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VI Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Die enzymatische Hydrolyse von Stirke spielt in zahlreichen Industriezweigen eine essentielle Rolle.
Um eine effiziente Degradation partikulédrer Stirke zu bewerkstelligen, ist in den allermeisten Fillen
eine mit der Hydrolyse einhergehende Verkleisterung der Stirke notwendig. Der Begriff Verkleiste-
rung wird im Allgemeinen verwendet, um alle Eigenschaftsdnderungen zu beschreiben, die Stirke

wiéhrend der Suspendierung im Wasseriiberschuss unter Temperatureinfluss durchlauft.

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit besteht darin, die unterschiedlichen Mechanismen der Stér-
keverkleisterung experimentell zu quantifizieren und die dabei stattfindenden Stofftransportvorgéinge
zu beschreiben. Weiterhin wird der Einfluss der Verkleisterungsmechanismen auf die enzymatische
Hydrolyse dargestellt sowie ein experimenteller Ansatz zur Beschreibung der Hydrolysekinetik von
gelosten Stiarkepolymeren verfolgt. Da die Mechanismen der Stirkeverkleisterung und Hydrolyse in
realen Systemen sehr verwickelt sind, wurden experimentelle Ansétze gewéhlt, die eine weitgehende
Entkopplung der Prozesse erlauben. Ausgehend von realen Gerstenmalzmaischesuspensionen wurde
anhand experimenteller Untersuchungen festgestellt, dass die Schrotagglomeratgrofien, die mit braue-
reitypischen Zerkleinerungsmaschinen erzeugt werden, keinen signifikanten Einfluss auf die Verkleis-
terungs- und Hydrolyseprozesse der Stirke haben. Anhand einer Stofftransportmodellvorstellung wur-
de abgeleitet, dass der Transportwiderstand innerhalb der pordsen Agglomeratstruktur vernachléssig-
bar klein ist, im Vergleich zum Stofftransportwiderstand an der priméren Stirkepartikel. Ausgehend
von dieser Vereinfachung wurde das untersuchte Stoffsystem fiir die vorliegende Arbeit dahingehend
abstrahiert, dass isolierte Stiarkepriméarpartikeln zur Untersuchung der Stofftransportkinetiken einge-
setzt wurden. Die angewandte experimentelle Methodik erlaubt es, die fiir die Verkleisterung eminent
wichtige Wasseraufnahme in die Stirkepartikel zu diskreten Zeitpunkten zu ermitteln. Die Ergebnisse
wurden genutzt, um mittels der instationdren Stofftransportbilanzgleichung Geschwindigkeitskonstan-
ten flr die Diffusion freien Wassers in der Stirkepartikel als auch Reaktionskonstanten fiir die Stirke-
hydratisierungsreaktion in der Partikel abzuleiten. Der konvektiv-diffusive Transport bei der Freiset-
zung von Stirkepolymeren aus partikuldrer Stirke wurde mittels instationidren Bilanzgleichungen be-
schrieben und die notwendigen Transportkoeffizienten experimentell ermittelt. Die Ergebnisse ermdg-
lichen die Lokalisation der Widerstandslage der instationdren Stoffiibertragung innerhalb der Partikel,
womit intensivierende MaBnahmen des konvektiven Transports in der kontinuierlichen Phase von
Starkesuspensionen nicht zielfithrend sind. Die Ergebnisse der enzymatischen Hydrolyse partikuldrer
Starke haben gezeigt, dass ein nicht unerheblicher Teil der Hydrolysereaktion innerhalb der Stirkepar-

tikel stattfindet und somit eine Kopplung von Enzymreaktion und Transportprozessen notwendig ist.

Die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Ergebnisse erlauben einen néheren Einblick in die verwi-
ckelten Zusammenhénge der Verkleisterung und enzymatischen Hydrolyse von partikulédrer Stirke und
stellen grundlegende Daten und mechanistische Zusammenhénge fiir eine modellbasierte, pradiktive

Modellierung der Starkehydrolyse bereit.



English Summary — Abstract Vil

ENGLISH SUMMARY — ABSTRACT

Enzymatic hydrolysis of starch is essential in various industrial fields. In most cases hydrolysis is ac-
companied with gelatinization that is necessary for an efficient degradation of particulate starch. In
general, gelatinization is an umbrella term for all mechanisms taking place during suspending starch
particles in excess water with higher temperatures and affecting the physico-chemical properties of

starch.

The objectives of this thesis are the experimental verification of the kinetics of the different gelatiniza-
tion mechanisms, as well as to deliver a mathematical description of the mass transport mechanisms
taking place. Furthermore the impact of gelatinization mechanisms on the hydrolysis of particulate
starch is shown and an approach to describe the hydrolysis kinetics of starch polymers in solution is
delivered. As the mechanisms of gelatinization and hydrolysis are highly convoluted in real food sys-
tems, experimental approaches were used, that allow a decoupled observation of the involved mecha-
nisms. Experimental observations with barley malt mashes of practical relevance showed that gelatini-
zation and starch hydrolysis are not affected by the grist size distribution obtained with comminution
machines typical for the brewing industry. Outgoing from a mass transfer model concept it was de-
rived that mass transfer resistance of grist agglomerates is negligible compared to the resistance at
primary starch particles. For this reason model starch systems were established for the experimental

part of this work, based on primary starch particles isolated from barley.

An experimental approach allowed measuring the eminently important water uptake of starch particles
and the temperature dependent kinetics of the process. Based on the general transient mass transfer
balance equation, the experimental data were used to define effective diffusion coefficients and reac-
tion rate constants of free water within the starch particle and the hydration reaction rate constants of
starch, respectively. Mass transport of starch polymers during leaching from particulate starch was
described by coupling transient mass transfer equation with convective transport in the fluid phase of
starch suspensions. The necessary mean transport coefficients of diffusing species were measured ex-
perimentally. The results allowed the location of the mass transfer resistance within the starch particle.
Due to these findings intensification of convective transport within the fluid phase of starch systems is
not an opportunity for shorter process times. Hydrolysis of pre-gelatinized starch particles showed that
a major part of starch depolymerisation is located within the starch particle. For this reason an ap-

proach is necessary that couples mass transfer with enzyme reaction kinetics.

The results of the present thesis show a deeper insight into the convoluted mechanisms of starch gelat-
inization and enzymatic degradation of particulate starch and deliver basic mechanistic information

and data for a predictive modeling approach of starch hydrolysis.
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1 Einleitung

Die industrielle Lebensmittelherstellung ist gepragt von eng verzahnten Prozessketten und Produkti-
onsabldufen. Um sowohl hohen Qualititsanforderungen als auch den 6konomischen und 6kologischen
Erfordernissen Geniige zu tun, miissen die Prozesse exakt aufeinander abgestimmt sein. Vor diesem
Hintergrund miissen Optimierungspotentiale der ineinandergreifenden Prozesse eruiert, bewertet und
umgesetzt werden. Dazu ist es notwendig Wissen iiber die grundlegenden Mechanismen zu schaffen,
da lediglich dies langfristig zu wirklichen Verbesserungen fithren kann. Im Bereich der Bierherstellung
hat dies ebenso Giiltigkeit wie in allen anderen Industriezweigen. Der Maischprozess ist fiir die ge-
samte Bierherstellung von essentieller Bedeutung, da alle nachfolgenden Verarbeitungsprozesse sowie
die endgiiltige Qualitit des Produktes maBigeblich von dessen Erfolg abhidngen. Die Hauptaufgabe des
Maischens ist es, die im Getreiderohstoff enthaltene Stirke durch physikalische und enzymatische
Vorginge in Losung zu iiberfilhren und somit eine zuckerreiche Losung (Wiirze) bereitzustellen. Das
Maischen stellt einen sehr komplexen Vorgang dar, da neben der Rohstoffqualitét, die mafgeblichen
Anteil an technologischen Fragestellungen hat, eine Vielzahl an verfahrenstechnischen Grundoperati-

onen Einfluss auf den Prozess nehmen.

1.1 Problemstellung und Motivation

Der Maischprozess, der technologisch sehr gut untersucht ist [7, 150], stellt einen rein empirisch ge-
steuerten Prozess dar. Im Giiltigkeitsgebiet des deutschen Reinheitsgebotes beschrankt sich die Ein-
flussnahme an dieser Stelle im Allgemeinen auf die Definition von Temperatur-Zeit-Profilen. Diese
basieren auf dem Wissen iiber die am Prozess beteiligten Enzyme und deren Wirkungsoptima sowie
technologischen Erkenntnissen {iber die resultierende Wiirzezusammensetzung. Fortschritte im Be-
reich der Ziichtung von geeigneten Rohstoffen und deren Verarbeitung beim Mélzen fiihrten zu erheb-
lichen Zeiteinsparungen beim Maischen [151]. Apparative Verbesserungen sind vielfach zur Optimie-
rung technologischer Belange erfolgt (bspw. Verminderung der Sauerstoffaufhahme) [150]. Anstren-
gungen zur Beeinflussung verfahrenstechnischer Problemstellungen, wie der homogenen Durchmi-
schung von Wasser und geschrotetem Rohstoff [11] sowie der homogenen Temperaturverteilung bzw.

dem ziigigen Wérmeiibergang [99], wurden vielfach unternommen und erfolgreich umgesetzt.

Beim Maischen handelt es sich um einen Prozess, bei dem groBe Volumina auf hohe Temperaturen
erhitzt werden miissen und der dementsprechend energieintensiv ist. Aus diesem Grund ist eine mess-
wertbasierte Regelung bzw. eine pradiktive modellbasierte Auslegung der tatsdchlichen Erfordernisse

des Prozesses wiinschenswert.

Zahlreiche Arbeiten in der Literatur beschéftigen sich mit diesem Problemkreis.



2 Einleitung

MEDDINGS [137] entwickelt eine Modellvorstellung zur Extraktbildung wahrend des Maischens. Er
geht von einem diffusiven Austausch zwischen Malz und umgebender Fliissigkeit aus, der von einer
Reaktion in beiden Phasen begleitet wird. Der Vorgang umfasst sowohl die Wasseraufnahme als auch
die Verkleisterung der Stirke sowie enzymatische Umwandlungen. Anhand experimenteller Ergebnis-
se zur Extraktbildung leitet er Reaktionskonstanten und Diffusionskonstanten ab, die beide mehrere
ganz unterschiedliche Mechanismen in sich vereinen. SCHUR [175] verwendet einfache kinetische
Ansitze zur Beschreibung der Extraktentwicklung beim Maischen und macht eine Abhéngigkeit der

Umwandlungsreaktionen vom diffusiven Transport aus, auf den er jedoch nicht ndher eingeht.

MARC & ENGASSER [134] beschreiben ein Modell, das die Stiarkehydrolyse durch a- und B-Amylase
erfasst und die Bildung der niedermolekularen Zucker im zeitlichen Verlauf abbildet. In die aus einer
Massenbilanz folgende Losung des notwendigen Differentialgleichungssystems flieBen zahlreiche
Parameter ein, vornehmlich in Form von empirisch ermittelten Loslichkeitskonstanten. Die von den
gleichen Autoren bereits zuvor verdffentlichten mechanistischen Zusammenhénge zwischen Reaktion

und Diffusion [59] werden in diesem Modell nicht beriicksichtigt.

KOLJONEN [113] verwendet einen vergleichbaren Modellansatz unter Reduktion der Parameter. Der
bereits von MEDDINGS und SCHUR beschriebene bzw. vermutete Einfluss des diffusiven Austauschs
innerhalb der Feststoffphase wird hier nicht beriicksichtigt. Es gehen jedoch Loslichkeitskonstanten
fiir die wichtigsten Enzyme in das Modell ein, die EINSIEDLER [56] in seiner analogen Betrachtung
iibernimmt. BRANDAM [23] erweitert die genannten Modelle, indem er die Verkleisterung der Stdrke
detaillierter abbildet. Durch einen kinetischen Ansatz 1. Ordnung beschreibt er die Verkleisterung und
unterscheidet zusétzlich zwischen groBen und kleinen Stirkekornern. Transportmechanismen, die bei

der Verkleisterung auftreten, zieht er nicht in Betracht.

MACGREGOR [131] entwickelt rein empirische Korrelationen anhand von Laboruntersuchungen zum

gebildeten Zuckerspektrum beim Maischen in Abhéngigkeit der Aktivitdt der amylolytischen Enzyme.

KIRSE & BRIESEN [108] verwenden eine Modellierung basierend auf Populationsbilanzen, um die
enzymatische Hydrolyse verzweigter Polymere, wie bspw. Amylopektin zu beschreiben. Der hohe
Detaillierungsgrad erlaubt eine sehr gute Vorhersage der Depolymerisation von in Losung befindlichen
Polymeren. Zur Beschreibung der Hydrolyse partikuldrer Stirke miissen jedoch Transportprozesse von

der dispersen in die fluide Phase ebenso beriicksichtigt werden.

Allen genannten Arbeiten ist gemein, dass sie zur Parameterabschitzung auf Laborexperimente zu-
riickgreifen miissen. Dies liegt vornehmlich am Mangel an Inline- und Onlinemesssystemen, die es
erlauben, die Umwandlungen beim Maischen zu erfassen. Vor diesem Hintergrund betrieb
HERRMANN [86] Anstrengungen, um den Maischfortschritt {iber die Suspensionsviskositit der Mai-
sche zu detektieren. Wenngleich damit lediglich eine summarische GroBle des Stirkeumsatzes be-

schrieben werden kann, ldsst die Messgrof3e wichtige Riickschliisse auf den Zustand der Stirke und
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die Rohstoffqualitit zu [73]. MITZSCHERLING [142] verfolgt den Ansatz, den Fortschritt der Umwand-
lungen iiber eine Messstrecke in einem Bypass des MaischgefaBles zu ermitteln. Zu diesem Zweck
wird die Maische iiber einen Siebzyklon geklirt und verschiedene Eigenschaften der fluiden Phase
erfasst. Die Spezifitit der MessgroBen reicht jedoch nicht zur Validierung der bereits angefiihrten Si-

mulationen aus.

Der Einfluss des eingesetzten Rohstoffs auf den Prozess wurde eingehend untersucht und technolo-
gisch beschrieben [104, 174]. Aus den Arbeiten geht hervor, dass schwankende Rohstoffqualititen die
Verarbeitung erschweren. Insbesondere die Bedeutung der Stirkeverkleisterung auf den Prozess sowie

die technologischen Auswirkungen werden von SCHULL [174] detailliert beschrieben.

Aus dem Literaturiiberblick lassen sich folgende grundlegende Problemstellungen ableiten, die einer
pradiktiven Beschreibung des Maischprozesses sowie einer darauf basierten Regelung dieses elemen-

taren Prozessschrittes entgegenstehen:

(1) Die messtechnische Erfassung des Fortschritts der Umwandlungsmechanismen wéhrend des
Maischens gestaltet sich schwierig. Mittels Inline- bzw. Onlinemesssystemen konnen nur
summarische Groflen betrachtet werden, die keinen Aufschluss iiber wichtige Detailinformati-
onen liefern. Gerade diese sind jedoch entscheidend zur Regelung des Prozesses.

(2) Eine pradiktive Prozessauslegung basierend auf empirischen Modellen erfasst zumeist nur die
Abbaumechanismen von gelosten Starkepolymeren in der fluiden Phase der Maischesuspensi-
on. Jahrgangsbedingte Rohstoffschwankungen betreffen jedoch insbesondere die Eigenschaf-
ten der partikuldren Stirke, die intragranulare Struktur und die chemisch-physikalische Modi-
fizierung der Stirke und verursachen mitunter Probleme wihrend des Prozesses.

(3) Die Beteiligung von diffusiven Widerstinden sowie Stoffiibertragungsmechanismen bei der
Amylolyse partikuldrer Stirke wihrend des Maischens ist oftmals angesprochen. Eine gezielte
experimentelle Erfassung von entsprechenden Konstanten erfolgte bisher nicht.

(4) In einer Vielzahl von Untersuchungen scheitert die zweifelsfreie Aussage und Zuordnung von
Eigenschaften und Mechanismen an der Komplexitdt der Maischezusammensetzung und der

Uberlagerung der Einzelmechanismen.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Es wurde bereits dargestellt, dass sich bisherige Modellsétze zur pradiktiven Berechnung des Stirke-
abbaus beim Maischen zumeist auf die amylolytischen Vorgénge in der fluiden Phase konzentrieren.
Die ZielgroBe ist in den meisten Fillen der gebildete vergirbare Extrakt in der fluiden Phase. Stiarke
liegt jedoch insbesondere zu Beginn des Prozesses partikulédr vor und die Desintegration der Partikeln
ist eine zeit- und temperaturabhéngige Rohstoffeigenschaft. Da die Vorgéinge an der partikuldren Stér-

ke Einfluss auf die enzymatischen Abbauprozesse nehmen, diese jedoch in den angesprochenen empi-
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rischen Modellen wenig beriicksichtigt wurden, sollen im Rahmen dieser Arbeit die Vorgénge an par-

tikuldrer Starke ndher untersucht werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, die Mechanismen des Stirkeabbaus sowie die che-
misch-physikalischen Modifikationen der Stirke wihrend der Verkleisterung unter spezieller Bertick-
sichtigung der daran beteiligten Transportprozesse zu untersuchen. Die Umsetzung der angestrebten
Ziele beinhaltet unter anderem die Forderung nach sinnvollen Vereinfachungen des komplexen
Stoffsystems Maische, die es rechtfertigen, die Stofftransportmechanismen an Modellstiarkesystemen
experimentell zu untersuchen. Dies ermdglicht eine isolierte Betrachtung der Einzelphdnomene, die
genutzt werden soll, um die Mechanismen der Stoffiibertragung zu beschreiben. Anhand der experi-
mentell ermittelten Daten soll die Frage erortert werden, wie die Widerstandslage wahrend der Ver-
kleisterung und der enzymatischen Hydrolyse von partikuldrer Stirke verteilt ist und ob gegebenen-
falls iiber die Prozesstechnik Einfluss genommen werden kann. Wie aus dem Literaturiiberblick her-
vorgeht, stellen insbesondere die Mechanismen an partikuldr vorliegender Stirke eine Herausforde-

rung dar und fanden bisher in diesem Kontext wenig detaillierte Beachtung.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich neben diesem einleitenden Kapitel in vier weitere Hauptkapitel.
Neben der Darlegung des Kenntnisstandes im Bereich der Stiarkeforschung, werden in Kapitel zwei
die notwendigen Grundlagen der instationdren Stoffiibertragung an partikuldren Systemen aufgefiihrt.
In Kapitel drei werden die experimentellen Methoden und die Herangehensweise zur Bestimmung
notwendiger Zusammenhidnge zur Beschreibung der Transportvorgidnge an partikuldrer Stirke be-
schrieben. Die experimentellen Ergebnisse der unterschiedlichen Verkleisterungsmechanismen und des
Zusammenhangs zum enzymatischen Abbau finden sich in Kapitel 4, gefolgt von Betrachtungen zur

Berechnung der Stoffiibertragungsmechanismen an einer Stirkepartikel in Kapitel 5.

Mit diesem Ansatz soll ein Beitrag zum besseren mechanistischen Verstindnis des Maischprozesses
geleistet werden, solange Stirkepartikeln noch als solche vorliegen und nicht einer thermisch-
enzymatischen Desintegration unterlegen sind. Die physikalischen Ansétze zur Beschreibung der Ver-
kleisterungsmechanismen partikulédrer Stirke konnen in weiterfilhrenden Arbeiten genutzt werden, um
mit detaillierten Daten zur enzymatischen Polymerhydrolyse ein priadiktives Modell der Stirkehydro-

lyse bereitzustellen.



2 Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Stirke — Aufbau, Struktur und Prozesseigenschaften

Starke stellt das wichtigste Speicherkohlenhydrat der Pflanzen dar und ist seit jeher maB3geblich fiir die
Erndhrung von Mensch und Tier. Dementsprechend beschéftigt sich die Forschung seit langem gezielt
mit den Eigenschaften der Stirke als auch den technologischen und verfahrenstechnischen Fragestel-
lungen zu deren Gewinnung und Verarbeitung. Dies resultiert in einer Fiille von wissenschaftlichen
Arbeiten und Forschungsergebnissen zu Stirken ganz unterschiedlicher pflanzlicher Urspriinge. Die
fiir spezifische Stirken gewonnenen Erkenntnisse konnen jedoch nicht zwangslaufig auf alle Stirkeur-
spriinge iibertragen werden. Es muss im Einzelfall gepriift werden, ob die Resultate auch fiir andere
als die untersuchte Stirke Giiltigkeit besitzen. Gleiches gilt auch fiir Stirke der gleichen Pflanzengat-
tung, jedoch mit bspw. unterschiedlichen Sorten oder Wuchsbedingungen. Dieser Umstand fiihrt zu
widerspriichlichen Aussagen in der Literatur, da beispielsweise fiir vermeintlich ,,gleiche” Gerstensor-

ten ganz unterschiedliche Ergebnisse publiziert sind.

Nachfolgend sind die wichtigsten Erkenntnisse und Zusammenhénge zielgerichtet auf die Ausrichtung
der vorliegenden Arbeit beschrieben. Die Beriicksichtigung aller wissenschaftlichen Erkenntnisse so-
wie eine vollstdndige Aufarbeitung der existierenden Literatur und deren teilweise sehr widerspriichli-
chen Aussagen kann aufgrund der Fiille der vorhanden Arbeiten zum Thema Stirke im Rahmen dieser

Arbeit nicht geleistet werden.

Despite the progress made in understanding starch granule structure, one can appreciate
‘Pandora’s box’ has been opened only slightly, and we are only beginning to explore its

boundaries.

PEREZ, BALDWIN & GALLANT, 2009 [154]

2.1.1 Zusammensetzung, Aufbau und strukturelle Eigenschaften von partikuli-

rer Stirke

Stiarke besteht zu 98 — 99 % aus den beiden Kohlenhydraten Amylose und Amylopektin. Bei Amylose
handelt es sich um vornehmlich lineare o-1,4-Glucose Ketten, die lediglich wenige Verzweigungs-
punkte (4 -18 pro Molekiil) aufweisen. Das Molekulargewicht liegt im Bereich von 10° — 10° Da, was
700 — 5000 Glucoseeinheiten entspricht. Amylose bildet eine helikale Struktur aus, deren Windungen
aus 6 -9 Glucosemolekiilen bestehen [154]. In Gerstenstirke liegt der Massenanteil von Amylose an
der Gesamtstéirke bei 20 — 30 %, obwohl auch abweichende Sorten mit deutlich niedrigeren bzw. ho-

heren Anteilen existieren [17, 205]. Neben Amylose stellt Amylopektin den zweiten Kohlenhydratan-
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teil der Stiarke dar. Amylopektin zeichnet sich durch ein deutlich hoheres Molekulargewicht, jedoch
auch durch eine hohere Schwankungsbreite der Kettenlinge (50 — 500-10° Da) aus [165]. Zahlreiche
a-1,6-glycosidische Verbindungen fiihren zu der stark verzweigten Struktur des Amylopektins, die
urséchlich fiir die unterschiedlichen Eigenschaften gegeniiber Amylose sind. Amylopektin nimmt in

Gerstenstirke mit 70 — 99 %, je nach Sorte, den Hauptanteil in Stérke ein.

In nativer Stirke bilden die beiden Kohlenhydrate, nicht zuletzt bedingt durch ihre unterschiedlichen
Eigenschaften, die komplexe Struktur der Starkekorner aus. Stirkekorner liegen in A- und B-K&rnern
vor, wobei die Existenz der letzteren sehr stark vom Stirkeursprung abhéngt [18]. In Gerstenstirke
machen A-Korner (10 — 20 um) einen Anteil von 10 % bezogen auf die Anzahl, jedoch bis zu 90 %
bezogen auf die Masse aus [130, 200]. Fiir B-Stirkekdrner (1 — 5 pm) verhélt es sich gerade umge-
kehrt. Die Struktur der Stirkegranula ist vielfach untersucht und beschrieben [12, 68, 69, 122, 146,
155, 186, 187]. Aufgrund der Tag- und Nachtphasen wihrend des Wachstums des Stérkekorns bilden
sich abwechselnde Schichten aus kristallinen bzw. semikristallinen Bereichen konzentrisch um das
Zentrum im Stirkekorn (Hilum). Entsprechend der radial zunehmenden Oberfliche nimmt die
Schichtdicke bei konstanter Massenzunahme hin zur Kornoberfldche ab. Dies fiihrt dazu, dass native
Stirke einen kristallinen Anteil von 15 — 45 % aufweist, der zur Eigenschaft der Doppelbrechung im
polarisierten Licht fiihrt. Die kristallinen Bereiche des Korns werden vornehmlich durch den Anteil an
Amylopektin und dessen Vernetzung hervorgerufen. Wenngleich verschiedene andere Modelle vorlie-
gen [157], ist das Blocklet-Modell die wohl am meisten verbreitete Vorstellung tiber die innere Struk-
tur von Stdrkekornern. Bereits 1874 beschreibt NAGELI [146], dass die Stirke aus unterschiedlichen
Schichten besteht und diese Schichten aus Anteilen an Amylose” und Amylopektin zusammengesetzt
sind. Er stellte fest, dass die weicheren Schichten vornehmlich aus Amylose bestehen, jedoch einen
Anteil an Amylopektin aufweisen. Erst durch REM- [68, 69] und AFM-Mikroskopie [10] konnte ein
auf allen vorhergehenden Erkenntnissen basierendes Strukturmodell entwickelt und fundiert nachge-
wiesen werden. Die vorherrschende Modellvorstellung zur Struktur der Stérke ist schematisch in
Abb. 2.1 aufgefiihrt. Auf der obersten strukturellen Ebene ist das ganze Stirkekorn mit den um das
Zentrum angeordneten Wachstumsringen gezeigt. Die Wachstumsringe bestehen aus nahezu kugel-
formigen Blocklets, die innerhalb der einzelnen Schichten aufeinander gestapelt sind. Es konnte ge-
zeigt werden, dass Blocklets in kristallinen Bereichen des Stirkekorns deutlich groBer sind als in se-
mikristallinen Bereichen [68]. Aufgrund des Umstands, dass Stirken, die weitgehend resistent gegen-
iiber einem hydrolytischen Abbau sind, vornehmlich kristalline Strukturen mit groBen Blocklets auf-
weisen, wurde der Schluss gezogen, dass die GroBe dieser Strukturmerkmale fiir die Angreifbarkeit
der Starke entscheidend ist [69]. Die verschiedenen Schichten des Korns sind von Porenkandlen

durchzogen, die von der Oberfliche bis ins Zentrum reichen. Zahlreiche Quellen konnten dieses

Amylose und Amylopektin werden hier [146] lediglich als mit Jod ,,blau“- bzw. ,,gelb* fiarbende Substanz bezeichnet ohne die heute
gebrauchliche Terminologie zu verwenden.
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Merkmal ausmachen, wobei Einigkeit dariiber besteht, dass die Porenkanile [62, 61, 90, 91] eine
wichtige Rolle sowohl bei der Stirkeverkleisterung (vgl. Kapitel 2.1.2), als auch beim enzymatischen
Abbau (vgl. Kapitel 2.1.3) spielen. Naheliegend ist, dass die Poren in nativer Stirke mit amorpher
Starke, vornehmlich Amylose, gefiillt sind, wenngleich dieser Punkt umstritten ist. Proteine, die mit
der Bildung von Amylose im Korn assoziiert sind, konnten im Porenbereich gefunden werden [77]

und unterstiitzen damit die Vermutung, dass die Porenstruktur mit Stérkepolymeren gefiillt ist.
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Abb. 2.1  Schematische Darstellung der Zusammensetzung partikulirer Stirke [68]
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Die Blocklet-Struktur selbst ist aus amorphen und kristallinen Lamellen zusammengesetzt, wobei der
kristalline Bereich vornehmlich aus Amylopektin besteht, das Doppelhelices ausbildet. Die Amylopek-
tindoppelhelices innerhalb einer Schicht sind iiber Seitenketten miteinander und teilweise mit der
nichsten kristallinen Schicht verbunden. Die amorphe Schicht innerhalb eines solchen Clusters hat
eine stabilisierende Wirkung auf das Korn und liefert gleichzeitig ein gewisses Mal} an Elastizitdt. Der
Bereich besteht vornehmlich aus ungeordnet vorliegender Amylose, die teilweise Komplexe mit Lipi-
den eingeht [143]. Uber die dreidimensionalen Strukturen der Amylopektinhelices (Superhelix) inner-
halb der Cluster liegen zahlreiche Untersuchungen vor, die hier nicht weiter behandelt werden sollen

[155].

Anhand von NMR-Studien [185, 192, 193] konnten die strukturellen Eigenschaften durch die Vertei-
lung von intragranuldrem Wasser in nativen Starkepartikeln groBtenteils bestitigt werden. Durch Mes-
sung der Relaxationszeiten im NMR-Experiment unterschiedlich behandelter Stirken wurden drei
unterschiedliche Wasservorkommen im Stirkekorn ermittelt. Neben Wasser, das in Porenkanilen aus-
gemacht wurde, konnte ebenfalls zwischen Wasser, das in amorphen Wachstumsringen und solchem in
semikristallinen Bereichen unterschieden werden. Weiterhin konnte aufgezeigt werden, dass insbeson-
dere amorphe Wachstumsringe und die Porenstrukturen miteinander vernetzt sind und Wasser austau-

schen.

Aus den geschilderten Erkenntnissen zur inneren Struktur der Stirkekorner geht hervor, dass es sich
um einen hochkomplexen Aufbau handelt. Jahrgangsbedingte Rohstoffschwankungen werden oftmals
in Verbindung mit den klimatischen Verhéltnissen wahrend des Wuchses gebracht und fithren zu
Problemen wihrend der Verarbeitung [104, 174]. Die Ursachen dafiir sind maB3geblich im Einfluss des
strukturellen Aufbaus und der Zusammensetzung der kristallinen und amorphen Bereiche des
Starkekorns zu suchen und wirken sich auf die Prozesse der Verkleisterung und der Hydrolyse der

Starke aus [20].

2.1.2 Physikalische Eigenschaften der Stirke im Wasseriiberschuss

Die Verarbeitung von Stédrke in den unterschiedlichsten Industriebereichen geht zumeist mit der Erhit-
zung von Stirke im Wasseriiberschuss einher. Dies ist darin begriindet, dass die Stirke dabei grundle-
gende morphologische Anderungen, vor allem jedoch auch Eigenschaftsinderungen ausbildet, die man

sich zu Nutze machen will bzw. die die Verarbeitung erleichtern [20].

Alle physikalischen und strukturellen Vorgénge bzw. Verdnderungen, die mit der Erhitzung von Stirke
im Wasseriiberschuss einhergehen, werden unter dem Sammelbegriff Verkleisterung beschrieben.
Obwohl sich zahlreiche Forschergruppen mit der Thematik auseinandergesetzt haben, ist der Prozess
der Verkleisterung und der damit einhergehenden strukturellen Verdnderungen nicht vollstindig
verstanden [203]. Dies liegt vornehmlich daran, dass der komplexe Aufbau des Stirkekorns selbst

nicht umfinglich beschrieben ist bzw. hier noch Forschungsbedarf besteht. Der Ablauf der
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Verkleisterung ist in einzelne Phasen zu unterteilen und kann nach JENKINS & DONALD [96] wie folgt
beschrieben werden. Im Wasseriiberschuss nimmt das Korn Wasser auf. Dies jedoch zunéchst
vornehmlich in die amorphen Bereiche des Korns, die iiber die Porenstruktur [68] miteinander
verkniipft sind. Dies geht mit einer zligigen Volumenzunahme der Partikeln einher. In kaltem Wasser
ist die Volumenzunahme reversibel, erst ab einer kritischen Temperatur sind diese und die
nachfolgenden Anderungen irreversibel. Die Volumenzunahme verschiedener Stirkepartikeln wurde
vielfach untersucht und iiber unterschiedliche Faktoren beschrieben [39, 82, 133, 189]. Die mit den
amorphen Bereichen verkniipften semikristallinen Strukturen werden bei weiterer Wasseraufnahme
hydratisiert und die Struktur damit zerstort. Als Folge davon nimmt der Kristallinititsgrad ab, was
ursdchlich fir das Verschwinden der doppelbrechenden Eigenschaften ist [97]. Mit der
Wasseraufnahme geht eine Freisetzung von Stirkepolymeren einher. Die Zusammensetzung und
Menge [153] des freigesetzten Materials hiangt vom Stirkeursprung und der Kornzusammensetzung
ab, jedoch iiberwiegt die Vorstellung, dass es sich in erster Linie um Amylose handelt [49, 122]. In
hoch konzentrierten Stirkesuspensionen bilden die freigesetzten Polymere Gele (Starkekleister) aus,
die zum viskoelastischen Verhalten von Stirkesuspensionen fithren. Die Losung von Stérkepolymeren
in Verbindung mit der Volumenzunahme der Partikeln geht mit einer Viskositdtsdnderung von
Starkesuspensionen einher, die mittels rheometrischer Methoden intensiv untersucht wurden [52]. Das
Schmelzen der kristallinen Bereiche kann iiber optische Methoden nicht weiter verfolgt werden, da
sich diese Anderungen nicht mehr im Wellenldngenbereich des Lichts abspielen, sondern auf einer
niedrigeren  Strukturebene. Mittels differenzkalorimetrischer Methoden (DSC) kann die
Strukturdnderung der kristallinen Bereiche {iber die Schmelzenthalpie ermittelt werden [20]. Trotz der
weitgehenden strukturellen Verdnderungen bleibt die Stirke iiber einen ldngeren Zeitraum in einem
partikuldren Zustand. Erst bei hoheren Temperaturen tritt ein vollstindiger Verlust der Kornstruktur
auf. Nichtsdestotrotz bleibt ein Anteil der Stirke in einem kristallinen Zustand und geht nicht in

Losung tiber [212].

Es existieren zahlreiche Ansédtze zur Beschreibung der Kinetik der Verkleisterung. BIRCH [21] ermittel-
te die Entwicklung der Verkleisterung iiber die Menge an freigesetzter Amylose aus ganzen und zer-
kleinerten Reiskormern, geldst in Kaliumhydroxid. Ebenfalls fiir Reiskdrner entwickelten
BAKSHI & SINGH [9] ein Modell, das die diffusive Wasseraufnahme in Reiskdrner mittels Fick scher
Diffusion erfasst. Sie gehen davon aus, dass die Wasseraufnahme mit einer Hydratisierungsreaktion
innerhalb der Reiskorner einhergeht. Diese Verkleisterungsreaktion und die zugehdrigen Reaktions-
konstanten ermittelten sie anhand von Experimenten zur Entwicklung der Verkleisterung analog zu
BIRCH [21]. Die Temperaturabhingigkeit wurde iiber einen Arrhenius-Zusammenhang erfasst und die
entsprechenden Koeffizienten experimentell ermittelt. Eine Grenztemperatur wird angegeben, unter-
halb derer die Hydratisierungsreaktion und oberhalb derer der diffusive Transport limitierend wirken.

Das Modell beriicksichtigt die Unterschiede des Transports innerhalb der Reiskornmatrix und dem
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primdren Starkepartikel nicht. Analoge Betrachtungen fiir zerkleinerte Reiskorner [16] und Kichererb-

sen [209] sind bei anderen Autoren zu finden.

Einen vergleichbaren Ansatz verfolgten CALZETTA RESIO ET AL. [34] zur Bestimmung der Verkleiste-
rungskinetik von Amaranthstirke. Anhand des zeitlichen Verlaufs der Wasserabsorption von ganzen
Amaranthkdrnern und der Anpassung mittels einer Diffusionsbilanzgleichung ermittelten sie sowohl
Reaktionskonstanten als auch effektive Diffusionskoeffizienten. Die Verkleisterungsreaktion wird
nicht experimentell bestimmt, die Anpassung der Diffusionsgleichung an experimentelle Werte der
Wasseraufnahme wird mit zwei Regressionsparametern durchgefiihrt. Oberhalb von 63.5 °C ermitteln
sie den diffusiven Transport als limitierend. Experimentelle Daten zur Verkleisterung von Weizenstér-
ke anhand von DSC-Messungen liefert TURHAN [195] und zeigt, dass die Wasser-Stirke-Reaktion
einer Reaktion 1. Ordnung folgt.

Anhand von experimentellen Messungen zur Entwicklung der elektrischen Leitfdhigkeit von Mais-
stiarkesuspensionen wéhrend der Verkleisterung, wandten KARAPANTSIOS ET AL. [101, 100] verschie-
dene empirische Modelle an, um die Verkleisterungskinetik zu erfassen. Die erzielten Ergebnisse be-
stitigen eine abschnittsweise Verkleisterung analog zu der strukturellen Modellvorstellung von
JENKINS & DONALD [96]. Demnach finden die Reaktionen der Verkleisterung zunéchst ziigig statt,
sind dann jedoch durch den weiteren Stofftransport von Wasser limitiert [167]. Eine Unterscheidung

zwischen Reaktionsmechanismen und diffusivem Transport wird nicht vorgenommen.

