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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Phosphor (P) ist ein essenzieller Nahrstoff fur jegliche Art von Leben und wird deshalb in der Nahrungs-,
Futter- und vor allem Diingemittelindustrie eingesetzt. Gleichzeitig ist mineralischer P eine stark limitierte
Ressource. In der Biosphéare liegt P natirlicherweise zumeist in organisch gebundener Form (z. B. als
Phytat/Phytinsdure in Getreide und Hulsenfriichten) vor. In dieser Form kann P jedoch ohne die
entsprechenden Enzyme nur schwer bis gar nicht verdaut werden. Daher wird der mit dem Futter
aufgenommene P vor allem von Monogastriern, die nicht Gber Phytasen im Verdauungstrakt verfiigen,
groRtenteils unverdaut wieder ausgeschieden. Diese Exkretion hoher Mengen von P flhrt (als eine Folge
der Ausbringung von entsprechenden Wirtschaftsdingern auf landwirtschaftliche Béden) zu einer
Uberversorgung der Béden und damit zu einer potenziell erhdhten Gewassereutrophierung. Daher wird
durch eine aktualisierte Dingemittelverordnung die flachenspezifische Ausbringungsmenge von P, sowohl
in organischer als auch mineralischer Form, stark reguliert.

Vor diesem Hintergrund ist es das Ziel dieses Projekts, die Roggenkleie als beispielhaftes mineralstoff-
reiches Tierfutter an P abzureichern, sodass ein P-armes Futtermittel verfligbar gemacht wird, das eine
erhohte P-Exkretion bei gleichzeitiger Nutzung des verbleibenden Protein- und Fasergehalts verhindert. Der
dadurch gewonnene P kann dann in einer nutzbaren Form (z. B. als direkt verfigbare Dinge- oder Futter-
mittelzusatzstoffe) in den naturlichen P-Kreislauf zurtickgefihrt werden. Somit kann durch eine Substitution
mineralischen Ps durch biogenen P dazu beigetragen werden, wertvolle mineralische P-Ressourcen zu
schonen und gleichzeitig die Belastung der Umwelt durch P-Ausschwemmung (d.h. Gefahr der
Eutrophierung) substanziell zu reduzieren.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Projekt soll ein gesamtheitlicher Prozess entwickelt werden, der von der nativen Roggenkleie bis hin
zu einer an P abgereicherten Roggenkleie zur direkten Verfutterung und einem Phosphat-Salz zur
weiteren Anwendung in verschiedenen Produkten fuhrt. Hierbei werden unterschiedliche Prozesspfade
zur parallelen oder kombinierten Anwendung betrachtet, um den organisch gebundenen P aus der Kleie-
matrix zu I6sen. AnschlieRend soll Phytat gespalten werden, um Phosphat freizusetzen.




Zunachst wird die mechanische Abtrennung einer P-reichen Fraktion aus dem Getreide
untersucht, um so bereits einen P-reichen Masseanteil vor Uberfiihrung der Kleie in die
Nassphase zur weiteren Verarbeitung abtrennen zu kdnnen. Mit Blick auf eine technische
Umsetzung konnten dadurch Reaktionsvolumen und Energieaufwand fiir eine anschlieRende
Trocknung reduziert werden.

Aufbauend auf Vorarbeiten der Projekte ,BusinessP“ und ,ValuePP* wird eine enzymatische
Behandlung der Kleie im wassrigen Milieu zur P-Reduktion untersucht. Dabei werden sowohl
spezifische Phytasen optimiert als auch kommerziell erhaltliche Enzymformulierungen hinsichtlich
der maximalen P-Reduktion in der Kleie untersucht.

Erganzend dazu werden neuartige chemische Methoden untersucht, um die Spaltung der
Phosphoresterbindungen thermisch bzw. katalytisch zu induzieren. Dabei steht eine saure
Extraktion mit anschlieender Mikrowellen-Behandlung im Fokus.

Der auf mechanischem, enzymatischem oder chemischem Weg herausgeldste P wird in einem
Folgeschritt, vorzugsweise in Salzform (d. h. mittels Fallung), verfiigbar gemacht.

Der so im Labor dargestellte Prozess zur P-Reduktion der Kleie soll anschlieRend hochskaliert werden,
um Fitterungsstudien vorzunehmen und die Verdaulichkeit der angepassten Kleie bewerten zu kénnen.
AbschlieRend fihrt eine technische, 6konomische und 6kologische Analyse des Gesamtprozesses zur
Ubergreifenden Bewertung der Umsetzbarkeit des entwickelten Prozesses.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Untersuchung der mechanischen P-Abtrennung aus Getreidekdrnern bereits wahrend des Mahlpro-
zesses zeigte eine deutliche Akkumulation des P in den auf3eren Schalen von Roggen-, Weizen-, Gerste-
und Haferkdrnern. Da im Getreide jedoch biologische Schwankungen der Schalenanteile auftreten und
wahrend des Mahlens relativ grobe Zerkleinerungsmechanismen angewandt werden, kann eine spezi-
fische Abtrennung eines P-reichen Getreideanteils nicht ohne einen gréf3eren Umriistungsaufwand in den
vorhandenen Getreidemiihlen erreicht werden. Alle weiteren Untersuchungen finden daher weiterhin mit
der nicht separierten Roggenkleie statt.

Der Pfad der enzymatischen Kleie-Behandlung wurde mit einem durch die KnowVolution-Strategie mal3-
geschneiderten Phytase-Blend durchgefiihrt, der letztlich zu einer im Vergleich mit kommerziellen
Enzymen deutlich erhéhten Phytat-Reduktion fihrte. So konnten enzymatisch bis zu 93 % Phosphat aus
der Phytinsaure freigesetzt werden. Eine erganzende Nutzung zellspaltender Enzyme kann den
Stofftransport der Phytinsaure in Losung etwa verdoppeln und somit den Prozess beschleunigen. Die
enzymatische Behandlung mit dem Phytase-Blend wurde vom Labormal3stab ausgehend stufenweise bis
zu 400 L mit einem Kleie-zu-Wasser-Verhaltnis von 1:7 hochskaliert. So konnten in mehreren Chargen
etwa 20 kg konditionierte Roggenkleie fur die folgenden Fitterungsstudien bereitgestellt werden. Das
verbleibende Hydrolysat wurde hinsichtlich einer Wertstoffnutzung, insbesondere durch Rickgewinnung
des Phosphats, untersucht.

Eine chemische Behandlung der Kleie flhrte mittels salzsaurer Extraktion im Kleie-zu-Saure-Verhaltnis
von 1:20 zu einer hohen Solubilisierungsrate der Phytinséure, die bereits bei Raumtemperatur und Extrak-
tionszeiten von unter 40 min maximiert werden konnte. Die verbleibende Kleie zeigt nach einer Waschung
mit Wasser einen deutlich reduzierten P-Gehalt bei weiter hohen Mengen an Starke, Proteinen und
Fasern. Somit eignet sich die zurtickbleibende Kleie potenziell zur weiteren Verfiitterung. Eine an-
schlieBende thermische Behandlung des flissigen Roggenkleie-Extrakts in der Mikrowelle fuhrte bei
200 °C und nach 15 min zu 98,5 % Phytinsaure-Spaltung. Damit konnte eine neue Methode der Phosphat-
Freisetzung aus Roggenkleie dargestellt werden; Produkt ist ein Hydrolysat mit hohem Gehalt an freiem
Phosphat fur eine Rickgewinnung in Salzform.

Die Riuckgewinnung des P-Gehalts aus dem (sowohl enzymatisch als auch thermo-chemisch
dargestellten) Hydrolysat wurde vergleichend fir beide Pfade als Fallung von Struvit bzw. Magnesium-
/Calciumphosphat untersucht. In beiden Substraten flhrte trotz der unterschiedlichen Zusammensetzung
der beiden Hydrolysate eine Zugabe von Magnesiumchlorid bzw. Calciumchlorid/ Calciumhydroxid unter
alkalischen Bedingungen zu hohen P-RiUckgewinnungsraten von bis zu > 99 %. Eine
Rontgenstrukturanalyse der Prazipitate zeigte eine erfolgreiche Fallung von Struvitkristallen, die An-
wendung in der DUngemittelindustrie finden, sowie von Magnesiumkaliumphosphat und von Calcium-
hydrogenphosphat, welches potenziell als Futterergdnzungsmittel genutzt werden kann.

Mittels Adsorption kdnnen aus dem Hydrolysat aul3erdem phenolische Komponenten gewonnen werden.
Etwa 80 % der Phenole binden beispielsweise an Amberlit als Adsorbens und kénnten so fir weitreichende
Einsatzmoglichkeiten zur Verfligung stehen. Die verbleibende Organik, insbesondere geldste Zucker,
konnten aufRerdem als Nahrmedium fir mikrobiologische Prozesse weitergenutzt werden, um die
Abfallstrome aus dem Prozess zu minimieren.

Die Futterungsstudien mit der konditionierten, an P abgereicherten Kleie zeigen eine gute Futterannahme
der als Modelltiere eingesetzten Kaninchen. Die Verdaulichkeit des in der Kleie verbleibenden P ist zwar
niedrig und schlechter als in der nativen Kleie; der insgesamt deutlich gesenkte P-Gehalt erlaubt jedoch
einen hoheren Anteil an Kleiebeimischung in Futtermitteln.

