und Kuhlwasser.

Eine besonders umweltfreundliche Einsatzmoglichkeit ist die Herstellung von

V erpackungsmaterialien aus einem Starkeschaum, der zu 100% biol ogisch abbaubar ist /6/.

2.2 KARTOFFELANBAU

In der Bundesrepublik wurden 1998 11,3 Mio. t Kartoffeln angebaut, das entspricht 298.000
ha landwirtschaftlich genutzter Kartoffelflache. Der Anteil an Starkekartoffeln hieran waren
3,2 Mio. t (25%). Damit steht Deutschland, welches innerhalb der Européischen Union zu den
drei grofiten Agrarproduzenten gehdrt, hier zusammen mit Milch (24%), Schweinefleisch
(22%) und Kartoffeln (25%) an erster Stelle /7/.

Seit 1995 gilt EG-weit die Kartoffelstdrkequote, sie umfaldt fur die Kartoffelstéarkefabriken in
der EG fUr 1996/97 einen Ertrag von 1,9 Mio. t Kartoffelstérke, hiervon betragt der Anteil fir
die Bundesrepublik 696.000 t Starke, was einer Kartoffelmenge von 3,2 Mio. t netto
entspricht.

Ausgehend von der fur die Emsland-Stéarke Emlichheim zugewiesenen EG-Handelsstérke-
guote von 175.000 t Kartoffelstérke, ergibt sich fir die Kampagne 1996/97, eine Verarbeitung
von 876.000 t Kartoffeln in der Emsland-Stérke.

Das bedeutet bel einem Kartoffelfruchtwasser-Anteil von 76% des Rohstoffgewichts 606.000
m3 original Fruchtwasser (KKFW) aus der Kartoffel.
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Die Stérkekartoffel besteht aus/8/:

17,4 % Stérke-Trockenmasse,
1,8 % Fasern und
76,4 % Kartoffelfruchtwasser (KFW) mit
2,5 % Rohprotein,
1,3 % Salzen,
0,5 % Kohlenhydraten,
0,1 % Fett

Man muf3 sich bewuf machen, dal3 das Ausgangsprodukt fir die Starkegewinnung bereits
rund 76% Wasser enthdt, welches zumindest einen Teil des Verarbeitungsprozesses
durchl&uft. AuRerdem enthdlt es, nachdem es von den festen Bestandteilen getrennt wurde,
ale lodichen Bestandteile der Kartoffel. Es liegt auf der Hand, dal3 dadurch in der
Kartoffelstéarke-1ndustrie grof3e Mengen stark belasteter Abwésser anfallen.

Aufgrund der insgesamt grof3en umgesetzten Volumenstrome (6400 t Kartoffeln/Tag in
1998/99), kdnnen sich selbst geringfiigig erscheinende V erbesserungen der einzelnen Anlagen

gunstig auf die Gesamtbilanz auswirken.

2.3 PRODUKTIONSPROZESSE IN DER EMSLAND-STARKE

Die Kartoffelstérke-Gewinnung beruht auf der Zerstérung des Rohstoffes Kartoffel durch
mechanische Zerkleinerung (Reiben) und der physikalischen Trennung der Starke von
I6slichen und unléslichen Begleitstoffen der Kartoffel. Die Hauptaufgabe dabel ist das
Heraus0sen der Starkekorner aus den Zellen der Kartoffeln und die Trennung dieser
Starkekorner von den tbrigen Kartoffelinhaltsstoffen.

Aus verfahrenstechnischer Sicht ist die Gewinnung von Stérke ein relativ einfacher Prozef3.
Dazu sind die Grundoperationen Zerkleinern, Zentrifugieren, Sieben und Trocknen

notwendig.

Der Prozef3 der Gewinnung gliedert sich bei der Emsland-Stérke fol gendermalen:
1. Waschen der Kartoffeln
2. Zerkleinern mit Ultrareiben (Rohstoffaufbereitung)

3. Zentrifugieren (Trennung von Starke und Fasern vom Kartoffelfruchtwasser)
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4. Extraktion (Trennung der Stérke von Fasern und Entwasserung)
5. Zweistufige Raffination der Kartoffelstérke, bestehend aus Auswaschung und
Aufkonzentrierung der Stéarkemilch

Die Probleme im Produktionsverlauf bestehen zwischen Punkt zwei und vier. Hier gilt es
grol3e Volumenstrome mit organisch hoch belastetem Wasser handzuhaben. Es handelt sich
einerseits um das vom Relbsel, also den Feststoffen in der Kartoffel, abgetrennte
konzentrierte Kartoffelfruchtwasser (kKFW) und das bel der Stérkegewinnung aus dem
Reibsel frel werdende sogenannte Prozef3wasser (PW). Dieses Prozef3wasser besteht aus dem
vom Reibsal gebundenen KFW, welches bel der Stérkeauswaschung frei wird. Es ist
beziliglich seiner Zusammensetzung verdinntem KFW glei chzusetzen.

Das KKFW gelangt im Werk Emlichheim in die Umkehrosmose-Anlage-1 (UO-I), dort erfolgt
eine Aufkonzentrierung durch Membrantrenn-Verfahren. Diese Membrantrennanlagen sind
jedoch empfindlich gegentiber einer Sekundarmembran-Bildung durch Gelschichtbildung und
Biofouling.

Mit Hilfe von Enzymen soll nun die Sekunddrmembran-Bildung unterdriickt werden, so daf
sich die Kapazitdt der UO-I und die Standzeiten der Membranen verbessern, eine gezielte

Verwendung von Pektinasen soll die Gelschichtbildung durch Pektine verhindern.
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Das Blockschalthbild (Abb. 2-1) beschreibt schematisch die Stérkefabrikation in der Emsland-
Starke GmbH Emlichheim /9/.

Kartoffeln
(brutto) Retentat
Umkehrosmose I
Kartoffel- Kartoffeln
wasche ? (netto)
Reiben
Dampf Brudenkondensat
- kKFW Retenta
Klaranlage t?:rl]zii_ HGB% Umkehr- HKFW Eiweifs- — | Eindampfun
9 osmose | gewinnung plung
Dekanter
Strahl- — Permeat PPL
auswascher
N Biologische
Kartoffeleiweild Vorbe-
5l _ handlung
) 1/5 Stéarke 4/5 Umkehr
Frischwasser raffination osmose Il
Abwasser  Fasern Brunnenwasser
Verregnung Pllpe  Bridenkondensat

Abbildung 2-1 Blockschalthild Schema Starkefabrikation der Emsland-Stérke GmbH Emlichheim
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Die Abbildung 2-2 bezeichnet das Reststoffverwertungskonzept der Volumenstréme 1998/99,

die Angaben bestehen in Tagesmengen /10/.
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Abbildung 2-2 Reststoffverwertungskonzept der V olumenstréme 1998/99 Tagesmengen



Die Grafik 2-3 beinhatet das Reststoffverwertungskonzept der Volumenstréme der

Kampagne 1998/99 /11/.
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Abbildung 2-3 Reststoffverwertungskonzept der Volumenstréme 1998/99
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Betrachtet man nun die Kartoffelstarke-Gewinnung exemplarisch im Werk der Emsland-

Starke Emlichheim, beschreibt die Kartoffel folgenden Weg:

2.3.1 KARTOFFELREINIGUNG

Die angelieferten Kartoffeln werden tber Schwemmrinnen aus dem Kartoffelbunker der
Kartoffelwasche zugefihrt und dabel grob gereinigt. Bevor die Kartoffeln die Wasche
erreichen, werden Uber Kraut- und Steinfanger grobe Verschmutzungen, Steine und
Pflanzenreste abgetrennt. Die Reinigung in der Kartoffelwasche beruht auf der gegenseitigen
Reibung der Kartoffeln aneinander, erzeugt durch das im Gegenstrom flief3ende
Waschwasser.
Fir die Starkegewinnung werden zur Reinigung der Kartoffeln 0,25 m3 Waschwasser/t
Kartoffeln und fUr den Proze3 der Stérkegewinnung 0,4 m@ Frischwasser/t Kartoffeln
eingesetzt.
Zusammen mit den 76% Kartoffelfruchtwasser des Rohstoffes entstehen insgesamt 1,41 m?3
belastetes Betriebswasser/t Kartoffeln durch den Verarbeitungsprozef?. Um die Wasserbilanz
des Verfahrens zu verbessern, werden die Wasserstrome schon jetzt nach Wasserqualitéat
getrennt behandelt und eingeteilt in:

1. Kartoffelwaschwasser fur kléartechnische Verfahren,

2. Kartoffelfruchtwasser fir die Proteingewinnung und Eindampfung nach

Vorkonzentrierung durch die Umkehrosmose,

3. Prozef3wasser aus der Starkegewinnung zur landwirtschaftlichen Verregnung.

2.3.2 KARTOFFELZERKLEINERUNG

Die gereinigten Kartoffeln gelangen Uber eine Forderstrecke zu den Reibenstationen. Die
Zerkleinerung erfolgt auf die Sageblattreiben (Ultrareiben, Abb. 4-2) /12/, wobe es darauf
ankommt, moglichst alle stérkehaltigen Zellen zu 6ffnen und dabel das Schalen- und
Zellwandmaterial nicht allzu stark zu zerkleinern, zumal sonst bei der Stérkeauswaschung
Schwierigkeiten auftreten.

Dem so entstehenden Reibsel wird Natriumbisulfit-Losung zugesetzt. Dies dient der
Hemmung des bakteriellen Wachstums und zur Unterdriickung der Wirksamkeit oxidativer
Enzyme (Tyrosinase), welche eine Verfarbung (Melanin-Bildung) und damit eine Minderung

der Produktqualitdt bewirken. Auch die Bildung blauschwarzer Verbindungen zwischen
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Tyrosin und Eisen wird dadurch unterbunden.

Der Wirkungsgrad der Zerkleinerung wird durch den Zerkleinerungsgrad (R) bestimmt, der
Antell an auswaschbarer Starke soll > 90% betragen. Das zerkleinerte Gut wird nach unten
Uber eine Siebplatte abgefiihrt. Die Leistung einer Reibe betrégt ca. 20 t Kartoffeln/n bel 100

U/min Rotorgeschwindigkeit.

Abbildung 2-4 Ultra Reibe
Mit: a Zufuhr6ffnung; b Reibeklotz; ¢ Schnellklemmen fiir die Siebplatte; d Siebplatte; e Rotor

2.3.3 FRUCHTWASSERABTRENNUNG

Nach der Zerkleinerung folgt die Kartoffelfruchtwasser-Abscheidung, welche bel der
Emsland-Stérke durch Dekanter (Abb.2-5) erreicht wird. Dekanter sind horizontal gelagerte
Vollmantel zentrifugen fur die kontinuierliche Abscheidung von Feststoffen aus Suspensionen.
Die unlosliche Starke- und Faserfraktion scheidet sich an der Trommelwand ab. Durch die
Transportschnecke wird der Feststoff in Konusrichtung ausgetragen, die somit weitgehend
von Feststoffen getrennte FlUssigkeit, das KKFW, fliefdt gegentiberliegend ab /13/.
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Abbildung 2-5 Dekanter zur Fruchtwasserabtrennung
Mit: 1 Suspensionseintritt; 2 Kegeltrommel; 3 Schnecke; 4 KlarflUssigkeit (kKFW); 5 Feststoff (Reibsel);

Das kKFW kann hiermit insgesamt zu 68% aus dem Reibsel abgetrennt werden, Stérke und
Fasern zeigen nur 38-40% Trockensubstanzgehalt. Das bedeutet, dal3 das entwéasserte Reibsel
aus 35% Kartoffelstérke und 3% Fasern besteht. Diese 35% Kartoffelstarke binden 29% des
KFW, von den 3% Fasern werden 33% des KFW gebunden.

Folglich besteht das Reibsel nach dem Dekanter aus 38% Trockensubstanz (jenen 35%
Kartoffelstdrke und 3% Fasern) und 62% KFW.

Eine derartig hohe Wasserbindungs-Kapazitét ist eine typische Eigenschaft des KFW, sie
wird verursacht durch Inhaltsstoffe der Kartoffel, wie z.B. Pektine. Im weiteren Verlauf der

Arbeit wird jene Besonderheit ndher erlautert.

2.3.4 EXTRAKTION

Bel der Extraktion erfolgt die Trennung von Starke und Fasern. Beim Auswaschen durch
Nal3sieben soll mdglichst viel Fasermaterial von der Stérke abgetrennt werden, gleichzeitig
sollen Ausbeuteverluste vermieden werden.

Die Starke wird aus dem Rebse im Gegenstromverfahren ausgewaschen. Im
Strahlauswascher (Zentrifugalsieb, Abb. 2-6 /14/) wird das Uber die konische Siebtrommel
geleitete Reibsel mit Wasser aus Dusen aufgeschwemmt und dadurch besonders intensiv
ausgewaschen. Man erhdlt eine Stéarkefraktion und eine Fasernfraktion, die auch als Pllpe
bezeichnet wird (Kartoffelfasern = Pllpe).

Bel der Starkefraktion handelt es sich um eine Suspension von Stérke in Wasser, die
sogenannte Starkemilch, die entweder der Modifizierung zugefihrt oder nach Entwéasserung
mit Vakuumdrehfiltern getrocknet und gelagert wird.
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Abbildung 2-6 Strahlauswascher zur Abtrennung von Stérke und Fasern
Mit: a Zulauf; b Disen fur Auswaschgut; ¢ Zulauf fir Auswaschgut; d Zulauf fir Waschwasser; f Faseraustrag;
g Austrag der diinnen Milchphase; h Austrag der dicken Milchphase

Die Anlage zur Strahlauswaschung ist in der Emsland-Stérke vierstufig aufgebaut. Die
extrahierten Suspensionen der 3. und 4. Stufe dienen als Dusenwasser der ersten Stufen,
ebenso wie verdinntes KFW der Konzentratseparatoren.

Die gereinigte Pllpe wird durch Dekanter entwassert, das abgetrennte Wasser wieder der
Starkeextraktion zugefhrt, z. Zt. liegt die Trennleistung des Dekanters bei 129 m3/h KFW.
Die Pilpe enthdlt in der Frischmasse 17% Trockensubstanz, 1,4% Rohprotein, 7% Rohstérke,
3,5% Rohfaser, 0,6% Rohasche /15/.

Im getrockneten Zustand enthalt die Pllpe 30% Stérke, 33,5% andere GerUstpolysaccharide,
14% Rohfaser, 13% Restfeuchte, 4% Protein, 2% Asche und 0,5% Fett. Pllpe wird as
Viehfutter-Zusatzstoff kommerziell verwertet /16/.

2.3.5 RAFFINATION

Nach der Extraktion folgt eine zweistufige Raffination der Kartoffelstérke, bestehend aus

Auswaschung und Aufkonzentrierung der Starkemilch. Dazu wird die Starkefraktion mit
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mehreren hintereinander geschalteten Dusenseparatoren (Abb. 2-7) im Gegenstrom vom
restlichen Fruchtwasser getrennt und eingedickt /17/.

Dieses restliche Fruchtwasser, das durch Zugabe von 0,4 m® Frischwasser/t Kartoffeln in den
Starkegewinnungs-Prozef3 verdinnt ist, stellt die grofite anfallende Abwassermenge dar und

wird a's sogenanntes Prozef3wasser (PW) welter verwertet.

Abbildung 2-7 Schnitt durch eine Separatorentrommel mit Wascheinrichtung
Mit: 1 Zulauf (Strkemilch); 2 Tellersatz; 3, 4 geklérte Fllissigkeitskomponente (PW); 5 Austritt des Konzentrats

Die Raffination erfolgt in der Emdand-Stérke in drel  paralelen, vierstufigen
Separatorenkaskaden. Die Stérke wird von geldsten Anteilen freigewaschen, indem u.a. das
UO-Permeat aus dem Briudenkondensat der Eindampfungsanlage, sowie Fruchtwasser-
Permeat nach biologischer Vorbehandlung und entmineralisiertes Brunnenwasser, eingesetzt
wird. Man erkennt daran die bestehende intensive Vernetzung der einzelnen Volumenstrome,
sowie deren mannigfaltige Aufarbeitung und Wiederverwertung.

Dies wird in den Abbildungen 2-1, 2-2 und 2-3 deutlich. Dennoch bestehen auf dem Sektor
der Reststoffverwertung der Volumenstrome grof3e Probleme, mit denen sich diese Arbeit im
weiteren Verlauf noch beschéftigt.

2.3.6 KARTOFFELFRUCHTWASSER-BEHANDLUNG

Die Zielsetzung dieser Arbeit besteht darin, durch eine enzymatische Beeinflussung der
Sekundéarmembran die Trennleistung unterschiedlicher Filtrationsanlagen zu optimieren. Dies
soll unter besonderer Berticksichtigung der bestehenden Problematik, beruhend auf dem zu
trennenden Medium KFW geschehen, weswegen die in der Emsland-Starke praktizierte
Kartoffelfruchtwasser-Behandlung ausfihrlich dargestellt wird.
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Trennaufgabe und Massenbilanzen

Membrantrenn-Verfahren werden in der Kartoffelstarke-Gewinnung bei der Emsland-Starke
eingesetzt, um den Volumenstrom oder die Inhatsstoffe des zu behandelnden
Kartoffelfruchtwassers zu reduzieren oder zu verlagern und auf diese Weise bel den
nachfolgenden Aufbereitungsmal3nahmen elektrische, wie thermische Energie einzusparen.
Dabel kommt es im Falle des Einsatzes der Umkehrosmose zu einer Aufkonzentrierung der
Kartoffelfruchtwasser-Inhaltsstoffe, im sogenanntem Retentat, fir die Kartoffeleiweil3-

Gewinnung und stellt die Vorbehandlung zur Restfruchtwasser-Verdampfung dar.

Das bedeutet, das kKKFW geht in die Umkehrosmoseanlage, wird dort aufkonzentriert zum
KFW, dem Retentat der UO-I, welches in die Eiweil3gewinnung gelangt. Dort werden die
Proteine nach Frischdampfinjektion als festes Kartoffelprotein abgeschieden, der Reststrom
das Restkartoffelfruchtwasser (RKFW) gelangt in die Eindampfung, mit Hilfe derer das PPL,
also das flussige Kartoffel protein, gewonnen wird.

Das Permeat der UO-I, also der von Inhatsstoffen befreite Volumenstrom, wird as
Waschwasser der Kartoffelwasche zugefhrt.

Die Kartoffelfruchtwasser-Vorkonzentrierung mittels Umkehrosmose wurde in den Jahren
1990/93 bei Emsland-Stérke untersucht. Durch die Vorkonzentrierung des KFW durch die
Umkehrosmose werden stindlich 140 m® Kartoffelfruchtwasser in 80 m’/h Retentat
(Konzentrat) und 60 m3/h Permeat aufgetrennt und ergeben fur die Kartoffel eiwei3gewinnung
eine stiindliche Primérenergie/Dampfeinsparung von 7,2 t/h = 173 t/Tag x 30 DM/t Dampf =
5290 DM/Tag und 40% Dekanterkapazitat fir die Eiweil3abtrennung. Durch die
Eiwei Bgewinnung von taglich 37 t verringert sich der CSB-Wert * des Kartoffelfruchtwassers
von urspringlich 120.000 mg/l auf 60.000 mg/l im RKFW nach Umkehrosmose-
Vorbehandlung.

1 CSB = Chemischer Sauerstoffbedarf



Theoretischer Tell 16

Nach Abscheidung von Stdrke und Fasern errechnen sich die Reststoffe im
Kartoffelfruchtwasser aus der Analyse 1996/97 fur 1997 wie folgt (bel 144 + 6
Kampagnetagen):

Substanz Analyse Tagesmenge Kampagne

1996/97 Zulauf UO-I Zulauf UO-I

[%0] 2978 m3 428.832 m3
Trockenmasse 54 160,8 t 23.155,2t
organische Anteile 4,1 1221t 17.582,4 t
mineralische Anteile 1,3 38,7t 55728t
Gesamtstickstoff TKN 0,38 11,3t 1.627,2t
Phosphoroxid P,Os 0,12 36t 5184t
Kaliumoxid K,0O 0,7 20,9t 3.006,1t

Tabelle 2-1 Zusammensetzung des original Kartoffelfruchtwassers (kK FW) nach Reibsel dekanter

Das Permeat der UO-I vermindert das KKFW Gesamtvolumen somit um 44,5% @191.000 m3
wahrend das Konzentrat anschlief?end durch Direktdampf Erhitzung auf 110° C der
Eiwel 3gewinnung zugefihrt wird.

Membrantrenn-Verfahren
Die Aufkonzentrierung des Kartoffelfruchtwassers vor der Weiterverarbeitung Uber
Umkehrosmose-Membranen erfordert den Einsatz pH-neutraler  mikrobiologischer

Inhibitoren, Natriumbisulfit-L 6sung, sowie eine mechanische Entschaumung.

Die UO-I eine Rohrmodulanlage zur Kartoffelfruchtwasser-Vorkonzentrierung

In der UO-I der Emdand-Starke kommen Rohrmodule zum Einsatz. Diese zeichnen sich
besonders aufgrund ihrer Unempfindlichkeit gegeniber Verstopfung durch Feststoffe im
Zulauf aus. In einem spéteren Kapitel wird darauf ndher eingegangen.

Es werden heute, aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Prozefistrome ohne
Vorfiltration, 14 mm Rohrmodule mit einer Celluloseacetat Membranflache von insgesamt
5.472 m? eingesetzt, um konstant 140 m3/h bzw. 3.360 m3/d Kartoffelfruchtwasser in 80 m3/h
Retentat und 60 m3/h Permeat zu zerlegen.

Diese Vorbehandlung wirkt sich erheblich auf die Direktdampfinjektionsmenge und
BetriebsgroRe der nachfolgenden thermischen Fruchtwasser-Behandlung (110 °C) mit
Proteinabscheidung (Anzahl der Dekanter), als auch auf die GrofRe der nachfolgenden
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Eindampfanlage aus.

Die vollautomatische Anlage der Emsland-Stérke besteht aus acht Blocken, 16 Stufen, zwei
Stufen pro Block, 10 Module parallel pro Stufe und 18 Module in Serie pro Stufe. Die
Modullénge betrdgt 6 m. Es resultiert mit einer Membranfldche je Modul von 1,9 m? eine
gesamte Membranfl&che von 5.472 m2.

Das Kartoffelfruchtwasser wird aus 3 Entschaumungs-/Puffertanks den Hochdruckpumpen
zugefihrt, die die 8 Blocke mit 140 m3/h kKFW und einem Betriebsdruck von max. 35 bar
versorgen. Es folgt die Aufkonzentrierung um den Faktor 1,8. Jede Stufe besitzt eine
Umwaélzpumpe, die eine definierte Stromungsgeschwindigkeit entlang den Membranen

garantiert. Das Permeat wird Uber den Spultank zum Permeatsammeltank geleitet.

Einmal pro Tag werden die 8 Blocke gereinigt, jeder Block separat, wahrend die 7 restlichen
Blocke Produkt verarbeiten. Zu Beginn der Reinigung wird der Inhalt des Blocks mit Permeat
ausgepreldt. Der Block wird mit Reinigungsmittel 1,5 Stunden unter vermindertem Druck
gespullt und das Spulmittel zwecks Stapelreinigung gesammelt.

Dem Reinigungsgang folgt die Desinfektion, dann geht der Block wieder in Produktion.
Waéhrend der Desinfektion wird ein Reinwasserwert gemessen, um die Reinigung der
Membran zu dokumentieren.

Bel jedem Start der Anlage erfolgt eine Entliftung der Module, um Membranschaden zu
unterbinden. Um die Reinigungsldsungen optimal zu nutzen, wird eine Stapelreinigung
durchgefuhrt. Hierunter versteht man die mehrfache Nutzung der Phosphat-/Tensidmischung
unter Ergénzung der enzymatischen Komponente. Da die Anlage den optimalen Permeatflux
bei 30 °C zeigt, werden Wéarmetauscher eingesetzt, um den Zulauf zu temperieren. Die
Reinigung der Warmetauscher wird im Reinigungszyklus integriert. Die Hochdruckpumpen

werden manuell gereinigt.

Um die genannten Vorteile der Umkehrosmose auch optimal ausnutzen zu kdnnen, ist es
notwendig die Membrantrennleistung auf einem Optimum zu halten.

Ein Hauptgrund fur das Absinken der Trennleistung ist die Verschmutzung der Membranen.
Die Verschmutzungen entstehen in den meisten Fallen durch Niederschlagsbildung, infolge
von Ubersittigung und Ausfallen einer Komponente in der Grenzschicht von Membran zu
Fluid, durch Sedimentation suspendierter Stoffe oder die Belegung der Membran z.B. durch

Mikroorganismen oder Gelschichten.
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Deshalb ist die tagliche Reinigung der gesamten Membranfléche fir den optimalen Betrieb
unerl&fdlich, sowie eine wochentliche Reinigung aler Pumpen, Leitungen und Sammeltanks.

Jegliche  Verbesserung der Standzeiten der Anlage, durch ene verminderte
Sekundérmembran-Bildung, wtrde sich bei den oben genannten Prozef3schritten positiv auf
die Gesamtbilanz auswirken. Fur die Reinigung mufden weniger Zeit, Energie und

Chemikalien aufgewendet werden.

Membrantrennleistung

Die Stoffrickhaltung ist eine spezifische Membraneigenschaft und wird gezielt auf den
Verwendungszweck hin ausgewdhlt. In der Emdand-Starke werden asymmetrische
Celluloseacetat-Membranen eingesetzt, da sie fur Kartoffelfruchtwasser die besten

Ruckhaltleistungen (Tab. 2-2) bel guten Fluxeigenschaften zeigen.

Bestandtell Fruchtwasser Permeat Riickhaltung [%0]
Trockensubstanz [g/l] 50,8 0,45 99,1
Mineralstoffe [g/l] 12,7 0,2 98,0
Kjeldahl-N [g/1] 4,78 <01 98,7
org. Sauren [g/l] 3,20 0,39 87,8
Natrium [mg/1] 396 45 98,8
Kalium [mg/l] 5.510 95 98,2
Ammonium [mg/I] 206 15 99,3
Chlorid [mg/l] 800 4,1 94,8
Sulfat [mg/l] 1.830 95 94,8
Phosphat [mg/1] 667 13 99,8
LF [ps/cm] 12.000 284 - 500 97,6

Tabelle 2-2 Trennleistung Cellul oseacetat Membran WFR 0950

Durch die Permeat-Abscheidung aus dem Fruchtwasser mit der UO-I-Anlage werden die
nachfolgenden Produktionsschritte Koagulation bzw. Verdampfung um den Faktor des
geringeren Erhitzungsvolumens bzw. V erdampfungsvolumens vermindert.

Immerhin hat das Fruchtwasserkonzentrat nach der UO-I ein um 44,5% geringeres Volumen,
welches erhitzt werden mul3, und dabel steigt der Gesamtenergiebedarf durch die UO-I selbst
nur geringfigig. Hieraus folgt, dal3 jegliche Verbesserung der Trennleistung der UO-I-Anlage
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den spezifischen Primérenergiebedarf der Reststoffbehandung senkt, da mit einem erheblich
geringeren Volumen in die energetisch aufwendigen nachfolgenden Produktionsschritte
gefahren wird.

Betrachtet man die Energiebilanz mit und ohne UO-I-Anlage fir das Werk Emdland-Starke in
Emlichheim, so ergibt sich eine erforderliche zusétzliche elektrische Energie fir das
Verfahren Umkehrosmose-Vorkonzentrierung von Kartoffelfruchtwasser mit 103 MJit
Kartoffelprotein. Der Dampfbedarf zur Vorwarmung auf 30 °C ist zu vernachléssigen.

Der gpezifische Primérenergieeinsatz fuir die Gewinnung der Nebenprodukte der
Kartoffelstarke-Gewinnung mit Umkehrosmose-Anlage betrégt 23.224 MJit, ohne UO-I
wirden 43.840 MJ/t bendtigt. Folglich betragt die Einsparung an spezifischer Primérenergie
20.616 MJit, was einer Minderung von @47% entspricht. Dal3 dies sowohl ¢konomisch als

auch okologisch sinnvoll ist, liegt auf der Hand.

2.3.7 KARTOFFELPROTEIN-GEWINNUNG

Das Rententat aus der UO-I-Anlage wird bei der Emdland-Stérke der Kartoffelprotein-
Gewinnung zugefuhrt. Dazu wird das KFW durch eine Sattdampfinjektion auf 110 °C erhitzt,
wodurch das Protein koaguliert. Es wird anschlieflend Uber Dekantierzentrifugen vom
sogenannten Restkartoffelfruchtwasser (RKFW) abgetrennt und durch Stromtrockner auf eine
Restfeuchte von 11% getrocknet /18/.

Die durch die Dampfinjektion eingebrachte Warme wird teilweise zurlick gewonnen, indem
man den entstehenden Abdampf im Gegenstrom durch die Vorwéarmer leitet, die das KFW
vorwarmen.

Das anfalende Kartoffelprotein zeichnet sich durch einen hohen Gehalt an essentiellen
Aminosauren aus, es enthat hauptsichlich die Proteine Albumin und Globulin. Die

Verwertbarkeit flr den Menschen geht aber bel diesem Verfahren verloren /19/.

2.3.8 PPL-GEWINNUNG (POTATO-PROTEIN-LIQUID)

Das Restkartoffelfruchtwasser enthdt nach dem Abtrennen der koagulierten Proteine immer
noch wertvolle Inhaltsstoffe, die durch Eindampfung aufkonzentriert werden. Die
Eindampfung erfolgt mit Falstromverdampfern, die das RKFW auf enen
Trockensubstanzgehalt von 55% aufkonzentrieren. Das erhaltene Konzentrat wird als Potato-

Protein-Liquid (PPL) bezeichnet und als Mischfutterkomponente verwendet.
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Um den spezifischen Dampfverbrauch zu senken, wird der entstehende Bridendampf mit als
Heizdampf verwendet. Das Brudenkondensat, das mit fllichtigen organischen Verbindungen
belastet ist, wird anschliefiend in einem Bioreaktor gereinigt, dann von der entstandenen
Biomasse getrennt und Uber eine zweite Wickelmodulanlage gefahren. Das dabei anfallende
Permeat wird bei der Stérkeseparation als Frischwasserersatz eingesetzt und das Konzentrat
(Retentat) findet bei der Kartoffelwéasche Einsatz.
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3 EINSATZ VON MEMBRANTECHNIKEN

Bel der unter Punkt 2.3.6 vorgestellten Aufarbeitung von KFW kommen in der UO-I der
Emsland-Stérke Rohrmodule zum Einsatz, sie zeichnen sich besonders aufgrund ihrer
Unempfindlichkeit gegeniber Verstopfung durch Feststoffe im Zulauf aus.

Ein weiterer Vortell von Rohrmodulen liegt in den gunstigen Eigenschaften des
Energieeintrags in die sich wahrend der Filtration aushildende Deckschicht auf der Membran,
damit verbunden ist die einfache Reinigung der Module. Rohrmodule haben im Vergleich zu
anderen Modulen, wie z. B Wickelmodulen einen geringeren Druckverlust.

Die Nachteile eines Rohrmoduls, wie z.B. das im Verhdltnis zur Membranfl&che grof3e
Apparatevolumen oder das grofle umzuwélzende Retentatvolumen, konnen fur die
Verwendung beim KFW vernachlassigt werden.

Ein charakteristisches Problem aller Membranfiltrations-Verfahren ist die Ausbildung einer
Sekunddrmembran. Diese zusétzliche Schicht verursacht einen nachlassenden Permestflul3.
Ziel dieser Arbeit ist eine positive Beeinflussung der Trennleistung der Umkehrosmoseanlage
auf der Basis einer verminderten Sekundédrmembran-Bildung. Jegliche Optimierung der
Membrantrenn-Verfahren wirkt sich positiv auf weite Teilbereiche der gesamten
Starkeproduktion aus. Dazu wurden im Rahmen dieses Vorhabens, sowohl an einer Ultra- als
auch an einer Mikrofiltrationseinheit, Versuche durchgefihrt. In diesem Zusammenhang
erfolgt eine Einfuhrung zur Membrantechnik.

3.1 ALLGEMEINE UND THEORETISCHE GRUNDLAGEN ZUR MEMBRANTECHNIK

3.1.1 MEMBRANFILTRATION

Die Membrantrenntechnik mit ihrem heutigen Stand der wissenschaftlichen und industriellen
Reife hat Einsatzgebiete in der Wasseraufarbeitung, Lebensmittelindustrie, Medizintechnik,
chemischen Industrie und der Biotechnologie /20/ /21/ /22/. Den grofdten Anteil auf dem
Membranmarkt besitzen die USA mit 35%. Die Bundesrepublik hat einen Anteil von 7% /23/.

Die Entwicklung der Membrantechnik &3t sich wie folgt zurtickverfolgen /24/:
Entdeckung der Osmose durch Nollet (1748).

Mattheucci und Cima erkennen 1845 die anisotrope Natur von Membranen.
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1865 erste synthetische Membran auf Nitrocellulosebasis.

Bechholt entwickelt 1902 Methoden zum fertigen definierter Porengrof3en.
1877-1922 Theorien von van't Hoff und Gibbs zur Thermodynamik.

1963 Entwicklung asymmetrischer Membranen durch Souriragjan.

Eine Einteilung der Membrantrenn-Verfahren wird meist hinsichtlich der Trenngrenzen
vorgenommen (Abb. 3-1) /25/.

Normalfiltration

Mikrofiltration

Ultrafiltration

Umkehr
osmose

| | | | | | |
104 103 102 101 1 10 100 [um]

Abbildung 3-1 Trenngrenzen unterschiedlicher Membrantrenn-Verfahren

Die Entwicklung neuer Membrantechniken zeigt, dald3 diese Unterteilung durchaus nicht
immer zutreffend ist. Dazu zahlen insbesondere Prozesse, in die Medien im gasférmigen
Aggregatzustand involviert sind. Genannt seien hier die Pervaporation, die Gaspermeation
und die Perstraktion, bei denen gasselektive Polymermembranen zur Gastrennung, z.B. von
Ethanol-Wasser-Gemischen, verwendet werden /26/ /1271 128].

Umkehrosmose

Die Umkehrosmose ist die Umkehrung des osmotischen Verdinnungsbestrebens einer
Losung an einer fur geloste Stoffe teilweise permeablen Membran /29/ /30/. Technisch
geschieht das in einer Weise, dal? der osmotische Druck einer L6sung durch Anwenden von
hydrostatischem Druck Uberwunden wird, so da3 das Loésungsmittel aus der Lésung
diffundiert und die dadurch zuriickgehaltenen geldsten Stoffe konzentriert werden (Abb. 3-2).
Der erzeugte hydrostatische Druck muf grof3er sein als der osmotische Druck. Fir das

Konzentrieren niedermolekularer Stoffe sind im  Verhdltnis zum Konzentrieren
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hochmolekularer Stoffe bei gleicher Konzentration grof3ere Driicke erforderlich /31/.

%)

=

s
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E $ Permeatflul? aus
§ der Losung

S
0
Cég{ Druck
PermeatfluR in
die Lésung

Abbildung 3-2 Prinzip der Umkehrosmose

Ultrafiltration

Die Ultrefiltration ist hauptséchlich ein Trennprozef3 nach Molekilgréfde, der mit sehr
feinporigen Membranen durchgeftihrt wird und deshalb als Molekilsiebprozeld angesehen
werden kann. Kolloidal oder echt geloste Molekile werden auf Grund unterschiedlicher

Molekulargewichte bzw. verschiedener Molekilstruktur durch die Membran getrennt.

Die Trenncharakteristik wird vor allem durch die Gréf3e und Form ihrer Poren bestimmt. Da
der hydraulische Widerstand dieser porésen Membranen klein ist und auch die osmotische
Druckdifferenz vernachldssigt werden kann, betrdgt der erforderliche Arbeitsdruck im

allgemeinen weniger als 10 bar.

3.1.2 STOFFTRANSPORT DURCH MEMBRANEN

Das L 6sungs-Diffusions-M odell
Der Stofftransport durch die Membranen wird durch das Losungs-Diffusions-Modell
beschrieben. Folgende grundlegende Annahmen liegen diesem Modell zugrunde:
Die Membran wird als homogenes, porenfreies Medium betrachtet.
Alleiniger Transportmechanismus durch die Membran ist die Diffusion.
Gultigkeit des 1. Fick schen Gesetzes, d.h. eswird ein linearer Konzentrations-
gradient in der Membran vorausgesetzt.

Gleichheit der chemischen Potentiale an den Phasengrenzflachen.
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Das 1. Fick” sche Gesetz

J, =- D@
dz

J..: Massenflul3

c: Konzentration

Gleichung 1

D: Diffusionskoeffizient

z: z-Koordinate

wird unter Einbeziehung der Konzentrations- und Druckabhangigkeit des chemischen

Potentials, sowie der Beziehung fir den osmotischen Druck /32/

m=m’ +RT In |a|+\7(p- p°)

s

O=- " inpl
V
zu
J.=A(Dp-DO)
J, =B (¢ - ¢,)
umgeformt.
In Gleichung 2 bis 5 bedeuten:
Tk chemisches Potential
T: Temperatur a
V:  Molvolumen p:
O: osmotischer Druck J.:
A, B: Membrankonstanten J,:

g

Gleichung 2

Gleichung 3

Gleichung 4

Gleichung 5

allgemeine Gaskonstante
Aktivitét

Druck
spezifischer Permeatflufd

FluR des Geldsten

Die Gleichungen (4) und (5) beschreiben das Verhalten von Losungsmittel und Geldstem

beim Durchgang durch die Membran. Es zeigt sich, dal3 der Permeatflul? des Ldsungsmittels
proportional dem Nettodruckgefélle Uber die Membran ist. Das Nettodruckgefélle ist die

Differenz der Druckgradienten von osmotischem Druck DO und hydraulischem Druck Dp.

Der FluR des Gelosten, J, in Gl. (5), erweist sich as proportional dem Konzentrationsgefdlle

zwischen Membranoberfldche und Kernstrémung. Die Membrankonstanten A und B sind

konzentrationsunabhéngig und besitzen eine exponentielle Abhangigkeit von Druck und

Temperatur /33/.
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Das Porenmodell

Im Porenmodell wird die Membran a's ein von Kanéen durchzogenes Gebilde betrachtet. Ein
Vergleich zur Strémung in Rohren ist aso angebracht. Die Widerstandscharakteristik im
laminaren Bereich ist hier durch das Hagen-Poiseuillesche Gesetz gegeben.

64 :

X = — Gleichung 6
Re

X: Widerstandsbeiwert Re:  Reynolds-Zahl

Berlicksichtigung der Verhdltnisse von Strémungen in Schittschichten erfordert die
Einflhrung eines sogenannten Labyrinthfaktors L und der Porositét e und liefert die Carman-
Kozeny-Beziehung Gl. (7), die die Abhangigkeit des Filtratflusses von Druck und

Membranparametern im laminaren Bereich beschreibt.

3
V, = D pe H Gleichung 7
h 1-e)*FR>2m
Vy:  Filtratflufld p: Druck
e: Porositét h: dynamische Viskositét
R : spezifische Oberflache nm:  Labyrinthfaktor

H: Kanahohe

3.1.3 THEORETISCHE ASPEKTE VON KONZENTRATIONSPOLARISATION UND FOULING

Die Problematik des Stofflibergangs an Membranen &3t sich weitestgehend auf die bekannten
fluiddynamischen Gesetzmélligkeiten und die des Warmeliberganges zuriickfuhren. Im
einfachsten Fall, ohne Bildung einer Deckschicht auf der Membran, 183 sich aus der

allgemeinen Stoffbilanzgleichung (8)

% =- div (cVv)+div D grad c+r Gleichung 8

Gl. (9) entwickeln. Sie gilt bel stationdrem Betrieb unter Vernachl&ssigung des Quellterms r
fir die chemische Reaktion, sowie fur sich orthogonal zur Membran andernde
Konzentrationen.

dc d®c

+D — Gleichung 9

0=- v. —
ydy dy2
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Die Differentialgleichung 183 sich unter Beriicksichtigung der Randbedingungen, dal3 der
Hintransport des geldsten Stoffes an die Membranoberflache konvektiv, der Ricktransport
diffusiv erfolgt, [6sen (Gl. 10).

ﬁ = e% Gleichung 10
C - C,

Fur Gleichung (8) bis (10) gilt:
C. Konzentration t: Zeit V. Geschwindigkeit
r: Reaktionsterm y: y-Koordinate d:  Grenzschichtdicke
J Permeatflul® D: Diffusionskoeffizient

Der Quotient D/d im Exponentialterm von GlI. (10) wird Stofflibergangskoeffizient k genannt.
Man erkennt, dal3 die Konzentrati onstiberhdhung exponentiell mit dem Permeatflul3 zunimmt.

Der Permeatflul® wiederum hangt bel Losungen mit vernachléssigbar kleinem osmotischen
Druck bis zur Gelschichtbildung nur vom Widerstand der Membran ab und steigt linear zum
hydrostatischen Druck an.