SAYAR ET AL. [169] wandten das unreacted shrinking core model, das vornehmlich bei Gas-
Feststoffsystemen (z.B. Verbrennung von Kohle) genutzt wird, auf die Verkleisterung von
Kichererbsenstirke an. Die Verkleisterungsreaktion wird als Reaktion an der Partikeloberfldche
angenommen, wobei die Reaktionsfront im zeitlichen Verlauf radial in Richtung Zentrum der Partikel
verlduft. Anhand geeigneter Annahmen gehen die Autoren davon aus, dass lediglich die Reaktion
limitierend wirkt und diffusiver Transport als auch Wérmeiibertragung keine Rolle spielen. Die
Verkleisterungsreaktion wird anhand des Doppelbrechungsverlustes der Stirke experimentell
bestimmt, um das Modell zu validieren. Vor dem Hintergrund des strukturellen Aufbaus von
insbesondere Gerstenstirke ist die Ubertragung dieser Herangehensweise auf andere Stiirken
fragwiirdig. Der Transport ins Gerstenstéirkepartikel findet maB3geblich iiber die Poren und die damit
vernetzten amorphen Bereiche des Korns statt [61, 96], was eine reine Oberflichenreaktion
ausschlieit. Erbsenstirke weist deutlich verminderte Quelleigenschaften und keine Porenstruktur auf

[18], was den Ansatz fiir diesen Anwendungszweck rechtfertigt.

KIBAR ET AL. [105] machen die Limitierungen der Verkleisterung vornehmlich am Stofftransport von
Wasser ins Starkekorn als auch von Stirkepolymeren aus dem Korn in die Umgebung fest, nehmen

jedoch keine Bilanzierung vor.
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BRIFFAZ ET AL. ermittelten den Verkleisterungsverlauf von Reisstirke in Abhéngigkeit von Temperatur
und Wassergehalt mittels optischer [30] als auch kalorimetrischer Methoden [31]. Die experimentellen
Ergebnisse der DSC-Messungen passten sie mittels vielparametrigen, empirischen Modellen unter
Definition eines Verkleisterungsgrades an. Anhand des definierten Verkleisterungsgrades verwenden
sie eine bimodale Sigmoidfunktion zur Berechnung des Gleichgewichtswassergehaltes. Die Bimodali-
tit begriindet sich mit Schmelzenthalpieverldufen, die zunéchst auf die strukturellen Eigenschaftsdnde-
rungen der Stirke und im Anschluss auf das Schmelzen von Amylose-Lipidkomplexen, zuriickzufiih-
ren ist. Ausgehend von den experimentell ermittelten Verkleisterungsverldufen entwickelten die Auto-
ren [29] ein mechanistisches Modell, das den Wassertransport in das Reisstirkekorn basierend auf
diffusivem Transport beschreibt. Es wird unterschieden zwischen diffusivem Transport in nicht ver-
kleisterter Stiarke und verkleisterter Stirke. Die Unterscheidung wird anhand eines kritischen Wasser-
gehaltes festgelegt, der aus den empirischen Korrelationen der experimentellen Daten ermittelt wurde.
Die Validierung des Modells erfolgte durch gravimetrische Bestimmung der Wasseraufnahme von

Reiskornern in Abhingigkeit von Zeit und Temperatur.

Aus experimentellen Daten zur Trocknungskinetik von unterschiedlichen Stirkeschiittungen
berechneten VAGENAS ET AL. [196] effektive Diffusionskoeffizienten in Abhédngigkeit von Temperatur,
Restfeuchte und Porositit der Schiittung. Unterschieden wird bei der angewandten Modellvorstellung
zwischen Wasserdiffusion im Starkeprimérpartikel und Wasserdampfdiffusion in der pordésen Packung.
Die Koeffizienten fiir die intragranuldre Diffusion werden durch Regression der instationdren
Fick’schen Diffusionsgleichung an die experimentellen Daten der Trocknungskinetik ermittelt. Der
Anteil der Wasserdampfdiffusion in der pordsen Schiittung wird anhand zahlreicher verschiedener
empirischer Modelle der Literatur beschrieben, die hier nicht wiedergegeben werden sollen. Zu
dhnlichen Ergebnissen kamen HANSON ET AL. [78], die die Berechnung der Koeffizienten anhand
vereinzelter Stirkeprimérpartikeln (Maisstirke xs599 = 8§ um) vornahmen. Die hier berechneten
effektiven Koeffizienten liegen im Bereich 10™* m*s™ und damit um den Faktor 10° niedriger als von
VAGENAS ET AL. berichtet. Die Ursache dafiir liegt wohl in der Grof3enordnung der Partikelaggregate,

bei der letztere Autoren Unterschiede um den Faktor 10° feststellen.

Zahlreiche Untersuchungen beschéftigen sich mit der Bestimmung der Verkleisterungskinetik der un-
terschiedlichsten Stédrkearten. In den allermeisten Fallen wurden diese Anstrengungen fiir ganze Ge-
treidekormer bzw. Partikelkonglomerate vorgenommen. Ansétze zur Modellierung der Verkleiste-
rungskinetik mit einem mechanistischen Ansatz erfassen die Wasseraufnahme in die Partikel iiber dif-
fusiven Transport. Intragranuldres Wasser reagiert durch Hydratisierung der Stiarkepolymere, was oft-
mals durch einen Reaktionsmechanismus 1. Ordnung beschrieben wird. Untersuchungen zu den struk-
turellen Eigenschaften der Stéirke, insbesondere durch NMR-Messtechnik und optische Methoden,
legen eine pordse Struktur der Partikeln nahe. Durch die Quervernetzung der Porenstruktur mit amor-

phen Bereichen des Korns ist der Verkleisterungsmechanismus in der Starkepartikel zweigeteilt. Es ist



12 Grundlagen und Kenntnisstand

zu unterscheiden zwischen schnell zugidnglichen, amorphen und weniger schnell zugénglichen semi-

kristallinen bzw. kristallinen Bereichen.

Aus dem Literaturiiberblick lassen sich grundlegende Mechanismen ableiten, die an der Verkleisterung

beteiligt sind und denen im experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit nachgegangen werden soll:

(1) Wasseraufnahme in die Stirkepartikel

(2) Quellung der amorphen Bereiche der Starkepartikel
(3) Hydratisierung kristalliner Bereiche der Starkepartikel
(4) Stirkepolymerfreisetzung aus der Stdrkepartikel

2.1.3 Enzymatischer Abbau der Stirke

An der enzymatischen Hydrolyse von Starkepolymeren sind vornehmlich das Endoenzym a-Amylase
und das Exoenzym B-Amylase beteiligt, als auch die Isoamylase. Wéahrend die beiden erstgenannten o-
1,4-glycosidische Verbindungen hydrolysieren, spaltet letztere a-1,6-glycosidische Verbindungen, die
vornehmlich die Verzweigungen des Amylopektins hervorrufen. Glycosyltransferasen spielen eine
untergeordnete Rolle, sind jedoch beim Stirkeabbau wihrend des Maischens beriicksichtigt worden
[175]. Die Einflussparameter auf den enzymatischen Abbau wie lonenkonzentration, pH Wert als auch
Temperaturoptima und Inaktivierungsbedingungen sind in unzdhligen Arbeiten fiir die unterschied-

lichsten Bereiche ermittelt worden. Ein Uberblick findet sich unter anderem bei [150].

Beim enzymatischen Abbau von Stirke muss zwischen dem von bereits in Losung vorliegenden Po-
lymeren und dem Abbau an partikulédrer Stirke unterschieden werden. Letzterer ist offensichtlich er-
heblich von der Stdrkesorte und damit von der inneren Struktur der Partikel abhéngig, wie aus den

vorherigen Kapiteln hervorgeht.

Enzymatischer Angriff an partikulirer Stirke

Bereits LEACH [123] stellte fest, dass weniger die duere Oberflache als die innere Struktur der Parti-
keln deren enzymatischen Abbau beeinflusst. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass amylopektinrei-
che Stérken leichter abbaubar sind als solche mit normalem Amylopektingehalt (60 — 70 %). Anhand
von Dichtemessungen hydrolysierter Partikeln wird gefolgert, dass Enzyme nicht bevorzugt in amor-
phen Bereichen bzw. nicht kristallinen Bereichen des Korns angreifen. Dies steht im Gegensatz zu den
Untersuchungen von GALLANT ET AL. [69, 197] die feststellten, dass der Angriff von Enzymen an
nativen Partikeln zunéchst eine lochformige Oberflichenkorrosion zur Folge hat. Ausgehend von den
Oberflachenldchern erweitern sich die angeschlossenen, amorphen Porenkanéle, die ins Zentrum der
Partikel fithren [62, 61]. Durch die Vernetzung der amorphen Wachstumsringe innerhalb des Korns
bauen Enzyme vornehmlich in diesen Bereichen der Partikel ab, da diese leicht zugénglich sind.
HELBERT [81] konnte mittels goldmarkierter Amylasen deren Diffusion bis ins Innere von Stirkeparti-

keln optisch nachweisen. Er unterscheidet zwischen der Hydrolyse auf dem Weg ins Kornzentrum, die
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entlang der Polysaccharidketten verlauft, und der Hydrolyse im Inneren des Korns, wo eine Erosion
im Bereich des Diffusionsweges des Enzyms stattfindet. SUIKA & JAMROZ [183] stellten eine Erho-
hung der spezifischen Oberfldche von Stirkekornern durch die Wirkung von amylolytischen Enzymen
fest. Weiterhin wurde anhand von Edelgas- und Quecksilberporosimetrie die Vergroferung der inneren
Oberflache bestitigt. Mittels TEM- und REM-Aufnahmen konnten Poren und Hohlrdume, die eine
pordse Struktur der Stirkepartikeln nahelegen, festgestellt werden. Im Fall von einigen Stérken, die im
Zentrum Hohlrdume aufweisen, wurde die Theorie von HELBERT [81] eines Abbaus von innen nach

auBlen bestitigt.

Der Einfluss der spezifischen Oberfldche der Stirkepartikeln auf den enzymatischen Abbau ist viel-
fach Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Vorherrschend ist die Meinung, dass kleinere B-
Starkekorner, trotz ihrer hoheren spezifischen Oberfldache, durch amylolytische Enzyme weniger gut
angreifbar sind als grofle Starkekorner [14]. Dies ist anhand unterschiedlicher Faktoren zu begriinden.
Es wurde gezeigt, dass die dulere spezifische Oberflache nur zu Beginn der Hydrolyse, wenn Enzyme
an der Oberflache adsorbieren, von Bedeutung ist [115]. Dies flihrt dazu, dass kleinere Stiarkekorner
mehr Enzym adsorbieren konnen [130]. Im zweiten Schritt der Hydrolyse, deren Zeitaufwand deutlich
iiberwiegt, sind entsprechend den bereits angefiihrten Theorien vornehmlich strukturelle Eigenschaften
wie Oberflaichenporen und die innere Struktur entscheidend. Insbesondere ein hoher Anteil an amor-
pher Stirke in der Partikel [204] beeinflusst die Abbaugeschwindigkeit positiv. B-Starkekorner weisen
einen hoheren Kristallinititsgrad auf, haben keine Oberflichenporen und sind somit schlechter abbau-
bar. Zusétzlich dazu ist der Anteil an in Lipidkomplexen gebundener Amylose hoher als in A-Starke-
partikeln, was die Abbaurate zusitzlich negativ beeinflusst, da diese erst bei hohen Temperaturen dis-

soziieren und eine Hydrolyse erlauben [147, 179].

Wihrend die vorangestellten Untersuchungen in der Hauptsache fiir den o-amylolytischen Angriff
durchgefiihrt wurden, beschéftigten sich SARIKAYA ET AL. [168] auch mit dem Angriff durch B-
Amylase an nativen Stédrkepartikeln. Wéhrend a-Amylase sowohl an der Kornoberflache als auch iiber
Poren im Inneren der Stirke angreift, konnte fiir B-Amylase zum einen eine geringe Affinitit zum An-
griff an partikulérer Stirke festgestellt werden und zum anderen, dass der Angriff lediglich an der

Kornoberfliache stattfindet.

Wie aus der angefiihrten Literatur hervorgeht, spielt der diffusive Transport von Enzymen ins Starke-
korn eine Rolle beim enzymatischen Abbau innerhalb der Stirkepartikel. Experimentelle Untersu-
chungen zum enzymatischen Abbau von Kartoffel- und Maisstiarke nutzten DHITAL ET AL. [50], um
den Einfluss der Enzymdiffusion auf den Abbau zu ermitteln. Aus den ermittelten Abbauraten, die
mittels Kinetiken 1. Ordnung angendhert wurden sowie der spezifischen Oberfliche der Partikeln,
wurden Diffusionskonstanten im GroBenordnungsbereich 10™* m’s™ berechnet. Die Unterschiede in
den ermittelten effektiven Koeffizienten fiir die unterschiedlichen Stirken wurden anhand der struktu-

rellen Eigenschaften der eingesetzten Starken begriindet. Wahrend Maisstérke iiber Poren verfiigt, ist
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die Kartoffelstirkeoberflache glatt und bietet eine geringere spezifische Angriffsfliche. Die Modellie-
rung iiber eine diffusive Limitierung macht damit lediglich fiir Maisstérke Sinn, da hier Enzym im
Porensystem transportiert wird. Fiir Kartoffelstédrke ist die Ursache der Limitierung im langsamen Ab-
bau an der kristallinen Kornoberfldche zu suchen. Eine Unterscheidung zwischen enzymatischem Ab-
bau an der Partikel und Abbau von geldsten Stérkepolymeren in der umgebenden kontinuierlichen
Phase wird nicht durchgefiihrt. Zu vergleichbaren Ergebnissen gelangen KONG ET AL. [115], die fest-
stellten, dass Reisstérke, trotz der effektiv groBeren duBBeren spezifischen Oberfliche, bei langen Reak-
tionszeiten langsamer hydrolysiert wird als Maisstdrke. Die Porenstruktur der Maisstirke wird als

urséchlich fiir die schnellere Hydrolyse ausgemacht.

Bei den fiir das Maischen iiblichen Prozesstemperaturen ist davon auszugehen, dass Stérke iiber einen
langen Zeitraum partikular vorliegt. Lediglich hohe Temperaturen fithren zu einer ziigigen vollstandi-
gen Degradation der partikuldren Struktur. Zudem wird berichtet, dass selbst nach der Desintegration

noch kristalline Bruchstiicke vorliegen, die einer enzymatischen Hydrolyse widerstehen [212].

Enzymatischer Abbau von Polymeren

Anhand der Ausfithrungen unter Kapitel 2.1.1 wird deutlich, dass die Erhitzung von Stirke in Wasser
zu einer fortschreitenden Auflésung der Partikeln fiihrt. Dies geht mit einer Losung von Starkepolyme-
ren einher, was neben Betrachtungen des partikuldren enzymatischen Angriffs auch den Starkepoly-

merabbau von geldsten Polymeren erfordert.

Die Zielsetzung von Untersuchungen zum Abbau von Stirkepolymeren in Losung ist zumeist die
Entwicklung der Polymerkettenldnge. Neben gelchromatographischen Methoden, wird Grofenaus-
schlusschromatographie [17] als auch dynamische Feldflussfraktionierung verwendet [38], um Aus-
kunft iiber die Molekiilkettenldnge zu erhalten. Die durch die Amylolyse entstehenden Produkte und
deren Grofle hidngen mafigeblich vom eingesetzten Enzym und dessen Spezifitit ab [164]. Ebenso
nimmt die Substratkettenlénge und Verzweigung der Polymere Einfluss auf die Produktbildung und
die Produktzusammensetzung [83]. Gerstenstirke besteht vornehmlich aus vergleichsweise kurzketti-
gen verzweigten Amylopektinpolymeren, was einen ziigigen Abbau zu kurzkettigen Zuckern ermog-
licht. Im Vergleich liefert Mais- und Weizenstirke eine breitere Polymerkettenlangenverteilung, da die
groBBeren Ausgangsmolekiile langsamer abbaubar sind [148], insbesondere bei hoher Anzahl an Ver-
zweigungen im Polymer [165]. Die Kinetik des enzymatischen Abbaus von Polymeren in Lésung wird
in der Literatur vereinzelt beschrieben, wobei zumeist ein Michaelis-Menten-Ansatz bzw. ein Reakti-

onsmechanismus 1. Ordnung verwendet wird. Einen Uberblick geben unter anderem [25, 114].

Enzymatischer Abbau in Abhéngigkeit der Verkleisterung

In den meisten Anwendungsfillen findet der enzymatische Abbau parallel zur Stirkeverkleisterung

statt. Dies begriindet sich darin, dass die Hydrolyse am nativen Stiarkekorn sehr langsam ist bzw. kris-
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talline Bereiche des Korns einem Abbau gar nicht zugénglich sind. Vor diesem Hintergrund ist der

Einfluss des Verkleisterungsfortschritts auf den enzymatischen Abbau von Bedeutung.

Grundlegende Untersuchungen dazu machten LAURO ET AL. [121], die feststellten, dass eine partielle
Verkleisterung selbst bei niedrigen Temperaturen von 55 °C zu einem Anstieg der enzymatischen Um-
setzungsraten im Vergleich zu unverkleisterter Stirke fiihrt. Negativ wirken sich hohe Lipidgehalte auf
den Abbau aus, da geloste Amylose Komplexe mit Lipiden eingeht, die erst bei hohen Temperaturen
dissoziieren [120]. KIMURA & ROBYT [107] fiihrten eine Verkleisterung von unterschiedlichen Starken
bei der jeweiligen Onset-Verkleisterungstemperatur~ fiir lange Zeitriume (> 1 h) durch. Es konnte
analog zu LAURO [121] gezeigt werden, dass die Hydrolyserate durch die Verkleisterung um ein Viel-
faches zunahm. Eine Variation der Dauer der Vorverkleisterung zwischen einer und vier Stunden zeig-
te keinen Einfluss auf die Umwandlungsreaktionen, woraus sich schlieBen lasst, dass die limitierenden
Mechanismen bereits unterhalb dieser Zeitraume abgeschlossen sind. LI ET. AL. [127] ermittelten die
Verkleisterung bei verschiedenen Temperaturen iiber das Verhiltnis aus Stidrkevolumen nach 30 min
Verkleisterung bezogen auf das Ausgangsstirkevolumen (swelling factor). Die bereits angefiihrten
Ergebnisse zur Beschleunigung der Hydrolyse durch die Verkleisterung konnten bestitigt werden.
Weiterhin wurde festgestellt, dass die Abbaurate hoher ist, wenn die Vorverkleisterung bereits vor der
enzymatischen Hydrolyse stattgefunden hat und nicht parallel dazu. Dies wird damit begriindet, dass
ein Teil der Enzyme im letzteren Fall katalytisch an die duBlere Oberfliche der Partikel bindet, die sie
jedoch aufgrund der kristallinen Oberflachenstruktur nicht effektiv abbauen konnen. Im Fall der Vor-
verkleisterung sind die Oberflachenporen bereits geweitet, wodurch der diffusive Transport ins Innere
erleichtert ist. Unterstiitzt wird dies durch die Untersuchungen von TESTER ET AL. [190], die den Ein-
fluss der Verkleisterung auf die Hydrolyse in Systemen mit limitiertem Wassergehalt betrachteten.
Neben der starken Abhéngigkeit zwischen Verkleisterungsfortschritt und dem verfiigbaren Wasser-
gehalt zur Verkleisterung, wird auch ein positiver Effekt der Verkleisterung auf den enzymatischen
Abbau beschrieben. Als ursédchlich dafiir wird die bei fortschreitender Verkleisterung zunehmende
Menge an amorph vorliegender Stirke angegeben, die sofort hydrolysiert werden kann. Weiterhin
wirkt sich die durch die Verkleisterung zunehmende Porositéit positiv auf die Geschwindigkeit der

Amylolyse aus, wie es auch von SUIKA & JAMROZ [182] ermittelt wurde.

Aus dem angefiihrten Literaturiiberblick geht hervor, dass die strukturellen Eigenschaften der Stirke
malgeblichen Einfluss auf die Prozesseigenschaften von Stirke nehmen. Eine Beschreibung des Me-
chanismus der enzymatischen Hydrolyse erfordert die Betrachtung unterschiedlicher Teilbereiche, die
beriicksichtigt werden miissen. Neben dem enzymatischen Abbau von geldsten Polymeren findet auch
ein Abbau im Inneren der Stirkepartikel statt. Der Fortschritt des enzymatischen Abbaus ist an den

Fortschritt der Stiarkeverkleisterung gekoppelt. Es konnte gezeigt werden, dass eine effektive und zii-

Die Onset-Verkleisterungstemperatur ist bei verschiedenen Autoren unterschiedlich definiert. Im vorliegenden Fall handelt es sich um
die Temperatur, bei der die Stérkepartikeln beginnen, ihre Doppelbrechungseigenschaften zu verlieren.
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gige enzymatische Umsetzung nur durch eine Verkleisterung erreicht werden kann. Aufgrund der ver-
schiedenen Mechanismen, die unter Verkleisterung verstanden werden, ist von Interesse, welche der

Teilmechanismen die limitierenden Faktoren darstellen.
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2.2 Grundlagen des Stofftransports

Die einleitenden Kapitel haben gezeigt, dass es sich bei den Anderungen, die die Stiirke bei deren Ver-
arbeitung erfihrt, um Umwandlungsprozesse handelt, die alle mit der Ubertragung von Stoff einherge-
hen. Aus diesem Grund soll im Folgenden ein Uberblick iiber die physikalischen Zusammenhinge der
Stoffiibertragung gegeben werden, insoweit es fiir die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit von Bedeu-

tung ist.

Ganz allgemein ergibt sich ein Stofftransport aufgrund von Konzentrationsunterschieden in einem
Kontrollraum. Aus der ungerichteten, stochastischen Bewegung der Einzelmolekiile (Brown sche Mo-
lekularbewegung) ergibt sich ein gerichteter Strom hin zur niedrigeren Konzentration, da sich aus
Bereichen hoher Konzentration statistisch gesehen mehr Molekiile heraus, als hinein bewegen. Wenn-
gleich Ortswechsel der Molekiile weiter auftreten, kommt der gerichtete Fluss zum Erliegen, wenn ein
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Entscheidend fiir das Ausmal des Stoffstroms sind die Hohe des
treibenden Gradienten sowie die Beweglichkeit der Molekiile. Letztere hidngt im Besonderen von der
Temperatur ab. Der Stofftransport gehort neben Energie- und Impulstransport zu den drei grundlegen-
den Transportprozessen. Die zur Beschreibung entwickelten Transportgleichungen sind in ihrem Auf-
bau gemif Tab. 2.1 analog, lediglich die entsprechenden Transportkoeffizienten sowie die treibenden
Gradienten unterscheiden sich. Fiir den Impulstransport nach NEWTON ergibt sich die Schubspannung
aus dem Geschwindigkeitsgradienten und der von der Schubspannung unabhingigen dynamischen
Viskositét 7. Der analoge Ansatz von FOURIER beschreibt die Energiestromdichte in Abhingigkeit des

Temperaturgradienten. Der Transportkoeffizient ist in diesem Fall die Warmeleitfahigkeit /.

Tab.2.1  Analogie der Transportgleichungen fiir Impuls, Energie und Stoff fiir den eindimensionalen
Fall
Transportgleichung Transportkoeffizient
v Dynamische Viskositit
Impulstransport, NEWTON T, =—Nn-—
ox n
) 09 Wirmeleitfahigkeit
Energietransport, FOURIER q,=—A—
ox A
oc Diffusionskoeffizient
Stofftransport, FICK J=-D,-—
ox Dy

Der Ansatz zur Berechnung der flichenbezogenen Massenstromdichte ist den anderen Transportpro-
zessen analog und lésst sich iiber den Konzentrationsgradienten berechnen. Der Transportkoeffizient
ist im Fall der Stoffiibertragung der molekulare Diffusionskoeffizient Dy, der ein MaB fiir die Beweg-
lichkeit der Molekiile darstellt. In der vorliegenden Darstellung ist der Diffusionskoeffizient unabhén-
gig von der Konzentration. Bei hohen Konzentrationen tritt eine Behinderung des Transportstroms

durch StéBe der Molekiile auf, die sich in einer Emniedrigung der Molekiilbeweglichkeit niederschlagt.
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Fiir die anderen beiden Transportprozesse sind StoBe der beteiligten Molekiile der Transportgeschwin-

digkeit nicht abtrdglich, da Impuls und Energie auch iiber einen Stof3 iibertragen werden kdnnen.

2.2.1 Bilanzgleichung des Stofftransports

Eine integrale Bilanz {iber die allein diffusiven Stoffstrome in ein differentielles Volumenelement hin-
ein sowie aus diesem heraus, ergibt eine Bilanzgleichung der Form nach GI. (2.1). Der linke Term

Oc, / Ot beschreibt die zeitliche Massenzunahme in einem Volumenelement (Speicherterm). Aus dem

ersten Term der rechten Seite ergibt sich die diffusive Konzentrationsénderung (Transportterm). Der
zweite Term stellt eine Reaktionsstromdichte dar, die sich aus der Konzentrationsdnderung der be-

trachteten Komponente durch eine bspw. chemische Reaktion ergibt (Umwandlungsterm) [24].

o,

—L=D,-V?-¢ +7; Gl (2.1)
ot
Im sphérischen Koordinatensystem (vgl. Abb. 2.2) ergibt sich der Nablaoperator nach Gl. (2.2).
1 0 0 1 0 0 1 0°
Vie | |y —— .~ |sin(@) — .
7 o (r 6rj+ /2 -sin(0) 06 (Sm( ) aaj T sin?(9) 09 Gl (2.2)

Fiir den eindimensionalen Fall unter Vernachldssigung der Terme in azimutaler (¢) und tangentia-
ler (©) Richtung sowie einem konstanten Transportkoeffizienten vereinfacht sich der Zusammenhang

in GI. (2.1) zu GL. (2.3).

M_Q _[g. éc, (r,t) +6zci(r,t))

a  \r or o

+7: Gl. (2.3)

Unter der Voraussetzung, dass keine Reaktion stattfindet, wird der Umwandlungsterm gleich null.
Damit ist die Gleichung analog der instationdren Fick schen Diffusionsgleichung [63] und beschreibt
die Anderung der Konzentration einer Komponente in Abhingigkeit
von der Zeit und dem Ort innerhalb des Volumenelements bzw. des
definierten Bilanzraums. Die Losung der Differentialgleichung er-

fordert die Definition von zwei Randbedingungen an den Grenzen

des Bilanzraums sowie einer Anfangsbedingung (vgl. Gl. (2.4)). Fiir
die nachfolgenden Bedingungen lésst sich die Gleichung numerisch

l6sen oder eine analytische Losung nach bspw. [42] angeben. Bei-

spielhaft sollen die in GI. (2.4) aufgefiihrten Rand- und Anfangsbe-
Abb.22  Kugelkoordinaten dingungen dienen, um die Diffusion in einem kugelférmigen Fest-
stoff zu beschreiben. Zu Beginn ist die Konzentration homogen an

allen Orten 7 des Feststoffs. Am rechten Rand der Kugel féllt die Konzentration auf einen konstanten
Wert ab. Im Kugelzentrum ist definiert, dass aus Symmetriegriinden kein Transport in negative Rich-

tung stattfindet.
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) acl.(r,t)

AB:c ()|, =c, 1.RB:c,(r,t) P
5

r:RZCiR 2RB |,~:0=O Gl (24)

Das resultierende Konzentrationsprofil ergibt sich aus Abb. 2.3 fiir unterschiedliche dimensionslose

1.0 Zeiten. Die dimensionslose Zeit bildet sich
0.9 mit dem Diffusionskoeffizienten und der

quadrierten charakteristischen Langeneinheit

e
)

(hier: der Kugelradius R) und entspricht der
Fourier-Zahl Fo. Die Ortskoordinate & ist

e
Q

<
=)

iiber den Kugelradius dimensionslos ge-

macht. Die normierte Konzentration y,

<
~

ergibt sich aus dem Quotienten der zum

normierte Konzentration y,, /-
o o
w W

o
[}

jeweiligen Zeitpunkt auftretenden Konzent-

rationsdifferenz zur maximalen Konzentrati-

e
=

onsdifferenz.

0.0

0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0  Mit der angefiihrten Differentialgleichung
normierter Partikelradius & /-

lasst sich ebenso die Ausbreitung eines ge-

Abb. 2.3  Konzentrationsiinderung innerhalb einer |3gten Stoffes in einem Fluid beschreiben

sphirischen Partikel mit der dimensionslo- solange dieses in vollkommener Ruhe ist

Zeit (Fourier-Zahl) als P t . . .
sen Zeit (Fourier-Zahl) als Parameter und keine konvektive Bewegung auftritt.
Neben der hier beschriebenen Verarmung an Stoff innerhalb der Kugel ist eine diffusive Anreicherung

durch Anpassung der entsprechenden Randbedingung analog.

2.2.2 Diffusive Stoffiibertragung an Phasengrenzflichen im System Fest/Fliissig

In Mehrphasensystemen, wo beispielsweise ein kugelformiger Feststoff in einer kontinuierlichen Pha-
se dispergiert vorliegt, findet neben dem diffusiven Transport im Feststoff ein weiterer Transport der
diffundierenden Komponente in der fluiden Phase statt. Befindet sich letztere in vollkommener Ruhe,
ist auch dieser Transport diffusiv. In Abhéngigkeit der Medien, in denen der Molekiiltransport stattfin-
det, ergeben sich fiir die unterschiedlichen Bereiche unterschiedliche Molekiilbeweglichkeiten. Es
konnen drei Fille unterschieden werden, die aus Abb. 2.4 hervorgehen. Ist der Transport der diffundie-
renden Komponente in der dispersen Phase deutlich schneller als in der kontinuierlichen, ergibt sich
eine nahezu homogene ortliche Konzentrationsverteilung innerhalb der Partikel (Fall a)). Die diffun-
dierende Komponente kann von der Grenzflache nicht schnell genug abtransportiert werden. Der ge-
gensitzliche Grenzfall gilt fiir hohe Diffusionsgeschwindigkeiten in der kontinuierlichen Phase
(Fall b)). Dies fiihrt dazu, dass die Konzentration innerhalb der Partikel direkt an der Phasengrenze auf
null abfillt, da der Stoff in der kontinuierlichen Phase sofort abtransportiert wird. Die Berechnung des

Konzentrationsfeldes innerhalb der Partikel ergibt sich damit direkt aus dem vorgestellten Beispiel mit
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den Anfangs- und Randbedingungen unter Gl. (2.4) und der Losung fiir das Konzentrationsfeld in
Abb. 2.3.

a) Dp > Df' b) Dp ((Df C) Dp ~ Df

=R =R =R

Konzentration ¢ ty Konzentration ¢ ty | Konzentration ¢ ty

Ortskoordinate r Ortskoordinate r

Ortskoordinate r

Phase 2: Phase 1
fluide Phase disperse Phase

Phase 2: Phase 1
Jluide Phase disperse Phase

Phase 2:
Sluide Phase

Phase 1:
disperse Phase

Abb. 2.4  Schematische Darstellung des diffusiven Stoffiibergangs iiber die Phasengrenze einer Partikel

In Fall ¢) ist die Beweglichkeit der Molekiile in beiden Phasen annéhernd gleich, wodurch zur Losung
die Kopplung von zwei instationiren Diffusionsgleichungen mittels entsprechenden Ubergangsbedin-

gungen notwendig ist [171].

2.2.3 Konvektiver Stofftransport im System Fest/Fliissig

Der diffusive Stofftransport von der dispersen in die kontinuierliche Phase wird in technischen Appa-
raten zumeist durch einen erheblichen Anteil an konvektivem Transport durch eine stromende bzw.
beschleunigte fluide Phase erhoht. Dies geschieht vornehmlich durch die Quervermischung innerhalb
der fluiden Phase, die mit der turbulenten Umstromung der dispersen Phase einhergeht. Aufgrund der
zahlreichen geometrischen, kinematischen und stofflichen EinflussgroBen auf den konvektiven Stoff-
iibergang wird der Einfluss der konvektiven Stoffiibertragung zumeist iiber dimensionsanalytische
Beziehungen dargestellt. Der experimentelle Aufwand lasst sich damit um ein Vielfaches reduzieren.
Fiir Stofflibergangsprobleme an der Phasengrenzfldache einer Partikel ergibt sich die Relevanzliste fiir

den Stoffiibergangsfaktor 3, nach Gl. (2.5)

By=f(D,.d,n,p;V) Gl (2.5)
Anhand einer Dimensionsanalyse ergeben sich die nachfolgenden Kennzahlen Sherwood Sh, Schmidt
Sc und Reynolds Re. Erstere enthilt den Stofftransportfaktor 3, als Zielgro3e und beschreibt das Ver-

hiltnis aus konvektiv zu diffusiv iibertragenem Stoff.

ﬁf : dP
Sh=-L—-"
b, GL. (2.6)

Die Schmidt-Zahl ist eine reine Stoffgrofe und ein MaB fiir den Quotienten aus Impuls- und Stoffiiber-

tragung.

Vv,

Se=—L
¢ D, Gl (2.7)
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Die Reynolds-Zahl charakterisiert den Stromungszustand um eine Partikel und ergibt sich mit der Re-

lativgeschwindigkeit um eine Partikel v zu GI. (2.8).

Re,=—" Gl (2.8)

Der funktionelle Zusammenhang der genannten Kennzahlen zur Beschreibung der konvektiven Stoft-
iibertragung an einer umstromten Kugel ist vielfach untersucht [6, 28] und ist in den allermeisten Fél-

len auf den erstmals von FROSSLING [65] mitgeteilten allgemeinen Ansatz in Gl. (2.9) zuriickzufiihren.

Sh=2+a-Re,’ Sc GL (2.9)

WETZLER [206] gibt eine Ubersicht iiber relevante Beziehungen unter Angabe der jeweiligen Koeffi-
zienten (a,b,c). In Analogie zum Wirmeiibergang sind die Nusselt-Beziehungen in [202] ebenso
zweckmiBig. Es existieren zahlreiche Abwandlungen fiir die Beschreibung des konvektiven
Stofftransports zur Beriicksichtigung von spezifischen Prozessparametern. Im Bereich des Stoffiiber-
gangs an Feststoffen ist insbesondere die Suspendierung der Partikeln im Riihrkessel [55, 111] und der
Einfluss des Suspendierzustandes Gegenstand von Untersuchungen. HERNDL [84] fiihrt in die Sher-
wood-Beziehung nach RANZ & MARSHALL [159] fiir den turbulenten bzw. die nach FRIEDLANDER
[64] fiir den laminaren Strdmungsbereich eine modifizierte Berechnung der Partikelreynoldszahl ein.
Aus experimentellen Daten zum Suspendierzustand der Partikeln in Abhéngigkeit der eingetragenen
massebezogenen Riihrleistung P, entwickelt er eine empirische Korrelation zwischen Partikel- und

Riihrerreynoldszahl entsprechend Gl. (2.10).

1
P -d*) 3
( L ] ‘Re,”' =4.4-Re *
14

S
P :Ne(ReR)-n3-dR5

m
p.YMS ' VSM.Y

Gl. (2.10)

Fiir die Beschreibung der konvektiven Stoffiibertragung existieren neben dem dimensionsanalytischen
Ansatz zahlreiche Modelle, von denen die Filmtheorie nach LEWIS & WHITMAN [126] die gebrauch-
lichste ist. Der vollstindige Widerstand gegen die Stoffiibertragung wird in diesem Modell in eine
fiktive Konzentrationsgrenzschicht d. an der Partikeloberfliche gelegt, in der der Transport rein dif-
fusiv mit dem molekularen Diffusionskoeftizienten Dy erfolgt. Der Massenstrom ergibt sich aus dem
idealisiert angenommenen linearen Konzentrationsgradienten zwischen Phasengrenze und der Kon-
zentration im Kern der bewegten fluiden Phase ¢, Der Stofftransportfaktor leitet sich damit direkt aus
dem Quotienten von molekularem Diffusionskoeffizienten D, zur fiktiven Konzentrationsgrenzschicht

0. ab.

M:%-Ap-(c,

)= B4, (el —er) Gl (2.11)
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Aus dieser Uberlegung heraus ergibt sich fiir den Transport von einer Kugel des Radius R in ein ru-

hendes Fluid der Zusammenhang in GI. (2.12).

D, 4, 'w:ﬁf a4, -(c] o -c,) Gl (2.12)

Durch Gleichsetzen mit der Definitionsgleichung der Sherwood-Zahl ergibt sich fiir die in Ruhe be-
findliche Kugel des Durchmessers d, der Zusammenhang in Gl. (2.13)

_B,d, D, d, d

P P
)
5 Gl (2.13)

Sh .2
R D, R

;
Setzt man im dimensionsanalytischen Ansatz in Gl. (2.9) die Reynolds-Zahl gleich null (Re = 0), fir

eine Partikel ohne Relativgeschwindigkeit zur umgebenden fluiden Phase, ergibt sich die exakt gleiche

Losung.