Die Ubergreifende Prozessbewertung erfolgte unter der Annahme eines Mal3stabs von 660 kg/h an zu
prozessierender Kleie; die grof3technische Umsetzung in diesem Mal3stab ist aus Sicht der technischen
Analyse fir beide Pfade mdglich. Eine Uberschlagige Kostenanalyse ergibt Produktgestehungskosten von
29 bzw. 58 €/kg Phosphat-Préazipitat fur den enzymatischen bzw. den thermo-chemischen Prozesspfad;
damit ist eine Produktion des Phosphat-Prazipitats unter den aktuellen Rahmenbedingungen deutlich
kostenintensiver im Vergleich zu Phosphat-Additiven, die kommerziell fiur die Futter- bzw.
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Dungemittelindustrie angeboten werden. Anpassungen in den Prozessbedingungen, die technisch
denkbar waren, kénnten jedoch zu signifikanten Kosteneinsparungen fiihren; so z. B. eine Nassfitterung
der Kleie oder eine elektrochemische statt der klassischen Fallung.

Die 6kologische Bewertung zeigt deutliche Vorteile des enzymatischen Pfads gegentber der Gewinnung
mineralischer Dungemittel (am Beispiel Diammoniumphosphat) und der Riuckgewinnung von P aus
Klarschlamm (beispielhaft mittels der Verfahren AquaReci und PHOXNAN), da sowohl die
Umweltauswirkungen auf die Wirkungskategorien Klimawandel und Versauerung von Béden niedriger sind
als in den jeweiligen Vergleichsprozessen. Die Umweltauswirkungen des chemischen Pfads liegen in etwa
in derselben GroRRenordnung wie die der entsprechenden Vergleichsprozesse; Hauptgrund hierfir ist der
hohe Einsatz an Salzs&aure im Extraktionsschritt sowie die hohe Energienachfrage Uber den gesamten
Prozess.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Die Projektergebnisse wurden laufend sowohl auf nationalen und internationalen Konferenzen als auch in
wissenschaftlichen Artikeln veréffentlicht. Beitrage wurden beispielsweise auf den Himmelfahrtstagungen
der Dechema in Frankfurt, der ISGC in La Rochelle, der ESPC in Wien, der EUBCE in Bologna und der
ProcessNet vorgestellt.

Die Publikationen, die im Zusammenhang mit diesem Projekt entstanden sind, kbnnen unter den folgenden
Links abgerufen werden

¢ Hintergrund und Stand der Technik zum im Projekt angestrebten Kleie-Konditionierungsprozess:
https://doi.org/10.3390/su14073998

¢ Ausflhrliche Darstellung und Diskussion der mechanischen Abtrennung einer P-reichen Fraktion
aus Roggen-, Weizen-, Gerste- und Haferkérnern: https://doi.org/10.1007/s11947-022-02981-3

e Anpassung einer aus E. coli exprimierten Phytase zur verbesserten Spaltung von
Inositoltetraphosphat mittels KnowVolution-Strategie: https://doi.org/10.3389/fceng.2022.838056

¢ Darstellung von Polyphosphat zur Nahrungsmittelanwendung aus Samen und Kleie mit Hilfe von
Enzymen: https://doi.org/10.1016/j.bioeco.2023.100048

e Kurzvorstellung der FTIR-Analytik zur inline-Messung des Phytatgehalts:
https://doi.org/10.1002/cite.202255084

o Experimentelle Untersuchungen und Modellierung der thermischen Phytat-Spaltung im
Mikrowellen-System: https://doi.org/10.1016/j.Iwt.2023.115499

e Scale-Up der enzymatischen Roggenkleie-Behandlung: https://doi.org/10.1186/s40643-024-
00765-5

Fazit

Im Projekt angestrebt wurde die Konditionierung von Kleie im Hinblick auf einen reduzierten P-Gehalt
sowie die Nutzbarmachung des herausgeltsten P als Phosphatsalz. Beide Produkte konnten mit zwei
alternativen Pfaden dargestellt werden. Die chemische Hydrolyse stellt dabei eine neuartige Methode der
Phytinsaure-Spaltung mit hoher Ausbeute dar. Die enzymatische Kleie-Behandlung findet hingegen bei
deutlich milderen Bedingungen statt und konnte bereits erfolgreich in Reaktoren mit bis zu 400 L
hochskaliert werden. Die Kostenanalyse zeigt vergleichsweise hohe Produktgestehungskosten, die einer
potenziellen Markteinfuhrung prohibitiv entgegenstehen; deshalb mussen zukunftig mdgliche
Einsparpotenziale bei einer ggf. zu realisierenden groRRtechnischen Umsetzung des Prozesses
erschlossen werden. So konnte ein kostengiinstiges — und damit potenziell wettbewerbsfahiges —
Phosphatsalz erzeugt werden, das durch deutliche umweltseitige Vorteile gegenliber mineralischem
Dungemittel-P bzw. Rezyklaten aus Klarschlamm gekennzeichnet ist.
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1 Zusammenfassung

Die Rickgewinnung von Phosphor (P) aus nachhaltigen Quellen ist entscheidend, da mineralische P-
Ressourcen begrenzt sind und P in der Landwirtschaft als Diingemittel und Futterzusatz unverzichtbar
ist. Eine ineffiziente Nutzung von P in Futtermitteln flhrt zu P-Ausscheidungen, die Uber eine
Ausbringung als Wirtschaftsdiinger potenziell Boden Uberversorgen und Gewdsser eutrophieren
kdnnen. Durch eine effiziente P-Rickgewinnung kdnnen mineralische P-Ressourcen geschont und
Umweltbelastungen reduziert werden.

Daher zielte das Projekt ,Phosphor-angepasste Futtermittel am Beispiel Kleie” darauf ab, den P-Gehalt
in Roggenkleie zu reduzieren und den derart gewonnenen P in nutzbarer Form zurlickzugewinnen.
Hierfiir wurden mechanische, enzymatische und chemische Verfahren der P-Abtrennung untersucht und
zu einem Ubergreifenden Prozess zusammengefiihrt, der sowohl ékonomisch als auch ©kologisch
bewertet wurde. So sollten eine ernahrungsphysiologisch vorteilhafte und umweltfreundlichere Kleie als
Tierfutter sowie nachhaltige Phosphat-Salze fir Futter- und Dingemittelanwendungen hergestellt
werden.

Die Untersuchung der mechanischen P-Abtrennung aus Getreidekdrnern zeigte eine deutliche P-
Akkumulation in den duBeren Schalen, jedoch erfordert die spezifische Abtrennung in vorhandenen
Getreidemiihlen groBere Umristungen und kann nicht direkt in bestehende Infrastruktur integriert
werden. Eine chemische Behandlung der Kleie durch salzsaure Extraktion fiihrte zu einer hohen
Solubilisierungsrate des Phytats, wodurch die Kleie zu Uber 90 % an P abgereichert wurde; eine
anschlieBende Mikrowellenbehandlung des Extrakts erzielte durch eine Phytat-Hydrolyse hohe
Ausbeuten an freiem Phosphat (ca. 98 %). Die enzymatische Behandlung von Roggenkleie als
Alternativpfad erreichte mit maBgeschneiderten Phytase-Blends und / oder kommerziellen Phytase-
Mischungen ebenfalls eine hohe Phosphatfreisetzung in Losung (liber 90 %). Dieser Prozesspfad wurde
bis zu einem MafBstab von 400 L hochskaliert, sodass 20 kg konditionierte Kleie fiir Fltterungsstudien
hergestellt werden konnten. Die Futterungsstudien mit Kaninchen zeigten eine gute Futterannahme der
konditionierten Kleie; der reduzierte P-Gehalt erlaubt somit eine wesentlich héhere Kleiebeimischung in
Futtermitteln.

Sowohl aus der chemischen als auch aus der enzymatischen Behandlung erfolgte abschlieBend eine P-
Rickgewinnung (Struvit- und Calciumphosphatfallung); diese zeigte hohe Riickgewinnungsraten von bis
zu 99 % und flihrte zu wertvollen Produkten flr die Landwirtschaft. Phenolische Komponenten konnten
aus dem Hydrolysat mittels Adsorption gewonnen werden und die verbleibende Organik kdnnte sich als
N&hrmedium fiir mikrobiologische Prozesse eignen.

Die wirtschaftliche und 6kologische Analyse zeigte, dass der enzymatische Pfad kostengiinstiger und
Okologisch vorteilhafter realisierbar ist als der ebenfalls hier entwickelte chemische Prozess; auch
gegenuber der mineralischen Diingemittelgewinnung und der P-Riickgewinnung aus Klarschlamm weist
der enzymatische Prozesspfad zur P-Rickgewinnung aus Roggenkleie 6kologische Vorteile auf, ist
jedoch aus der theoretischen Skalierung heraus kostenintensiver. Anpassungen in Pilotanlagen kénnen
die Kosten signifikant senken und die Mdglichkeiten einer groBtechnischen Umsetzung verbessern.
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2 Projektziele

Das Projekt ,Phosphor-angepasste Futtermittel am Beispiel Kleie” hat sich zum Ziel gesetzt, den
Phosphor (P)-Gehalt in Roggenkleie als Beispielsubstrat fiir Futtermittel zu reduzieren und den so
abgetrennten P in einer nutzbaren Form zurlickzugewinnen. Eine Reduktion des P-Gehalts in der Kleie
soll zunachst dazu fihren, dass auch die Ausscheidungen der Tiere weniger P enthalten und somit bei
einer Ausbringung als Wirtschaftsdiinger das Eutrophierungsrisiko in der Umwelt gesenkt wird. AuBer-
dem soll die potenziell komplexierende Wirkung der Phytinsdure als Haupt-P-Komponente vermieden
werden, durch welche es in der Erndhrung zu Mangelerscheinungen an Mineralstoffen kommen kann.
Fir den aus der Kleie riickgewonnenen P steht der Einsatz als Futtermitteladditiv oder als Diingemittel
im Fokus der Untersuchungen, da P als essenzieller Nahrstoff insbesondere in diesen Sektoren eingesetzt
wird.