Abb. 3-3 veranschaulicht das mit Gl. (10) beschriebene Konzentrationsprofil. Die
Konzentrationsiiberhthung an der Membranoberflache ist nur vom Permeatflul? J und dem
Strémungszustand abhangig.

Der Permeatfluld ist, neben der Trenncharakteristik und der Lebensdauer der Membranen, ein
wichtiger Parameter fr den Einsatz von Membranfiltrations-Anlagen, da er die Prozef3kosten
wesentlich mitbestimmt. Je groRer der Permeatfluld ist, desto kleiner kann fur die
Prozel3wasserfiltration die erforderliche Membranflache gewdhlt werden. Die
Filtrationsleistung der Anlage wird jedoch von vielen Faktoren beeinflulé, dazu gehdren
neben dem Membranaufbau besonders die Zusammensetzung der Losung, aso des
aufzuarbeitenden Mediums /34/.

Im ldealfall einer streng semipermeablen Membran tritt nur das Ldsungsmittel unter der
treibenden Kraft des hydrostatischen Druckes durch die Membran hindurch, wéhrend sich die
zurickgehaltenen gelosten Inhaltsstoffe an der Membranoberflache anreichern.
Diffusionskrafte versuchen dieses Konzentrationsgefélle abzubauen. Nach kurzer Zeit stellt
sich ein Gleichgewichtszustand unter Ausbildung eines Konzentrationsprofils ein, in dem der

konvektive Transport der gelosten Komponenten zur Membran gleich dem entgegengesetzt
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verlaufendem Diffusionsstrom ist (Abb. 3-3). In Abhangigkeit von der Molekilgrofe der
gel bsten Stoffe wird dann der Permeatflufd unterschiedlich beeinfluf3t.

Bei der Membranfiltration ~ von  niedermolekularen  Stoffen  fuhrt  die
Konzentrationstiberhéhung an der Membranoberflache zu einem entsprechenden Anstieg des
osmotischen Drucks. Bel gleichbleibendem Arbeitsdruck wird dadurch die effektive
Druckdifferenz verringert, so da3 der Permeatflul absinkt. Gleichzeitig steigt die
Stoffkonzentration im Permeat an, da der Fluf3 der gelsten Komponenten durch die Membran

direkt proportional zur Konzentrationsdifferenz zwischen Konzentrat und Permeat ist.

Permeatseite Konzentratseite

C

C, Konvektion

B —

Permeat . .
Diffusion

e

¢y

laminare turbulent durchmischte
Grenzschicht Grenzschicht

d

\/
<

Abbildung 3-3 Konzentrationsprofil an der Membran

Die Konzentrationsiiberhtohung kann bei hdhermolekularen und kolloiden Substanzen eine
Uberschreitung ihrer Loslichkeit bewirken, so daR sie ausfalen und auf der
Membranoberflache eine gelartige Schicht bilden (Abb. 3-4). Dieser Belag wirkt dann wie
eine zweite Membran, eine Sekundarmembran. Durch diese Sekunddrmembran wird die
Trenncharakteristik der urspringlichen Membran verandert und gleichzeitig der Permeatflufd
behindert /35/. Die Permeabilitét einer solchen Gelschicht ist eine komplexe Funktion von
Feststoffkonzentration, Grofe, Gestalt und Aggregatzustand der Molekile in der
aufzubereitenden L 6sung /36/.

Dadie Dicke der Gelschicht von der Riickwanderung der Stoffe in das Retentat abhangt, kann
sie vor alem durch die Wahl geeigneter Stromungs- und Diffusionsverhaltnisse beeinfluf3t

werden. Durch ginstige Membran- und Modulgestaltung, sowie durch Erhthen der
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Stromungsgeschwindigkeit zur  Erziehung von  Turbulenz, wird versucht die
Sekundarmembran abzubauen. Trotzdem bleibt auch bel stark turbulenter Stromung an der
Grenzschicht zur Membran immer eine diinne Schicht mit laminarer Stromung bestehen, so
dai3 eine vollstandige Beseitigung der Gelschicht nicht mdglich ist. Hinzu kommt, dai3 ein
Erhéhen der Stromungsgeschwindigkeit einen Druckabfall bewirkt, der durch Erhéhen des
Arbeitsdruckes ausgeglichen werden muf3 /37/ /38/.

Permeatseite Konzentratseite

Konvektion

2 T

Permeat
Diffusion
c 1
Gel laminare turbulent durchmischte
schicht Grenzschicht Grenzschicht
C, T

>y

Abbildung 3-4 Gelschichtbildung und Konzentrationsprofil an der Membran

Der Stoffaustausch |&R3t sich aus hnlichkeitstheoretischen Uberlegungen heraus beschreiben.
Das fuhrt zu den Stofflibergangsgesetzen, die in Abhéngigkeit von der Geometrie und dem
Stromungszustand aufgestellt werden. Die Beschreibung durch dimensionslose Zahlen fir ein
turbulent durchstromtes Rohr bei erzwungener Konvektion ist mit Gl. (11) gegeben.

Sh=0,04 Re Vage ¥3 Gleichung 11
Sh:  Sherwood-Zahl Re:  Reynolds-Zahl Sc. Schmidt-Zahl

Fuhrt die Konzentrationspolarisation zur Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes eines
Stoffes, kommt es zum Ausfallen der Komponente auf der Membranoberflache. In der
Deckschicht baut sich ein weiteres Konzentrationsprofil auf. Der Stoffaustausch ist dann
meist deckschichtkontrolliert .

Bei der Ultrafiltration bestimmt die Siebwirkung der Porenmembranen den Stofftransport

(Porenmodell). Fir die Porenstrémung gelten, abhéngend von mittlerem Porendurchmesser d
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und mittlerer freler Molekllweglange L, im Fale d >> L die Carman-Kozeny-
Filtriergleichung der Hagen-Poiseuille-Porenstrémung, bei d » L die Gleichung der Knudsen-

Stromung.

3.1.4 PRAKTISCHE ASPEKTE VON KONZENTRATIONSPOLARISATION UND FOULING

Im Bereich der Membrantrenntechnik spielt das Membranfouling und dessen Verhindern oder
Beseitigen eine entscheidende Rolle. Die meisten Foulingphdnomene lassen sich dabel auf
das Ausféllen bestimmter Komponenten (Prézipitationsfouling) und die Belegung der
Membranen mit Mikroorganismen (Biofouling) zurtickfihren /39/ /40/.

Das Prézipitationsfouling ergibt sich aus der Konzentrationspolarisation, wenn das
L 6slichkeitsprodukt einer Komponente Uberschritten wird. Esist reversibel, aul3er wenn damit
gravierende Veranderungen der Komponente verbunden sind, wie z.B. das Denaturieren von
Proteinen. Eine Einteilung in drei Kategorien ist moglich /41/:

Fouling durch anor ganische Komponenten (Scaling)

Hier neigen insbesondere die Oxide, Sulfate und Carbonate von Calcium, Magnesium oder
Silicium durch ihre Schwerléslichkeit zum Ausfallen auf der Membran. Die Beseitigung der
Niederschlage ist im Falle der Carbonate von Calcium und Magnesium leicht durch Saure
oder bei Sulfaten durch Polyhexametaphosphat mdglich. Die Léslichkeit von Silicium hangt
im besonderen vom Kristallisationszustand ab. Amorphes Silikat besitzt eine 10-fach hdhere
Lodlichkeit gegentiber Quarz /42/.

Qualitative Untersuchungen des Scalings zeigten bel Verwendung von KFW neben
erheblichen Mengen Calciumcarbonat auch Calciumoxalat und Sand (SIO,) /43/. Auch hier
zeigt sich die Komplexitdt des Mediums KFW.

Fouling durch kolloidale oder suprakolloidale Feststoffe

Ein Mal3 fur die Stabilitét von Kolloiden ist das Zetapotential, das mit zunehmender Stabilitét
negative Werte annimmt. Kolloide konnen sowohl foulingverringernd as auch verstérkend
wirken.

Im ersten Fal wird dies meistens dem , Tubular-Pinch-Effekt” zugeschrieben, d.h. die
Kolloide prallen innerhalb der turbulenten Stromung auf die Membran und induzieren so
einen mechanischen Abrieb der bestehenden Sekundarmembran /44/ /45].

Der Pinch-Effekt beschreibt auch eine Modellvorstellung, die auf ein bekanntes Phéanomen
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der Fluidmechanik zurtickgefuhrt wird, den sog. Magnus-Effekt. Demzufolge erfahrt eine
rotierende Kugel, wenn sie parale angestromt wird, einen Auftrieb senkrecht zur
Anstromrichtung. Dies wirde Ubertragen auf ein Teilchen, nahe der Membran, bedeuten daf3
es weg von der Membran in Richtung Kernstromung oder aber naher zur Membran
hintransportiert wird. In der Praxis wird beobachter, dal3 sich suspendierte Tellchen, aufgrund

des Geschwindigkeitsgradienten in Wandnahe, meist von der Membran wegbewegen /46/.

Fouling durch organische I nhaltsstoffe

Besonders bei der Ultrafiltration fuhrt Fouling durch organische Inhaltsstoffe oft zu rapidem
Sinken der Fluraten. In der Mehrzahl der Félle sind dabei Proteine involviert. Verschiedene
Faktoren, z.B. pH-Wert, konnen den Permeatflul beeinflussen /47/. Die Ultrafiltration von
Molke zeigt, da3 durch Hitzebehandlung oder Zugabe von Calcium Veranderungen im
Permestflul erzielt werden kdnnen /48/ /49/.

Auch kann sich die Ruckhaltung fur bestimmte Inhaltsstoffe drastisch &ndern. In diesem
Zusammenhang stellt sich meist die Frage, ob es sich dabel um Membran/Protein-
Interaktionen handelt oder den ,, Donnan-Effekt” /50/ /51/. Diese Bezeichnung beschreibt das
Gleichgewicht, das sich einstellt, wenn zwei Lésungen mit verschiedenen lonensorten und
gleichem Losungsmittel durch eine semipermeable Membran getrennt werden, die fir eine
lonenart, z.B. kolloide Polyelektrolyte, wie Proteinate, undurchlassig ist. Die dadurch
eintretende Ladungstrennung bewirkt das Auftreten des sog. Donann-Potentials.

Alle Medien in der Lebensmittelverarbeitung sind ideale Nahrmedien und férdern, wenn nicht
unter sterilen Bedingungen gearbeitet werden kann, das Wachstum von Mikroorganismen.
Das fuhrt dazu, dal3 bei der Membranfiltration Beeintrachtigungen der Leistung, die durch
Biofouling hervorgerufen werden, haufig zu beobachten sind. Unterschiede in der Neigung
zum Biofouling bestehen sowohl beim Membranmaterial als auch bel der Art der
Mikroorganismen /52/ /53/.

Biofouling a3 sich durch die Zugabe eines Desinfiziens unterdriicken. Meist wird dabel
Chlor oder Schwefeldioxid verwendet. Allerdings sind membranschédigende Eigenschaften
zu berticksichtigen, die den Einsatz einschranken /54/. Ebenfalls zu berticksichtigen gilt, daf3
schliefdlich Lebensmittel produziert werden.

Der Wasserflul3 der Membranen, bei der UO-I, ist bei 30 °C groler ist as bei niedrigen

Temperaturen, deswegen wird das Kartoffelfruchtwasser nach Entschdumung und
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Bisulfitzugabe vorgewdrmt. Ein erhthtes mikrobiologisches Wachstum, und somit

gravierendes Biofouling ist hierbei nicht auszuschlief3en und muf3 beherrscht werden.

Als weitere Ursache einer Sekundarmembran-Bildung mussen noch die Pektine erwahnt
werden. Dieser Baustein von Pflanzenzellen zeichnet sich durch seine Fahigkeit Gele zu
bilden aus und fuhrt daher gerade bel der Verarbeitung von Obst und Gemuise zu Problemen

bei Filtrationsprozessen (vergl. Kap. 6).

3.1.5 BEURTEILUNG VON MEMBRANFOULING HINSICHTLICH DES MEDIUMS KFW

Die vorangegangenen theoretischen Uberlegungen erlauben fir die Filtration inhomogen
zusammengesetzter Losungen, wie z.B. das KFW, keine mathematische Ableitung aus den
Stofftransportvorgangen. Auf Grund der komplexen Strukturierung realer Matrixen sind nur

Aussagen Uber experimentell ermittelte Stofftransportvorgange moglich.

Das bedeutet in der Praxis, daf3 z.B. die fur die Kartoffelfruchtwasser-Verarbeitung, am
besten geeignete Membran experimentell ermittelt wird. Im Werk der Emdand-Stéarke

Emlichheim, in der UO-I, ist eine asymmetrische Zellul oseacetatmembran in Betrieb.

Durch gezielte Einstellung des Substitutionss und Polymerisationsgrades lassen sich
gewunschte Eigenschaften der Membran erzeugen. So senkt sich bel einer Steigerung des
Acetylgehaltes die Permeabilitét fir Wasser und steigt die Salzriickhaltung rapide. Durch
Erhohen der Kettenlange des Polymers |a3t sich die mechanische Stabilitét vergrof3ern,
waéhrend die Leistung nur gering beeinfluét wird. Die Nachtelle dieses Membrantyps liegen
im engen pH-Bereich, etwa 3-7 (kurzzeitig 2 bis 8), und in der geringen Chlorbestandigkeit
(unter 50 ppm Kkurzzeitig). Da das Membranmaterial naturverwandt ist, wird die
Angreifbarkeit durch Mikroorganismen gefordert.

Als Modultyp werden bei der Emsland-Stéarke Rohrmodule verwendet (Abb. 3-5). Mehrere
dieser Rohre sind zu Einheiten zusammengefalt. Sie zeichnen sich durch hohe Toleranz
gegenlber groberen Partikeln im Fluid aus, was bei einem Trockensubstanzgehalt von 5-7%
beim KFW nicht unerheblich ist. Bei den verwendeten Rohrmodulen kommen die optimalen
Stromungsbedingungen zur Anwendung. Eine Verénderung der Strémungsbedingungen (z.B.

Uber Druck, Temperatur, Filtrationsdauer und Stréomungsgeschwindigkeit) 183 keine
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Verbesserung der Permeatleisung erwarten. Eine Optimierung der Trennung muf3 auf anderem

Wege erfolgen.

Permeat

H

) \ K onzentrat
Zulauf
(
N

S

Modulkorper Membranrohre
Gewindekopf

Abbildung 3-5 Rohrmodul

Um also die Ausbildung der Sekunddrmembran, hinsichtlich einer gesteigerten Permeabilitét
zu beeinflussen, kommt im weiteren Verlauf dieser Arbeit, eine enzymatische Behandlung des
KFW zum Einsatiz. Dazu werden Versuche an einer Ultra sowie an einer
Mikrofiltrationseinheit durchgefthrt.

3.2 EINSATZ DER ULTRAFILTRATION

Die Ultrafiltration ist ein spezielles Verfahren der Filtration. Der Trennprozefd nach
Molekllgrofe wird mit sehr feinporigen Membranen durchgefihrt.

Durch die Ultrafiltration wird eine Aufteilung der Inhaltsstoffe in Permeat und Konzentrat
erreicht. Die Ultrafiltrationsmembranen halten Partikel von rund 0,005 Mikron
(Molekulargewicht > 1000 Dalton) und grof3er zurlick. Niedermolekulare Stoffe, wie Zucker
und Salze, werden nicht zurlickgehalten und passieren die Membran. Die Ultrafiltration wird

extensiv verwendet bal der Konzentration von Milch- und Molke-Proteinen /55/.

Durch Permeation des Ldsungsmittels reichern sich an der Oberflache der Membran die
zuriickgehaltenen Stoffe an. Diese hthermolekularen und kolloidalen Substanzen (wie z.B.
Proteine, Pektine, neutrale Polysaccharide) bilden durch Uberschreitung des
Loslichkeitsproduktes eine  Sekundérschicht, die schnell die Membran belegt. Die
Permeabilitét dieses Gels ist eine komplexe Funktion von Feststoffkonzentration, Grole,
Gestalt und Aggregatzustand der Partikel oder Molekile.

Ultrafiltrationsanlagen miissen regelméaldig, chemisch-thermisch gereinigt werden, um die sich

aufbauende Kolloidschicht (Sekunddrmembran) auf der Oberfl&che zu entfernen.
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Durch Einsatz von Enzymen soll die Kapazitét einer Ultrafiltrationsanlage erhéht werden,
indem die Ausbildung der Sekundé&rmembran unterbunden wird auf diese Weise lasen sich
Investitionen in mehr Membranoberflache, dem kostspieligsten Teil der Anlage, umgehen.

Es werden Uberwiegend pektolytische Enzympraparate (Enzyme: Pektinesterase, Pektinase,
endo-Polygalakturonase, im Nebenaktivitétsspektrum: Zellulase, Hemizellulase, Protease)
verwendet. Das Wirkungsoptimum dieser Enzyme liegt bei pH-Werten von 2,5-6,5 und
Temperaturen von 45 bis 60 °C.

Eine Funktionsbeschreibung der Ultrafiltrationsanlage mit dem Flief3bild erfolgt in Kapitel 13.

3.3 EINSATZ DER QUERSTROM FILTRATIONSANLAGE ,, KONTI*

Bel der Querstrom-Filtrationsanlage ,,Konti® handelt es sich um eine Mikrofiltrationsanlage.
Die Vorteile bei der Verwendung von Mikrofiltrationsanlagen mit Keramikmembran liegen in
der chemischen Stabilitdt des Membranmaterials, was besonders pH-Werte und géngige
Desinfektionsmittel betrifft. Auch zeichnen sie sich durch eine lange Lebensdauer und eine
hohe mechanische Stabilitéat aus. Die Anfalligkeit bei Temperaturschwankungen allerdings ist
bei der Reinigung von Nachteil /56/ /57/ 58.

Die Membranen werden hergestellt aus Metalloxiden, am gebrauchlichsten sind die Oxide
von Zirkonium, Silicium und Aluminium /59/. Sie finden am haufigsten Verwendung in der
Milchindustrie, zur Abtrennung von Bakterien /60/ /61/ und der Aufarbeitung stadtischer
Abwasser /62/.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde untersucht, inwiefern sich eine Keramikmembran fur
die Aufkonzentrierung von KFW eignet, die Pilotanlage ,,Konti* sollte zunachst mit KFW
und im weiteren Verlauf mit enzymatisch behandeltem KFW betrieben werden.

Leider konnte ein kontinuierlicher Betrieb in der Praxis mit KFW nicht realisiert werden. Die
Ergebnisse der Versuche der Querstromfiltrationsanlage mit KFW belegen nur die vielféltigen

Probleme beim Verarbeiten dieses komplexen Stoffgemisches.

Eine Anlagenbeschreibung, das Flief3bild und die Ergebnisse der Versuche eines
kontinuierlichen Betriebs der Querstromfiltrationsanlage mit KFW erfolgt im Anhang unter
Punkt 16.6.
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4 DIE KARTOFFEL

4.1 INHALTSSTOFFE DER KARTOFFEL

In der Zusammensetzung der Kartoffelknolle bestehen grof3e qualitative und quantitative
Unterschiede. Sie sind sortentypisch, stehen in Abhéngigkeit von Boden, Klima und anderen
Faktoren und erfahren von der Ernte bis zum Verbrauch betréchtliche Veranderungen. Die
Prozesse, die wahrend der Lagerung verlaufen, fihren ebenfalls zu Veranderungen in der
chemischen Zusammensetzung der Knolle /63/ /64/ /65/.

Der Hauptbestandteil ist Wasser, die Trockensubstanz der Kartoffel wird von mehr als 200
Stoffen gebildet /66/.

Uber den Mengenanteil der wichtigsten Substanzen in der Kartoffel gibt nachstehende Tabelle
Auskunft /67/.

Inhaltsstoffe Mittelwerte [%] Schwankungsbreiten [%]
Wasser 75 63-87

Stérke 19 8-30
Rohprotein 2 0,7-4,7
Rohfaser 1,6 1,6

Asche 12 0,15-2,0

Losl. Kohlenhydrate 11 11
Fettsubstanzen 0,15 0,15

Tabelle 4-1 Inhaltsstoffe der Kartoffel

Die Tabelle 4-1 zeigt, da® nach Wasser die Kohlenhydrate den Hauptbestandteil der
Trockensubstanz ausmachen. Aul3er Stérke sind eine Anzahl von Zuckern, Pektinstoffen und
Zellulose nachzuweisen. Das Rohprotein liegt zum Teil als hochwertige Eiweil3substanz
(Tuberin) zum anderen als Eiwel3baustoffe (Aminosauren und Amide) vor. Das Rohfett setzt
sich vornehmlich aus Pamitin-, Myristin-, Linol- und Linolensdure, sowie Glycerin
zusammen. Der Trockensubstanz weist einen Aschengehalt von 4-5% auf, welcher folgende
Mineral stoffe und Spurenel emente enthalt:
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Minera stoffe [%0] Spurenelemente

K20 50-60 Fe Zn Br
Na,0O 2-5 Cu B Mn
Ca0 2-3 F J Li
MgO 35 Al As Mo
P>Os 12-16 Co Ni Hg
SO; 5-10 Pb Ti Ra

Cl 4-8
SiO, 2-3

Tabelle 4-2 Aschengehalt der Kartoffel

Andere wichtige Stoffe sind die Vitamine, au3er Vitamin C enthdlt die Kartoffel noch die
Vitamine B;, By, Bs, H, K und A. Daneben spielen Enzyme und Wuchs- und Hemmstoffe
eine wichtige Rolle. An organischen Sauren, die be Stoffwechselprozessen als
Puffersubstanzen wirken sind u. a. Apfel-, Milch-, Bernstein-, Wein-, Zitronen-, und
Oxalsaure zu nennen. Die Farbe der Knolle wird vornehmlich durch Flavine, Xanthine,
Carotinoide bzw. Anthozyane bedingt. Ebenfalls erwéahnt werden sollte das Solanin /68/,
welches sich in den Keimen und grinen Stellen der Knolle anreichert. Aul3er a-Solanin
enthalten Kartoffeln weitere Solanum-Alkaloide, welch sich durch ihren Antell an
glykosidisch gebundenen Zuckern unterscheiden. Solanin hat Saponin-Eigenschaften und

hemmt Acetylcholinesterase.

411 WEITERE INHALTSSTOFFE DER KARTOFFEL

Obwohl der pH-Wert der Kartoffel mit 5,8 relativ niedrig ist, sind die bakteriellen
Verunreinigungen zahlreich, man findet Sporenbazillen (B. subtilis), coliartige und
indologene Bakterien, Saprophyt-Streptokokken und Pilze.

Die angelieferten Kartoffeln weisen schon eine starke bakterielle Belastung auf (vergl. Tab. 4-
3). Das ist nicht ungewohnlich, denn die Kartoffeln gelangen direkt aus dem Erdreich in die
Produktion /69/. Diese anfangliche Belastung mit Mikroorganismen wird durch die
anschlief3enden Produktionsschritte maximiert, die Vergréferung der Oberflache durch die
Zerkleinerung der Kartoffel, und besonders die bei 30 °C verlaufenden Prozef3strome tragen

dazu bei.
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Alle fur Mikroorganismen notwendigen Nahrstoffe sind in der Kartoffel in ausreichender
Menge verfugbar. Auch das KFW bietet einen idealen Lebensraum, es kommt zu einem
exponentiellen Bakterien- und Hefenwachstum. Innerhalb der Herstellung von Enzymen
findet das KFW als Nahrmedium fur Pilze Verwendung /70/.

Keime/[g] Kartoffelsorte
,» Elkana’ ,» Produzent”

Keimzahl 37°C 7+10° 1,3+10°

21°C 9-10* 207+ 10"
Keimarten /[g]
Hefen 37°C n. n. n. n.
Pseudomonaden 37°C n. n. 10
Enterokokken 37°C 10 n. n.
Enterobakterien (coliforme) 37°C 10* 10*
Pseudomonaden 21°C 10* 10°
Hefen 21°C 10 10

Tabelle 4-3 Keimbelastung der Kartoffeln

4.1.2 INHALTSSTOFFE DES KARTOFFELFRUCHTWASSERS

Mit dem Aufreilen der Zellwande beginnt die katalytische Wirkung der kartoffeleigenen
Enzyme und damit eine Veradnderung der Inhatsstoffe, z.B. erfolgt ein rascher Abbau der
polaren Lipide durch Acylhydrolasen und Lipasen. Auch der Angriff von Luftsauerstoff auf
ungesdttigte Fettsduren und empfindliche Proteinbestandteile, wie Tyrosin wird enzymatisch
katalysiert.

Einige Inhaltsstoffe verursachen bekanntermal3en Probleme bei der Aufarbeitung. Es kommt
durch Oxaat zu einem Scaling und durch Proteine und Kolloide zu einem Fouling bei
Membrantrennprozessen, Bakterien und Hefen verursachen ein Biofouling.

Die oxidativen, kartoffeleigenen Enzyme, wie Tyrosinase verursachen eine Verfarbung, die
Melanin-Bildung, und damit eine Minderung der Produktqualitdét und es kommt zur

Entstehung blauschwarzer V erbindungen zwischen Tyrosin und Eisen.
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Es mul3 betont werden, dal3 im Kartoffelfruchtwasser ein Gemisch aler physiologisch
wirksamen |6slichen Bestandteile der Kartoffel vorliegt: Proteine, Pektine, Lipide,
Kohlenhydrate, Mineralstoffe und Biokatalysatoren hoher Aktivitdt ,eine in sich hochst
instabile Komposition®, die unverziglich verarbeitet werden muf3, wenn die Proteine in

hochwertiger Qualitét gewonnen werden sollen /71/.
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5 ENZYME

5.1 ANWENDBARKEIT VON ENZYMEN ZUR PROZESSOPTIMIERUNG

Das Kartoffelfruchtwasser nimmt als grofiter Teil der anfallenden Produktionsabwésser eine
zentrale Bedeutung ein. Aus diesem Grund ist es sinnvoll die Entsorgungskosten fir das
Koppel produkt Kartoffelfruchtwasser zu senken.

Umweltvertréglich und 6konomisch sinnvoll kann dies geschehen, indem der Wasserantell
der Kartoffel durch ein Wasserrecycling weitestmdglich erschlossen wird. Sowohl
Forderungen nach Okonomie, durch eine Verringerung des Primérenergiebedarfes, als auch
nach produktionsintegriertem Umweltschutz durch Ressourcenschonung kénnen damit erfallt
werden.

Die UO-I zerlegt zum gegenwértigen Zeitpunkt konstant 140 mé/h bzw. 3.360 md/d
Kartoffelfruchtwasser in 80 mé/h Retentat und 60 m3/h Permeat, es soll untersucht werden ob
die Kapazitéat der UO-I erhoht werden kann.

Die verwendeten Celluloseacetat-Membranen und die angewandten Stromungsparameter
erlauben ein Arbeiten unter optimalen Betriebsbedingungen, an dieser Stelle sind Anderungen
der Prozef3parameter nicht erfolgversprechend.

Pektine sind mit ihrer besonderen Fahigkeit zur Ausbildung von Gelen malgeblich an der
Sekundarmembran-Bildung beteiligt, es soll untersucht werden, ob sich diese
Membranbel egung durch Verwendung von Enzymen verhindern 1&(.

Durch eine enzymatisch induzierte hydrolytische Spaltung der Pektin-Gele soll die
Sekundéarmembran-Bildung vermindert werden, die theoretischen Hintergrinde zu Enzymen,

Pektinen und besonders Pektinasen werden in den Kapiteln 6 und 6.3 vorgestellt.

5.1.1 HISTORISCHER EXKURS

Fermentative Prozesse, wie die alkoholische Garung oder das sauer werden der Milch, sind
von historischer Bedeutung.

Das Fachgebiet der Enzymologie entwickelte sich im 19. Jahrhundert aus Untersuchungen
von Fermentation und Verdauung. Den Beginn sehen viele im Jahre 1810, as Joseph Gay
Lussac Ethanol und Kohlendioxid als Hauptprodukte des Zuckerabbaus durch Hefe ermittelte.
Berzelius pragte 1837 den Begriff Katalyse, auch und gerade im Hinblick auf die Reaktion im
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lebenden Organismus /72/. Um die Mitte des vorletzten Jahrhunderts etablierte Pasteur die
Vorstellung, dai? alle Garungs- und Fermentationsprozesse nur in lebenden Zellen ablaufen
kénnen. Fur diese nahm Pasteur an, dal3 sie als lebende Systeme mit einer , Lebenskraft”
ausgestattet seien, die es ihnen erlaubte, den Naturgesetzen zu entgehen, die die unbelebte
Materie lenken. Andere jedoch, alen voran Justus Liebig, postulierten, dald biologische
Vorgange durch chemische Substanzen verursacht wirden, die man ,Fermente® nannte.
Tatsachlich wurde der Name ,, Enzym* (griechisch en, in und zyme, Hefe) 1878 von Friedrich
Wilhelm Kihne geprégt, um hervorzuheben, dald es etwas in der Hefe gadbe, das die
Fermentationsreaktionen katalysiert. Trotzdem konnte Eduard Buchner erst 1897 einen
zellfreien Hefeextrakt gewinnen, der die Synthese von Ethanol aus Glucose durchzufiihren
vermochte.

Die chemische Struktur von Enzymen wurde aber bis weit ins 20. Jahrhundert nicht erkannt.
James Sumner, der mit der Schwertbohnen-Urease zum ersten Mal ein Enzym kristallisierte,
zeigte 1926, dal? die Kristalle aus Proteinen bestehen.

Ohne moderne Trennungs- und Analysetechniken sind Isolierung und Charakterisierung eines
Enzyms kaum zu bewadltigen. Erst 1963 wurde die erste Aminosdure-Sequenz eines Enzyms,
der Rinderpankreas Ribonuclease A in ihrer Gesamtheit bekannt.

Seither sind fast 2000 Enzyme zumindest weitgehend gereinigt und charakterisiert worden,
wobel die Fortschritte bei diesen Arbeiten aufgrund verbesserter Methoden sténdig zunehmen
173].

5.2 ALLGEMEINE EIGENSCHAFTEN VON ENZYMEN

Enzyme sind eine Untergruppe der Proteine und als biologische Katalysatoren an fast allen
chemischen Reaktionen in einer |ebenden Zelle beteiligt. Enzyme nehmen als Katalysatoren
nicht an der eigentlichen chemischen Reaktion teil. Ihre Wirkung beruht auf einer
signifikanten Herabsetzung der Aktivierungsenergie der Reaktionspartner, was zu einer

erheblichen Beschleunigung der katalysierten Reaktion fihrt.

Enzyme zeichnen sich durch mehrere besondere Eigenschaften aus:
1. Sie sind hochspezifisch fir eine bestimmte Reaktion, d.h. sie kdnnen sehr gut,
jedoch nicht absolut zwischen strukturell &hnlichen Verbindungen

unterscheiden.
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2. Sie beschleunigen chemische Reaktionen 10° bis 10°—fach im Vergleich zur
frelen Reaktion in Wasser durch Herabsetzung der Aktivierungsenergie der
Substrate.

3. Im Gegensaiz zu nichtkatalysierten Resaktionen sind die Ausbeuten
enzymatischer Reaktionen fast immer vollsténdig. Es entstehen in der Regel
keine Nebenprodukte.

4. Enzyme arbeiten normalerweise
- bei niedrigen Temperaturen (20-40 °C)

- unter physiologischen pH-Bedingungen (pH 6-8)
- in wél¥igen Systemen

5. Diekatalytische Aktivitét von Enzymenist in vielen Féllen regulierbar.

6. Das Spektrum der umgesetzten Molekile (Substrate) reicht von sehr kleinen
Verbindungen wie z.B. Kohlendioxid (Molektlmasse 44 /74/) bis zu
Makromolekilen wie Amylose (Molekilmasse 40500-162000 /75/ oder 5000
bis 500000 /76/).

5.3 ENZYMKINETIK

5.3.1 AKTIVIERUNGSENERGIE

Der energetische Ablauf aller chemischen Reaktionen beruht auf den drel Hauptsdtzen der
Thermodynamik.
Die Anderung der Freien Enthalpie DG ist das entscheidende Kriterium ob eine Reaktion

spontan ablauft oder ob Energie zugefthrt werden muf3. Die thermodynamische Funktion

DG=DH-T DS Gleichung 12
stellt eine Kombination des ersten und zweiten Hauptsatzes dar (DH = Reaktionsenthalpie;
DS = Entropie) und wurde 1878 von dem Physiker J. W. Gibbs aufgestellt. Aus der obigen
Gleichung ergeben sich folgende A ussagen:
1. Eine Reaktion kann nur dann spontan ablaufen, wenn DG negativ ist
(exergone Reaktion).
2. Die Reaktion lauft nicht spontan ab, bei positivem DG, dann ist Zufuhr von
freier Energie notwendig (endergone Reaktion).
3. Wenn DG Null ist, befindet sich das System im Gleichgewicht.
4. Der DG-Wert einer Reaktion hangt nur von der Differenz der Freien Energie
der Produkte und der Edukte (Substrate) ab.
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5. Die Anderung der Freien Energie einer Reaktion ist vom Weg und vom
molekularen M echanismus der Umwandlung unabhéngig.

6. Der DG -Wert selbst sagt nichts tber die Geschwindigkeit einer Reaktion aus.

7. Enzyme konnen aus thermodynamischen Grinden nicht das Gleichgewicht
einer Reaktion verschieben.

Die Beziehung zwischen der Veranderung der Freien Enthalpie und der
Gleichgewichtskonstanten einer Reaktion zeigt, da® Enzyme die Einstellung dieses
Gleichgewichtes beschleunigen. Entscheidend fur die Geschwindigkeit einer Reaktion ist die
freie Aktivierungsenthalpie DG’ , also der Energieunterschied zwischen dem Grundzustand

des Substrates und dem Ubergangszustand. Das * bezeichnet hierbei eine thermodynamische
GroRe des Ubergangszustandes. Eine chemische Reaktion des Substrates zum Produkt
verlauft also lber einen Ubergangszustand S, der eine hohere freie Energie besitzt als
Substrat oder Produkt. Das Substrat muf3 also erst unter Energieaufwand in den
Ubergangszustand gebracht werden, in dem dann die Bindungen gebrochen und neu gekniipft
werden. Die hierzu notwendige Energie wird Aktivierungsenergie genannt. Die Free
Aktivierungsenthalpie DG’ ist die Differenz zwischen der Freien Enthalpie des
Ubergangszustandes und der des Substrates (Abb. 5-1).

DG =G, - Gq Gleichung 13
Reaktionsgleichgewichte sind unlésbar mit DG, und Reaktionsgeschwindigkeiten mit
DG’ verbunden. Zum Verstandnis der Wirkungsweise von Enzymen werden nun die
thermodynamischen Zusammenhange beschrieben. Das Gleichgewicht zwischen Substrat und
Produkt wird durch eine Gleichgewichtskonstante K o formuliert:

Keg = % Gleichung 14
Thermodynamisch gilt folgende Beziehung zwischen K ¢ und DG

DG = - RT InK, Gleichung 15
mit der Gaskonstante R und der absoluten Temperatur T. Die Gle chgewichtskonstante ist der
Gesamtanderung der Freien Enthalpie der Reaktion direkt proportional. Ein hoher DG -Wert
spiegelt ein gunstiges Reaktionsgleichgewicht wieder, bedeutet aber nicht, dal3 die Reaktion
mit hoher Geschwindigkeit ablaufen wird.

Die Reaktionsgeschwindigkeit V hangt von der Konzentration der Reaktanden und von einer
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Geschwindigkeitskonstante k ab.
Aus der Theorie des Ubergangszustandes |aft sich folgende Beziehung zwischen
Geschwindigkeitskonstante und Aktivierungsenergie ableiten:

KT -ocirr _
T e Gleichung 16

In diesem Ausdruck ist k die Bolzmann-Konstante und h das Planksche-Wirkungsquantum.

k =

Geschwindigkeitskonstante k und Freie Aktivierungsenergie DG’ stehen in umgekehrt-
reziproker und exponentieller Beziehung zueinander.

Aus diesen Gleichungen geht hervor, dal3 eine Verminderung der Aktivierungsenergie direkt
zu einer Beschleunigung der Reaktion fuhrt. Exakt diesist die Wirkung von Enzymen.

Ubergangszustand

Ubergangszustand
mit Katalysator

.............. Anfangszustand

Freie Enthalpie G

......... Endzustand

Reaktionskoordinate

Abbildung 5-1 Herabsetzung der Aktivierungsenergie durch Enzymkatalyse

5.3.2 REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT

Das einfachste kinetische Modell zur Beschreibung enzymkatalysierter Reaktionen wurde
1913 von L. Michaelis und M. Menten vorgeschlagen. Der entscheidende Punkt ihrer
Betrachtungen war, dal3 sie ein spezifisches Zwischenprodukt, den Enzym-Substrat-K omplex
ES postulierten, der mit der Geschwindigkeitskonstanten k; gebildet wird. Dieser Enzym-
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Substrat-Komplex kann mit k, wieder in Enzym E und Substrat S zerfallen oder mit der

Konstanten k, zum Produkt weiterreagieren, wobei das Enzym wieder freigesetzt wird.

k
E +S -%® ES ¥#® E +P Gleichung 17
k, +k
Ky :¥ Gleichung 18
1

Bel den mesten Enzymen variet die Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Substratkonzentration, wobei V als die Anzahl der pro Sekunde entstehenden Mole des
Produktes definiert ist. Die nachfolgende Abbildung zeigt den typischen Verlauf der
Katalysegeschwindigkeit eines Enzyms, das der Michaelis-Menten Kinetik folgt /77/.

V. .« =maximale
% Resaktionsgeschwindigkeit
S Vi oo bei Enzymsttigung
:
% K, = Michaeli
£ Voo v = Michaelis-
¥ Konstante = digjenige
©x
Substratkonzentration, bei

M der die halbmaximale

Substratkonzentration [S] Geschwindigkeit erreicht

wird

Abbildung 5-2: Reaktionsgeschwindigkeit einer enzymkatalysierten Reaktion

Der Ky-Wert eines Substrates ist eine ,, Stoffkonstante” des jeweiligen Substrates. Ist der Ky-
Wert hoch, so wird das Substrat schlecht an das Enzym gebunden, ist der Ky niedrig, ist die
Affinitét des Substrates zum Enzym grof3.

5.3.3 ENZYMAKTIVITAT

Enzymaktivitéat bedeutet Umsatzrate pro Zeiteinheit, z.B. die Menge gebildeten Produktes pro
Minute, unter klar definierten Standardbedingungen. Enzyme arbeiten nur unter ganz

bestimmten Bedingungen bestmaglich:
1. Enzyme bendtigen ein optimaes Substratangebot, der Zustand der
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Substratsattigung mufd erreicht sein.

2. Ein sténdiger, ungehinderter Kontakt zwischen Enzym und Substrat ist
notwendig, dies ist nur der Fal, wenn Enzym und Substrat in verdinnter
Losung vorliegen.

3. Jedes Enzym arbeitet mit konstanter Leistung, solange sich die
Arbeitsbedingungen nicht andern. So benttigt jedes Enzym einen bestimmten
pH-Wert oder pH-Bereich fur den optimalen Umsatz. Gleiches gilt fur die
Temperatur, die Leistung eines Enzymes verdoppelt sich bel einer Erhdhung
der Temperatur um 10 °C, dies gilt im Bereich von etwa 10 bis 40 °C.

Die Umsatzrate wird vermindert, wenn fir die Sattigung des Enzyms nicht mehr ausreichend

Substrat vorhanden ist oder das Enzym inaktiviert wird.

Die Enzymaktivitét hat die Dimension einer Geschwindigkeit: dP/dt oder — dS/dt.

A = Phase des konstanten

Umsatzes pro Zeiteinheit

B = Eintretender
Substratmangel oder
Aktivitatsverlust des

Enzyms

umgesetztes Substrat

min

Abbildung 5-3 Produktbildung in Abhéngigkeit von der Zeit

Diese optimalen Bedingungen kdnnen in der Praxis oft nicht realisiert werden. Es liegt auf der
Hand, da’3 ein Einstellen des pH-Wertes von KFW in den optimalen Wirkungsbereich
jeweiliger Enzyme, bel den vorhandenen Volumenstromen nicht realisierbar ist. Ebenso ist
ein Erhdhen der Temperatur des KFW nicht sinnvoll, da das bakterielle Wachstum geférdert

wiurde, was u.a. zu einer Qualitatsminderung der Kartoffelelwel (3produkte fuhren wirde.

5.3.4 ENZYMINHIBITOREN

Ein besonderes Merkma enzymatischer Prozesse ist ihre Empfindlichkeit gegentber

bestimmten im Reaktionsgemisch vorhandenen Stoffen, den Inhibitoren oder Hemmstoffen,
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diese setzen die Reaktionsgeschwindigkeit herab. Inhibitoren konnen entweder irreversibel

oder reversibel mit dem Enzymmolekil in Wechselwirkung treten.