Aufgrund der zumeist konvektiven Bewegung der fluiden Phase wird der Stoffiibergang aus einer
suspendierten Partikel beeinflusst. Uber entsprechende Randbedingungen lésst sich dieser Umstand
bei der Berechnung des Konzentrationsfeldes innerhalb der Partikel beriicksichtigen. Die instationére
Diffusionsgleichung in einer sphirischen Partikel ohne Umwandlungsterm ergibt sich fiir eindimensi-

onale Diffusion in radialer Richtung nach Gl. (2.14)

%, _py {g. de, (rs1) ach(hf)] Gl (2.14)

ot r or or’
Unter Beibehaltung der Anfangsbedingung sowie der Symmetriebedingung aus GI. (2.4) ist es not-
wendig, eine Bedingung am rechten Kugelrand zu definieren, die den Ubergang in die fluide Phase
charakterisiert. Der Fick sche Diffusionsstrom durch die Partikeloberfliche muss gerade dem Massen-
strom entsprechen, der konvektiv in die Fliissigkeit abgefiihrt wird, sofern keine Anreicherung an der

Phasengrenze stattfindet. Die daraus resultierende Bedingung am Kugelrand ergibt sich zu Gl. (2.15).

oc (r,t)
D, A, - par zﬁf'Ap'(cp(r’t)r:R_cf)
r=R
Gl (2.15)
oc (r,t) B,
> _
or r=R - Dp (Cp (I’,l) r=R cf)

Aus der Randbedingung geht hervor, dass der Ubergang vom Verhiltnis aus konvektivem Stofftrans-
port in der fluiden Phase und diffusiver Beweglichkeit in der Partikel abhéngt. In dimensionsloser
Schreibweise ergibt sich die Biot-Zahl des Stofftransports nach Gl. (2.16).

— ﬂf 'dp
D

p

Bi

Gl. (2.16)

Gilt weiterhin, dass im Fliissigkeitskern in weiter Entfernung zur Phasengrenzfliche die Konzentrati-

on ¢y gleich null ist, ergibt sich die Randbedingung zu GI. (2.17).
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ox,(&.Fo)| _ Bi
8—55:1_ 2 Z”(f’Fo)‘le

Gl (2.17)

Analytische Losungen werden unter anderem von CARSLAW & JAGER [36, 76, 135] mitgeteilt. Aus
Abb. 2.5 (links) geht eine numerische Losung” der Gleichung fiir das Konzentrationsfeld innerhalb der
Partikel fiir Bi =5 hervor. Die Tangenten an die Konzentrationsverliufe nahe der Phasengrenze
schneiden sich auf der Abszisse bei / + Bi”'. Fiir steigende Biot-Zahlen riickt der Schnittpunkt immer
ndher an die Phasengrenze heran, wobei er fiir Bi — oo gerade auf der Phasengrenze bei & = I liegt.
Der Einfluss der Biot-Zahl auf die Stoffverarmung in der Partikel ist in Abb. 2.5 (rechts) fiir drei un-
terschiedliche Biot-Zahlen anhand der mittleren Konzentration in der Partikel aufgetragen. Die mittle-
re Konzentration in der Partikel im zeitlichen Verlauf ergibt sich durch Integration des Konzentrations-

feldes tiber die radiale Koordinate in dimensionsloser Form nach Gl. (2.18).

2[4, EF0) hexEdE =3[ 1, Fo)-£dé

2, (Fo)=
4.7 - |§:1

Gl. (2.18)

Mit steigenden Biot-Zahlen iiberwiegt der konvektive Anteil des Transports, womit der Austausch

erheblich beschleunigt wird.

1.0 T T 1.0
B-_ﬁf.dp =5 \ Ile |
0.9 + 1= D = Fo=0.01 ' 1 0.9
s P H 1 R
i D, -t | ! Bi=L"r-05
0.7 Fo=——=0.1 ' 0.7
R’ : T
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0.0 \ i ] 0.0 — — = ‘ — =
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.1 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1.0
normierter Partikelradius & /- dimensionslose Zeit Fo /-
Abb. 2.5 Konzentrationsfeld fiir Bi = 5 (links) und zeitlicher mittlerer Konzentrationsverlauf in Abhén-

gigkeit der Biot-Zahl (rechts) innerhalb einer umstromten Partikel

Die Widerstandslage des Stofftransports ldsst sich anhand der Biot-Zahl festlegen (vgl. Abb. 2.6)
[194]. Fiir den Fall von Bi < 0.1 (Fall a)) liegt die Limitierung innerhalb der fluiden Phase. Der
Transport in der dispersen Phase ist dementsprechend so schnell, dass sich eine nahezu homogene

ortliche Verteilung in der Partikel ergibt. Dieser Fall tritt vornehmlich fiir Gasblasen innerhalb von

Numerische Berechnungen zur Lésung von Differentialgleichungen innerhalb der vorliegenden Arbeit wurden mittels Differenzenver-
fahren in der kommerziellen Mathematik-Software MathCad 15.0 der Fa. PTC, Needham, MA USA durchgefiihrt.
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Fliissigkeiten auf [171], da die Molekiilbeweglichkeit in der Gasphase um ein Vielfaches hoher ist als
in Fliissigkeiten. Im Ubergangsbereich fiir 0./ < Bi < 40 handelt es sich um ein konjugiertes Stoff-
iibergangsproblem (Fall b)), fiir das sowohl der diffusive Transport in der Partikel als auch der kon-
vektive in der kontinuierlichen Phase beriicksichtigt werden miissen. Der obere Grenzfall ergibt sich
fiir Bi > 40. Dies ist gleichbedeutend mit dem unter Kapitel 2.2.2 beschriebenen Fall, bei dem die
Konzentration innerhalb der Partikel an der Phasengrenze gleich Null ist, da der konvektive Transport

erheblich schneller ist, als der diffusive in der Partikel.

@)  Bi<0.l b)  0.1<Bi<40 ¢ Bi>40

r=R r=R r=R

Konzentration ¢ to K ion ¢ to Konzentration ¢ tn

Ortskoordinate r

Phase 2: Phase 1:
fluide Phase disperse Phase

Ortskoordinate r

Phase 2: Phase 1:
fluide Phase disperse Phase

Ortskoordinate r

Phase 2:
fluide Phase

Phase 1:
disperse Phase

Abb. 2.6  Schematische Darstellung der Stoffiibertragung iiber die Phasengrenze einer Partikel in Ab-
hiangigkeit der Biot-Zahl

Die Biot-Zahl lasst sich unter Kenntnis des Diffusionskoeffizienten der diffundierenden Komponente
in der dispersen Phase sowie des Stofftransportfaktors in der fluiden Phase berechnen. Letzterer ergibt
sich aus dimensionsanalytischen Sherwood-Beziehungen nach Gl. (2.9), sofern der molekulare Diffu-

sionskoeffizient D,innerhalb der fluiden Phase bekannt ist.

Der molekulare Diffusionskoeffizient D, der diffundierenden Substanz lasst sich nach EINSTEIN [57]
in Abhéngigkeit der Zéhigkeit der kontinuierlichen Phase geméf3 Gl. (2.19) berechnen, sofern der hyd-
rodynamische Durchmesser r der diffundierenden Molekiile bekannt ist.

D, = ﬁ Gl. (2.19)

Alternativ bietet sich die Mdglichkeit einer experimentellen Bestimmung des molekularen Diffusions-
koeffizienten. Eine Ubersicht zu moglichen Verfahren finden sich unter anderem bei [35, 44, 158]. Die
aufgefiihrten Methoden unterscheiden sich erheblich in ihrem finanziellen und apparativen Aufwand.
Hinreichend akkurate Aussagen lassen sich, trotz des zunehmenden Einsatzes von sehr genauen mag-
netresonanzspektroskopischen Methoden, auch mit deutlich einfacher umzusetzender Analytik erzie-
len [44]. Molekulare Diffusionskoeffizienten wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit mittels der
etablierten Methode der Diaphragmazelle (vgl. Kapitel 3.4.1) sowie einem optischen Verfahren be-

stimmt (vgl. Kapitel 3.4.2). Weiterhin wurde ein Vergleich der experimentellen Werte mit der Berech-

nung nach EINSTEIN vorgenommen.
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2.2.4 Stoffiibertragung mit Umwandlungsreaktion

In vielen industriellen Anwendungsgebieten wird die Stoffiibertragung von einer Umwandlungsreakti-
on des transportierten Materials begleitet. Die allgemeine Bilanzgleichung des Stofftransports beriick-
sichtigt diesen Fall durch einen entsprechenden Umwandlungsterm, der eine volumetrische Reaktions-
stromdichte darstellt. Eine homogene, irreversible Reaktion 1. Ordnung zweier Reaktionspartner in

einer Phase ldsst sich gemidfl dem Reaktionsschema in Gl. (2.20) beschreiben.

A+B—t>C Gl. (2.20)
Liegt einer der Reaktanten 4 und B im Uberschuss vor, ergibt sich die Reaktionsstromdichte mit der
Geschwindigkeitskonstanten k, zu Gl. (2.21).

i =%= ke, Gl (2.21)
Die volumetrische Geschwindigkeitskonstante der Reaktion ldsst sich iiber die dimensionslose
Damkéhler-Zahl ausdriicken. Sie ergibt sich nach GI. (2.22) mit dem Partikelradius als charakteristi-
sche Linge und dem molekularen Diffusionskoeffizienten D;. Fiir eine Reaktion erster Ordnung mit

n = [ ergibt sich der Konzentrationsterm ¢ gerade zu 1.

kv . RZ .Cnfl
Da==——— Gl. (2.22)

i

Die Damkohler-Zahl beschreibt das Verhiltnis aus Reaktionsgeschwindigkeit zu Diffusionsgeschwin-
digkeit und erlaubt eine Einordnung, in welchem der beiden Mechanismen die Limitierung des Pro-
zesses liegt. Anhand des unter Abb. 2.4 a) beschriebenen Falles fiir D, » D, ergibt sich fiir die Diffusi-
on um eine Kugel mit gleichzeitiger homogener Reaktion in der fluiden Phase die Differentialglei-
chung in Gl. (2.23), die die Umwandlung der diffundierenden Spezies in Form der Damkohler-Zahl
beriicksichtigt.

01, &-F0) 2 2%, (5 F0) O (i’Fo) _Da, - 3, (&.Fo) Gl. (2.23)
o0Fo & o¢ o0& T
Mit den entsprechenden Rand- und Anfangsbedingungen ergibt sich die in Abb. 2.7 exemplarisch fiir
eine dimensionslose Zeit berechnete ortliche Konzentrationsverteilung. Als Parameter ist die dimensi-
onslose Damkohler-Zahl aufgetragen. Fiir Da = 0 ergibt sich der rein physikalische diffusive Trans-
port. Die Reaktion spielt keine Rolle. Fiir steigende Reaktionsgeschwindigkeiten riickt der Reaktions-
ort immer nédher an die Phasengrenze (¢ = 1). Fiir Da — o ist die Reaktionsgeschwindigkeit so hoch,
dass die diffundierende Komponente direkt an der Phasengrenze reagiert und nicht diffusiv ins Fluid
transportiert wird. Der Konzentrationsgradient wird durch die Reaktion erhdht, wodurch die Verar-

mung in der dispersen Phase beschleunigt wird. Im Allgemeinen wird bei erstem Fall von Reaktions-

hemmung gesprochen und im letzteren von Transporthemmung.
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1.0 Einen komplexeren Fall der Reaktion stellt die

heterogene Katalyse dar. In diesem Fall findet die

Reaktion an der Oberfldache eines Feststoffs statt

e
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enzymkatalytischen Abbaus von Stirke der Fall
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0.0 | T :

09 ‘ o ‘ 1 12 13 14 15 16 17 1z len adsorbieren. Der Transportvorgang ist damit
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Abb. 2.7 Beeinflussung der instationéren Diffusi- fluiden Phase beschrankt und lédsst sich mit den
on aus einer Partikel durch eine homo- angegebenen Gleichungen zum diffusiven und

gene Reaktion fiir Fo = 0.1 insbesondere konvektiven Transport berechnen.

Ist neben der Oberflachenreaktion auch die Reaktion an reaktiven Stellen im Inneren der porésen Par-
tikel von Bedeutung, muss der Transport ins Innere der Partikel beriicksichtigt werden. Die Beweg-
lichkeit der diffundierenden Substanz ins Innere der Partikel kann in diesem Fall nicht iiber den mole-
kularen Transportkoeffizienten ausgedriickt werden, da die innere Struktur einen zusétzlichen Wider-
stand darstellen kann. Um dies zu beriicksichtigen, werden effektive Diffusionskoeffizienten nach
Gl. (2.24) definiert, die die innere Struktur erfassen [5]. Neben der Porositit ¢, der Partikel geht ein
Tortuositdtsfaktor 7, ein, der die Verwundenheit der Porenstruktur beschreibt. Logische Werte ergeben

sich zu 7, > 1 [47], womit der effektive Diffusionskoeffizient kleiner als der molekulare Transportkoef-

fizient ist.

D,=D, — Gl. (2.24)

Dieser Ansatz geht davon aus, dass es sich beim Transport in den Poren um molekulare Diffusion han-
delt. Fiir sehr enge Poren, bei denen eine hdufige Interaktion mit den Wandungen stattfindet, bzw.
wenn die mittlere freie Weglidnge der diffundierenden Substanz grofer als der Porenradius ist, spricht
man von Knudsen-Diffusion. Insbesondere bei der Diffusion von Gasen in einer pordsen Partikel ist
dieser Fall gegeben, wohingegen bei fliissigkeitsgefiillten Poren der unter Gl. (2.24) gegebene Ansatz
Giiltigkeit behilt [44]. Neben der Katalysatordiffusion™ ins Partikelinnere nehmen zusitzlich die Ad-

sorption an der inneren Oberfldche, die eigentliche Reaktion sowie der Produkttransport zuriick in die

In den meisten Féllen der heterogenen Katalyse ist der Katalysator am Feststoff immobilisiert und das Substrat diffundiert in die Tréger-
partikeln. Dadurch bieten sich durch Einstellung der Beschaffenheit der Trigermatrix weitreichende Einflussnahmemdglichkeiten auf
den Gesamtablauf des Prozesses. Innerhalb der vorliegenden Arbeit liegt das Substrat als porose Partikel vor und es wird davon ausge-
gangen, dass das Enzym zum Reaktionsort diffundiert.
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fluide Phase Einfluss auf die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses. Um die Widerstandslage zu kla-
ren, sind damit Informationen iiber die Geschwindigkeit der Einzelmechanismen von Noten, sofern

diese zugénglich sind.






3 Material und Methoden

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Beschreibung von Stofftransportprozessen wéhrend der Ver-

kleisterung und des enzymatischen Abbaus von partikuldrer Gerstenstérke. Nachfolgend sind die dazu

durchgefiihrten Experimente und Methoden beschrieben. Experimente am realen Stoffsystem Maische

wurden mit der Zielsetzung durchgefiihrt, Einflussgrofien auf die Transport- und Umsetzungsvorginge

herauszuarbeiten bzw. auszuschlieBen, wenn kein Einfluss feststellbar ist. Als ZielgroBen wurden ne-

ben der Dichte der kontinuierlichen Phase auch die Suspensionsviskositit gewdhlt, um die Abldufe

wihrend der Verkleisterung und des Abbaus zu detektieren.

3.1 Charakterisierung realer Maischen

Zerkleinerung des Gerstenmalzes
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Abb. 3.1 Siebanalyse der Partikelgrolenverteilung
von Schrot in Abhiingigkeit der Scheiben-

miihlenspaltweite

Das verwendete Gerstenmalz, dessen Spezi-
fikation im Anhang zu finden ist, wurde mit-
tels einer Scheibenmiihle (DLFU Miihle Fa.
Biihler, Braunschweig) zerkleinert. Die
Mabhlspaltweite wurde von 0.2 bis 0.8 mm in
0.2 mm-Schritten variiert. Die Messungen
der Partikelgrofenverteilungen wurden mit
einem Riittelsiebturm (Retsch AS200) und
den dazugehorigen Analysensieben (Fa.
Retsch, Haan) durchgefiihrt. Die verwende-
ten Siebmaschenweiten entsprechen dem
Siebaufbau nach MEBAK [3]. Die Partikel-
grofenverteilungen des  Schrotes  sind
Abb. 3.1 zu entnehmen. Auf der Ordinate
sind die aufsummierten Siebriickstinde, be-
zogen auf die zugehorige Siebweite aufge-

tragen. Die Schrotung mit der 0.8 mm Mahl-

spaltweite entspricht der eines Schrotes fiir die Verwendung im Léuterbottich [150].

29
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Partikelgrifienanalyse von Maische

Zur Messung der Verdnderungen der Stirkefraktion im Malzschrot durch die Mechanismen wihrend
des Maischprozesses wurde die von TIPPMANN [191] entwickelte Methode zur PartikelgroBenanalyse
mittels Laserbeugung angewendet. Die Messungen wurden mit dem Laserbeuger HELOS KR der
Fa. Sympatec (Clausthal) unter Verwendung der Nassdispergiereinheit Quixel durchgefiihrt. Da ledig-
lich die Verdnderungen der Stéirkefraktion von Belang sind, wurde vor der Messung ein Siebschnitt bei

630 wm durchgefiihrt.

Eigenschaften der fluiden Phase

Das Ziel des Maischens ist vornehmlich die enzymatische Umsetzung der im eingesetzten Rohstoff
enthaltenen Stirke zu niedermolekularen Zuckern und deren Losung in der fluiden Phase. Als summa-
rische Grofle zur Beurteilung des Fortschritts der Umsetzungsreaktionen dient die Dichte der fluiden
Phase. Zur Messung der Dichte wurden zu diskreten Zeitpunkten wihrend des Prozesses représentati-
ve Proben aus dem verwendeten Maischreaktor (vgl. Abb. 3.2) entnommen. Nach einer Inhibierung
weiterer Umsetzungen der Inhaltsstoffe durch ziigiges Abkiihlen in Eiswasser wurden die Proben fal-
tenfiltriert und die Dichte des feststofffreien Filtrats mittels des Biegeschwingers DMA 35N (Fa. Anton

Paar, Graz) gemessen.

Bestimmung der Suspensionsviskositiitseigenschaften

Die Suspensionsviskositidt von Maische gibt Aufschluss iiber die physikalischen und enzymatischen
Umsetzungsvorgdnge wihrend des Maischens und ist aus diesem Grund eine geeignete summarische
GroBe zur Beurteilung des Maischfortschritts [73, 87]. Aufgrund der breiten Partikelgrofenverteilung
von Gerstenmalzschrot scheiden herkommliche Rheometer zur Bestimmung der rheologischen Eigen-
schaften von Maische aus. Die zumeist engen Scherspalte (konzentrisches Zylindermesssystem, Platte-
Platte etc.) ermdglichen keine reproduzierbaren Messungen aufgrund von Interaktionen der Partikeln
mit den Wandungen. Weiterhin ist die ziigige Sedimentation der Partikeln problematisch.
HERRMANN [86] entwickelte eine Rithrrheometeranordnung, die es erlaubt aus der dissipierten Rithr-
leistung mittels des Rieger-Novak-Verfahrens [162] die Suspensionsviskosititseigenschaften der Mai-

sche zu bestimmen. Im Rahmen der vorliegenden

Tab.3.1  Geometrische Daten des La- .
Arbeit wurde der Versuchsaufbau von HERRMANN

borriihrsystems
- optimiert und unter anderem mit einem genaueren
Abmessungen Geometrische
. Drehmomentmessrithrwerk (ViscoPakt Rheo, Fa.
/mm Verhiltnisse
HiTec Zang, Herzogenrath) ausgestattet. Weiterhin
D 159 H/D 1
wurde fiir die rheometrischen Riihrexperimente ein
H 159 dr/D 0.88
einstufiger InterMIG-Riihrer (Fa. Ekato, Freiburg)
dr 140 h/D 0.22

verwendet, der sich durch seine axialen Mischeigen-
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schaften insbesondere zur Partikelsuspendierung eignet. Die geometrischen Abmessungen der

Riihranordnung sind Tab. 3.1 zu entnehmen.

In Abb. 3.2 ist die Versuchsanordnung des Riihrsystems schematisch wiedergegeben. Die Beheizung
des doppelwandigen Riihrgefdafles wird mittels eines Umwdélzthermostats vorgenommen. Die Daten-
aufzeichnung der Messgroflen Rithrerdrehzahl, Drehmoment und Temperatur als auch die Temperatur-

und Drehzahlregelung erfolgt mittels der Software labworldsoft (Fa. IKA, Stauffen).
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Abb. 3.2 Schematische Darstellung des

verwendeten Laborriihrwerks
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Maische Abb. 3.3  Leistungscharakteristik des Laborriihrreak-

tors

Zur Bestimmung der Suspensionsviskosititseigenschaften mittels des Rieger-Novdk-Verfahrens ist
eine Parametrierung der Leistungscharakteristik der vorliegenden Riihranordnung notwendig. Die
Bestimmung der Leistungscharakteristik erfolgte mittels unterschiedlich konzentrierter Saccharoselo-
sungen. Unter Variation der Riihrerdrehzahl sowie der Konzentration der Zuckerlésungen konnte ein
grofler Bereich der Reynolds-Zahl abgedeckt werden. Wéhrend des Riihrens kann die dissipierte Leis-

tung iiber das gemessene Drehmoment nach Gl. (3.1) bestimmt werden.
P=2-7-M-n Gl (3.1)
Die entsprechende dimensionslose Newron-Zahl berechnet sich nach Gl. (3.2).

P
Ne=————
n-d, Py

Gl. (3.2)
Die resultierende Leistungscharakteristik fiir die Rithranordnung ergibt sich gemifl Abb. 3.3 durch
Auftragung der gemessenen Newton-Zahl auf der Ordinate iiber die korrespondierende Reynolds-Zahl

nach Gl. (3.3) auf der Abszisse.

n-dy Py
Ny

Re, Gl. (3.3)
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Im Bereich hoher Reynolds-Zahlen wird der Einfluss der unvollstdndigen Bewehrung des Riihrbehil-

ters deutlich, da die Messwerte keinem konstanten Wert entgegenstreben [66].

Die Maischexperimente wurden mittels eines Infusionsmaischverfahrens bei einer Einmaischtempera-
tur von 50 °C durchgefiihrt. Es wurden zwei Rasten bei 62 °C und 72 °C fiir je 30 min gehalten. Das
Zeit-Temperatur-Profil geht aus Abb. 4.3 hervor. Aus der Forderung, dass die Fiillhéhe im Reaktor
gerade dem Behélterdurchmesser entspricht, ergibt sich ein Maischevolumen von 2.7 1. Es wurde ein
Wasser-Feststoff-Massenverhiltnis von 3:1 verwendet. Die Feststoffdosage beim Einmaischen wurde
mittels einer Vibrationsforderrinne vorgenommen und der Massenstrom in der Weise geregelt, dass der
Einmaischvorgang unabhéngig von der Schrotfeinheit innerhalb von 10 Minuten abgeschlossen war.
Die Riihrerdrehzahl war fiir alle Experimente konstant bei 200 min'. Aus der Drehmomentmessung
im zeitlichen Verlauf des Maischprozesses wurde die dissipierte Leistung berechnet. Unter Berlick-
sichtigung der Maischedichte wurde die entsprechende Newton-Zahl bestimmt. Die Maischdichte
wurde im zeitlichen Verlauf des Prozesses ermittelt, indem ein definiertes Maischevolumen entnom-
men und die Masse des Volumens bestimmt wurde. Anhand der parametrierten Leistungscharakteristik
konnte die dquivalente Reynolds-Zahl und daraus eine reprisentative Suspensionsviskositit bestimmt
werden. Als Variationsparameter wurde die SchrotpartikelgroBenverteilung (vgl. Abb. 3.1) gewdhlt.

Relevante Analysenparameter des verwendeten Malzes konnen dem Anhang entnommen werden.

3.2 Entwicklung von Modellstirkesuspensionen

Um die Vorgénge des enzymatischen Abbaus von Stérke als auch die Reaktionen der Stirke wéhrend
der Verkleisterung zu untersuchen, war es notwendig, eine Reduktion der Komplexitit des Systems
Maische vorzunehmen. Insbesondere Nicht-Stirkebestandteile (Protein, Cellulose) der Maische er-
schweren bzw. verhindern eine analytische Erfassung der ablaufenden Mechanismen. Weiterhin ver-
hindert die Uberlagerung von Einzelmechanismen in realer Maische weitgehend eine zielgerichtete
Betrachtung, die dem Verstindnis forderlich ist. Aus diesem Grund wurden folgende Modellsysteme

verwendet:

= Industriell aufgereinigte Gerstenstarke

= Klassierte Gerstenstirke

Fiir alle verwendeten Modellsuspensionen wurde auf den Einsatz von vermélztem Stirkeursprung
verzichtet. Das begriindet sich darin, dass die in gemélztem Getreide enthaltenen Enzymkonzentratio-
nen eine alleinige Betrachtung der Verkleisterungsreaktionen durch sofortigen enzymatischen Abbau

nicht moglich gemacht hétten.
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Industriell aufbereitete Gerstenstiirke

Fiir einen groflen Teil der durchgefiihrten Experi-
mente wurde auf industriell aufgereinigte Gersten-
starke der Fa. Altia (Koskenkorva Plant, Helsin-
ki, FN) zurlickgegriffen. Die verwendete Gersten-
stirke stammte aus einer Charge einer finnischen
Gerstensorte, die liber verschiedene mechanische
Verfahrensschritte von  Nichtstirkebestandteile
befreit wurde. Das Produkt besteht zu 98 % aus

Stiarke, wobei nahezu ausschlieBlich A-Koérner

(x503~ 18 um) enthalten sind. B-Koérner werden
Abb.3.4 REM-Aufnahme der industriell aufbe-
wihrend verschiedener Reinigungsprozesse auf
reiteten Gerstenstiirke
dem Produktionsweg abgeschieden. Die Eigen-
schaften der Stirke dndern sich durch den Aufbereitungsprozess nicht. Relevante Daten zur Spezifika-

tion kdnnen dem Anhang entnommen werden.

Stirkeprimdrpartikelisolierung und Klassierung im Abweiseradwindsichter

Die in dieser Arbeit verwendete industriell aufbereitete Gerstenstérke weist lediglich A-Stérkepartikeln
auf. Aus diesem Grund wurde zusitzlich eine Klassierung von Gerstenmehl mittels Windsichtung
durchgefiihrt, um native Stérke in ihre PrimérpartikelgroBenfraktionen zu trennen und deren Einfluss
zu untersuchen. Aufgrund der scharfen Klassiereigenschaften wurde ein Abweiseradwindsichter ver-
wendet. Bei der Windsichtung im Abweiseradsichter handelt es sich nach LESCHONSKI [124] um eine
Gegenstromklassierung in einer erzwungenen Wirbelstromung. Das Trennmerkmal der Windsichtung
ist die Sinkgeschwindigkeit der Partikeln, woraus sich die Mdglichkeit der Klassierung nach Feinheit,
Partikelform oder Feststoffdichte ergibt. Der Klassiereffekt im luftdurchstromten Trennapparat ergibt
sich aus den unterschiedlichen Kriften, die auf die Partikeln in einer Wirbelsenke wirken. Die stro-
mungsmechanischen Grundlagen zur Partikelbewegung in der Potentialwirbelsenke sind von
RUMPF [166] beschrieben. Aus den wirksamen Kréften auf eine Partikel in einer Wirbelstrémung lésst
sich die Partikelgréfe berechnen, die theoretisch auf einer Bahn der Luftstromung kreist und in der
Wirbelstromung weder nach innen, noch nach auflen transportiert wird. Dementsprechend werden
Partikeln, die kleiner sind, nach innen (ins Feingut) gelangen und grofere Partikeln als diese Gleich-
gewichtspartikelgroBBe (TrennkorngréBe) nach auflen ins Grobgut abgewiesen. Aus dem Kriftegleich-
gewicht ldsst sich anhand von Produktmerkmalen, Anlagenkenngréfen und Prozessparametern die
TrennkorngroBe vorausberechnen [92, 125]. Zur Klassierung wurde der in Abb. 3.5 (links) dargestellte
Abweiseradwindsichter ATP 50 (Fa. Hosokawa-Alpine, Augsburg) verwendet. Am unteren Ende der

Maschine wird die Sichtluft tangential angesaugt und iiber Leitbleche im Sichtraum der Maschine eine
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freie Wirbelstromung erzeugt. In der Mitte der Maschine wird das zu klassierende Produkt iiber eine
Forderschnecke mit konstantem Massenstrom dosiert und von der freien Wirbelstromung erfasst. Die
Drehzahl des Abweiserades (Durchmesser 50 mm) kann {iber einen Frequenzumrichter stufenlos zwi-
schen 1000 min™ und 24000 min™ geregelt werden und wurde entsprechend der vorausberechneten
Trennkorngrofe fiir die entsprechenden Produkt- und Prozessparameter eingestellt. Am Sichtrad ab-
gewiesenes Grobgut wird am unteren Ende der Maschine gesammelt, wohingegen Feingut mit der
Sichtluft {iber ein Tauchrohr im Inneren des Sichtrades abgezogen und anschlieBend {iber einen nach-
geschalteten Zyklon abgeschieden wird. Der Versuchsaufbau (rechts) sowie eine Schnittzeichnung des

Klassierapparates (links) sind Abb. 3.5 zu entnehmen.
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Abb. 3.5 Abweiseradwindsichter Alpine ATP 50 und Versuchsaufbau zur Klassierung von Stiirke

Das Ziel der Klassierung war es Starkepartikeln aus Gerste zu isolieren und abschlieBend zwei Frakti-
onen aus Primérstirkepartikeln bereitzustellen, die lediglich aus A-Stirkekérnern bzw. B-
Stirkekornern bestehen. Vor der Klassierung wurde die verwendete Gerste™ zunichst entspelzt’, von
Fremdstoffen mittels Zick-Zack-Sichter befreit und anschlieSend {iber eine Facherschldgermiihle (A4/-
pine B160 UPZ, Augsburg) und eine von SCHAFER [170] konstruierte Strahlmiihle feinzerkleinert. Der

genaue Verfahrensablauf sowie die Anlagen- und Prozessparameter sind dem Anhang zu entnehmen.

Proteinabscheidung mittels CsCl Gradientenzentrifugation

Um die windgesichteten Fraktionen weiter aufzureinigen und den Stirkegehalt der Fraktionen zu er-
héhen, wurde eine Dichtegradientenzentrifugation mittels Casiumchlorid [177, 184] durchgefiihrt. Die
zu reinigende Starkeprobe wurde in destilliertem Wasser vollstindig dispergiert und in einem Zentri-
fugenglas auf eine 80 %ige CsCl-Losung geschichtet. Bei der nachfolgenden Zentrifugation fiir
1 Stunde bei 18000 g wurde auf eine konstante Temperierung von 20 °C geachtet (Biofuge Stratos,

Fa. Heraeus, Hanau). Durch die Dichteunterschiede zwischen Stirke und Nicht-Stiarkebestandteilen

Die verwendete Gerste der Sorte Grace (2013) wurde freundlicherweise von Herrn Dipl.-Brmst. H. Stoll (Fa. Avangard Malz, Grof3-
aitingen) zur Verfiigung gestellt.

¥ Die Entspelzung der Gerste wurde mittels einer Scheuermaschine [110] in Zusammenarbeit mit der Fa. Biihler, Uzwil durchgefiihrt.
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der Fraktion erfolgt eine Auftrennung entsprechend der Sedimentationsgeschwindigkeiten im Flich-
kraftfeld. Nach Abdekantieren der fluiden Phase im Zentrifugenglas wurde die braune Proteinschicht
entfernt und die darunter liegende weile Starkeschicht gewonnen. Im Folgenden wurde die Stérke mit

Aceton gewaschen und luftgetrocknet.

3.3 Experimentelle Methoden zur Erfassung der Verkleisterungsprozesse

Ein Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit liegt auf den physikalischen Prozessen, die im Zusam-
menhang mit der Verkleisterung von Stirke im Wasseriiberschuss auftreten. Wéhrend die Verkleiste-
rung im Allgemeinen als Sammelbegriff fiir alle stattfindenden Prozesse verwendet wird, soll hier auf
die Einzelphdnomene der Verkleisterung eingegangen werden. Nachfolgend sind die Methoden zur

Charakterisierung der Verkleisterungsmechanismen aufgefiihrt.

3.3.1 Optische Verfahren (Doppelbrechung)

Zur Bestimmung der Anzahl von doppelbrechenden Stirkekérnern im Wasseriiberschuss wurde mit
dem Durchlichtmikroskop DM IRB der Fa. Leica, Wetzlar gearbeitet. Um den Temperatureinfluss auf
die Reaktion der Starke im Wasseriiberschuss optisch zu erfassen, wurde die in Abb. 3.6 beschriebene
Mikroskopierzelle konstruiert. Die Mal3e der Grundplatte sind so gewéhlt, dass die Zelle exakt in den
Objekttisch des Mikroskops eingepasst werden kann. Durch eine entsprechende umlaufende Fraskante
kann ein Objekttrager iiber zwei Blattfedern mit der Zelle verbunden werden. Eine Flachdichtung
sorgt fiir Dichtigkeit des Systems. Der eigentliche Probenraum oberhalb des Objekttragers wird iiber
einen Doppelmantel beheizt, der von einem Umwaélzthermostat gespeist wird. Es konnte durch diesen

Aufbau eine Temperaturgenauigkeit innerhalb des Probenraums von + 0.1 °C realisiert werden.
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Abb. 3.6 Mikroskopierzelle und Versuchsaufbau zur Untersuchung von Stirkeeigenschaften im Was-

seriiberschuss

Die Bildaufnahme erfolgte iiber die integrierte Digitalkamera Leica EC 3 (Fa. Leica, Wetzlar) und
deren Steuerung iiber die Software Leica LAS EZ. Die aufgenommenen Bilder wurden anschlieBend

mittels der Open Source Bildanalysesoftware Image J [173] weiterverarbeitet. Um die Doppelbre-
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chungseigenschaften der Stirke zu detektieren, wurde im Strahlengang des Mikroskops oberhalb und

unterhalb der Mikroskopzelle jeweils ein Polarisationsfilter platziert.

Vor Versuchsbeginn wurden die Polarisationsfilter gegeneinander um 90° verdreht, um eine vollstén-
dige Ausloschung des durchgingigen Lichts zu gewihrleisten. Nach Einsetzen der Mikroskopzelle
wird der Heizkreislauf geschlossen und die Temperierung der Zelle auf die Versuchstemperatur vorge-
nommen. Im Probenraum der Zelle wurden 9 ml destilliertes Wasser vorgelegt. Die Temperatur im
Probenraum wurde iiber einen externen Temperaturfiihler kontrolliert und das Umw4lzthermostat ent-
sprechend geregelt. Nach Erreichen der Temperatur wurde 1 ml einer Stirkesuspension (Barley Starch,
Fa. Altia, Helsinki) der Konzentration 1.33 gl in den Probenraum pipettiert. Zusitzlich wurde zur
Wasservorlage eine Natriumpyrophosphatldsung (resultierende Konzentration 0.5 gl™") dosiert. Natri-
umpyrophosphat dient bei der Partikelgroenanalyse als Dispergierhilfsmittel [51]. Durch die Zugabe
wurde die Fixierung der Partikeln am Objekttrager gefordert. Insbesondere bei héheren Temperaturen
war dies aufgrund der starken konvektiven Bewegung der Partikeln entscheidend, um {iber den gesam-
ten Versuchszeitraum eine konstante Partikelanzahl zur Auswertung zur Verfligung zu stellen. Nach
Zugabe der Stirkelosung wurde die Bildaufnahme mit einer Bildfrequenz von 15" gestartet. Zur
Auswertung der Bilddateien wurde in /mage J die Anzahl an sichtbaren Partikeln und deren Abnahme
im zeitlichen Verlauf automatisiert ermittelt. Beispielhaft sind in Abb. 3.7 Mikroskopbilder doppelbre-
chender Stirkepartikeln im zeitlichen Verlauf bei 60 °C aufgefiihrt. Die Anzahl an doppelbrechenden
Partikeln zum jeweiligen Messzeitpunkt, bezogen auf die Anzahl zu Beginn des Versuchs, wurde im

Rahmen dieser Untersuchung als Verkleisterungsgrad definiert. Das Experiment wurde fiir jede Tem-

peratur in einer 5-fach Bestimmung durchgefiihrt.