Zur Abtrennung des P aus der Kleie werden mechanische, enzymatische und chemische Prozessalter-
nativen untersucht und letztlich zu einem Ubergreifenden verfahrenstechnischen Prozess zusammen-
gefuhrt. Dieser soll anschlieBend aus technischer Perspektive hinsichtlich einer groBtechnischen
Umsetzbarkeit bewertet werden. Eine 6konomische und dkologische Analyse ermdglichte schlussendlich
eine Bewertung, wie sich der Prozess kostenseitig darstellt und welche Umwelteffekte im Vergleich zur
Phosphat-Gewinnung aus mineralischen Ressourcen gegeben sind.

Insgesamt strebt das Projekt also sowohl die Erzeugung einer erndhrungsphysiologisch und umwelt-
seitig vorteilhafteren Kleie als Futtermittel als auch die Herstellung eines Phosphat-Salzes fir die
Anwendung im Futter- und/oder Diingemittelbereich an.

3 Projektergebnisse

Fur die Prozessentwicklung einer enzymatischen bzw. mechanisch-chemischen Gewinnung von
Phosphat aus Roggenkleie erfolgte eine eingehende Untersuchung aller Prozessschritte im Labor.
AnschlieBend wurde die enzymatische Behandlung zur Herstellung ausreichender Mengen an P-
reduzierter Kleie fir die Futterungsstudien an Modelltieren hochskaliert. Auf Basis der klein- bzw. mittel-
skaligen Erkenntnisse erfolgte eine theoretische weitere Hochskalierung der entwickelten Prozessalter-
nativen, um abschlieBend eine kosten- und umweltseitige Bewertung des Gesamtkonzepts vornehmen
zu konnen. Die jeweiligen Hauptergebnisse werden im Folgenden erlautert. Weitere Angaben zur
Methodik bzw. einzelnen Versuchsreihen sind den jeweiligen Zwischenberichten und Verdffentlichungen
zu entnehmen.

3.1 Etablierung analytischer Methoden

Innerhalb des Projekts wurde eine Analytik zur Quantifizierung von Inositolphosphaten an der TUHH
etabliert und an der RWTH erweitert. Mit der entwickelten HPLC-Methode kdnnen die unterschiedlich
stark phosphorylierten Inositole InsP3 bis InsP6 gut voneinander separiert werden; die Isomere InsP3 bis
InsP5 konnen damit qualitativ und InsP6 quantitativ nachgewiesen werden. Die etablierte Analytik ist
nicht nur auf Roggenkleie, sondern auch auf andere Phytat-reiche Pflanzenschrote wie Sonnenblumen,
Raps oder Soja anwendbar.

Im weiteren Verlauf des Projekts wurde eine HPIC Methode entwickelt, die es ermdglicht, quantitativ auf
InsP5 und InsP6 sowie auch qualitativ auf InsP1 bis InsP6é zu untersuchen. Die neu etablierte Analytik
wurde insbesondere eingesetzt, um den Abbau der Isomere in den Scale-Up Versuchen nachzuweisen.
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3.2 Prozessentwicklung

Zur Entwicklung eines umfassenden Prozesskonzepts standen eine maximale Reduzierung des P-Gehalts
in der Kleie und die anschlieBende Riickgewinnung eines Phosphat-Salzes mit definierter Kristallstruktur
im Fokus. Dabei wurden mechanische, enzymatische und chemische Prozessschritte separat untersucht,
um anschlieBend einzeln und / oder kombiniert zu einem effizienten Gesamtprozess zu fiihren. Eine
mechanische Abtrennung sollte dabei moglichst in den bestehenden Getreidemahlprozess integriert
werden, um eine an P abgereicherte Getreidefraktion zur direkten Verfiitterung und eine kleine, an P
angereicherte Getreidefraktion fiir eine Phosphat-Riickgewinnung zu gewinnen. Die Riickgewinnung des
nutzbaren Phosphat-Salzes misste darauf aufbauend in einem zuséatzlichen chemischen oder mikro-
biellen Prozessschritt stattfinden.

Der enzymatische Pfad zielt hauptsachlich auf eine P-Abtrennung in Kombination mit einer Freisetzung
anorganischen Phosphats ab. Daran anschlieBend musste eine Riickgewinnung des Phosphats ebenfalls
in chemischer oder mikrobieller Weise erfolgen. Die chemische P-Separation soll als mehrstufige kom-
binierte Prozessoption dargestellt werden, durch die sowohl P aus der Roggenkleie abgetrennt als auch
in einem weiteren Schritt als Phosphat-Salz verfligbar gemacht wird. Die Zusammenstellung der unter-
schiedlichen Optionen ist graphisch Abbildung 1 zu entnehmen.

st nd || PresmteReki
Mechanisch ] ‘ Enzymatisch / chemisch ‘ Mikrobiell / chemisch

/ Enzymatisch | ‘ Mikrobiell / chemisch

/ Chemisch |

Abbildung 1: Darstellung der Prozessalternativen in Bezug auf die Projektziele
3.2.1 Mechanische P-Abtrennung

Der GroBteil an P in Getreide durfte in der Aleuronschicht angereichert vorliegen; dies ist eine etwa 2 bis
3 Zellen starken Schicht zwischen dem Mehlkérper und der Getreideschale (Abbildung 2). Diese Schale
macht dabei, je nach Getreideart und entsprechend der nattirlichen / biologischen Schwankungen, 13
bis 25 Gew.-% aus [1, 2]. Beim kommerziellen Mahlprozess werden nach der Aufmahlung des Vollkorns
weiBe Mehle durch Dichteunterschiede von den gesamten Schalenanteilen (den Kleien) getrennt;
grofBtechnisch etablierte Prozesse zur spezifischen Aleuronseparation bestehen aktuell nicht. In diesem
Projekt wird daher untersucht, ob durch das schrittweise Schalen der Roggenkdrner von auBen eine
Getreidefraktion erzielt werden kann, die signifikant an P angereichert ist. Die Rickgewinnung an
nutzbarem P kdnnte unter diesen Bedingungen in einem anschlieBenden, nass-chemischen Schritt aus
einem deutlich geringeren Massenstrom erfolgen als der Gesamtschale.
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Getreideschale
Aleuronschicht

Mehlkdrper

- Keimling

Abbildung 2: Aufbau eines Getreidekorns

Innerhalb einer schichtweisen Schalung von Roggenkdrnern zeigte sich eine Anreicherung des P-Gehalts
zwischen 5 und 15 Gew.-% der abgetrennten Schale (Abbildung 3), wobei etwa 80 Gew.-% als Phytat
vorlagen. Im Mikroskop konnte bestatigt werden, dass die Aleuronzellen vollstandig entfernt wurden.
Die breite Spanne ergibt sich einerseits durch die natirlichen / biologisch bedingten Inhomogenitaten
der Kérner und andererseits durch prozessbedingte Abweichungen in der Schalung. Die Verteilung der
Phytase-Aktivitat iber den Kornquerschnitt zeigte ein Maximum bei etwa 20 Gew.-% und ist damit leicht
versetzt zum Peak des P-Gehalts.

Um mittels einer schichtweisen Schélung zuverldssig mindestens die Hélfte des Ps aus dem Roggen
abzutrennen, misste eine Schalung von ca. 25 Gew.-% der Kdrner erfolgen. Dies entspricht praktisch
einer Entfernung des gesamten Schalenanteils, sodass im Vergleich zum klassischen Mahlprozess keine
robustere und prazisere Abtrennung des P-Anteils mdglich war. Da eine gezielte Schalung somit nur
durch deutlich héheren Aufwand mdéglich ware und eine Integration in den bestehenden Mahlprozess
mit groben Walzen unter kommerziellen Aspekten nicht praktisch realisierbar und damit umsetzbar
erscheint, wird eine enzymatische bzw. chemische Prozessierung der Kleie ohne eine mechanische
Behandlung im Vorhinein betrachtet.

14 - 14000
—e—Gesamt P
12 - - Inositol P - 12000
--8--Phytaseaktivitat o
anl’0 + 10000 %
g £
5’0,8 F 8000 *=
E g
S 0,6 L 6000 &
o) €
0 S
o 0’4 r 4000 LICJ
o2 [t T AT TN~ ; 2000
0,0 =
100

Kornquerschnitt in %

Abbildung 3: Verteilung des gesamten und organischen P in Roggenkdrnern sowie der Phytaseaktivitit (iber den
Kornquerschnitt
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3.2.2 Enzymatische P-Mobilisierung

Eine enzymatische Behandlung der nativen Kleie sollte sowohl zur Solubilisierung des Ps aus der Kleie
als auch zur gleichzeitigen Aufspaltung der organischen Form Phytat zu Phosphat fiihren. Im Anschluss
wurde in einem zweiten Prozessschritt Phosphat als Salz ausgefillt. Das grobe Schema dieser zwei-
stufigen enzymatischen Mobilisierung und P-Riickgewinnung ist in Abbildung 4 gezeigt. Die enzyma-
tische Behandlung wurde mittels speziell angepasster Phytasen sowie unter Zugabe kommerzieller
zellspaltender Enzyme im LabormalBstab durchgefiihrt und anschlieBend in einen ersten PilotmaBstab
mit einer MaBstabsvergroBerung von mehr als einem Faktor 100 Gbertragen.

Roggenkleie Hydrolysat Phosphat-Salz
Pufferlésun . > Phosphat- ’
eresm Enzymatische Behandlung 0sp ,
Enzym Fallung _
— Verbleibendes Hydrolysat
l Lauge
P-reduzierte Kleie Fallsalz

Abbildung 4: Schema der enzymatischen P-Abtrennung und -Riickgewinnung aus Roggenkleie

Enzymengineering

Phytasen fiir den Einsatz in Lebens- und Futtermitteln stehen bereits kommerziell zur Verfligung, jedoch
stellen Einschrankungen wie eine geringe Enzymaktivitat oder eine unvollstandige Phytathydrolyse zu
Inositol und freiem Phosphat eine groBe Herausforderung bei der Anwendung zur P-Mobilisierung aus
Kleie dar.