Ein irreversibler Inhibitor dissoziert nur sehr langsam von dem betroffenen Enzym, da er
sehr fest, entweder kovalent oder nichtkovalent gebunden wird. Die Bindung erfolgt an eine
reaktive Gruppe, wie —SH oder —COOH. Ein Beispiel fur diese Art der Hemmung ist die
Wirkung von Nervengasen auf das Enzym Acetylcholinesterase, das eine wichtige Rolle bel
der Weiterleitung von Nervenimpulsen spielt.

Die reversble Hemmung ist durch ene schnelle Dissoziation des Enzym-Inhibitor-
Komplexes gekennzeichnet.

Bel der kompetitiven Hemmung kann das Enzym das Substrat oder den Inhibitor binden, aber
niemals beide. Viele kompetitive Inhibitoren &hneln dem Substrat und werden vom aktiven
Zentrum des Enzyms gebunden. Dies verhindert die Bindung des Substrates an das aktive
Zentrum. Ein kompetitiver Inhibitor vermindert die Katalysegeschwindigkeit, indem er den
Anteil der Enzymmolekile mit gebundenem Substrat verringert.

Bei nichtkompetitiver Hemmung, die ebenfalls reversibel ist, konnen Inhibitor und Substrat
gleichzeitig von demselben Enzymmolekil gebunden werden, das bedeutet, dal3 ihre
Bindungszentren nicht identisch sind. Ein nichtkompetitiver Inhibitor wirkt durch eine
Erniedrigung der Wechselzahl eines Enzyms und nicht dadurch, dal3 er den Anteil der
Enzymmolekile mit gebundenem Substrat verringert. Die nichtkompetitive Hemmung 183t
sich, anders als die kompetitive Hemmung, nicht durch Erhdhung der Substratkonzentration
aufheben. Kompliziertere Verhdltnisse treten bei der gemischten Hemmung auf, wenn der
Inhibitor sowohl die Substratbindung als auch die Wechselzahl eines Enzyms beeintrachtigt
178].

Die Wechselzahl (engl. turnover number) gibt an, wie viele Molekile Substrat vom aktiven
Zentrum eines Enzymmolekils je Zeiteinheit umgesetzt werden kdnnen. Man erhélt sie durch
Bestimmung von V .« dividiert durch die totale Enzymmenge (mol) im Test, sie hat die
Dimension sec . Die Wechselzahl wird auch als die molekulare Aktivitét bezeichnet. Eine
hohe Wechselzahl bedeutet, dal? die katalysierte Reaktion rasch verlauft. Besonders hohe
Werte findet man z.B. fiir Katalase (5 + 10 ® min ™) oder Acteylcholinesterase (3+ 10 ® min ™).
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5.4 TECHNISCHE ANWENDUNG VON ENZYMPRAPARATEN

Technische Enzymprdparate kommen vielerorts zum Einsatz. Nachfolgend werden einige
dieser Anwendungsmaglichkeiten vorgestellt:

Man bendtigt Enzyme fir die Herstellung von Kése /79/ /80/, Bier /81/, Wein /82/, Backwaren
183/ 184/, Waschmitteln /85/ /86/, Leder /87/ /88/ und vielem mehr.

Ebenfalls finden Enzympréparate Einsatz bel der Unterstitzung technischer
Produktionsprozesse, z.B. wird die Wirkung von Enzymen genutzt als Prozefhilfsmittel zur
Trennung von Weizenmehl in Stérke und Gluten, man erreicht einen Anstieg der Ausbeute an
Stérke /89/ /90/.

In der Fruchtsaftindustrie werden unter anderem Enzyme verwendet, um die Prefl3barkeit, also
die Filtrierbarkeit, von S&ften zu erhéhen und zum Abbau von geldstem und ungeldstem
Pektin, um die Viskositédt der Séfte zu senken.

Diese Wirkung der Pektinase soll untersucht werden, beztiglich der bestehenden Problematik
der durch Pektine gebildeten Sekundéarmembranen, bei der Verarbeitung von KFW. Bei den
durchgefihrten Versuchen wurde ausschlieflich auf Enzyme aus der Fruchtsaftindustrie

zurtickgegriffen, diese werden hier ndher erlautert.

5.4.1 DIEINDUSTRIELLE HERSTELLUNG VON FRUCHTSAFTEN

Die industrielle Herstellung von Fruchtséften hat in den letzten Jahrzehnten stark an
Bedeutung gewonnen. Die Weltproduktion wird heute auf ca. 23 Mio. Hektoliter geschétzt,
der Hauptanteil hieran wird von Zitrusséften gebildet. Von den Deutschen wurden 1999 Pro-
Kopf 40,5 Liter an Fruchtsaft konsumiert /91/.

Waéhrend aus Zitrusfriichten bevorzugt tribe S&fte und Konzentrate hergestellt werden, wird
der Uberwiegende Teil von anderem Obst zu klarem Saft und Konzentrat verarbeitet. Grund
hierfir ist nicht nur das entsprechende Aussehen, sondern auch die bessere Stabilitét klarer
Séfte /92/.

Etwa 1934 wurden die ersten Pektinaseprdparate zur Klarung von Fruchtsdften und zur
Verbesserung der Pref3arkeit von Trauben verwendet.

Wesentliche Probleme bei der Gewinnung von Fruchtséften sind durch den Pektingehalt der
Frichte gegeben, wobei neben dem reinen Pektin auch andere, als Schleimstoffe bezeichnete

Polymere, wie Arabane und Galaktane, vorkommen konnen. Die Pektine liegen in Friichten,
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sowohl in wasserunlosicher Form als Protopektine der priméren Zellwand und der
Mittellamelle, als auch in |6slicher Form, vor. Die Protopektine tragen zur festen Struktur der
Fruchte bei und binden die fllssigen Inhaltsstoffe der Zellen. Wéhrend der Reife, bzw. beim
Lagern von Friichten, findet ein Ubergang vom unléslichen zum |6slichen Pektin statt. Die
wasserl0slichen, meist hochveresterten Pektine, zeichnen sich durch hohe Viskositét aus und

erschweren die Filtration der Séfte.

Pektinasen werden einerseits bel der Maischebehandlung, die vor allem bel Stein- und
Beerenobst eine Rolle spielt, zur Erhohung der Pref3barkeit zugesetzt und andererseits bei der
Klarung der Séfte /93/. Die abgeprefiten Séfte enthalten aus ZelltrUmmern bestehende feine
Tribstoffe. Die z. T. hohe Viskositdt der Séfte und die Stabilisierung der Tribstoffe durch
Pektine verhindern die Flockung, durch die Behandlung mit Pektinasen sinkt die Viskositét
rasch ab /94/ /95/.

5.4.2 DATEN zZU TECHNISCHEN ENZYMEN

Die Tabellen 5-1 bis 5-5 enthalten einige Angaben zu kommerziell verwendeten technischen

Enzymen /96/.
Typ Volumen [t] Preis [$/kg]
Analytisch 10°-1 10° - 10°
Pharmazeutisch 1-10° 10% - 10°
Spezialitat 1-10° 10° — 10°
GroRindustrie 10? - 10* 10 —50

Tabelle 5-1 Unterteilung von kommerziell vorhandenen Enzymen

Enzym Anwendung Preis [$/kg]
a- Amylase Verflussigung von Stérke 5
Amyloglukosidase Verzuckerung von Dextrinen 3
Pektinase Saftverarbeitung 25
Invertase Herstellung von Invertzucker 6
b-Galaktosidase Hydrolyse von Milchzucker 25

Tabelle 5-2 Richtpreis von Industrieenzymen
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Merkmale von Industrieenzymen

hohe spezifische Aktivitét

hohe Stabilitat

Reinheit: 2 — 10 %°

Dosierung: 0,05 — 0,5 % pro kg Substrat
Entwicklungskosten: 10°—20 10° $
Anwendungskosten: 2 — 4 % der Wertschopfung

Tabelle 5-3 Merkmale von Industrieenzymen

Substrat Enzym Produkt Preis [$/t Prod.]
Starke a-Amylase Dextrin 2-3
Dextrin Amyloglukosidase Glukose 2
Glukose Glukose Isomerase Fruktose 3-4
Apfelpulpe Pektinase/ Zellulase  Saft 4-10
Laktose b-Galaktosidase Glukose / Galaktose 200

Tabelle 5-4 Kosten der Enzyme im Prozef3

Weltweiter Verkauf von Industrieenzymen von 1966 — 1990 /97/

mitlion US %

1000 W

966 67 68 &9 W N T2 73 T 7 77 78 19 B0 B B2 83 B 85 46 B B4 B9 W
year

Tabelle 5-5 Weltweiter Verkauf von Industrieenzymen von 1966 — 1990

2 Die niedrigen Reinheiten sind tiblicherweise absichtlich, da Fiillstoffe und Stabilisatoren zur VergréRerung des Volumens zugefiigt werden.
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6 PEKTIN

Die Membranverschmutzungs- oder Fouling-Prozesse sind ein Problem, das praktisch alle
Membrantrennprozesse beriihrt. Die Verschmutzungen entstehen in den meisten Féllen durch
Niederschlagsbildung infolge von Ubersittigung und Ausfallen einer Komponente in der
Grenzschicht von Membran zu Fluid (Prézipationsfouling, z.B. durch Proteine), durch
Sedimentation suspendierter Stoffe (sog. Scaling, z.B. durch Sand) oder die Belegung der
Membran durch Mikroorganismen (Biofouling). Bei der Verarbeitung von Obst und Gemuse
kommt es zu einer Sekundarmembran durch gelbildende Pektine.

Die Membranbelegung hat in jedem Fall eine Flul3abnahme zur Folge und unter Umstéanden
eine Verdnderung der Selektivitét der Membran. Die Mdglichkeiten auf diese Parameter
Einflud zu nehmen sind begrenzt, so wird sich ohne drastische Malinahmen die
Keimbelastung des KFW nicht reduzieren lassen, ebenso ist die Einflulnahme auf dessen
Inhaltsstoffe schwierig.

Dennoch soll im Verlauf dieser Arbeit das Pektin, welches bel der Aufarbeitung von
Kartoffelfruchtwasser als gelbildende Substanz fur die Membranbelegung verantwortlich
gemacht wird, durch pektinolytisch wirkende Enzyme abgebaut werden.

Ziel dieses enzymatischen Abbaus ist die drastische Erhdéhung der Permeatleistung von
Membrantrennanlagen, mit Kapitel 6 folgt eine Darlegung zu den Pektinen.

6.1 VORKOMMEN VON PEKTIN

Pektin, auch Pektine oder Pektinstoffe, auch Galakturonan oder Rhamnogalakturonan
genannt, ist ein Sammelbegriff fir Heteropolysaccharide, welche hauptsachlich aus
Polygal akturonsaure bestehen /98/ /99/.

Der Name Pektin (griech. = erstarrt) stammt von Braconnot, der 1825 diesen Stoff als erster
eingehend beschrieb /100/.

Pektin nimmt unter den Polysacchariden der pflanzlichen Zellwande eine besondere Stellung
ein und unterscheidet sich vor alem in seinem Aufbau und seinen Eigenschaften betrachtlich
von den Ubrigen Zellwandpolysacchariden, der Zellulose und den Hemizellulosen.

Die Pektine sind zundchst komplexe, saure Polysaccharide (sog. Polyuronide), welche am
Aufbau der meisten pflanzlichen Zellwéande beteiligt sind. Sie sind vor allem in der Region

vorhanden, wo benachbarte Zellwande zusammentreffen, also in der sogenannten
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Mittellamelle. Dort bilden sie den Kitt, der das Zellgewebe zusammenhdlt, deshalb werden
Pektine auch als Kittsubstanz bezeichnet.

Die Pektine finden sich auch in den dinnen Primérwanden, die von jungen wachsenden
Zellen angelegt werden. Hier bilden sie mit den Hemizellulosen die sog. Matrix, in welcher
die Zelulosefibrillen eingebettet sind und zusammengehalten werden. Die dickeren
Sekundarwande, die erst spédter angelagert werden, bestehen vorwiegend aus Zellulose,
Hemizellulosen (Xylane, Mannane, usw.) und Lignin. Pektine finden sich daher reichlich in
jungen, wachsenden Pflanzengeweben, wahrend in &teren lignifizierten meist nur sehr
wenige vorhanden sind, da dort die dicken Sekundar- und Tertiarwénde mengenmaldig stark

Uberwiegen.

Die Lokalisation der Pektine in den Zellwanden weist bereits auf ihre grof3e Bedeutung fur
den Zusammenhalt des Pflanzengewebes hin. Ein Abbau dieser Stoffe hebt die Kittwirkung
auf, die Zellen kdnnen sich gegeneinander verschieben, das wird ersichtlich am Weichwerden
von Frichten, oder das Gewebe kann ganz Zerfallen (Mazeration). Die nativen Pektinstoffe
sind daher fUr die Textur von Frichten und Gemusen von entscheidender Bedeutung /101/.
Gelingt ein enzymatischer Angriff auf die Zellwénde, so ist eine Erhéhung der Stérkeausbeute
nicht unwahrscheinlich, denn durch einen erhthten Zellaufschlul? steigt auch der Anteil an

auswaschbarer Starke im Verarbeitungsprozef3.
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Die Lokalisation der Pektine in den Zellwanden wird zur Veranschaulichung (Abb. 6-1)
schematisch dargestellt /102/.

//_\—/
//_\/

Zellulose-
/\/Mroﬁbrme

Yyloglukan

Rhamnogal akturonan

Arabinogalaktan

Glycoprotein

Arabinogal aktan

Rhamnogal akturonan

Xyloglukan
Zdlulos

/X/
//\/

Abbildung 6-1 Schematischer Aufbau der pflanzlichen Zellwand

In alen hoheren Landpflanzen kommt Pektin vor, ergo ist es auch ein Bestandteil aler

pflanzlichen Lebensmittel und spielt in dieser Technologie eine wichtige Rolle. Kartoffeln

und deren Verarbeitung betrifft es auch, in Tabelle 6-1 sind einige Pektingehalte von

Pflanzenmaterialien angegeben /103/.
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Pflanzenmaterial Pektin [%] Frischmasse
Apfel 05-16
Aprikosen 0,7-13
Beeren (Johannis- oder Stachel-) 09-15
Grapefruit 16-45
Tomate 0,2-0,5
Kartoffeln 04-0,7
Karotten 0,8-2,2

Tabelle 6-1 Pektingehalte verschiedener Pflanzenmaterialien

6.2 STRUKTURVON PEKTIN

Chemisch gesehen sind Pektine keine einheitlichen Substanzen, sondern sehr heterogene
Mischungen aus Polysacchariden mit unterschiedlichem Molekulargewicht und
Veresterungsgrad.

Die Hauptbausteine sind unveresterte oder mit Methanol veresterte Galakturonsaureinheiten,
die a-14-glykosidisch miteinander zu einem Polysaccharid, der Polygalakturonsaure,
verknupft sind /104/ /105/ /106/.

Mit ihnen verbunden sind Bldcke von rhamnosereichen Regionen mit Seitenketten, die aus
Arabinose, Galaktose und Xylose bestehen. Sie werden begleitet von Hemizellulosen, wie
Arabanen und Galaktanen /107/ /108/.

Die Molekularmasse extrahierter Pektine kann nur statistisch gesehen werden und erreicht im
Mittel etwa 100.000, wobei Molgewichte von 30.000 bis 300.000 gemessen werden.

Die Gelierfahigkeit der Pektine ist mit einem ausreichend hohen Polymerisationsgrad
verknupft, ein Grenzwert hierflr ist jedoch nicht existent. Bedenkt man die vielen
Variationsmoglichkeiten in Bezug auf Polymerisationsgrad, Veresterung, Acetylierung,
Gehalt an Neutralzucker und an die Vertellung der Substituenten entlang dem
Polygalakturonsaure-Skelett, so wird ersichtlich, da3 in einem Pektin-Prgparat kaum
identische Molekile vorliegen. Abb. 6-2 beschreibt die Galakturonsaure, den Grundbaustein
aller Pektine.
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Abbildung 6-2 C1-Konformation der a-D-Galakturonséure

Die Monomeren haben Cl1-Konformation, wodurch eine diaxial glykosidische Bindung
entsteht.

Die Carboxylgruppen sind teilweise mit Methanol verestert und in der Pflanze ganz oder
tellweise neutralisiert. Bel den hochveresterten Pektinen ist mehr as die Hélfte der
Carboxylgruppen verestert. Bel weniger als 50% Veresterung spricht man von
niederverestertem Pektin.

Wenn maximal noch 10% der Carboxylgruppen verestert sind, spricht man von Pektinsdure
(sog. Pektat). Die diaxial glykosidische Bindung, der Galakturonsdure-Einheiten und ihrer
Ester sind in Abb. 6-3 dargestellt.

Abbildung 6-3 Polygal akturonsaure, Veresterungsgrad 50%

Der heteropolysaccharide Charakter von Pektinen leitet sich von der Tatsache ab, das
hauptsachlich Xylose als Monomer und Galaktose sowie Arabinose als Oligosaccharide
kovalent Uber die C,- oder Cs-Atome der Monomeren mit der Hauptkette verknipft sind.
Ferner kann die Hauptkette Rhamnose (L-Rhamnosylpyranose) in 1-2-Bindung engebaut
sein, welche ebenfalls Seitenketten tragen konnen. Daneben sind oft neutrale Polysaccharide
wie Galaktane, Arabane und Stérke Begleitstoffe von aufgearbeitetem Pektin.

Die Abbildung 6-4 veranschaulicht, wie es in der Polygalakturonsaure-Kette zur Ausbildung
von Seitenketten durch Einbau von Rhamnose kommt /109/ /110/ /111/.
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Abbildung 6-4 Struktur von Rhamnogal akturonan
Mit: G: Galakturonsdure, R: Rhamnose

6.2.1 EIGENSCHAFTEN VON PEKTINEN

Pektine sind wasserl6dlich, die wéldrige Losung der sauren Form generiert einen pH-Wert von
2,6-3,2, abhangig vom Veresterungsgrad.

Stark verseifte Préparate hingegen losen sich erst nach teillweiser Neutralisation. Die
Loslichkeit in Wasser nimmt mit steigendem V eresterungsgrad und abnehmender K ettenlange
zu. Allerdings neigen Pektine wegen des starken Quellvermdgens zur Klumpenbildung.

Die Viskositéat der waldrigen Losung ist vor alem von der Molekularmasse abhangig, sie wird
aber in komplizierter Weise von zahlreichen anderen Faktoren, wie Veresterungsgrad, pH-
Wert (Dissoziation) und Elektrolytkonzentration beeinflufit.

Die Titrationskurven von Pektin-Losungen gleichen denen von schwachen monobasischen
Sauren. Als typische Polyelektrolyte haben Pektine aber nur  scheinbare
Dissoziationskonstanten (pK-Werte zwischen 3 und 5; D-Galakturonséure hat einen pK-Wert
von 3,5). Dieser Wert nimmt mit fallender Pektin-Konzentration, mit zunehmendem
Neutralisations- und abnehmendem V eresterungsgrad ab.

Pektin-Losungen sind bei pH 3—4 am stabilsten, wobei die Temperatur eine untergeordnete

Rolle spielt. Bal sauren pH-Werten und in der Kélte werden die Estergruppen und die
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Hemizellulose-Seitenketten hydrolysiert. Bei steigender Temperatur laufen diese Reaktionen
rascher ab und es kommt eine hydrolytische Spaltung der glykosidischen Bindungen dazu, die

bei hdheren Temperaturen Uberwiegt.

6.2.2 GELIEREIGENSCHAFTEN VON PEKTINEN

Im Hinblick auf die Filtrationsvorgange im Produktionsprozef3 der Stérke ist die Ausbildung
von Gelen wohl die interessanteste Eigenschaft von Pektinen.

Die im Prozel3 auftretende Membranbelegung bel den Filtrationsvorgangen wird durch die
Ausbildung von Gelen durch Pektine begunstigt. Daraus folgt, das sich jegliche
Verminderung dieser Sekundarmembran-Bildung positiv auf die Energie- und Stoffbilanzen

bei den Filtrationsprozessen auswirkt.

Die Gele entstehen dadurch, dal’3 regelméaldig geordnete Zonen von Kettenmolekilen zu
Haftzonen zusammentreten. Unregelmal3igkeiten im Molekll sorgen dann dafur, dal3 solche
regelmaldigen Zonen nur kurz und daneben freie K ettenstiicke vorhanden sind.

Zu den Unregelmélligkeiten im Molekdl gehéren Stellen, wie eine Verdnderung der
Verteilung der Methoxylgruppen, eine Acetylgruppe, eéin Rhamnose-Molekil oder eine
Seitenkette. Auf diese Weise entstehen keine unldslichen Micellen wie z.B. bei der
Retrogradation von Stérke, sondern ein Netz mit elastischen Eigenschaften (Abb. 6-5).

Pektin ist ein Beispiel dafir, wie sich steife geknickte Ketten unter den Bedingungen einer

extensiven Hydratation zusammen lagern konnen.

Abbildung 6-5 Die Haftzonen im Netzwerk eines Pektin Gels
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Es gibt mehrere Typen von Kettenassoziationen, die durch das Ausmal der
Methylveresterung bestimmt werden. Diese unterschiedlichen Kettenassoziationen bieten
biologische Mdoglichkeiten fir die Variation der Sekunddr- und Tertidrstrukturen der
gebildeten Gele.

Bei den niedrig veresterten Pektinen kommen die Haftzonen zustande, da die wegen der axial-
axia glykosidischen Bindung in Zickzack-Ketten vorliegenden Polygalakturonsdure-
Einheiten einander gegentiber liegen kénnen /112/ /113/ /114/.

Ca 2+ Ca 2+ Ca 2+ Ca 2+ Ca 2+ Ca 2+

Abbildung 6-6 Assoziation von Polygal akturonséure-Segenzen durch Chelatisierung von Ca’*-lonen

Diese Anordnung wird dann durch Ca’*-lonen, welche Bindungen mit den Carboxyl- und den
Hydroxylgruppen eingehen, fixiert (Abb. 6-6 und 6-7; bildlich ein Eierkarton). Das Ende
einer Haftzone bei diesen sogenannten Cal ciumpektat-Gelen kann wiederum eine Rhamnose-
Einheit in der Kette, eine Seitenkette oder eine Acetatgruppe sein /115/ /116/.

OH
o) ° O*
&3 HO
HO
_0
~o0
"00C
*
o)

Abbildung 6-7 Assoziation durch Komplexbildung mit Ca *- lonen

Die mit * gekennzeichneten Sauerstoffatome binden das Calcium koordinativ.

Be starker methylveresterten Pektinen sind die Wechselwirkungen mit Kationen relativ
schwach, da die Ketten keine Ladungen tragen. Die Gelbildung erfolgt deswegen nicht unter
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den gleichen Bedingungen wie beim Polyanion. Die Bindung zwischen den Ketten wird durch
Wasserstoff-Bricken verursacht, wahrend die freien Kettenstiicke stark hydratisiert sind.
Zugabe eines gelosten Stoffes, z.B. Saccharose, verringert die Aktivitét des Wassers im
System, wodurch die Neigung zu Polymer-Polymer-Wechselwirkung im Vergleich zu
Polymer-L dsemittel -Wechsel wirkung beguinstigt wird.

Unabhangig von der Art des Pektins und der damit hergestellten Gele gilt, da3 die
Gelfestigkeit mit der Pektin-Menge und be gleicher Pektin-Menge mit dem
Polymerisationsgrad zunimmt.

6.3 PEKTINSPALTENDE ENZYME

Die Bildung von Gelen durch Pektine ist eine Funktion ihres Polymerisationsgrades. Durch
hydrolytische Spaltung der Polygalakturonsdure-Ketten kann die durch Pektine erzeugte
Sekundéarmembran abgebaut werden. Die bel der Filtration von KFW auftretende Gelbildung
kann durch gezielte Zugabe von Pektinasen verhindert werden, nachfolgende Ausfihrungen
zu Vorkommen, Eigenschaften und Wirkung der wesentlichen pektinspaltenden Enzyme

erlautern dieses.

6.3.1 BIOCHEMIE DER PEKTINASEN

Pektinasen sind pektinspaltende Enzyme. Sie bilden eine Gruppe aus Esterasen, Glykosidasen
und Lyasen. Sie katalysieren die Abbaureaktionen an den heterogenen zusammengesetzten
Pektinpolysacchariden der Mittellamelle und der Prim&rwand hoherer Pflanzen oder an
isolierten Pektin- und Pektinsaure-Substraten mit unterschiedlichem Veresterungsgrad.

Waéhrend urspringlich die pektinspaltenden Enzyme geméa ihren Hauptwirkungen der
Pektinentesterung und  Pektinhydrolyse lediglich in  Pektinesterasen  (Pektasen,
Pektinmethylesterasen, Pektindemethoxylasen) und Pektindepolymerasen  (Pektinasen,
Pektinglykosidasen) unterteilt wurden, zeigte sich, dal3 eine weitere Differenzierung,
besonders der Pektindepolymerasen, notwendig ist. So fuhrt die Auffindung von Enzymen,
welche die Galakturonan-Hauptkette nach einem b-Eliminierungs-Mechanismus spalten, zur
Klassifizierung der Pektindepolymerasen in Polygalakturonasen, Pektinlyasen und
Pektatlyasen. Die wesentlichen Unterteilungsmerkmale ergeben sich nach dem

Spaltungsmechanismus, Hydrolyse oder b-Elimination, der Wirkungsweise bzw. dem
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Polymerisationsgrad der entstehenden Spaltprodukte in der Anfangsphase, Endo-
Mechanismus oder Exo-Mechanismus. Unterschieden wird auch nach dem bevorzugten
Substrat, Pektin oder Pektinsdure, und nach dem Angriffsort, aso dem reduzierenden oder
nichtreduzierenden K ettenende des Substrates.

In der jetzt gultigen Enzym-Nomenklatur (EC Nummer) sind die in nachfolgender Tabelle 6-2

ausgewiesenen Pektinenzyme aufgefthrt /117/.

EC-Nummer Empfohlener Name  Systematischer Name  Wirkung
Esterasen
3.1.1.11 Pektinesterase Pektin-Pektyl- Hydrolyse der Methyl-
hydrolase esterbindungen von Pektin
Glykosidasen
3.21.15 Polygal akturonase Poly(1,4-a-D- Hydrolyse von Pektat (Endo-
galakturonid)- M echanismus)
Glykanohydrolase
3.2.1.67 Galakturan-1,4-a- Poly(1,4-a-D- Hydrolyse von Pektat
Galakturonidase galakturonid)- (Abspaltung von Mono-
Galakturono-hydrolase galakturonsaure vom nicht-
reduzierenden Ende her)
3.2.1.82 Exo-Poly-a- Poly(1,4-a-D- Hydrolyse von Pektat
Galakturosidase gal aktosiduronat)- (Abspaltung von Di-
Digal akturono- galakturonsaure vom nicht-
hydrolase reduzierenden Ende her)
Lyasen
4222 Pektat-Lyase Poly(1,4-a-D- eliminative Spaltung von
galakturonid)-Lyase Pektat (Endo-M echanismus)
4229 Exo- Poly(1,4-a-D- eliminative Spaltung von
Polygalakturonat-  galakturonid)-Exolyase Pektat (Freisetzung von D-
Lyase 4,5-ungesittigter
Digal akturonsaure vom
reduzierenden Ende her.)
4.2.2.10 Pektin-Lyase Poly (methoxyl-L- eliminative Spaltung von
gaakturonid)-Lyase Pektin (Endo-M echanismus)

Tabelle 6-2 Klassifizierung der Pektinenzyme gemal’ Enzym-Nomenklatur

Nicht ndher behandelt werden die in der Enzym-Nomenklatur noch genannten Pektinenzyme
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Polygal akturonat-4-a-Gal akturonosyltransferase (EC 2.4.1.43) und Galakturonokinase (EC
2.7.1.44).

Bestimmte Substratparameter beeinflussen prinzipielle Eigenschaften von pektinspaltenden
Enzymen. Dazu kdnnen Molekilmasse bzw. der Polymerisarionsgrad, der Veresterungsgrad
und die Verteilung der freien Carboxylgruppen, eine natirliche Derivatisierung, z.B. eine
Acetylierung an den C-Atomen C2 oder C3 der Galakturonsaure-Einheiten bzw. Amidierung
an den Carboxylgruppen oder eine anderweitige Modifizierung, gehtren.

Deswegen wurde von Pilnik et a. /118/ /119/ eine abgewandelte Klassifizierung der
Depolymerasen vorgeschlagen (Tabelle 6-3), da bestimmte Pektatlyasen niederveresterte

Pektine mit hdherer Geschwindigkeit als Pektinsdure spalten kénnen.

Enzym EC-Nomenklatur
Glykosidasen Endo-Polygal akturonase EC3.2.1.15
Endo-Polygal akturonase EC 3.2.1.67
Lyasen Endo-LM-Pektinlyase EC4.222
Exo-LM-Pektinlyase EC4.22.9
Endo-Pektinlyase EC4.2.2.10

Tabelle 6-3 Klassifizierung der Pektinenzyme nach Pilnik et al.

6.3.2 KLASSIFIZIERUNG DER PEKTINENZYME

Es sind zwei verschiedene Spaltungsmechanismen bekannt, die hydrolytische Spaltung der
Glykosidbindung und die transelemative Spaltung. Die Spaltungsweise von Pektin durch die
wichtigsten pektinspaltenden Enzyme veranschaulicht die Abbildung 6-8. In der ersten
Reaktionsgleichung wird die hydrolytische Spaltung durch Polygalakturonase dargestellt, bei
den Reaktionsgleichungen zwei und drel handelt es sich um eine transelemative Spaltung
durch Pektatlyase bzw. Pektinlyase. Die letzte Gleichung beschreibt die Entesterung durch
Pektin Esterase /120/.
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Abbildung 6-8 Entesterung und Depolymerisation von Pektin

6.3.3 ESTERASEN

Pektinesterase

Pektinesterase (E.C. 3.1.1.11) ist fir die Abspaltung der Methylestergruppen verantwortlich.

Sie kommt in hoheren Pflanzen weit verbreitet vor. Einige Friichte (Orangen, Tomaten) sind

besonders reich an Pektinesterase. Daneben werden Pektinesterasen in Schimmelpilzen,
Hefen und Bakterien gefunden /121/ /122/ /123/.
Das Enzym wirkt sehr spezifisch auf Pektinsubstrate, insbesondere die Homogal akturonan-
Sequenzen. Unterhalb einer Viskositétszahl [h] von 100 ml/g Galakturonan vermindert sich
die Aktivitét, wobel die Viskositét ein Mal3 fur die Substratkonzentration darstellt /124/.

Methylester von Mono- bis Tri-Galakturonsdure werden praktisch nicht mehr hydrolysiert

1125/ 1126/.

Pektinesterasen koénnen Pektin nur bis zu einem Restveresterungsgrad von etwa 5-10%

entestern, diesist durch Unregelméfdigkeiten im Pektinmolekil zu erklaren /127/.

Durch die Entesterung geliert das geldste Pektin in Gegenwart von Ca2*-lonen /128/ (vergl.
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Kapitel 6.2.2).

Pflanzliche Pektinesterasen bendtigen NaCl, teillweise auch CaCl,, als Aktivatoren. Als
Inhibitoren wirken Tanninsaure und andere polyphenolische Verbindungen, einige Zucker,
mehrvalente Kationen, sowie Jod /129/ /130/ /131/.

Pektinesterase aus Pflanzen werden durch ihr Reaktionsprodukt, die Pektinsdure, kompetetiv
gehemmt. Die pH-Optima pflanzlicher Pektinesterase liegen zwischen 6,0 und 8,5, wahrend
die Enzyme aus Aspergillus sp. solche bei pH 4,5 aufweisen. Es gibt jedoch auch mikrobielle
Pektinesterase mit pH-Optima > 6. Die Temperaturoptima befinden sich bel 4045 °C
(mikrobielle Pektinesterase) bzw. bis zu 60 °C (pflanzliche Pektinesterase).

Die relativen Molekilmassen liegen in den meisten Féllen zwischen 24.000 und 37.000. Es
werden mehrere multiple Formen nachgewiesen /132/.

Bei der Entesterung von Pektin durch pflanzliche Pektinesterase sowie durch Pektinesterase
aus Tricoderma reesael /133/ kommt es zu ener blockweisen Anordnung freler
Carboxylgruppen im Substrat, wahrend Pektinesterase aus Aspergillus sp. mehr oder weniger
nach einem statistischen Mechanismus entestern /134/ /135/.

Die Aktivitatsbestimmung der Pektinesterase erfolgt zumeist durch Titration der freigesetzten
Carboxylgruppen bei konstantem pH-Wert, an 0,5 bis 1 %igen Pektinldsungen als Substrat, in
Gegenwart von 50 bis 200 mM NaCl, ferner gaschromatographisch oder colorimetrisch Uber
das freigesetzte Methanol.

Schliefdlich kann man die Pektinesterase-Aktivitat spezifisch Uber die Farbreaktion des
Pektins mit Hydroxylamin zu Hydroxamssure-Fe**-Komplexen ermittelt werden /136/. Bei
kurzem Erhitzen auf 75 °C wird die Esterase vollstandig inaktiviert /137/.

6.3.4 GLYCOSIDASEN

Polygalakturonase

Polygalakturonase (EC 3.2.1.15) ist das lebensmitteltechnologisch bedeutsamste
pektinspaltende Enzym. Es wird durch verschiedene Mikroorganismen und héhere Pflanzen,
aber auch von bestimmten niederen Tieren gebildet. Polygalakturonase wird bei der
Pektinspaltung durch Pektinesterase kooperativ unterstiitzt /138/.

Uber den Wirkungsmechanismus der Polygal akturonase liegen bisher nur wenig Befunde vor.

Nach den an einer gereinigten Endo-Polygalakturonase aus Aspergillus niger gewonnenen
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Ergebnissen /139/ wird angenommen, dal3 zwel Carboxylgruppen der Pektinsaurekette von
den Bindungszentren des Enzyms gebunden werden. Diese beiden Haftstellen missen vom
aktiven Zentrum durch drei und sechs Galakturonsdure-Einheiten getrennt sein (Abb. 6-9), da
der enzymatische Abbau von Pektinsaure zur zwischenzeitlichen Anhdufung von Hexa
Galakturonsdure-Einheiten fuhrt, die nachfolgend zu Tri-, Di- und wenig Mono-
Galakturonsdure-Einheiten zerlegt werden. Die Tri-Galakturonsaure-Einheiten kénnen nicht
weiter abgebaut werden. Eine Endo-Polygalakturonase aus Aspergillus niger besitzt eine
Haftregion mit vier Haftstellen, und die Spaltung erfolgt zwischen Haftstelle eins und zwei
1140/.

H]_ w H2
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o [e] [e] [e] [e]
OO OO0
(0] (¢] (0] (¢] (¢]
4
W Hi H»,

Abbildung 6-9 Darstellung von zwei maglichen Enzym/Substrat-K omplexen
Mit: H, Haftstelle 1; H, Haftstelle 2; W Wirkgruppe des aktiven Zentrums

Die Aktivitét der Polygalakturonase vermindert sich, wenn abgebaute, besonders oligomere
Substrate, eingesetzt werden /141/. Di-Galakturonsaure ist durch Polygalakturonase nicht
gpaltbar. Die Aktivitdt erh6ht sich mit verringertem Veresterungsgrad des Pektins. Beim
Abbau von Pektinsauren, den bevorzugten Substraten der Polygal akturonase, treten zunéchst
makromol ekulare Bruchstiicke auf, wéhrend als Endprodukte des Abbaues schliefdich Mono-
bis Tri-Galakturonsaure-Einheiten anfalen. Nach der Wirkungsweise gegenlber
Oligogalakturonsauren konnen die Polygalakturonasen in verschiedene Untergruppen

eingeteilt werden /142/.

Polygalakturonasen  werden durch  Tannine und  Polyphenole, verschiedene
Schwermetallkationen, hohere Salzkonzentrationen oder Harnstoff gehemmt. Die pH-Optima
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liegen zwischen 4,0 und 5,5. Die Aktivitdts- und Stabilitétsoptima befinden sich in den
meisten Falen im gleichen pH-Bereich. Eine Endo-Polygal akturonase aus Aspergillus niger
verliert innerhalb von 30 min etwa 70% ihrer Aktivitét, wenn sie auf 80 °C erhitzt wird /143/
/144/. Die relativen Molekilmassen liegen in den meisten Fallen zwischen 30.000 und
46.000. Es werden auch relative Molekilmassen > 80.000 gefunden /145/. Von verschiedenen

Polygal akturonasen sind multiple Formen bekannt.

Exo-Polygalakturonase

Exo-Polygalakturonase (EC 3.2.1.67) wird von zahlreichen Mikroorganismen und hoéheren
Pflanzen gebildet. Sie ist auch Bestandteil von Pektinaseprdparaten, besonders von Maische-
und Klarenzymen. Exo-Polygal akturonasen spalten vom nichtreduzierenden Kettenende des
Galakturonanmolekills her Galakturonsaure ab. Sie konnen, im Gegensatz zur Endo-
Polygalakturonase, auch Di-Galakturonsaure hydrolysieren. Pektinsure wird jedoch nicht
vollstandig zu Galakturonsaure abgebaut. Das pH-Optimum liegt in den meisten Féllen um
5,0; teilweise erfolgt eine Aktivierung durch Ca*-lonen, aber auch durch andere zweiwertige
lonen. Sehr unterschiedlich ist der bevorzugte Polymerisationsgrad des Substrates bel
Enzymen verschiedener Herkunft. Eine gereinigte Exo-Polygalakturonase aus Geotrichum
Lactis besitzt z.B. eine Molekulargewicht von 53.000 (Gelfiltration), K,—Werte von 0,09
bzw. 0,49 mg/l (Pektat und Pektin, Veresterungsgrad von 64%), ein pH-Optimum von 5,0
sowie ein Temperaturoptimum von 40 °C und ist ein Glykoprotein /146/ /147/ /148/.

Im Intestinaltrakt von Insekten wird eine Exo-Polygalakturonase nachgewiesen, die vom
nichtreduzierenden Substratende her Galakturonsdure freisetzt /149/. Exo-Enzyme, welche
Di-Galakturonsdaure vom nichtreduzierenden Ende her abtrennen, sind in der

Enzymnomenklatur gesondert aufgefihrt (EC 3.2.1.82).

Zum Nachweis von Isoenzymen der Endo-Polygalakturonase in Pektinasepraparaten nach
Elektrophorese kdnnen chromogene Substrate eingesetzt werden /150/. Die Bestimmung der
Aktivitdt von Endo- und Exo-Polygalakturonase erfolgt tber die Zunahme der reduzierenden
Endgruppen, z.B. durch jodometrische Titration /151/ oder mit 2-Cyanoacetamid /152/.

Um zwischen Endo- und Exo-Wirkung unterscheiden zu konnen, wird zusétzlich der
Viskositatsverlust des Substrates unter genormten Bedingungen erfaldt. Beim 50%igen
Viskositétsverlust ist eine Bindungsspaltung von < 2% fir eine Endo—Polygal akturonase
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typisch, wahrend fir die Exo-Polygalakturonase eine Bindungsspaltung bis zu 45% zu
erwarten ist.

Pektin-Lyase

Pektin-Lyase (EC 4.2.2.10) wird nur durch Schimmelpilze und einige Erwinia-Stdmme
gebildet. Sie ist Bestandtell verschiedener handelsiiblicher Pektinasepraparate. Das Endo-
Enzym spaltet bevorzugt hochveresterte Pektine unter Freisetzung ungeséitigter veresterter
Oligogalakturonide. Di- und teilweise Tri-Galakturonsdure-Einheiten werden nicht
hydrolisiert.

Der optimale pH-Wert liegt im Bereich um 5,0, in Gegenwart von Ca*-lonen zusétzlich im
Bereich von 7,5-8,5. Die relative Molekilmasse betrégt etwa 34.000 /153/. Pektinlyasen
vermogen als einzige Enzyme hochveresterte Pektine vollstandig zu Oligogal akturonsduren
abzubauen /154/ /155/.

Pektat-L yase

Pektat-Lyase (EC 4.2.2.2) spaltet bevorzugt Pektinsduren und niederveresterte Pektine nach
dem Endo-Mechanismus und wird von Bakterien und enigen phytopathogenen
Schimmelpilzen synthetisiert. Wesentlich sind das hohe pH-Optimum von 8 bis 10 und die
unbedingt notwendige Anwesenheit von Ca’*-lonen als Aktivatoren. Es werden solche
glykosidischen Bindungen im Pektin gespalten, die sich neben freien Carboxylgruppen
befinden; Di-Galakturonsdure wird nicht angegriffen. Als Endprodukte des Abbaus von
Pektinsdure werden Di- und Tri-Galakturonsaure-Einheiten gefunden. Es werden
Molekulargewichte zwischen 30.000 und 45.000 sowie Temperaturoptima um 45 °C ermittelt
1156/ /157/.

Auf Grund ihres breiten Wirkbereiches bel neutralen und schwach sauren pH-Werten sind

Pektat-Lyasen bel der industriellen Verarbeitung bestimmter GemUisearten einsetzbar.