Abb. 3.7 Beispielhafte zeitliche Verinderung der Anzahl an doppelbrechenden Stirkepartikeln bei

einer Temperatur von 60 °C bei 2,5facher Objektivvergrofierung

3.3.2 Partikelgroflenentwicklung von Stirke im Wasseriiberschuss

In dieser Arbeit wurde fiir alle Messungen der Partikelgrofe mittels Laserbeugung das Gerét
HELOS KR der Fa. Sympatec (Clausthal) verwendet. Zur Dispergierung von trockenen Proben stand
die Dispergiereinheit Rodos, flir nass dispergierte Proben die Dispergiereinheiten Lixell und Quixel zur
Verfiigung. Das Gerédt arbeitet mit einer Helium-Neon-Lichtquelle bei einer Lichtwellenldnge von
623.8 nm. Der Messbereich des Laserbeugers ist aufgeteilt auf verschiedene Linsensysteme und liegt

laut Hersteller zwischen 0.1 um und 3750 pm. Alle PartikelgroBenverteilungen wurden mittels der
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Fraunhofer-Beugungstheorie automatisiert berechnet. Auf eine Diskussion von Ergebnissen unter
1 um wird in dieser Arbeit verzichtet, da PartikelgroBenmessungen nahe der -eingesetzten
Lichtwellenldnge unter Anwendung der Fraunhoferndherung fehlerbehaftet sind. Eine Auswertung der
Intensitatsverteilung mittels der Theorie nach MIE [139, 156] wurde nicht angewandt, da die dazu
notwendigen Brechungsindizes, insbesondere der dispersen Phase, nicht bekannt sind. Weiterhin ist zu
erwarten, dass sich der Brechungsindex der dispersen Phase durch Konformationsinderungen der
Starke (vgl. Doppelbrechungsverlust der Stirke) im Wasseriiberschuss im zeitlichen Verlauf dndert.
Das Ergebnis des Laserbeugers wird erzielt durch einen Abgleich der gemessenen Intensititsverteilung
der Partikeln mit der Intensitétsverteilung eines Kollektivs aus sphérischen Partikeln. Stimmen beide
iiberein, wird aus der Intensititsverteilung des Kugelkollektives die PartikelgroBenverteilung
berechnet. Das PartikelgroBenverteilungsergebnis ist damit die PartikelgroBenverteilung eines

intensititsdquivalenten Kugelkollektivs.

Um die Entwicklung der StirkepartikelgroBe im zeitlichen Verlauf wihrend verschiedener Isothermen
zu verfolgen, wurde der in Abb. 3.8 veranschaulichte Versuchsaufbau verwendet. Ein Becherglas wur-

de in einem Badthermostat platziert, das es ermdglicht, die enthaltene Probe auf + 0.1 °C genau zu

temperieren.
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Abb. 3.8  Versuchsaufbau zur Partikelgroflenmessung mittels Laserbeugung im zeitlichen Verlauf

Mittels Magnetriihrer und entsprechender Magnetriihrplatte unter dem Badthermostat wurde sicherge-
stellt, dass die Proben homogen durchmischt sind und Sedimentation ausgeschlossen ist. Uber eine
peristaltische Pumpe wurde eine Verbindung zwischen dem Probengefill und der Messkiivette der
Dispergiereinheit Lixell hergestellt und die zu untersuchende Suspension im Kreislauf gepumpt. Der

eingestellte Volumenstrom der Pumpe betrug 700 mlmin™', um Sedimentation der Partikeln innerhalb
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der Verbindungsschléduche auszuschliefen. Es war zu erwarten, dass die zu detektierenden Quellungs-
vorgénge, insbesondere zu Beginn der Quellung und bei hohen Temperaturen, sehr rasch ablaufen. Aus
diesem Grund wurde 1 g der Stirke in 20 ml destilliertem und entgastem Wasser (20 °C) vorsuspen-
diert. AnschlieBend wurde von dieser Suspension eine reprisentative Probe von 0.2 ml zu dem bereits
im Badthermostat auf die jeweilige Prozesstemperatur temperierten Wasser (500 ml) im Becherglas
gegeben. Zur Temperierung des Vorlagewassers im Becherglas wurde dieses bereits deutlich vor Be-
ginn des Experiments durch das gesamte System im Kreislauf gepumpt, um Luftblasen abzuscheiden
und in allen Systemkomponenten konstante Temperaturbedingungen einzustellen. In Vorversuchen
wurde ermittelt, dass die eingesetzten Volumina an Wasser und kalt suspendierter Stdrke in der Mess-
kiivette eine optische Konzentration von ca. 10 % ergeben. Ein Konzentrationsintervall von 10 — 20 %

sollte eingehalten werden, um reproduzierbare Messbedingungen zu erzielen.

Zeitgleich mit der Probenzugabe zu dem vortemperierten, destillierten und entgasten Wasser wurde die
erste Messung gestartet. Im Folgenden wurden in definierten Zeitabstdnden weitere Messungen durch-
gefiihrt, bis keine Anderung der PartikelgroBenverteilung mehr auftrat. Um eine ausreichende Anzahl
an zur Auswertung beitragenden Partikeln sicherzustellen, sollte das Messzeitintervall nicht kleiner 5 s
gewihlt werden. Das Partikelgrofenverteilungsergebnis wihrend der Quellung stellt eine iiber das

Messzeitintervall gemittelte Verteilung dar.

3.3.3 Wasseraufnahme von partikuliirer Stirke

Eine tibliche Methode zur Bestimmung der Wasseraufnahme von pordsen Schiittgiitern ist die Erstel-
lung einer Massenbilanz. Nach definierter Inkubation der Probe in der feuchten Umgebung bzw. im
Wasseriiberschuss wird die Probe von Haftwasser befreit, getrocknet und anschlielend eine Massenbi-
lanz aufgestellt. Mit der Ausgangsmasse der Probe, deren Wassergehalt sowie den Massen nach der
Inkubation und der Trocknung ldsst sich die aufgenommene Wassermenge errechnen. Gut geeignet ist
dieses Verfahren fiir grobdisperse Schiittgiiter wie z.B. Kichererbsen oder Reis [16, 209], bei denen
Haftwasser einfach entfernt werden kann. Fiir sehr feine Proben wie Stérke ist dies schwierig, da Ka-
pillarwasser der Packung sowie Haftwasser an der Partikeloberfliche nicht vollstdndig entfernt werden
kann. Dies fiihrt zu falschen Schliissen, was die tatsdchlich in die Partikeln aufgenommene Wasser-

menge angeht.

Weitere Methoden wie beispielsweise Feldgradienten-NMR Messtechnik [185, 192, 193] sind zum
einen kostenintensiv und préparativ anspruchsvoll und zum anderen schwer bis nicht durchfiihrbar bei
Proben, die im Wasseriiberschuss unter Temperatureinfluss vermessen werden sollen. Riickschliisse
auf die diffusive Wasseraufnahme von pulvrigen Stoffen wurden oftmals iiber die Trockungskinetik
von feuchten Schiittgiitern gezogen [70, 79, 103]. Umfangreiche Untersuchungen und ein Uberblick

iiber Messtechniken zur Bestimmung von Trocknungskinetiken sind bei RADERER [158] zu finden.
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Fiir die Messung der Wasseraufnahme von Starkeproben wurde eine modifizierte Methode vergleich-

bar zu [48, 60, 178, 188] verwendet, die auf der Verdiinnung eines hochmolekularen Farbstoffs basiert.

Bei dieser Methode wurde die zu untersuchende Stirke in einer wéssrigen Blue-Dextran-Losung sus-
pendiert. Blue Dextran (Fa. Sigma-Aldrich, D5751) ist ein Glucosepolymer, an dessen Hydroxylgrup-
pen ein blauer Farbstoff kovalent gebunden ist. Das Molekulargewicht von Blue Dextran ist mit
2:10° gmol™ sehr hoch. Aufgrund der kompakten Struktur der Partikeln kann Stirke lediglich Molekii-
le bis zu einer GroBe von 1000 gmol™ aufnehmen [32, 119]. Aus diesem Grund ist die Konzentrations-
anderung der Blue-Dextran-Losung, in der Stirkepartikeln suspendiert sind, proportional zur durch die
Stirke aufgenommenen Wassermenge. In wissriger Losung ergibt sich fiir Blue Dextran ein Absorpti-
onsspektrum (vgl. Abb. 3.9, links) mit einem Maximum von 620 nm. Die Absorption von Blue-

Dextran-Losungen steigt mit hoheren Konzentrationen linear an (vgl. Abb. 3.9, rechts).
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Abb. 3.9  Absorptionsspektrum von wissriger Blue-Dextran-Losung (links) und Kalibrierfunktion bei

620 nm (rechts)

Um die Wasseraufnahme der Stirke im zeitlichen Verlauf zu bestimmen, wurden 2.5 g Stérke
(Fa. Altia) in 25 ml einer 0.1 %igen Blue-Dextran-Losung suspendiert und unter definierten Riihrbe-
dingungen mittels Magnetriihrer in einem Wérmebad bei konstanter Temperatur inkubiert. Die Riihr-
geschwindigkeit wurde auf 1300 min" eingestellt, was eine homogene Durchmischung sicherstellte.
Zum jeweiligen Probennahmezeitpunkt wurde die Suspension im Eiswasserbad ziigig abgekiihlt, um
eine weitere Wasseraufnahme zu inhibieren. Mittels Zentrifugation bei 2000 g fiir 10 Minuten wurde
eine Phasentrennung erreicht. Die fluide Phase wurde abgezogen und am Spektralphotometer bei
620 nm vermessen. Die von der Stirke aufgenommene Wassermenge ergibt sich nach Gl. (3.4) aus
dem Quotienten der Extinktionen der Blue Dextran Losungen vor (Ey) und nach dem Experiment (E£;)

sowie der eingesetzten Masse an Blue-Dextran-Losung mgp. Das Ergebnis der Berechnung ist die auf-
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genommene Wassermenge m,, bezogen auf die eingesetzte Stirke m; unter Voraussetzung eines kon-

stanten Anfangswassergehaltes.

EO
My, | 1——>
&) Gl. (3.4)

mg

m =

w

Eine erhebliche Fehlerquelle des Experiments stellt die Verdampfung von Wasser aus der Farbstofflo-
sung dar, da sich die Verdampfung direkt auf die Farbstoffkonzentration auswirkt. Insbesondere Pro-
bennahmen sind somit kritisch. Aus diesem Grund wurden alle Experimente in verschraubbaren Zent-
rifugenglisern durchgefiihrt. Nach der Zugabe der Farbstofflosung zu der eingewogenen Stirkemenge
in die Zentrifugengldser, mussten diese erst wieder gedffnet werden, wenn die Abkiihlung und Zentri-
fugation abgeschlossen war. Fiir jeden Probennahmezeitpunkt erfordert dieses Vorgehen im Umkehr-

schluss einen eigenen Probenansatz.

3.3.4 Starkepolymerfreisetzung aus partikulirer Stirke

Neben der Wasseraufnahme der Stirke und der dadurch induzierten Volumenvergroerung ist die Frei-
setzung von Stirkepolymeren aus dem Stirkekorn ein weiterer zu beriicksichtigender Mechanismus

der Stiarkeverkleisterung.

Zur Bestimmung der Freisetzung von Polymeren aus partikuldrer Stirke im zeitlichen Verlauf wurde
analog zu der experimentellen Vorgehensweise der Wasseraufnahme unter Kapitel 3.3.3 vorgegangen.
Partikuldre Stirke wurde in einem Zentrifugenglas eingewogen und ziigig mit destilliertem Wasser
vermischt, das auf die jeweilige Prozesstemperatur temperiert war. Das Zentrifugenglas wurde mit
einem Magnetriihrer ausgestattet, verschraubt und im Wérmebad unter stindigem Riihren inkubiert.
Um die Polymerfreisetzung im zeitlichen Verlauf zu bestimmen, wurden fiir jeden Probennahmezeit-
punkt eigene Ansétze hergestellt, die zum jeweiligen Zeitpunkt dem Wiarmebad entnommen wurden.
Nach zligigem Abkiihlen auf Eiswasser, um weitere Vorgédnge zu inhibieren, wurden die Proben zentri-
fugiert (2000 g, 10 min) und der klare Uberstand mittels der Methodik unter Kapitel 3.6 auf dessen
Stirkegehalt hin untersucht.
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3.3.5 Experimentelle Methoden zur Erfassung rheologischer Daten von Stirke-

suspensionen

Die Mechanismen der Verkleisterung von Stirke haben mafigeblich Einfluss auf die rheologischen
Eigenschaften von Stirkesuspensionen. Nachfolgend sind die in dieser Arbeit verwendeten Methoden
beschrieben, um den Einfluss der untersuchten Verkleisterungsmechanismen auf die Suspensionsrheo-

logie zu charakterisieren.

Viskositit und Dichte der fluiden Phase

Die Dichte der kontinuierlichen Phase wurde mittels des Handbiegeschwingers DMA 35N (Fa. Anton
Paar, Graz) bestimmt. Die Viskositét der fluiden Phase wurde im konzentrischen Zylindermesssystem

am Rheometer MCR 502 (Fa. Anton Paar, Graz) bestimmt.

Bestimmung der Suspensionsviskositiit

Die Viskositit von Stirkesuspensionen und deren Anderung durch die Vorgiinge bei der Verkleisterung
konnten aufgrund der schnellen Sedimentation der Partikeln nicht mit einer Standardgeometrie wie
dem konzentrischen Zylindermesssystem bestimmt werden. Hohere Scherraten am Zylindermesssys-
tem verhindern zwar die Sedimentation, jedoch treten Taylorwirbel [138] auf, die die Messergebnisse
unbrauchbar machen. Aus diesem Grund wurde ein Riihrer konstruiert, passend zum mittels Peltie-
relement beheizten Becher des konzentrischen Zylindermesssystems des Anfon Paar MCR 502. Der
schematische Aufbau des Messsystems sowie eine 3D-Zeichnung des Riihrelements sind Abb. 3.10 zu

entnehmen.
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Abb. 3.10 Rheometer Riihrsystem mit Strombrechern (links); eigens konstruiertes Suspendierriihrwerk

(rechts)

Der Becher wurde mit 4 Strombrechern ausgestattet, um eine volle Bewehrung umzusetzen und die
Bildung einer Trombe durch das schnell laufende Rithrwerk zu vermeiden. Aufgrund der geringen

GroBe war es apparativ nicht moglich, einen Riihrer analog zum Labormal3stab zu bauen. Aus diesem
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Grund wurde sich darauf beschrinkt, die Riihrfliigel in einem Winkel anzustellen, der eine axiale

Durchmischung der Suspension gewihrleistet. Eine bemalBte Werkstattzeichnung des Riihrers ist

Abb. 7.3 im Anhang (S. 125) zu entnehmen.

Die geometrischen Verhéltnisse des Riihrsystems sind in Tab. 3.2 aufgefiihrt.

Tab.3.2  Geometrische Verhiltnisse des Rheometer Riihrsystems

Abmessungen Geometrische
/mm Verhéltnisse
D 28.9 H/D 1
H 28.9 dr/D 0.90
dr 26.0 h/D 0.22

Zur Kalibrierung des Riihrsystems wurden Saccharoselosungen unterschiedlicher Konzentration ver-

wendet. Die resultierende Leistungscharakteristik ist in Abb. 3.11 aufgetragen.
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Abb. 3.11 Leistungscharakteristik des konstruierten Rheometerriihrwerks

Die Viskositit von Stirkesuspensionen wurde wiahrend verschiedener Isothermen im zeitlichen Verlauf

mittels des Rieger-Novadk-Verfahrens (vgl. Kapitel 3.1) bestimmt. Alle Experimente wurden bei einer

konstanten Drehzahl von 100 s™ durchgefiihrt.
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Bestimmung des Feststoffvolumengehaltes

Zur Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften von

Suspensionen ist es von Noten, deren Feststoffvolumenge-

halte zu bestimmen. Der Feststoffvolumengehalt einer Sus-

=<

pension berechnet sich aus dem Feststoffvolumen bezogen
Ve auf das Gesamtvolumen der Suspension nach Gl. (3.5)
U
Vges ¢ = Vs Gl (3.5
A4 +(3:3)
Vied Mit der GroBendnderung von Stirkepartikeln bei der Ver-
g p

kleisterung geht eine Anderung des Feststoffvolumengehal-
Abb. 3.12 Schematische Darstellung tes in der Suspension einher, weswegen eine Bestimmung
zur Bestimmung des Fest- im zeitlichen Verlauf notwendig ist. Mittels einer Zentrifu-

stoffvolumengehaltes  von  oonmethode vergleichbar zu [22] ldsst sich der Feststoffvo-

Stirkesuspensionen lumengehalt bestimmen. In ein verschraubbares, graduiertes
Zentrifugenglas wurde die Stirkemenge eingewogen, mit vortemperiertem Wasser iiberschichtet und
anschliefend bei konstanter Prozesstemperatur unter stindigem Mischen am Magnetrithrer im Wiér-
mebad inkubiert. Nach definierter Zeit wurden die Proben ziigig im Eiswasserbad abgekiihlt, um wei-
tere temperaturinduzierte Anderungen zu stoppen. AnschlieBend wurden die Proben bei 1200 g fiir
15 min zentrifugiert. Aus den abgelesenen Volumina lésst sich der Feststoffvolumengehalt berechnen.

Das sedimentierte Feststoffvolumen V., abziiglich des Hohlraumvolumens Vg, in der Partikeln-

schicht ergibt das wahre Feststoffvolumen V.

Vs =Vset =Vitom Gl. (3.6)
Das Hohlraumvolumen berechnet sich aus dem zu Beginn des Experiments eingesetzten Wasser Vg,
abziiglich des klaren Uberstandes nach der Zentrifugation V' sowie der durch die Partikeln aufge-
nommenen Wassermenge Ve, ren. Letzteres Volumen wurde wie unter Kapitel 3.3.3 beschrieben er-

mittelt.

Vi =Ve =V =Voariiketn Gl (3.7)
Das berechnete Feststoffvolumen bezogen auf das Gesamtvolumen der Suspension ergibt den Fest-

stoffvolumengehalt.

cp =—— Gl (3.8)
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3.4 Experimentelle Bestimmung molekularer Diffusionskoeffizienten von

in Wasser gelosten Starkepolymeren

Ein wichtiger Teilbereich der Stirkeverkleisterung ist die Freisetzung von Stirkepolymeren aus parti-
kuldrer Stirke. Fiir eine Beschreibung dieser Stoffiibertragungsprozesse am Starkekorn ist Kenntnis
tiber die herrschenden Stofftransportfaktoren in den Phasen notwendig, die an der Ubertragung betei-
ligt sind. Der Stofftransportfaktor 3, in der fluiden Phase ist von zahlreichen Einflussfaktoren (Stro-
mungsgeschwindigkeit, Fluiddichte, Fluidviskositdt, geometrische Grofen etc.) abhéngig, was zu einer
Vielzahl an Experimenten fiihrt, um die Abhingigkeitsbedingungen von den jeweiligen Einflussgroen
zu kldren. Oftmals ist es zweckméaBiger den Diffusionskoeffizienten, der nur von der Temperatur (und
unter Umstéinden von der Konzentration) abhiingt, zu messen. Uber bekannte dimensionslose Bezie-
hungen gemal Gl. (3.9) lassen sich fiir die jeweiligen stofflichen, geometrischen und kinematischen
Systemeigenschaften unter Kenntnis des Diffusionskoeffizienten entsprechende Stofftransportfaktoren
berechnen.

ﬁf 'dp
D

Sh =

= [(Re,Sc) Gl (3.9)
,

Nachteilig daran ist, dass die experimentelle Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in den meisten
Féllen sehr anspruchsvoll ist. Um vertrauenswiirdige Ergebnisse zu erzielen, miissen die Experimente

mit duBerster Sorgfalt durchgefiihrt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Methoden zur Messung von Diffusionskoeffizienten angewen-
det. Bei einem Verfahren handelt es sich um die etablierte Methode mittels Diaphragmazelle, bei dem
anderen um ein optisches Verfahren, das die Anderung von Konzentrationsprofilen der diffundieren-
den Substanz in Abhéngigkeit von Ort und Zeit erfasst. Die jeweiligen Versuchsaufbauten sowie die

Durchfiihrung der Experimente werden nachfolgend beschrieben.

3.4.1 Diaphragmadiffusionszelle

Theorie der Diffusionszelle

Die Grundlagen zur Auswertung der Konzentrationsmessungen im Experiment mit der Diaphragma-
zelle zur Berechnung von Diffusionskoeffizienten, als auch unterschiedliche Bauformen wurden in der
Literatur vielfach beschrieben. Sie konnen unter anderem bei BARNES [13], GORDON [74], STOKES

[180, 181] sowie zahlreichen anderen Autoren nachvollzogen werden [2, 106, 118, 201].

In der Donorzelle der Diaphragmazelle mit dem Volumen V), wird die zu untersuchende Losung mit
der Konzentration cp.-g vorgelegt, wihrend auf der Akzeptorseite der Zelle reines Losungsmittel mit
dem Volumen V,; und der Konzentration c4,-¢ enthalten ist. Die Membran, die die Zellhélften vonei-

nander trennt, habe die Dicke / sowie die effektive Querschnittsfliche 4, (ergibt sich gemill der
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Membranporositdt). Abb. 3.13 gibt die Konzentrationsverhiltnisse innerhalb der Zelle als auch in der
Membran fiir drei verschiedene Zeiten schematisch wieder. Mit fortschreitender Versuchszeit findet
iiber die Membran ein diffusiver Stofftransport zwischen den Zellen statt (¢, und ¢,). Fiir ¢+ = oo ergibt
sich ein Konzentrationsausgleich zwischen den Zellhilften. Die Anordnung befindet sich im Gleich-
gewicht. Durch intensives Riithren der Zellhdlften kann die Ausbildung von Konzentrationsgrenz-
schichten an den MembranauBenseiten vermieden werden. Die Betrachtung beschrénkt sich so auf den
diffusiven Transport innerhalb der Membran [180]. Die kritische Drehzahl, ab der diese Vereinfachung
moglich ist, muss das Experiment mit dem zu untersuchenden Stoff zeigen. HOLMES ET. AL. [89] ge-
ben eine Korrekturmoglichkeit fiir die Berechnung von Diffusionskoeffizienten an, die dem konvekti-
ven Stoffiibergang an den Membranauflenseiten Rechnung trigt. Zu diesem Zweck werden die nach-
folgend beschriebenen Gleichungen um Stofftransportfaktoren erweitert, die aus dimensionslosen
Beziehungen der Form der FROSSLING-Gleichung (Sh=f{Re,Sc)) abgeleitet werden. Es konnte gezeigt
werden, dass der gefundene Korrekturterm fiir Stoffsysteme mit hohen Viskosititen und langsamen
Diffusionsgeschwindigkeiten gute Ergebnisse liefert. Nahe der kritischen Drehzahl ist der Korrektur-

term jedoch nicht von Bedeutung.

Entsprechend Abb. 3.13 wird davon ausgegangen, dass der Konzentrationsgradient innerhalb der

Membran linear und quasistationér ist.
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Abb. 3.13 Konzentrationsverlauf innerhalb der Diaphragmazelle

Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die Membran keine Speicherkapazitit besitzt. Das bedeutet
gemiB GI. (3.10), dass die diffusive Massenstromdichte innerhalb der Membran mit der Dicke / kon-

stant und damit ortsunabhingig ist.

Jen| | =J@n|_ =Jw@ Gl. (3.10)
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Daraus ergibt sich fiir die Konzentration in der Donorzelle cp(?) folgender zeitabhidngiger Zusammen-

hang

dCD . A
D _—_Ji) L
" (t) 7 Gl (3.11)

sowie analog fiir die Akzeptorzelle

de, A
=J@) 2~
” (1) v Gl. (3.12)

Aus GI. (3.11) und GL. (3.12) ergibt sich durch Gleichsetzen

dAc
dt

. 1 1
=-J(t) 4, [V_+V_j mit Ac=c, —c, Gl (3.13)

D A

Die stindige Konzentrationsénderung innerhalb der beiden Zellhélften im zeitlichen Verlauf des Expe-
riments bedingt die Betrachtung eines differentiellen Diffusionskoeffizienten Dy Da bei der Messme-
thodik der Diaphragmazelle fiir gewohnlich die Konzentrationen in den Zellhélften bis zum Ende des
Experiments nicht zugédnglich sind, wird ein integraler Diffusionskoeffizient iiber den Konzentrations-

bereich eingefiihrt.

_ |
Df.(t)EE«IDf “dc Gl. (3.14)

Unter Berticksichtigung des 1. Fick schen Gesetzes ergibt sich mit Gl. (3.14)

1

_ 1 1 d 1-J
Df(t)z_'JDf'dc:‘A_c'I(Df'ﬁ)'d":A—cm Gl. (3.15)

cy 0

Aufldsung von Gl. (3.15) nach der Stoffstromdichte J(r)und Einsetzen in Gl. (3.13) ergibt

dAc = A4 1 1
t :Df(t)-Ac~T"’~[V—+V—] Gl. (3.16)

D A

Trennung der Variablen und Integration fiihrt zu
Ac(t=1)

Ac

—dAc=—y - [ D, (t)dt Gl. (3.17)
t=0

Ac(1=0)
In GL. (3.17) wurden die geometrischen Gegebenheiten der Zellhilften, als auch der Membran zusam-

mengefasst und als Zellkonstante y eingefiihrt

Sy T -G.13)
Da die Konzentrationen innerhalb der beiden Zellhélften wahrend des Experiments bis zum Abbruch
des Experiments (#=7) nicht bekannt sind, diese sich jedoch laufend dndern, wird ein iiber die Diffusi-

onszeit 7 gemittelter Diffusionskoeffizient eingefiihrt:
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=T

—

D, (t)-dt Gl. (3.19)

_ 1°
D, =—
z-t

=0
Durch Einsetzen dieser Vereinfachung in Gl. (3.17) und anschlieBender Integration lésst sich die all-

gemeine Gleichung zur Berechnung eines Diffusionskoeffizienten aus Konzentrationsmessungen in

den beiden Zellhélften einer Diaphragmazelle zu Beginn und zum Ende des Experiments angeben.

5/.:— 1 -]nAC’:T:_ ! .lncD(T)_cA(T)
Ty e, v e(0)-c,(0)

Da die in der Zellkonstante y enthaltene effektive Querschnittsfliche 4, messtechnisch nicht bzw. nur

Gl. (3.20)

sehr schwer zugénglich ist, wird im Allgemeinen die Zellkonstante y durch Kalibrierexperimente er-
mittelt. Zu diesem Zweck wird die Diaphragmazelle mit Losungen beschickt, deren Diffusionskoeffi-

zienten bekannt sind und anhand Gl. (3.20) vice versa die Zellkonstante berechnet.

In der Durchfiihrung der Experimente mit der Diffusionszelle miissen drei Félle der Startbedingungen

fiir das Experiment in Betracht gezogen werden [118, 141].

a) Gradientengefiillte Membran
b) Lésungsgefiillte Membran
¢) Losungsmittelgefiillte Membran

Fiir Fall a) wird vor dem eigentlichen Diffusionsexperiment die Donorzelle mit Losung und die Ak-
zeptorzelle mit Losungsmittel beschickt. Sobald sich ein stationdrer Zustand einstellt (lineares Kon-
zentrationsprofil innerhalb der Membran) wird die Akzeptorzelle vollstindig entleert und mit frischem
Losungsmittel (c,=0) befiillt. Darauthin startet das eigentliche Diffusionsexperiment. Zur Berechnung
des Diffusionskoeffizienten ist es notwendig, die Konzentration in der Donorzelle ¢p zu diesem Zeit-
punkt erneut zu bestimmen. Diese Herangehensweise ist durch den Fliissigkeitsaustausch und die zu-

sitzliche Konzentrationsmessung mit hohem experimentellem Aufwand verbunden.

Um den Zustand der 16sungsgefiillten Membran b) zu erreichen, werden die Zellhdlften mit der zu
untersuchenden Losung beschickt. Wenn sichergestellt ist, dass die Membran vollstdndig von der Lo-
sung durchzogen ist, wird die Akzeptorseite der Diffusionszelle vollstdndig entleert. Im Anschluss
wird frisches Losungsmittel hinzugegeben (c,=0) und das eigentliche Diffusionsexperiment gestartet.
Auch in dieser Verfahrensvariante liegt die Herausforderung in der riickstandsfreien Entfernung der
Losung aus der Akzeptorzellhélfte, was durch Konzentrationsmessungen zu Beginn des eigentlichen
Experiments gepriift werden sollte. BREER ET. AL. [26] setzten ein Verfahren um, bei dem die Zellhélf-
ten kontinuierlich von Ldésung bzw. Losungsmittel durchstromt werden. Durch eine kontinuierliche
Messung der Leitfdhigkeit im Auslauf der Zellhélften kann der Zeitpunkt, ab dem stationire Bedin-
gungen vorliegen, ermittelt werden. Ein weiterer Vorteil dieser Verfahrensweise ist, dass mit geringen
Konzentrationsunterschieden zwischen den Zellhilften gearbeitet werden kann. Dies eroffnet die Mog-

lichkeit, direkt einen differentiellen Diffusionskoeffizienten zu messen. Apparativ ist diese Variante,
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insbesondere vor dem Hintergrund einer konstanten Temperierung aller beteiligten Komponenten,
jedoch als aufwindig einzustufen. Weiterhin ist die Konzentrationsmessung iiber die Leitfdhigkeit der

Losungen, mit akzeptabler Genauigkeit, weitgehend auf Elektrolytlosungen beschrénkt.

Variante ¢) erfordert im Gegensatz dazu geringen experimentellen Aufwand. In beiden Zellhélften
wird Losungsmittel vorgelegt. Nachdem die Membran vollsténdig mit dem Ldsungsmittel durchspiilt
ist, kann in der Donorzelle die zu untersuchende Losung zu dem bereits enthaltenen Losungsmittel
dosiert werden. Die Startkonzentration auf der Donorseite (cp;-g)) ergibt sich demnach aus der Kon-
zentration der zugegebenen Losung, unter Beriicksichtigung der Verdiinnung durch das bereits enthal-
tene Losungsmittel. Um die Bedingung gleicher Volumina in beiden Zellhélften zu erfiillen, muss in
die Akzeptorhilfte ein dem Lésungsvolumen analoges Volumen an Losungsmittel hinzugegeben wer-

den.

Sowohl fiir den Fall b) als auch fiir Fall ¢) kann zu Beginn des Experiments nicht von einem linearen
Konzentrationsgradienten ausgegangen werden. Um diesen Umstand in der Berechnung zu beriick-
sichtigen, fiihren MILLS ET. AL. [141] ausgehend von den theoretischen Betrachtungen von

BARNES [13] einen Korrekturterm ein.

Versuchsaufbau

Zur Messung der Diffusionskoeffizienten kam die Diaphragmadiffusionszelle zum Einsatz. Die hier
verwendete Bauart mit vertikal angeordneter Membran entspricht der von HOLMES ET. AL. [88] be-
schriebenen. Die verwendete Zelle der Fa. PermeGear (Hellerton, PA USA) vom Typ Side-Bi-Side
besteht aus zwei Zellhilften, zwischen die eine Membran eingespannt werden kann. In jeder Zellhélfte
wird mittels zylindrischer Magnetriihrstdbchen geriihrt, die einen Durchmesser von 8 mm und eine

Hohe von 7 mm aufweisen. Das Nettovolu-

men jeder Zellhélfte betrdigt 9 ml. Die Zelle

ist aus Glas gefertigt und wird iiber einen

Akreptorzelle

Tefloaing Doppelmantel mit einem externen Um-

wilzthermostat auf £ 0.1 °C temperiert. Jede

Doppelmantel mit
Heizmittelanschlull

T - e Zellhilfte ist mit einem Normschliffanschluss

Donerzelle

‘f_—JMembran versehen, welcher mit Teflonstopfen ver-

Spannvemehiag  oohlossen wurde. Der Aufbau ist in Abb. 3.14

? Q schematisch dargestellt. Die Zelle wird auf

einem Magnetriihrer positioniert, wodurch die
Drehzahl der Riihrstibchen von 100 -

. L 1100 min™ eingestellt werden kann. Die ver-
Abb. 3.14 Konstruktionsmodell Side-bi-Side Diffu-

. wendeten plangeschliffenen Glassintermemb-
sionszelle
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ranen der Fa. Robu (Hattert) mit einem Durchmesser von 15 mm und einer Dicke von 2.5 mm wurden
in Ringscheiben aus Teflon eingefasst, um eine priazise Einspannung zwischen den Zellhilften zu er-
moglichen sowie eine radiale Abdichtung zu gewahrleisten. Zum Einsatz kamen Membranen mit Po-
rositit P5, was einer Porenweite von 1.0 — 1.6 um entspricht. Membranen mit hoheren Porosititen
ergeben zwar kiirzere Diffusionszeiten, jedoch sind diese nachteilig was die Reproduzierbarkeit der
Experimente betrifft [106]. Weiterhin ist bei hoheren Porosititen zu beachten, dass konvektive Aus-
tauschvorgénge axial durch die Membran auftreten konnen, womit das Messprinzip der Diaphragma-
zelle nicht mehr greift. Der Ubergang von der Glaszelle zum Teflonring sowie zu den Teflonstopfen
wurde mit Silikonfett versiegelt, um Dichtigkeit des Systems auch iiber lange Versuchszeiten zu ge-
wihrleisten. Das Silikonfett musste vor jeder Messung vollstindig entfernt werden, um sicherzustel-

len, dass es nicht in die Zelle verschleppt wird und die Membran verlegt.

Kalibrierung

Die Kalibrierung der Diffusionszelle wurde mit wiassrigen KCl-Losungen bekannter Konzentrationen
als auch Glucoselosungen durchgefiihrt. Der Diffusionskoeffizient fiir KCI in Wasser ist in der
Literatur vielfach beschrieben und liegt fiir eine Temperatur von 25 °C bei 1.85:10° m’s™ [40, 106,
118, 180]. Wie bereits angefiihrt gibt es verschiedene Moglichkeiten, einen Konzentrationsverlauf in
der Membran zu Beginn des Versuchs einzustellen. Fiir die hier verwendete Zelle wurde eine
Vordiffusion mit destilliertem Wasser durchgefiihrt. Es wurden jeweils 7 ml Wasser in jede Zellhélfte
pipettiert und unter Riihren eine Stunde bei 25.0 °C vordiffundiert. Das destillierte Wasser wurde vor
der Verwendung durch 30-miniitiges Kochen entgast. AnschlieBend wurden in Zellhdlfte A 2 ml
1.125 M KCI-Losung und in Zellhédlfte B 2 ml Wasser pipettiert, um das Volumen in beiden
Zellhélften auszugleichen. Die Temperatur wurde wahrend des Versuchs auf 25.0 °C + 0.1 °C konstant
gehalten. Dadurch ergibt sich in Zellhdlfte A eine Anfangskonzentration von 0.25 M KCI. Diese
Konzentration wurde gewdhlt, da der Diffusionskoeffizient von KCl in Wasser im Bereich von
0.15Mbis 0.25 M anndhernd konzentrationsunabhéngig ist [180]. Es ergibt sich fiir t=0 ein
maximaler Konzentrationsgradient an der MembranauBlenseite von Zellhédlfte A. Nach einer
Diffusionszeit von 16 Stunden wurde der Versuch beendet. Die Zellinhalte wurden 1:20 verdiinnt und
iiber Leitfahigkeitsmessungen anhand einer mittels KCI-Verdiinnungsreihe erstellten Kalibrierfunktion
die Konzentrationen errechnet. Zur Messung der Leitfdhigkeit wurde das Labor-Konduktometer 703
der Fa. Knick (Berlin) verwendet. Je mnach benétigtem Messbereich standen zwei
Leitfahigkeitssensoren zur Verfiigung. Fiir Messungen im Bereich von 1 pSem™ bis 500 mScm™
wurde die Leitfdhigkeitsmesszelle SE 204 der Fa. Knick (Berlin) verwendet. Fiir Messungen im
Bereich von 1nScm™ bis 1 mSem™ kam der Leitfihigkeitssensor SE 604 zum Einsatz. Alle
Messungen wurden bei 25.0 °C £+ 0.1 °C am Magnetriihrer durchgefiihrt. Aus den Konzentrationsdaten
und dem Literaturwert fiir den Diffusionskoeffizient von KCl bei der gewéhlten Temperatur konnte die

Zellkonstante nach Gl. (3.20) berechnet werden. Die Zellkonstante wurde fiir unterschiedliche
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Stromungsbedingungen innerhalb der Zellhdlften bestimmt, um den Einfluss konvektiver
Transportwiderstinde auf den MembranauBenseiten zu untersuchen. Aus Tab.3.3 gehen die
ermittelten Zellkonstanten hervor. Im Bereich der untersuchten Werte ist bereits ab einer
Riihrerdrehzahl von 100 min" keine signifikante Anderung der Zellkonstante mehr festzustellen.
Entsprechend der Forderung, dass konvektive Transporteinfliisse zu unterbinden sind, wurde die
Drehzahl fiir alle weiteren Untersuchungen auf 1100 min™ festgelegt.