In einer KnowVolution-Kampagne wurde die £ coli AppaA Phytase erfolgreich hinsichtlich der Hydrolyse
von niederen Inositolphosphaten (InsP4 und InsP3) verbessert. Die Durchmusterung von insgesamt
zehntausend Klonen ergab einen Datensatz von 46 Varianten fur den Abbau der drei Isomere
Ins(2,4,5)P3, Ins(2,3,4,5)P4, Ins(1,2,5,6)P4. Dieser generierte Datensatz wurde verwendet, um maschinelle
Lernmodelle zu trainieren. Rekombinanten wurden erfolgreich durch die Anwendung der PyPEF
Methode vorausgesagt.

Die Varianten wurden mittels Sattigungsmutagenese erstellt und die Aktivitatsprofile fur die
Inositolphosphate bestimmt. SchlieBlich wurden beim Screening von Bibliotheken zur Zufalls- und
Sattigungsmutagenese sechs Varianten mit einer mehr als 2,5-fach verbesserten InsP4-Hydrolyse
identifiziert. Die Variante T23L/K24S weist eine um 3,7-fach verbesserte relative Aktivitat fir
Ins(1,2,5,6)P4 und gleichzeitig eine 3,2-fach verbesserte Hydrolyse von Ins(2,3,4,5)P4 auf. Bei den
berichteten Substitutionen handelt es sich um die ersten verdffentlichten Ec phy-Varianten mit
verbesserter Hydrolyse von InsP4 und InsP3.

Enzymatische Behandlung

Fur die enzymatische Behandlung wurden unterschiedliche Phytasen und Phytase-Mischungen unter-
sucht, um die maximale Ausbeute an Phosphat in Ldsung zu erreichen. Dabei wurde der organische P in
einem Schritt parallel aus der Kleie herausgeldst und zu Phosphat aufgespalten. Bei Nutzung einer
Phytasemischung aus rPhyXT52 und D. castelli (beide exprimiert in P. pastoris) mit einer Aktivitat von
ca. 1800 U/mg und einem Kleie-zu-Flissigkeit-Verhaltnis von 1:7 (w/v) konnten bis zu 93 % des ur-
spriinglich als Phytat vorliegenden Ps als Phosphat dargestellt werden. Die Behandlung wurde bei 37 °C
und in einem Natriumacetatpuffer bei pH 4,4 durchgefiihrt. Die mit der Enzym-Mischung erzielten
Phosphatausbeuten von bis zu 39 mg/groggenkieic Ubersteigen alle bisher verdffentlichten Werte
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signifikant [3]. Dies unterstreicht das Potenzial von Roggenkleie zur P-Riickgewinnung und die Effizienz
der Phytase-Mischung.

Um die Freisetzung des Phytats zu beschleunigen, kénnen zusatzlich zu den Phytasen zellspaltende
Enzyme eingesetzt werden. Die Nutzung der kommerziellen Enzymmischungen Viscozyme L, Pektinex
und auch Depol 740 wirkte sich dabei positiv auf den Stofftransport und damit die Behandlungsdauer
aus (Abbildung 5). Uber den Betrachtungszeitraum von 120 min konnte so auch die freigesetzte Menge
an P erhdht werden.

12 -
L
a T r B —
N8 o T
A
.20 P
= Referenz
L )
2 - .- 10 U/g Depol 740
O I Il Il 1 Il Il 1 1 Il 1 1 Il
0 30 60 90 120
Zeit in min

Abbildung 5: Zeitlicher Verlauf der P-Freisetzung ohne und mit zusétzlicher enzymatischer Behandlung des Zellverbund's zur
unterstiitzenden Phytat-Freisetzung

Aufbauend auf den Laboruntersuchungen wurde eine schrittweise Skalierung der enzymatischen
Behandlung bis zu einem MaBstab von 400 L durchgefiihrt. Dabei wurde die gleiche Phytasemischung
ohne Zusatz zellspaltender Enzyme eingesetzt und bei 25 bis 37 °C und pH 4,4 gearbeitet. Die Ergebnisse
zeigen eine gute Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Ansatze und ebenfalls eine Reduktion von tber
90 % des P-Gehalts in der Roggenkleie (Abbildung 6).

Mit dem P-Gehalt wurde auch der Gesamtaschegehalt der P-reduzierten Kleie im Vergleich zur nativen
Kleie deutlich gesenkt (ca. - 90 %). Auch der Protein- und der Starkegehalt wurden durch die Behandlung
um durchschnittlich je 30 bzw. 50 % reduziert. Der Fett- und der Faseranteil dagegen nahmen relativ
gesehen um etwa 30 bzw. sogar 90 % zu, da ein Teil der Kleiemasse solubilisiert wird. Zucker wurden mit
der Behandlung zum GroBteil herausgeldst bzw. abgebaut. Insgesamt bleibt durch den Anteil an Roh-
faser und die verbleibenden Proteine sowie Fette der Nahrwert erhalten und die P-abgereicherte Kleie
kann weiterhin als Futtermittel genutzt werden.

12
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P Gehalt [g/kg TS]

Abbildung 6: P-Reduktion wahrend der Hochskalierung der enzymatischen P-Mobilisierung aus Roggenkieie

Fallung des Phosphat-Salzes

Nach der Abtrennung des festen Kleierlickstands wurde aus der verbleibenden Flissigphase (im
Weiteren als Hydrolysat bezeichnet) Phosphat durch Zugabe von Féllsalzen riickgewonnen. Eine im Ver-
haltnis zum Phosphat-Gehalt stéchiometrische Menge an Magnesium- und Ammoniumchlorid und die
anschlieBende Anhebung des pH-Werts auf 9 fiihrte bei Raumtemperatur zu 99 % P-Riickgewinnung in
Form von Struvit. Auch die Zugabe einer stdchiometrischen Menge an Calciumhydroxid mit einem Ziel-
pH-Wert von 10 fiihrte zu 98 % P-Riickgewinnung in Form von Calciumhydrogenphosphat (Mono-
hydrat). Die kristalline Struktur wurde mittels R6ntgendiffraktometrie nachgewiesen (Abbildung 7).

Das so gewonnene Prazipitat weist einen P-Gehalt von ca. 12 Gew.-% auf. Dariiber hinaus machen
Magnesium und Stickstoff mit ungefdhr 15 Gew.-% die groften Anteile des Prézipitats aus. Etwa
6 Gew.-% sind in Form von Wasser und 4 % in Organik gebunden.

13



Endbericht AZ 34976/01

300
1600 | == Struvit Datenbank 250 L e CaHPO4'H20 Datenbank

— 1200 F T 00 F

i i J

“% i ‘E 150 Anasernl

c 800 <

£ - £ 100

400 50 | |
0 0 1 I.I ||I j-l o II.‘ do i
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 20

Abbildung 7: Diffraktogramme der Prazipitate aus der Phosphat-Rlickgewinnung nach enzymatischer Behandlung (Intensitét tiber
den Einstrahlwinkel 20); links: Struvit nach Magnesium- und Ammoniumzugabe; rechts: Calciumhydrogenphosphat nach
Calciumzugabe

3.2.3 Thermo-chemische P-Riickgewinnung

Als Alternative zum enzymatischen Pfad wurde ein mehrstufiger thermo-chemischer Prozess entwickelt
(Abbildung 8). Es erfolgte zunachst die Extraktion des Phytats aus der Roggenkleie mit einer
nachgeschalteten Waschung der extrahierten Kleie, anschlieBend die thermische Hydrolyse des Extrakts
zur Freisetzung von anorganischem Phosphat und eine abschlieBende Féllung des Phosphats in
Salzform. Jeder Schritt wurde dabei einzeln auf die Prozessparameter mit den entsprechend hdchsten
Ausbeuten bezliglich der jeweiligen Produktstrdme untersucht.

Roggenkleie Hydrolysat Phosphat-Salz
— | Phytat- | Btakt|  Phytat- Phosphat-
" Extraktion Hydrolyse Fallun —
Extraktionsmittel y y g Verbleibendes Hydrolysat
l Lauge
. Fallsalz
Kleie-
Waschung

!

P-reduzierte Kleie

Abbildung 8: Schema der thermo-chemischen P-Abtrennung und -Riickgewinnung aus Roggenkleie

Saure Extraktion des Phytats

Aus einem Screening unterschiedlicher mineralischer und organischer Sauren hat sich Salzsaure mit einer
Ausbeute von 97 % als das beste Extraktionsmittel gezeigt. Bereits bei Raumtemperatur und nach kurzen
Extraktionszeiten von nur 20 min konnte die maximale Menge an P aus der Roggenkleie herausgelost
werden. Die Konzentration der Salzsdure sollte ca. 0,66 mol/L betragen, um die maximale Ausbeute bei
gleichzeitig mdglichst niedrigem Ressourcenverbrauch und geringster Aciditat zu erreichen. Ein Fest-
Flissig-Verhaltnis von 1 g Kleie auf 20 mL Salzsdure ist dabei mindestens einzuhalten. Nach einer
Extraktion fiir 40 min (in 0,66 mol/L HCl in einem Verhéltnis von 1:20 (w/v) bei Raumtemperatur) ergaben
sich auch Uber wiederholte Messungen reproduzierbare Ergebnisse mit einer Standardabweichung von
unter 5 %. 90 % des in Lésung gebrachten P liegt nach der Extraktion im Extrakt bei einem pH-Wert von
ca. 0,2 als Phytat vor und muss daher fur eine Nutzbarmachung zu Phosphat gespalten werden. Der

14
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Feststoff wurde flr die weitere Nutzung als Futtermittel einer Waschung zugefiihrt und auf die
verbleibenden Nahrstoffe analysiert.