Exo-Polygalakturonat-L yase

Exo-Polygalakturonat-Lyase (EC 4.2.2.9) werden von verschiedenen Mikroorganismen
gebildet und spalten vom reduzierenden Substratende her ungeséttigte Di-Gal akturonsaure ab.
Die optimalen pH-Werte betragen 8,0-9,5, teilweise erfolgt eine Aktivierung durch Ca*-
lonen und es werden relative Molekilmassen von bis zu 400.000 gefunden /158/ /159/.

Die Aktivitatsbestimmung aller pektinspaltenden Lyasen kann durch Messung der Zunahme
der Extinktion bel 235 nm erfolgen, man erfald dabei die Bildung einer Doppelbindung
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zwischen den C-Atomen vier und flnf der Galakturonsdure-Einheiten. Zur Bestimmung der
ungeséttigten Gal akturonsaure wird die Reaktion mit Thiobarbitursaure empfohlen, dasie sich

umlagert.

6.3.5 WEITERE ENZYME MIT PEKTINSUBSTRAT-WIRKUNG

Rhamnogalaktur onase

Rhamnogalakturonase (EC trotz intensiver Recherche nicht bekannt) besitzt eine relative
Molekilmasse von 63.000 und ist im pH-Bereich 4-5 optimal aktiv. Es bewirkt, anders als die
Ublichen Pektindepolymerasen, eine Spaltung in den Rhamnose reichen Segenzen der
Pektinsubstrate. Als Hydrolyseprodukte entstehen aus Galakturonsaure, Rhamnose und
Galaktose, zusammengesetzte Oligomere mit Rhamnose am nichtreduzierenden Ende. Die
Aktivitdt des Enzyms wird durch Methylester- und Acetylgruppen, sowie Arabinan
Seitenketten im Substrat vermindert /160/ /161/.

Zellulasen

Der Abbau von Zellulose-Fibrillen wird durch drei Enzyme katalysiert, die als Zellulase-
Komplex bezeichnet werden. Die technisch relevanten Zellulasen werden meist aus
Trichoderma reesei und Aspergillus species hergestellt. Sie werden as Zusdtze in
Futtermitteln, far Silage-Graser, zum Abbau von Hemizellulosen bei der Starkeproduktion
sowie bel der Frucht- und Gemiseverarbeitung eingesetzt. Der Komplex zeigt drei
unterschiedliche Aktivitéten, die fur die Hydrolyse von Zellulose zu Glukose notwendig sind
1162/ /163/.

Exo-Zdlulase Exobiohydrolase EC3.21.91
Endo-Zellulase Endoglukanase EC3.214
b-Glukosidase Zellobiase EC3.21.21

Die Zdlulose-Fibrillen werden durch die Endo-Glukanase aufgespalten, dann erfolgt die
Abspaltung der Zellobiose von nichtreduzierenden Ende der Glukanketten durch die
Exobiohydrolase. Die Zellobiose wird durch die b-Glukosidase zu Glucose-Monomeren
gespalten /164/.

Die kommerziellen Produkte unterscheiden sich in der Zusammensetzung der verschiedenen
Zellulase-Aktivitéaten und den weiteren im Rohgemisch enthaltenen Enzyme, wie Xylanasen,
Pektinasen, Glukosidasen oder Proteasen, die teillweise von Hersteller zu Hersteller
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verschieden sind. Konkrete Anwendungen sind zum Beispiel die Verbesserung der
Filtrierbarkeit von Getreidehydrolysaten in Brennereien oder Brauereien oder die
Verbesserung der Pektinasen Wirkung bei der Obst- oder Gemiseverarbeitung /165/ /166/
1167/

Hemizellulasen

In Pflanzen sind neben der Zellulose noch weitere heteropolymere Kohlenhydrate enthalten,
die as Hemizellulosen bezeichnet werden. Die Hemizellulosen zeigen teilweise einen sehr
komplexen  Aufbau aus unterschiedlichsten  Monomeren in  verschiedenen
Verknipfungsmustern. Zu ihnen zéhlen die b-Glukane, Pentosane und Xylane von Getreide
oder die Pektine in Frichten und Gemuse.

Die Enzyme gehoren zur Gruppe der Glukanasen, von denen es drel unterschiedliche Typen
gibt: Endo-1,4-b-Glukanase, Endo-1,3-b-Glukanase, Endo-1,6-b-Glukanase. Die technischen
Préparate werden meist aus Bacillus subtilis, aus Aspergillus spezies oder Trichoderma
spezies hergestellt. Die Enzyme aus den verschiedenen Organismen unterscheiden sich in
ihrer Spezifitdt, dem Wirkungsbereich, der Stabilitét, sowie durch ihre pH- und
Temperaturoptima /168/ /169/.

6.3.6 ENZYMANALYSE UND ENZYMEINHEITEN

Um die Effektivitdt von Enzymen zu beurteilen wird ihre Aktivitét bestimmt. Es gibt in der
Praxis verschiedene Methoden, bei denen man as Substrate meist natirliche Polymere
verwendet. Es sind dieselben, auf die die Enzyme in der Praxis tatsdchlich einwirken sollen,
se sind oft uneinheitlich beziglich ihrer chemischen Zusammensetzung und ihres
Molekulargewichtes.

Die Definition enzymatischer Aktivitét mit Hilfe natirlicher Polymere bereitet folglich mehr
Schwierigkeiten as die Verwendung von definierten niedermolekularen Substraten. Diese
sind jedoch weit von der Praxis der Anwendung entfernt also werden die Probleme, die mit

der Definition der Aktivitét Uber natiirliche Polymere verbunden sind, in Kauf genommen.

Das hat aber dazu gefuhrt, dal3 es nur wenige international anerkannte Methoden zur
Aktivitdtsbestimmung fir z.B. die Hydrolasen gibt. Die mesten Methoden sind
firmenspezifisch, es ist deshalb schwierig die verschiedenen Aktivitédtsangaben zu
vergleichen.
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Die verschiedenen Enzympraparate unterschiedlicher Firmen muissen in der Praxis auf ihre
tatsdchliche Effektivitdt untersucht werden, um so die tatsichliche Nutzbarkeit fur das
jeweilig bestehende Anwendungsgebiet zu ermitteln. Um nun die Effektivitdt von Pektinasen
auf die im KFW enthaltenen Pektine zu ermitteln, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
Methode entwickelt.

Enzymeinheiten

Nachfolgend werden einige Methoden zur Aktivitétsbestimmung aufgefihrt, die international
fur technische Enzympréparate verwendet werden. Aufgrund von verschiedenen
Reaktionsbedingungen liefern sie oft unterschiedliche Ergebnisse, so da3® man bel
Vergleichen kritisch sein mul3.

Es existieren zahlreiche Methoden, die auf der Viskositdtssenkung einer Pektin-Ldsung oder

auf der volligen Depektinisierung von Apfelsaft beruhen /170/.

PGU: Eine Polygalakturonase-Unit ist definiert durch die Enzymaktivitét,
welche die Viskositéat h einer Standard-Pektinl0sung um 1/hgezifisch = 0,000015
unter Standardbedingungen senkt /171/.

PA-Einheiten (nach R6hm): Bezogen auf Protein besitzen Gemische von
Pektinasen maximal ca. 1500 PA-Einheiten/g, das heif}, dal3 mit 1g eines
solchen Praparates 1500 | Apfelsaft unter Standardbedingungen depektinisiert
werden konnen /172/.

AJDU: Eine ,,Apple juice depectinization unit* ist die Enzymmenge, welche
einen Liter eines Standard-Apfelsaftes unter Standardbedingungen vollig
depektinisiert.

PE: Eine Pektinesterase-Einheit ist die Enzymmenge, die 1 pumol titrierbarer
Carboxylgruppen pro min unter Standardbedingungen freisetzt.

PTE-U: Pektintranseleminase Einheiten werden durch Abbau von Pektin und
Messung der Bruchstticke bel 235 nm bestimmt /173/.
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6.3.7 BEURTEILUNG DER VERSCHIEDENEN PEKTINASEN HINSICHTLICH DER ANWENDBARKEIT

ZUR KARTOFFELFRUCHTWASSER-BEHANDLUNG

Allein die Kenntnis des Enzymspektrums |83t oftmals noch keine eindeutige Aussage Uber die
erwinschte Wirkung beim Einsatz von Enzymprdparaten in der obst- und gemise-
verarbeiteten Industrie zu.

Ursachen sind hierfir u.a. die Variabilitdt der umzusetzenden Substrate, sowie der Einfluld
von in Obst und Gemise vorkommenden Pektinase-Inhibitoren. Entscheidend fir die
Wirkung der Enzympraparate sind insbesondere ihre Endo-Polygalakturonase- und Endo-
Pektinlyase-Aktivitat sowie ihr Endo-Polygal akturonase/Pektinesterase Aktivitétsverhatnis.
Endo-Polygalakturonasen entfalten ihre optimale Wirkung bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Pektinesterasen, wobei die zuletzt genannten mikrobieller wie auch pflanzlicher Herkunft
seien konnen. Demgegentber sind die Exo-Pektinenzyme (z.B. Exo-Polygalakturonase)
hauptséchlich fur den Endabbau der Pektinspaltprodukte entscheidend /174/ /175/.

Weiter ist zu beachten, dal3 es sich bei den Handels-Enzympr&paraten meist um rohe bzw. nur
tellweise gereinigte Prdparate handelt, denn die Renigung von Pektinaseprdparaten
mikrobieller Herkunft bereitet besondere Schwierigkeiten durch die gleichzeitige
Anwesenheit anderer Pektinenzyme /176/.

Fir eine erfolgreichen Abbau von Pektinen steht ein breites Spektrum verschiedener Enzyme
zur Verfigung (Kapitel 6.3) Die Wirksamkeit der einzelnen Enzyme, bezlglich ihrer
Temperatur und pH-Optima, ist nicht nur substratspezifisch, sondern unter anderem auch von

ihrem Ursprung (mikrobiell oder pflanzlich) abhéngig.

Die Konzentrations-Verhdtnisse der Enzyme zueinander beeinflussen zusétzlich ihre
Aktivitét (Kapitel 6.3.3). Auch die Probleme bei der Bestimmung der Enzymeinheiten, die zu
firmenspezifischen Angaben fihrt (Kapitel 6.3.6) erlauben keine Prognose beziiglich der
Wirksamkeit von technischen Enzymprdparaten auf Kartoffelfruchtwasser. Zuma aus
firmenpolitischen Grunden gewohnlich keine Angaben zu den im Enzymgemisch
vorliegenden Enzymen gemacht werden (Anhang 16.2).

Die Praxis zeigt, dal3 Enzympraparate, die in einem Jahr erfolgreich eingesetzt wurden, im
néchsten Jahr wesentlich schlechtere Ergebnisse liefern oder umgekehrt. Wahrscheinlich
deshab, weil die pflanzlichen Gewebe der Rohwaren wegen unterschiedlicher
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Wachstumsbedingungen von Jahr zu Jahr einen abweichenden Aufbau aufweisen konnen.

Aus diesen Grinden war es notwendig, eine Methode zu entwickeln, die es erlaubt,
enzymatische Vorversuche durchzufihren, mit welchen der Einflul? einzelner Enzyme auf die
Matrix Kartoffelfruchtwassser quantifiziert werden kann, um so die jeweilige optimale

Enzymkombination ermitteln zu kdnnen.
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7 GALAKTURONSAURE

Nicht alle pektinspaltenden Enzyme bauen Pektin enthaltende Substrate zu mono-
Galakturonsdure ab, letztendlich bestehen Pektine aber zu Uber 90% aus dem Baustein
Galakturonsaure.

Die Enzyme aus der Gruppe der Polygalakturonasen, die lebensmitteltechnologisch zu den
bedeutendsten pektinspaltenden Enzymen gehdren, bilden u.a. mono-Galakturonséure-
Einheiten. Fir die durchgefuhrten Versuche werden nur Préparate verwendet, die aus einem

komplexen Enzymgemisch bestehen.

Folglich kann der Anteil an Galakturonsdure as Mald fur einen erfolgten Pektinabbau
herangezogen werden. Hierin besteht die Méglichkeit einen spezifischen Nachwels in einer
komplexen Matrix durchzuftihren. Die Aufgabe besteht darin, die Galakturonsaure im KFW
erst qualitativ, dann quantitativ zu bestimmen. Die Quantifizierung erlaubt quasi als
kinetische Kontrolle tber das hydrolytische Spaltprodukt Aussagen Uber die Effektivitét
verschiedener Enzyme.

In der Literatur werden Uronsauren nach einer von Blumenkrantz und Asboe-Hansen (1973)
entwickelten Methode bestimmt. Diese Methode kommt bis heute zur Anwendung /177/.
Hierbei wird die Uronsdure enthaltende Probe mit konzentrierter Schwefelsdure und
Natriumtetraborat versetzt, eingefroren in zerstoRenem Eis, geschittelt, 5 min auf 100 °C
erhitzt, abgekidhlt und mit m-Hydroxydiphenyl-Lésung versetzt. Die photometrische
Bestimmung erfolgt bei 520 nm.

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dal3 die m-Hydroxydiphenyl-L&sung spezifisch mit
Uronsduren reagiert, andere in der Probe vorliegende Zucker reagieren nicht.

Bei diesem Nachwels wird die Probe zundchst mit konzentrierter Schwefelsiure versetzt, es
ist eine aufwendige Probenvorbereitung notwendig. Die in der Literatur beschriebenen
Aufarbeitungsmethoden verlaufen nach folgendem Muster /178/ /179/ /180/:

Probenvor behandlung/Her stellen des Ethanol-unl dslichen Extraktes.
Aus dem Obst- oder Gemiisematerial wird eine reprasentative Probe entnommen

und bis hin zu einer halbflissigen Konsistenz zerkleinert. Die Probe wird mit
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Die in der

Ethanol ( 96%, 1:2, w/v) versetzt, 20 min bel 80 °C unter Ruckfluf3 erhitzt. Nach
Verdampfen unter Vakuum wird der Rickstand gewaschen anschlief3end bis zur
Gewichtskonstanz (100 °C / 2h) getrocknet.

Pektinextraktion

Der Ethanol-unlésliche Extrakt wird mit einer 0,25%igen (w/v) Ammoniumoxalat
in Oxalsdure-Losung (pH 2,5) extrahiert, anschlief?end zentrifugiert, die
Extraktionsldsung wird 1 h unter Ruckfluld gekocht, abgeklhlt, zentrifugiert und
dekantiert.

Zur Entesterung des Pektins wird der Extrakt mit EDTA versetzt, und der pH mit
Natronlauge auf 11,5 eingestellt. Nach 25 min wird mit Eisessig bis pH 5,5

angesauert. Dieser Extrakt wird zur quantitativen Bestimmung herangezogen.

Literatur erwdhnten Vorschriften zur Bestimmung von Pektin gehen alle nach

dieser Methode vor, extrahieren, entestern und hydrolysieren der Pektine mit anschlief3ender

Bestimmung der Galakturonséure nach der Methode von Blumenkranz.

Diese Form der Probenvorbereitung kann auf die vorliegende Problematik (Galakturonséure

in KFW) nicht angewandt werden, da nur die enzymatisch erfolgte Hydrolyse von Pektinen

bestimmt werden soll. Demzufolge mul eine neue Probenvorbereitung entwickelt werden,

oder ein anderer Nachwels fur die Galakturonsdure. Hiermit wird sich diese Arbeit im

weiteren V

erlauf beschaftigen.

7.1.1 PHYSIKALISCH-CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN VON GALAKTURONSAURE

D (+)-Galakturonsaure-Monohydr at

Synonym: a-D-Galactopyrano Acid

Molekulargewicht: 212,16 g/mol

Molekular Formel: CeHioO;+H, O

Form: weil3er Feststoff

Lodlichkeit: leicht 16slich in Wasser, heilem Methanol und heif3em Ethanol
Cas-Nr.: [91510-62-2]

Merk Index 12: 4354

1181/ 1182/
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8 DETEKTION

8.1 HPLC

Eine HPLC Anlage wurde verwendet, um eine Mdglichkeit zu erhalten, die Galakturonsiure
in den zu untersuchenden flissigen Proben empfindlich und reproduzierbar identifizieren und
guantifizieren zu kénnen. HPLC ist die Abk. fur engl.: High Performance oder High Pressure
Liquid Chromatographie = Hochleistungs- oder Hochdruck-Fltiss gkeitschromatographie.
Man arbeitet bei der HPLC mit erheblich feinerem Material (Kieselgel, 3-10 um) als bel der
Gelchromatographie (35-75 pm) oder der Saulenchromatographie (120-200um). Die
Feinteiligkeit der Trennmaterialien erfordert allerdings die Anwendung hoher Driicke (bis zu
400 bar), was mit technischem Aufwand verbunden ist. Trotz diesen Aufwands und der damit
verbundenen Kosten hat sich die HPLC in vielen Gebieten durchgesetzt.

6
5 i
B O B .
I~
a 4 10
1

1 = Fliel3mittelreservoir 6 = Séaulenthermostat
2 =Filter 7=Vorsaule
3 = HD Pumpe mit Pulsationsdampfer 8 = Trennsdule
4 = Manometer 9 = Detektorzelle
5= Dosierschleife 10 = Auswerteeinheit (z.B. Integrator)

Abbildung 8-1 Schema einer isokratischen HPLC Apparatur

Eine HPLC-Apparatur (Abb. 8-1) /183/ besteht in einfachsten Fall aus einer Pumpe mit
Elutionsmittelreservoir, dem Probenaufgabe-Ventil, der Trennsaule, dem Detektor und
schliefdlich einer Auswerte-Einheit. Die Saulen sind zwischen 5 und 100 cm lang mit einem
Innendurchmesser von 1-25 mm. Mit Kieselgel oder @nlich porésem Material von 10 pum
oder weniger gefillt, kann eine 2 cm lange Saule 5000 Béden (theoret. Trennstufen)

aufweisen, selbst Bodenzahlen von 65000/m sind mdglich. Neben mit polaren funktionellen
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Gruppen modifizierten Kieselgelen haben sich unpolare stationdre Phasen (Umkehrphasen,
reversed) durchgesetzt (RP-HPLC).

Die Elution kann im einfachsten Fall mit einem L&sungsmittel oder einem konstanten
L 6sungsmittelgemisch isokratisch erfolgen. Schwierige Trennprobleme verlangen dagegen
die l6ésungsmittelintensive Gradientenelution. Loésungsmittelgradienten aus zwei oder drei
Komponenten konnen niederdruckseitig mit einem Gradientenmischer und einer Pumpe
bewerkstelligt werden, wie bei in dieser Arbeit benutzten Anlage. Bel hochdruckseitiger
Mischung bendtigt man mindestens zwei Pumpen. Niederdruckseitige Gradientenmischung
beinhaltet jedoch immer das Problem der Ausgasung von im Losungsmittel gel6sten Gasen
beim Durchlaufen der Trennséule. Durch den dort herrschenden niedrigeren Druck entstehen
Luftblasen, welche im unguinstigsten Fall eine Messung bzw. die erhaltenen Peaks vollstandig
Uberlagern konnen, auf jeden Fall wird dadurch eine Erhéhung des Grundrauschens erzeugt,
somit wird die Messung in jedem Fall negativ beeinflul®. Man verhindert dies, indem ein
chromatographischer Lauf z.B. isokratisch ,gefahren wird, dabei tritt dann dieses Problem
nicht auf. Des weiteren kann man die Ldsungsmittelreservoirs standig mit Helium begasen,
welches sich nicht in der fllissigen Phase [6st und man kann gleichzeitig enthaltene geldste
Gase mechanisch austreiben (Ultraschall) /184/ /185/ /186/.

Wichtige Parameter fur die qualitative Auswertung sind die Totzeit (i), die
Nettoretentionszeit (t;) sowie die daraus resultierende Gesamtretentionszeit (ty), die Uber die
Volumen-Geschwindigkeiten mit den entsprechenden Retentionsvolumina verknipft ist. Die
weitere quantitative Auswertung erfolgt Gber die Peakflachen. Als Detektor wird wegen
seiner leichten Handhabbarkeit Gberwiegend ein UV-Detektor eingesetzt, welcher, abhéngig
von der zu erkennenden Substanz, bei der dafir empfindlichsten Wellenlange betrieben wird.
Dieser Schritt stellt einen zusétzlichen Arbeitsschritt innerhalb einer Methodenentwicklung
dar, denn neben der Auswahl der geeigneten Phasen missen, um eine optimale
Empfindlichkeit des Systems zu gewahrleisten, von den Peaks einer jeden detektierten

Substanz UV -Spektren aufgenommen werden.

Mit Hilfe dieser Ergebnisse missen die Einstellungen der Anlage dann fir jedes neue
Trennproblem passend modifiziert werden. Ist ein erhaltenes UV-Spektrum qualitativ gut,
kann dieses sogar parallel zu der Retentionszeit als zusétzliche Méglichkeit zur |dentifikation

von Substanzen herangezogen werden. Durch diese zwel voneinander unabhéngigen
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|dentifikationsmdglichkeiten ist die HPLC anderen chromatographischen Methoden
gegentber im Vortell. Je nach Problemstellung werden aber auch andere Detektoren, wie
Refraktionsindex-, Fluoreszenz- oder Leitfahigkeitsdetektoren verwendet. Oft ist eine
Detektion anadlog zu der in der GC est nach einer Derivatiserung mit z.B.

Pentafl uorbenzylbromid maoglich, wird aber moglichst umgangen.

8.1.1 THEORIE, GERATE UND GERATEPARAMETER

Die physikalischen Grundlagen der Fllssigkeitschromatographie sollen hier nicht eingehender
erl&utert, jedoch sollen die Folgen, welche sich aus der Anwendung der chromatographischen
Prinzipien auf die HPLC geben, kurz tabellarisch und graphisch (Abb. 8-2) aufgefiihrt

werden.

Durch folgende Parameter und deren Variation wird eine moégliche Trennung vorteilhaft
beeinfluf3t:
Am starksten wird eine Trennung durch den Selektivitdtstherm beeinflufit, d.h.
durch die geeignete Auswahl eines Phasensystems.
Durch Erhdhen des Kapazitéatsfaktors k™ kann eine Verbesserung der Auflésung
erreicht werden. Jedoch nimmt der Gewinn der Auflésung mit ansteigendem k’
Wert immer langsamer zu. Es ist darauf zu achten das beste Trennvermdgen bel
vertretbarem Zeitaufwand zu erreichen.
V s = gpez. Oberfléche stat. Phase

; V
k = V—S K V m =Totvolumen

K = Verteilungskoeffizient Analyt
Eine Verdoppelung der Saulenlange erhoht die chromatographische Auflésung um
den Faktor /2.
Wichtig ist, dal3 die theoretische Bodenhthe H gering gehalten wird. Dies
geschieht durch die Verwendung von Sdulen mit kleinen Teilchen, die gut gepackt
sind und moglichst die gleiche Groéf3e haben.
Gemd? der van-Deemter-Funktion soll das Eluens mit einer optimalen
Geschwindigkeit durch die Saulenfullung fliefRen, einen moglichst grof3en
Diffusionskoeffizient D und eine niedrige Viskositét h haben.
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Das injizierte Probenvolumen sollte mdglichst klein, d.h. die Probe mdglichst

konzentriert und Laufmittel und Probenl 6sungsmittel ineinander |6slich sein.

Dosierpeak
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getrennte Peaks

Abbildung 8-2 Schema eines Trennvorgangs



Experimenteller Teil 76

9 PROBLEMSTELLUNG UND ZIELSETZUNG

Im Rahmen der derzeitigen Kartoffelstarke-Produktion in der Emsland-Starke nimmt das
Kartoffelfruchtwasser als grofdter Teil der anfallenden Produktionsabwasser eine zentrale
Bedeutung ein. In Anbetracht eines anzustrebenden, moglichst umweltvertréglichen und
Okonomisch sinnvollen Produktionsablaufes hat folglich die Vorkonzentrierung von
Kartoffelfruchtwasser einen hohen Stellenwert.

Zur Zeit werden von der UO-I konstant 140 m3/h Kartoffelfruchtwasser in 80 m¥/h Retentat
und 60 m3h Permeat zu zerlegt. Hierbei kommt es zu einer Ausbildung einer
Sekundérmembran, die im Falle von KFW durch Pektine generiert wird. Zur Verbesserung
der Kapazitét der Membrantrennanlagen sollen wie schon beschrieben, diese Pektine
enzymatisch abgebaut werden.

In diesem Zusammenhang ist es erforderlich den Abbau der Pektine analytisch zu prifen. Es
wird eine einfache, schnelle und empfindliche Methode benétigt, um Uber die Bestimmung
der Galakturonsdure, die Kontrolle des enzymatischen Abbaus quantifizieren zu konnen.

Diese Methode muf zunéchst noch entwickelt werden.

Das Gewebe der Kartoffel besteht aus komplexen Strukturen und weist von Jahr zu Jahr
aufgrund unterschiedlicher Wachstumsbedingungen einen abweichenden Aufbau auf. Der
variierenden Aufbau des Kartoffelgewebes und andere Parameter, z.B. der Beginn der
Frostperiode, welche sich im Verhaten des KFW widerspiegeln, lassen erkennen, dal3 die
Notwendigkeit besteht ein optimal anwendbares Enzymgemisch immer wieder den
verénderten Ausgangsbedingungen anzupassen.

Das Hauptproblem bei der quantitativen Bestimmung bildet das KFW als Matrix, es handelt
sich hierbei um ein komplexes Substanzgemisch aller Bestandteile der Kartoffel, wie
Proteine, Pektine, Lipide, Kohlenhydrate und Mineralstoffe. Aulerdem Biokatalysatoren
hoher Aktivitét, vielféltige Bakterien und Hefen; folglich ist das KFW eine in sich hochst
instabile Komposition /187/ wie schon in Kapitel 4 erl&utert.

Diese Matrix erschwert eine Einzelstoffanalytik erheblich. In demselben Mal%e kénnen die
bestehenden Methoden zur Bestimmung von Uronsduren nicht zur Anwendung kommen.
Dazu gehort die Bestimmung von Uronsduren nach Blumenkranz /188/, wobel zundchst mit
konz. Schwefelsdure/Tetraborat spater mit m-Hydroxydiphenyl-Ldsung versetzt wird. Dal3 die
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Zugabe von konz. Schwefelsaure zu KFW zu keiner klaren Losung fuhrt liegt auf der Hand.
Aus dhnlichen Griinden konnen die Methoden von Bach /189/ und Meseguer /190/ fir die
Bestimmung von Galakturonsdure in KFW nicht erfolgreich zur Anwendung kommen.

Mit der hier vorgestellten Methode (Kapitel 12.4) ist die Bestimmung von Galakturonsaure in
KFW erstmals im Labormalistab einfach und schnell durchfihrbar.

Es wurde zunadchst versucht eine geeignete Probenvorbereitung und Stoffanalytik zu
einwickeln, hierbel kamen die Festphasenextraktion und HPLC zum Einsatz.
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10 PROBENVORBEREITUNG

10.1 BEURTEILUNG DER ZU LEISTENDEN TRENNAUFGABE

In der heutigen Spurenanalytik ist die Probenvorbereitung hinsichtlich der Qualitét des
M ef3ergebnisses oft schwieriger zu ergrinden als die eigentliche instrumentelle Analytik. Dies
trifft besonders bei der Bestimmung von Spurenmengen in komplex zusammengesetzten
Proben, wie Kartoffelfruchtwasser zu.

Ziel ist es die Mdoglichkeit zu erhaten innerhalb der komplexen Matrix des KFW ene
Einzelsubstanz, die Galakturonsdure, nachweisen zu kénnen, dazu wird nach folgendem
Schema vorgegangen:

Das enzymatisch behandelte KFW wird auf 96 °C erhitzt.

Es wird zentrifugiert (20 min / 8000 U/min) und der Uberstand tber 0,45 pm
filtriert. Auf diese Weise werden die Proteine abgeschieden, desgleichen die
Mikroorganismen, sowie die vorhandenen Feststoffe.

Die kartoffeleigenen Enzyme und die der Mikroorganismen werden durch das
erhitzen inaktiviert.

Auf diese Weise erhdt man eine hellbraune klare Ldsung, in der ale
wasserl6dlichen Inhaltsstoffe der Kartoffel enthalten sind, diese Losung soll nun
der Festphasenextraktion zuganglich gemacht werden.

Um diese KFW-Ldsung von den lipophilen Inhaltsstoffen zu befreien wird eine
Umkehrphase (RP 18) verwendet.

Mit Hilfe von lonentauschern sollen die Aminosduren als Kationen ab pH 4 von
den Zuckern abgetrennt werden oder, falls dies besser gelingt, erfolgt eine
Abtrennung der Aminosauren bei pH 9 als Anionen.

Eine Trennung von den Carbonsduren soll durchgefiihrt werden, gleichermal3en
unter Verwendung von lonentauschern.

Die Zucker, zu denen die Galakturonsdure gehort, sollen in einem weiteren

Analytikschritt aufgetrennt werden.
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10.2 ANWENDBARKEIT DER FESTPHASENEXTRAKTION AUF DIE MATRIX KFW

Die Versuchsdurchfhrung, sowie die Vorteile und Mdglichkeiten der Festphasenextraktion

sind dem Anhang (16.1) zu entnehmen.

Es wurden die unterschiedlichsten Versuche mit den verschiedenen Festphasen durchgefihrt,
wobel jewells die pH-Werte der Probe variiert wurden, ebenso die aufgegebenen
Probenvoluming, in Analogie dazu wurden zur Elution der Saulen die verschiedensten pH-
Werte und Puffer verwendet.

Trotz der vielfdltigen Mdoglichkeiten, die die Festphasenextraktion bietet, um eine Probe
aufzuarbeiten und der im reichlichen Ausmal3e erfolgten Experimente hierzu, konnte keine
befriedigende Methode zur Probenaufarbeitung fir KFW ermittelt werden. Es ist nicht
auszuschliefen, dald es durch die vorliegenden vielféltigen Inhaltsstoffe einfach zu einer
,Uberladung” der Festphasen gekommen ist. Die durch ,konditionieren®, ,waschen* und

,eluieren” nicht zu handhaben ist.

Bedenkt man, dal? im weiteren Verlauf dieser Arbeit eine Trennung der Gal akturonsaure von
anderen KFW Inhaltsstoffen an einer HPLC Spezialsaule gelingt, dieses aber nur méglich ist
bei einer Saulentemperatur von oberhalb 80 °C mit Schwefelsaure al's Elutinsmitttel, dann ist

das moglicherweise die Ursache fur eine unzureichende Auftrennung bei der SPE.
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11 DETEKTION

11.1 HPLC

Eine HPLC-Anlage wurde verwendet, um eine Mdglichkeit zu erhalten, die Galakturonsiure
in den zu untersuchenden fllissigen Proben, empfindlich und reproduzierbar identifizieren und

guantifizieren zu kénnen.

Saule, Sdulenparameter, M ef3bedingungen

Fur die in dieser Arbeit vorgenommene qualitative und quantitative Analytik der
Galakturonsdure innerhalb der verschiedenen Mefdreithen wurde eine HPLC-Anlage der Firma
Merck/Hitachi verwendet. Die HPLC-Anlage, welche mit einem Integrator D-7500, einem
programmierbaren UV Detektor L-4250 UV/VIS, einem Autosampler AS 2000 und einer
programmierbaren Doppelkolben-Pumpe mit niederdruckseitigem ternéren Gradientensystem
ausgestattet war, gestattete einen zumeist storungsfreien Betrieb Uber die Zeit der
vorgenommenen Messungen. Als Trennsdule kam zunéchst eine LichroCart RP 18 125/4
Saule zum Einsatz, welche im Betrieb durch eine entsprechende 4 um RP 18 Vorsaule
geschiitzt wurde. Obwohl diese Saule bei 80% aller Trennprobleme die geeignete ist, gelang
in diesem Fall keine Trennung.

Nachfolgend wurde mit anderen Packungsmaterialien experimentiert. Zum Einsatz kamen
folgende Saulen: die LiChrospher 100 NH, 125/4, diese Modifikation enthélt eine
Aminofunktion und ist vielseitig anwendbar, u.a. fir waldrig organische Eluentensysteme zur
Normal phasen-Chromatographie von polaren Verbindungen wie Kohlenhydraten, dann die
Polyspher OA KC 300/7,8, eine Fertigsdule, Polymerphase, zur Bestimmung organischer
Sauren.

Abschlief3end wurde die Polyspher OA HY 300/7,8 verwendet. Es handelt sich hier auch um
eine Fertigsaule zur Bestimmung organischer Sauren, aber auch von Gemischen, die
organische Sauren, Kohlenhydrate und Alkohole enthalten, wie es beim KFW gegeben ist
/191/. Mit dieser Saule konnte eine erfolgreiche Trennung durchgefihrt werden. Alle Saulen
wurden von der Firma Merck bezogen.

Die Messungen wurden beziiglich der Saulentemperatur zundchst variiert, spater konstant bel

80 °C gefahren. Durch diese Temperaturerhohung von Raumtemperatur auf 80 °C kommt ein
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ausreichender Trenneffekt erst zustande. Die Temperatur wurde mittels eines Saulenofens
geregelt. Es ist notwendig Schwefelsdure (9,38 mmol; pH 1,9) als Elutionsmittel zu
verwenden.

Nur mit der Kombination Spezialsdule (Polyspher OA HY 300/7,8), 80 °C Messtemperatur
und Schwefelsaure (pH 1,9) as Elutionsmittel gelingt eine Differenzierung der
Galakturonsdure von den anderen Bestandteilen des KFW. Dies ist das Ergebnis vieler

aufwendiger Versuchsreihen bei variierenden Temperaturen, Elutionmitteln und Trennsaulen.

Die Losungsmittelqualitét wurde in dieser Versuchsanordnung der Empfindlichkeit des
Detektors, d.h. der dazu entsprechenden Wellenldnge | angepald. Bei Messungen im
Wellenlangenbereich von | < 225 nm wurden qualitativ hochwertiges Wasser verwendet,
»Lichrosolv* Wasser flr die Chromatographie der Fa. Merck. Mit diesem Wasser wurde eine
9,38 mmol Schwefelsaure hergestellt, diese wurde as Laufmittel verwendet.

Alle in dieser Arbeit vorliegenden Chromatogramme wurden bei einer Wellenlénge von 210

nm aufgenommen.
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12 VERSUCHE IM LABORMASSTAB

12.1 EICHREIHE DES GALAKTURONSAURE-STANDARDS

Nach Abschlufd der Methodenentwicklung wurde zunéchst eine Eichreihe, zur Ermittlung der
verschiedenen Galakturonsaure-Konzentrationen in Wasser, erstellt. Ein Konzentrations-
bereich von 15 bis 600 mg/l Galakturonsdure wird erfalt.

Die Proben wurden mittels Autosampler, die Proben der nachfolgenden HPLC Anlage
zugefiuhrt, es wurde jeweils 5 mal injiziert. Die statistischen Daten der linearen Regression
beziehen sich auf den Mittelwert der Messungen.

HPL C-Parameter fur alle nachfolgenden Messungen:

Verwendete Saule: Polyspher OAHY
Elutionsmittel: 9,38 mmol Schwefelsaure
Druck: 63-64 ps

Temperatur: 80°C

I njektionsvolumen: 10l

Flow: 1,0 ml/min

Wellenlange UV Detektor: 210 nm

Die erhatenen Chromatogranmme wurden von dem Chromato-Intregrator D-2500 der Fa.
Merck ausgegeben. Die in den folgenden Tabellen wiedergegebenen Werte, sind die

gemessenen Flachen (Area) des Galakturonsaure Peaks.
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Konz. [mg/l] | Messung 1| Messung 2| Messung 3| Messung 4 | Messung 5| M W 1-5
15,0 1441 1481 1425 1468 1449 1453
29,8 2736 2788 2739 2771 2710 2749
44,6 4011 4065 4013 4075 4052 4043
59,5 5406 5463 5406 5438 5413 5425
74,3 6547 6615 6566 6588 6555 6574
89,1 7956 8117 8053 8085 8006 8044
103,9 9161 9335 9247 9289 9248 9256
118,7 10476 10632 10551 10493 10559 10542
133,6 11871 11839 11874 11896 11861 11868
148,4 13071 13047 13168 13026 13162 13095

2225 19892 19984 19987 19838 19960 19932
296,6 26428 26532 26406 26337 26368 26414
370,7 32554 32660 32405 32625 32486 32546
444.8 38880 39197 39244 39074 38894 39058
518,9 46095 45935 46063 46382 46279 46151
593,0 52131 52272 52192 52201 51911 52141

Tabelle 12-1 MefRergebnisse Eichreihe, Galakturonsdure in Wasser
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Abbildung 12-1 Grafik der linearen Regression; Galakturonsaure in Wasser
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Statistische Daten der linearen Regression

f(X): y=m*x+b

Parameter Wert Stdabw.

b 136,89 60,6

m 87,97 0,22
Anzahl der Werte: 16
Reststandardabwei chung: 159,94
V erfahrensstandardabwei chung: 1,8181
Variationskoeffizient: 0,89%

Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645 /192/

Signifikanzniveau: 0,95
Kritischer Wert der Mef3grofie: 438,2
Nachwei sgrenze: 342 mg/ |
Erfassungsgrenze: 6,85 mg/|
Bestimmungsgrenze: 12,46 mg/l

12.2 STANDARDADDITION VON GALAKTURONSAURE IN KFW

Die Eichreihe der Gaakturonsdure kann fir die Versuche mit dem Pektinstandard
herangezogen werden. Bei Anwenden dieser Eichreithe auf Proben aus KFW kommt es zu
Problemen.

Bel den Realproben wird der Galakturonsdure Peak nicht sauber zur Basidlinie (engl.:
Baseline Baseline: BB) getrennt, sondern er erscheint zundchst nur als Schulter, d.h. as ein
Aufsetzer-Peak (TBB; Tailing), was, bedenkt man die Matrix, nicht weiter verwundert. Bel
steigender Konzentration trennt sich der Aufsetzer-Peak weiter auf zum unaufgel 6sten Peak
VV (engl.: Valley to Valley), wobei ,Valley* das Tal zwischen zwei Peaks ist, welches nicht
die Basidlinie erreicht.

Bei der vom Integrator automatisch vorgenommen Integration der Peaks kommt es dazu, dal3
bei den unaufgelosten Peaks (VV) die Flache unter dem Peak bis zur Basislinie berechnet
wird. Aber bel einem Aufsetzer-Peak (TBB), der auf einem Tailing des Hauptpeaks liegt,

wird bis zur Tangentenlinie der Flanke berechnet. Dieswird in Abb. 12-2 veranschaulicht.
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Abbildung 12-2 Beschreibung der Peak Integration

Aufgrund dieser Integrationsproblematik besteht die Notwendigkeit zwei Mefdreihen in
verschiedenen Konzentrationsbereichen mit Galakturonsaure in KFW vorzunehmen. Auf
diese Weise wird die hohere Basidlinie exakt berticksichtigt, welche dadurch entsteht, das nun
nicht der reine Standard gemessen wird, sondern eine reale Matrix.

Gleicherweise wird berticksichtigt, dal? bei Erhéhung der Konzentration aus einem Aufsetzer-
Peak (TBB) ein unaufgeldster Peak (VV) wird. Die dabel zwischen der Tangentenlinie und
der Basidlinie nicht mitintegrierten Flache wird einberechnet.

Es wurde eine Eichreihe aus Galakturonsdure in KFW mittels Autosampler jeweils 5 mal
injiziert. Die berechneten statistischen Daten der linearen Regression beziehen sich auf den
Mittelwert der Messungen.

Die erhaltenen Chromatogramme wurden von dem Chromato-Intregrator D-2500 der Fa
Merck ausgegeben. Die in den folgenden Tabellen wiedergegebenen Werte, sind die

gemessenen Flachen (Area) des Galakturonséure-Peaks.

12.2.1 ERSTELLEN EINER EICHREIHE FUR GALAKTURONSAURE IN KFW

Gemessen wird im Konzentrationsbereich von 30 bis 110 mg/l.
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Konz. [mg/l] | Messung 1 | Messung 2 | Messung 3 | Messung 4 | Messung5| MW 1-5
32,0 1201 1240 1163 1170 1241 1203
39,1 1744 1782 1705 1696 1733 1732
46,2 2238 2303 2214 2234 2276 2253
53,3 2811 2806 2723 2773 2777 2778
60,5 3375 3421 3325 3310 3364 3359
67,6 3957 3997 3895 3869 3957 3935
74,7 4442 4542 4386 4383 4457 4442
81,8 4956 5007 4925 4906 4981 4955
88,9 5549 5603 5497 5464 5542 5531
96,0 6093 6143 6026 6002 6086 6070
103,1 6665 6733 6603 6551 6658 6642
110,2 7190 7247 7128 7089 7186 7168

Tabelle 12-2 Mefdergebnisse Eichreihe Galakturonsdure in KFW, Teil 1
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Abbildung 12-3 Grafik der linearen Regression Galakturonsaure in KFW, Teil 1

Statistische Daten der linearen Regression

f(x); y=m*x+b
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Parameter Wert Stdabw.
b - 1265,99 22,06
m 76,45 0,30975
Anzahl der Werte: 11
Reststandardabwei chung: 23,10
Verfahrensstandardabwel chung: 0,3021
V ariationskoeffizient: 0,45 %

Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645

Signifikanzniveau:

Kritischer Wert der Mef3grofie:

Nachweisgrenze:
Erfassungsgrenze:

Bestimmungsgrenze:

0,95
-1207

0,7657 mg
1,531 mg
2,785 mg

12.2.2 ERSTELLEN EINER EICHREIHE FUR GALAKTURONSAURE IN KFW

Gemessen wird im Konzentrationsbereich von 90 bis 600 mg/I.