Tab.3.3  Abhiingigkeit der Zellkonstante von den Stromungsbedingungen auf den Membranaufiensei-

ten
Riihrerdrehzahl Riihrerreynoldszahl Zellkonstante fiir Dxc; = 1.85°10° m’s™
/min’! Rep /- Jem’?
0 0 0.375 +£0.002
100 120 0.392 +0.001
550 657 0.390 + 0.004
1100 1313 0.386 +0.004

Um die Kalibrierung der Zelle zu iiberpriifen, wurden Diffusionsexperimente mit Glucoseldsungen
durchgefiihrt. Es musste sichergestellt werden, dass die mit KCl ermittelte Zellkonstante auch fiir gro-
Bere Molekiile giiltig ist. Hierzu wurde die Ausgangskonzentration an Glucose in Zellhdlfte A zu
1.8 gl'' gewihlt. Das Vorgehen zur Vordiffusion war analog zur Kalibrierung mit KCI-Losungen. Die
Riihrerdrehzahl betrug 1100 min™, die Temperatur wurde auf 25 °C eingestellt. Die Diffusionsdauer
betrug 72 Stunden. Die Konzentrationen in den Zellhdlften wurden enzymatisch geméf Kapitel 3.6.1
ermittelt. Die aus den Konzentrationsdaten in den beiden Zellhélften vor und nach dem Experiment
errechneten Diffusionskoeffizienten wurden zur Uberpriifung der Zellkonstante mit Literaturwerten
verglichen. Aus Tab. 3.4 wird deutlich, dass die ermittelten Diffusionskonstanten in guter Uberein-
stimmung mit Angaben aus der Literatur sind, die zusitzlich mit anderen Messprinzipien ermittelt
wurden. Die Eignung des Messprinzips und die Genauigkeit wurden damit als erfiillt bzw. ausreichend

angesehen.

Tab.3.4  Diffusionskoeffizient von Glucose im Vergleich mit Literaturwerten

Konzentration Diffusionskoeffizient bei 25 °C

Autor 10° M 1070 s’ Methode
DANAEE et al. [45] 7 8.0 ElektrOl.(am.lytiSChe
Oxidation
CASTALDI et. al. [37] 25 6.6 Interferometer
GLADDEN et. al. [72] 0.76 5.8 Interferometer
diese Arbeit 10 6.63 +0.82 Diaphragmazelle

Bestimmung von Diffusionskoeffizienten fiir Stirkefreisetzungsprodukte

Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten der Stirkefreisetzungsprodukte wurde mit der gleichen

Methodik wie zur Kalibrierung verfahren. Anstatt KCIl- oder Glucoselosungen wurden 2 ml einer Lo-
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sung mit Freisetzungsprodukten aus partikuldrer Stirke in Zellhdlfte A verwendet. Die Losungen mit
Starkefreisetzungsprodukten wurden, wie unter Kapitel 3.3.4 beschrieben, bei einer Versuchstempera-
tur von 60 °C und einer Extraktionszeit von 60 min erhalten. Die Anfangskonzentration der Lésung

aus Starkefreisetzungsprodukten wurde gemal3 Kapitel 3.6.2 bestimmt.

Die Diffusionsexperimente wurden bei 24 °C und 60 °C durchgefiihrt, die Versuchsdauer betrug 96 h
bei 24 °C bzw. 54 h bei 60 °C. Nach Ablauf der Versuchszeit wurden die Konzentrationen wie unter
Kapitel 3.6.2 beschrieben photometrisch bestimmt. Da der Zusammenhang zwischen Extinktion und
Konzentration der Freisetzungsprodukte linear ist, konnte zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten
nach Gl. (3.20) direkt mit den Differenzen der Extinktionen gearbeitet werden. Um nach den Versu-
chen den Konzentrationsgradienten innerhalb der Membran auf den Ausgangszustand zuriickzufiihren,
wurden beide Zellhdlften mehrmals mit destilliertem Wasser gespiilt, befiillt und fiir mindestens 24 h
bei 1100 min™' geriihrt. Wihrenddessen wurde mehrmals das Wasser gewechselt. Die Konzentration
des Spiilwassers wurde gemessen, um sicherzustellen, dass sich die Membran fiir den nichsten Ver-

such wieder im Ausgangszustand befindet.

3.4.2 Optische Methode Turbiscan™

Versuchsaufbau

Zur Uberpriifung der mittels Diaphragmazelle gemessenen Diffusionskoeffizienten von Stirkepolyme-
ren in wissriger Losung wurde ein weiteres Verfahren verwendet. Bei der eingesetzten Messtechnik
handelt es sich um das Triibungsmessgerit Turbiscan™ MA 2000 der Fa. Formulaction (L Union,
Frankreich). Mit dem Turbiscan™ lassen sich fliissige Dispersionen charakterisieren, indem die
Transmission der Dispersion ortsaufgeldst gemessen wird. Zu diesem Zweck wird die Probe in ein
spezielles Reagenzglas gefiillt und dieses in die entsprechende Halterung im Gerit verbaut. Ein hufei-
senformiger Sensorkopf fahrt die Probe von unten nach oben ab und misst die Transmission einer
NIR-Lichtquelle durch die Probe. Das &rtliche Messintervall betrigt 40 pm. Zeitliche Anderungen der

Proben konnen durch beliebig viele Messungen nacheinander erfasst werden.

Um dieses Prinzip zur Messung von Diffusionskoeffizienten von geldsten Stoffen zu nutzen, ist es
notwendig, dass die zu untersuchenden Proben bei der Arbeitswellenlinge des Geréts von 850 nm
absorbieren. Dazu wurden Losungen aus den Freisetzungsversuchen analog zu denen im Experiment
mit der Diaphragmazelle hergestellt (vgl. Kapitel 3.3.4) und mit Lugol’scher Losung angefarbt. Es
wurden jeweils 5 ml dieser Losungen in die Reagenzgliser pipettiert und mit Wasser iiberschichtet.
Fiir reproduzierbare Messungen des tatsdchlichen Diffusionskoeffizienten ist es notwendig, alle Ein-
fliisse durch Konvektionsvorgédnge auszuschlieBen. Dazu wurden alle Losungen und Apparaturen auf
konstante Umgebungsbedingungen temperiert. Die Hauptaufgabe des Experiments ist es, eine durch-

mischungsfreie Uberschichtung der Losung mit Wasser zu realisieren, die eine scharfe Phasengrenze
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zwischen Losung und Wasser ergibt. Zu diesem Zweck wurde eigens eine Apparatur entwickelt. Diese
besteht aus einer Pasteurpipette durch deren Spitze ein Nylonfaden gezogen wird. Der Faden ragt aus
der Pipettenspitze etwa 4 mm heraus und ist am Ende &hnlich einem Pinsel aufgefichert. Die Pipette
ist an einem Stativ fest eingespannt. Uber eine Dosierpumpe wurde destilliertes Wasser in die Pipette
gepumpt, welches in den Kapillaren des Fadens kontinuierlich nach unten zur Spitze lief. Der Volu-
menstrom der Pumpe konnte zwischen 0.12 mlmin™' und 25 mlmin™ eingestellt werden. Das Réhrchen
mit der vorgelegten, angefirbten Losung der Freisetzungsprodukte wurde auf einer feingéngigen He-
bebiihne soweit angehoben, bis die Enden des aufgefdcherten Fadens gerade einen Meniskus mit der
Losung ausbilden. Die Dosierpumpe wurde zu Beginn auf 0.12 mlmin™ eingestellt. Wihrend der
Uberschichtung wurde das Rohrchen kontinuierlich abgesenkt, sodass die Enden des Fadens gerade
einen Meniskus mit der Fliissigkeitsoberfldche ausbilden. Sobald die Wasserschicht iiber der angeférb-
ten Losung ca. 2 cm betrug, wurde der Volumenstrom auf 0.83 mlmin™ erhoht und das Réhrchen bis
zu einer Hohe von 9 cm mit Wasser iiberschichtet. Das Rohrchen wurde verschlossen und der zeitliche
Konzentrationsverlauf iiber die Hohe im Turbiscan™ gemessen. Die Rohrchen wurden wihrend der
Diffusionsdauer in einer gut isolierten Styroporbox aufbewahrt, in der iiber einen Temperaturlogger
alle 5 min die Temperatur aufgezeichnet wurde. Versuche zur aktiven Temperierung fiihrten zu keinen
brauchbaren Ergebnissen, da sofort Vermischungen durch Thermokonvektion auftraten. Zusétzlich
dazu ist zu beachten, dass die Einlagerung von Jod in Starkepolymere ein reversibler Prozess ist. Die
Féarbung verschwindet bei hoheren Temperaturen, weswegen mit dieser Anordnung lediglich bei 24 °C
gemessen wurde. In regelmédBigen Abstinden wurde der Konzentrationsverlauf iiber die Hohe im Tur-
biscan™ gemessen. Abb. 3.15 zeigt schematisch das Vorgehen, um Konzentrationsprofile der Stirke-

polymerlosungen im zeitlichen Verlauf zu erhalten.
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Abb. 3.15 Prinzip zur Messung von ortlichen Konzentrationsverliufen in Abhéngigkeit der Zeit

Kalibrierung

Das Ergebnis der Turbiscan"'-Messungen sind Transmissionsprofile in Abhéngigkeit der Position im
Reagenzglas und die Anderung der Profile mit der Zeit (vgl. Abb.3.15). Um den
Transmissionssignalen eine tatsdchliche Konzentration zu zuordnen, wurde eine Kalibrierung mit

Starkepolymerldsungen bekannter Konzentration durchgefiihrt. Dazu wurde eine Verdiinnungsreihe
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der im Experiment eingesetzten, mit Lugolscher Losung angefarbten Stirkepolymerlésungen im
Turbiscan™ vermessen. Zusitzlich dazu wurde die Transmission durch reines Wasser unter Zugabe
der gleichen Menge an Lugolscher Losung vermessen. Lugolsche Losung absorbiert bei 850 nm
nicht, weswegen die gemessene Transmission der von Wasser von 94 % entspricht. Von den
eingesetzten Stirkepolymerlosungen wurde der Stirkegehalt enzymatisch gemiBl Kapitel 3.6.1
bestimmt. Abb.3.16 zeigt den ermittelten Zusammenhang zwischen Transmission und
Starkepolymerkonzentration, der zur Umrechnung der im Diffusionsexperiment erhaltenen
Transmissionsprofile in Konzentrationsprofile verwendet wurde. Die Anpassung an die

experimentellen Daten wurde mittels der Methode der kleinsten Quadrate durchgefiihrt.
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Abb. 3.16 Kalibrierung des Transmissionswerts mit der enzymatisch bestimmten Polymerkonzentration

Berechnung von Diffusionskoeffizienten anhand experimentell ermittelter Konzentrationsprofile

E=0 =1 Um aus den experimentellen Daten Diffusionsko-
. / effizienten zu errechnen, ist eine mathematische
B r Beschreibung des vorliegenden Diffusionsprob-

\ j lems notwendig. Bei dem vorliegenden Experi-

ment handelt es sich um einen instationaren Diffu-

Abb.3.17 Zylinderkoordinaten sionsvorgang aus einer ebenen Schicht, sofern

man davon ausgeht, dass es sich lediglich um ei-
nen eindimensionalen Stofftransportvorgang handelt. Das ist der Fall, wenn keine Konzentrationsgra-
dienten in Richtung der Koordinaten » und ¢ auftreten bzw. diese vernachlédssigbar klein im Vergleich
zum Gradienten in Richtung der x-Koordinate sind. Vor dem Hintergrund, dass die axiale Ausdehnung

des Bilanzraums um ein Vielfaches groBer ist als die radiale, ist diese Annahme gerechtfertigt. Die
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nachfolgende Fick’sche Gleichung der instationdren Diffusion beschreibt das Konzentrationsfeld bei

der Diffusion aus einer ebenen Schicht in Abhéngigkeit der Koordinate in x-Richtung und der Zeit ¢.

Oc(x,t) _ D 0c’ (x,1)

Gl. (3.21
ot I ax? (3.21)

Zur Losung der Gleichung ist es zweckméBig diese dimensionslos in Form von Gl. (3.22) darzustellen.

x(&Fo) Ty Fo) b kg

oF o
° i) Gl. (3.22)
mit fzf; Fo= f2
L I

Uber die Systemgrenze am rechten Rand (¢ = 1, vgl. Abb. 3.17) findet kein Massentransport statt.
Dies entspricht einer Neumann schen Randbedingung und ergibt sich zu GI. (3.23)

9x(s, Fo)
o5

Die experimentell ermittelten Konzentrationsprofile haben im zeitlichen Verlauf einen gemeinsamen

=0 Gl. (3.23)

é=1

Schnittpunkt (vgl. Abb. 3.15), der der Gleichgewichtskonzentration des Systems fiir # = oo entspricht.
Die Ortskoordinate dieser konstanten Gleichgewichtskonzentration wurde als Systemgrenze am linken

Rand gewihlt. Damit ergibt sich eine Dirichlet-Randbedingung geméal Gl. (3.24).

2(&.Fo)|,_, =1 Gl. (3.24)
Zur Losung der partiellen Differentialgleichung ist neben den Randbedingungen eine Anfangsbedin-
gung notwendig. Im idealen Fall ergibt sich bei der experimentellen Probenvorbereitung durch die
Uberschichtung der Proben mit Wasser ein Dirac-StoB fiir ¢ = (. Das ist praktisch jedoch nicht um-
setzbar. Aus diesem Grund wurde das experimentell ermittelte Konzentrationsprofil an der Phasen-
grenze zum Zeitpunkt ¢ = 0 fiir jede Probe mittels einer logistischen Funktion f(&) angepasst und diese

als Anfangsbedingung geméal Gl. (3.25) definiert.

x(s, Fo)

Fiir das vorliegende Problem lisst sich numerisch eine Losung anndhern oder aber eine analytische

oo = (S) Gl. (3.25)

Losung verwenden. Letztere ist unter anderem von CARSLAW & JAEGER bzw. CRANK [36, 42] gege-
ben. Um aus den experimentell ermittelten Daten einen Diffusionskoeffizienten zu berechnen, wurde
die Losung von Gl. (3.22) fiir die gegebenen Anfangs- und Randbedingungen als Anpassungsfunktion
verwendet. Der fiir die Anpassung an die gemessenen Konzentrationsverldufe zur Verfiigung stehende
Regressionsparameter ist in dimensionsloser Darstellung der Gleichung die Fourier-Zahl Fo. Die in
der Fourier-Zahl enthaltene Zeit ¢ und die charakteristische Diffusionsstrecke L sind Konstanten. Da-
mit ldsst sich der Diffusionskoeffizient nach Gl. (3.26) berechnen.

_Fo-I’
t

D

} Gl. (3.26)
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3.5 Enzymatischer Abbau partikulirer Stirke

Im Zusammenhang dieser Arbeit wurden verschiedene Experimente den enzymatischen Stirkeabbau
betreffend durchgefiihrt. Das Ziel der Untersuchungen zur enzymatischen Hydrolyse war es, die kom-
plexe Prozesskaskade aus Stoffiibertragung und Enzymkinetik auf ihre Einzelprozesse hin zu untersu-
chen. Diese Vorgehensweise verspricht ein ndheres Verstindnis fiir die Zusammenhéinge des enzymati-
schen Stirkeabbaus, da Einflussgroflen gezielt herausgearbeitet werden konnen, ohne durch andere
Eftfekte iiberlagert zu werden. Vor diesem Hintergrund wurde als Substrat ausschlieBlich unvermalzte
Gerste bzw. enzymfreie Gerstenstirke unter Zugabe von technischem Enzym (o-Amylase aus
Bac. licheniformis, CAS 9000-85-5, A4862 SIGMA, Fa. Sigma-Aldrich, St. Louis) verwendet. Dieses
Vorgehen ermoglichte die Einstellung einer definierten und variablen Enzymkonzentration. Es wurde
bewusst ein thermostabiles Enzym [46] verwendet, da im Vordergrund der vorliegenden Arbeit der
Einfluss der Stirke und deren chemisch-physikalischer Zustand steht. Der Einfluss auf die Hydrolyse
durch eine temperaturabhingige Enzymaktivitit konnte so im untersuchten Temperaturbereich wei-
testgehend ausgeschlossen werden. Es ergaben sich die nachfolgenden Experimente bzw. Versuchsrei-

hen.

Amylolyse von Stirkepolymeren in Losung

Neben der enzymatischen Hydrolyse an der Stérkepartikel findet ein Abbau von geldsten Stirkepoly-
meren in der fluiden Phase statt. Um diesen Abbauschritt zu quantifizieren, wurde wie folgt vorgegan-
gen. Entsprechend der Methodik unter Kapitel 3.3.4 wurden 1.75 g Stirke in 25 ml bei konstanter
Temperatur von 60 °C fiir 30 min suspendiert. Im Anschluss wurden die Proben im Eiswasser abge-
kiihlt und zentrifugiert. Der Uberstand mit geldsten Stirkepolymeren wurde als Wertprodukt gewon-
nen. Zur anschlieenden Hydrolyse wurden 600 ul der Stirkepolymerlosung mit Natriumacetatpuffer
(0.1 M) auf pH 6 eingestellt. Die Proben wurden auf konstante Hydrolysetemperaturen erwiarmt und
mit einer Enzymkonzentration von 40 Ug™ versetzt, bezogen auf die ermittelte Stirkemasse in der
Probe. Der Starkegehalt der Polymerlosungen wurde mittels der Jodstérkereaktion (vgl. Kapitel 3.6.2)
ermittelt. Um die Hydrolyse im zeitlichen Verlauf zu bestimmen, wurden fiir jeden Zeitpunkt separate
Reaktionsgefdfle angesetzt und in einem Wérmebad fiir die jeweilige Hydrolysezeit inkubiert. Zum
jeweiligen Probennahmezeitpunkt wurden die Proben dem Wérmebad entnommen und weitere Hydro-
lysereaktionen durch Zugabe von 0.1 M Salzsdure inhibiert. Der Stirkeabbau wurde iiber die Abnah-
me des Blauwerts der Jodstirkereaktion, als auch iiber die Zunahme der reduzierenden Zucker
(vgl. Kapitel 3.6.4) bestimmt. Einzelne Proben wurden auf ihre Molekiilkettenldngenverteilung hin

mittels dynamischer asymmetrischer Feldflussfraktionierung™ [210] untersucht.

Die Messungen zur Molekiilkettenldngenverteilung wurden freundlicherweise von Dipl.-Ing. G. Krebs (Lehrstuhl fiir Brau- und Getrdin-
ketechnologie, TU Miinchen, Freising) durchgefiihrt.
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Amylolyse von Stirkeprimdrpartikeln unter Variation des Verkleisterungsfortschritts

Die enzymatische Hydrolyse der Stirke wird maBgeblich durch den Zustand der Stiarke und den Fort-
schritt der Stirkeverkleisterungsmechanismen beeinflusst. Die Zielsetzung der Untersuchung war
dementsprechend die Abhéngigkeit der enzymatischen Hydrolyse vom Zustand der Stirke zu bestim-
men. Stirke musste zu diesem Zweck in einen definierten Verkleisterungszustand versetzt werden und
die enzymatische Hydrolyse im Folgenden so gestaltet werden, dass die Verkleisterung nicht oder nur
sehr langsam weiter voranschreitet. Als Verkleisterungsmerkmal wurde der Verlust der Doppelbre-
chungseigenschaften der Stirke verwendet (vgl. Kapitel 3.3.1). 1.75 g Stirke wurde in entsprechend
der Prozesstemperatur temperiertem, destilliertem Wasser (25 ml) suspendiert und im Wérmebad unter
magnetischem Riihren inkubiert. Entsprechend der ermittelten Kinetik des Doppelbrechungsverlustes,
wurde die Verkleisterung zum gewiinschten Zeitpunkt mittels Inhibierung im Eiswasser gestoppt. Die
Proben wurden zentrifugiert (2000 g, 10 min) und der Uberstand verworfen. Um 16sliche Bestandteile
aus der Feststoffpackung zu entfernen, die das Hydrolyseergebnis verfdlschen wiirden, wurde der
Feststoff in Eiswasser resuspendiert und nach erneuter Zentrifugation der Uberstand verworfen. Diese
Vorgehensweise wurde zweifach wiederholt. Die so gewonnenen, partiell verkleisterten Stirkeparti-
keln wurden in 25 ml Natriumacetatpuffer (0.1 M, pH 6) suspendiert und unter Zugabe von 20 Ug™
(bezogen auf die Starkemasse) bei 30 °C im Wiarmebad inkubiert. Die Hydrolysetemperatur von 30 °C
wurde entsprechend der Pramisse gewaihlt, dass bei dieser Temperatur die Verkleisterungsmechanis-
men nicht, bzw. nur sehr langsam weiter voranschreiten. Das ermoglicht eine Betrachtung der enzyma-
tischen Hydrolyse, losgeldst von der Uberlagerung durch die Verkleisterung. Nach 20 h wurde die
Hydrolyse durch Zugabe von 0.2 M Salzsédure gestoppt. Nach Neutralisierung mit 0.2 M Natronlauge
wurden die Proben zentrifugiert (2000 g, 10 min) und die gebildete Zuckermenge im Uberstand mit
der Phenolschwefelsduremethode nach DUBOIS [53] (vgl. Kapitel 3.6.3) bestimmt. Der Zentrifugen-

riickstand wurde mikroskopisch analysiert.
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3.6 Analytische Methoden

3.6.1 Enzymatischer Stirkenachweis

Zur Bestimmung der Konzentrationen der Stirkefreisetzungsprodukte kam das Total Starch Assay Kit
der Fa. Megazyme (Irland) zum Einsatz. Diese Methode wurde von der American Association of Ce-
real Chemists iibernommen [1]. Die in der Probe enthaltene Stirke wird mittels thermostabiler o-
Amylase bei 100°C hydrolysiert und anschlieend mittels Amyloglucosidase quantitativ zu D-Glucose
gespalten. Im néchsten Schritt wird die gebildete D-Glucose mittels Glucose-Oxidase zu D-Gluconat
und Wasserstoffperoxid oxidiert. Eine Farbreaktion setzt das entstandene Wasserstoffperoxid um. Die

Probe wird bei 510 nm gegen einen Blindwert spektralphotometrisch vermessen.

Die enzymatische Bestimmung des Amylose/Amylopektinverhéltnisses ist eine modifizierte Variante
der Methode nach YUN & MATHESON [211]. Unter definierten Milieubedingungen bildet das in der
Stiarkeprobe enthaltene Amylopektin mit dem Lektin Concanavalin A (Con A) Komplexe aus, die im
Verlauf der Analyse als Fillungsriickstand abgeschieden werden konnen. Da die Komplexbildung
spezifisch ist, ist die in der Probe enthaltene Amylose davon nicht betroffen. Die verbleibende Amylo-
se kann mittels der prinzipiellen Vorgehensweise des Total Starch Assays quantifiziert werden. Bezo-
gen auf den Gesamtstirkegehalt der Probe ergibt sich das Verhiltnis aus Amylose zu Amylopektin in
der Probe. Wenngleich das Verhiltnis aus Amylose zu Amylopektin auch iiber die Absorptionseigen-
schaften der Polymere mittels kolorimetrischer Methoden moglich ist [144], ist die vorliegende Me-
thode aufgrund ihrer Genauigkeit vorzuziehen. Da auch der Amylopektinjodkomplex im gleichen Wel-
lenldngenbereich wie Amylose absorbieren kann, sind bei kolorimetrischen Nachweisen die Amylose-

gehalte oftmals zu hoch [71].

3.6.2 Stirkenachweis mit der Jodstiarke-Reaktion

Die Starkepolymere Amylose und Amylopektin reagieren mit Jodidionen unter Ausbildung einer Ver-
bindung, die spezifische Absorptionseigenschaften aufweist. Jodidionen werden in den Hohlraum der
helikalen Polymerstruktur eingelagert, weswegen die Intensitit der Absorption von der Kettenldnge
des Polymers abhéngig ist. Die Affinitdt der Jodstérkereaktion ist fiir Amylosepolymere deutlich stér-
ker ausgeprégt als fiir Amylopektin, da Amylose vornehmlich in linearen Ketten vorliegt und im Ge-
gensatz zu Amylopektin kaum Verzweigungen aufweist. Die hohe Sensitivitit der Reaktion erlaubt es

selbst niedrigste Stiarkegehalte zu detektieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Jodstdrkereaktion vornehmlich genutzt, um Stirkepolymere in
Losung nachzuweisen und zu quantifizieren. Zu diesem Zweck wurde 1 ml der zu untersuchenden
Proben mit 18 ml Wasser verdiinnt und mit 1 ml Lugolscher Losung (Jod-Kaliumjodidlosung)
versetzt. Dies stellte sicher, dass auch fiir ansteigende Stirkegehalte im zeitlichen Verlauf die

Jodmenge deutlich im Uberschuss vorlag. Nach definierter Inkubationszeit von 20 min bei
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Raumtemperatur wurde das Absorptionsspektrum in einem Bereich von 400-900 nm im
Spektralphotometer (Spectronic 1200, Fa. Milton Roy) vermessen. Von einer Verdiinnungsreihe
wurden sowohl die Extinktionen bestimmt, als auch der Stirkegehalt enzymatisch ermittelt. Anhand
der daraus resultierenden Kalibrierfunktion war es moglich die Werte des, im Vergleich zur
enzymatischen Bestimmung deutlich weniger aufwindigen, Jodstirkenachweises in Absolutwerten
darzustellen. In Abb. 3.18 sind die Werte der enzymatisch ermittelten Stdrkekonzentration der
Verdiinnungsreihe iiber die Extinktionen der Jodstirkekomplexe aufgetragen. Die Extinktionsmessung

wurde bei einer Wellenldnge von 620 nm durchgefiihrt.
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Abb. 3.18 Kalibrierfunktion fiir den Zusammenhang zwischen Stirkenachweis mittels Jodreaktion und

enzymatischem Stiirkenachweis

Neben der linearen Regressionsfunktion, die mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt
wurde, ist das Konfidenzintervall der Anpassung fiir eine Vertrauenswahrscheinlichkeit von 95 % nach

[116] angegeben.

3.6.3 Gesamtzuckerbestimmung nach DUBOIS

Die Gesamtzuckerbestimmung von verschiedenen Proben wurde mit der Phenolschwefelsduremethode
nach DUBOIS [53] durchgefiihrt. In der Probe enthaltene Kohlenhydrate werden in kochender konzen-
trierter Schwefelsidure quantitativ zu Glucose hydrolysiert. Durch den Zusatz von wissriger Phenollo-
sung ergibt sich in Abhingigkeit der gebildeten Zuckerkonzentration eine gelb-orange Farbung, die bei
490 nm photometrisch quantifiziert werden kann. Zur Erstellung einer Kalibrierfunktion wurden Glu-

coseldsungen unterschiedlicher Konzentration verwendet.
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3.6.4 Bestimmung reduzierender Zucker

Die Bestimmung geldster reduzierender Zucker erfolgte mittels des photometrischen Nachweises mit
der phenolischen Saure 3,5-Dinitrosalicylsdure [27, 140]. In Anwesenheit von Zuckern mit einer freien
Aldehydgruppe wird 3,5-Dinitrosalicylsdure zu 3-Amino-5-Nitrosalicylsdure reduziert. Diese Reakti-
on geht mit einem Farbumschlag von orangegelb nach rot einher, der spektralphotometrisch bei

575 nm detektiert werden kann.

200 pl der zu untersuchenden Probe wurden mit 300 pl 3,5-Dinitroslicylsdure versetzt und fiir 5 min
im kochenden Wasserbad inkubiert. Nach Abkiihlung in Eiswasser und anschlieBender Verdiinnung
mit 1.5 ml destilliertem Wasser wurde die Absorption bei 575 nm gegen einen Blindwert ermittelt. Die
Berechnung der Menge an reduzierenden Zuckern erfolgte anhand der fiir Maltose bestimmten Kalib-

rierfunktion in Abb. 3.19.
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Abb. 3.19 Kalibrierfunktion zur Bestimmung reduzierender Zucker ermittelt fiir Maltose






4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, die Mechanismen der Verkleisterung und die daran
beteiligten Stofftransportvorgiinge experimentell zu erfassen. Weiterhin sollen die Auswirkungen der
Verkleisterungsmechanismen auf den enzymatischen Abbau aufgezeigt werden. Im nachfolgenden
Kapitel sind die experimentellen Ergebnisse aufgefiihrt. Ausgehend von Untersuchungen an realen,
praxisnahen Maischexperimenten werden entsprechende Vereinfachungen getroffen, um die Aussage-

kraft durch den Einsatz von Modellsystemen zu erhdhen.

4.1 Charakterisierung realer Maische

Maische stellt ein disperses System dar. Die fluide Phase ist zu Beginn Wasser und wird im Prozess-
verlauf Wiirze genannt, um der Verdnderung durch geldste Substanzen Rechnung zu tragen. Das zer-
kleinerte Braugetreide stellt die disperse Phase dar. Wenngleich der Hauptanteil der dispersen Phase
die Starke ist, die eine enge KorngroBenverteilung hat, verursachen weitere Bestandteile wie Spelzen
eine breite Partikelgrofenverteilung (vgl. Abb. 3.1). Um den Fortschritt des Stirkeabbaus beim Mai-
schen zu charakterisieren, ist eine analytische Betrachtung der beiden Phasen im Prozessverlauf von

groBBem Interesse. Im Folgenden werden dahingehend Ergebnisse fiir beide Phasen vorgestellt.

Anhand der von TIPPMANN [191] beschriebenen Methode zur Partikelgrof3enanalyse wurde die Ent-
wicklung der PartikelgroBe der Stiarkefraktion in Maische im zeitlichen Verlauf bestimmt. Die Haufig-
keitsdichteverteilungen in Abhédngigkeit der Zeit wahrend eines typischen Infusionsmaischverfahrens
gehen aus Abb. 4.1 hervor. Das entsprechende Temperaturprofil ist in Abb. 4.2 aufgezeichnet. Die
Volumendichteverteilung der Stirkefraktion der Maische zeigt direkt nach dem Einmaischen bei 0 min
den charakteristischen Maximalwert von ca. 18 pm, der gerade der Stirkekornpartikelgrofe entspricht.
Unterschiede in der SchrotpartikelgroBBe durch variierende Zerkleinerungsintensititen kommen hier
nicht zum Tragen, da durch einen Siebschnitt nur die enthaltene Starkefraktion zur Analyse gelangt.
Zum néchsten Messzeitpunkt, kurz nach Erreichen der ersten Rast bei 62 °C, ist das Maximum der
Verteilung zum einen in einen groberen Bereich verschoben, zum anderen ist dessen Héaufigkeitsdichte
deutlich niedriger. Wihrend im weiteren Verlauf die Lage des Maximums konstant bleibt, nimmt des-
sen Haufigkeitsdichte weiter ab, bis gegen Ende des Prozesses die Stirkepartikelfraktion weitgehend
verschwunden ist. Aus der Messreihe ldsst sich ableiten, dass die Starkepartikelfraktion durch enzyma-
tischen Abbau aufgelost wird. Weiterhin wire es naheliegend, dass die Verschiebung des Maximums
zu Beginn auf die Quellung der Stirkepartikeln zuriickzufiihren ist. Problematisch an der Interpretati-
on der Ergebnisse ist jedoch, dass die Uberlagerung der unterschiedlichen Mechanismen, in diesem
Fall Wasseraufnahme und enzymatische Reaktion, eine eindeutige Zuordnung der Effekte nicht er-

moglicht. Mit der Auflosung der Stirkepartikeln und der Losung von Stérkebestandteilen wird die
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Gewichtung des Gesamtkollektivs in Richtung groBerer unloslicher Bestandteile verdndert. Damit
verschiebt sich die Gesamtverteilung im zeitlichen Verlauf in einen groberen Bereich. Ob die Verdnde-
rungen der Stirkekornfraktion nun von physikalischen Anderungen herriihren oder an der Anderung
der Zusammensetzung des Partikelkollektivs durch enzymatischen Abbau liegen, lisst sich anhand der
PartikelgroBenanalyse nicht zweifelsfrei entscheiden. Bemerkenswert ist, dass obwohl die Prozess-
temperatur fiir alle aufgezeigten Messzeitpunkte oberhalb der Verkleisterungstemperatur des Malzes
ist, die Stérke iiber einen weiten Bereich des Maischprozesses in partikuldrer Form vorliegt. Anhand
mikroskopischer Aufnahmen wurde dies bestitigt [86, 191]. Das bedeutet, dass die Verkleisterung der
Stiarke beim Maischen erst gegen Ende des Prozesses und durch die Einwirkung von Enzymen eine
vollstdndige Desintegration der Kornstruktur herbeifiihrt. Damit ist neben der Verkleisterungstempera-

tur der Starke auch die Zeit von Bedeutung, die zur Verkleisterung zur Verfiigung steht.
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Abb. 4.1 Entwicklung der Partikelgrofie der Stirkefraktion wihrend des Maischens

Aus der Analyse der dispersen Phase lassen sich nur eingeschriankt die Entwicklungen beim Maisch-
prozess ableiten. Um Losungsprozesse zu veranschaulichen, ist es naheliegend die Konzentrations-
entwicklung der kontinuierlichen Phase der Maische zu ermitteln (Wiirzeextrakt). In Abb. 4.2 ist die
Dichte der fluiden Phase der Maische im zeitlichen Verlauf dargestellt, wobei als Variationsparameter
der Mahlspalt der Zerkleinerung gewéhlt wurde. Zum Ende des Einmaischens ist die Dichte der flui-
den Phase bereits deutlich oberhalb der des Einmaischwassers. Dies legt nahe, dass insbesondere Pro-
dukte des proteolytischen und cytolytischen Abbaus wihrend des Einmaischens in Losung gehen, da
die daran beteiligten Enzyme ein im Vergleich zu den amylolytischen Enzymen deutlich niedrigeres
Temperaturoptimum aufweisen [7]. Wahrend des Autheizens auf die erste Rast steigt die Dichte zu-
nichst langsam an. Im Bereich der ersten Rasttemperatur nimmt die Dichte der fluiden Phase inner-
halb kurzer Zeit bis auf das Maximum zu. Im weiteren Verlauf des Prozesses éndert sich die Dichte

nicht mehr. Ein enzymatischer Abbau von geldsten Dextrinen zu kurzkettigen Zuckern findet weiter-
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hin statt, wenngleich dies aus der Messung nicht hervorgeht. Die zeitliche Entwicklung der Dichte ist
von der Intensitit der Zerkleinerung des Rohstoffs gidnzlich unabhéngig. Der oftmals angefiihrte be-
schleunigende Effekt einer spezifischen Oberflichenvergroerung [137] hat in dem hier untersuchten

Bereich der SchrotpartikelgroBe keinen Einfluss auf die Losungsvorgénge.
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Abb. 4.2 Entwicklung der Fluiddichte wihrend Abb.4.3 Entwicklung der normierten Maischevi-

eines typischen Maischprogramms in skositiit in Abhéingigkeit der Schrotpar-

Abhingigkeit der Schrotpartikelgrofie tikelgrofie

Anhand der Untersuchung wird deutlich, dass die Vorgidnge wihrend der Verkleisterung einen
erheblichen Einfluss auf die Entwicklung der Extraktkonzentration wéhrend des Maischens haben.
Dies geht auch aus der Auftragung der Suspensionsviskositidt der Maische wihrend des Prozesses
hervor. In Abb. 4.3 ist die mittels Rieger-Novak-Verfahren aus der Leistungscharakteristik berechnete
Suspensionsviskositdt aufgetragen, bezogen auf die jeweilige maximale Viskositit. Die
Suspensionsviskositit stellt ein Maf} dar, welches sowohl die Anderungen der fluiden, als auch die
strukturellen Verdnderungen der dispersen Phase erfasst. Die Verldufe entsprechen den von anderen
Autoren [73, 86] berichteten. Vielfach wurde beschrieben, dass mit Erreichen des
Viskositidtsmaximums amylolytische Enzyme vermehrt abbaubares Substrat zur Verfiigung haben,
weswegen die Viskositdt im Prozessverlauf abnimmt. Das Viskosititsminimum ergibt sich
entsprechend des Volumenanteils an unldslichen Substanzen. Die eingesetzte Rohstoffmasse wurde in
den durchgefiihrten Experimenten konstant gehalten. Mit Erhohung der Zerkleinerungsintensitét ergibt
sich somit ein geringeres Feststoffvolumen der Maische, weswegen fiir kleine Mahlspaltweiten das
Viskositidtsminimum deutlich niedriger ist als fiir groBere. Aus der normierten Auftragung wird
deutlich, dass der Viskosititsanstieg im Bereich der Verkleisterungstemperatur unabhingig von der
gewihlten Zerkleinerungsintensitit ist, die hier als Mahlspaltweite aufgefiihrt ist. Sowohl der Beginn
des Viskosititsanstieges, als auch das Maximum der Verkleisterung gestalten sich fiir die

unterschiedlichen Parameter analog. Aus den Auftragungen in Abb. 4.4 geht neben der maximalen
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Suspensionsviskositdt auch der Zeitpunkt hervor, bei dem diese Viskositdt erreicht wird. Mit
steigender Mabhlspaltweite nimmt die Viskositit zu, was auf die PartikelgroBe und die damit
einhergehende Erhohung des Feststoffvolumens zuriickzufithren ist. Der Zeitpunkt zu dem die

maximale Viskositét erreicht wird, ist hingegen von der Wahl der Zerkleinerungsintensitét unabhingig.
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Abb. 4.4 Maximale Suspensionsviskositiit (links) und Zeit bis zum Erreichen des Viskosititsmaximums

(rechts) in Abhéingigkeit der Schrotzerkleinerungsintensit:it

Eine Differenzierung zwischen dem viskositétserhdhenden Beitrag von disperser und fluider Phase ist
anhand der gewéhlten Analyse nicht moglich. Inwieweit 16sliche Verbindungen der Stirke bzw. andere
l6sliche Inhaltsstoffe des Malzes zum Viskositétsanstieg beitragen, kann ebenfalls nicht ausgesagt
werden. Die Praktikabilitét als ProzessmessgroBe zur Steuerung ist nur bedingt gegeben, da nur mak-
roskopische Effekte beurteilt werden, wichtige Detailinformationen jedoch ausbleiben. Die Umsetzung
im grofftechnischen MalBstab scheiterte bislang an der Genauigkeit der zu ermittelnden dissipierten

Riihrleistung.