Waschung des Kleierests

Die sauer extrahierte Kleie wurde in 5-facher Menge mit Wasser gewaschen; so wurde der pH-Wert auf
4,5 angehoben und die sensorische Wahrnehmung des sauren Aromas entfernt. Insbesondere der
Mineralstoffanteil ist nach der Extraktion und Waschung der Roggenkleie mit ca. - 90 % deutlich
reduziert; es bleiben jedoch Proteine, Faseranteile und ein Teil der Starke als Nahrstoffe erhalten. Damit
eignet sich die mittels Salzsaureextraktion P-reduzierte Kleie ebenfalls weiterhin als Futtermittel.

Thermische Hydrolyse des Phytats

Das aus der Extraktion verbleibende fliissige Extrakt wurde einer Mikrowellenbehandlung unterzogen,
um Phytat zu Phosphat zu hydrolysieren. Die maximale Ausbeute von 98,5 % anorganischem P wurde
unter den harschesten untersuchten Bedingungen (200 °C, 15 min) erreicht. Der Einfluss der Temperatur
auf die Ausbeute verlauft sigmoidal; dabei beginnt die Phytat-Spaltung bei etwa 130 °C und steigt, je
nach Haltezeit bis zu 170 bis 180 °C steil an. Auch der pH-Wert hat einen signifikanten Einfluss auf die
Ausbeute; diese ist im sauren Milieu deutlich hdher als im neutralen oder alkalischen Bereich.

Zur genauen Bestimmung der jeweils geeignetsten Parameterkombination aus Temperatur und Zeit
wurde eine kinetische Untersuchung (bei pH 0,2) durchgefiihrt, die auch eine Extrapolation der Daten
Uber den Untersuchungsraum hinaus zuldsst. Dabei ergab sich eine experimentelle Reaktionsordnung
von 0,68 und eine Aktivierungsenergie der Phytat-Hydrolyse von 112,7 kJ/mol. Die daraus ermittelte
notige Haltezeit bei Temperaturen von 120 bis 170 °C zur Erzielung einer Ausbeute von 95 % ist in
Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Parameterkombination aus Reaktionstemperatur und Haltezeit der thermischen Phytat-Hydrolyse mit einer
Zielausbeute von 95 %, ermittelt aus einer kinetischen Modellierung

Fallung des Phosphat-Salzes

AbschlieBend zum thermo-chemischen Prozesspfad wurde aus dem Hydrolysat Magnesiumphosphat als
Zielprodukt ausgefallt. Hierfiir wurde dem Hydrolysat unter Riihren Magnesiumchlorid zugegeben und
der pH-Wert bis in den alkalischen Bereich angehoben, um Magnesiumphosphat auszufallen. Es ergaben
sich Ausbeuten von > 99 % ausgefalltem P; diese wurden ab einem pH-Wert von 10 und unter Zugabe
einer Uberstochiometrischen Menge an Mg?* zu Phosphat in Hohe von 1,4:1 erreicht. Weder eine
Temperaturvariation zwischen 20 und 50 °C noch die Anderung der Riihrzeit zwischen 10 min und 4 h
(bei 500 min™") hatten einen signifikanten Einfluss auf die Ausbeute der Fallung. Wahrend bei 20 und
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35 °C jedoch eine Mischung aus Magnesiumphosphat, Kaliummagnesiumphosphat, Natriumchlorid
sowie eine geringe Menge an Struvit vorlag (Abbildung 10), konnten bei einer Fallung von 50 °C keine
kristallinen Strukturen mehr nachgewiesen werden.

Das kristallin gewonnene Prazipitat weist einen P-Gehalt von ca. 11 Gew.-% auf. Insbesondere Magne-
sium und Natrium machen daneben mit je 10 Gew.-% die groiten Anteile des Prazipitats aus. Etwa 20
bis 25 Gew.-% sind in Form von Wasser gebunden; nur ein sehr geringer Massenanteil entfallt auf die
verbleibende Organik. Aus den genannten Erkenntnissen lasst sich der thermo-chemische Prozess zur
P-Rickgewinnung aus Roggenkleie mit einer Gesamteffizient von 94 % (bezogen auf den P-Gehalt des
Substrats) realisieren.

150 T T T . T T T T . T T T T
125 | !
100 |
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50 |
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s MgKPO; - 6H,0

— Prazipitat

Intensitat
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Abbildung 10: Réntgendiffraktogramm des Phosphat-Prézipitats nach thermo-chemischer Behandlung (Intensitét
Uber den Einstrahlwinkel 20)

3.2.4 Fiitterungsstudie mit der P-reduzierten Kleie

Die P-reduzierte Kleie kann folgend auf die Laboranalysen wieder als Futtermittel eingesetzt werden. Um
sowohl die Futterannahme als auch die Verdaulichkeit des verbliebenen Ps zu untersuchen, wurden
Futterungsstudien mit der aus der hochskalierten enzymatischen Behandlung resultierenden Kleie
durchgefiihrt. Die P-reduzierte Roggenkleie sollte dabei im Vergleich zur unbehandelten, nativen
Roggenkleie an Kaninchen untersucht werden. Das Kaninchen wurde als Modelltier gewahlt, weil es
aufgrund seiner Verdauungsphysiologie die maximale P-Loslichkeit aufzeigen kann; d.h. wenn
Kaninchen den P in der Kleie nicht nutzen kénnen, ist dies auch bei anderen monogastrischen Tieren
unwahrscheinlich. Die Haltung ermdglicht einfache und vollstandige Kotsammlungen, vermeidet
Kotverluste und erfordert keine genehmigungspflichtigen Tierversuche. Fiir die Fitterungsstudie wurden
auf Basis der analysierten Nahrstoffzusammensetzungen der nativen und P-reduzierten Kleie
maBgeschneiderte (d. h. bedarfsdeckende) Mischfuttermittel konzipiert und anschlieBend vergleichend
als Futtermittel gereicht.

Futtermittelmischungen

Anhand der Néhrstoffanalysen wurden zunéchst drei unterschiedliche Futtermischungen mit identi-
schem P-Gehalt ermittelt, die je aus dem Grundfutter auf Basis von Zuckerriibenschnitzeln,
Luzernegriinmehl, Weizen und Fasertragern (Cellulose, Lignocellulose) sowie einer P-Quelle bestanden.
Dem Kontrollfutter wurde zur Grundmischung gut verdauliches Mononatriumphosphat zugemischt; ver-
gleichend wurde die Grundmischung je mit einem Anteil nativer Roggenkleie sowie mit der behandelten
Roggenkleie und zudosiertem Mononatriumphosphat eingesetzt. So konnte das Kontrollfutter gegen
die beiden Kleie-basierten Futtermittel getestet werden (Abbildung 11). Neben den Mischfuttervarianten
wurde ein Gerstenstroh mit einem besonders niedrigen P-Gehalt (0,46 g P / kg TS) zur Bedarfsdeckung
von strukturiertem Raufutter eingesetzt.
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Abbildung 11: Futtermischungen zur Fiitterungsstudie

Durchfiihrung der Fiitterungsstudie

Die drei Futtermischungen wurden an 8 Tiergruppen mit je zwei Kaninchen verfiittert. Nach einer
dreitdgigen ,Verschneidungsphase” mit dem gewohnten Mischfutter aus dem Herkunftsbetrieb, begann
die funftagige Adaptationsphase gefolgt von einer flinftdgigen Kollektionsphase. Neben den zu
prifenden Mischfuttervarianten wurde den Kaninchen zuséatzlich gehackseltes Stroh ad /ibitum sowie
Wasser Uber Nippeltranken angeboten. Beide Futtermittel wurden in Tontrégen mit einem
Fassungsvermdgen von 0,5 L angeboten. Das Lichtregime fiir die kiinstliche Beleuchtung erfolgte taglich
mit einer zwolfstindigen Lichtphase (6:00 Uhr bis 18:00 Uhr), an deren Anfang und Ende jeweils eine
zweistliindige Dammerungsphase, unterteilt in zwei Helligkeitsstufen, integriert war. Nach Abschluss der
Kollektionsphase wurden die Kaninchen an private Tierhalter vermittelt.

Futtermitteltauglichkeit

In allen drei Versuchsgruppen konnten mittlere P-Verdaulichkeiten von mehr als 80 % beobachtet
werden, wobei der P jeweils aus unterschiedlichen Quellen stammte. Die scheinbare Verdaulichkeit
ermittelt sich aus der Differenz des durch das Tier insgesamt aufgenommenen und des durch den Kot
ausgeschiedenen Ps an jedem Kollektionstag und liegt mit ca. 53 % fiir die behandelte Kleie deutlich
niedriger als die native Roggenkleie; d. h. der P in der P-reduzierten Kleie ist weniger gut nutzbar von
dem entsprechenden monogastrischen Tier als der P in unbehandelter Roggenkleie. Allerdings ist der
P-Gehalt mit 1,3 g / kg uS (umsetzbarer Substanz) auch deutlich geringer.

Der hohe Grad der P-Reduzierung ermoglicht damit einen deutlich héheren Einsatz / Anteil von
behandelter Roggenkleie im Tierfutter als bisher, da die Limitierungen aufgrund des hohen P-Gehaltes
wegfallen. Die Futterannahme der Modelltiere zeigte keine Auffalligkeiten zwischen den Rationen.
Wenngleich sich doch einige Néhrstoffverschiebungen durch den Prozess der P-Abreicherung ergaben,
lasst sich abschlieBend eine Futtermitteltauglichkeit feststellen. Dies gilt insbesondere fir Wiederkauer
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und Schweine, fiir die der kalkulierte Energiegehalt pro kg Kleie durch die Behandlung nicht nachteilig
beeinflusst wird. Auch zeigt die P-Reduktion der Roggenkleie, dass sich umweltrelevante Vorteile bei
Einsatz der behandelten Kleie im Tierfutter ergeben. Bei gleichem Mengeneinsatz im Mischfutter ist der
P-Eintrag in die Umwelt bei Verwendung der behandelten Kleie um 2/3 reduziert (Tabelle 1).