Konz. [mg/l] | Messung 1| Messung 2 | Messung 3 | Messung 4 | Messung5| MW 1-5
88,9 17723 17717 17672 17642 17669 17685
103,8 19199 19191 19278 19148 19141 19191
118,6 20526 20414 20414 20384 20413 20430
1334 22153 22137 21950 22121 22136 22099
148,2 23179 23061 23186 23157 23158 23148
2222 30812 30877 30867 30739 30770 30813
296,4 37535 37694 37548 37721 37541 37608
370,5 44978 44910 44929 45103 45093 45003
4446 51511 51427 51810 51785 51705 51648
518,8 58744 58934 58791 59076 58916 58892
592,9 66126 66060 66272 66449 66028 66187

Tabelle 12-3 Mefdergebnisse Eichreihe: Galakturonsédure in KFW, Teil 2
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Abbildung 12-4 Grafik der linearen Regression Galakturonsaure in KFW, Teil 2

Statistische Daten der linearen Regression

f(xX) y=m*x+b

Parameter Wert Stdabw.
b 9193,83 119,596
m 95,92 0,419
Anzahl der Werte: 11
Reststandardabwei chung: 194,76
V erfahrenstandardabwei chung: 2,0303
Variationskoeffizient: 0,83%

Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645

Signifikanzniveau:

Kritischer Wert der Mef3grofie:
Nachwei sgrenze:
Erfassungsgrenze:

Bestimmungsgrenze:

0,95
9619
4,43 mg/ |
8,816 mg/l
16,27 mg/l
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12.3 ENZYMATISCHE VERSUCHE AM PEKTINSTANDARD

12.3.1 ERSTELLEN EINER MODELLOSUNG ZUR METHODENENTWICKLUNG

Um eine moglichst grof’e Analogie zu den in der Emdland-Stéarke vorherrschenden
Prozef3parametern, bezlglich des KFW, zu erhalten wurde zunéchst eine Modelldsung
entwickelt, im weiteren Verlauf wird dann mit dem Realmedium selbst gemessen.

Bei dieser Modellosung handelt es sich um eine Pektinstandard-Losung, welche fur die
nachfolgend vorgenommenen Versuche zur Effektivitatsermittiung von Enzymprdparaten
verwendet wird.

Diese Pektinlosung ist 0,5%ig und der pH-Wert wurde mit Natronlauge auf 5,8-6,0
eingestellt. Dies geschieht um eine moglichst grof3e Analogie zum Kartoffelfruchtwasser zu
erhalten, dessen Pektingehalt mit 0,4-0,7% Pektin in der Frischmasse angegeben wird.

Die Verschiebung des pH-Wertes geschieht in ebenfalls in Einklang mit dem pH-Wert des
KFW in der Emsland-Stérke. Bei Volumenstromen von 140 m3/h KFW zur Umkehrosmose
ist klar ersichtlich, dal3 ein Einstellen des pH-Wertes in den optimalen Wirkungsbereich von
Enzymen ohne weiteres nicht durchfiihrbar ist. Als Folge der Pufferwirkung des KFW wirden
dazu hohe Mengen an Saure bzw. Lauge bendtigt, was wiederum eine finanzielle Belastung
darstellt.

Zusatzlich dazu wird nicht im Temperaturoptimum der jeweiligen Enzyme gearbeitet, sondern
knapp unterhalb von 30 °C, der Temperatur mit der das KFW nach den Warmetauschern in
die Umkehrosmoseanlage flieft.

Es soll durch Zugabe von Pektinasen ein Abbau des Pektins bis hin zur Monogal akturonsaure
erreicht werden. Durch diesen Abbau der Polygaklakturonsdure-Ketten wird die gelbildende
Eigenschaft von Pektinen minimiert. Die Monogalakturonsdure ist oft das Endprodukt des
enzymatischen Abbaus von Pektinen, es entstehen ebenfalls vielfaltige poly- und oligomere
Bruchstticke, ebenfalls werden veresterte Galakturonsdure-Einheiten entstehen. Da aber die
Galakturonsdure der Grundbaustein aller Pektine ist, kann man bei zunehmender
Konzentration an Galakturonsdure davon ausgehen, dal3 es zu einer erfolgreichen Hydrolyse
der Pektine gekommen ist.

Die zum Einsatz kommenden Enzyme entstammen alle dem Technischen Bereich, esist nicht

bekannt welche Enzyme in diesen , hochwirksamen Enzymgemischen* enthalten sind,
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folglich ist eine analytische Kontrolle der Effektivitét Uber die quantitative Bestimmung der
Galakturonsdure zweckmaliig.

Diese Unkenntnis Uber das vorliegende pektinolytische Spektrum macht es notwendig, daf3
die auf dem Markt bestehenden Enzympréparate auf KFW angewendet werden, um so das fir

diesen speziellen Pektinaufbau effektivste Enzym zu ermitteln.

12.3.2 VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Es soll ermittelt werden, welche Enzyme besondere Effektivitét aufweisen, beztglich einer
hydrolytischen Spaltung von Pektinen und die dazu notwendige Konzentration an Enzym soll

gefunden werden.

Mit der Modellosung, dem 0,5%igen Pektinstandard, werden die enzymatischen Versuche
durchgefihrt.

Zu jeweils 200 ml des Pektinstandards wurden die verschiedenen Enzyme zugegeben, in
Konzentrationsbereichen zwischen 10 und 250 ppm, die Verdinnungen erfolgen mit
Leitungswasser. Anschliefzend wurde ,, tber Kopf geschttelt”, nach definierten Zeitrdumen
(z.B. 10, 20, 30, 90 Minuten), wurde eine Probe entnommen, diese auf 96°C erhitzt, dabei
werden die Enzyme inaktiviert. Dann wurde die Probe filtriert (0,45um), verdinnt und mit
Hilfe der HPLC anaysiert. Die Galakturonsdure, als Reaktionsprodukt des Pektinabbaus,
wurde bei 80°C Uber eine Spezialsaule abgetrennt und mit einer Retentionszeit von 3,96

Minuten bel 210 nm zur quantitativen Kontrolle herangezogen.

Eine Reaktionszeit von 90 Minuten ist eine angemessene Dauer fUr eine enzymatische
Hydrolyse. Innerhalb dieses Zeitrahmens steht die bendtigte Enzymkonzentration in einem
optimalen Verhdtnis zur bendtigten Reaktionszeit. Die notwendige Verweilzeit [&3t sich in
der Praxis mit Hilfe eines , Enzymreaktors’, quasi eines zwischengeschalteten Volumens

erreichen.

Die Einwaagen fir die einzelnen Mal3 dsungen erfolgten mit Hilfe einer Mikrowaage (Mettler
M3; +/- 0,001 mg), die jeweiligen wal¥rigen Losungen wurden dosiert mittels kalibrierter

EppendorfO Pipetten.
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12.3.3 EINZELERGEBNISSE AUSDEN ENZYM VERSUCHEN AM PEKTINSTANDARD

In nachfolgenden Diagrammen wird dargestellt, welche Menge an freier Galakturonséure von
den jeweiligen Enzymen in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer, gebildet wurde. Diese wird
as Mai3 fur den erfolgten Pektinabbau herangezogen. Innerhalb einer natlrlichem Matrix
zeigen Enzyme kein ideales Verhaten, die Produktbildung verlauft nicht zwangslaufig linear.
Durch Inhibitoren oder Aktivatoren kann es zu einer zeitabhangigen Produktbildung kommen,
d.h. esist moglich, dal3 ein Enzym innerhalb kurzer Zeit viel Produkt bildet, die Umsatzrate
bald abfdllt, z.B. durch Wechselwirkungen mit bestimmten lonen (vergl. Kapitel 5.3.4), von
denen ein anderes Enzym weniger inaktiviert wird. Dieses Verhalten ist den folgenden
Abbildungen zu entnehmen.

In nachfolgender Grafik (12-5) ist die gebildete Menge an Galakturonsdure zu erkennen, die
aus dem Pektinstandard nach Zugabe von jeweils 200 ppm der Enzyme entstand. Der
unterschiedliche Effekt der Enzyme auf den Pektinstandard ist deutlich zu sehen. Pektinase 1
erreicht nach 90 Minuten mit 308 mg/l Galakturonsdure einen doppelt so hohen Wert an
Produkt wie Fructozym M mit 153 mg/l d.h., dal3 von Pektinase 1 durch Hydrolyse des
Pektins doppelt so viel Monomer gebildet wurde, wie durch Fructozym M.

Pektinstandard
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360 0O Fructozym UF
B Fructozym P
300 O Pektinase 1 H
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Abbildung 12-5 Enzymkonzentration 200 ppm zum Pektinstandard.
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Die Ergebnisse aus einer Zugabe von jewells 100 ppm der Enzyme Rohapect, Pektinase 2 und
Fructozym M zu dem Pektinstandard sind in Grafik (12-6) dargelegt.

Beachtet man die Werte fur Galakturonsaure nach einer Einwirkzeit von 30 min, so erkennt
man daran das jeweils nur ca. 30 mg/l gebildet wurden, dal3 sich diese Enzyme nicht so gut
fur den Abbau von Pektin eignen. Der weitere Verlauf der Versuchsreihe bestétigt dieses,
nach 90 min bilden die drei Enzyme mit 65, 72 bzw. 90 mg/l Galakturonsdure nur wenig
Produkt.
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80 O Pektinase 2

B Fructozym M

Galakturonsaure [mg/1]

10 20 30 40 50 60 %
Resktionszeit [min]

Abbildung 12-6 Enzymkonzentration 100 ppm zum Pektinstandard

Die Abbildung (12-7) dokumentiert die Ergebnisse nach Zugabe von jeweils 100 ppm der
Enzyme. Beachtet man die gebildete Produktmenge nach 30 min Einwirkdauer, so erkennt
man, dal3 82 mg/l Galakturonsdure von Pektinase 6 gebildet wurden, von Fructozym UF,
Pektinase 1 und Fructozym P je 94, 101 und 118 mg/l. Von den Enzymen Rohapect,
Pektinase 2 und Fructozym M wurden in der gleichen Zeit 30 mg/l gebildet (Abb. 12-6).
Anhand diese Zahlen kann die variierende Wirksamkeit verschiedener Enzyme auf den

Pektinstandard gut dokumentiert werden.

Im welteren Verlauf bilden nach 90 min Reaktionszeit die Enzyme Rohapect, Pektinase 2 und
Fructozym M mit 65, 72 bzw. 90 mg/l Galakturonsdure, die Gruppe mit der kleinsten
Produktmenge (Abb. 12-6). Fructozym UF ist mit 138 mg/l im mittleren Bereich zu finden,
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von Pektinase 6, Fructozym P und Pektinase 1 wurde mit Mengen von 148, 162 und 174 mg/I|
Galakturonsdure doch erheblich mehr Hydrolyseprodukt gebildet.

Demzufolge wird nach 30 min durch Fructozym UF mehr Produkt gebildet als von Pektinase
6. Bel einer Reaktionszeit von 90 min ist es anders, dann ist von Pektinase 6 mehr
Gal akturonsdure gebildet worden als von Fructozym UF. Dieser Effekt ist auch bei Fructozym
P und Pektinase 1 zu beobachten. Ein solches Verhalten wird verursacht durch Aktivatoren
oder Inhibitoren und ist typisch bei enzymatischen Reaktionen in einer Realmatrix. Diese
zeitabhangige Umsatzrate macht es notwendig eine geeignete Methode zu entwickeln mit der
abgeschétzt werden kann, in welchem Zeitrahmen von den jeweiligen Enzymen die optimale
Produktmenge gebildet wird. Bei einer technischen Umsetzung in der Emsland-Stérke in
einen Mal3stab mit Volumenstromen von 140 m3/h KFW, ist eine benétigte Behandlungszeit
von 90 Minuten durchfuhrbar, eine langere Einwirkzeit ist nicht sinnvoll. Der bakterielle

Wachstum waére nicht mehr handzuhaben und wiirde die Produktqualitét mindern.
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Abbildung 12-7 Enzymkonzentration 100 ppm zum Pektinstandard

Nicht aufgefuhrt sind Spirizym FM Top mit 424 mg/l, sowie Pektinase 5 mit 493 mg/l
Galakturonsdure, diese Werte beschreiben das zu erreichende Maximum und darauf wird im
weiteren Verlauf der Arbeit noch eingegangen (Kapitel 12.4.4).



Experimenteller Teil 94

Die erreichbaren maximalen Produktwerte liegen je nach verwendetem Enzym zwischen 460
und 500 mg/l Galakturonsaure bei Verwendung des Pektinstandards, hthere Werte kénnen
nicht gebildet werden. Wird die maximale Produktmenge gebildet, so ist es sinnvoll die
zugegebene Enzymkonzentration zu reduzieren, um auf diese Weise die optimalen Parameter
flr den Pektinabbau zu ermitteln.

Die Abb.12-8 beschreibt die Produktbildung aus dem Pektinstandard, nachdem dieser mit
jeweils 50 ppm der Enzyme versetzt wurde. Nach einer Reaktionsdauer von 30 min betrégt
die Produktbildung durch Pektinase 6, Fructozym P und Pektinase 1 jeweils 64, 76 und 80
mg/l Galakturonsaure. Im weiteren Verlauf bilden nach 90 min Pektinase 6, Fructozym P und
Pektinase 1 101, 108 und 124 mg/l Produkt. Die maximal zu erreichende Produktmenge liegt
bei 460-500 mg/l Galakturonsaure, die bel einer Konzentration von 50 ppm Enzym erreichten
Werte von 100-124 mg/I Galakturonsdure sind ein akzeptables Ergebnis.
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Abbildung 12-8 Enzymkonzentration 50 ppm zum Pektinstandard

Weitere Resultate einer Enzymzugabe von jeweils 50 ppm zu dem Pektinstandard beschreibt
Grafik (12-9). Nach einer Einwirkzeit von 30 min entstehen 198 mg/l durch Pektinase 5 und
165 mg/l Galakturonsdure durch Spirizym FM Top. Von Pektinex und Ultrazym werden mit
280 und 313 mg/l Galakturonsaure sehr hohe Produktwerte erreicht.
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Im weiteren Verlauf bilden nach 90 min die Enzyme Spirizym FM Top 292 mg/l und
Pektinase 5 425 mg/l Galakturonsaure. Die signifikante Produktbildung durch Pektinase 5 ist
gut zu erkennen. Von den Enzymen Pektinex und Ultrazym werden, trotz der geringen
Enzymkonzentration von 50 ppm, mit 499 und 463 mg/l Galakturonsaure schon die maximal

erreichbaren Produktmengen gebildet.
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Abbildung 12-9 Enzymkonzentration 50 ppm zum Pektinstandard
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Die anschlief3ende Abb. 12-10 legt dar, wie sich einige besonders erfolgreiche Enzyme bei der
sehr niedrigen Konzentration von 25 ppm verhalten. Auf diese Weise &3 sich die fir den
Pektinabbau optimale Enzymmenge ermitteln, auch kann man so die enzymspezifische
Abhangigkeit der Produktbildung von der Zeit gut erkennen.

Betrachtet man die ansteigende Konzentration an Galakturonsdure, so wird deutlich, dal3
Spirizym FM Top schon bei kurzer Einwirkung gute Abbauraten von Pektin erzielt, mit 106
mg/l gegeniiber 71 mg/l von Pektinase5 nach 20 min. Im weiteren Verlauf wird von Pektinase
5 mehr Produkt gebildet und nach 90 min liegt Spirizym FM Top mit 180 mg/l gegentiber
Pektinase 5 mit 252 mg/l um 40 % zurtick.

Pektinex 18/% hier besonders seine gute Verwendbarkeit erkennen, sowohl mit guten
Ergebnissen im frihen Reaktionsstadium, a's auch nach 90 min.
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Abbildung 12-10 Enzymkonzentration 25 ppm zum Pektinstandard
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Die Grafik 12-11 beschreibt das Entstehen des Abbauproduktes aus Pektin bel einer
Enzymkonzentration von 10 ppm.

Bei dieser mit 10 ppm sehr geringen Enzymkonzentration ist Pektinase 5 mit 14 mg/l nach 20
und 112 mg/l Galakturonsaure nach 90 min deutlich besser geeignet zur Hydrolyse des
Pektinstandards als Spirizym FM Top. Pektinex lasst hier wieder seine besonders gute
Befahigung erkennen, sowohl mit guten Ergebnissen im frihen Reaktionsstadium, 56 mg/I
nach 20 min, als auch noch nach 90 min mit 129 mg/l ist es von allen in der Versuchsreihe

verwendeten Enzymen das mit der grofdten Abbaurate fir den Pektinstandard.
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Abbildung 12-11 Enzymkonzentration 10 ppm zum Pektinstandard
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In Abb. 12-12 wird dargestellt, wie sich die Abhangigkeit der Produktbildung als Funktion
der Reaktionsdauer zeigt. Dieses Verhalten ist enzymspezifisch und mul3 fir jede Matrix
experimentell ermittelt werden. Aufgetragen sind einige Ergebnisse der Enzyme Pektinex,
Pektinase 5 und Spirizym FM Top, jeweils nach 30, 60 und 90 Minuten Reaktionsdauer, bel
Enzymkonzentrationen von 10 bis 35 ppm.

Pektinex und Pektinase 5 zeigen deutlich eine gute Produktbildung fir die Galakturonséure,
sie sind von allen in der Versuchsreihe verwendeten Enzymen die mit der hochsten Fahigkeit
zur Hydrolyse des Pektinstandards.

Esist zu erkennen, dal3 sich die Reaktionszeit, die Enzymkonzentration und gebildete Menge
an Galakturonsaure nicht direkt proportional zueinander verhalten, da die Umsatzraten von
Enzymen in einer realen Matrix von vielen Faktoren beeinflusst werden (vergl. Kapitel 5.3.4).
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Abbildung 12-12 Produktbildung aus dem Pektin Standard als Funktion der Enzymkonzentration
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12.4 ENZYMATISCHE VERSUCHE AN KARTOFFELFRUCHTWASSER

Im Anschlul? an die erfolgte Methodenentwicklung unter Verwendung einer ModellGsung,
wurden die enzymatischen Versuche an der realen Matrix KFW durchgefuhrt. Die
Notwendigkeit besteht, da es sich beim KFW um eine belebte nattirliche Matrix mit allen
unbekannten Eigenschaften handelt, weshalb man keine Voraussagen bezlglich der
hydrolisierenden Wirkung von Enzymen zu treffen kann. Zunéchst wurden einige Parameter
des KFW festgelegt, so soll zumindest eine eingeschrankte Standardisierung dieser Matrix

ermoglicht werden.

12.4.1 AUSWAHLKRITERIEN DER MATRIX KARTOFFELRUCHTWASSER

Fir die Laborversuche, die innerhalb der kampagnefreien Zeit der Kartoffel starke-Produktion
stattfanden, wurde zundchst das origina Kartoffelfruchtwasser aus der Emsland-Starke
verwendet, welches eingefroren gelagert wurde. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde auf das
origina KFW verzichtet, da innerhalb des Zeitraumes zwischen der Probennahme und dem
vollstandigen Gefrieren und wahrend des Auftauens die mikrobielle Aktivitdt im KFW nicht
vollstdndig zum Stillstand gebracht werden konnte. Auch erfolgt durch das Gefrieren ein
weiterer Zellaufschlufd durch die Bildung von Eiskristallen, dadurch kommt es ebenfalls zu
veranderten Inhaltsstoffen, z.B. durch die Freisetzung gewebseigener Enzyme.

Von der Einlagerung der Starkekartoffeln wurde aus diesen Grinden ebenfalls Abstand
genommen, da auch hier durch Entwasserung, Verzuckerung, mikrobielle Aktivitdt und

Pilzbefall eine Veranderung der Inhaltsstoffe unumganglich ist.

Aufgrund dieser Verhdlitnisse wurde, aul3erhalb der Kampagne, auf die Verwendung
handelstiblicher Kartoffeln (z.B. der Marken: Nicola /193/, Premiere /194/) zurlickgegriffen,
die mit einem Haushaltsentsafter (Mulinex) entsaftet wurden. Das daraus gewonnene
Fruchtwasser wurde fur die weiteren Versuche verwendet.

Im Hinblick auf die normalen innerhalb einer Kampagne tblichen Schwankungen hinsichtlich
der Zusammensetzung des original KFW fallt nicht ins Gewicht, dal3 keine Starke- sondern
Speisekartoffeln fur die Versuche genutzt wurden. Der Unterschied zwischen Stérke- und
Speisekartoffeln besteht im Gehalt an Starke, man kann davon ausgehen, dal3 eine Analogie
zwischen dem KFW aus Speise- und Stérkekartoffeln besteht. Bei dem KFW der Emsland-

Starke handelt es sich um den Volumenstrom, der nach den Dekantern der Reiben von der
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Stérke und den Fasern abgetrennt wurde, folglich kann der bei Starkekartoffeln hohere
Starkeanteil nicht ausschlaggebend fir die Zusammensetzung des KFW sein.

Die Laborversuche mit KFW wurden bel Raumtemperatur durchgefihrt. Die Temperatur des
KFW betrégt nach den Wéarmetauschen 30°C, es wird so in die Umkehrosmoseanlage |
gepumpt, da bei dieser Temperatur die Trennleistung von den Membranen am besten ist.

Alle Versuche mit Kartoffelfruchtwasser und Enzymen wurden bei einem pH-Wert von 5,8
bis 6,0 durchgefiihrt, dieser entspricht dem pH-Wert des KFW in der Emsland-Stérke. Ein
Arbeiten im Enzymoptimum kann nicht durchgefiihrt werden, bei den bestehenden
Kapazitdten in der Emsland Stérke wéren die Kosten fur die Sduern und Laugen fir eine pH-

Verschiebung zu hoch.

12.4.2 VVERSUCHSDURCHFUHRUNG

Es soll untersucht werden, von welchen Enzymen, im KFW mit seinen internen
Wechselwirkungen und unter Berticksichtigung der in der Emsland-Stérke herrschenden
Rahmenbedingungen, die héchsten Abbauraten fur Pektine induziert werden. Auch sollen auf

diese Weise die optimale Enzymkonzentration und Reaktionszeit ermittelt werden.

Aus handelsiiblichen Kartoffeln wurde das Fruchtwasser mit Hilfe eines Haushaltsentsafters
gewonnen und taglich frisch zubereitet. Zu 200 ml dieses KFW wurden jeweils die
verschiedenen Enzyme gegeben, in Konzentrationsbereichen von 10 bis 250 ppm, die
Verdunnungen daflr erfolgten mit Leitungswasser.

Anschlief3end wurde ,, tber Kopf geschiittelt”, nach definierten Zeitraumen (z.B. 10, 20, 30,
90 Minuten), wurde eine Probe enthommen, diese auf 96°C erhitzt, so konnten die Enzyme
inaktiviert und die Proteine gefdlt werden. Die Probe wurde filtriert (0,45um), verdinnt und
mit Hilfe der HPLC analysiert.

Das geschieht Uber die Galakturonsaure, die as Reaktionsprodukt des Pektinabbaus, bei 80°C
Uber eine Speziasaule getrennt und mit einer Retentionszeit von 3,96 Minuten bei 210 nm zur
guantitativen analytischen Kontrolle herangezogen wird.

Die Einwaagen fir die einzelnen Mal3 dsungen erfolgten mit Hilfe einer Mikrowaage (Mettler
M3; +/- 0,001 mg), die jeweiligen wassrigen Losungen wurden dosiert mittels kalibrierter

EppendorfO Pipetten.
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12.4.3 EINZELERGEBNISSE AUSDEN ENZYM-VERSUCHEN AM KARTOFFELFRUCHTWASSER

Die hier nachfolgenden Versuche verlaufen analog den enzymatischen Versuchen am
Pektinstandard (Kapitel 12.3.2). Der einzige Unterschied besteht darin, dal bel den Versuchen
mit KFW eine reale Matrix verwendet wird.

In dem Bewufsein um die Problematik der Probenaufarbeitung von KFW waren die
Versuche mit dem Pektinstandard als Modellésung zur Methodenentwicklung unerl&fich.
Diese Modellosung hat aufgrund ihrer homogeneren Beschaffenheit das Ermitteln einer
chromatographischen Methode vereinfacht (Anhang Beispiel chromatogramme 16.3.4).

Diese chromatographische Methode mul3 nun auf die Matrix KFW angewandt werden, um
den EinfluR der Inhaltsstoffe des KFW auf die Eigenschaften der Enzyme beurteilen zu
kénnen. Durch die im KFW enthaltenen Hemmstoffe und Inhibitoren ist eine geringere
Bildung an Galakturonsaure als beim Pektinstandard zu erwarten. Die Chromatogramme
(Anhang Beispielchromatogramme 16.3.5) verdeutlichen die Komplexitét der L6sung, jedoch
ist ein sicheres Quantifizieren des Gal akturonsdure-Peaks realisierbar.

Die folgenden Abbildungen lassen erkennen, welche Enzyme in Abhéngigkeit von der Zeit,
die groflkere Menge an freler Galakturonsaure bilden. In diesen Versuchen entsteht die
Galakturonsdure ausschliefdlich aus der Hydrolyse des kartoffeleigenen Pektins. In
verschiedenen Versuchsreihen wurden jeweils zwischen 10 bis 250 ppm der Enzyme

zugegeben.
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Zu dem KFW wurden jewells 250 ppm der Enzyme gegeben, die folgende Grafik 12-13
beschreibt die Ergebnisse.

Signifikant sind die verschiedenen Umsatzraten der Enzyme:

Fructozym UF ereicht nach 90 Minuten mit 145 mg/l Galakturonsdure einen vier ma so
hohen Wert wie Rohapect mit 35 mg/l. Die Enzyme Rohapect, Fructozym M und Pektinase 2
sind die bezlglich des Pektinabbaus im KFW die am wenigsten erfolgreichen Enzyme. Von
Fructozym P und Fructozym UF wird mit 79 mg/l und 145 mg/l eine signifikante Menge an
Galakturonsiure freigesetzt.

Diese Ergebnisse bestdtigen die aus den Versuchen mit dem Pektinstandard gewonnen
Erkenntnisse (vergl. Abb.12-7), dal3 die Enzyme mit einer geringen depektinisierenden
Wirkung auf den Pektinstandard auch auf das Pektin im KFW keine bedeutende Wirkung
ausiiben. Die Auswahl der ModelImatrix wird durch diese Resultate bestétigt, im Hinblick auf
die im KFW vorliegenden Inhibitoren ist ein Uberprifen der Enzyme in der Realmatrix

sinnvoll und wird in den im weiteren dargestellten Grafiken dokumentiert.
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Abbildung 12-13 Enzymkonzentration 250 ppm in KFW
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Die Abbildung 12-14 18/} erkennen, wieviel Galakturonsaure bei einer Enzymkonzentration
von 200 ppm zu dem KFW gebildet wird:

Wieder wird von den Enzymen Rohapect Fructozym M und Pektinase 2 deutlich weniger
Hydrolyseprodukt gebildet als durch Fructozym P und Fructozym UF. Damit werden die bel
einer Enzymkonzentration von 250 ppm gewonnen Kenntnisse bestétigt. Da von Rohapect
Fructozym M und Pektinase 2 nach 90 min im Reaktionsdauer mit 28, 27 und 31 mg/l
Galakturonsdure nur wenig Hydrolyseprodukt gebildet wurde, wird darauf verzichtet diese

Enzyme bei einer geringeren Dosierung zu messen.
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Abbildung 12-14 Enzymkonzentration 200 ppm in KFW

Die Abb. 12-15 dokumentiert wieviel Galakturonsdure bei einer Enzymkonzentration von
100 ppm zum KFW gebildet wird:

Charakteristisch sind die ausgebildeten Differenzen der Abbauraten durch die verschiedenen
Enzyme. Beachtet man die Produktbildung nach 30 min Reaktionsdauer, so bilden Pektinase
6 und Pektinase 1 mit 18 respektive 34 mg/l Galakturonsdure wenig Produkt. Von Pektinex
und Ultrazym werden mit 113 mg/l mit 135 mg/l Galakturonsdure induziert. Im weiteren
Verlauf bilden nach 90 min die Enzyme Pektinase 6 und 1 mit 37 bzw. 96 mg/l, Pektinex und
Ultrazym liegen bel 167 sowie 235 mg/l Galakturonséure.
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Pektinase 6 hat bei dieser Verdinnung die Grenze seiner Wirksamkeit erreicht, bel Pektinase
1 erhoht sich zeitabhéngig die Produktbildung, wobel hingegen von Pektinex sofort gute
Abbauraten erreicht werden, die aber im weiteren Verlauf nicht wie erwartet ansteigen.
Ultrazym besticht durch seine depektinisierende Wirksamkeit.

Setzt man die bel den Versuchen mit dem Pektinstandard, von dem jeweiligen Enzym erzielte
Mengen an Galakturonsaure gleich 100%, so werden im KFW von Pektinase 1 noch 55% von
Pektinase 6 hingegen nur 26% der theoretisch mdglichen Menge gebildet, das wiederum
bedeutet das Pektinase 6 bezuglich einer Inaktivierung durch die KFW Inhaltsstoffe stérker
betroffen ist. Solche Ergebnisse kdnnen durch diese neue Labormethode schnell und einfach
ermittelt werden.

Von Pektinex und Ultrazym wurde die maximale Produktbildung schon mit 50 ppm Enzym

erreicht.
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Abbildung 12-15 Enzymkonzentration 100 ppm in KFW
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Es wurde zum KFW nur noch jeweils 50 ppm der Enzyme addiert. In Grafik 12-16 sind die
Ergebnisse abgebildet:

Die Abbaurate von Pektinase 1 und Spirizym FM Top betrégt nach 90 Minuten 24 mg/l und
72 mg/l Galakturonsaure, somit ist diese Enzymkonzentration fur diese Enzyme zu gering um
eine adédquate Umsatzrate innerhalb eines Zeitrahmens von 90 min zu erreichen.

Im weiteren erkennt man, dal3 die herausragende Wirksamkeit von Pektinex und Ultrazym
noch Ubertroffen wird von Pektinase 5, somit sind die drel am besten auf KFW
anzuwendenden pektinolytischen Enzyme ermittelt.

Zwar wird nicht wie beim reinen Pektinstandard die maximale Produktbildung erreicht, was
aufgrund der vorhandenen, sowie sich bildenden Inhibitoren auch nicht zu erwarten wére,
aber die erreichten Werte betragen nach 90 Minuten 126, 156 und 166 mg/I Galakturonsdure
fur Pektinex, Ultrazym und Pektinase 5. Das sind 30% von der mit einem Pektinstandard
maximal erreichbaren Produktmenge, innerhalb einer realen Matrix unter Prozel3-

Bedingungen.
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Abbildung 12-16 Enzymkonzentration 50 ppm in KFW
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Die Darstellung 12-17 beschreibt, wie sich eine Zugabe von Pektinase 5 und Ultrazym in sehr
geringer Konzentration zum KFW auswirkt. Besonders gut wird die enzymspezifische Zeit-
Abhangigkeit der Produktbildung demonstriert:

Die Produktbildung und die eingesetzte Enzymmenge verhalten sich nicht linear zueinander.
Es gibt fur jede Ausgangssituation auch eine optimale Enzymkonzentration, dieses Verhalten
ist enzymspezifisch und kann fir reale Matrizes nur durch Versuche ermittelt werden. Die
Konzentrationen kleiner 50 ppm fuhren zu geringeren Umsatzraten, die Enzyme liegen in zu
grof3er Verdiinnung vor.
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Abbildung 12-17 Enzymkonzentration kleiner 50 ppm in KFW

12.4.4 ERREICHEN DER MAXIMALEN PRODUKTMENGE BEI EINWIRKUNG VON ENZYMEN AUF

DEN PEKTINSTANDARD

Enzyme arbeiten mit konstanter Leistung, das heif¥, dal3 in der doppelten Zeit die doppelte
Menge an Produkt gebildet wird, sofern sich die Arbeitsbedingungen nicht &ndern (vergl.
5.3.3).

Aus der Praxis (Kapitel 5.3.4) geht hervor, dal3 es bei der enzymatischen Hydrolyse, in
Abhangigkeit von der Zeit, haufig zu einer Inaktivierung der Enzyme und damit zur
Ausbildung eines Produktmaximums kommt.

Dieser Aktivitétsverlust der Enzyme kann vielerlei Ursachen haben. Dazu zéhlen unter
anderem eine Absenkung des pH-Wertes, mikrobielle Aktivitéten, die Bildung von
Inhibitoren, z.B. Oxidationsprodukte (Harnssure, Milchséure) oder lonen (C&*, Cu?*, Co®")
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oder eine Verminderung der Konzentration an Substrat. Die Hauptursachen des Verlustes an
Aktivitét sind sicherlich der fallende pH-Wert des KFW, sowie einige Endprodukte des
mikrobiellen Stoffwechsels.

Um wirtschaftlich, d.h., bel vollsténdiger Ausniitzung einer Enzymaktivitét zu arbeiten, muf3
der Aktivitatsverlust der Enzyme unter Produktionsbedingungen innerhalb der Realmatrix
bekannt sein. Zu diesem Zweck, zur Bestimmung der optimalen Enzymkonzentration bzw.
Einwirkzeit wird in den folgenden vier Diagrammen die maximale Produktbildung in
Abhangigkeit von der Zeit dargestellt. Die Durchfuhrung der Versuche verlauft analog wie
unter 12.3 beschrieben.

Grafik 12-18 beschreibt das Erreichen der maximalen Produktbildung bei Zugabe von je
200 ppm Pektinex, Pektinase 1 und Ultrazym zum Pektinstandard:

Man erkennt, dal3 die maximale Produktmenge von Pektinex und Ultrazym nach 35 bzw.
45 Minuten erreicht wird, dies entspricht auch einem in die Praxis gut umzusetzenden
Zeitrahmen. Hingegen wird von Pektinase 1 die maximae Produktbildung erst nach 140
Minuten Reaktionsdauer erreicht und ist auch mit 403 mg/l Galakturonsdure nicht so

ausgepragt. Pektinex und Ultrazym erreichen Werte von 473 und 498 mg/l Galakturonsaure.
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Abbildung 12-18 Erreichen der maximalen Produktbildung
Mit 200 ppm Enzym zum Pektinstandard.
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Die Ausbildung der maximalen Produktmenge bei Zugabe von je 100 ppm Pektinase 5 und
Spirizym FM Top wird in Bild 12-19 beschrieben:

Es ist zu sehen, dal3 der Maximalwert von Pektinase 5 mit 492 mg/l Galakturonsdure nach
70 Minuten erreicht wird. Spirizym FM Top erreicht nach 120 Minuten den Wert 441, bildet
aber weiterhin langsam Produkt, so dal3 es nach 300 Minuten auch bei 493 mg/l
Galakturonsdure liegt.

Eine Reaktionszeit von funf Stunden erscheint zunachst unsinnig und ist in der Emsland-
Starke auch keinesfalls praktikabel. In anderen Bereichen der Obst- und Gemulse-
Verarbeitung ist eine mehrstiindige Reaktionszeit nicht undblich. Be Anwendung von z. B.
Rohapect zum Pektinabbau auf Saft aus Kirschen, Erdbeeren oder Himbeeren empfiehlt der
Hersteller eine Behandlungszeit von bis zu sechs Stunden /195/.

Pektinstandard

600

500

300 /
200 / / —— Pektinase 5
// —— Spirizym FM Top

100 /

Galakturonsaure [mg/l]

0 50 100 150 200 250 300 350
Reaktionszeit [min]

Abbildung 12-19 Erreichen der maximalen Produktbildung
Mit 100 ppm Enzym zum Pektinstandard.

In der Abbildung 12-20 ist die Produktbildung aus dem Pektinstandard heraus bei
Enzymkonzentrationen von 50 bzw. 35 ppm Pektinase 5 sowie 25 ppm Pektinex zu sehen:
Man erkennt einen nahezu linearen Anstieg innerhalb der ersten 100 Minuten. Mit einer
Konzentration von 25 ppm Pektinex werden nach 150 Minuten 415 mg/l Galakturonsaure
gebildet, und im weiteren Verlauf findet eine stetige Anndherung an das Maximum statt. Fr
Pektinase 5 ergibt sich bel 50 ppm Enzym-Zugabe, das Erreichen des Maximums nach 100
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Minuten mit 495 mg/l Galakturonsaure, bei 35 ppm hingegen wird nach 150 Minuten mit 454
mg/l Galakturonséure der Maximalwert gebildet.

Eine Menge von 300 mg/l Galakturonsaure wird von Pektinase 5 nach 60 Minuten erreicht,
mit einer Konzentration von 50 ppm, bei Verwendung von 35 ppm Enzym werden dazu 87
Minuten bendtigt, die Reaktionszeit ist somit um den Faktor 1,5 hoher.

Pektinstandard
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200 -=— Pektinase 5 [35 ppm]
// —— Pectinex [25 ppm]

100 %

0 56 160 1&":0 260 2‘50 360 350

Resaktionszeit [min]

Galakturonséure [mg/l]

Abbildung 12-20 Erreichen der maximalen Produktbildung
Mit 25, 35, 50 ppm Enzym zum Pektinstandard.

12.4.5 ERREICHEN DER MAXIMALEN PRODUKTMENGE BEI EINWIRKUNG VON ENZYMEN AUF
KFW

Im Vergleich zum Pektinstandard kommt es beim Kartoffelfruchtwasser mit seinen
vielfdtigen Inhaltsstoffen und der belebten Materie bestehend aus Hefen, Pilzen und
Bakterien, sehr viel friher zu einer Inaktivierung von Enzymen. Die Enzyme missen noch auf
die Matrix KFW angewendet werden. Die Durchfiihrung der Versuche verléauft analog wie
unter 12.4 beschrieben.

Die Darstellung 12-21 beschreibt die Produktbildung in Abhangigkeit von der Zeit, bei
Verwendung von KFW unter Zugabe von Pektinex, Pektinase 5 und Ultrazym in variierender

Konzentration. Es werden folgende Maximalwerte erreicht:
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419 mg/l Gaakturonsdure durch 200 ppm Pektinase 5 sowie 397 und 332 mg/l
Galakturonsdure von 100 bzw. 50 ppm Ultrazym. Pektinex hingegen erreicht mit 100 und
50 ppm 308 und 294 mg/I Galakturonsaure.

Der vom Pektinstandard her zu ewartende Maximalwert von knapp 500 mg/l
Galakturonsaure wird nicht erreicht, die Ursachen dafUr liegen in der Matrix selbst.

Die Bildung von 200 mg/l Galakturonsaure nimmt bei Verwendung von 200 ppm Pektinase 5
48 Minuten in Anspruch. Bei Ultrazym mit 100 ppm 63 Minuten bzw. 123 Minuten, bei
50 ppm. Pektinex bildet innerhalb von 117 Minuten (100 ppm) und 165 Minuten (50 ppm)
200 mg/l Galakturonsaure.

Kartoffel fruchtwasser
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Abbildung 12-21 Erreichen der maximalen Produktbildung in KFW

Durch die anaytische Kontrolle des Pektinabbaus Uber die Quantifizierung der
Galakturonsdure, sowohl im Pektinstandard als auch im KFW, wird es mdglich die
Effektivitdt von Enzymen abzuschédtzen. Die unter Kapitel 12.3 und 12.4 vorgestellten
Methoden und die daraus erhaltenen Ergebnisse ermdglichen eine schnelles, einfaches und
preisgunstiges Verfahren, mit Hilfe dessen das jeweils zweckmaliigste Enzymgemisch fir den
Produktionsbetrieb ermittelt werden kann.

Ebenfalls bestimmt werden kann die maximal zu erreichende Menge an Galakturonsaure,

welche als Mal3 fur die Hydrolyse von Pektinen herangezogen wird.
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Mit diesen Kenntnissen lassen sich die Trennprozesse an Membrantrennanlagen optimieren,

ohne Notwendigkeit aufwendiger Versuche im Technikumsmal3stab.
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13 EINSATZ DER ULTRAFILTRATION

Die Ultrafiltration ist ein spezielles Verfahren der Filtration. Der Trennprozed nach
Molekllgrofe wird mit sehr feinporigen Membranen durchgefihrt.

Durch die Ultrafiltration wird eine Aufteilung der Inhaltsstoffe in Permeat und Konzentrat
erreicht. Die Ultrafiltrationsmembranen halten Partikel von rund 0,005 Mikron
(Molekulargewicht > 1000 Dalton) und grof3er zuriick. Niedermolekulare Stoffe, wie Zucker
und Salze, werden nicht zurtickgehalten und passieren die Membran.