4.2 Schlussfolgerungen aus der Maischecharakterisierung

Der Stirkeabbau wihrend des Maischprozesses stellt ein komplexes Zusammenspiel aus den struktu-
rellen Anderungen sowie den Eigenschaftsiinderungen der Stirke und der Wirkung der amylolytischen
Enzyme dar. Eine Betrachtung der stattfindenden Mechanismen, mit der Zielsetzung eine durch expe-
rimentelle Daten abgesicherte, physikalische Beschreibung der Teilprozesse zu liefern, erscheint im
Originalsystem nur schwer moglich. Interaktionen und die Uberlagerung der Einzelprozesse lassen
dies nicht oder nur teilweise zu. Aus diesem Grund ist es plausibel, die Mechanismen an Einzelprozes-
sen zu untersuchen, um ein tieferes Verstdndnis zu generieren. Die Experimente an realen Maischen
haben aufgezeigt, dass einige zunichst naheliegende Einflussfaktoren nicht von Bedeutung sind. Die

Zerkleinerung des Braugetreides hat in den hier untersuchten Feinheitsgraden keinen Einfluss auf die
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amylolytische Losungsgeschwindigkeit beim Maischen. SCHUR [175] und andere [56, 161] kommen
im Gegensatz zu MEDDINGS [137] anhand experimenteller Ergebnisse zu dem gleichen Schluss. Auch
die Prozesse, die den Viskositdtsanstieg wihrend der Stirkeverkleisterung hervorrufen, sind von der
Agglomeratfeinheit unbetroffen. Eine Differenzierung des viskosititserhdhenden Einflusses von flui-
der und disperser Phase ist anhand der gewéhlten Analyse nicht moglich. Die Ergebnisse haben ge-
zeigt, dass die Verkleisterung einen entscheidenden Faktor fiir den enzymatischen Abbau darstellt. Da
die Verkleisterung vornehmlich durch die Wasseraufnahme in die Stérkepartikeln induziert wird, ist
eine nihere Betrachtung der Stoffiibertragung von Wasser in die Partikeln angebracht. Sind die Parti-
keln zu Beginn frei von Wasser und werden in Wasser dispergiert, stellt sich ein maximaler Konzentra-
tionsgradient ein, der durch Stoffiibertragung mit der Zeit ausgeglichen wird. Abb. 4.5 zeigt schema-
tisch ein Schrotagglomerat, in dessen Protein-Cellulose-Matrix Stdrkeprimirpartikeln eingebunden
sind. Entsprechend dieser Modellvorstellung setzt sich der dem Stoffiibergang des Wassers entgegen-
gesetzte Widerstand aus mehreren Teilwiderstinden zusammen. Dies sind zum einen der Widerstand

innerhalb der Protein-Cellulose-Matrix und zum anderen der Widerstand innerhalb der primaren Stér-

kepartikel.
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Abb. 4.5 Schematische Darstellung der Konzentrationsverhéltnisse an einem Stirkeagglomerat

An der Phasengrenze zwischen fluider Phase und Schrotagglomerat liegt die maximale
Wasserkonzentration entsprechend der Gleichgewichtsbedingung vor. Im Inneren des
Schrotagglomerats muss das Wasser zunéchst durch die pordse Protein-Cellulose-Matrix diffundieren,
um im Anschluss ins Stirkekorn aufgenommen zu werden. Mikroskopische Aufnahmen von
Starkeagglomeraten (vgl. Abb. 4.6) zeigen, dass es sich bei Schrotagglomeraten um sehr lose gepackte
Gebilde handelt. Insbesondere im Vergleich zu Starkeprimérpartikeln, die eine vergleichsweise hohe
Dichte von 1.55 gem™ aufweisen, ist dies offensichtlich. Vor diesem Hintergrund ist es naheliegend,

dass die Protein-Cellulose-Struktur der Wasseraufnahme in keinem Fall einen Widerstand entgegen-

setzen kann, der zu einer zeitlichen Verzégerung der Verkleisterungsmechanismen in Abhéngigkeit der
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SchrotagglomeratgroBBe fithrt (vgl. Abb. 4.3). Zuséitzlich dazu werden Schrotagglomerate unter
anderem durch Proteinstrukturen zusammengehalten, die durch proteolytische Enzyme abgebaut bzw.
temperaturinduziert denaturiert werden. Dies begiinstigt ein Zerfallen der Agglomerate [191], wie es

auch aus Abb. 4.6 hervorgeht.
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Abb. 4.6 Lichtmikroskopische Aufnahmen von gesiebten Gerstenstirkekonglomeraten (Gréfienbalken
50 pm)
Durch die Agglomeratauflosung wird die Wegstrecke durch die Protein-Cellulose-Matrix bis zum
Starkeprimarpartikel, die diffusiv zuriickgelegt werden muss, zusétzlich verkiirzt. Dementsprechend
muss der Hauptwiderstand gegen die Stoffiibertragung im Inneren der Stirkeprimarpartikeln liegen.
Starkeprimérpartikeln sind von der Zerkleinerung des Getreiderohstoffs, durch die in der Brauerei
iiblichen Zerkleinerungsmaschinen, génzlich unbeeinflusst. Selbst durch die Verarbeitung in Prallmiih-
len mit sehr hohen Beanspruchungsintensititen gehen native Stirkepartikeln weitgehend ohne Be-

schiadigungen hervor [152].

Unter der zwar vereinfachenden, jedoch anhand der Ergebnisse gerechtfertigten Annahme, dass ledig-
lich die Mechanismen am primiren Starkepartikel von entscheidender Relevanz fiir die Geschwindig-
keit des Gesamtprozesses sind, leiten sich fiir die vorliegende Arbeit folgende weiterfithrende Frage-

stellungen ab:

(1) Lassen sich die Prozesse, die an der Verkleisterung von Stirkeprimirpartikeln beteiligt sind,
isoliert erfassen?

(2) Lassen sich diese Prozesse auf physikalische Zusammenhénge zuriickfithren und mit den Ge-
setzméBigkeiten der Stoffiibertragung beschreiben?

(3) Wie wird der enzymatische Abbau von den Verkleisterungsmechanismen beeinflusst?

Anhand von Modellstirkesuspensionen, die eine Reduktion der Komplexitit der Maischezusammen-

setzung ergeben, wird diesen Fragestellungen im Folgenden nachgegangen.
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4.3 Isolierung und Klassierung von Stirkepartikeln aus Gerste

Um Aussagen iiber die Verkleisterungsmechanismen in Abhéngigkeit der Stirkeprimérpartikelgrofe zu
treffen, war es notig, die Stiarkekornfraktionen aus Gerste zu isolieren. Die zur Verfiigung stehende
industriell gereinigte Gerstenstirke der Fa. Altia (Helsinki, FN) (vgl. Kapitel 3.2) war dazu nicht ge-
eignet, da wihrend deren industriellem Verarbeitungsprozess die B-Stirkekornfraktion nahezu voll-
standig abgeschieden wird. Zur Isolierung wurde ein mechanisches Zerkleinerungsverfahren mit an-
schlieBender Klassierkaskade im Abweiseradwindsichter verwendet. Die Hauptaufgabe der Zerkleine-
rung war es, das Produkt weitgehend auszumahlen, so dass Stédrkepartikeln als Einzelkorn vorliegen
und Agglomeratstrukturen nahezu vollstidndig zerstort wurden. Abb. 4.7 (links) zeigt die Partikelgro-
Benverteilungen der beiden Zerkleinerungsschritte der Gerste, zunéchst in einer Fécherschldgermiihle
und im Anschluss in einer Spiralstrahlmiihle. Mit dem Prozessschritt in der Fécherschldgermiihle
konnte bereits eine Zerkleinerung von 50 % der Partikeln auf unter xs593 = /50 um erreicht werden,

jedoch war erst mit der Prallstrahlmiihle ein x93 = 70 um moglich.
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Abb. 4.7  Gerstenvorzerkleinerung zur Klassierung von A- und B Kérnern (links); REM-Aufnahme

der an der Strahlmiihle zerkleinerten Gerste (rechts)

Der Mahldruck fiir die Zerkleinerung betrug 5 bar. Obwohl hohere Driicke moglich gewesen wiren,
wurde darauf verzichtet, um eine Zerkleinerung bzw. eine Oberflichenmodifikation der Stirkeparti-
keln zu vermeiden. Die Rasterelektronenmikroskopaufnahme” in Abb. 4.7 (rechts) zeigt zum einen,
dass die Stirkepartikeln deutlich vereinzelt vorliegen und Agglomeratstrukturen weitgehend zerstort
wurden. Zum anderen geht aus der Aufnahme hervor, dass trotz der hohen Beanspruchungsintensitéten

in der Strahlmiihle, die Stirkepartikeln nicht zerkleinert oder beschédigt wurden.

Alle REM-Aufnahmen in dieser Arbeit wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Frau Dr. M. Hanzlik (Fachgebiet Elektronenmikros-
kopie, TU Miinchen, Garching) angefertigt.
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Vor dem Hintergrund der nachfolgenden experimentellen Untersuchungen zu den Verkleisterungsme-
chanismen der Stirke ist dies ein entscheidender Umstand. Mittels der im Anhang aufgefiihrten Klas-
sierkaskade wurde die zerkleinerte Gerste in seine Einzelfraktionen aufgetrennt. Dieses aufwéndige
Verfahren resultierte maBBgeblich aus Problemen bei der Vordispergierung des stark kohédsiven pulver-
formigen Gerstenmehls in den Sichtraum. Eine Optimierung der Pulverdosage und Dispergierung
[15, 67] wiirde mehrere Schritte des Prozessablaufs obsolet machen. Abb. 4.8 zeigt das Ergebnis der
Klassierprozesse im Vergleich zur Aufgabegutverteilung. Die Auftragung der Volumenhiufigkeits-
dichteverteilungen der Grob- und Feingutfraktionen macht deutlich, dass die Grobgutfraktion nahezu
ausschlieBlich aus priméren A-Stéirkepartikeln besteht. Abb. 4.8 (rechts) zeigt eine REM Aufnahme
der Grobgutfraktion. Wenngleich vereinzelt B-Stiarkekérner und Proteinanhaftungen an den A-
Starkekornern zu sehen sind, tragen diese zur Gesamtmasse nicht nennenswert bei. Vereinzelte Cellu-
losebruchstiicke (rechter Bildrand) erklaren den Anteil an Partikeln groBer als 30 pm. Der Modalwert
der Feinfraktion stellt sich bei 5 pm ein, was der Grofle von B-Stirkekormern aus Gerste entspricht.
Der Anstieg der Verteilungen im Bereich < 1 um ist auf Messartefakte der Laserbeugung zuriickzufiih-
ren. Anhand mikroskopischer Aufnahmen konnte zweifelsfrei festgestellt werden, dass die fiir diesen
Anstieg in der Volumenverteilung notwendige Anzahl an Partikeln nicht in den Proben enthalten ist.
Aus dem Schnittpunkt der Volumenhéufigkeitsdichteverteilungen der Grob- und Feingutfraktion ergibt
sich eine theoretische TrennkorngréBe von ca. 10 um in guter Ubereinstimmung mit dem Minimum
der Aufgabegutverteilung. Wie bereits erwéhnt flieBen in das Trennergebnis mehrere nacheinander

geschaltete Klassierprozesse ein und eine Massengewichtung der Verteilungen wurde nicht vorge-

nommen.
250
-=A Fraktion
225 -6-B Fraktion
200 --Aufgabegut

100 4

Dichteverteilung ¢;(x) /mm-!
. S

50 60 70 80 90 100
Partikelgrofie x /pm

Abb. 4.8 Haufigkeitsdichteverteilung der A- und B-Fraktion nach den Klassierprozessen (links);
REM-Aufnahme der klassierten A-Stirkekorner (rechts)
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Aus der REM-Aufnahme in Abb. 4.9 (links) geht hervor, dass in der Feinfraktion neben B-
Starkepartikeln auch zahlreiche andere Bestandteile des Gerstenkorns enthalten sind. Aus den ver-
schiedenen Arbeiten zum Thema Proteinverschiebung von Mehlen [80] ist bekannt, dass sich Cellulo-
se-Protein-Matrixstrukturen des Getreidekorns deutlich leichter zerkleinern lassen als Stirke, weswe-
gen eine Anreicherung der genannten Inhaltsstoffe in der Feinfraktion naheliegend ist. Aus diesem
Grund wurde mittels der in Kapitel 3.2 beschriebenen CsCl-Gradientenzentrifugation eine weiterfiih-
rende Aufreinigung durchgefiihrt. Nach der Aufreinigung wurde die in Abb. 4.9 (rechts) dargestellte
REM-Aufnahme angefertigt. Es zeigt sich im Vergleich deutlich, dass die unregelméBig geformten
Cellulosebestandteile sowie Proteinanhaftungen durch die angewandte Methode weitgehend entfernt
werden konnten. Analog zur Grobfraktion kann auch in der Feinfraktion keine Beschédigung der Stér-

kepartikeln festgestellt werden.

Abb. 4.9 REM Aufnahmen der klassierten B-Stirkekorner vor (links) und nach (rechts) der Proteinab-

reicherung

Zusétzlich zu der qualitativen Beurteilung mittels mikroskopischer Aufnahmen, wurden die Stoffmas-
senanteile in den einzelnen Fraktionen mittels chemisch-technischer Analysen untersucht. Es wurde
sich dabei auf den Stirkegehalt (Methodik siehe Kapitel 3.6.1) sowie den Protein- und B-
Glucangehalt beschrinkt. Abb. 4.10 zeigt die jeweiligen Anteile in den Fraktionen. Der Stiarkegehalt
der A-Fraktion steigt gegeniiber dem Gehalt im Aufgabegut der Klassierprozesse deutlich an, bei
gleichzeitiger Abreicherung des Proteingehaltes. In der resultierenden Feinfraktion ist ein deutlicher
Anstieg des Proteingehaltes zu verzeichnen. Mafigeblich fiir die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit
sind moglichst reine Fraktionen. Nach der Proteinabreicherung in der Feinfraktion ist dieses Ziel mit

einem Stirkegehalt von fast 90 % (lftr.) erreicht.

Fiir die weiterfithrenden Experimente der Verkleisterungsmechanismen konnten durch die Klassierung
A- und B-Stérkeprimérpartikeln mit hoher Reinheit isoliert werden, die eine zweifelsfreie Zuordnung

der auftretenden Effekte erlauben.

" Die Analysen des Protein- und B-Glucangehaltes wurden freundlicherweise vom Forschungszentrum Weihenstephan fiir Brau- und Le-
bensmittelqualitit (BLQ, TU Miinchen, Freising) iibernommen.
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Abb. 4.10 Zusammensetzung der Fraktionen nach der Klassierung im Vergleich zum Ausgangsmaterial

4.4 Charakterisierung der Prozesse wihrend der Stirkeverkleisterung

Die Verkleisterung von Stérke ist ein Sammelbegriff fiir alle Mechanismen, die bei der Erhitzung von
Stiarke im Wasseriiberschuss auftreten. Es existiert eine Vielzahl an Messsystemen deren Zielsetzung
darin besteht, eine stoffspezifische Verkleisterungstemperatur zu bestimmen. Problematisch daran ist,
dass unterschiedliche Messsysteme unterschiedliche Eigenschaften und Mechanismen als Messgrofie
verwenden. Dementsprechend ist eine Vergleichbarkeit nur bedingt gegeben. Im nachfolgenden Kapi-
tel werden die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Mechanismen der Verkleisterung

vorgestellt.

4.4.1 Verlust der Doppelbrechung von partikulirer Gerstenstirke

Partikulére Stirke weist unter polarisiertem Licht aufgrund ihrer kristallinen Struktur doppelbrechende
Eigenschaften auf. Im Lichtmikroskop &uflert sich dies in einem deutlich sichtbaren Malteserkreuz.
Diese Eigenschaft wird sich zu Nutze gemacht, um Riickschliisse auf die strukturellen Verdnderungen
bei der Verkleisterung zu ziehen, wenn Stirke im Wasseriiberschuss erhitzt wird. In Abb. 4.11 (links)
ist der Verlust des Anteils an doppelbrechenden Stirkepartikeln bezogen auf die Gesamtanzahl der
Starkepartikeln iiber die Zeit aufgetragen. Die Temperatur ist als Variationsparameter aufgefiihrt. Fiir
Temperaturen unterhalb von 60 °C zeigt sich, dass nicht alle Partikeln ihre Doppelbrechungseigen-
schaften verlieren. Fiir h6here Temperaturen lésst sich fiir alle Partikeln eine Strukturdnderung feststel-
len, die den Verlust der Doppelbrechung zur Folge hat. Bereits nach 3 Minuten sind bei 60 °C keine

unverkleisterten Partikeln mehr vorhanden.

Nichtsdestotrotz liegt die Stirke zu diesem Zeitpunkt noch partikulér vor, da lediglich semikristalline

Bereiche der Lamellenstruktur im Korn hydratisiert werden [68]. Der Verlust der Doppelbrechung ist
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somit nur ein eingeschrinktes Messsystem zur Detektion der Verkleisterung. Lediglich Strukturdnde-
rungen, die sich im Bereich der Lichtwellenldnge befinden, sind detektierbar. Eine vollstindige Ver-

kleisterung nimmt dementsprechend liangere Zeitrdume in Anspruch [203].

Unter der Annahme, dass der Verlust der Doppelbrechung eine Strukturdnderung durch die Reaktion
von Stirkepolymerketten mit Wasser (Hydratisierung) darstellt und diese Reaktion irreversibel ist,
lasst sich der Verlust der Doppelbrechung mittels einer Reaktion 1. Ordnung anpassen. Fiir niedrige
Temperaturen und kurze Zeiten ist diese Art der Anpassung zweckmifig. Fiir lingere Zeiten weicht
der funktionelle Zusammenhang ab, da nicht alle Stirkepartikeln verkleistern. Fiir hohere Temperatu-
ren erfiillt die Anpassung ihren Zweck zufriedenstellend. Die Regression wurde mittels der Methode
der kleinsten Quadrate durchgefiihrt, wobei der Regressionsparameter die Reaktionskonstante k [s™']
ist. Aus der Auftragung der resultierenden Reaktionskonstanten iiber die Temperatur (vgl. Abb. 4.11,
rechts) geht ein exponentieller Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten mit der Temperatur hervor,
der sich iiber einen Arrhenius-Zusammenhang beschreiben lédsst. Der lineare Zusammenhang im halb-
logarithmischen Feld ergibt sich nach Gl. (4.1) durch logarithmieren der Arrheniusbeziehung, wobei
die Reaktionskonstante als auch der praexponentielle Faktor mit der Zeiteinheit Sekunde multipliziert

wurden, um eine Einheitenkonforme Darstellung sicherzustellen.

In(k(9)-s) = _1;*; -%+ln(A0 5) Gl (4.1)

In der Auftragung ist neben der Regression das Fehlerintervall der Regression fiir eine Vertrauens-
wahrscheinlichkeit von 95 % aufgetragen. Der entsprechende priexponentielle Faktor A4, errechnet
sich aus dem natiirlichen Logarithmus des Achsenabschnitts sowie die Aktivierungsenergie £, der

Reaktion aus der Steigung.
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Abb. 4.11 Anteil an unverkleisterter Stirke im zeitlichen Verlauf, ermittelt als Verlust der Doppelbre-
chungseigenschaften und Anpassung mittels Reaktion 1. Ordnung (links); Anpassung der Re-

aktionskonstanten in Abhéngigkeit der Temperatur mittels Arrheniusbeziehung (rechts)
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Die Definition einer diskreten Verkleisterungstemperatur anhand der Doppelbrechungseigenschaften
ist insofern fragwiirdig, da ein vollstidndiger Verlust der Doppelbrechung bereits bei niedrigen Tempe-
raturen auftritt. Zusétzlich dazu ist eine Zeitabhéngigkeit vorhanden, die insbesondere fiir niedrigere
Temperaturen vergleichsweise lang ist. Mit dem Verlust der Doppelbrechung sind die strukturellen als
auch die Eigenschaftsdnderungen der Stéirke nicht abgeschlossen, was eine detailliertere Betrachtung

erfordert.

4.4.2 Quellung von Stirkepartikeln im Wasseriiberschuss

In dieser Arbeit wurde die Partikelgroenentwicklung von Gerstenstirke im zeitlichen Verlauf mittels
Laserbeugung bestimmt. Um auf Probennahme und Inhibierung der Quellungsreaktion zu verzichten
[133], wurde der unter Kapitel 3.3.2 beschriebene Versuchsaufbau angewendet, der eine Onlinemes-
sung der PartikelgroBenentwicklung erlaubt. In Abb. 4.12 (links) ist die zeitliche Entwicklung der
PartikelgroBe von industriell gereinigter Starke mit der Temperatur als Variationsparameter aufgetra-
gen. Die eingesetzte Stirke besteht lediglich aus A-Stdrkepartikeln und weist somit eine sehr enge
KorngroBenverteilung auf. Aus diesem Grund wurde ausschlieflich der Medianwert der Verteilung
aufgetragen. Mit steigenden Temperaturen nimmt die Quellungsgeschwindigkeit der Stirkepartikeln
zu. Die Partikelgrofle ndhert sich im zeitlichen Verlauf asymptotisch einem konstanten Grenzwert an,
wobei diese Gleichgewichtspartikelgrofie mit steigender Partikelgrofle zunimmt. Es ist festzuhalten,
dass die Partikelgrofenédnderung schnell von statten geht und bei beispielsweise 60 °C bereits nach
ca. 60 Sekunden die GleichgewichtspartikelgroBe erreicht ist. CHOI und KERR [39] berichten fiir Wei-
zenstirke von dhnlich kurzen Zeitrdumen (60 °C, 3 min), wohingegen MALUMBA ET AL. [133] die
Gleichgewichtspartikelgrole von Weizenstirke bei gleicher Temperatur erst nach einer Stunde ermit-
teln konnte. Der prinzipielle Verlauf der Quellungskinetik kann hier jedoch bestitigt werden. Die Ur-
sache fiir die deutlichen Zeitunterschiede ist in der Quellungsinhibierung in Eiswasser zu suchen. Ins-
besondere bei niedrigeren Temperaturen ist die Quellung nach Abkiihlung der Starkesuspension rever-
sibel, da die aufgenommene Wassermenge noch nicht vollstindig im Partikel reagiert und lediglich
amorphe Bereiche hydratisiert [149, 198]. Zusitzlich dazu ist eine Konformationsdnderung der Parti-
keln durch die Abkiihlung denkbar. Da das Ergebnis der Laserbeugung aus einem Abgleich der gemes-
senen Intensititsverteilung mit der eines Kollektivs aus sphérischen Partikeln errechnet wird, kann
eine Konformationsédnderung zu deutlich abweichenden Ergebnissen fiihren. Dementsprechend ist die
hier angewendete Onlinemesstechnik der Probennahme vorzuziehen. Aus der Literatur geht hervor,
dass die Groflenénderung der Stirkepartikeln lediglich aus der Hydratisierung der amorphen Bereiche
der Kornstruktur resultiert [96, 203]. Die weitere Reaktion von Wasser im Korn ist zum einen zeitin-

tensiver und zum anderen geht diese nicht mit einer weiteren PartikelgroBenidnderung einher.

Um eine Aussage liber den funktionellen Zusammenhang der GleichgewichtspartikelgroBe in Abhin-

gigkeit der Temperatur zu treffen, war es notwendig die Daten der Partikelgréfe auf ein einheitliches
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Mal zu normieren. Die Normierung der Daten wurde entsprechend Gl. (4.2) vorgenommen, wobei die
PartikelgroBendifferenz zwischen Messpunkt und Gleichgewichtspartikelgrofle bei der minimalen
untersuchten Temperatur auf die maximal auftretende GleichgewichtspartikelgroBBendifferenz bezogen

wurde.

X6G50,3 (P- X6G50,3 (Sin)
X6650,3 (‘9max ) ~X6650,3 (‘9min )

In Abb. 4.12 (rechts) ist die normierte Gleichgewichtspartikelgrofle iiber die Temperatur aufgetragen.

5GGSO,3 P =

Gl (4.2)

Die Messwerte wurden mit einer logistischen Funktion nach der Methode der kleinsten Quadrate an-
passt. Es wird deutlich, dass die gewéhlte Regression die Daten insbesondere im Bereich zwischen
50 °C und 70 °C sehr gut wieder gibt. Damit bietet sich die Moglichkeit der Berechnung der Gleich-
gewichtspartikelgrofen auch fiir Temperaturen, die nicht Gegenstand der Experimente waren. Im wei-
teren Verlauf der Arbeit werden die GleichgewichtspartikelgroBen zur Beschreibung der Stofftrans-

portbedingungen an der Starkepartikel verwendet.
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Abb. 4.12 PartikelgroBenentwicklung industrieller Gerstenstirke im zeitlichen Verlauf wihrend der
Quellung im Wasseriiberschuss (links); normierte Gleichgewichtspartikelgrofie in Abhéingig-

keit der Temperatur (rechts)

Wihrend die industriell hergestellte Gerstenstirke lediglich aus A-Stirkepartikeln besteht, liegt in
nativer Gerste eine bimodale PartikelgroBenverteilung aus A- und B-Stirkekornern vor. Mittels Fein-
zerkleinerung und anschlieBender Windsichtung konnten die in der Gerste enthaltenen Stirkepartikel-
fraktionen isoliert werden. Um einen Vergleich der Quellungsgeschwindigkeiten anzustellen, wurde
die PartikelgroBenentwicklung der Fraktionen aufgrund ihrer unterschiedlichen Anfangspartikelgrofe
normiert aufgetragen. Die Normierung wurde nach Gl. (4.3) vorgenommen, wobei die Partikelgrofen-
differenz zwischen aktuellem Messzeitpunkt und Ausgangspartikelgrofle auf die maximal auftretende

PartikelgroBendifferenz wihrend der Messreihe bezogen wurde.
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X503 ®- Xs0.3 (Znin)

x50,3 (tmax ) - x50,3 (tmin )

Sso3() = Gl (4.3)

Abb. 4.13 (links) zeigt die normierte PartikelgréBenentwicklung der Stiarkeprimérpartikeln fiir zwei
ausgewihlte Temperaturen. Analog zu den Ergebnissen der industriell hergestellten Stérke ist die Par-
tikelgroBendnderung der beiden GroBenfraktionen sehr schnell. Wenngleich sich die beiden Fraktionen
in ihrer Ausgangspartikelgroe deutlich unterscheiden (vgl. Abb. 4.8), kann kein signifikanter Unter-
schied der Quellungsgeschwindigkeit festgestellt werden. Mit steigenden Quellungstemperaturen
nimmt die Geschwindigkeit der GroBenénderung fiir beide Fraktionen deutlich zu. Aus der Auftragung
der GleichgewichtspartikelgroBe tiber die Temperatur (Abb. 4.13, rechts) ergibt sich ein logistischer
funktioneller Zusammenhang fiir die Abhéngigkeit der Quellung der Einzelfraktionen A und B von der
Temperatur. Unterhalb von 50 °C kann keine messbare PartikelgroBendnderung ermittelt werden. Fiir
Temperaturen bis zu 60 °C ist das relative Quellvermdgen der A und B Fraktion nicht signifikant un-
terschiedlich. Wird die Quellungstemperatur von 60 °C iiberschritten, ist das relative Quellvermdgen

der kleineren B-Stérkepartikeln deutlich héher als das der A-Fraktion, wie aus Abb. 4.13 (rechts) her-

vorgeht.
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Abb. 4.13 Normierte Partikelgrofleninderung der Stirkepriméirpartikel wihrend der Quellung im zeit-

lichen Verlauf (links); Gleichgewichtspartikelgrofie in Abhéngigkeit der Temperatur (rechts)

Letzteres wird insbesondere deutlich, betrachtet man den dimensionslosen Faktor Quelistirke ¢ [213]
der untersuchten Stirkefraktionen in Abb. 4.14. Er ist definiert als das kugeldquivalente Endvolumen
bezogen auf das Anfangsvolumen der Stirkepartikeln nach Gl. (4.4). Die mittlere Ausgangspartikel-
groBe liegt fiir die A - Fraktion bei x5 3 = 19.5+1.0 um, die fiir die B - Fraktion bei xs593 = 4.9+1.0 um

é= (M] Gl. (4.4)

x50,3min
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Der dimensionslose Faktor der Quellstdrke ¢ steigt fiir die B - Fraktion exponentiell an und ist um ein
Vielfaches hoher als fiir die A Fraktion. VASANTHAN & BHATTY [199] fithren auf, dass hohere Lipid-
gehalte die Hydratisierung und die damit einhergehende Quellung beeintrichtigen. Die Begriindung
dafiir sehen die Autoren in der Ausbildung von Amylose-Lipid-Komplexen in den amorphen Regionen
der Stérkepartikeln, die eine Hydratisierung der Polysaccharide in der Partikel verzogern. Jedoch kon-
nen sie fiir die untersuchten Feinfraktionen keinen erhohten Lipidgehalt feststellen. Unterschiede der
Fraktionen im Amylosegehalt, die die These unterstiitzen, werden gefunden. TANG ET AL. [186] kom-
men zu dem gleichen Ergebnis. Eigene Messungen des Amylosegehaltes der beiden Fraktionen mittels

enzymatischer Nachweismethoden (vgl. Kapitel 3.6) sind in Abb. 4.15 dargestellt und lassen keinen

Unterschied erkennen.

Nabheliegend ist, dass die Ursache des unterschiedlichen Quellverhaltens in der Partikelform und deren
Struktur zu suchen ist. A - Stérkepartikeln sind linsenformig ausgebildet und die GroBenénderung
schreitet vornehmlich in Richtung der Aquatorachse voran. Demgegeniiber sind B - Stirkepartikeln
sphédrisch und die Gréenzunahme ist in alle Raumrichtung gleichformig [20, 207]. AO & JANE [4]
fiihren diesen Sachverhalt nicht auf die unterschiedliche Ausgangsgréfle zuriick, sondern auf die Zu-

sammensetzung der Amylopektinpolymerverkniipfungen im Inneren der Partikeln und schlagen ein

entsprechendes Strukturmodell vor.
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Abhiingigkeit der Temperatur de

Die Quellungskinetik von industriell gereinigter Gerstenstirke, als auch der Einfluss der Stérkepri-

maérpartikelgrofe konnten in Abhingigkeit der Temperatur bestimmt werden.

Die Ergebnisse bestitigten Angaben aus der Literatur beziiglich des Geschwindigkeitsanstiegs der

Quellung, als auch der zunehmenden Gleichgewichtspartikelgroe mit steigenden Temperaturen. Mit-
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tels einer logistischen Funktion lassen sich die experimentellen Daten sehr gut beschreiben. Das oft-
mals angefiihrte Argument, dass kleinere Starkepartikeln aufgrund ihrer héheren spezifischen Oberfla-
che eine hohere Geschwindigkeit der ablaufenden Prozesse aufzeigen, kann hier nicht bestitigt wer-
den. Vielmehr ist von einem starken Einfluss der Sorte und den Wuchsbedingungen der Pflanze auszu-

gehen, die Auswirkungen auf die innere kristalline Amylopektinstruktur haben.

Die Ergebnisse der Kinetik der PartikelgroBeninderung von industriell gereinigter und mechanisch
klassierter Gerstenstérke sind sehr gut vergleichbar, wenngleich es sich um unterschiedliche Gerstens-

orten und Jahrgédnge handelt.

4.4.3 Wasseraufnahme von Stirkepartikeln

Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Quellung der Stirkepartikeln wird durch die Was-
seraufnahme der Partikeln induziert, sobald sie im Wasseriiberschuss suspendiert werden. Mit der un-
ter Kapitel 3.3.3 beschriebenen indirekten Methode, ldsst sich die Wasseraufnahme der Stirke und

deren zeitlicher Verlauf tiber ein Farbstoffreagenz experimentell bestimmen.

EVANS & HAISMAN [60] verwenden die hier beschriebene Methodik in abgewandelter Form zur Bes-
timmung des Feststoffvolumengehaltes von Stirkesuspensionen. Sie weisen darauf hin, dass die Be-
stimmung der Wasseraufnahme fehlerhaft ist, da Blue Dextran an der Oberfldche der Partikeln adsor-
biert. Das hat zur Folge, dass die gemessenen Farbstoffkonzentrationen vermeintlich zu niedrig sind,
was in einem zu hohen Wert fiir die Wasseraufnahme resultiert. Geht man von dieser Pramisse aus, ist
es naheliegend, dass die aus der Farbstoffkonzentrationsdnderung berechneten Wasseraufnahmen mit
der im Experiment verwendeten Stirkemasse ansteigen miissen, da die zur Adsorption zur Verfiigung
stehende Oberfliche zunimmt. In Abb. 4.17 ist die berechnete Wasseraufnahme pro Gramm Stirke
anhand zweier exemplarischer Temperaturen fiir eine Inkubationszeit von 30 Minuten aufgetragen. Als
Variationsparameter wurde die im Experiment verwendete Starkemasse gewihlt. Es zeigt sich, dass
die berechnete Wasseraufnahme unabhingig von der eingesetzten Stirkemasse ist. Die Eignung des
Experiments fiir den untersuchten Feststoffmassenbereich ist damit abgesichert. Die indirekte Methode

erlaubt es, von der Konzentrationsédnderung auf das intragranulare Wasser der Stirke zu schlieen.

In Abb. 4.16 ist die Wasseraufnahme pro Gramm Stirke iiber die Zeit aufgetragen. Fiir die Untersu-
chung der Wasseraufnahme wurde industriell aufbereitete Gerstenstirke verwendet. Fiir 50 °C ist kei-
ne messbare Wasseraufnahme zu verzeichnen. Da die Wasserautnahme in die Starkepartikeln bei nied-
rigen Temperaturen nach Abkiihlung reversibel ist [95], kann mit der gewidhlten Methode die aufge-
nommene Wassermenge nicht bestimmt werden. Zur Bestimmung der Wasseraufnahme zu diskreten
Zeitpunkten ist eine Inhibierung der Wasserauthahme notwendig, die in dieser Arbeit mittels eines
Abkiihlschrittes verwirklicht wurde. Fiir die aufgenommene Wassermenge bei Temperaturen oberhalb
von 50 °C ergeben sich analoge Verhéltnisse wie bei der PartikelgroBenentwicklung der Stérke (vgl.

Abb. 4.12). Mit steigender Prozesstemperatur nimmt sowohl die Geschwindigkeit der Wasseraufnah-
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me zu, als auch der Gleichgewichtswassergehalt, dem die Wasseraufnahme asymptotisch entgegen-
strebt. Hervorzuheben ist, dass die Zeitrdume zur Einstellung der Gleichgewichtspartikelgrofle und des
Gleichgewichtswassergehaltes deutlich voneinander abweichen. Wéhrend fiir 60 °C die Gleichge-
wichtspartikelgrofie bereits nach 60 s einen konstanten Wert annimmt, schreitet die Wasseraufnahme

bis zu 30 Minuten weiter fort.