Tabelle 1: Vergleich der absoluten P-Ausscheidungen bzw. Umwelteintrdge bei gleichem Einsatz im Tierfutter am
Beispiel der ermittelten scheinbaren P-Verdaulichkeiten von Kaninchen (uS = umsetzbare Substanz)

native Roggenkleie P-reduzierte Roggenkleie
P-Gehalt g/kg uS 12,9 1,3
scheinbare Verdaulichkeit % 85,73 52,81
P absolut verdaut g/kg uS 11,06 0,69
P absolut ausgeschieden g/kg uS 1,84 0,61
P-Eintrag in die Umwelt % 100 33,33

3.2.5 Gewinnung weiterer Wertstoffe

Die Hauptprodukte aus dem bisher dargestellten Prozess sind die P-reduzierte Kleie, die als verbessertes
Futtermittel eingesetzt werden kann, sowie das Phosphat-Salz mit einer potenziellen Anwendung in der
Futter- oder Dingemittelindustrie. Um die Wertschopfung aus dem Prozess noch weiter zu steigern,
wurde untersucht, ob sich aus dem Hydrolysat als Abfallstrom Potenzial fiir weitere Produkte ergibt.
Laboranalysen zeigten neben P insbesondere eine hohe Menge an phenolischen Komponenten im
Hydrolysat, die alle Derivate von Phenol umfassen. Phenole finden u. a. in der Lebensmittel- oder
chemischen Industrie Anwendung, da viele Vertreter Aromastoffe bilden bzw. antioxidative und
antimikrobielle Eigenschaften aufweisen [4].

Untersuchungen ergaben eine Rickgewinnung von bis zu 80 % der im Hydrolysat vorliegenden
phenolischen Komponenten. Dies wurde mittels Adsorption an XAD 16 bzw. XAD 7 HP, beides
Adsorbenzien aus dem Ionenaustauschharz Amberlit, erreicht. Eine Desorption in Natronlauge und
Ethanol fiihrte Gber mehrere Zyklen hinweg zu stabilen Ergebnissen. Alternativ oder ggf. anschlieBend
kénnten im Hydrolysat verbleibende Zucker als Nahrmedium in der biotechnologischen Industrie
genutzt werden, sodass Bakterienstdmme oder Pilzkulturen direkt im Hydrolysat nach der P-Abtrennung
angezlchtet werden kénnten.

3.3 Prozessanalyse

Aus den im LabormalBstab untersuchten Prozessalternativen wurde ein Ubergreifendes Konzept
entwickelt, um die Ziele einer P-reduzierten Kleie sowie eines als Futter- oder Diingemittel einsetzbaren
Phosphat-Salzes zu erreichen. Da die mechanische Abtrennung nicht in den Ublichen Mahlprozess
integrierbar ist, wird diese nicht in den Prozess mit inkludiert. Die enzymatische sowie thermo-chemische
Methode verlaufen parallel und stellen daher zwei alternative Prozesspfade dar, die im Weiteren
vergleichend betrachtet wurden.

3.3.1 Technische Analyse

Die Grundidee der groBtechnischen Umsetzung ist eine Integration des Prozesses bei
Mischfutterwerken, welche die Kleie zentral zu einem P-angepassten Getreidefutter verarbeiten konnten.
Die Auslegung erfolgte in einem theoretischen MaBstab von 5 300 t/a; dies entspricht der maximal zu
verarbeitenden Menge an Getreidekleie je Futtermittelwerk in Deutschland, wenn die gesamte Menge
an Futterkleie (aller Getreidetypen) in den deutschen Futtermittelwerken behandelt wird [5]. Es wird also
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angenommen, dass der hier fiir Roggen entwickelte Prozess auch auf andere Getreidetypen lbertragbar
ist und analog angewendet werden kann.

Die im Labor entwickelten Prozessschritte wurden zu den in den FlieBbildern gezeigten
Prozessalternativen zusammengefiihrt (Abbildung 12 und Abbildung 13). Die Prozessparameter sowie
Massenstrome der einzelnen Komponenten wurden direkt aus den Untersuchungen im Labor
Ubernommen bzw. hochskaliert.

l Ammoniumchlorid

l Magnesiumchlorid

l Natronlauge

Kleie

l Enzym lJ
B1 B2
l Wasser F1 T F2 F3 T2
o ;%Q% ).
— |b1 — |p2
[

Abbildung 12: VerfahrensflieBbild der enzymatischen P-Abtrennung und -Riickgewinnung aus Roggenkleie (Behélter (B),
Fordereinheiten (F), Trennapparate (T) und Trockner (D))

l
l

[ Kinwasser

Kiihiwasser

Gefalites Hydrolysat

Wasser

o

P-reduzierte Kieie

Abbildung 13: VerfahrensflieSbild der thermo-chemischen P-Abtrennung und -Rickgewinnung aus Roggenkleie (Behélter (B),
Fordereinheiten (F), Trennapparate (T) und Trockner (D))

Eine prinzipielle technische Machbarkeit ist flir beide Prozesspfade gegeben. Dabei ergeben sich
innerhalb der Prozesse jedoch unterschiedliche Herausforderungen. Die enzymatische Mobilisierung
wird mit einer Verweilzeit von 960 min betrachtet, was im kontinuierlichen Betrieb zu groBen
Behaltervolumina und im Anschluss daran zu hohen Wandstarken und groBen Herausforderungen in
der Durchmischung der Medien flhren wirde. Daher wird fir die enzymatische Behandlung ein
Chargenbetrieb in zehn parallelen und deutlich kleiner dimensionierten Bioreaktoren vorgesehen (B1 =
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B1.1 bis B1.10). Die verbleibenden Prozessschritte werden kontinuierlich ausgelegt. Insgesamt benétigt
dieser Prozess ca. 4 000 MWh/a Energie.

Der chemische Pfad zeichnet sich im Vergleich dazu durch relativ kurze Verweilzeiten aus. Allerdings
muss insbesondere bei der thermischen Behandlung mit Salzsdure die Korrosionsbestandigkeit aller
Bauteile sichergestellt werden; daher missen der Behdlter und alle Anschlussteile aus einer
Speziallegierung gefertigt werden. Die Gesamtenergienachfrage belauft sich auf ca. 14 500 MWh/a und
liegt damit etwas mehr als dreimal so hoch wie beim enzymatischen Pfad.

In beiden Prozessen wird eine hohe Menge an Tragerflissigkeit durch den Prozess geschleust; diese
folgt aus dem im jeweils ersten Schritt eingestellten Fest-Flissig-Verhaltnis fir die maximale Phytat-
Solubilisierung. Beim chemischen Prozess ist die Gesamtmasse noch um einen Faktor 3 hoher als beim
enzymatischen, sodass eine Aufkonzentrierung des P-Gehalts ggf. sinnvoll wére.

3.3.2 Okonomische Analyse

Aufbauend auf die technische Analyse wurden die Einzelkosten aller zu tatigenden Investitionen sowie
der im Bau und Betrieb anfallenden Kosten beider Prozesspfade aufsummiert und tber eine technische
Anlagenlaufzeit von 20 Jahren in ein jahrliches Mittel aufgeteilt. Dabei wurde ein Zinssatz von 5 %
angenommen. Daraus errechnen sich spezifische Produktgestehungskosten fiir das Phosphat-Salz
(anlehnend an die VDI Richtlinie 2067/6025). Die P-reduzierte Kleie wurde im Prozess damit als
Nebenprodukt angerechnet, welches entsprechend Erldse einbringt. Die Kostenannahmen flir Substrate
und Hilfsstrome sind in Tabelle 2 gegeben. Die Investitionskosten wurden Uberschlagig mit Angaben
aus der Literatur bzw. von flihrenden Herstellern der entsprechenden Apparatetypen bestimmt.

Tabelle 2: Kostenannahmen

Kosten fiir Verbrauchsmittel Kosten fiir Hilfsstoffe

Kleie / €/t 110 Kuhlwasser / €/t 04
Salzsaure (32 %) / €/t 740 Wasser (incl. Abwasserkosten) / €/t 4
Natronlauge (32 %) / €/t 800 Strom / €/kWh 0,27
Enzym / €/t 45000 Abwirme / €/kWh 0,03
Magnesiumchlorid Hexahydrat / €/t 710

Ammoniumchlorid / €/t 1310

Kostenverteilung

Insgesamt ergeben sich fiir den enzymatischen und chemischen Prozesspfad Investitionskosten von ca.
2,6 bzw. 3,6 Mio. €; die Hauptinvestitionen entfallen mit ca. 50 % in der enzymatischen Behandlung und
mit ca. 40 % in der chemischen Behandlung auf den Trockner fiir die P-reduzierte Kleie (Abbildung 14).

Die verbrauchsgebundenen Kosten ergeben sich aus den Massenstromen und den in Tabelle 2
genannten Kostenannahmen zu 1,7 Mio. €/a in der enzymatischen Behandlung und zu ca. 16,5 Mio. €
im thermo-chemischen Prozess; hier fallen insbesondere die groBen Mengen an Salzsdure und
Natronlauge mit je einem Drittel der Kosten ins Gewicht. Im enzymatischen Pfad fallen vor allem
Ausgaben fir das Substrat und die Fallungsreagenzien an (Abbildung 15). Die betriebsgebundenen
Kosten werden mit je ca. 1,3 Mio. €/a fiir Anlagen- und Verwaltungspersonal bertcksichtigt.