Aufgrund seiner Molekulgroi3e ist das Wasser in der Lage, die Poren in der Membran zu
durchqueren, daher reichern sich an der Oberflache der Membran die zuriickgehaltenen Stoffe
an. Diese hohermolekularen und kolloidalen Substanzen, wie z.B. Proteine, Pektine oder
neutrale Polysaccharide, bilden durch Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes eine
Sekundéarschicht, die schliefdlich die Membran belegt. Die Permeabilitét dieses Gels ist eine
komplexe Funktion von Feststoffkonzentration, Grofde, Gestalt und Aggregatzustand der
Partikel oder Molekile.

Ultrafiltrationsanlagen mussen regelmaldig chemisch thermisch gereinigt werden, um diese
sich aufbauende Kolloidschicht auf der Oberflache der Membran zu entfernen. In der Anlage
zirkuliert dann eine 80 °C heif3e Reinigungslosung in welcher sich die Verunreinigungen
|Gsen.

Durch Einsatz von Enzymen soll die Kapazitét einer Ultrafiltrationsanlage erhéht werden,
indem von den Enzymen eben genau diese Sekundarmembran aufgel 6st wird. Dabel ist esvon
Vorteil, wenn ein Enzym in moglichst geringer Konzentration moglichst viel Pektin abbaut.
Es werden Pektinasen verwendet, da Pektine, wie schon in Kapitel 6.2.2 beschrieben, eine
ausgepragte Fahigkeit zur Bildung von Gelen besitzen.

Der Abbau von Pektinen zur Galakturonsaure, und somit eine Verminderung der Gelbildung
und der Sekundarmembran, kann die Kapazitét einer Filtrationsanlage verbessern, ohne dal3
Investitionen in mehr Membranoberflache, dem kostspieligsten Teil der Anlage, notwendig

sind.

Die Versuche zur Verbesserung der Kapazitdt von Membrantrenn-Anlagen wurden in der
Emsland-Stérke an einer dort vorhandenen Ultrafiltrationseinheit durchgefihrt. Dabei wurden
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Uberwiegend technische pektolytische Enzympréparate aus der obst- und gemise-

verarbeitenden Industrie verwendet.

13.1 ANLAGENBESCHREIBUNG

Bei der verwendeten Ultrafiltrations-Einheit (Abb. 13-1) handelt es sich um Rohrmodule, die
fUr eine zweistufige Konzentrierung ausgelegt sind. Die vier, sechs Meter langen Module pro
Stufe beinhalten eine Gesamtmembranfl&che von 15,2 m2. Die Modulausfihrung in Edelstahl
erlaubt einen Betrieb bis zur maximal membranvertraglichen Temperatur von 85°C. Zwei mit
je einem 75 kW Elektromotor angetricbene Kreisdpumpen ermdglichen eine
Membraniberstromung von bis zu 5 m/s. Der Druckverlust tber die Module betrégt beim
Betrieb mit Wasser 200 kPa. Durch Schlief3en der Ventile V3 und V4 ist ein einstufiger
Betrieb mdglich.

Der fur die Ultrafiltration erforderliche Druck von 600 kPa wird durch die Speisepumpe P10
erzeugt. Sie wird durch einen 5,5 kW Drehstrommotor angetrieben und besitzt eine maximale
Fordermenge von 20 m3h. Samtliche Pumpen sind mit Gleitringwellenabdichtungen
versehen, die einen Betrieb ohne Sperrflissigkeit moglich machen.

Die Einspeisung mit Medium geschient Uber Tank 20 (Fassungsvermégen 1000 1). Zur
Reinigung ist es mdglich, Konzentrat und Permeat Uber T20 via Zirkulationsleitung (PZL)
und (KZL) zu kreisen. Beim Offnen der Ventile V2 und V6 wird die Anlage mit der
maximalen  Fordermenge von 20 m®h  ausgepref¥, um  Medien- oder
Reinigungsmittelriicksténde mdglichst vollsténdig zu entfernen. Zur Einstellung des pH-
Wertes kann mit einer elektrischen Pumpe Saure oder Lauge dosiert werden.

Die Kontrolle der anlagerelevanten Daten erfolgt ale zwei Stunden. Die Volumenstrome der
Permeate beider Stufen (F1 und F2), des Zulaufs (F3), des Konzentrats (F4) und der
Zirkulation in den Stufen (F5 und F6) werden durch induktive Strémungsmesser
aufgenommen. Das sich daraus ergebende FluRverhéltnis kann manuell mittels V1 und V5
nachreguliert werden. Der Einlaufdruck (P1 und P2) und der Auslaufdruck (P3) werden durch
Manometer angezeigt. P3 schaltet die Anlage beim Uber- oder Unterschreiten von
Grenzwerten mittels Magnetspringkontakt aus. Zwei Bimetall-Zeiger-Thermometer (T1 und

T2) erlauben eine Temperaturkontrolle.

13.1.1 FLIESSBILD DER ULTRAFILTRATIONS-ANLAGE

Der Zulauf erfolgt Uber den Tank (T20), die Membranmodule ermdglichen eine Aufteilung
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des VVolumenstroms in Konzentrat und Permeat.

KFW / PW

Enzym

NaOH

ZL

T20

Abbildung 13-1 Flie3bild der Ultrafiltrations-Anlage
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Ultr afiltrations-M embr anen

Das Membranmaterial besteht z. Z. aus Polysulfon fir das der Hersteller folgende Angaben

macht:
Membrantyp WFB; Stufe 2 WEFS; Stufe 1
Membranwerkstoff HPS PS

(hydrophil.Polysulfon) (Polysulfon)

Mem.eigenschaftskode ‘0125 ‘8015
Durchflufdmenge (I/m2h) > 100 30- 50
Trenngrenze (kD) 50 100
pH-Bereich 2-11 2-11
Max. Temp. (°C) 85 85
Max. Druck (bar) 10 10

Tabelle 13-1 Membrankenndaten der Ultrafiltrationsanlage

Die Membran vom Typ WFB 0125 wurde vom Hersteller derart modifiziert, dal3 sie im
Gegensatz zu den sonst hydrophoben Polysulfon-Membranen, hydrophile Eigenschaften
annimmt. Von dieser Veranderung verspricht man sich verbesserte Leistungsdaten, aufgrund
einer qualitativ Die

anderen  Membran-Deckschicht-Wechselwirkung. chemische

Bestandigkeit bezliglich der Reinigung ist identisch.

In Tabelle 13-2 sind die Betriebsdaten der Ultrafiltrations-Anlage mit Reinwasser und KFW
dargelegt. Die Reinwasserwerte entsprechen den Betriebsdaten nach erfolgter Reinigung mit

Wasser, sie dokumentieren den Erfolg der Reinigung und den Status der Membranen.

Reinw. KFW
Druck Zulauf [bar] 4 3,9
Zulauf Menge [I/h] 2190 354
Druck Umlauf St. 1 [bar] 6 6,1
Druck Umlauf St. 2 [bar] 6 6,0
Permeat 1 Menge[I/h] 720 56,9
Permeat 1 Menge [I/m?2h] 94,7 7,5
Permeat 2 Menge [I/h] 1050 41,9
Permeat 2 Menge [I/m2h] 138,2 55
Konzentrat Menge [I/h] 234 244

Tabelle 13-2 Betriebsdaten der Ultrafiltrationsanlage mit Reinwasser und KFW
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13.2 BETRIEB DER ULTRAFILTRATIONS-ANLSAGE MIT KARTOFFELFRUCHTWASSER

Der Betrieb der Ultrafiltrationsanlage unterteilt sich in zwei Phasen:

Produktion: Die Einspeisung mit KFW geschieht Uber den Vorratstank (T20), eine
Auftrennung des KFW in Permeat und Konzentrat erfolgt Uber die Membran durch
Anreicherung der Partikel im Konzentrat. Eine kontinuierliche Einspeisung von KFW fihrt so
zu einer stetigen Bildung von Konzentrat (Produkt) und Permeat.

Diese Phase dauert ca. 20-24 Stunden. Neben den Anlageparametern Druck, Temperatur, Zu-
und Ablaufmengen, werden in dieser Zeit die Qualitdten von KFW, Konzentrat und Permeat
alle zwei Stunden dokumentiert. Dazu gehdren die Messung der pH-Werte, des Brix® und der
Leitfahigkeit von Zulauf, Permeat und Konzentrat. In grof3eren Abstdnden werden die Proben
analytisch betreut, dazu gehdren Summenparameter wie: Gesamtstickstoff (Kjeldahl), CSB,
Asche, Trockensubstanzgehalt u. &

Reinigung: Im Anschlufd an die Produktionsphase wird die Anlage mit Wasser gespuilt und
anschlief3end ca. 20 h mit einem Reinigungsmittel (Ultrasil 11, bei pH 12, Fa. Henkel)
zirkuliert. Wahrend dieser Zeit erwdrmen sich die Volumenstrome auf ca 70°C. Diese
Temperaturerhthung beinhaltet ebenfalls einen Reinigungseffekt. Der nach der Reinigung

gemessene Fluld mit Wasser, der sog. Reinwasserflul3, wird auf 25°C und 100 kPa normiert.

13.2.1 VERSUCHSDURCHFUHRUNG MIT KFW IM KONTINIUERLICHEN BETRIEB

Bei dieser Form der Aufarbeitung gelangt das KFW, das zu trennende Gemisch, in die
Anlage, der Volumenstrom in Permeat und Konzentrat getrennt wird. Die Konzentratmenge
ist konstant, demnach wird die Zulaufmenge durch das abflief}ende Permeatvolumen
bestimmt. Je durchléssiger die Membran ist, desto mehr Permeat entsteht, das bedeutet auch,

dal3 um so mehr Zulauf verarbeitet werden kann, was einer Erhéhung der Kapazitét entspricht.

Die Volumenstréme sollen zunachst im Betrieb mit KFW, dann mit enzymatisch behandeltem
KFW gemessen werden. Anhand der Volumenstrome wird die Verénderung durch
enzymatische Aktivitdt dokumentiert. Das bedeutet, dal3 die Ultrafiltrationsanlage anfangs
kontinuierlich mit KFW gefahren wurde. Dazu gelangt Uber Tank 20 stetig frisches KFW als

% Eine in der Zuckertechnologie gebréuchliche Methode um mit einem Refraktometer den Trockensubstanz-Gehalt einer Lésung zu

bestimmen.
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Zulauf in die Anlage. Mit einer Mikroliterpumpe wurde in weiteren Versuchen das jeweilige

Enzym (in Konzentrationen von 50-100 ppm) kontinuierlich in Tank 20 zugegeben.

Die Anlage lauft 20 bis 24 Stunden auf Produktion und ebenso lange auf Reinigung. Die
Temperatur wird mit Hilfe einer Wasserkihlung bei 38°C gehalten, um ein Ausflocken der

Proteine zu verhindern.
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Das Diagramm 13-2 beschreibt den typischen Verlauf der Volumenstrome der
Ultrafiltrations-Anlage bel kontinuierlichem Betrieb, unter Verwendung von KFW:

Die Verwendung von einwandfreiem, frischem KFW, das einen pH-Wert zwischen 5,8 und
6,0 besitzt und Uber den charakteristischen Kartoffelgeruch verfugt, ist notwendig um eine
Reproduzierbarkeit der nachfolgenden Ergebnisse zu gewdahrleisten. Die Kurvenverléaufe der
Volumenstrome sind typisch, es kommt zundchst zu einem exponentiellen Abfall des
Permeatvolumens in Abhangigkeit von der Zeit, und nahert sich dann nach 20 h asymptotisch
dem Wert von 40 |/h Permeat.

Die zu Beginn bei Null Betriebsstunden gemessenen Reinwasserwerte werden aus Grinden
der Skalierung nicht mit in das Diagramm aufgenommen und betragen fir das Konzentrat
240 1/h, fir das Permeat 730 I/h und den Zulauf 1080 I/h. Unter Berticksichtigung dieser
Zahlen verdeutlicht sich die typische exponentielle Abnahme der Permeatleistung zu Beginn
einer Filtration.

Im weiteren erkennt man einen konstanten Konzentratablauf (ca. 240 1/h), dieser wird durch
eine Lochscheibe erzeugt, und bestimmt dadurch, Uber die abgehende Permeatmenge, den
Zulauf. Der Permeatstrom verringert sich von 220 I/h (nach 2 Betriebsstunden) auf 40 I/h nach
21,5 Stunden, fur den Zulauf bedeutet das ein Absinken von 500 auf 290 I/h.

KFW, kontinuierlicher Betrieb
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Abbildung 13-2 Volumenstréme, kontinuierlicher Betrieb mit KFW
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Die Abbildung 13-3 legt den normaen Verlauf der Mef3parameter pH-Wert, Brix und
Leitfahigkeit, bei kontinuierlichem Betrieb mit KFW dar. Sie beschreiben die Qualitét der
Stoffstrome, der pH-Wert ist ein wesentliches Kriterium fur die KFW-Qualitét. Mikrobielle
Aktivitéten fuhren zu niedrigeren Werten. Der Brix beschreibt den Gehalt an Feststoffen und
die Leitfahigkeit schildert die GrofRenordnung der vorliegenden lonenkonzentration.

Anhand des pH-Wertes sind die erkennbaren Schwankungen der Werte besonders gut zu
sehen, sie haben ihre Ursache in normalen stets auftretenden Anderungen im Produktions-
Prozef3.

Beim kontinuierlichen Betrieb zeigt der Einsatz von Enzymen keinerlei Auswirkungen auf
pH-Wert, Brix und Leitfdhigkeit, darum wird hier stellvertretend fir alle kontinuierlichen
Versuche mit KFW ein typischer Verlauf dargestellt. Fir den Zulauf, das Konzentrat und das
Permeat betragen die Werte durchschnittlich beim pH-Wert: 5,7; 5,0; und 5,7. Fir den Brix
6,2; 6,3 und 2,9 [%], und bel der Leitfahigkeit 13,19; 13,34 und 11,84 [mS/cm].

KFW, kontinuierlicher Betrieb
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Abbildung 13-3 Brix, pH-Wert, LF mit KFW im kontinuierlichen Betrieb

Um die erhaltenen Volumenstrome aus den Versuchen mit behandeltem KFW beurteilen zu
koénnen wird der Konzentrierungsfaktor KF eingefuhrt.

Dieser beschreibt das Verhdltnis von Permeat- zur Konzentratmenge, das heil3t, je grof3er der
Konzentrierungsfaktor ist, desto hther ist die erhaltene Permeatmenge im Produktionsprozefs.
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In der Abbildung 13-4 sind Beispiele fir die verschiedenen Konzentrierungsfaktoren aus den
enzymatischen Versuchen gegen die Betriebszeit aufgetragen:

Es ist zu sehen, da’3 es bel Verwendung von Fructozym BE zu einer Erhthung der
Permeatmenge kommt. Nach einer Betriebsdauer von 12 Stunden liegt hier der KF mit 0,44
um 152 % tber dem von 0,29 der mit KFW erreicht wird.

Bei Einsatz von Pektinase 6 werden, sogar nach einer Betriebszeit von 22 Stunden, mit einem

KF von 0,39 gegeniiber dem von 0,16 beim KFW um 244% bessere Resultate erzielt.

KFW, kontinuierlicher Betrieb

18

S
1,4 \ --o-- KFW L
\

12 \ —x— KFW + Fructozym BE [

10

—— KFW + Pektinase 6

0,8

0,6

Konzentrierungsfaktor

0,4

0,2

0,0

Betriebsstunden

Abbildung 13-4 Konzentrierungsfaktor, KFW im kontinuierlichen Betrieb enzymatisch behandelt

Die Versuche, die mit Kartoffelfruchtwasser im kontinuierlichen Verfahren unter
Verwendung von Enzymen durchgefiihrt wurden, liefern vielversprechende Ergebnisse.

Dabei dieser Form der kontinuierlichen Versuchsdurchfiihrung das originale frische KFW der
Emdand-Starke zum Einsatz kommt sind beziglich der Parameter, pH-Wert, Brix,
Temperatur, Inhaltsstoffe und mikrobieller Belastung keine weiteren Matrixeffekte zu
erwarten.

Die Nachteile bei dieser Methode zur Ermittlung des optimalen Enzyms, zur Verminderung
der Sekundarmembran, liegt im Apparativen. So werden nicht nur viel Zeit (2 Tage pro
Enzym) und Arbeitskraft benttigt, sondern auch eine enorme Menge an Rohstoffen, z.B.
durchschnittlich 7788 | frisches KFW pro Versuch, Uberdies Reinigungsmittel, Wasser und
Strom. Diese Argumente lassen eine Methode im Labormal3stab sinnvoll erscheinen. Aus

denselben Griinden wurden weitere Versuche an der Ultrafiltrationseinheit mit Prozesswasser
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im Batch-Verfahren durchgefihrt, die Durchfiihrung und die Ergebnisse sind dem Anhang
unter 16.5 zu entnehmen.
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14 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Es war Ziel der vorliegenden Arbeit, ein Verfahren zu entwickeln, mit dessen Hilfe die
tatsdchliche pektinolytische Aktivitdt kommerzieller Enzymgemische anhand von
Vorversuchen eingeschétzt werden konnte. Ein derartiges Verfahren wurde — einschliefdlich
der notwendigen analytischen Verfahren — entwickelt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Anwendung dieses Verfahrens am Beispiel der
Anwendung einer Reihe kommerziell verfligbarer Enzymgemische auf einen Pektinstandard
und auf Kartoffelfruchtwasser dargestellt und diskutiert.

Die Ergebnisse aus dem enzymatischen Pektinabbau, am Pektinsstandard und an KFW
werden vergleichend beurteilt. Die nachfolgenden drei Abbildungen zeigen die verschiedenen
spezifischen Aktivitdten der eingesetzten Enzyme, indem die gebildete Menge an
Galakturonsiure nach einer Reaktionsdauer von 90 Minuten dargestellt wird.

Die aus dem Modellmedium Pektinstandard (helle Saulen) und die aus KFW (dunkle Saulen),
erzeugte Produktmenge wird aufgetragen. Es ist zu beachten, da3 verschiedene
Enzymkonzentrationen verwendet wurden. Beim Einsatiz auf KFW werden hohere
Konzentrationen an Enzym bendtigt, bzw. die gebildete Menge an Galakturonsaure ist
geringer, daim KFW Inhibitoren vorhandenen sind. Dazu zdhlen fir Polygalakturonase, z.B.
Mn 2*, Hg #*, Mg 2" usw. /196/ /197/ /198/.

Anhand dieser Darstellung soll verdeutlicht werden, in wie weit Aussagen Uber die
pektinolytischen Fahigkeiten ausgewahlter Enzyme vom Pektinstandard direkt auf das KFW
Ubertragbar sind.

Um das Verhdltnis der Produktbildung in den beiden Matrizes vergleichen zu kénnen, wird
die bei Einwirken von 100 ppm des jeweiligen Enzyms gebildete Menge an Galakturonsaure
aus dem Pektinstandard als 100% gesetzt. Die in der Realmatrix KFW tatséchlich erhaltene
Menge an Galakturonsaure liegt immer niedriger, daim KFW inhibitorische EinflUsse wirken.
Die Darstellung 14-1 beschreibt die Produktbildung bei Anwendung der Enzyme Rohapect,
Fructozym M, Fructozym P und Fructozym UF nach 90 min Umsatzzeit fur die beiden
Matrizes Pektin und KFW fir verschiedene Enzymkonzentrationen.

Setzt man die Menge an Galakturonsdure die aus dem Pektinstandard heraus gebildet wird
gleich 100%, so folgt fur die Enzyme Rohapect und Fructozym M ene Bildung an
Galakturonsaure in KFW von 21,4% und 20,8%, d. h. dal3 im KFW die Wirkung der Enzyme
nur noch ~ 20%, verglichen mit der im Pektinstandard, betragt. Es ist gut zu erkennen, daf3
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mit 64,6 mg/l und 89,9 mg/l Galakturonsaure durch Rohapect und Fructozym M im KFW nur
wenig Produkt gebildet wurde.

Fir Fructozym P und Fructozym UF betrégt die spezifische Enzymaktivitdt im KFW 20,2%
und 38,6%, jedoch ist hier die insgesamt gebildete Produktmenge mit 162,1 und 106,9 mg/I
Galakturonsaure hoher, weil auch in der Matrix Pektinstandard schon hohere Ausbeuten an
Galakturonsdure erzielt wurden. Bemerkenswert ist, dald3 Fructozym UF im Pektinstandard
(bei gleicher Enzymkonzentration) pektinolytisch weniger aktiv ist als Fructozym P, im KFW
aber hohere Ausbeuten an Galakturonsdure erzielt als Fructozym P. Fructozym UF wird also
wegen der Enzymspezifitét der Inhibition durch die Inhaltsstoffe im KFW weniger gehemmt
as Fructozym P.

Enzym Ergebnisse
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Abbildung 14-1 Produktbildung (Gal akturonsdure) aus dem Pektinstandard bzw. aus KFW
fur die Enzyme Rohapect, Fructozym M, Fructozym P und Fructozym UF

Die Grafik 14-2 zeigt die Ergebnisse fur Pektinase 1, Pektinase 2, Pektinase 6, und Spirizym
FM Top. Wie zuvor wird die nach 90 min Umsatzzeit aus dem Pektinstandard und aus KFW
gebildete Produktmenge (Galakturonsdure) dargestel|t.

Von den Enzymen Pektinase 1 und 2 werden bel Anwendung von 100 ppm des Enzyms 174
bzw. 72 mg/l Galakturonsdure gebildet. Betrachtet man dazu die aus KFW entstehende
Produktmenge, so ergibt sich in der Realmatrix eine Produktbildung von 55% fur Pektinase 1
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und 24% bei Pektinase 2. Damit wird belegt, dal’3 Pektinase 1 nur wenig Hemmung durch
Kartoffelfruchtwasser-1nhaltsstoffe erfahrt.

Fir Pektinase 6 und Spirizym FM Top liegen diese Ausbeuten bei 26% und 17%, aber dieim
Pektinstandard erreichten Konzentrationen sind mit 148 und 424 mg/l Galakturonséure sehr
hoch, das heifdt dal3 bei Ausbeuten von ~20% auch im KFW mehr Galakturonséure gebildet

wird as von den Enzymen, die schon im Pektinstandard weniger Hydrolyseprodukt erzeugen.

Enzym Ergebnisse
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Abbildung 14-2 Produktbildung (Gal akturonsdure) aus dem Pektinstandard bzw. aus KFW
fur die Enzyme Pektinase 1, 2, 6, und Spirizym FM Top.

Die Ergebnisse der Enzyme Pektinase 5, Ultrazym und Pektinex sind in Diagramm 14-3
dargestellt. Bezogen auf den Pektinstandard werden mit einer Konzentration von 50 ppm mit
diesen Enzymen Ausbeuten von 40,1%, 25,2% und 33,7% im KFW erreicht.

Signifikant ist das Erreichen der maximalen Produktbildung durch Pektinase 5 (100 ppm),
Ultrazym (200 ppm) und Pektinex (50, 200 ppm), bel Einwirken auf den Pektinstandard.
Werte tiber 500 mg/I gebildete Gal akturonsaure hinaus konnten nicht beobachtet werden.
Diese drel Enzyme zeigten hinsichtlich ihrer pektinolytischen Aktivitdt auch auf KFW die
groiten Erfolge. Die besten Ergebnisse wéren mit einer Enzymzugabe von 100 bis 200 ppm
zum KFW nach den Reiben zu erwarten. Hohe Enzymkonzentrationen sind aber aus Griinden
der Wirtschaftlichkeit nicht zu realisieren (zu hohe Betriebskosten aufgrund hoher Preise fir
die Enzyme).
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Eine ausreichende hydrolytische Aktivitét ist bel geringerer Enzymkonzentration durchaus
gegeben, jedoch spielt auch die damit zwangslaufig langer notwendige Reaktionszeit (fr
gleiche Ausbeuten) im Produktionsprozef3 eine wichtige Rolle.

Ist die Konzentration zu niedrig, so sind Umbaumal3nahmen zu Kreislauffiihrung des KFW

notwendig, um einen ausreichend langen Umsatzzeitraum zu gewahrleisten.

Enzym Ergebnisse
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Abbildung 14-3 Produktbildung (Galakturonsdure) aus dem Pektinstandard bzw. aus KFW
fur die Enzyme Pektinase 5, Pektinex und Ultrazym.

An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, dal3 Uber eine Erfassung der gebildeten
Galakturonsdure die Minderung der Sekunddrmembran-Bildung nur unvollstandig
beschrieben wird: Die oligo- und polymeren Bruchstiicke des Pektinabbaus werden durch das
analytische Verfahren nicht erfal, sondern nur die Galakturonsdure als Endprodukt der
Hydrolyse. Da aber auch ein partieller Abbau der Galakturon-sdureketten die Fahigkeit der
Pektine zur Gelbildung verringert, wird die Ausbildung der Sekundéarmembran in héherem
Mal3e behindert, als sich dies aufgrund der analytisch bestimmbaren Galakturonsdure-
Ausbeute darstellen | &asst.
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14.1 ERFAHRUNGEN MIT DEM EINSATZ KOMMERZIELL VERFUGBARER
ENZYMGEMISCHE AUF KARTOFFELFRUCHTWASSER IN HALBTECHNISCHEN
VERSUCHEN MIT DER ULTRAFILTRATIONSANLAGE.

Die Versuche, die in der UltrafiltrationssAnlage mit Kartoffelfruchtwasser im
kontinuierlichen Verfahren (vergl.13.2.1), unter Verwendung von Enzymen durchgefiihrt
wurden, liefern vielversprechende Ergebnisse. Die Permeatmenge erhéht sich bel
Verwendung von Fructozym BE. Nach einer Betriebsdauer von 12 Stunden liegt der
Konzentrierungsfaktor um 152% Uber der Permeatmenge, die ohne Enzymzugabe mit
Kartoffelfruchtwasser erreicht wird. Bel Einsatz von Pektinase 6 werden sogar nach einer
Betriebszeit von 22 Stunden um 244% bessere Resultate erzielt. Eine erfolgreiche
Verwendung von Pektinasen zur Verminderung der Sekundarmembran und einer damit
verbundenen Optimierung von Membrantrennanlagen ist somit auch im halbtechnischen

Versuch nachgewiesen.
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15 ZUSAMMENFASSUNG

Die Frage nach einem produktionsintegriertem Umweltschutz innerhalb der industriellen
Produktion von Kartoffelstérke, bildet den Rahmen fur diese Arbeit. Um der
innerbetrieblichen SchlieRung der Wasserkreiddufe nahezukommen und so den Bedarf an
Wasser und Energie signifikant zu verringern, wurde die Mdglichkeit einer Verbesserung der
Vorkonzentrierung von Kartoffelfruchtwasser tber Membranverfahren durch den Einsatz von
Enzymen untersucht.

Die Verwendung pektinolytisch wirkender Enzyme soll die Ausbildung einer
Sekundéarmembran beim Einsatz von membrantechnischen Anlagen, wie Mikrofiltration,
Ultrafiltration und Umkehrosmose, mdglichst unterbinden und die bestehenden
Filtrationsanlagen dadurch in ihrer Leistungsfahigkeit nachdricklich verbessern.

Die in Kapitel 12 beschriebene Methode wurde as Maoglichkeit entwickelt, die
pektinolytische Wirkung von Enzymen auf KFW beurteilen zu kénnen, ohne Versuche im
technischen Mal3stab durchzufihren.

Die Grundlage des Verfahrens bildet die analytische Kontrolle tber die Bestimmung der
Galakturonsdure, dem Produkt des enzymatischen Abbaus der Pektine. Es wird Uber
Laborversuche ermittelt durch welche Enzyme die grof3ere Menge an freier Galakturonséure
gebildet wird. Aus der gebildeten Menge an Galakturonsdure l&sst sich auf den Grad des
Abbaus der Pektine schlief3en. Die Abhangigkeit der Reaktion von Enzymkonzentration und
Zeit ist dabei zu beachten.

Das Hauptproblem bel der analytischen Bestimmung der Galakturonsdure bildet das KFW als
Matrix. Es handelt sich beim KFW um ein komplexes Substanzgemisch aller Bestandteile der
Kartoffel, wie Proteine, Pektine, Lipide, Kohlenhydrate und Mineralstoffe. Auf3erdem sind
Biokatalysatoren hoher Aktivitét, vielfatige Bakterien und Hefen enthalten. Folglich ist das
KFW eine in sich hdchst instabile Komposition, wie in Kapitel 4.1.2 néher erlautert wird.
Dadurch wird eine Einzelstoffanalytik erheblich erschwert. Ebenso kdnnen bestehende

Methoden (Blumenkranz) zur Bestimmung von Uronsauren nicht zur Anwendung kommen.

Um eine moglichst grof®e Analogie zu den in der Emdland-Stéarke vorherrschenden
Prozessparametern beziiglich des KFW zu erhalten, wurde zunéchst eine Modelldsung
entwickelt. Hierbel handelt es sich um ene Pektinstandard-L6sung, welche bei den
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vorgenommenen Versuchen zur Effektivitatsermittlung von Enzympréparaten verwendet

wird.

Beim Kartoffelfruchtwasser mit seinen vielfaltigen Inhaltsstoffen und der belebten Materie
bestehend aus Hefen, Pilzen und Bakterien, kommt es sehr viel eher zu einer Inaktivierung
von Enzymen, as im Pektinstandard. Deswegen wurden die verschiedenen Enzyme auch in
der Anwendung auf die Realmatrix KFW vermessen. Dies gelingt nur mit der unter 12.4.2
vorgestellten Methode. Nur die Kombination aus Probenaufarbeitung und Nachweismethode
erlaubt eine Bestimmung der Galakturonsaure in KFW.

Die Enzyme Pektinase 5, Ultrazym und Pektinex zeigten hinsichtlich ihrer pektinolytischen
Aktivitdt auf KFW die hochsten Ausbeuten. Die besten Ergebnisse wéren mit einer
Enzymzugabe von 100 bis 200 ppm, zum KFW zu erwarten.

Mit dieser Methode wird es moglich, schnelle kampagnebegleitende Tests durchzufiihren. Die
Pektine der Kartoffel weisen aufgrund unterschiedlicher Wachstumsbedingungen von Jahr zu
Jahr einen abweichenden Aufbau auf, da sie aus komplexen Strukturen des pflanzlichen
Gewebes der Kartoffel bestehen. Auch aulRere Faktoren, wie der Beginn der Frostperiode,
wirken sich auf das Verhaten der Pektine im KFW aus. Deswegen mul das optimal

abbauende Enzymgemisch immer wieder erneut ermittelt werden.

Die zum Einsatz kommenden Enzyme entstammen alle dem technischen Bereich. Esist nicht
bekannt welche Enzyme in diesen ,, hochwirksamen Enzymgemischen” im einzelnen enthalten
sind. Die daraus folgende Unkenntnis Uber das vorliegende pektinolytische Spektrum macht
es notwendig, dass die auf dem Markt verfligbaren Enzympréparate auf KFW angewendet
werden, um so das fur diese Problematik effektivste Enzym zu ermitteln.

Folglich ist eine analytische Kontrolle der pektinolytischen Effektivitét der kommerziell
verfugbaren, enzymatisch wirkenden Produkte Uber die quantitative Bestimmung der

Galakturonsaure ein probleml ésender Schritt.
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16 ANHANG

16.1 FESTPHASENEXTRAKTION

In den letzten Jahren hat sich die Festphasenextraktion (engl.: Solid Phase Extraktion), kurz
SPE genannt, als alternative Probenvorbereitungsmethode fir die , Targetanalytik” etabliert
/199/ /200/ /201/. Voraussetzung fur diese Art der Probenvorbereitung ist, da3 ein
Polaritéatsunterschied zwischen den zu trennenden Probenteilen bestent und die Proben
zuniform* sind. Die SPE ist heute Standard und ihre Eignung ist in einem breiten
Anwendungsgebiet, wie z.B. der pharmazeutischen, biochemischen, der Lebensmittelanal ytik,

in der organischen Chemie und in der Umweltanalytik anerkannt /202/ /203/.

Vorteileder Festphasenextraktion

Die SPE ist eine bequeme, preiswerte und zeitsparende Alternative zur Flissig Flissig
Extraktion, der klassischen Methode zur Reinigung und Konzentration von Proben. Zusétzlich
reduziert die SPE Methode signifikant die Mengen an chlorierten und nicht chlorierten
organischen Losungsmitteln, die bel einer herkbmmlichen Aufarbeitungsmethode gebraucht
werden /204/. Es besteht ein breites Angebot an Kieselgel und anderen Sorbentien as
Packungsmaterialien fur die SPE, um den Anforderungen von moglichst jedem Matrix/Analyt

System zu entsprechen.

Uberblick (iber die angebotenen Phasen und ihre Wirkungsweise

Von den meisten Festphasenherstellern werden drei Gruppen von Sorbentien angeboten,
unterteilt nach ihren priméaren Wechselwirkungen mit den aus der Probe zurlickzuhaltenden
Molekilen. Man unterscheidet unpolare, polare Wechselwirkungen und den lonenaustausch.
Zusétzlich werden von einigen Firmen noch sogenannte K ombinationssaulen angeboten.

Unpolare Phasen

Das klassische Beispiel einer unpolaren Phase ist das Octadecyl-modifizierte Kieselgel (Cis)
oder Octylderivate (Cg), welche jedoch noch freie Silanolgruppen enthélt, die polar sind. Bei
diesen Phasen sind noch zusdtzlich sekunddre Wechselwirkungen durch restliche
Silanolgruppen vorhanden. Bei manchen Sorbentien sind diese frelen Silanolgruppen
zusétzlich mit kurzen Alkylketten abgedeckt, so dal3 diese ,endcapped® Phasen die
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»Stérksten unpolaren Wechselwirkungen zeigen. Die unpolaren Wechselwirkungen beruhen
hauptsachlich auf der Art Van-der-Waals-Wechselwirkungen, die zwischen den CH-
Bindungen des Sorbens und den Probemol ekiilen auftreten.

Da diese Modifizierungen die eigentliche Polaritét des Kieselgels umkehren, bezeichnet man
se auch as Umkehrphasen (Reversed Phase, RP). RP-Phasen zeigen besonders starke
Wechselwirkungen zu unpolaren Gruppen (Alkylketten, aromatische Ringsysteme) in polaren
L 6sungsmitteln, vor allem in Wasser.

Polare Phasen

Bel polaren Phasen beruht die Retention auf Wasserstoffbriickenbindungen, Dipol-Dipol
Wechselwirkungen und p-p-Bindungswechselwirkungen zwischen den polaren Gruppen des
Sorbens und den funktionellen Gruppen der Probenmolekile, wobei es sich vor alem um
Sauerstoff- und Stickstoffgruppen handelt.

Diese Phasen zeigen auch geringe unpolare Wechselwirkungen, weil sie Giber einen unpolaren
Spacer an die Kieselgelmatrix gebunden werden. Ob diese sekundére Wechselwirkung zum

Tragen kommt, entscheidet die Umgebung.

| onenaustausch

Geladene Probenmolekiile konnen je nach vorhandener oder durch pH-Wert beeinfluf3ter
Ladung Uber einen Kationen- oder Anionenaustauscher aus der Probe isoliert werden.
Beispiele dafir sind Benzolsulfonsaurederivate (Kationenaustauscher), quaterndare Amine

(Anionenaustauscher) und Aminopropylderivate (schwache K ationenaustauscher) /205/.

K ombinationsphasen

Diese speziell fur die Arzneianalytik entwickelte Phasen besitzen zwei oder mehr

unterschiedliche primére Retentionsmechanismen.

Eine typische SPE-Extraktionsmethode umfaldt folgende sechs Schritte:
Probenvorbehandiung
Solvatisieren der Extraktionssiule (sog. Konditionieren)
Vorequilibrieren der Extraktionssaule

Probenaufgabe
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Waschen der Extraktionssaule (Elution von Interferrenzen)

Elution des Analyten von der Extraktionsséule

Grundprinzip der Festphasenextraktion

Das Prinzip der Retention des Analyten innerhalb der Festphasenadsorption besteht darin,
einen Analyten aus einer moglicherweise mit Matrixstoffen belasteten, flissigen Probe zu
isolieren und geeignet anzureichern. Dabel soll der Analyt an der Festphase adsorbiert und die
Stérkomponenten, ohne mit der stationdren Phase in Wechselwirkung zu treten, durch die
Saule gesplilt werden.

Grundlagen dieser Verhdtnisse sind dabei verschiedene, intermolekulare Wechselwirkungen
(Anziehungs- und Abstol3ungskréfte), welche sich energetisch z.T. stark unterscheiden.
Aufgrund der energetischen Heterogenitdt der Wechselwirkungen sind diese Verhétnisse
unterschiedlich stark beeinfluf3bar.

Die tatsachlich stattfindenden Wechselwirkungen sind von unterschiedlicher Art. Sie hangen
nicht nur von der Natur des Sorbens ab, sondern auch von allen anderen beteiligten
Molekilen, wie Ldsungsmittel, Matrix, pH, usw. Ein Beispiel dafir, wie viele
unterschiedliche Wechselwirkungen eine Phase eingehen kann ist die Aminopropylphase.
Primér zeigt sie stark polare Eigenschaften, vor allem in mittel- bis unpolarer Umgebung. In
stark polaren Losungsmitteln kdnnen die unpolaren Eigenschaften zur Geltung kommen und
in protoniertem Zustand ist €in Anionenaustausch maoglich. Ublicherweise will man die
priméren Wechselwirkungen ausnutzen, die sekundéren sind meist unerwinscht.

16.1.1 PROBENAUFARBEITUNG VON KFW MIT HILFE DER FESTPHASENEXTRAKTION

Die Auswahl der einzelnen Festphasen ist nicht stoffspezifisch zu betrachten sondern
gruppenspezifisch, da ja die im KFW vorhandenen Zucker von anderen |nhaltsstoffen

abgetrennt werden sollen.

Eswurden drel kéufliche Festphasen ausgewahlt:

1. C18, C8(Supelclean LC-18; Supelclean LC-8; Fa. Supelco)

2. SAX Phase ( Supelclean LC-SAX; Fa. Supelco; Chromabond SB; Fa. Macherey Nagel)
3. SCX Phase ( Supelclean LC-SCX; Fa. Supelco Chromabond SA; Fa. Macherey Nagel))
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Nach Behandlung des KFW Proben mit verschiedenen Enzymen, wurden diese erhitzt (96°C)
und filtriert. Die so gewonnenen Losung wurde zunéchst Uber eine C18 bzw. eine C8
Festphase gegeben. Auf diese Weise sollte die Probe von lipophilen Substanzen befreit
werden.

Anschlief3end wurde die Probe Uber eine SAX oder SCX Festphase gegeben, das geschah z.B.
nach folgenden Applikationen:

Vorbereiten der Probe:

Konditionieren der Séule (SCX):

Probenaufgabe:
Waschen der Saule:
Elution der Saule;

Vorbereiten der Probe:

Konditionieren der Saule (SAX):

Probenaufgabe:
Waschen der Saule:
Elution der Saule:

Vorbereiten der Probe:
Konditionieren der Saule:
Probenaufgabe:

Waschen der Saule:
Elution der Saule:

Probe auf pH 4 einstellen

1. n-Hexan, 2. Methanol, 3. dest.Wasser
10 ml KFW

ein Saulenvolumen Wasser pH 4

2+ 500 ul Phosphatpuffer pH 7

Probe auf pH 7 einstellen

1. n-Hexan, 2. Methanol, 3. dest.Wasser
10 ml KFW

ein Saulenvolumen Wasser

2+ 500 pl 0,1 n Salzséure

Probe auf pH 7,5 einstellen

1. 2- Methanol, 2. 2+ dest.Wasser
10 ml KFW

zwei Saulenvolumen Wasser

2+2,5ml 1,5 m Natronlauge

Anwendbarkeit der Festphasenextraktion auf die Matrix KFW

Es wurden die unterschiedlichsten Versuche mit den verschiedenen Festphasen durchgefihrt,
wobei jewells die pH-Werte der Probe variiert wurden, ebenso die aufgegebenen
Probenvolumina. In Analogie dazu wurden zur Elution der Saulen die verschiedensten pH-
Werte und Puffer verwendet.

Trotz der vielfdltigen Mdglichkeiten, die die Festphasenextraktion bietet, um eine Probe
aufzuarbeiten und der im reichlichen Ausmal3e erfolgten Experimente hierzu, konnte keine
befriedigende Methode zur Probenaufarbeitung fir KFW ermittelt werden.
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Bedenkt man, dald im weiteren Verlauf dieser Arbeit eine Trennung der Galakturonsaure von
anderen KFW Inhaltsstoffen an einer HPLC Spezialsaule gelingt, dieses aber nur bei einer
Saulentemperatur von oberhalb 80 °C, dann ist hierin méglicherweise die Ursache fir eine

unzureichende Auftrennung bei der SPE zu suchen.