Aus der Literatur geht hervor, dass die Quellung der Stirkepartikeln mit der Hydratisierung der amor-
phen und semikristallinen Bereiche in der Stérkepartikel einhergeht [203]. Dies fiihrt gleichzeitig zum
Verlust der Doppelbrechung, die wie unter Kapitel 4.4.1 beschrieben, ebenfalls ziigig von statten geht.
Nichtsdestotrotz verbleiben nach dem Verlust der Doppelbrechung weite Bereiche der Partikeln in
einem kristallinen Zustand, die erst mit weiterer Wasseraufnahme hydratisieren [41, 58, 96, 203]. Da-
rin begriindet sich die fortschreitende Wasseraufnahme auch nach erfolgter Quellung. Steigende
Gleichgewichtswassergehalte bei hoheren Temperaturen resultieren aus der bei hohen Temperaturen

ausreichenden Aktivierungsenergie fiir die Hydratisierungsreaktion.

w
n
b
(=]

r160 °C

m65°C

()
S
|
(98]
W
|

aufgenommene Wassermenge pro g Stirke /g
2
—o—
—O—
aufgenommene Wasse:)menge pro g Stiirke /g
(=]

(=)
(=)
b
*
e
-
1]+
W
(=]
[e]
A
S
(=)
Il

e
o

[58)
[
—8—
’_E_"‘B"
B e
L=
Bl

N
W

—_
(%
|
—_
(%

—_
(=]
L
—_
(=]

S
&
=~
>
o
o~
)
o
o
N
<
@)

0 10 20 30 40 50 60 0.50 0.75 1.00
Zeit /min eingesetzte Stirkemenge /g

Abb. 4.16 Wasseraufnahme von partikulirer Abb.4.17 Wasseraufnahme von Stirkepartikeln
Stiirke im zeitlichen Verlauf in Abhéin- in Abhingigkeit der eingewogenen
gigkeit der Temperatur Stiirkemenge mit der Temperatur als

Parameter (t =30 min)

Die Wasseraufnahme von Stérkepartikeln stellt einen wichtigen Aspekt der Stirkeverkleisterung dar,
der mafBigeblich fiir die Angreifbarkeit durch amylolytische Enzyme ist. Anhand der experimentellen
Ergebnisse zur Wasseraufnahme lassen sich wichtige Informationen iiber die Geschwindigkeit der

Prozesse in Abhingigkeit von Zeit und Temperatur ableiten.
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4.4.4 Polymerfreisetzung aus partikulirer Starke

Neben den bereits aufgefiihrten Prozessen der Stirkeverkleisterung findet ein weiterer Stoffaustausch
an der Stirkepartikel statt. Suspendiert in Wasser wird aus partikuldrer Stirke ein Anteil der Stiarkepo-
lymere in die umgebende fluide Phase freigesetzt. Die REM-Aufnahmen in Abb. 4.18 zeigen wie
Starkepolymere an der Oberfliche der Partikel im zeitlichen Verlauf austreten. Um den Zustand zu den
hier dargestellten Zeitpunkten zu fixieren, wurden Proben wéhrend der Extraktion genommen, in fliis-
sigem Stickstoff schockgefroren und anschliefend vor der Begutachtung unter dem REM gefrierge-
trocknet. Es wird deutlich, dass die Menge an freigesetztem Material mit der Zeit zunimmt. Neben der
Frage, wie sich das aus der Partikel extrahierte Material zusammensetzt, ist vornehmlich die Freiset-
zungskinetik der Starkepolymere von Interesse und soll im Folgenden nédher betrachtet werden. Wei-
terhin zeigt sich, dass mit der Freisetzung eine Forménderung der Stirkepartikeln einhergeht, die auf

eine zunehmende Destabilisierung der Kornstruktur hindeutet.

Abb. 4.18 REM Aufnahmen der Freisetzung von Polymeren aus Gerstenstirke bei 60°C (links 5 min;

rechts 15 min)

Freisetzung aus industriell aufbereiteter Gerstenstirke

Anhand der strukturellen Gegebenheiten partikuldrer Stirke sowie der daraus hervorgehenden
Verteilung von Amylose und Amylopektin wurde oftmals abgeleitet, dass es sich bei dem aus der
Starkepartikel austretenden Material vornehmlich um Amylose handelt. Da dieser Umstand von der
Starkeart abhidngt, wurde die Zusammensetzung des extrahierten Materials mittels kolorimetrischer
Methoden sowie einem enzymatischen Verfahren (vgl. Kapitel 3.6) analysiert. In Abb. 4.19 (links)
sind die Absorptionsspektren von Stirkepolymeren bei einer Extraktionstemperatur von 60 °C
wihrend 10 min bzw. 75 min Extraktionszeit aufgetragen. Zum Vergleich wurden die Spektren von

Amylosereinstoff (AM) aus der Literatur [112] sowie von aus Maisstirke” extrahiertem

Bei der verwendeten Maisstarke (Fa. Sigma-Aldrich, CAS 9037-22-3, SIGMA 10120) handelt es sich um eine Waxy-Maissorte mit
einem enzymatisch ermittelten Amylosegehalt von lediglich 1.7+0.3 %.
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Amylopektin (AP) aufgetragen. Die Auftragung wurde auf den jeweiligen Maximalwert des
Spektrums bezogen. Anhand der Spektren ist eine sehr gute Differenzierung zwischen Amylose und
Amylopektin moglich. Fiir die aus Gerstenstirke extrahierten Polymere wird deutlich, dass das
Maximum des Spektrums analog zum Amylosereinstoff bei 620 nm liegt. Wenngleich die Verteilung
von der Extraktionszeit abhéngt, ist das Maximum der Verteilung mit der Zeit konstant. Aus Griinden

der Ubersichtlichkeit wurden weitere Spektren im zeitlichen Verlauf nicht aufgetragen.
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Abb. 4.19 Absorptionsspektren von mit Lugol’scher Losung angefirbten Stirkepolymeren in Abhingig-
keit der Extraktionszeit und der Temperatur (rechts) im Vergleich zu Polymerreinstoffen

(links)

Nichtsdestotrotz geht aus den Spektren hervor, dass ein Anteil an Amylopektin enthalten ist und sich
die Verteilung im zeitlichen Verlauf in Richtung eines steigenden Amylosegehaltes verschiebt. Glei-
ches gilt fiir die Variation der Extraktionstemperatur in Abb. 4.19 (rechts). Bei konstanter Extraktions-
zeit bleibt das Absorptionsmaximum fiir alle Temperaturen konstant, die Verteilung verschiebt sich mit
steigenden Temperaturen in Richtung hoherer Amylosegehalte. Nachteilig an der kolorimetrischen
Erfassung von Amylose- und Amylopektingehalten sind die unterschiedlichen Bindungsaffinitdten der
beiden Polymere gegeniiber Jod. Fiir Amylose ist die Bindungsaffinitit deutlich hoher, wodurch die
quantitative Bestimmung des Gehaltes erschwert wird. Weiterhin konnen die unterschiedlichen Fér-
bungen der Jodkomplexe bei unterschiedlichen Polymerkettenléngen nicht erfasst werden, die jedoch
ebenso einen Einfluss auf die Lage der Verteilung haben. Anhand enzymatischer Gehaltsbestimmun-
gen konnen diese Fehlerquellen ausgeschlossen werden [71]. Aus Tab. 4.1 gehen die enzymatisch be-
stimmten Amylosegehalte der freigesetzten Stiarkepolymere fiir unterschiedliche Extraktionszeiten und
—temperaturen hervor. Die Vermutungen anhand der qualitativen Aussagen der Absorptionsspektren
bestétigen sich. Mit steigender Extraktionstemperatur nimmt der Gehalt an Amylose ebenso zu, wie er

mit steigenden Extraktionszeiten ansteigt. Anhand der strukturellen Eigenschaften der partikuldren
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Starke [68] wiirde man davon ausgehen, dass Amylose und insbesondere kurzkettige Amylose, deren
Lokalisation vornehmlich in den &uBleren Partikelbereichen vermutet wird [154], schneller aus der
Partikel austritt. Auch die geringere MolekiilgroBe im Vergleich zu Amylopektin spricht dafiir. Dass
sich dies in den vorliegenden Ergebnissen nicht wiederspiegelt, lasst sich auf die Komplexierung mit
Lipiden zuriickfiihren [189]. Da Amylose-Lipidkomplexe nicht 16slich sind, werden sie bei dem inner-
halb dieses Experiments durchgefiihrtem Zentrifugationsschritt mit dem Feststoff abgeschieden und
dementsprechend in der Analyse der fluiden Phase nicht erfasst. Fiir l&ngere Extraktionszeiten gehen
auch langkettige Amylosemolekiile aus dem Partikelzentrum in Losung, wodurch der Gehalt ansteigt.
Bei hoheren Extraktionstemperaturen dissoziieren Amylose-Lipid-Komplexe und gehen in Ldsung,

womit ein weiterer Anstieg stattfindet [145].

Tab.4.1 Enzymatisch ermittelter Amylosegehalt von Stirkefreisetzungsprodukten

Extraktionszeit Amylosegehalt /%
/min 55°C 60 °C 65 °C 70 °C
10 - 532+1.5 572+ 14 63.9+1.8
30 54.4+3.7 56.7+0.6 589+1.2 64.4+1.0
60 58.5+£2.7 57.3+£0.7 613+1.8 67.1 £3.7
90 60.7+2.2 58.6+2.1 61.5+1.8 -

Es zeigt sich, dass die Freisetzung von Starkepolymeren aus partikuldrer Starke analytisch gut zuging-
lich ist. Eine Differenzierung der freigesetzten Stirke in Amylose und Amylopektin sowie nach unter-
schiedlichen Kettenldangen, stellt sich aufwéndig dar. Vor dem Hintergrund der Zielsetzung die Kinetik
der Freisetzung und die Stoffiibertragungsmechanismen zu beschreiben, wird sich aus diesem Grund
auf eine makroskopische Betrachtung beschrinkt. Als summarische Grofle dient im Folgenden der
Gesamtstiarkegehalt der in Losung befindlichen Polymere zur Quantifizierung des freigesetzten Mate-
rials. Die Bestimmung erfolgt anhand der unter Kapitel 3.6.2 aufgefiihrten Korrelation zwischen pho-
tometrischem Stirkenachweis und dem enzymatisch bestimmten Starkegehalt. Fiir die photometrische
Bestimmung bzw. zur Umrechnung in quantitative Stirkekonzentrationen wird jeweils das Maximum

des Absorptionsspektrums herangezogen.

Untersuchungen von zahlreichen Forschergruppen haben gezeigt, dass der Suspendierzustand von
Feststoffen erheblichen Einfluss auf Stoffiibertragungsmechanismen dahingehend nimmt, dass der
Ubergang bei vermehrtem Partikel-Partikel-Kontakt verlangsamt wird [28, 54, 85]. Vor diesem Hin-
tergrund wurde die freigesetzte Starkemenge in Abhéngigkeit des Stromungszustandes im Riihrgefaf3
ermittelt. Abb. 4.20 zeigt den Stirkegehalt in der fluiden Phase bei einer Extraktionstemperatur von
60 °C wihrend einer Extraktionszeit von 30 min, bezogen auf den maximalen Stirkegehalt. Sobald
Konvektion erzeugt wird, nimmt der Gehalt in der fluiden Phase deutlich zu. Da die PartikelgroBen-
verteilung der industriell aufbereiteten Stirke monomodal ist und die Partikeln klein sind, reichen

relativ geringe Rilthrgeschwindigkeiten, um eine vollstdndige Suspendierung umzusetzen. Dies geht
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einher mit einer maximalen Freisetzungsrate, die auch bei weiterer Steigerung der Riihrgeschwindig-
keit nicht weiter ansteigt. Fiir die folgenden Versuche wurde dementsprechend die Riithrgeschwindig-
keit auf das hier untersuchte Maximum festgesetzt, um eine Abhéngigkeit der Freisetzung vom Sus-
pendierzustand auszuschlieBen. Neben der Rithrgeschwindigkeit ist der Feststoffgehalt der Suspension
entscheidend fiir den Stoffaustausch zwischen Feststoff und Fluid. Abb. 4.21 zeigt die Starkekonzent-
ration in Losung, in Abhéngigkeit des Feststoffvolumengehaltes zu Beginn der Extraktion exempla-
risch fiir zwei Extraktionstemperaturen. Im untersuchten Bereich steigt die geloste Starkemenge quad-
ratisch mit der Erhéhung der eingesetzten partikuldren Stérke an. Daraus lassen sich zwei Schliisse
ziehen. Zum einen ist die Menge an freigesetztem Material noch deutlich unter der Séttigungskonzent-
ration. Zum anderen ist die Suspension immer noch ausreichend verdiinnt, so dass kein vermehrter
Partikel-Partikel-Kontakt die Freisetzung von Polymeren behindert. Wiirde einer der beiden Félle oder
beide zutreffen, miisste eine Anderung der Steigung des funktionellen Zusammenhangs in Richtung

eines flacheren Kurvenverlaufs bzw. in Richtung eines asymptotischen Grenzwerts vorliegen.
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Abb. 4.22 zeigt den zeitlichen Verlauf der Menge an freigesetzter Stirke aus partikuldrer Stirke. Als
Variationsparameter ist analog zu den Untersuchungen zur Wasseraufnahme der Partikeln sowie der
Quellungskinetik die Temperatur aufgetragen. Mit steigender Temperatur nimmt sowohl die Freiset-
zungsgeschwindigkeit, als auch die maximal freigesetzte Menge an Stirkepolymeren zu. Der prinzipi-
elle Verlauf der Polymerfreisetzung ist analog der Wasseraufnahmekinetik der partikuldren Stdrke in
Abb. 4.16 aufgetragen. Wihrend jedoch die Wasseraufnahme bei allen untersuchten Temperaturen

nach spétestens 30 Minuten zum Erliegen kommt und sich ein konstanter Gleichgewichtswert einstellt,
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schreitet die Polymerfreisetzung auch dariiber hinaus fort. Insbesondere fiir die Freisetzung bei 70 °C

wird deutlich, dass die Freisetzung ab ca. 30 Minuten einem abweichenden Verhalten folgt.

Naheliegend ist, dass zu Beginn die Freisetzung aus der pordsen bzw. geschichteten Partikelstruktur
erfolgt. Fiir hohe Temperaturen findet eine zunehmende Desintegration der Partikeln statt, die in einem
Platzen bzw. Aufreilen der Partikeln resultiert. Ab diesem Moment steigt die zum Stoffaustausch mit
der Umgebung zur Verfiigung stehende Oberflache erheblich und der Transport ist nicht mehr nur tiber

die Porenstruktur mdglich. Dies geht mit einer vermehrten Freisetzung einher.
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Abb. 4.22 Freisetzung von Stirkepolymeren aus partikulirer industriell aufbereiteter Stirke in Abhén-

gigkeit von Zeit und Extraktionstemperatur fiir ¢, = 0.03

Der Umstand, dass die Menge an freigesetztem Material in hohem Maf3e von der Temperatur abhéngt,
lasst sich damit begriinden, dass zunéchst eine Hydratisierung der inneren Struktur der Partikel statt-
finden muss. Dies macht auch semikristalline und kristalline Bereiche einer Extraktion zugénglich. Ist
dies nicht oder nur eingeschrénkt erfiillt, wie am Beispiel von 55 °C deutlich wird, kann lediglich oh-

nehin amorphes Material aus der Partikel austreten.

Freisetzung in Abhdngigkeit der Primdrpartikelgrifie

Aus dem Literaturiiberblick zur Starkestruktur geht hervor, dass grundlegende Unterschiede zwischen
groflen A-Stirkepartikeln und kleinen B-Stirkepartikeln vorliegen. Die Fraktionierung von Gersten-
stirke im Abweiseradwindsichter erlaubte es, homogene Fraktionen der genannten Starkepartikeln zu
erzeugen, die zur Untersuchung der Freisetzung von Stirkepolymeren herangezogen wurden.
Abb. 4.23 zeigt die Absorptionsspektren der Freisetzungsprodukte aus A- und B-Stirkepartikeln in
Abhingigkeit der Temperatur wihrend einer Extraktionszeit von 30 Minuten. Die Zusammensetzung

der Polymere in Losung unterscheidet sich deutlich. Die aus A-Partikeln extrahierten Polymere weisen
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ein Spektrum analog zu den Untersuchungen der industriell aufbereiteten Gerstenstirke auf. Die Ex-
traktionstemperatur hat einen geringen Einfluss auf die Anteile der Polymere in Losung. Demgegen-
iiber wird deutlich, dass die Freisetzungsprodukte aus B-Stirkepartikeln einen erhohten Anteil an
Amylopektin aufweisen. Zudem ist die Zusammensetzung sehr stark von der Temperatur abhingig.
Der Anteil an lipidgebundener Amylose sowie strukturelle Eigenschaften der Polymerkettenanordnung
[4] werden in der Literatur als ursdchlich beschrieben. Auch unterschiedliche Amylosegehalte der
Starkefraktionen an sich werden zur Begriindung angefiihrt. Enzymatische Messungen
(vgl. Abb. 4.15) des Amylosegehaltes haben keine Unterschiede der beiden Fraktionen ergeben,

wodurch dies fur die untersuchte Starke nicht zutrifft.
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Abb. 4.23 Absorptionsspektren der mit Lugol’scher Losung angefirbten Freisetzungsprodukte aus un-
terschiedlichen Priméirpartikelgrofien in Abhéingigkeit der Temperatur bei einer Extraktions-

zeit von 30 min

Die Unterschiede in den strukturellen Eigenschaften erscheinen plausibel, beriicksichtigt man die zeit-
liche Entwicklung der Polymerfreisetzung. In Abb. 4.24 ist der zeitliche Verlauf fiir die A-Stirke-
kornfraktion in Abhéngigkeit der Temperatur aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Extraktion nahezu
analog zu der Freisetzung aus der industriell gereinigten Gerstenstirke verlduft. Dies ist vor dem Hin-
tergrund zweier unterschiedlicher Ursprungsgerstensorten, unterschiedlicher Jahrgénge sowie dem
Umstand, dass die Starkeisolierung mittels unterschiedlicher Verfahren stattfand, bemerkenswert. Dar-
aus wird ersichtlich, dass Jahrgangs- und Sortenschwankungen mitunter nicht grof3 ausfallen miissen.
Ein anderes Bild ergibt sich fiir die Freisetzung aus B-Stérkepartikeln in Abb. 4.25. Die insgesamt aus
der Partikel extrahierte Starkemenge ist im Vergleich zur A-Stéarkefraktion wesentlich niedriger, wenn-
gleich die eingesetzte Stirkemasse analog gewdhlt wurde. B-Stirkekdrner weisen keine Oberflachen-
poren auf [199], wodurch der Transport zur Kornoberflaiche verlangsamt ist bzw. nicht stattfindet.

Weiterhin ist die innere Struktur deutlich kompakter und die Amylopektinketten untereinander deutlich
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vernetzter als bei A-Stirkepartikeln, aufgrund der in B-Stirkekdrnern insgesamt kiirzeren Amylopek-
tinketten [4]. Der Schluss liegt somit nahe, dass eine vergleichbare Freisetzung erst mit der Desin-
tegration der Partikeln einhergeht. Dieser Umstand tritt erst mit deutlich erhdhten Temperaturen und

entsprechenden Einwirkzeiten auf.
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Abb. 4.24 Stirkepolymerfreisetzung aus partiku- Abb. 4.25 Stirkepolymerfreisetzung aus partiku-
lirer A-Stirkefraktion in Abhingigkeit lirer B-Stirkefraktion in Abhingigkeit
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Schlussfolgerungen aus der Charakterisierung der Verkleisterungsprozesse

Es wird deutlich, dass die bei der Verkleisterung ablaufenden Prozesse in einem weiten Bereich zeit-
und temperaturabhédngig sind. Hinzu kommt, dass unterschiedliche Merkmale der Verkleisterung
(vgl. die hier behandelten Eigenschaften), deutlich unterschiedliche Zeiterfordernisse haben. Wahrend
die Quellung innerhalb weniger Minuten abgeschlossen ist, dauert die Wasserautnahme, die fiir wich-
tige strukturelle Anderungen der Stirke entscheidend ist, deutlich linger an. Nochmals linger ist die
Zeiterfordernis zur Freisetzung von Polymeren aus der Partikel. Das Austreten von Polymeren geht
mit EinbuBlen der Stabilitdt der Partikel einher, die schlussendlich zur volligen Desintegration der Par-
tikeln fiihrt. Letzteres ist insofern relevant, da erst dann die Stoffaustauschflache der Partikel entschei-
dend erhoht wird. Bis zur Partikeldesintegration erfolgt der Stoffaustausch mit der umgebenden flui-

den Phase lediglich iiber das pordse Netzwerk der Partikel.

In Bezug auf die Verkleisterung der Stirke ist demnach die Frage von Interesse, welchen Zweck die
Verkleisterung erfiillen muss. Nur dann kann eine Aussage getroffen werden, ob das betrachtete
Merkmal und die entsprechende Messtechnik zur Bestimmung fiir den Anwendungsfall sinnvoll ist.
Betrachtet man den enzymatischen Stirkeabbau bei der Bierbereitung, ist es naheliegend die Verkleis-

terung so zu gestalten und danach auszurichten, dass die darauffolgenden Hydrolysereaktionen einfach
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umzusetzendes Substrat zur Verfiigung haben. Dies wird beispielsweise mit dem Kriterium, dass alle
Partikeln ihre Doppelbrechungseigenschaften verloren haben, nicht umsetzbar sein. Trotz des Doppel-
brechungsverlustes liegt die Stirke nach wie vor in einem partikuldren Zustand und zu einem nicht
unerheblichen Teil kristallin vor, der den enzymatischen Abbau vermutlich nicht uneingeschrinkt zii-
gig zulésst. Entscheidende andere Mechanismen miissen zum Zeitpunkt des Doppelbrechungsverlustes
nicht zwangsldufig ebenfalls ausreichend fortgeschritten sein, wie am Beispiel der Wasseraufnahme

sowie der Polymerfreisetzung gezeigt wurde.

4.5 Einfluss der Verkleisterungsprozesse auf rheologische Eigenschaften

von Stirkesuspensionen

Die Verkleisterung von Stirkesuspensionen und die daran beteiligten Mechanismen nehmen erhebli-
chen Einfluss auf deren rheologische Eigenschaften. Entsprechend dem Ansatz von EINSTEIN bzw. den
darauf basierenden Weiterentwicklungen von bspw. KRIEGER & DAUGHERTY [117] (vgl. Gl. (4.5))
lasst sich die Suspensionsviskositit iiber einen Fluidreibungsanteil (Fluidviskositit 7,) und dessen
Erhéhung durch im Fluid suspendierte Partikeln in Form des dimensionslosen Feststoffvolumenanteils
cy ausdriicken. Im Bereich niedriger Feststoffvolumengehalte (¢ < 0.1) spielen vornehmlich hydrody-
namische Wechselwirkungen eine Rolle, wohingegen bei hoheren Gehalten auch Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen zu einer Viskosititserhohung fithren. SCHMIDT [172] liefert einen umfassenden

Uberblick iiber die Herleitung der entsprechenden Gleichungen sowie deren Anwendung.

=[171¢y m
) C
nre,(cy)=h=(l— 2 J Gl. (4.5)

r Cr max
Im Fall der Stirkeverkleisterung finden sowohl Anderungen der dispersen Phase durch die Quellung
der Partikeln, als auch der fluiden Phase durch die Freisetzung von Stirkepolymeren statt. Vor diesem
Hintergrund wurden sowohl die Suspensionsviskositidt von unterschiedlich konzentrierten Stdrkesus-
pensionen wihrend isothermen Riihrexperimenten, als auch die Fluidviskositit im zeitlichen Verlauf
bestimmt. Der Quotient aus Suspensionsviskositdt und Fluidviskositdt ergibt die relative Viskositit.
Zusitzlich dazu wurden der Feststoffvolumengehalt der Suspension und insbesondere dessen Ande-
rung einerseits durch die Quellung der Stirkepartikeln und andererseits durch die Wasseraufnahme der
Partikeln experimentell bestimmt (vgl. Kapitel 3.3.5). Untersucht wurden drei unterschiedlich kon-

zentrierte Stirkesuspensionen und deren Anderungen in den angesprochenen Merkmalen.

Aus Abb. 4.26 geht die Auftragung der relativen Viskositét iiber den Feststoffvolumengehalt fiir die
Temperaturen 60 °C (links) und 65 °C (rechts) hervor. Die relative Viskositit ist vergleichsweise nied-
rig, was auf den geringen Beitrag der Fluidviskositit zurlickzufiihren ist. Im untersuchten Bereich der
Feststoffvolumengehalte waren alle Fluidviskositidten im Bereich der Wasserviskositit (vgl. Tab. 7.5

im Anhang). Wie aus Abb. 4.21 hervorgeht, steigt die Polymerkonzentration in Losung mit dem Fest-
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stoffvolumengehalt an, weswegen davon auszugehen wére, dass sich der Beitrag der Fluidviskositét
zur Suspensionsviskositdt bei hoheren Konzentrationen ebenso erhoht. Da das im untersuchten Be-
reich nicht der Fall ist, liegt es nahe, dass eine deutliche Viskosititszunahme der fluiden Phase erst bei
hoheren Konzentrationen auftritt. Die Anderung des Feststoffvolumengehalts (vgl. Abb. 7.2) der Sus-
pensionen geht schnell von statten, was mit den Ergebnissen der Partikelgroflenédnderung von Stérke in
Abb. 4.12 gut iibereinstimmt. Der experimentelle Verlauf der relativen Viskositdt ldsst sich mit
Gl. (4.5) anndhern. Als Regressionsparameter wurden die ,,intrinsische Viskositit /#/“ sowie der theo-
retische maximale Feststoffvolumengehalt ¢y, herangezogen. Mittels kleinster Quadrate Regression
ergibt sich der in Abb. 4.26 aufgetragene Verlauf fiir die experimentellen Daten. Die darin enthaltene
nintrinsische Viskositit® stellt ein Mal} fiir die Abweichung der Partikelform von der einer Kugel dar.
Fiir kugelformige Partikeln ermittelt EINSTEIN einen Wert von /#]/ = 2.5. Aus den in Abb. 4.18 darge-
stellten REM Aufnahmen geht die Abweichung von der Kugelform hervor. Mit zunehmender Was-
seraufnahme tritt eine Faltung der ellipsoiden Partikeln auf, die durch den ermittelten Koeffizienten
ausgedriickt wird. Der maximale Feststoffvolumengehalt stellt eine theoretische Grofle dar, die aus-
sagt, dass ab diesem Gehalt kein Flieen der Suspension mehr stattfindet [172]. In GI. (4.5) ist dies der

Fall, wenn #,,; =« verlduft. Vergleichbare Werte, die fiir Reisstarkesuspensionen ermittelt wurden,

werden von JACQUIER [93] mitgeteilt.

220 T T 220 H 1
- |--- Krieger- :' 60°C, r === Krieger- ! 65°C,
200 1 Dougherty ! Cy = 061 200 1 Dougherty Py = 050
180 -[|——maximale :‘ [n]=6.27 180 - —maximale H [n]=5.58
7 Packungsdichte H L Packungsdichte :'
160 i 160 + EEJ
< ] <L r
5140 ! 5140
= F ] ‘7 r :
2120 | i 2120 +
L L 1 2 E
2100 i ~ 100 |
= ! 2 b ]
3 80 + ! S 80 + !
) r 1 ) f
£ r 1 = "
60 + ! 60 + f':é]
1
F / [ !
40 T &; 40 ’E ,'I
20 °% 20 + @»
2.2 ’ S - B
0 +===== B 0 fmom===== " e
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Feststoffvolumengehalt ¢, /- Feststoffvolumengehalt ¢, /-

Abb. 4.26 Entwicklung der relativen Viskositit von Stirkesuspensionen wihrend der Quellung in Ab-
hiingigkeit der Temperatur (links, 60 °C; rechts, 65 °C) bei konstanter Scherrate von 18.9 s™

Aus der Auftragung wird deutlich, dass der Viskositdtsanstieg, der bei der Verkleisterung von Stirke

auftritt (vgl. Abb. 4.3), vornehmlich durch die disperse Phase verursacht wird. Die Anderungen der

’ Die intrinsische Viskositdt [n] stellt im Bereich der Anwendung der Gleichung nach KRIEGER & DAUGHERTY lediglich einen Anpas-
sungsparameter dar, der analog der Feststoffvolumenkonzentration dimensionslos ist. Die Ausweisung als Viskositdt ist damit insofern
ungliicklich, da nicht die physikalische Einheit einer Zahigkeit vorliegt. Die iibliche Terminologie wurde aus Griinden der Analogie zu

den zitierten Literaturstellen dennoch beibehalten.
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fluiden Phase spielen im untersuchten Konzentrationsbereich eine untergeordnete Rolle. Uber Analy-
senmethoden zur Verkleisterungstemperaturbestimmung, die auf Viskositdtsmessungen basieren, wer-
den demnach vornehmlich die Partikelgroenidnderungen durch Quellung erfasst. Wie gezeigt wurde,
spielt die Polymerfreisetzung fiir die Viskosititsentwicklung eine untergeordnete Rolle, fiir den Struk-
turverlust der Partikeln und deren Auflosung jedoch eine erhebliche. Da die Zeiterfordernis fiir Quel-
lung und Polymerfreisetzung deutlich voneinander abweicht, lisst die Entwicklung der Suspensions-
viskositit, die vornehmlich ersteres erfasst, nur teilweise auf den Fortschritt der Verkleisterung schlie-

Ben.
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4.6 Diffusionskoeffizienten von Stirkepolymeren in wissriger Losung

Die unter Kapitel 4.4.4 beschriebene Freisetzung von Stiarkepolymeren aus partikuldrer Stirke stellt
einen Stoffaustausch zwischen disperser und kontinuierlicher Phase dar. Vor diesem Hintergrund sind
die Transportkoeffizienten der iibertragenen Substanz von Interesse. Innerhalb der vorliegenden Arbeit
wurden die in Kapitel 3.4 beschriebenen Methoden zur experimentellen Bestimmung von molekularen

Diffusionskoeffizienten verwendet.

In Abb. 4.27 ist die mittels optischer Methode ermittelte ortliche Konzentrationsverteilung der diffun-
dierenden Polymere in Abhédngigkeit der Diffusionszeit dargestellt. Weiterhin wurden die experimen-
tellen Daten mittels der Losung des vorliegenden Diffusionsproblems unter Beriicksichtigung der ent-
sprechenden Anfangs- und Randbedingungen (vgl. Kapitel 3.4.2) angepasst. Unter der Annahme eines
konzentrationsunabhingigen Diffusionskoeffizienten ergibt sich der Diffusionskoeffizient als Regres-

sionsparameter fiir jeden Zeitpunkt.
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Abb. 4.27 Konzentrationsverliufe der Turbiscan™ Messungen in Abhingigkeit von Zeit und Ort mit

Anpassung nach dem 2. Fick’schen Gesetz

Die mittels kleinster-Quadrate-Regression errechneten Werte gehen aus Tab. 4.2 hervor. Es zeigt sich,
dass die Werte fiir die jeweiligen Zeitpunkte um einen mittleren molekularen Diffusionskoeftfizienten
von D= 2.31-10"" m’™ schwanken. Vor dem Hintergrund der aufwindigen Probenvorbereitung ist
die Schwankungsbreite, die hier als Konfidenzintervall mit einer Vertrauenswahrscheinlichkeit von

95 % angegeben ist, als sehr zufriedenstellend einzustufen.

Wie aus der Versuchsbeschreibung hervorgeht, wurden fiir die Diffusionsexperimente Stirkepolymer-
l6sungen verwendet, die aus den beschriebenen Extraktionsexperimenten bei 60 °C fiir 60 min erhal-
ten wurden. Die spektralphotometrischen Messungen der Polymerlosungen haben gezeigt, dass inner-

halb der Losungen eine Mischung aus Amylose und Amylopektin vorliegt. Weiterhin ist bei den Poly-
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meren von einer polydispersen Verteilung der Kettenldnge auszugehen. Der berechnete Diffusionsko-

effizient stellt somit einen gemittelten Wert {iber die in der Losung enthaltenen Polymere dar.

Tab.4.2  Diffusionskoeffizienten als Anpassungsparameter der Regression der instationéiren Diffusions-

gleichung
Messzeitpunkt Diffusionskoeffizient Gemittelter Diffusionskoeffizient

/h /10" m*s™ /10" m*s™

96 2.26+0.06

168 2.39+0.09
2.31£0.08

288 2.31+0.04

432 2.27+0.03

Nachteilig an der verwendeten Methode ist der Umstand, dass eine Temperierung des Messsystems
nur schwer moglich ist. Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurden konstante Umgebungsbedin-
gungen von 24 °C eingehalten. Da andere und vor allem prozessrelevantere Temperaturen nicht um-
setzbar waren, wurde zur Ermittlung von Transportkoeffizienten bei hoheren Temperaturen als auch
zur Validierung der ermittelten Werte, die Methode der Diaphragmazelle angewendet. Dieses System
erlaubt neben der aktiven Temperierung auch eine deutlich einfachere Handhabung, da Verfalschungen
der Ergebnisse durch konvektive Einfliisse bei entsprechender Membranwahl ausbleiben. Die mittels
Diaphragmazelle ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir 24 °C und 60 °C gehen im Vergleich zu Lite-
raturwerten und dem mittels Turbiscan™ bestimmten Wert aus Tab. 4.3 hervor. Alle eigenen experi-
mentellen Werte liegen in einem vergleichbaren Bereich mit vorliegenden Literaturwerten. Beriick-
sichtigt man die groe Schwankungsbreite der MolekiilgroBen, die Stirkepolymere von Natur aus

haben, ist dies zur Einordnung der Plausibilitit der Ergebnisse zufriedenstellend.

Tab.4.3  Molekulare Diffusionskoeffizienten von Stirkepolymeren in Wasser

Temperatur  Diffusionskoeftizient

o 101 s Methode Autor

24 2.31+0.08 Turbiscan™

24 0.61£0.02 Diaphragma Eigene Messung
60 1.00+0.01 Diaphragma

24 1.0+0.2 NMR CALLAGHAN [33]
25 32-6.5 PFG NMR LIMETAL. [128]
24 5.60.1 Quasielastische Lichtstreuung RING ET AL. [163]

Die experimentell mittels Diaphragmazelle bestimmten Diffusionskoeffizienten nehmen mit der Tem-
peratur zu, was zu erwarten war. Nichtsdestotrotz liegen die Werte deutlich unter den mittels 7urbis-
can™ ermittelten. Die moglichen Ursachen fiir die auftretende Diskrepanz sind vielschichtig. Obwohl
die Reproduzierbarkeit der optischen Methode gut ist, ist das Experiment sehr anfillig fiir Verfal-

schungen durch konvektiven Transport und insbesondere Thermokonvektion, was zu einer schnelleren
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Durchmischung fiihrt, die sich in den erh6hten Werten niederschlégt. Dies wurde zwar durch geeignete
IsolationsmafBnahmen des Messsystems bzw. konstante Umgebungsbedingungen weitgehend vermie-
den, kann jedoch nicht ganz ausgeschlossen werden. Wahrscheinlicher ist die Fehlerquelle die vom
Prinzip des optischen Experiments selbst herriihrt. Die Messung basiert auf der drtlichen Bestimmung
des durch die Probe transmittierten Lichts einer NIR-Lichtquelle. Die Lichtwellenlédnge liegt bei
850 nm. Um eine Absorption der Stirkepolymere zu gewéhrleisten, wurden die Proben mit Kalium-
jodidlosung angeférbt. Aus den ermittelten Absorptionsspektren von Stdrkepolymerldsungen geht her-
vor, dass das Absorptionsmaximum von Amylopektin bei 510 nm sowie das von Amylose bei 620 nm
liegt. Daraus ist ersichtlich, dass die mittels der optischen Diffusionsmethode bestimmten gemittelten
Koeftizienten die enthaltenen Amylopektinpolymere nur zu einem geringen Teil wiedergeben konnen,
da Amylopektinjodkomplexe bei der vorliegenden Wellenldnge lediglich minimal absorbieren
(vgl. Abb. 4.19). Weil es sich bei Amylopektin im Vergleich zu Amylose um deutlich gréBere und
zusitzlich dazu stark verzweigte Polymere handelt, ist es naheliegend, dass die Methode vorwiegend
kurzkettige Amylosepolymere erfasst. Aus der geringeren Molekiilgrofe resultiert der hohere mittlere
Diffusionskoeffizient der optischen Methode. Bei der Diaphragmazellenmethode tritt die unterschied-
liche Beweglichkeit der unterschiedlich grolen Molekiile ebenso auf. Bei der Auswertung fillt das
jedoch nicht ins Gewicht, da der aus den Konzentrationsdaten zu Beginn und zum Ende des Experi-
ments errechnete Diffusionskoeffizient einen iiber die Diffusionszeit gemittelten Wert darstellt
(vgl. Gl. (3.19)). Damit gehen auch Molekiile in die Auswertung ein, die langsamer durch die Memb-

ran diffundieren.

Um dem Umstand der Molekiilkettenldngenverteilung sowie der Polymerverzweigung Rechnung zu
tragen, bieten sich Methoden wie beispielsweise die dynamische Feldflussfraktionierung [210] oder
GroBenausschlusschromotagraphie an. Fiir einzelne Proben konnte die MolekiilgroBenverteilung der
verwendeten Polymerldsung mittels dynamischer Feldflussfraktionierung bestimmt werden”. Die Ver-
teilung des hydrodynamischen Radius 7y ist in Abb. 4.28 aufgetragen. Im Bereich niedriger Radien ist
die Abweichung zwischen den Messungen relativ groB8. Dies begriindet sich darin, dass die Auflo-
sungsgrenze des Lichtstreudetektors des Messgerits im Bereich zwischen 10 nm und 15 nm liegt. Mit
Gl. (2.19) nach EINSTEIN [57] lassen sich Diffusionskoeffizienten unter Kenntnis der MolekiilgroB3e
der diffundierenden Substanz sowie der Viskositdt der umgebenden Phase berechnen. Fiir die Tempe-
raturen 24 °C und 60 °C ist die Diffusionskoeffizientenverteilung iiber den hydrodynamischen Radius

auf der rechten Ordinate in Abb. 4.28 dargestellt.