Fur den enzymatischen Prozesspfad ergaben sich unter Einbezug aller genannten Kostenpositionen
Produktgestehungskosten in Hohe von ca. 29 €/kg und fir den thermo-chemischen Pfad in Hohe von
58 €/kg. Dies bezieht sich auf je ca. 11 Gew.-% P-Gehalt im Endprodukt. Ubliche Phosphat-basierte
Additive (mit ca. 20 Gew.-% P) werden fiir < 1 €/kg angeboten. Damit sind die aus dem hier entwickelten
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Prozess dargestellten Produkte unter den gewdhlten Randbedingungen unter kommerziellen
Bedingungen noch nicht am Markt darstellbar. Um die groBten Stellschrauben fiir eine kostenglinstigere
Produktion zu identifizieren, wurde eine Sensitivitatsanalyse der Produktionskosten durchgefiihrt.

D2
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4 W w2 Bl

F3_F
£l P2
D2
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/2%

5206 39% —
\ R2 \ R4
11 2% T
T2 5%
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Abbildung 14: Verteilung der Investitionskosten, links: enzymatischer Prozesspfad, rechts: thermo-chemischer Prozesspfad, B:
Behilter; R: Riihrer; T: Trenneinheit: D: Trockner; F: Férdereinheit W: Wérmedibertrager
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Abbildung 15: Verteilung der Verbrauchskosten; links: enzymatischer Prozesspfad rechts: thermo-chemischer Prozesspfad

Sensitivitatsanalyse

Innerhalb der Sensitivitatsanalyse wurden groBBe Kostenpositionen innerhalb eines Rahmens von + 50 %
variiert und der Einfluss auf die Produktgestehungskosten betrachtet. Die groBten Unsicherheiten in der
Datenbasis liegen bei den Investitionen, da in einem derart friihen Entwicklungsstadium des Prozesses
nur sehr Uberschlagige Annahmen mdoglich sind. In beiden Prozessalternativen wirken sich die
Anderungen der Investitionen im betrachteten Bereich mit unter 1€/kg nur sehr gering auf die
Produktgestehungskosten aus; diese dirften daher aus aktueller Sicht relativ robust sein. Die
Sensitivitatsanalyse zeigt jedoch, dass die Investitionskosten den groBten Einfluss im enzymatischen
Prozess haben; fiir den thermo-chemischen Prozesspfad wirken sich die Kosten fiir NaOH und HCI mit
0,09 €/kg pro Prozent Anderung des Preises (oder der benétigten Menge) am gréBten aus.

Unter der Annahme, dass eine Verfutterung der nicht getrockneten Kleie mit einem Restfeuchtegehalt
von ca. 60 Gew.-% erfolgt, entfallen Investitionen und Energiekosten fiir den Trocknungsschritt und die
Produktgestehungskosten wirden sich auf 15 €/kg fir den enzymatischen und 45 €/kg fir den
chemischen Prozess reduzieren. Eine weitere Reduktion der Kosten des chemischen Prozesses k&nnte
durch geringere Mengen an eingesetzter NaOH erfolgen; dies ware mittels einer elektrochemischen
Fallung moglich. Damit zeigt sich zwar, dass der dargestellte Prozess mit dem Phosphat-Salz als
hauptsachliches Wertprodukt unter den aktuellen Rahmenbedingungen nicht unter kommerziellen
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Bedingungen durchgefiihrt werden kann, jedoch auch, dass ein hohes Potenzial an Kostenreduktionen
bezogen auf den hier untersuchten Standardprozess besteht.

3.3.3 Okologische Analyse

Mit der Darstellung der P-reduzierten Kleie und eines nachhaltigen Phosphat-Salzes zielt der Prozess
auf einen 6kologischen Mehrwert ab, produziert gleichzeitig jedoch auch selbst Umweltauswirkungen.
Im Fokus der Okobilanzierung stehen hier die Auswirkungen des Prozesses auf den anthropogen
verursachten Klimawandel (angegeben als AusstoB an CO.-Aquivalenten pro Tonne modifizierte Kleie)
sowie auf die Versauerung von Béden (angegeben als AusstoB an SO-Aquivalenten pro Tonne
modifizierte Kleie).

Systemgrenzen und Methode der Wirkungsabschatzung

Fir beide Prozesse wird ein ,Cradle-to-gate”-Ansatz verfolgt; d. h. alle Umweltauswirkungen der Be-
schaffung von Energie und Materialien fiir den Prozess sowie die Auswirkungen des
Produktionsprozesses selbst werden einbezogen. Die Nutzungsphase der beiden Produkte wird nicht in
der Analyse berucksichtigt (Systemgrenzen in Abbildung 16 und Abbildung 17).

Es wurde die ReCiPe-Methode fir die Wirkungsabschatzung (Life Cycle Impact Assessment, LCIA)
gewahlt; die Produktionsdaten entsprechen den europdischen Mittelwerten. Die Umweltauswirkungen
werden innerhalb des Prozesses massenbezogen auf beide Endprodukte aufgeteilt; hierzu fand eine
kausale Allokation zwischen der P-reduzierten Kleie (Hauptprodukt) und dem Phosphat-Prazipitat
(Koppelprodukt) statt.
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Abbildung 16: Systemgrenzen zur Okobilanzierung des enzymatischen Verfahrens
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Abbildung 17: Systemgrenzen zur Okobilanzierung des thermo-chemischen Verfahrens

Umweltauswirkungen der P-reduzierten Kleie

Bezlglich der absoluten Umweltauswirkungen der Herstellung von 1 t modifizierter Kleie zeigt sich, dass
der thermo-chemische Prozess mit einem Faktor von 11 eine groBere Auswirkung auf den Klimawandel
hat als der enzymatische Prozess (absolut 1700 bzw. 150 kg CO,-Aquivalente). Auch der Beitrag zur
Versauerung durch den thermo-chemischen Prozess ist erheblich groBer als beim enzymatischen
Prozess (absolut 9 bzw. 0,3 SO,-Aquivalente/t Kleie). Der Hauptbeitrag zu den Umweltauswirkungen
(Abbildung 18) entféllt, vor allem fiir den enzymatischen Pfad, auf die Energienachfrage sowie beim
thermo-chemischen Prozess auf den Bedarf an Chemikalien.

Die Bewertung der Umweltauswirkungen basiert auf dem Energiemix fiir Deutschland, der auch eine
Stromerzeugung aus Braunkohle, Steinkohle und Erdgas umfasst [6] und somit einen groBen Einfluss auf
die Wirkungskategorie Klimawandel hat. Im Braunkohletagebau entstehen auBerdem Schwefelsdure und
Eisensulfat, die zur Versauerung von Béden und Grundwasser beitragen [7, 8]. Damit kann eine Nutzung
ausschlieBlich erneuerbarer Energien fir Warme und Strom die Umweltauswirkungen sowohl auf den
Klimawandel als auch auf die Versauerung fiir beide Prozesse signifikant reduzieren; fiir den
enzymatischen Pfad um etwa 70 %, fir den chemischen Pfad um ein Viertel.
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Abbildung 18: Beitrag der Produktion P-reduzierter Kleie zum Klimawandel bzw. der Versauerung von Béden

Umweltauswirkungen des Phosphat-Salzes

Eine Ruckgewinnung von Phosphat-Prazipitaten erfolgt aktuell meist aus Klarschlamm und wird im
Rahmen einer dkologischen Bewertung Ublicherweise ohne Allokation betrachtet, da Phosphat haufig
das einzige Wertprodukt aus dem Prozess ist [9, 10]. In diesem Kapitel ist das Phosphat-Prazipitat die
funktionelle Einheit und die Umweltauswirkungen aller Prozessschritte werden dem Phosphat-Prazipitat
zugeordnet, um die Ergebnisse mit der Literatur vergleichen zu kénnen.

Bezliglich der Auswirkungen auf den Klimawandel ergeben sich bei der Herstellung von 0,17 t Phosphat-
Prazipitat (skaliert entsprechend einer Menge von 1t modifizierter Kleie) 540 kg CO,-Aquivalente im
enzymatischen Prozess und 6000 kg CO.-Aquivalente im thermo-chemischen Prozess. Diese Ergebnisse
werden mit den Umweltauswirkungen der P-Rickgewinnung aus Klarschlamm mittels der Technologien
AquaReci sowie PHOXNAN verglichen, die sich in einem friihen PilotmaBstab befinden. Beide Verfahren
beinhalten je einen Fallungsschritt, der auf Calciumphosphat (AquaReci) bzw. Struvit (PHOXNAN) abzielt.
Beim AquaReci-Prozess geht der Fallung eine superkritische Oxidation voraus und beim PHOXNAN-
Prozess eine wassrige Oxidation [9]. Es zeigt sich, dass die thermo-chemische P-Rickgewinnung ein
ahnliches, nur leicht héheres Niveau an CO,-Aquivalenten aufweist wie die P-Riickgewinnungsprozesse
aus Klarschlamm; der enzymatische Prozess liegt deutlich darunter (Abbildung 19). Dariiber hinaus wird
ein Vergleich mit der konventionellen Herstellung des mineralischen Diingers Diammoniumphosphat
(DAP) angestellt [10], der ebenfalls verdeutlicht, dass der enzymatische Prozess vorteilhaft ist; die
Klimaauswirkungen des thermo-chemischen Prozesses sind etwas hoher als die der DAP-Herstellung.
Wird die P-reduzierte Kleie als Wertprodukt betrachtet und somit eine kausale Allokation vorgenommen,
reduzieren sich die Umweltauswirkungen.
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Abbildung 19: Vergleich der Auswirkungen verschiedener P-Riickgewinnungstechnologien auf den Klimawande! (links) und die
Versauerung von Bdden (rechts)

Im Hinblick auf die Wirkungskategorie Versauerung sind die Ergebnisse der verschiedenen P-
Ruckgewinnungsverfahren schwer zu vergleichen, da die Verfahren unterschiedliche Arten und Mengen
an Chemikalien verwenden. Insgesamt zeigt jedoch auch bzgl. dieser Wirkungskategorie der
enzymatische Prozesspfad gegeniiber den Vergleichsverfahren und dem thermo-chemischen Pfad
deutlich niedrigere Umweltauswirkungen; der chemische Prozess befindet sich etwa in der
GroBenordnung anderer P-Rickgewinnungsverfahren.