16.2 HERSTELLERANGABEN ZU DEN VERWENDETEN ENZYMEN

ROHAPECTO D5L SPEZIAL /206/
Beschreibung und Spezifikation
Eigenschaften
ROHAPECTO D5L SPEZIAL ist ein pektolytisches Enzympréparat zur universellen
Anwendung bei der Fruchtsaft- und Weinherstellung.
Es hat folgende Merkmale:
flUssiges Produkt
braune Farbe und aromatischer Geruch
Dichte: ca. 1,18 g/ml
Enzymaktivitat: >160 PA?
Anwendung
ROHAPECTO D5L SPEZIAL ist universell einsetzbar und spaltet sowohl 16sliches als auch
unldsliches Pektin. In der Fruchtverarbeitung ist es zur Viskositatssenkung, zur Extraktion,

zur Maische- und Saftbehandlung, zur Klarung und zum totalen Pektinabbau geeignet.

Dosierung

Anwendung Reaktionsbedingungen  Dosage

Kernobstsaft 20-45°C / 30-60 min 20-50 g/1000 |
20-30°C/1-3h 40-60 g/1000 |

Trauben, weil3

Maischebehandlung 15-20°C/1-2h 30-50 g/t

Mostbehandlung 15-20°C/1-2h 15-20g/1000 |

Trauben, rot

Maischegérung 18-24°C/ 2-3 Tage 20-30 g/t

4 Die PA ist der reziproke Wert der Enzymmenge in Kilogramm, die bendtigt wird um 100 Liter Standard-Apfelsaft unter
Standardbedingungen (50°C, pH 3,2, 1 Std.) zu depektinisieren.
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Thermovinifikation 45°C/1-2h 15-20 g/t
Himbeeren, Erdbeeren, Maische 20-45°C/1-3h 100-300 g/t
Brom-, Johannisbeeren, Kirschen Saft: 20-45°C/1-6 h 50-200 g/1000 |
Tropische Friichte je nach Verarbeitung 50-100 g/t
Guava, Banane, etc. 20-45°C/1-3h

Herstellung

Die Pektinase wird mit Hilfe eines gentechnisch modifizierten Organismus (Aspergillus niger
ar. Foeditus) gewonnen. Die Kultivierung der Mikroorganismen erfolgt mit Hilfe von
natirlichen Substraten. Nach der Fermentation werden die Enzyme mit Wasser extrahiert,
gereinigt, konzentriert und standardisiert.

[UB-NTr.: 4.2.2.10

CAS-Nr.: 9033-35-6

Spezifikation
Das Praparat entspricht den FAO/WHO Empfehlungen des ,, Joint Expert Commitee for Food
Additives* (JECFA) und des,,Food Chemica Codex” (FCC).

Arsen: <3 ppm
Blei: < 5ppm
Schwermetalle < 30ppm
Mycotoxine:® negativ (Patterson & Roberts, 1979) /207/
Antibakt. Akt.: negativ (JECFA method FNP 19, 1981)
Mikrobiologische Reinheit

Coliforme: <30prog

E. Coli: negativin 25 g

Salmonellen: negativ in 25 g

Gesamtkeimzahl:  <5x10%prog

Lagerung
Bei kihler Lagerung (4°C) betragt der Aktivitétsverlust pro Jahr weniger als 10 %.

5 Nur fr Pilzenzyme
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Pektinase 1

Konzentrierte Pektinase Kombination mit hohem Pektinesterase- und Pektinlyasegehalt und
schmalem Nebenaktivitétsspektrum. Aktivitat wie bel Fructozym P /208/.

Der wirksame pH-Bereich erstreckt sich von 2-6, das Optimum liegt bei pH 4,5. Der
wirksame Temperaturbereich erstreckt sich von 15-70°C, das Optimum reicht von 50-60°C,

wobel die héchste Temperaturstabilitét des Enzyms bei < 40°C liegt.

Pektinase 2

Das Mazerationsenzym Fructozym M, ist ene reine Polygaakturonase ohne
Pektinesteraseaktivitéat. Nebenaktivitéten hauptsachlich Cellulase und Hemicellulase.

Das Mazerationsenzym wirkt im pH-Bereich von 3-7, das Optimum liegt bel pH 5. Der
wirksame Temperaturbereich reicht von 20-70°C, das Optimum liegt bei 45°C, wobei die
hochste Temperaturstabilitét des Enzyms bei < 30°C liegt.

Pektinase 3

Eine reine Pektinesterase. Der wirksame pH-Bereich erstreckt sich von 2-6, das Optimum
liegt bel pH 4,5. Der wirksame Temperaturbereich erstreckt sich von 15-70°C, das Optimum
reicht von 50-60°C, wobei die htchste Temperaturstabilitét des Enzyms bei < 40°C liegt.

Pektinase 4

Eine niedrig konzentrierte Pektinase mit breitem Nebenaktivitétsspektrum, vor allem
Cellulase. Pektinaseaktivitédt ca. 1/20 der von Fructozym P. Der wirksame pH-Bereich
erstreckt sich von 2-6, das Optimum liegt bel pH 4,5. Der wirksame Temperaturbereich
erstreckt sich von 15-70°C, das Optimum reicht von 50-60°C, wobel die hdchste
Temperaturstabilitét des Enzyms bei < 40°C liegt.

Pektinase 5

Eine konzentrierte Pektinasekombination mit breitem Hemicellulase-
Nebenaktivitatsspektrum. Aktivitét wie bel Fructozym P. Der wirksame pH-Bereich erstreckt
sich von 2-6, das Optimum liegt bei pH 4,5. Der wirksame Temperaturbereich erstreckt sich
von 15-70°C, das Optimum reicht von 50-60°C, wobei die héchste Temperaturstabilitét des
Enzyms bei < 40°C liegt.
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Pektinase 6

Konzentrierte Pektinase mit ausgeglichenem Spektrum aller pektinolytisch wirkender
Fraktionen Pektinesterase, Polygal akturonase und Pektinlyase. Aktivitat wie bei Fructozym P.
Der wirksame pH-Bereich erstreckt sich von 2-6, das Optimum liegt bei pH 4,5. Der
wirksame Temperaturbereich erstreckt sich von 15-70°C, das Optimum reicht von 50-60°C,

wobel die héchste Temperaturstabilitét des Enzyms bei < 40°C liegt.

Fructozym P

Produkterlduterung

Fructozym P ist ein fllssiges, hochkonzentriertes pektolytisches Enzympraparat zum raschen
und vollstandigen Pektinabbau in Fruchtmaischen und —siften. Zuldssig nach den derzeit
gultigen Gesetzen und Verordnungen. Fachlaborgepriift auf Reinheit und Qualitét.
Behandlungsziel /209/

Rascher Abbau von Pektinstoffen in Fruchtmaischen zur Verbesserung der

Pref3barkeit und zur Freilegung wertgebender |nhaltsstoffe.
Vollstandiger Pektinabbau im Saft und damit Schaffung der V oraussetzung fur
gute Klarung und Filtrierbarkeit.

Produkt und Wirkung

Fructozym P kann aufgrund seiner ausgewogenen Zusammensetzung an pektinspaltenden

Hauptaktivitaten (Pektinesterase, Pektinlyase, endo-Polygal akturonase) und eines vielseitigen
Spektrums nitzlicher Nebenaktivitéten universell bei der modernen Fruchtsaftherstellung
eingesetzt werden (Ausnahme: Kernobstmaischen):

Beeren und Steinobstmaischen werden durch Fructozym P optimal aufgeschlossen. Der
rasche Pektinabbau bewirkt eine drastische Reduzierung der Maischeviskositét und damit
gute Pref3barkeit, hohe Saftausbeute und Steigerung wertgebender Saftinhaltsstoffe.

Im Saft bewirkt Fructozym P eine Zerstorung des trubstabilisierenden Pektingerists und
schafft somit die Voraussetzung fir gute Klarung und Filtrierbarkeit. Insbesondere fur die
gpétere Konzentratherstellung ist der Pektinabbau unerlddich. Die in Fructozym P enthaltene
Arabanase-Nebenaktivitét schitzt sicher vor eventuellen Arabantribungen bei der ASK-
Herstellung.

Kombination mit Amylase: In Kernobstséften verursacht Starke haufig Klar und
Filtrationsschwierigkeiten. Mit Hilfe des Jodtests (Durchfiihrung siehe Erbsloh-Siimo TEST)

kann der notwendige Bedarf an Amylase aus unserer leistungsfahigen , Fructamyl“-Reihe
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ermittelt werden. Fructozym P wird sowohl alleine als auch in Kombination mit Amylase im

Temperaturbereich von 20-55°C angewendet.

Anwendung
Fructozym P in kaltem Leitungswasser zu einer 5-10% igen Losung verdinnen. Die Dosage

erfolgt bei Buntsaftmischern entweder direkt in die Maischeleitung nach dem Erhitzer oder
wird in den Maischetank vorgelegt. Vollstandige Depektinisierung erfolgt durch eine zweite
Dosage zum Saft.

Bei der Kernobstverarbeitung empfehlen wie Fructozym MA zur Maischeenzymierung
einzusetzen und Fructozym P fir die Saftbehandlung. Dabel wird Frucrozym P entweder zum
Frischsaft dosiert oder nach der Aromalage in den Schonungstank vorgelegt bzw. beim
Beflllen kontinuierlich zudosiert.

Dosage
Enzymdosagen sind abhangig von der Rohware, Reifezustand, Temperatur und Einwirkzeit.

Bel Kaltfermentierung, bei thermisch behandeltem Saft und bei der Verwendung von
Uberlagertem und sdurearmem Tafelobst ist der Bedarf entsprechend hoher.

Richtwerte bel 45-55 °C und einer Einwirkzeit von 1-2 Stunden:

Fruchte [mI/1000 kg] Maische [mI/1000 1] Saft

Apfel (10-15°Bx) 5-15

Apfel (20-25°Bx) 15-50

Johannisbeeren 50-200 20-80

Sonstige Beeren 30-120 15-60

Steinobst 20-80 10-40
Lagerung

Bitte kidhl lagern. Anbruchpackungen dicht verschlieffen und zum baldigen Verbrauch

vorsehen.

Spirizym FM TOP

Produkterlduterung

Spirizym FM TOP ist ein flissiges hochkonzentriertes pektolytisches Enzympraparat mit
verstérkter mazerierender Wirkung fir den optimalen Aufschlu® von Brennmaischen aus
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hartfleischigen Friichten wie Topinambur. Zul&ssig nach den derzeit gultigen Gesetzen und

Verordnungen. Fachlaborgeprift auf Reinheit und Qualitét.

Behandlungsziel

Lockerung und Auflésung des Fruchtzellenverbandes durch Mazeration des
Fruchtgewebes bei gleichzeitig raschem Abbau aller Pektinstoffe, dadurch
schnelle Maischeverfliissigung.

Bessere Pump- und Ruhrféhigkeit der Maische.

Leichtere An- und verbesserte Durchgérung der Maische, dadurch optimale
Alkoholausbeute.

Freilegung wertvoller Inhatsstoffe der Frichte und Steigerung des

Fruchtaromas.

Produkt und Wirkung
Spirizym FM TOP ist ein Pektinasepréparat mit verstérkter mazerierender Aktivitéat, speziell

mit guter verflUssigender Wirkung bei hartfleischigen bzw. trockenen Frichten.

Spirizygm FM TOP lockert den Fruchtzellverband bis hin zur volligen Auflésung des
Fruchtgewebes und baut alle Pektinstoffe rasch ab, was zu einem drastischen Viskositatsabfall
und einer schnellen Maischeverflissigung fuhrt. Die ohne Enzymanwendung notwendige
Wasserzugabe wird in der Menge deutlich verringert oder entféllt sogar vollstandig. Die
Maische |3 sich leichter umrihren und pumpen. Durch den intensiven Maischeaufschluf3
werden wertvolle Inhaltsstoffe freigelegt und der Gehalt an Bukett und Aroma gesteigert.
Maischeverflissigung und Maischeaufschluld erleichtern die Angérung, verbessern die
Durchgérung der Maische und fuhren dadurch zu optimalen Alkoholausbeuten. Gleichzeitig
verringern sie die Gefahr des Anbrennen beim Brannt.

Fir die Enzymanwendung ist ein Sdurezusatz zur Maische nicht unbedingt erforderlich. Aus
mikrobiologischen Grinden (sog. Séureschutz) aber wird bei Maischen mit hohem pH-Wert

(um pH 6) eine Saurekorrektur durch Zugabe von Boerovin-MostmilchséureO empfohlen.

Anwendung
Spirizym FM TOP wird in kaltem Leitungswasser zu einer 5-10 %igen Ldsung verdinnt und

am besten direkt beim Einmaischen in die Muhle dosiert. Wird die EnzymlGsung in den

Maischebehélter vorgelegt oder im Nachhinein zugegeben, mul3 das Enzym durch kréaftiges
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RuUhren gut eingemischt werden. Wiederholtes kurzes Ruhren in den ersten Stunden fordert

den Maischeaufschluf.

Dosage
Enzymdosagen sind abhangig von Rohware, Reifezustand, Temperatur und Einwirkzeit. Die

nachstehend aufgefiihrten Dosagewerte beziehen sich auf eine Behandlungstemperatur von
15°C.

Frichte [mI/100 kg] Maische
Topinambur 20-30
Sonstige Knollen/Wurzeln 10-20
Apfel/Quitten 5-8
Birnen 4-6

Lagerung
Gekuhlt lagern. Anbruchpackungen sofort wieder dicht verschlieRen und zum baldigen

Verbrauch vorsehen.

Fructozym M

Produkterlduterung

Fructozym M ist ein Pektinase Spezia produkt mit hervorragenden M azerationseigenschaften.
Es wurde speziell zur Herstellung trubstabiler Sifte oder Pulpen aus Obst und Gemuse
entwickelt. Zuléssig nach den derzeit gultigen Gesetzen und Verordnungen. Fachlaborgeprift
auf Reinheit und Qualitat.

Behandlungsziel
Herstellung trubstabiler Safte oder Pulpen aus Obst und Gemise.

Produkt und Wirkung

Fructozym M bewirkt durch Abbau des unltslichen Zellwandpektins eine vollige Aufldsung

des Zellgewebes bis hin zu einzelnen freien Zellen, ohne das im Saft gelOste, veresterte Pektin
zu hydrolysieren, wodurch die natlrliche Saftviskositét erhalten bleibt und Trubstabilitét ohne
Zusatz von Stabilisatoren gewahrleistet wird. Eine welitergehende Verfllssigung, ohne
Beeintrachtigung der Trubstabilitét, ist mit pektinasefreien Cellulasen mdglich. Eine gezielte
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Absenkung der Serumviskositdt kann mittels spezieller Pektinasen, welche eine relativ
niedrige Pektinesterase Aktivitéat in Relation zur Endo-Polygal akturonase-Aktivitét besitzen,
erreicht werden. Die erforderliche Dosagemenge muf3 durch einen Vorversuch ermittelt
werden. Nach Erreichen des gewilnschten Viskositatsniveau wird die Enzymierung durch

Kurzzeiterhitzung abgebrochen.

Anwendung
Rohstoffe blanchieren und fein zerkleinern, pH-Wert, falls erforderlich, mit Wasser oder

Saurezusatz auf pH 4 bis pH 5, sowie die Temperatur entsprechend nachfolgender Tabelle
einstellen. Eine pH-Korrektur bel Obst und Gemise ist nicht unbedingt erforderlich, kann
jedoch durchgefuhrt werden. Der wirksame Bereich erstreckt sich von pH 2,5 bis pH 6,5. Die
optimale Temperatur liegt bei 40-50°C. Niedrige Temperaturen bis zu 15°C kénnen durch
langere Reaktionszeiten und/oder hohere Dosage ausgeglichen werden. Fructozym M in
wenig kaltem Wasser vorldsen und zugeben. Wahrend der Reaktionszeit stéandig ruhren
(anfangs langsam, spéter kann schneller geriihrt werden). Die Verarbeitung wird nach Ablauf
der Reaktionszeit mit der Steinentfernung durch grobes Sieben, gefolgt von Passierung und
Homogenisierung fortgesetzt, und mit der KZE-Behandlung (Enzyminaktivierung)

abgeschlossen.

Wichtig: Bei oxidationsempfindlichen Frucht- und Gemtisesorten (Erdbeeren, Birnen, Rote
Beete) ist eine Inaktivierung der fruchteigenen Oxidationsenzyme nach dem
Zerkleinerungsprozeld unbedingt erforderlich. Bei Verarbeitung von Friichten oder Gemiisen
mit hoher fruchteigener Pektinesteraseaktivitét (Tomaten, Citrus) ist eine Inaktivierung durch
Blanchieren zur Erhaltung der Trubstabilitét ratsam.

Dosage
Enzymdosagen sind abhéngig von Rohware, Reifezustand, Temperatur und Einwirkzeit.
Richtwerte:
Gemuise/Obst Fructozym M Temperatur [°C] Reaktionszeit
[0/100 kq] [min]

Tomaten 15-30 45 30-60

Paprika 50-70 45 60

Sellerie 60-80 45 60-90
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Karotten 60-80 45 60-90
Kartoffeln 60-80 45 60-90
Erdbeeren 15-30 25 45-60
Pfirsiche 30-50 45 60-80
Aprikosen 30-50 45 60-80
Citrusschalen 15-30 45 60-120

Lagerung
Gekuhlt lagern. Anbruchpackungen sofort wieder dicht verschlieRen und zum baldigen

verbrauchen vorsehen.

Fructozym UF

Produkterlduterung

Fruchtozym UF ist ein flussiges, hochkonzentriertes pektolytisches Enzympréparat zur
Steigerung der Fluxrate bei Ultrafiltrationsanlagen. Zuléssig nach den derzeit gultigen

Gesetzen und Verordnungen. Fachlaborgepriift auf Reinheit und Qualitét.

Behandlungsziel

Verbesserung der Filtrierbarkeit von S&ften.
Steigerung der Fuxleistung von UF Anlagen und der Standzeit der

Membranen zwischen zwei Reinigungszyklen.

Produkt und Wirkung

Fructozym UF besitzt neben seiner wirksamen Pektinase-Hauptaktivitét zusétzliche

Enzymfraktionen, die speziell zur Entfernung filtrationshemmender polymerer Saftkolloide
erforderlich sind und die mit normalen Pektinasen nicht abgebaut werden konnen.

Am wirkungsvollsten wird Fructozym UF dabei in Kombination mit Pektin- und
starkespaltenden Klar- und Filtrationsenzymen schon bei der Saftbehandlung verwendet, kann
aber auch alein im Anschlul® an die Ubliche Saftenzymierung eingesetzt werden. Dann wird

die Enzymldsung in den Pufferbehélter der UF Anlage dosiert (Einwirkzeit einhalten).
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Anwendung

Fructozym UF wird in kaltem Leitungswasser zu einer 5-10%igen Ldsung verdiunnt. Die
Dosage efolgt direkt in die Saftleitung nach der Aromaanlage oder wird in die
Enzymierungstanks bzw. Pufferbehdlter der UF-Anlage vorgel egt.

Dosage
Enzymdosagen sind abhangig von Rohware, Reifezustand, Temperatur und Einwirkzeit.
Richtwerte bei 45-55°C und einer Einwirkzeit von 30-60 min.

Frichte [mI/1000 1] Saft
Apfel (10-15°Bx) 50-80
Apfel (20-25°Bx) 120-150

Trauben (weil3) 150-200

Lagerung
Gekuhlt lagern. Anbruchpackungen sofort wieder dicht verschlieRen und zum baldigen
Verbrauch vorsehen.

PectinexO Ultra SP-L
Das erste Maischeenzym /210/

Beschreibung

Pectinex Ultra SP-L ist ein hochaktives pektolytisches Enzampraparat, das hauptsachlich fir
die Maischebehandlung von Apfeln und Birnen eingesetzt wird.

Produktspezifikation

Aussehen: Das Enzym wird durch einen selektionierten Stamm der Aspergillus niger
Gruppe produziert und weist pektolytische sowie hemizellulytische Aktivitéten auf. Es hat
die Fahigkeit, pflanzliches Zellwandmaterial aufzul 6sen und Pektinstoffe abzubauen.
Produkt-Typ: Pectinex Ultra SP-L ist eine braune Flissigkeit mit dem leicht typischen
Geruch fermentierter Produkte mit einem pH-Wert von ca. 4,5.

Aktivitat: 26.000 PG (pH 3,5). Aktivitatsbestimmung: Die Standard-Aktivitdt wird
bestimmt durch Messung der Viskositétsreduktion einer Pektinsdurel 6sung bei pH 3,5 und
20°C.
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Loglichkeit: Eine gelegentlich vorkommende leichte Tribung des Produktes hat keinen
EinfluR auf die Aktivitdt oder die Handhabung. Die aktiven Komponenten von Pectinex
Ultra SP-L sind praktisch in jedem Verhaltnisin Wasser 16dlich.

Vorsichtsmal3nahmen: Pectinex Ultra SP-L ist nicht brennbar und vollstdndig mit Wasser
mischbar. Unndtiger Kontakt mit dem Produkt sowie das Einatmen von Staub aus
getrocknetem Enzym soll vermieden werden. Bei Kontakt mit der Haut oder den Augen
muf3 gut mit Wasser gesptilt werden.

Andere Eigenschaften: Das Produkt entspricht den  Spezifikationen von
FAO/WHO/JECFA und FCC fur Enzyme in der Lebensmittelindustrie. Pectinex Ultra SP-
L wird nach der Sterilfiltration aseptisch abgefllt und ist daher praktisch keimfrel.
Lagerhaltung: Wenn Pectinex Ultra SP-L bel einer Temperatur von 20°C gelagert wird,
héalt sich die deklarierte Aktivitéd wahrend 3 Monaten. Bel langerer Lagerung kann die
Aktivitdt um 1-2% pro Monat abnehmen. Bei Lagerungstemperatur von 5-10°C wird die
deklarierte Aktivitat wahrend eines Jahres ohne Verlust beibehalten.

Anwendung: Pectinex Ultra SP-L wurde speziell fur die Behandlung von Fruchtmaischen
entwickelt und zur Mazeration von Pflanzengewebe. Aul3erdem eignet sich dieses Produkt
ebenfalls zum Abbau von geléstem und ungelostem Pektin. Ferner werden Tribungen
verursachende Polysaccharide wirkungsvoll abgebaut.

Pectinex Ultra SP-L auf Fruchtmaischen eingesetzt fihrt zu stark erhohten
Presskapazitaten und erhdhten Saftausbeuten.

UltrazymO AFP-L 2

Ein Spezialenzym fir die Mai schebehandlung und Maischeverfllssigung /211/

Beschreibung

Ultrazym AFP-L 2 ist ein hochaktives pektolytisches Enzampré&parat, das hauptsachlich for
die Maischebehandlung von Apfeln und Birnen entwickelt wurde. Ultrazym AFP-L 2 hat ein
einzigartiges Spektrum von pektolytischen sowie hemizellulytischen Enzymen. Die hohe
Aktivitét bewirkt eine hochaufgel 6ste Maische bis hin zur Maischeverfliissigung. Die starke
pektolytische Aktivitéat sichert eine Zersetzung des Pektins und fihrt so zu einer optimalen
Reduktion der Viskositéat. Das Enzym wird durch einen selektionierten Stamm der Aspergillus
niger Gruppe produziert.

Aktivitat: Ultrazym AFP-L 2 ist standardisiert auf: 5000 FDU 55°C/ml
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Produktspezifikation

Produkt-Typ: Ultrazym AFP-L 2 ist eine braune Flissigkeit mit dem leicht typischen
Geruch fermentierter Produkte Das Produkt entspricht den Spezifikationen von
FAO/WHO/JECFA und FCC fur Enzyme in der Lebensmittelindustrie. Ultrazym AFP-L
2 wird nach der Sterilfiltration aseptisch abgefillt und ist daher praktisch keimfrei.
Anwendung: Das Produkt ist speziell zugeschnitten auf die Behandlung vom Maischen
aus Apfeln oder Birnen bei hohen Temperaturen (oberhalb 50 °C), aber es erzielt ebenfalls
gute Ergebnisse bei Umgebungstemperatur. Ultrazym AFP-L 2 auf Fruchtmaischen
eingesetzt fuhrt zu stark erhéhten Presskapazitéten und erhohten Saftausbeuten.

Der optimale pH-Bereich entspricht dem von Apfeln und Birnen. Das
Temperaturoptimum liegt bei 40-50 °C, aufgrund der hohen Aktivitdt werden exzellente
Ergebnisse auch bei Umgebungstemperatur erreicht.

Dosage
Die optimale Dosage wird in Vorversuchen ermittelt. Wir empfehlen mit Dosagen von 50-150

ml Ultrazym AFP-L 2 pro Tonne Apfel- Birnenmaische.

Frichte Temperatur [°C] Dosage [mI/1000 kg]
Apfel/Birne 20-30 500-700
Apfel/Birne 40-50 300-500

Lodlichkeit: Eine gelegentlich vorkommende leichte Tribung des Produktes hat keinen
Einflud auf die Aktivitédt oder die Handhabung. Die aktiven Komponenten von Ultrazym
AFP-L 2 sind praktisch in jedem Verhaltnisin Wasser |6dlich.

Vorsichtsmal3nahmen: Ultrazym AFP-L 2 ist nicht brennbar und vollstdndig mit Wasser

mischbar. Unnétiger Kontakt mit dem Produkt sowie das Einatmen von Staub aus
getrocknetem Enzym soll vermieden werden. Bei Kontakt mit der Haut oder den Augen muf3
gut mit Wasser gesplilt werden.

Lagerhaltung: Wenn Ultrazym AFP-L 2 bei einer Temperatur von 20 °C gelagert wird, halt
sich die deklarierte Aktivitdt wahrend 3 Monaten. Bei langerer Lagerung kann die Aktivitét
um 1-2% pro Monat abnehmen. Bei Lagerungstemperatur von 5-10°C wird die deklarierte
Aktivitéat wahrend eines Jahres ohne Verlust beibehalten.
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16.3 BEISPIELCHROMATOGRAMME

16.3.1 BEISPIELCHROMATOGRAMME DER EICHREIHE MIT GALAKTURONSAURE

FILE @ SYS 1 ' SEQ@ 438
CH.i<A> C.S 1.25 ATT 3 OFF5 18 11/20/98 B20:98
= A'211F Al -
5= sENS He e
D-75@9 INTEGRATOR REPORT
ANALYZED: 11/26/99 20:88 REPORTED: 11/20/88 28:14
SYSTEM : 1
METHOD : CARBONSAEURE, OPERATOZ: SORJA
CHANHEL : 1 <ANALOG> SEQ I 438
FILE : g (@8s/23s88 11:07)
CALC-METHOD: ARAHI% . <AREA®, COMPENENT.TBL :  ©
HO. ‘BT ARE4 - BPM EONC BC
2 3.88 4628 . 106,68 B
TOTAL
4BZA 109 006
PEAK REJ : 1603
STORAGE FULL
{ BAW y  STORAGE NO. B WRITTEN

Abbildung 16-1 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Eichgerade der Gal akturonsaure
Mit Area= 4628 ° 51 [mg/l] Galakturonséure
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FILE 8 8¥S 1 SEQ 456
CH. 1<a% .§ 1.25 ATT 3 OFFS 186 11/26/98 21:68
A-Z1
= 4 2an
8= gEns 19 A

-7o@e INTEGRSTOR REFORT

i 1952¢ - 199, 800
PEAK REJ ': 1808
- STORAGE FULL ;

¢ Al )  STORAGE HO. 21  WRITTEN

ANALYZED: 11,2699 21:58 REPORTED: 11/26/88 22:02
SYSTEM : 1 ' _
METHOD : CARBONSAEURE OPERATOR: SONJA
CHARWEL : 1 <ANALOG> SEQ . 450
FILE  : 8 (R823,98 11:87}
CALC-METHOD: &RAHI% .<ABEA>. COMBONENP TBL @@ @

NO.. RT. - AREA - PPM CONC . 3C

2 3.94 19520 160,000 . BB

TOTAL

Abbildung 16-2 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Eichgerade der Gal akturonséaure
Mit Area= 19520 ° 220 [mg/I] Galakturonsiure

FILE 8 BYS 1 2EQ g53
CH. 1<4> .5 1.268 ATT 3 . DOFF% .19 11,267,989 22:18

s 2, 38
5= BENS :E

4638 1ad. G0
PESK REJ - 1869
STORAGE FULL

{ AW b STORAGE NO, 24 WRITTEN

3. 95
D-7566 INTEGRATOR REPORT
ANALYZED: 11-268,93 22:18 REPORTED: .11-20-98 22:24
SYSTEM: = 1 ¥
METHOD : CARBONSAEURE OPERATOR: SONJA
CHANNEL : 1 <AFALOG> SEQ : 453
FILE : 9 (08/23/98 11:67)
CALC-METHOD: AR/HIX <AREAY COMPONENT TBL : @
HO. RT AREA PPM CONC BC
2 a.ss 49636 108.08G BB
TOTAL ;

Abbildung 16-3 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Eichgerade der Gal akturonsaure
Mit Area= 40630 ° 460 [mg/l] Galakturonsdure
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16.3.2 BEISPIELCHROMATOGRAMME DER STANDARDADDITION IN KFW TEIL 1

21 SEQ 3Z8
.5 1.2 ATT "4 OFFS 16 11/25/788 8&:48

D-7&@6 [NTEGRATOR REPORT

SYSTEM : 1 .
WMETHOD - CARBCNSAEURE OFERATOR: SORJA
CHANNEL : 1 <aNALOG: SEQ - i 328
FILE ;a8 {SRFRIF8 11673
CALC-METHDBD: ARAMIX" <ABEAX CEMPONENT TBL = @
HO. BT &AES - PPM-CONE BC

1 2,38 ¥54319 g8, 723 BV

2 2. 82 45080 3. 508 TBE

3 3. 26 g6185 7.488 WV

4 3. 45 11836 @, 829 W

5] 3. 81 127375 9.818 W

b 3.8e 1863 @. 141 TBE

7 4. 37 22155 g. 336 W

g 6. 15 34147 2.855 ¥

| 5. 87 G4Ga3 3. 428 WV

18 g8.13 B1831 4. 821 WW¥

11 8. Bb 1578 #. 123 TBR

12 7. B@ 24862 1.872 BA
TUTAL

1284545 189, Bod

PEAK REJ : Laad

TORAGE FULL
{Ral 3 STORAGE NO. 'B. WRITTEN

ANALYZED: 1172688 G0:08 HEPORTED: 11/2€-,88 @4:23

Abbildung 16-4 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Standardaddition in KFW (TBB)
Mit Area= 1809 TBB °© 40 [mg/I] Galakturonsdure
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FILE 8 SYE 1 SEQ 334

CH.1<a» .85 1.26 ATT 4 OFFS 18 11/26/88 @R:22
= A-71

=

16=

D-7584 INTEGRATOR REPORT

1882358 166, G908
PEAK REJ : 16
STORAGE FULL

{ Rl ) STORAGE WO. 16 WRITTER

ANSLYZED: 11728789 @2:22 REPORTED: 112698 @2:37
S¥STEM - 1
METHOD : CARBONSAEURE OPERATOR: S0RJA
CHARNMEL- : 1 <ANALOG> SEQ g 334
FILE : B (99,2598 11:87)-
CALC-METHOD: AR/HI®% . <AREA .. COMPONENT TBL : @
HO. ET &REA PPM CONC BC
1 2. 38 486411 45, TBE BV
2 2. B2 BBTTEH B. 286 WV
3 3, 26 22811 B. 681 WV
q 3. 45 12881 1.184 wW
5 3. 61 136638 12.711 W
B 2. 9% 3965 &. 373 TBE
7 4, 37 181378 8. 542 WV
B 5. 15 34164 3.218 WU
g 5. 87 43348 4. 68B% WU
1@ B. 13 Badin 5. BBY VB
11 5. 85 1416 #..133. BB
18 7. 63 24784 £.331 BB
TOTAL

Abbildung 16-5 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Standardaddition in KFW (TBB)
Mit Area= 3965 TBB ° 68 [mg/l] Galakturonsdure
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AFALYZED: 1171883 14:34 REP
STETEM 1
! i1 DPERATOR: S08.]48

SEQ 208
FILE N S T R [ L
ALC-METHOD: ARFHIZ . 4ABE&S>  COMPOMENT TEHI

&b a2l
1 1 B
1. 4
i 5.156
=k = P |
E B 1ad
i 5. B8R
£ 3

TOTAL

PEAK RET
SI0RAGE FULL

{ Bald 1 STORAGE HO., 12 WEITTERN

Abbildung 16-6 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Standardaddition in KFW (TBB)

Mit Area= 6573 TBB © 103 [mg/l] Galakturonsdure
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16.3.3 BEISPIELCHROMATOGRAMME DER STANDARDADDITION IN KFW TEIL 2

= B P
~-7h IRTEGRATOR EORT

-:'lnl.l-;_'i" 'ED 1 15 55 16 | EPD I 14

L
METHOR CARBOHSAR PERATIIR 5

HHARHE s a2 Lk
FIL & fag & 7 il

T 3

[ =M ETHOI | {EVRE MPONEN B

l r SlOEG 1836 E)
: - Jea gty 1,425 THR
o R 264 H, 370 U
:I 3. B 45341 B )
] ] ’ 21463 mar i)
1. LBlHs1 8@a W
-" .l 1 IR TH
& - % 148 THE
i ¥ AARCETR 5
d ) 3. 34 LS
LY B i BB i
1 r £ ".:. | r P_
i 8 i) 37 HE
4L
S HE L e
I Y E PRty
B 1] F
i HE L . i |

GrhRE

Abbildung 16-7 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Standardaddition in KFW (VV)
Mit Area= 21402 VV °© 127 [mg/l] Galakturonsdure
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FILEQ "SYsi  SE@ 347
CH.i<A> ©[.8 1.26 AIT 4 OFFS 18 11/20/080 £5:08
162
16=
D-752@ INTEGRATOR REPORT
ANALYZED: 11/26/95 OB:88 REPORTED: 11/26/88 08:15
EYSTEM. : 1 j
METHOD : CARBORSAEURE OPERATOR: SOHJA
CHANNEL : 1 <ANALDG> SEQ : 347
FILE - : 9 (09/23/98 11:8%)
CALC-METHOD: AR/HI® <AREA>  COMPONENT TBL : &
HO. BT &EEA PPM CONC BC
t ‘p.ag 148188 19. 8685 BV
2 258 3964 ©. 525 TBB
1 gz.82 76206 16, BT Uy
i 320 77858 18, 307 WV
5 388 14638 1.867 WV
8 381 112968 14.853 V¥
7 3.98 6330 4982 UV
8 4.37 127628 16.884 V¥
9. 515 33523 4. 437 Ty
19 5,87 4g194 8. 378 UV
i1 §.13 57368 7.588 VB
1% B BB 1549 @. 205 BB
i3 .. 7.B68 23885 a.162 BB
TOTAL
TSG4BE 100, 686
PEAK REJ : 1868
STORAGE FULL
{ RAW 3} STORAGE NO. 28  WRITTEN

Abbildung 16-8 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Standardaddition in KFW (VV)
Mit Area= 30236 VV °© 219 [mg/l] Galakturonsdure
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Abbildung 16-9 Beispiel HPLC Chromatogramm fir die Standardaddition in KFW (VV)
Mit Area= 54123 VV °© 468 [mg/l] Galakturonsdure
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16.3.4 BEISPIELCHROMATOGRAMME FUR ENZYMATISCH BEHANDELTEN PEKTINSTANDARD

—r

g

Abbildung 16-10 Beispiel HPLC Chromatogramm fiir den enzymatisch behandelten Pektinstandard

Ohne Enzymzugabe

Abbildung 16-11 Beispiel HPLC Chromatogramm fur den enzymatisch behandelten Pektinstandard

Mit 10 ppm Pektinase 5, Reaktionsdauer 56 min, Area= 6545 BB ° 73 [mg/l] Galakturonsdure
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Abbildung 16-12 Beispiel HPLC Chromatogramm fur den enzymatisch behandelten Pektinstandard
Mit 10 ppm Pektinase 5, Reaktionsdauer 131 min, Area= 13936 BB © 157 [mg/l] Galakturonsdure

Abbildung 16-13 Beispiel HPLC Chromatogramm fur den enzymatisch behandelten Pektinstandard
Mit 10 ppm Pektinase 5, Reaktionsdauer 206 min, Area= 20436 BB © 231 [mg/l] Galakturonsdure
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Abbildung 16-14 Beispiel HPLC Chromatogramm fur den enzymatisch behandelten Pektinstandard
Mit 50 ppm Pektinex, Reaktionsdauer 72 min, Area= 23598 BB °© 267 [mg/I] Galakturonsaure

Abbildung 16-15 Beispiel HPLC Chromatogramm fur den enzymatisch behandelten Pektinstandard
Mit 50 ppm Pektinex, Reaktionsdauer 148 min, Area= 36002 BB © 408 [mg/l] Galakturonsdure
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Abbildung 16-16 Beispiel HPLC Chromatogramm fiir den enzymatisch behandelten Pektinstandard
Mit 50 ppm Pektinex, Reaktionsdauer 223 min, Area= 41691 BB °© 471 [mg/l] Galakturonsiure
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16.3.5 BEISPIELCHROMATOGRAMME FUR ENZYMATISCH

KARTOFFELFRUCHTWASSER
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Abbildung 16-17 Beispiel HPLC Chromatogramm fur Kartoffelfruchtwasser ohne Enzymzugabe

BEHANDELTES
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Abbildung 16-18 Beispiel HPL C Chromatogramm fur enzymatisch behandeltes KFW

Mit 250 ppm Fructozym UF, Reaktionsdauer 24 min, Area= 2087 TBB °© 44 [mg/I] Galakturonsdure
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Abbildung 16-19 Beispiel HPL C Chromatogramm fir enzymatisch behandeltes KFW
Mit 250 ppm Fructozym UF, Reaktionsdauer 58 min, Area= 5103 TBB © 83 [mg/I] Galakturonsiure
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Abbildung 16-20 Beispiel HPL C Chromatogramm fir enzymatisch behandeltes KFW
Mit 250 ppm Fructozym UF, Reaktionsdauer 91 min, Area= 19357 VV °© 106 [mg/l] Galakturonsiure
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Abbildung 16-21 Beispiel HPL C Chromatogramm fur enzymatisch behandeltes KFW

Mit 250 ppm Fructozym UF, Reaktionsdauer 125 min, Area= 25774 VV ° 173 [mg/l] Galakturonséure
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Abbildung 16-22 Beispiel HPL C Chromatogramm fur enzymatisch behandeltes KFW

Mit 250 ppm Fructozym UF, Reaktionsdauer 191 min, Area= 29197 VV ° 209 [mg/l] Galakturonséure
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16.4 VERSUCHE AN DER ULTRAFILTRATIONS-ANLAGE

Die Methode der kontinuierlichen Prozessfiihrung der Ultrafiltrationseinheit mit KFW zur
Ermittlung eines optimalen Enzyms beinhaltet einige Nachteile (vergl. Kapitel 13.2.1).

Aus diesen Grinden wurden weitere Versuche an der Ultrafiltrationseinheit mit
Prozesswasser im Batch-Verfahren durchgeftihrt, die Durchfihrung und die Ergebnisse sind

den folgenden Ausfiihrungen zu entnehmen.

16.4.1 VERSUCHSDURCHFUHRUNG MIT PROZESSWASSER IM BATCH-BETRIEB

Prozel3wasser ist das Kartoffelfruchtwasser, welches zusammen mit dem Reibsel in die
Starkeauswaschung gelangt. Dort wird es an den Strahlauswaschern von der Starke und den
Fasern abgetrennt (vergl. Kapitel 2.3.3 und 2.3.4). Bal dem Prozef3wasser handelt es sich um
verdinntes KFW, der Gehalt an Trockensubstanz liegt zwischen 1,7 und 2,2 %.

Im Betrieb der Anlage ist es nicht gegeben, dal3 das Konzentrat und das Permeat der
Ultrasfiltrationseinheit dem Produktionsprozef3 wieder zugeftigt werden. Somit wurde das in
der Versuchsrethe unter Punkt 13.2.1 aufgearbeitete KFW als Abfall der Kléranlage
zugefuhrt. Es werden durchschnittlich 354 | KFW/h benttigt, das sind bei 22 Betriebsstunden
7788 | frisches KFW pro Versuch, damit diese nicht ungenutzt entsorgt werden und um die
bendtigte Menge an Enzymen zu reduzieren werden die nachfolgenden Versuche im Batch-
Verfahren ausgefiihrt.

Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine Kreislauffiihrung, dazu werden die Stoffstréme
Konzentrat und Permeat Uber die Zirkulationsleitungen (PZL und KZL) in den Tank (T20)
zurlickgefuhrt, auf diese Weise zirkuliert derselbe Ansatz (800 I) Prozef3wasser wahrend der
gesamten Versuchsdauer.

Unter diesen Bedingungen, Temperatur von 38°C und im KFW reichlich vorhandenen
Nahrstoffen kommt es zu einem Anwachsen der Popul ationen von Mikroorganismen.