Der Beitrag der unterschiedlichen Inputstréome auf die Umweltauswirkungen (Abbildung 20) zeigt einen
analogen Trend wie fir die Darstellung der P-reduzierten Kleie; die Hauptbeitrdge entfallen auf die
Energienachfrage sowie den Bezug von Chemikalien, hier Salzsdure und Natronlauge.
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Abbildung 20: Beitrag der Phosphat-Riickgewinnung aus Kleie zu den Umweltauswirkungen

In Summe zeigte die 6kologische Bewertung des entwickelten Prozesses, dass die Auswirkungen auf den
Klimawandel und die Versauerung von Bdden als Hauptkategorien in einer ahnlichen GréBenordnung
liegen wie P-Rickgewinnungsverfahren aus Klarschlamm bzw. die Herstellung von Diingemitteln aus
mineralischen Ressourcen. Besonders der enzymatische Pfad hebt sich jedoch durch den geringen
Einsatz von Chemikalien und damit eine deutlich niedrigere Umweltauswirkung als der thermo-
chemische Pfad und auch eine niedrigere Umweltauswirkung als die Vergleichsprozesse ab.
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4 Offentlichkeitsarbeit

Uber die Projektlaufzeit wurde das Projekt auf nationalen und internationalen Konferenzen vertreten
und Projektergebnisse wurden durch Publikationen in wissenschaftlichen Zeitschriften verbreitet.

4.1 Tagungen
Inhalte des Projekts wurden in Absprache der Projektpartner auf den folgenden Tagungen vorgestellt:
Himmelfahrtstagung on Bioprocess Engineering 2021

Widderich, N. Vortrag mit dem Titel ,Taking Advantage of in vivo Hydrolysis in Animal Feeds for
Phosphorus Adjustment”.

Aachen Protein Engineering Symposium (ACES 2021)

Stotz, J; Lenz, P.; Ruff, A. J.; Schwaneberg, U. Posterprasentation mit dem Titel ,From Farm to Table: New
Strategies for Phosphate Recovery”.

13t European Congress of Chemical Engineering and 6th European Congress of Applied
Biotechnology 2021

Widderich, N. Posterprasentation mit dem Titel: ,Finding the Optimal Operating Point to Utilize Intrinsic
Enzymes for The Phosphorus Adjestment in Animal Feeds".

International Symposium on Green Chemistry (ISGC 2022)

Widderich, N. Vortrag mit dem Titel: ,Inline Determination of Phytic Acid Content in Cereals during
Enzymatic Phosphorus-Adjustment”.

International Symposium on Green Chemistry (ISGC 2022)

Mayer, N. Vortrag mit dem Titel: ,Phosphorus Sustainability: Approaches for an efficient P utilization
from cereal by-products in feed industry”.

Himmelfahrtstagung on Bioprocess Engineering 2022

Widderich, N. Posterprasentation mit dem Titel: ,Inline Determination of Phytic Acid Content in Cereals
During Enzymatic Phosphorus Adjustment”.

RWTH Transparent 2023 - Biotechnologische Phosphat Herstellung
European Sustainable Phosphorus Conference 2023 (ESPC 4)

Widderich, N. Posterprasentation mit dem Titel ,Inline Determination of Phytic Acid Content in Cereal
During Enzymatic Phosphorus Adjustment”.

Phosphorus in Europe Research Meeting 2023 (PERM5)

Mayer, N. Vortrag mit dem Titel ,A novel process for an efficient phosphorus utilization from cereal by-
products in feed industry”.

ProcessNet 2023: (bio)Process Engineering - A Key to Sustainable Development.
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Widderich, N. Posterprasentation mit dem Titel: ,ATR-FTIR Quantification of Phytic Acid for Feed
Conditioning”.

Biocat 2023: 10th International Congress on Biocatalysis

Widderich, N. Posterprasentation mit dem Titel: ,ATR-FTIR Based Inline Analysis for Phytate-
Quantification During Feed Conditioning”.

Himmelfahrtstagung on Bioprocess Engineering 2023

Widderich, N. Vortrag mit dem Titel: ,Project PhANG — Phosphorus Utilization from Plant-Based
Material”.

European Biomass Conference and Exhibition 2023 (EUBCE)

Mayer, N. Vortrag mit dem Titel ,Sustainable Phosphorus from cereal-based animal feed: A novel
recovery technology”.

Forschungsschwerpunkt Biobased Processes and Reactor Technologies der TUHH, 2023

Mayer, N. Vortrag mit dem Titel ,Process development for phosphorus recovery from rye bran”.

4.2 Publikationen

Im Rahmen des Projektes wurden die folgenden Veroffentlichungen erarbeitet:

Evolution of E. coli phytase towards improved hydrolysis of inositol tetraphosphate

Herrmann, K. R., Brethauer, C,, Siedhoff, N. E., Hofmann, L, Eyll, J., Davari, M. D., Schwaneberg, U., Ruff, A.
J.* (2022). Evolution of E. coli phytase towards improved hydrolysis of inositol tetraphosphate (InsP4).
Frontiers in Chemical Engineering, 4.

DOI: 10.3389/fceng.2022.838056

FTIR Quantification of Phytic Acid for Feed Conditioning

Widderich, N.; Liese, A.; Bubenheim, P. (2022). FTIR Quantification of Phytic Acid for Feed Conditioning.
Chem. Ing. Tech. 94 (9).

Conditioning of Feed Material Prior to Feeding: Approaches for a Sustainable
Phosphorus Utilization

Widderich, N., Mayer, N., Ruff, AJ., Reckels, B., Lohkamp, F., Visscher, C., Schwaneberg, U., Kaltschmitt,
M., Liese, A., Bubenheim, P. (2022). Conditioning of Feed Material Prior to Feeding: Approaches for a
Sustainable Phosphorus Utilization. Sustainability, 14 (7).

DOLI: 10.3390/5u14073998

Biotechnological production of food-grade polyphosphate from deoiled seeds and bran

Herrmann, K. R, Fees, J.,, Christ, J.,, Hofmann, L, Block, C., Herzberg, D., Broring, S., Reckels, B., Visscher, C.,
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5 Fazit und Ausblick

Wahrend der Projektlaufzeit konnten alle Arbeitspakete vollstandig bearbeitet werden. Es wurden zwei
alternative Prozesspfade entwickelt, die als Produkte jeweils die P-reduzierte Kleie mit nachgewiesener
Futtermitteleignung sowie ein Phosphatsalz mit definierter Kristallstruktur erzielten. Die
Futterungsstudien mit der enzymatisch behandelten und P-reduzierten Kleie zeigten eine gute
Futteraufnahme der Kaninchen und der Energiegehalt der Kleie verdndert sich durch die Behandlung
nicht signifikant. Zwar ist der verbleibende P-Gehalt schwerer verdaulich als in der nativen Kleie; die
Behandlung ermdglicht jedoch die Beimischung deutlich hdherer Mengen an Kleie zu
Futtermittelmischungen, sodass Kleie als Rohstoff zu hdherem Anteil genutzt werden kann.

Mit einer Gesamtausbeute von > 90 % kann mittels beider Prozesspfade der Grof3teil des Ps in Roggen-
kleie als Phosphatsalz nutzbar gemacht werden. Der enzymatische Pfad stltzt sich dabei auf die Nutzung
eigens angepasster Phytasen bei Raumtemperatur und pH 4,4 mit einer anschlieBenden Fallung des
Phosphats als Struvit oder Calciumphosphat. Im thermo-chemischen Pfad erfolgt ein dreistufiger
Prozess, in dem eine Extraktion der Kleie in Salzsaure (pH 0,2), die thermische Spaltung organischen Ps
bei 180 bis 200 °C sowie die abschlieBende Fallung als Magnesiumphosphat aufeinanderfolgen.

Waéhrend also der enzymatische Prozesspfad bei milderen Bedingungen ablauft und somit eine deutlich
niedrigere Energienachfrage und auch niedrigere Verbrauchskosten aufweist, verlauft der thermo-
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chemische Prozess mit deutlich niedrigeren Verweilzeiten und kann eine noch etwas héhere Ausbeute
erreichen. Nach den aktuellen Rahmenbedingungen sind die Phosphatsalze aus den beiden Prozess-
pfaden verglichen mit Dingemitteln und Futtermittelzusatzen auf dem Markt nicht kommerziell
umsetzbar. Verglichen mit der Darstellung mineralischen Ps sowie Methoden der P-Riickgewinnung aus
Klarschlamm zeigt der enzymatische Prozesspfad deutliche umweltseitige Vorteile, da sowohl die
Auswirkungen auf den Klimawandel auch die Versauerung durch den hier dargestellten Prozess deutlich
geringer sind. Die Umweltauswirkungen des thermo-chemischen Prozesspfads befinden sich in dhnlicher
GroBenordnung wie die der Vergleichsprozesse.

Aus diesem Grund soll insbesondere der enzymatische Prozesspfad, dessen Hochskalierung bereits bis
zu einem MaBstab von ca. 400 L pro Batch erfolgreich durchgefiihrt wurde, in einem Folgeprojekt
(,PhANG-Up") weiter untersucht werden. Ziel ware es, eine Pilotanlage in einer landwirtschaftlichen
Umgebung aufzubauen und anlehnend an die hier getatigte Sensitivitdtsanalyse eine
Prozessmodifikation zu finden, die auch kommerziell darstellbar ist. Hierfir missen unterschiedliche
Prozessanpassungen untersucht und jeweils begleitend technisch und ékonomisch analysiert werden.
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