Die Stoffwechsel produkte der Bakterien und Hefen verursachen ein Abfallen des pH-Wertes.
Um dem entgegenzuwirken sollte der pH-Wert mit Natronlauge auf 6,3-6,5 (KFW pH 5,6-
5,8) eingestellt werden. Diese Malinahme soll das Ausfallen der Proteine am isoel ektrischen
Punkt (pH kleiner 4,8) verhindern.

Das Einstellen des pH-Wertes mit Natronlauge erfolgte zunéchst manuell, so dal? bezogen auf

die gesamte Versuchsdauer kein konstanter Wert vorlag.



Anhang 164

Weiter handelt es sich bei dem verwendeten Prozel3wasser nicht um das origina
Prozef3wasser aus der Starkeauswaschung, vielmehr wird dieses PW modelliert aus mit
Wasser verdinnten KFW (3:1). Die Verdunnung ist bei den verschiedenen Versuchen nicht
exakt zu reproduzieren, der Gehalt an Trockensubstanz im Zulauf schwankt daher zwischen
1,8 und 3,2 [%] Brix.

Zur Versuchsdurchfiihrung werden ca. 800 | verdinntes KFW, also PW, in den Tank (T20)
vorgelegt, das jeweilige Enzym wird in Konzentrationen von 50-100 ppm zugegeben, es
erfolgt ein Einstellen des pH mit Natronlauge auf 6,3-6,5. Die Temperatur wird mit Hilfe
einer Wasserkuihlung bei 38°C gehalten um ein Ausflocken der Proteine zu verhindern. Als
Referenzmessung erfolgt ein Versuch ohne Enzymzugabe.

Eine Versuchsdauer betrégt 20-24 Stunden. In dieser Zeit werden die Anlageparameter wie
Druck, Temperatur, Zu- und Ablaufmengen, und die Qualitdten von PW, Konzentrat und
Permeat alle 2 Stunden dokumentiert. Dazu gehoren die Messung der pH-Werte, des Brix und
der Leitfahigkeit von Zulauf, Permeat und Konzentrat.

In den drei folgenden Grafiken (16-23-16-25) ist der pH-Wert auf der Primér- und der
Konzentrierungsfaktor auf der Sekundérachse gegen die Betriebsstunden aufgetragen.

Es soll der Zusammenhang zwischen den pH-Werten des Zulaufes und dem
Konzentrierungsfaktor, und damit der Trennleistung, im Zusammenhang mit pektinolytisch
wirkenden Enzymen ermittelt werden.

Wird auf Zugabe von Natronlauge verzichtet, so falt der pH des Prozef3wassers innerhalb von
neun Stunden von 6,1 auf 3,6 ab, Ursache sind die Stoffwechselendprodukte der vorhandenen
Mikroorganismen deren Gesamtkeimzahl zu Versuchsbeginn 1,1:10 ® betragt /212/. Diese
Absenkung fuhrt auch zu einem Ausfalen der Proteine, was sich nachteilig auf die

Trennleistung von Membranen auswirkt.

Aus Abb. 16-23 geht hervor, dal3 es bei der Versuchsreithe PW mit Pektinase 1 nach 6,5
Betriebsstunden zu einer Erhéhung des pH-Wertes im Zulauf auf 9,5 kommt, durch manuelle
Zugabe von Natronlauge. Innerhalb von 16,5 Betriebsstunden ist dieser Wert auf 7,8
abgefallen. Parallel dazu verhdlt sich der Konzentierungsfaktor. Er betragt nach 6,5
Betriebsstunden, vor Anhebung des pH, 1,1 nach 8,5 h, 2,9 und nach 16,5 h nur noch 1,4. Der

Konzentrierungsfaktor ist somit eindeutig abhangig vom pH-Wert des Zulaufs.
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PVV BatCh --+--pH Zulauf PW Batch
' —=— pH Zulauf PW + Pekt. 1
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Abbildung 16-23 pH-Wert und KF von PW im Batch-Betrieb enzymatisch behandelt.

Die Darstellung 16-24 |43t erkennen, dal3 beim PW ohne Enzym die grof3eren KF erreicht
werden, obwohl der pH des Zulaufes mit 5,4 unterhalb dem der Versuchen mit Pektinase 3
und Pektinase 5 mit 6,2 und 5,8 ist. Der Grund dafur liegt darin, das bei dem Batch-Versuch
der Brix im Zulauf mit 2,3 [%)] tiefer ist als bei dem Versuch mit Pektinase 5 mit 3,3 [%]

Brix.

pH Wert
Konzentrierungsfaktor

10

PW, Batch

--+--pH Zulauf PW Batch
—a— pH Zulauf PW + Pekt. 3

—e— pH Zulauf PW + Pekt. 5
--©-- KF PW Batch

—0— KF PW + Pekt. 3

—o— KF PW + Pekt. 5

10 ) 1
Betriebsstunden

5 20

25

Abbildung 16-24 pH-Wert und KF von PW im Batch-Betrieb enzymatisch behandel
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Darstellung 16-25 enthdt gleichermal3en die pH-Werte und Konzentrierungsfaktoren weiterer
enzymatischer Versuche an PW im Batch-Verfahren. P3 Ultrasil ist das Enzym welches bei
der Reinigung der UO-I in der Emsland-Stérke zum Einsatz kommt. Bei Verwendung von
Fructozym P lalét sich innerhalb er ersten 10 Betriebsstunden gut die Abhangigkeit des KF

von dem pH des Zulaufes erkennen.

PW, Batch --+--pH Zulauf PW Batch

y —=— pH Zulauf PW + Fruct. P ,
—e— pH Zulauf PW + P3 Ultrasil

9 --¢o-- KF PW Batch
—— KF PW + Fruct. P
—o— KF PW + P3 Ultrasil

pH Wert
Konzentrierungsfaktor

L 20 25 30
Betriebsstunden

Abbildung 16-25 pH-Wert und KF von PW im Batch-Betrieb enzymatisch behandelt

Die variierenden Parameter bel den Versuchen im Batch-Verfahren nehmen Einflufd auf den
Konzentrierungsfaktor, der die Leistungsfahigkeit einer Trennanlage, beschreibt. Aufgrund
dessen werden in den drei weiteren Abbildungen (16-26 bis 16-28) der Brix auf der Primar-

und der Konzentrierungsfaktor auf der Sekundarachse gegen die Betriebsstunden aufgetragen.

Man erkennt in Abb. 16-26 ein KF Maximum mit 2,9 beim Versuch mit Pektinase 1, dieses
ist auf den pH-Anstieg von 5,5 auf 9,5 zuriickzufihren. Aus dieser Darstellung kann man
entnehmen, das sich jegliche Veranderung der Prozef3parameter, nur bei Berticksichtigung der
normalen Prozef3schwankungen, beurteilen lassen. Bei dem Versuch mit Pektinase 2 féllt der
KF nach 10 Betriebsstunden von 2,2 auf 1,1, wie auch der pH des Zulaufes(von 7,4 auf 6,2),
da es nach einer Betriebsdauer von 17 Stunden zu einer Absenkung des Brix (von 3,4 auf 1)

im Zulauf kommt, steigt in der folge auch wieder der KF an.
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Pw, Batch -+ Brix zul. PW Batch
—&— Brix Zul. PW + Pekt. 1

—e— Brix Zul. PW + Pekt. 2
---o-- KF PW Batch

5 —0— KF PW + Pekt. 1

—0— KF PW + Pekt. 2

Konzentrierungsfaktor
Brix [%)]

0 5 10 15 20 25 30
Betriebsstunden

Abbildung 16-26 Brix im Zulauf und KF von PW im Batch-Betrieb enzymatisch behandelt

Weitere Ergebnisse der Batch-Versuche mit den Enzymen Pektinase 3 und 5 werden in Grafik
16-27 vorgestellt. Esist zu erkennen, dal3 Bel dem Versuch mit Pektinase 5 der Brix um 1%
hoher liegt, as bei dem Versuch ohne Enzym, folglich ist auch der Konzentrierungsfaktor

geringer.

--+--Brix Zul. PW Batch
PW, Batch —=— Brix Zul. PW + Pekt. 3

6 —e—Brix Zul. PW + Pekt. 5

--o-- KF PW Batch

5 —o— KF PW + Pekt. 3 M

—o— KF PW + Pekt. 5

Konzentrierungsfaktor
Brix [%]

0 ) 15 20 25
Betriebsstunden

Abbildung 16-27 Brix im Zulauf und KF von PW im Batch-Betrieb enzymatisch behandelt
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In Zeichnung 16-28 lassen sind weitere Ergebnisse dargestellt. Zum Einsatz kamen hier die
Enzyme Fructozym P und P3 Ultrasil, welches bei der Reinigung der UO-I zum Einsatz
kommt. Die Abbildung veranschaulicht die Schwankungsbreiten der Mef3parameter, die sich
im normalen Anlagenbetrieb ergeben. So variiert der Brix im Zulauf um 1,4 der pH um 1,7

beim Versuch ohne Enzym.

PW, Batch --+--Brix Zul. PW Batch
—a— Brix Zul. PW + Fruct. P

—e— Brix Zul. PW+ P3 Ultrasil

--©o-- KF PW Batch
5 —o0— KF PW + Fruct. P m
—o— KF PW+ P3 Ultrasil

Konzentrierungsfaktor
Brix [%]

T T
20 25 30

15
Betriebsstunden

Abbildung 16-28 Brix im Zulauf und KF von PW im Batch-Betrieb enzymatisch behandelt

Aufgrund der Schwankungen der Mef3werte Brix, pH und LF im Zulauf kdnnen die KF der
einzelnen Versuche nicht unmittelbar miteinander verglichen werden. Doch unter
Berticksichtigung der verschiedenen Parameter gelingt eine Einschétzung zur Wirksamkeit
der verschiedenen verwendeten Enzyme. Deshalb werden die Mittelwerte der Mefdreihen in

einem Diagramm aufgetragen.

In Grafik 16-29 werden die Mittelwerte von pH und Brix [%] im Zulauf und der
Konzentrierungsfaktor gegen die einzelnen Versuchsreihen aufgetragen.

Fir den Versuch mit PW im Batch, welcher as Bezugspunkt verwendet wird, ergibt sich ein
Konzentrierungsfaktor von 1,36 bel einem Brix von 2,3 im Zulauf und einem pH-Wert von
5,4. Man erkennt, dal3 bei dem Versuch mit Pektinase 1 der KF mit 1,55 deutlich erhéht ist,
alerdings ist auch der pH mit 7,5 klar Gber dem angestrebten pH von 5,8 bis 6,0. Die
ebenfalls guten Konzentrierungsfaktoren bel Verwendung von Pektinase 2 und Ultrasil P 3

werden bel niedrigen Brix im Zulauf erhalten. Bei Verwendung von Pektinase 5 ist zu
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berlicksichtigen, dal3 der Versuch mit einem Brix im Zulauf von 3,3 stattfand, der pH bel 5,8
lag und somit der KF von 1,05 héher zu bewerten ist. In dieser Versuchsreihe zeigen sich die
Enzyme Pektinase 3 und Fructozym P wenig wirksam, obwohl der pH oberhalb dem im
Batch-Versuch liegt sind hier die KF geringer.

Nicht berticksichtigt wird hier der Reinwasserwert und die variierende Betriebsdauer (18-24
h). Der Reinwasserwert beschreibt die Qualitdét der vorangegangenen Reinigung der
Ultrafiltrationsanlage, der Permeatstrom der Stufen 1+2 liegt dann im Mittel bei 2000 I/h kann
aber auch 1300 bzw. 2500 I/h betragen.

Bei langerer Betriebsdauer sind in den Mittelwerten weitere Mefdreithen mit den geringeren

Permeatmengen zu Ende des V ersuches enthalten, welche sich negativ auf den KF auswirken.

PW Batch

10

B Brix Zulauf [%]
8 - OpH Zulauf
— @ Konzentrierungsfaktor

2,7
23 2,2 2,4

Brix [%0]; pH; KF
—.
1

|

2,0

& N % o, % Q >
& F S
N

EANE A S A a

Abbildung 16-29 Mittelwerte; Brix, pH-Wert, KF von enzymatisch behandeltem PW im Batch-Betrieb
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16.4.2 VERSUCHSDURCHFUHRUNG MIT PROZESSWASSER IM BATCH-BETRIEB; TEIL ZWEI

(bei veranderter Pumpenleistung)

Die drei folgenden Versuche wurden analog den vorherigen Messungen unter Punkt 16.4.1
durchgefihrt, allerdings kommt es durch eine andere Pumpe (Speisepumpe: 3,8 bar,
Umwalzpumpe 1; 6,0 bar und Umwal zpumpe 2; 5,8 bar)zu neuen Werten. Daher ist eine neue
Bezugsmessung notwendig.

Die anschliel3ende Grafik 16-30 beschreibt den pH im Zulauf auf der Primér- und der
Konzentrierungsfaktor auf der Sekunddrachse gegen die Betriebsstunden aufgetragen.
Verwendet wurden die Enzyme Fructozym UF und Spirizym FM Top, obwohl der KF und der
Brix beim Versuch mit Spirizym FM Top am geringsten sind |&%t sich eine deutliche
Erhéhung des KF im Vergleich mit dem Batch-Versuch nicht eindeutig erkennen. Es ist gut

zu sehen, in welchem Bereich die normalen Schwankungen innerhalb einer Mef3reihe liegen.

PW, Batch e pH PW
—=— pH Fruct UF

—e— pH Spiri. FM Top
9 -o-- KFPW
—o—KF Fruct.UF e

8 e\\ —o— KF Spiri. FM Top
. 5

pH-Wert
Konzentrierungsfaktor
[8)]

0 5 10 15 20 25 30
Betriebsstunden

Abbildung 16-30 pH des Zulauf und KF, PW im Batch-Betrieb enzymatisch behandelt
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Der Brix im Zulauf auf der Primér- und der Konzentrierungsfaktor auf der Sekundérachse,
werden in Abb. 16-31, gegen die Betriebsstunden aufgetragen. Die Werte fur den Brix im
Zulauf betragen 0,92; 0,92 und 1,18 sowie beim KF 0,83; 0,99 und 1,12 bei den Versuche
ohne Enzym und mit Fructozym UF und Spirizym FM Top, eine signifikante Steigerung des
KF ist nicht zu ermitteln.

PW, Batch

--e--Brix Zul. PW
—a— Brix Zul. Fruct. UF
—e— Brix Zul. Spiri. FM Top
2 --o--KF PW H
—0— KF Fruct. UF
—o— KF Spiri. FM Top

Konzentrierungsfaktor
Brix [%]

Betriebsstunden

Abbildung 16-31 Brix des Zulauf und KF, PW im Batch-Betrieb enzymatisch behandelt
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Um nun maoglichst viele Parameter zu berticksichtigen, werden in der Abbildung 16-32 die
Mittelwerte von Brix und pH im Zulauf und wie auch der KF dargestellt. Fir den Versuch mit
PW im Batch, welcher as Bezugspunkt verwendet wird, ergibt sich en
Konzentrierungsfaktor von 0,92 bei einem Wert von 0,83 Brix im Zulauf und einem pH-Wert
von 5,5. Man erkennt, dal3 beim Versuch mit Spirizym FM Top der KF mit 1,18 erhoht ist, bel
einem pH von 6,0. Der Reinwasserwert und die variierende Betriebsdauer (18-24 h) werden
hier nicht berlicksichtigt

PW Batch

10

B Brix Zulauf
OpH
B Konzentrierungsfaktor

6,0
59 !
6 55

Brix [%]; pH; KF

1,18
0,8

., m e N
PW

PW + Fruct. UF PW + Spirizym FM Top

Abbildung 16-32 Mittelwerte; Brix, pH, KF von enzymatisch behandeltem PW im Batch-Betrieb

16.4.3 VERSUCHSDURCHFUHRUNG MIT PROZESSWASSER IM BATCH-BETRIEB ZUR ERMITTLUNG

DER PH-ABHANGIGKEIT BEZUGLICH DER TRENNLEISTUNG

Aus den Versuchen unter Punkt 16.4.2 geht eine eindeutige Abhéngigkeit vom pH-Wert des

zu trennenden Mediums auf die Trennleistung der Ultrafiltrationsanlage hervor.

Um diesen Effekt qualitativ besser beurteilen zu konnen wurde nun versucht einige
Versuchsreihen bei definierten pH-Werten (pH 5-9), im Batch-Betrieb durchzufiihren. Es
wurden sechs Versuche durchgefiihrt, sie erfolgten analog denen unter Kapitel 16.4.2, nur

wurden keine Enzyme verwendet. Den vier nachfolgenden Diagrammen ist zu entnehmen, das
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dieses mit einigen technischen Problemen verbunden war. So wurde das Enstellen des pH
durch dosieren von 40%iger Natronlauge von Hand, in den 1000 | Tank, vorgenommen und
das Nachdosieren erfolgte ebenfalls alle 2 h manuell. Zusétzlich wird das Einstellen eines
bestimmten pH-Wertes in die zu Versuchsbeginn vorliegenden 800 | PW erschwert durch die
enorme Pufferkapazitat des KFW.

Grafik 16-33 zeigt den Verlauf der pH-Werte der Versuche 1 bis 6. Bei den Versuchen 2 und
5in pH 8 Bereichen, gelang ein konstantes Einstellen des pH im PW. Bei den Versuchen 1, 3
und 6 in pH-Bereichen zwischen 5 und 7 ist das Einstellen eines gleichbleibenden Wertes

nicht gelungen, die Ursache dafur liegt in der Pufferkapazitéat der KFW.

—e—pH Zul. Versuch 1

PW, Batch —& pH Zul. Versuch 2

—e— pH Zul. Versuch 3
2 —o—pH Zul. Versuch4 | ]
-0~ pH Zul. Versuch 5

10 —0-pH Zul. Versuch 6

A o= =

L A D,
e

pH Wert
(o2

. 15 20 25 30
Betriebsstunden

Abbildung 16-33 pH im Zulauf der Versuche mit PW im Batch-Betrieb

Diagramm 16-34 beschreibt den Brix im Zulauf der Versuche 1 bis 6. Wie es im Batch-
Betrieb zu derartigen Schwankungen der Werte kommen kann (+/- 1 Brix) ist nicht durch
mikrobielle Aktivitéten zu erkldren, da durch einen mikrobiellen Abbau der Feststoffe der
Brix abfalen, aber nicht ansteigen wirde. Gleichwohl handelt es sich um ein immer wieder
auftretendes Phanomen. Die Messungen werden durch eine parallel erfolgte Bestimmung der
Trockensubstanz nach der DIN Methode /213/ bestétigt.
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PW, Batch —e—Brix Zul. Versuch 1
5 —a— Brix Zul. Versuch 2
—e— Brix Zul. Versuch 3
—o—Brix Zul. Versuch 4
—0-Brix Zul. Versuch5
—o—Brix Zul. Versuch 6

Brix [%]

Betriebsstunden

Abbildung 16-34 Brix im Zulauf der Versuche mit PW im Batch-Betrieb

Die Abbildung 16-35 veranschaulicht die Konzentrierungsfaktoren der Versuche 1 bis 6 .Der
herausragende Wert von 4,6 fur den KF bel Versuch 5 nach 12 Betriebsstunden ist nicht nur
auf den hohen pH-Wert (9) zuriickzufUhren, sondern auch auf ein zeitgleich auftretendes

Minimum der Brix (1,6) Werte im Zulauf.

P\N’ BatCh —— KF Versuch 1

5 —a- KFVersuch2

—e— KF Versuch 3
/D\ —o— KF Versuch 4
4 —o- KF Versuch 5

= —o- KF Versuch 6
[=]
%
B 3
c
>
o 2
& W
(=]
¥ - y W % =

1 ~-— b

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25 30
Betriebsstunden

Abbildung 16-35 Konzentrierungsfaktor der Versuche mit PW im Batch-Betrieb
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Die Mittelwerte von Brix und pH im Zulauf und der KF werden in Abbildung 16-36
dargestellt, damit moglichst viele Parameter erfaldt werden.

Man erkennt den Einflul? des pH sowie des Brix auf den KF. Betrachtet man die Versuche 1
und 6 mit einem KF von 1,36 und 1,35 so stellt man fest, dal3 bel Versuch 1 der Brix mit 2,4
um fast 1% unter dem von Versuch 6 mit 3,3 liegt, der pH hingegen mit 5,4 gegentiber 7,2
deutlich geringer ausféllt. Die héchsten Werte mit KF von 2,2 und 2,6 haben hohe pH-Werte
mit 8,3 und 7,9, bel Brix um 2,0 und 1,8. Bei Versuch 3 mit einem pH von 6,1 wie er auch
beim KFW bzw. PW vorkommt und einem Brix mit 2,1% wird ein Konzentrierungsfaktor von
1,21 generiert. Der Reinwasserwert und die variierende Betriebsdauer (18-24 h) werden hier

nicht berticksichtigt.

PW Batch B Brix Zulauf
10 OpH Zulauf

@ Konzentrierungsfaktor

— 7,9
8 ——

Brix [%]; pH; KF

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 Versuch 4 Versuch 5 Versuch 6

Abbildung 16-36 Mittelwerte; Brix, pH, KF; Versuche PW im Batch-Betrieb

16.5 ERGEBNISSE DER VERSUCHE AN DER ULTRAFILTRATIONSANLAGE

Aus den Versuchen mit PW im Batch-Verfahren geht hervor, dald es mit erheblichen
Problemen verbunden ist verschiedene Versuche unter den gleichen Parametern (konstante,
reproduzierbare Werte fur pH und Brix) durchzufihren. Insofern sind die Ergebnisse der
Batch-Versuche mit Vorbehalt zu betrachten. Auch mit den pH-Versuchen konnte eine
Abhangigkeit der verschiedenen Parameter pH und Brix auf die Trennleistung und somit auf

den Konzentrationsfaktor nicht quantitativ ermittelt werden.
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16.6 EINSATZ DER MIKROFILTRATION

Prinzip der Querstromfiltration

Wie die Ultrafiltration ist die Mikrofiltration ein spezielles Verfahren, das vor alem
vorteilhaft zum Abtrennen molekular gelOster Stoffe eingesetzt werden kann /214/ /215/. Sie
unterscheidet sich von anderen Filtrationen durch die Grof3e der abzutrennenden Partikel und

den Trennvorgang.

16.6.1 FUNKTIONSBESCHREIBUNG DER QUERSTROMFILTRATIONS-ANLAGE ,, KONTI*

Far die Trennversuche mit KFW im Mikrofiltrationsbereich wurde eine Querstromfiltrations-
Anlage der Fa. Umsicht (Oberhausen) zur Verfigung gestellt. Dabel handelt es sich um
Rohrmodule die aus Aluminiumoxyd (Al,Os) Membranen bestehen. Entsprechend der
Pordsitét (0,05um) dieser Membranen gelangen, Uber ein rein mechanisch physikalisches
Trennverfahren, niedermolekulare Stoffe wie lonen, Aminosauren usw. durch den
Membrankoérper, wahrend Makromolekile z.B. Bakterien, Proteine, Feststoffe etc.
zurtickgehalten werden.

Die Wirkungsweise der Anlage wird im folgenden und mit Hilfe des Verfahrensflief3bildes
(Abb. 16-37) erklart.

Aus einem Vorlagebehdlter (VB), der das aufzuarbeitende Medium KFW enthélt, wird der
Arbeitsbehdlter (B1) mittels einer Befullpumpe (P4) befillt.

Erreicht das Flissigkeitsniveau im Arbeitsbehdter die maximale Fullhéhe (LS 1°200 1), die
durch einen Schwimmerschalter fixiert ist, beginnt die Anlage automatisch mit der Filtration.
Die Umwélzpumpe (Pl) fordert das KFW aus dem Arbeitsbehdter durch die
Membranelemente, die sich im Mikrofiltrationsmodul (M1 und M2) befinden. Die
Membranelemente werden dabei tangential von dem KFW durchstromt. Die Uberstromung

betragt 8000 I/h das entspricht einer Lineargeschwindigkeit von 1,78 m/s.

Aufgrund ihrer Molekilgrofie sind kleine Teilchen in wésserigen Losungen in der Lage, durch
die Membranschicht hindurchzuwandern, wahrend die grofderen Teilchen zurtickgehalten
werden. Auf diese Weise kdnnen Ldsungen von den Verunreinigungen getrennt und Uber den
Filtratausgang (= Permeat) einer weiteren Verwendung zugefiihrt werden.
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Das Konzentrat (= Retentat; das mit Verunreinigungen angereicherte Medium), welches die
Module durch den Retentatausgang verldd, wird wieder dem Arbeitsbehdter
(Kreidlauffiihrung) oder einer weiteren Verwendung zugefuhrt.

Durch die kontinuierliche Abfuhrung von Permeat sinkt das FlUssigkeitsniveau im
Arbeitsbehalter immer weiter ab und konzentriert sich mit Verunreinigungen auf. Erreicht das
Niveau im Arbeitsbehdlter die minimale Hohe (LS 2°36 1), die ebenfalls durch einen
Schwimmerschalter fixiert ist, erh@lt die Beflllpumpe ein Signal und beginnt erneut, den
Arbeitsbehélter zu flllen. Der Filtrationsvorgang beginnt von neuem. Da das Konzentrat
zwischen den Filtrationszyklen im Arbeitsbehdlter verbleibt, steigt die Konzentration an
Verunreinigungen mit zunehmender Zahl von Zyklen immer weliter an.

Waéhrend der Filtrationsvorgange wird in periodischen Absténden ein Druckluftstol (back-
flashing) auf die Permeatseite des Filtrationsmoduls gegeben. Dadurch wird das gereinigte
Wasser (Permeat) durch die Membrane hindurch auf die Seite des verunreinigten Mediums
gedrickt. Auf diese Weise werden Ablagerungen auf der Membran abgesprengt und eine
hohere Permeatleistung erzielt. Die Ruckspllung erfolgt manuell ca. alle 2 Stunden, da der
periodische , backflash nicht automatisch stattfindet. Ein positiver Effekt der Ruckspulung
auf die Permeatmenge konnte nicht festgestellt werden.

Die Anzahl von Filtrationsvorgangen kann an einem Display am Schaltschrank eingestellt
werden. Die Anlage wurde mit P3 Ultrasil 11 manuell gereinigt (Natronlauge, Na- Salze,
mehrbasische Carbonsauren). Die Anlage wird mit einem mittleren Druck von 2,5 bar
betrieben.
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Flief3bild der Querstromfiltrationsanlage ,, Konti*

P4 V3 - G
kﬁ!\" v B \PIS\ L _15 'k.rljf
(= oLl C >l | =
TN s F12) \
Fe \Lf_} \Lsr:‘; "\Pll_/ Va4 P4
e | _J —LE:::I—\ 4
\[-I5j, JF W va ¥
B1 | | & Viz
I\ Y10 | V11 II:|:|I_|‘_" e ——y
N Arbailebahd i N I \ Ly -.; 3 ';E-.,-? '.II.'-:,-E,
LS3 P3 — " | _ = /‘(—.
L, ]l ——= - l', | E ?
...__[/ | | e Al
1 M1| M2| 1 o -
2 FINY | FI2}
82 P1 ::I;m H (o N
i e s i Drucklufi

R ¥ 2

P2 i — W
4':23—</ Fermeal
anzentrat

1

=
=[]

=

| Probenahme
Frisehwasser

Abbildung 16-37 Flief3bild der Mikrofiltrationsanlage

Legende:

Bl Arbeitsbehalter M 1-2 Module

B2 Membranreinigerbehdlter LS1,25 Fullstandgrenzschalter
P1 Umwé zpumpe LS34 Schwimmerschalter
P2 Ablal3pumpe Pl Druckmanometer
P3 Dosierpumpe TI Thermometer

P4 Befillpumpe Fl1 Durchflu3messer
Fl2 Durchflu3messer V1-V5 2/2-Weg-Sitzventil
FI3 Durchflu3messer V6-V15 Kugelhahn

Fl4 Durchflumesser A Drucklufteinheit

e. Heizung (mit Druckschalter)

Folgende Tabelle (16-1) legt die im Produktionsprozef? auftretenden Betriebsdriicke der
Mikrofiltrations-Anlage dar.
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Reinwasser Beginn Ende Max.
Eingangsdruck [bar] 3 3.2 3,5 39
Zwischendruck [bar] 2 2 2,1 1,6
Ausgangsdruck [bar] 1 0,7 0,7 0,6
Permeatdruck [bar] 0,2 0 0 0
Mittlerer Druck [bar] 2 2,5 2,8 3.3

Tabelle 16-1 Betriebsdruck der Mikrofiltrationsanlage

Tabelle 16-2 enthdt die Membrankenndaten der Mikro- und Ultrafiltrations-Anlage
aufgeftihrt. Der Hauptunterschied besteht im Membranmaterial selbst. Trotz Angabe gleicher

Porengrof3e kommt es zu verschiedenen Riickhaltungsvermdgen (vergl. Tab.16-3).

UF UF MF
Membrantyp WFB'0125’ WFS' 8015’
Membranwerkstoff HPS PS Al,O3
Trenngrenze [Dalton] 50000 100000
Porengrofie [um] 0,025 0,05 0,05
Max. Temp. [°C] 85 85 70
Max. Druck [bar] 10 10 10
pH - Bereich 2-11 2-11 1-14

Tabelle 16-2 Membrakenndaten der Mikro- und Ultrafiltrations-Anlage

16.6.2 VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Mikrofiltrations-Anlage sollte hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit auf die Aufarbeitung von
KFW begutachtet werden. In einem folgenden Schritt sollte die Wirkung pektinolytischer
Enzyme auf die Trennleistung ermittelt werden. Dazu wurde die Anlage ausschliefdlich mit
KFW betrieben. Es ergaben sich zwei mogliche Verfahrensbedingungen, der Zyklenbetrieb
sowie der Parallelbetrieb.

Zyklenbetrieb

Aus einem Vorlagebehélter (VB, 1000 I), der das KFW enthélt, wird der Arbeitsbehdter
mittels einer Befullpumpe befillt. Erreicht das Flussigkeitsniveau im Arbeitsbehélter die
maximale Fullhdhe von 200 I, die durch einen Schwimmerschalter fixiert ist, beginnt die

Anlage automatisch mit der Filtration.
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Eine Umwal zpumpe fordert das KFW aus dem Arbeitsbehdter durch die Membranelemente,
die sich im Mikrofiltrationsmodul befinden. Die Membranelemente werden dabei tangential
von dem KFW durchstromt. Auf diese Weise wird das Permeat von den Inhaltsstoffen des
KFW getrennt und verl &3t die Anlage Uber den Permeatausgang.

Das Konzentrat, welches die Module durch den Retentatausgang verlafdt, wird wieder dem
Arbeitsbehdlter, Kreislauffihrung, zugefiihrt. Durch diese kontinuierliche Abfiihrung von
Permeat sinkt das FlUssigkeitsniveau im Arbeitsbehédlter immer weiter ab und konzentriert
sich mit Verunreinigungen auf. Erreicht das Niveau im Arbeitsbehdlter die minimale Hohe
von 36 |, die ebenfalls durch einen Schwimmerschalter fixiert ist, erhdlt die Speisepumpe ein
Signal und beginnt erneut, den Arbeitsbehélter zu fillen. Der Filtrationsvorgang beginnt von
neuem. Da das Konzentrat zwischen den Filtrationszyklen im Arbeitsbehélter verbleibt, steigt

die Konzentration an Verunreinigungen mit zunehmender Zahl von Zyklen immer weiter an.

Beurteilung des Zyklenbetriebes unter Verwendung von KFW

Beim Zyklenbetrieb reichert sich, durch die kontinuierlich abgehende Permeatmenge,
Konzentrat im Arbeitsbehdlter an.

Durch dieses Konzentrat kommt es zu Ablagerungen von Kartoffelprotein und Zellulose in
Form eines festen Schaumes auf der Oberflache des unteren Fullstandsgrenzschalters. Dieser
Schalter reagiert mit fortlaufender Betriebsdauer nicht mehr. Aus diesem Grund wird der
Arbeitsbehalter nicht von neuem mit frischem KFW beflillt.

Das bedeutet das diese 36 | Konzentrat von der Anlage bel fortlaufender Aufkonzentrierung
weiter zirkuliert werden. Durch diese stetige Umwa zung kommt es zu einer Erwarmung der
Module auf ca. 70 °C, die Temperaturerhéhung induziert ein Ausfallen der Proteine, welche

as schnittfeste Masse die kompl ette Anlage ausfillen.

Deshalb wird der Arbeitsbehélter, wenn sich dieser auf 1/3 bis 1/4 des Gesamtvolumens
geleert hat, manuell wieder gefillt. Der fir KFW charakteristische Schaum erschwert auch
diese Vorgehensweise, in der Art, dal3 die Fillhohe im Arbeitsbehditer nicht exakt zu

erkennen ist. Die Pumpen verfiigen Uber keinen Trockenlaufschutz.

Im Hinblick auf die Problematik, der bestdndigen Aufkonzentrierung desim AB befindlichen
KFW, ohne eine reproduzierbare Zugabe von frischem KFW, wurde versucht kontinuierlich

Konzentrat abzulassen. Dieserart soll ein zu starkes Eindicken des in der Anlage
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verbleibenden Konzentrates unterbunden werden. Dazu wurde Uber Ventil V2 und mit Hilfe
einer Lochscheibe versucht kontinuierlich Konzentrat abzulassen, es gelang nicht eine
definierte Volumenmenge zeitlich konstant einzustellen. Auch bei dieser Verfahrensvariante
bestand die Notwendigkeit die Anlage manuell mit KFW zu fllen. Ein positiver Einflufd bzw.

irgendein Einfluf3 der Ruckspulung auf die Permeatmenge konnte nicht beobachtet werden.

Ergebnisse der Versucheim Zyklenbetrieb

Bel den acht Versuchen im Zyklenbetrieb ist die Mikrofiltrationsanlage nicht vollautomatisch
diskontinuierlich gelaufen. Verdnderungen am Anlagebetrieb (manuelles Befiillen, Ablassen
eines Telles des Konzentrates) fuhren dazu, dal3 die Volumenstrome von Zulauf und

Konzentrat nicht bekannt sind.

Die nachfolgenden Diagramme 16-38 und 16-39 beschreiben die so erhaltenen Mel3werte. Die
Abb. 16-38 beinhaltet die erhaltenen Permeatmengen der Versuche 1 bis 8 an der gegen die
Betriebsstunden aufgetragen. Bei den Versuchen eins, zwei und acht ist ein starker
Leistungseinbruch nach ca. 8 Betriebsstunden zu erkennen, die Permeatmenge fallt hier um
29,6 [I/m? h]. Eine Zwischenreinigung konnte da Abhilfe schaffen.

Versucheim Zyklenbetrieb —— Versuch 01
70 —a— Versuch 02
—— Versuch 03
o —e— Versuch 04
--o--Versuch 05

-- Versuch 06
Versuch 07
--Versuch 08

40

o
R -
o

Permeatmenge [I/m? h]

Betriebsstunden

Abbildung 16-38 Permeatmengen der Versuche 1 bis 8 an der Mikrofiltrationsanlage
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In Grafik 16-39 ist die Brix-Differenz der Stoffstrome, Konzentrat minus Zulauf zur
Membran, aso dem Inhalt der Arbeitsbehdlters, gegen die Betriebsstunden abgebildet. Da das
Konzentrat im Kreis gefuihrt wird, soll auf diese Weise der sténdig variierende Brix im Zul auf
dokumentiert werden.

Gut zu erkennen ist, bei den Versuchen 1 und 3 die Erhéhung des Brix nach 15 bis 20
Betriebsstunden, welche durch ein Festfahren der Anlage durch ausfallende Proteine generiert
wird. Ebenfalls ist die diskontinuierliche Arbeitsweise der Anlage zu erkennen. Eine
Erhéhung des Brix um 1,5% zwischen Zulauf und Konzentrat ist im Mittel gegeben.

Versuche im Zyklenbetrieb —+— Versuch 01
10 —=— Versuch 02
—— Versuch 03
/.\ —e— Versuch 04
-~ Versuch 05
~o- Versuch 06

/ ~a--Versuch 07
4 : ~o-- Versuch 08

?

Brix Differenz (Konz-Zul.) [%)]

Betriebsstunden

Abbildung 16-39 Differenz des Brix in den Stoffstrdmen der Versuche 1 bis 8 an der MF

Betrieb der MikrofiltrationssAnlage mit parallel geschaltetem Arbeitss und
Vorratsbehalter

Grundsétzlich erfolgt der Betrieb wie unter Punkt 16.6.2 beschrieben. Jedoch wird wegen der
bei Verwendung von KFW unbrauchbaren Fillstandsgrenzschalter, welche die notwendige
Beflllung des Arbeitsbehalters mit KFW verhindern, folgende Mal3nahme getroffen:

In zwei Versuchen wird die Mikrofiltrationsanlage mit KFW unter Umgehung der
Fullstandsgrenzschalter betétigt. Hierzu werden durch Offnen der Ventile V2 und V5 der
Arbeits- und der Vorratsbehélter parallel geschaltet. Infolgedessen sind die Volumenstrome
von Zulauf und Konzentrat nicht bekannt.



Anhang 183

Ergebnisse der Versuche mit KFW im Parallelbetrieb
In den nachfolgenden Abbildungen sind die Mef3daten der Versuche mit parallel geschaltetem
Arbeits- und Vorratsbehélter an der Mikrofiltrationsanlage dargestellt.

Grafik 16-40 enthdt die Werte der Volumenstrome von Permeat und Konzentrat auf der
Primér-, sowie den Konzentrierungsfaktor auf der Sekundérachse, aufgetragen gegen die
Betriebsdauer. Der Konzentrierungsfaktor wird gebildet aus dem Verhdltnis Permeat zu
Konzentrat. Die starken Variationen der Mef3werte haben ihre Ursache in der jeweiligen
Flllhohe des Arbeitsbehdlters sowie in der nicht kontinuierlich einstellbaren Ablaufmenge
des Konzentrats. Es ergeben sich Permeatmengen von 38-46 [I/m?h] bei Konzentratmengen

von 20- 82 [I/h]. Das entspricht im Mittel einem Konzentrierungsfaktor von 1,07 bzw. 1,55.
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Abbildung 16-40 Stoffstrome der Versuche AB und VB parallel an der MF

In Grafik 16-41 wird der Brix der Stoffstrome gegen die Betriebsdauer dargestellt. Auch hier
sind die prozefdbedingten Schwankungen der Mef3parameter gut zu erkennen. Die Mittelwerte
liegen bei 6,9 Brix fur den Zulauf, bei 8,2 Brix fur das Konzentrat und betragen 4,1 Brix fir
das Permeat. Unter diesen Bedingungen betrégt die Erhdhung des Brix im Konzentrat 1,3[%)].
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Versuche im Parallelbetrieb
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Abbildung 16-41 Brix der Stoffstrdme, der Versuche AB und VB parallel, an der MF

Analytik

Die Tabelle 16-3 enthdlt die Mittelwerte der Mef3parameter der Permeate gewonnen aus der
Mikro- und Ultrafiltration.

KFW Perm. MF | Rickhaltung [%] | Perm. UF | Riickhaltung [%6]
Brix [%0] 6,6 4,2 36,36
6,2 2,8 54,84
Leitfahigkeit [mS/cm] | 13,18 14,34 12,08
pH 58 58 58
TS[%)] 5,93 3,92 33,9
4,87 2,46 49,5
N (Kjeldahl)[%] 0,474 | 0,2463 48,04
0,4497 0,1307 70,94
CSB [mg/I] 56835 | 38880 31,59 23471 58,70
Kalium [g/l] 10

Tabelle 16-3 Summenparameter der Permeate der Mikro- und Ultrafiltration.

Das bel der Mikrofiltration im Vergleich zur Ultrafiltration geringere Rickhaltevermogen

kommt aufgrund der verschiedenen Membranen zustande. Das wird am deutlichsten belegt

durch den Brix des Permeates, der 4,2 bei der Mikrofiltrationsanlage und beim Permeat der
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Ultrafiltrationseinheit 2,8 betrégt. Obwohl von den Herstellern bezliglich der Porengréle die
gleichen Angaben gemacht werden.

16.6.3 BEURTEILUNG DER VERSUCHE AN DER MIKROFILTRATIONSANLAGE UNTER

VERWENDUNG VON KFW

Grundsétzlich ist zunéchst notwendig die Mikorfiltrationsanlage kontinuierlich oder
diskontinuierlich vollautomatisch zu betreiben. Um auf diese Weise ein Aufstellen von Stoff-

und Energiebilanzen zu ermdglichen und eine Reproduzierbarkeit zu erlangen.

Die diskontinuierliche Arbeitsweise der Konzentratzirkulation hat sich aufgrund des geringen
Anlagevolumens und der damit verbundenen Konzentrationsschwankungen als nicht sinnvoll
erwiesen. Generell entstand der Eindruck, dal3 eine Anlage die auf grolere Volumen
ausgelegt ist, mit KFW weitgehend stérungsfreier und kontinuierlicher gelaufen ware.

Prinzipiell erscheint eine Permeatleistung von 25-40 [I/m2h] auch bei langerem Betrieb

mindestens moglich zu sein.
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