Der iiber den hydrodynamischen Radius gemittelte Diffusionskoeffizient ergibt sich fiir 24 °C zu
0.43-10"" m?s™ sowie fiir 60 °C zu 0.94-10™"" m’s™. Dies entspricht gerade den mittleren Werten, die

aus den Konzentrationsdaten der Experimente an der Diaphragmazelle berechnet wurden. Anhand der

Die Messung der Molekulargewichts- sowie MolekiilgroBenverteilungen wurden freundlicherweise von Herrn Dipl.-Ing. G. Krebs
(Lehrstuhl fiir Brau- und Getrdnketechnologie, TU Miinchen, Freising) mittels dynamischer asymmetrischer Feldflussfraktionierung
durchgefiihrt.
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Messungen zur Verteilung des hydrodynamischen Radius der Polymere und der daraus berechneten
Diffusionskoeffizienten bestétigt sich die Vermutung, dass die Messungen der Diaphragmazelle die
tatsdchliche Zusammensetzung im Mittel besser abbildet, als die optische Methode mit dem Turbis-
can™. Bei letzterem Experiment sind grofe Amylopektinmolekiile unterreprisentiert und fiihren zu

einer falschlicherweise zu hohen mittleren Molekiilbeweglichkeit.
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Abb. 4.28 Verteilung des hydrodynamischen Radius der Molekiile in der Stirkepolymerlosung und dar-

aus nach EINSTEIN berechnete Diffusionskoeffizienten in Abhéngigkeit der Temperatur

Wenngleich Methoden zur MolekiilgroBenbestimmung und deren Verteilung sehr detaillierte Informa-
tionen liefern und eine Differenzierung der Beweglichkeit in Abhédngigkeit der MolekiilgroBe moglich
machen, ist der apparative und finanzielle Aufwand im Vergleich zu den hier angewandten Methoden
sehr hoch. Fiir die Absicht einer makroskopischen Betrachtung ist der Informationsgehalt einer mittle-
ren Diffusionsgeschwindigkeit ausreichend. Aufgrund der langen Versuchszeitrdume, die fiir die Dif-
fusionsexperimente noétig sind, war es nicht moglich, addquate Messungen zur Konzentrationsabhén-
gigkeit des molekularen Diffusionskoeffizienten der Polymere durchzufiihren. Aus Experimenten mit-
tels Feldgradienten NMR (PFG NMR) an unterschiedlichen Amyloseldsungen konnten LIM ET AL.
[128] zeigen, dass der Diffusionskoeffizient in einem groBen Bereich konzentrationsunabhéngig ist.

Dementsprechend ist die hier getroffene Annahme der Konzentrationsunabhéngigkeit plausibel.

Anhand der ermittelten mittleren molekularen Diffusionskoeffizienten lassen sich mit empirischen
dimensionslosen Korrelationen (vgl. Kapitel 2.2.3) Stofftransportfaktoren fiir das jeweilige betrachtete

System in Abhéngigkeit der Stromungsbedingungen berechnen.
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4.7 Enzymatische Stirkedegradation

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die bei der Verkleisterung von Stérke beteiligten Prozesse
eingehend beschrieben. Es wurde zum einen deutlich, dass die Verkleisterung mehrere Teilprozesse
umfasst, die sich weitestgehend isoliert voneinander erfassen lassen. Zum anderen wurde die Abhin-
gigkeit des enzymatischen Abbaus von der Verkleisterung qualitativ anhand der Entwicklung der Mai-
schesuspensionsviskositit aufgezeigt. Im Folgenden soll der enzymatische Abbau an definiert ver-
kleisterten Starkepartikeln ebenso aufgezeigt werden, wie der Abbau von Stirkepolymeren, die wih-

rend der Verkleisterung in Losung gehen.

4.7.1 Einfluss der Verkleisterung auf den enzymatischen Abbau partikulirer

Stirke

Einen der Mechanismen der Verkleisterung stellt die strukturelle Anderung von kristalliner und semi-
kristalliner Stirke hin zum Amorphen durch Hydratisierung in der Partikel dar. Die Strukturdnderung
geht mit einem Verlust der Doppelbrechung einher, wie unter Kapitel 4.4.1 gezeigt wurde. Um die
Abhéngigkeit des enzymatischen Abbaus von der Verkleisterung zu quantifizieren, ist es notwendig
die Hydrolyse so zu gestalten, dass die Verkleisterungsmechanismen wahrend der Hydrolyse nicht
weiter voranschreiten. Aus diesem Grund wurde die enzymatische Hydrolyse bei 30 °C durchgefiihrt.
Wie aus den Experimenten zur Charakterisierung der Verkleisterungsmechanismen hervorgeht, sind
bei dieser vergleichsweise niedrigen Temperatur alle beteiligten Mechanismen auf ein Minimum redu-

ziert und sehr langsam.

Die Temperaturabhingigkeit der gebildeten Zuckermenge wihrend der enzymatischen Hydrolyse geht
aus Abb. 4.29 hervor. Die Stirkepartikeln wurden vor Beginn der Hydrolyse fiir 30 min bei der ent-
sprechenden Temperatur vorverkleistert. Wenngleich die gebildete Zuckermenge zum Kontrollzeit-
punkt direkt zu Beginn der Hydrolyse (0 h) sehr niedrig ist, kann eine Abhéngigkeit von der Tempera-
tur der Vorverkleisterung ermittelt werden. Umso deutlicher fallt die Aussage nach 20 stiindiger Hyd-
rolysezeit aus. Mit steigender Vorverkleisterungstemperatur nimmt auch die gebildete Zuckermenge
zu. Einen optischen Eindruck des Stirkezustandes vermittelt die Bildfolge in Abb. 4.29 (rechts). Die
linke Bildreihe zeigt den Zustand der Stdrkepartikeln zu Beginn der Hydrolyse in Abhingigkeit der
drei untersuchten Vorverkleisterungstemperaturen. Es wird deutlich, dass mit steigenden Temperaturen
die Partikelform und —struktur deutlichen Verdanderungen ausgesetzt sind. Wahrend bei 55 °C noch
weitgehend native Starkepartikeln in der Probe enthalten sind, ist dies bei 60 °C nicht mehr der Fall.
Die Partikeln falten sich charakteristisch und die Dichteabnahme in Folge der Wasseraufnahme wird
an der Kontrastabnahme deutlich. Nichtsdestotrotz sind nach 30 miniitiger Vorverkleisterung noch
partikuldre Strukturen vorhanden. Der Einfluss auf den enzymatischen Abbau durch die unterschiedli-
che Behandlung der Vorverkleisterung geht aus der rechten Bildreihe hervor, die den Zustand der Stér-

keprobe nach einer Hydrolysezeit von 20 h abbildet. Intakte Partikeln oder Strukturen, die als Parti-
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keln bezeichnet werden konnen, sind in der bei 60 °C vorbehandelten Probe nicht zu finden. Bei den
anderen Temperaturen der Untersuchung sind intakte Partikeln zunehmend enthalten, je niedriger die
Temperatur ist.
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Abb. 4.29 Gebildete Gesamtzuckermenge bezogen
auf die eingesetzte Stirkemenge in Ab-
hingigkeit der Temperatur der Vorver-

kleisterung (30 min)

Um eine definierte Verkleisterung der Partikeln zu gewahrleisten, wurde das Merkmal der Strukturdn-
derung und der damit verbundene Doppelbrechungsverlust herangezogen. Entsprechend der in
Abb. 4.11 dargestellten Kinetik des Doppelbrechungsverlustes wurden die Stirkepartikeln mit der
unter Kapitel 3.5 beschriebenen Methodik vorverkleistert und einer enzymatischen Hydrolyse bei
30 °C unterzogen. Abb. 4.30 zeigt die gebildete Zuckermenge in Abhéngigkeit des Vorverkleiste-
rungsgrades fiir eine konstante Vorverkleisterungstemperatur von 60 °C. Als Extremwerte wurden
keine Vorverkleisterung gewéhlt, was gleichbedeutend mit dem Abbau am nativen Stdrkepartikel ist,
sowie eine 30 miniitige Vorverkleisterung. Die in der Schlussfolgerung zu Kapitel 4.4 geduBerte Ver-
mutung, dass die Strukturdnderung der Stérke, die zum Doppelbrechungsverlust fiihrt, nicht fiir eine
vollumfingliche Stirkehydrolyse ausreicht, bestétigt sich anhand der Ergebnisse der Versuchsreihe.
Selbst fiir einen Verkleisterungsgrad von 80 % verbleibt ein Grofiteil der Partikeln in ihrer nativen
Form, wie aus der linken Bildreihe hervorgeht. Erst mit der intensiven Vorverkleisterung von 30 min
ist dies nicht mehr der Fall und die gebildete Zuckermenge verdoppelt sich anndhernd. Anhand der
mikroskopischen Aufnahmen, insbesondere bei einem geringen Vorverkleisterungsgrad, lassen sich
qualitative Riickschliisse auf die Lokalisation des enzymatischen Abbaus ziechen. Entsprechend den
Untersuchungen von SUJKA [182] zeigt sich, dass die Porositéit der Partikeln zunimmt. An Partikeln,

die keinem enzymatischen Abbau ausgesetzt sind, 14sst sich dies nicht ausmachen. Damit kann darauf
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geschlossen werden, dass der Abbau innerhalb der Partikeln stattfindet, was eine Enzymdiffusion ins

Innere der Partikeln erfordert, wie von HELBERT ET AL. [81] experimentell gezeigt wurde.
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Abb. 4.30 Gebildete Gesamtzuckermenge bezogen

auf die eingesetzte Stirkemenge in Ab-
hingigkeit des Grades der Verkleiste-
rung bei einer Verkleisterungstempera-

tur von 60 °C

Die durchgefiihrten Experimente ermoglichen es, den enzymatischen Abbau entkoppelt von der iibli-
cherweise gleichzeitig ablaufenden Verkleisterung zu quantifizieren. Um die Abhéngigkeit der Hydro-
lyse vom Zustand der Stirke zu bestimmen, wurde eine variierende Intensitit der Vorverkleisterung
verwirklicht und ein weiterer Fortschritt der Verkleisterungsmechanismen unterbunden. Ein &hnliches
Vorgehen verwendete LAURO [121], jedoch wurde die Vorverkleisterung fiir einen Zeitraum von drei
Stunden durchgefiihrt, wodurch die Verkleisterungsmechanismen in allen Bereichen sehr weit voran-
geschritten sind. Weiterhin verzichtete LAURO darauf die aus der Partikel extrahierten Polymere vor
der Hydrolyse zu entfernen, wodurch der Anstieg an Hydrolyseprodukten bei hoheren Temperaturen
nicht allein durch den enzymatischen Angriff an der Partikel zu Stande kommt, sondern auch durch
den Abbau von Polymeren in Losung. Nichtsdestotrotz ist die Temperaturabhéngigkeit der Vorver-

kleisterung qualitativ vergleichbar zu den hier angefiihrten Ergebnissen.

In Verbindung mit den Experimenten zur Polymerfreisetzung aus partikuldrer Stirke ladsst sich

ableiten, dass die enzymatische Hydrolyse von Stirkepolymeren sowohl in der fluiden Phase an
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extrahierten Stirkepolymeren, als auch innerhalb der Partikeln stattfindet. Innerhalb der Partikeln ist
es unwahrscheinlich, dass das Enzym in der Lage ist, kristalline Strukturen zu hydrolysieren [68, 69].
Vielmehr ist davon auszugehen, dass das durch die Polymerextraktion wéhrend der Vorverkleisterung
entstandene Porennetzwerk der Ort der Reaktion ist, wo 16sliche Stirkepolymere abgebaut werden.
Unterstiitzt wird dies durch die nachfolgenden REM-Aufnahmen, wo deutlich wird, dass der

enzymatische Angriffsmechanismus ein deutlich pordses Netzwerk zur Folge hat (vgl. Abb. 4.31).

Abb. 431 REM-Aufnahmen nach der enzymatischen Hydrolyse von partikulirer Stirke (Hydrolyse-

temperatur 30 °C, ty, 4, = 20 h, keine Vorverkleisterung)

Daraus leitet sich die Frage der Kinetik des enzymatischen Abbaus ab. Aufgrund der aufwindigen
Probenvorbereitung und der damit einhergehenden hohen Fehleranfilligkeit, eignet sich das vorge-
stellte Experiment nur bedingt zur Ermittlung eines aussagekréftigen kinetischen Zusammenhangs.
Insbesondere da die Abbauprodukte aus dem Inneren der Partikeln diffusiv bis an die Partikeloberfla-
che transportiert und konvektiv in die fluide Phase abgefiihrt werden miissen, ist eine Verfalschung der

Enzymkinetik durch Transportwiderstdnde naheliegend.

Entsprechend der Pramisse der isolierten Betrachtung von Mechanismen innerhalb der vorliegenden
Arbeit sowie um die Widerstandslage zu klédren, wird die Enzymkinetik anhand separater Experimente

im Folgenden abgeleitet.
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4.7.2 Enzymatischer Abbau von Stirkefreisetzungsprodukten

Die aus partikuldrer Stérke extrahierten Polymere konnten mittels enzymatischer und kolorimetrischer
Methoden in Kapitel 4.4.4 charakterisiert werden. Um die Kinetik des enzymatischen Abbaus von
Starkepolymeren zu bestimmen, wurden die Extraktionsprodukte isothermen Hydrolysen entsprechend

der Methodik unter Kapitel 3.5 unterzogen.

In Abb. 4.32 ist die Entwicklung des Absorptionsspektrums von Jodstiarkekomplexen der extrahierten
Polymere exemplarisch bei einer Hydrolysetemperatur von 70 °C im zeitlichen Verlauf dargestellt. Mit
zunehmender Hydrolysezeit verschiebt sich das Maximum des Absorptionsspektrums zunehmend in
Richtung niedrigerer Wellenldngen. Dies ist auf die Verringerung der Amylosekettenldngen durch den
enzymatischen Abbau zuriickzufiihren, die somit eine verminderte Jodeinlagerungskapazitit aufweisen
und bei niedrigeren Wellenldngen absorbieren [8, 19]. Wie bereits gezeigt wurde, enthélt die Polymer-
l6sung Amylose und Amylopektin, die sich sowohl in der Polymerkettenldnge, als auch in der Haufig-
keit der Verzweigungen deutlich unterscheiden. Die Quantifizierung der Hydrolyse iiber die Abnahme
der Jodfirbung stellt eine analytische Vereinfachung dar, die zwar Informationen zur Kettenldngen-
entwicklung enthilt [98], diese jedoch aufgrund der unterschiedlichen Bindungsaffinitdten von Amy-
lose und Amylopektin nur schwer quantifizierbar sind [8]. Die Grenze des Nachweises von Stirkepo-
lymeren mittels Jodnachweis wird von unterschiedlichen Autoren bei 7 Glucoseeinheiten [75], was

gerade einer Amylosehelixwindung entspricht, sowie 20 Glucoseeinheiten [98] beschrieben.
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Abb. 4.32 Absorptionspektrum des Jodstirke- Abb.4.33 Zeitliche Entwicklung der normierten
komplexes im zeitlichen Verlauf wih- Extinktion am Absorptionsmaximum in

rend der Hydrolyse bei 70 °C Abhiingigkeit der Hydrolysetemperatur

Fiir niedrigere Temperaturen ist die Verschiebung des Absorptionsmaximums mit der Hydrolysezeit
weniger stark ausgepridgt und mit fallenden Temperaturen zunehmend langsamer, wie aus Abb. 4.33

hervorgeht. Anhand der Entwicklung der Jodfarbung bei 620 nm in Abb. 4.34 kann der enzymatische
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Abbau in Abhingigkeit der Temperatur~ verfolgt werden. Der Verlauf der experimentell bestimmten
Werte legt einen Reaktionsverlauf 1. Ordnung nahe und lésst sich mit diesem Ansatz gut anndhern, wie
aus Abb. 4.34 hervorgeht. Die im Experiment verwendeten, vergleichsweise niedrigen Substratkon-
zentrationen rechtfertigen diesen Ansatz. Die aus der Anpassung der experimentellen Daten bestimm-
ten Reaktionskonstanten sind in Abb. 4.35 in Abhéngigkeit der Temperatur aufgetragen. Im untersuch-
ten Temperaturbereich folgen die experimentellen Werte der Reaktionskonstanten in guter Néherung
einer Arrhenius-Beziehung. Im Bereich zwischen 50 °C und 60 °C ist die Geschwindigkeitskonstante
unter Beriicksichtigung des berechneten Vertrauensbereiches unabhéngig von der Temperatur. Das
verwendete Enzym ist in einem weiten Bereich bis zu 90 °C temperaturstabil [46], wodurch Aktivi-
tatsverluste im untersuchten Bereich keine Rolle spielen. Wenngleich die gewahlte Methode nur eine
bedingte Aussage tiber die Kettenlingenentwicklung wihrend der Hydrolyse erlaubt, ldsst sich eine
makroskopische Kinetik des enzymatischen Abbaus von Stirkepolymeren in wéssriger Losung ablei-
ten. Da die Analyse des Jodwerts eine Nachweisgrenze hat, unterhalb derer der Abbau zu niedermole-
kularen Hydrolyseprodukten weiter fortschreitet, ldsst sich die Depolymerisation mit der gewéhlten

Methode nicht iiber den gesamten Bereich der Hydrolyse darstellen.
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Abb. 4.34 Enzymatischer Abbau von Stirkepoly- Abb. 4.35 Reaktionskonstanten des Stiirkepoly-

meren erfasst als Abnahme der Jodfir- merabbaus in Abhéngigkeit der Tempe-
bung und Anpassung mittels Reaktio- ratur und Anpassung mittels Arrhenius-
nen erster Ordnung fiir ausgewihlte Zusammenhang

Temperaturen

Aus diesem Grund wurde neben der Abnahme des Jodwertes zusitzlich die Zunahme an reduzierenden

Zuckern in der Probe durch die enzymatische Hydrolyse bestimmt. In Abb. 4.36 ist der normierte Ge-

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden nicht alle untersuchten Temperaturen in Abb. 4.34 aufgetragen, sondern lediglich die aus den
Konzentrationsverldufen errechneten Reaktionskonstanten in Abb. 4.35.
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halt an gebildeten reduzierenden Zuckern iiber die Reaktionszeit aufgetragen. Analog der Betrachtung
des Verlaufs der Abnahme des Jodwertes bei 620 nm wurden die Daten mittels eines Reaktionsmecha-
nismus erster Ordnung angepasst. Der aus der eingesetzten Substratkonzentration maximal erzielbare
Gehalt an reduzierenden Zuckern wurde fiir 70 °C fiir eine Hydrolysezeit von 150 min bestimmt. Die-
ser Gehalt wurde fiir alle anderen untersuchten Temperaturen als Maximalwert zu Grunde gelegt. Der
Zeitpunkt zu dem der Maximalwert fiir niedrigere Temperaturen erreicht wird, wurde ausgehend vom
Zeitpunkt fiir 70 °C abgeschitzt. Fiir die Regression stellte sich der genaue Zeitpunkt als nicht ent-
scheidend heraus, da der Anfangsbereich der Hydrolyse experimentell sehr genau erfasst werden
konnte und damit die Lage des funktionellen Zusammenhangs der Regression bereits festgelegt ist.
Schwankungen der genauen Lage der Anpassungsfunktion durch eine Variation des Zeitpunktes zu
dem der Maximalgehalt erreicht wurde, liegen im Bereich des Konfidenzintervalls der experimentellen

Werte, sofern iiberhaupt vorhanden.
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Abb. 4.36 Enzymatischer Abbau von Stirkepoly- Abb. 4.37 Reaktionskonstanten des Stiirkepoly-

meren erfasst als normierter Gehalt an merabbaus in Abhéngigkeit der Tempe-
reduzierenden Zuckern und Anpassung ratur und Anpassung mittels Arrhenius-
mittels Reaktionen erster Ordnung fiir Zusammenhang

ausgewihlte Temperaturen

Die aus der Regression resultierenden Reaktionskonstanten sind in Abb. 4.37 in Abhingigkeit der
Temperatur aufgetragen. Die Temperaturabhingigkeit kann in guter Niherung mit einem Arrhenius-
Zusammenhang beschrieben werden und wird durch den vergleichsweise kleinen Vertrauensbereich
der Regression unterstiitzt. Die berechneten Aktivierungsenergien fiir die beiden Hydrolysereaktionen
liegen in der gleichen Groflenordnung, vergleichbar zu [25]. Trotzdem sind die Reaktionskonstanten
fiir die Bildung von reduzierenden Zuckern deutlich unterhalb derer, die durch die Blauwertabnahme
bestimmt wurden. Daraus ldsst sich schlieen, dass die Hydrolyse langkettiger Dextrine vergleichs-

weise ziigig von statten geht. Die weiterfithrende Hydrolyse von Spaltprodukten zu kurzkettigen Zu-
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ckern wie Maltotriose und Maltose, die insbesondere im Rahmen der Bierbereitung fiir die Gérung
eine Rolle spielen, erfordert lingere Hydrolysezeiten. Dies ist insofern naheliegend, als sich mit jeder
Spaltung des Endoenzyms a-Amylase die Anzahl an Substratmolekiilen verdoppelt, was fiir lange

Zeitrdume zu einer Substratséttigung der vorhandenen Enzymkonzentration fiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden enzymkinetische Daten fiir eine Substrat-Enzym-Konzentrations-
mischung ermittelt, um einen Eindruck von der Umsetzungsgeschwindigkeit zu erhalten. In zukiinfti-
gen Arbeiten sind experimentelle Daten fiir eine Variation der Konzentrationsverhiltnisse erforderlich,
um einen komplexeren Ansatz der Enzymkinetik umzusetzen. Insbesondere die Kettenléngenentwick-
lung wihrend der Hydrolyse ist mit geeigneten Methoden [208] von hohem Interesse, um komplexe
Modelle der Depolymerisation [109] zu validieren. Die vorgestellten experimentellen Daten zur Hyd-
rolyse von Starkepolymermischungen, wie sie im praktisch relevanten Fall aus partikuldrer Stiarke in
Losung gehen, erlauben die Anwendung eines einfachen kinetischen Ansatzes. Dieser kann im Fol-
genden genutzt werden, um die gekoppelten Prozesse aus diffusiver Freisetzung und enzymatischer

Depolymerisation zu beschreiben und eine Abschitzung iiber die zeitliche Limitierung anzustellen.






5 Stofftransportprozesse wihrend Verkleisterung und enzymati-

scher Hydrolyse partikularer Stirke

Anhand des angefiihrten Literaturiiberblicks sowie den im vorangegangenen Kapitel beschriebenen
experimentellen Ergebnissen, ldsst sich die Stiarkeverkleisterung entsprechend der Modellvorstellung
in Abb. 5.1 beschreiben. Induziert durch die Wasseraufnahme beim Suspendieren der Stirke im Was-
seriiberschuss, beginnt eine Phasenidnderung der semikristallinen Bereiche des Korns hin zu einem
amorphen Zustand. Damit gehen eine VolumenvergroBerung durch Quellung, der Verlust der Doppel-
brechungseigenschaften sowie eine Freisetzung von Stérkepolymeren in die umgebende fluide Phase
einher. Der Kristallinititsgrad der Partikeln nimmt durch die Hydratisierungsreaktion zunichst in den
semikristallinen und anschlieBend in den kristallinen Bereichen weiter ab, unter fortschreitender Po-

lymerfreisetzung.
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Abb. 5.1  Schematische Darstellung der Anderungen an der Stirkepartikel wiihrend der Verkleisterung

Nachfolgend werden ausgehend von den erarbeiteten experimentellen Ergebnissen Berechnungen

angestellt, um die beteiligten Mechanismen zu beschreiben.

5.1 Diffusive Wasseraufnahme und intrapartikulire Reaktion

Entscheidend fiir den Fortschritt der Verkleisterungsmechanismen ist die Wasseraufnahme in die Stér-
kepartikel. Eine physikalische Beschreibung des vorliegenden Mechanismus erfordert neben der Be-
trachtung der diffusiven Wasseraufnahme auch die Beriicksichtigung der Reaktion des Wassers im

Inneren der Partikel. Es werden die nachfolgenden Annahmen getroffen:

= Der Wassergehalt der Partikeln ist zu Beginn gleich verteilt iiber den Radius und vernachlés-
sigbar niedrig im Vergleich zu den groBen Mengen, die im Uberschuss bei hoheren Tempera-

turen aufgenommen werden.

101
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= Fiir freies Wasser in der Partikel gelten die Fick schen Diffusionsgesetze, wobei der effektive
Diftusionskoeffizient in der pordsen Partikel konzentrationsunabhingig ist.

= Die Reaktion von Stirke mit Wasser im Inneren der Partikel ldsst sich durch eine irreversible
Reaktion erster Ordnung beschreiben, die unabhingig vom Wassergehalt in der Partikel ist.

= Stérkepartikeln werden als sphérisch angenommen und es findet kein Massenfluss iiber das
Symmetriezentrum der Partikel statt. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die summari-
schen Messgroflen des Gesamtkollektivs reprasentativ fiir die Einzelpartikel sind.

= Die GroBendnderung der Partikeln wird vernachléssigt. In Kapitel 4.4.2 konnte gezeigt wer-
den, dass die Zeiterfordernis der Quellung der Stirke im Vergleich zu der der Wasseraufnahme
vernachléssigbar ist. Vor diesem Hintergrund wird die fiir die jeweilige Temperatur individuel-
le Gleichgewichtspartikelgrofle gemél Abb. 4.12 zur Berechnung herangezogen.

= An der Oberflache der Partikeln herrscht immer die Gleichgewichtskonzentration fiir ¢ — co.

= Die Starkepartikel wird als isotherm betrachtet. Die Warmeiibertragung spielt demnach keine
Rolle und erfolgt schnell im Vergleich zur Stoffiibertragung. Fiir Lewis-Zahlen Le > 60, die
das Verhiltnis aus Wéarmeleitfahigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit beschreiben, ist der

Wirmetransport vernachlissigbar schnell und diese Annahme gerechtfertigt [94].

Das Konzentrationsfeld im Inneren der Partikel l4sst sich gemadll Gl. (5.1) in dimensionsloser Form

beschreiben.

0x(c,Fo) _ 2 ox(C.Fo) & y(&,Fo)
oFo &  OF o0&

Anhand der getroffenen Annahmen ergeben sich die Rand- und Anfangsbedingungen nach Gl. (5.2)

Da- y(&,Fo) Gl (5.1)

ox(&.Fo)l
0
> e Gl (5.2)
2(&,Fo)|_ =1
x(&,Fo)|,. =0

Der mittlere, normierte Wassergehalt der Partikel im zeitlichen Verlauf berechnet sich durch Integrati-
on des Konzentrationsfeldes entlang der radialen Koordinate zu GI. (5.3).

3

X(Fo)=—7—[ (£, Fo)-& - d¢ GL (5.3)

3‘5:1
In Kapitel 4.4.3 wurden experimentelle Ergebnisse zur quantitativen Bestimmung der Wasseraufnah-
me in Abhéngigkeit von Zeit und Temperatur vorgestellt. Die iiber die radiale Koordinate integrierte
Losung der Differentialgleichung in Gl. (5.1) wurde mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
an die experimentellen Werte der Wasseraufnahme angepasst und ist in Abb. 5.2 aufgetragen. Als Re-
gressionsparameter dienen zu diesem Zweck der als konstant definierte effektive Diffusionskoeftizient

(bzw. die entsprechende dimensionslose Fourier-Zahl) sowie die Reaktionskonstante der Reaktion von
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Wasser mit Stirke im Inneren der Partikel (bzw. die entsprechende Damkéhler-Zahl). Es zeigt sich,
dass die experimentellen Daten unter Beriicksichtigung der getroffenen Annahmen mit dieser Heran-
gehensweise sehr gut beschrieben werden konnen. Im zeitlichen Verlauf néhert sich der mittlere Was-
sergehalt in der Partikel der Gleichgewichtskonzentration an der Partikeloberfliche asymptotisch an.
Die Gleichgewichtskonzentration steigt mit der Temperatur an, wobei fiir Temperaturen oberhalb von

65 °C der Anstieg nur noch gering ausfallt.
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Abb.5.2  Anpassung der experimentellen Daten zur  jq; Stirkepartikel ist ein Prozess, dessen Re-

Wasseraufnahme von partikulirer Stirke aktionsgeschwindigkeit stark vom kristallinen

ittels diffusi Ansat d gek It . .
rittels ciiustvert Ansatz und geXOPPETEr 7 stand der Stirke abhéngt. Dies wird deut-

Reaktion lich, vergleicht man die ermittelte Aktivie-
rungsenergie der Reaktion, die zum Doppelbrechungsverlustes fithrt (vgl. Kapitel 4.4.1) und die aus
der Regression der experimentellen Daten der Wasserabsorption berechneten Aktivierungsenergie. Die
erstgenannte liegt bei 370 kJmol™, wihrend letztere mit 46 kimol™ deutlich niedriger ausfillt. Das
Prinzip der Doppelbrechung erfasst lediglich eine Strukturebene, die im Bereich der Wellenlénge des
sichtbaren Lichts liegt. Damit ist die Betrachtung auf semikristalline Bereiche der Partikel beschrankt
[97], in denen die Hydratisierung sehr schnell von statten geht. Im weiteren Verlauf der Wasserauf-

nahme werden zunehmend auch kristalline Bereiche der Partikel hydratisiert, in denen die Reaktions-

geschwindigkeit deutlich langsamer ist.

Der diffusive Transport innerhalb der Partikel wird entsprechend der getroffenen Annahmen {iber ei-
nen konstanten, effektiven Diffusionskoeffizienten ausgedriickt. Dieser ist stark temperaturabhéngig,
wie aus Abb. 5.3 (rechts) hervorgeht. Obwohl das angegebene Vertrauensintervall der Regression deut-
lich breiter ausfillt als fiir die ermittelten Reaktionskonstanten, l4sst sich die Temperaturabhdngigkeit
in guter Ndherung mit einer Arrhenius-Beziehung beschreiben. Insbesondere im Bereich zwischen

65°C und 75 °C andert sich der Gleichgewichtswassergehalt der Partikel nur noch gering im Vergleich
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zu den niedrigeren Temperaturen. Da der Gleichgewichtswassergehalt iiber die Randbedingung direkt
Einfluss auf die Losung nimmt, wirkt sich dies auf die resultierenden Diffusionskoeffizienten aus.
Weiterhin beginnt mit steigenden Temperaturen eine zunehmende Desintegration der Partikeln, die
sich durch Risse an der Oberfldche, bis hin zum Aufplatzen der Partikel bemerkbar macht. Daraus
ergibt sich eine deutliche Oberfldchenédnderung, womit der Transport nicht mehr allein diffusiv durch
die pordse Partikelstruktur von statten geht. Insbesondere vor dem Hintergrund der in Kapitel 4.4.4
beschriebenen Polymerfreisetzung aus der Partikel ist von einer Verdnderung der pordsen Struktur im
Inneren der Partikel auszugehen, die die Herangehensweise iiber einen konstanten effektiven Diffusi-
onskoeffizienten in Frage stellt. Mit zunehmender Polymerfreisetzung wére eine Porositdtserh6hung
innerhalb der Partikel naheliegend, wie es in der Literatur beschrieben wurde [102]. Da jedoch die
Auswirkungen auf die Verwundenheit der Porenstruktur (Tortuosiét 7,) nicht offensichtlich ist, lassen
sich ohne gezielte Experimente zu den beiden Parametern, die den effektiven Diffusionskoeffizienten
beeinflussen, keine belastbaren Aussagen treffen. Festzuhalten bleibt, dass die getroffenen Annahmen

und die angewandte modellhafte Beschreibung die experimentellen Werte in guter Naherung wieder-

geben.
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Diffusionskoeffizient D, /104 m?s-!
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Temperatur /°C Temperatur /°C

Abb. 5.3 Reaktionskonstanten (links) und Diffusionskoeffizienten (rechts) von Wasser im Stirkeparti-

kel in Abhéingigkeit der Temperatur

Da am Mechanismus der Verkleisterung von Stirke wéhrend der Wasseraufnahme sowohl Trans-
porteigenschaften als auch eine Reaktion beteiligt sind, ist es von Interesse, welcher der Mechanismen
in Abhéngigkeit der Temperatur eine limitierende Wirkung ausiibt. Aus der Reaktionsgeschwindigkeit
sowie dem effektiven Diffusionskoeffizienten ldsst sich unter Beriicksichtigung der charakteristischen
GleichgewichtspartikelgroBe die dimensionslose Damkohler-Zahl in Abhéngigkeit der Temperatur
nach GI. (5.4) berechnen. Die dimensionslose Kennzahl ldsst sich als das Verhiltnis aus Reaktionsge-

schwindigkeit zu Diffusionsgeschwindigkeit beschreiben und ermdglicht eine Einordnung, welcher

der Prozesse limitierende Auswirkungen hat.
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k, R
D

w

Da =

Gl (5.4)

In Abb. 5.4 ist die berechnete Damkdhler-Zahl in Abhédngigkeit der Temperatur im halblogarithmi-
schen Feld aufgetragen. Weiterhin ist eine Anpassung mittels eines linearisierten Arrhenius-
Zusammenhangs vorgenommen, unter Angabe des Vertrauensbereiches der Regression. Aus der Auf-
tragung geht hervor, dass im untersuchten Temperaturbereich Da < [ ist und mit hoheren Temperatu-
ren abnimmt. Der Literatur ist zu entnehmen, dass fiir Da > I diffusive Widerstinde limitierend fiir
den Prozess wirken und fiir Werte Da << I die Reaktionsgeschwindigkeit den Hauptwiderstand aus-
macht [24, 176]. Um den Grenzwert von 1 sind beide Mechanismen fiir den Prozess von Bedeutung.
Die Betrachtungsweise eines Zusammenspiels aus diffusivem Transport und Reaktion behélt lediglich
Giltigkeit, solange die Starkepartikel intakt ist und der Transport innerhalb der pordsen Struktur statt-
findet. Dies ist im Beispiel des Maischprozesses sowohl bei niedrigen Einmaischtemperaturen der Fall
als auch zu Beginn der Verkleisterung bei hohen Einmaischtemperaturen. Mit zunehmender Reakti-
onszeit sowie bei sehr hohen Temperaturen, tritt eine erhebliche Anderung des pordsen Systems, bis
hin zur Desintegration der Partikeln auf, womit der gewahlte Ansatz bei hohen Temperaturen nur noch

fir sehr kurze Zeiten sinnvoll erscheint.

10 3 TE Da im praktischen Fall des Maischens Riick-
Da(T) = Da,-e " . . ) )
E = 96 kimol" sicht auf die Temperaturwirkungsoptima bzw.
- Inaktivierungstemperaturen der Dbeteiligten
S .
- 1 amylolytischen Enzyme genommen werden
=
§ muss, liegt die Temperatur wéhrend des Mai-
E =
% schens fiir einen nicht unerheblichen Zeitraum
=
E 01 im Bereich zwischen 60 °C und 70 °C [7].
a
Gerade in diesem Temperaturbereich ist davon
auszugehen, wie anhand der mikroskopischen
0.01 — —t - Aufnahmen in dieser und anderen Arbeiten
50 55 60 65 70 75 80 85

Temperatur /°C [86, 191] gezeigt wurde, dass die partikulére

Struktur iiber einen langen Zeitraum intakt ist.
Abb. 5.4 Resultierende Damkéhler-Zahl in Abhin-

L . Vor diesem Hintergrund und dem Ausmaf} der
gigkeit der Temperatur, berechnet mit der

berechneten Damkohler-Zahlen lésst sich fest-
Gleichgewichtspartikelgrofie als charakte-

ristische Linge halten, dass in dem fiir das Maischen typi-
schen Temperaturbereich sowohl die Reaktion,
als auch der diffusive Transport entscheidend fiir den Prozess sind. Mit fallenden Temperaturen nimmt
die Damkohler-Zahl zu und strebt aufgrund des exponentiellen Charakters der Anpassung gegen un-
endlich. Dies ist gleichbedeutend mit einer diffusiven Limitierung fiir niedrige Temperaturen.

GALLANT [69] beschreibt, dass Oberfldchenporen in nativer Stirke mit semikristalliner bzw. amorpher
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Stiarke gefiillt sind. Demnach steht das Porennetzwerk erst fiir eine ziigige diffusive Wasseraufnahme
zur Verfiigung, wenn Stirkepolymere aus den Poren ausgewaschen werden. Ist dies nicht der Fall,
kann eine Wasseraufnahme nur sehr langsam erfolgen, was gerade der berechneten diffusiven Limitie-

rung fiir niedrige Temperaturen entspricht.

Sowohl bei den berechneten effektiven Diffusionskoeffizienten (vgl. Abb. 5.3, rechts) als auch bei den
daraus resultierenden Damkohler-Zahlen lisst sich ein Sprung zwischen 60 °C und 65 °C ausmachen.
Dies deutet auf strukturelle Anderungen innerhalb der Partikel hin, die zu einer erhdhten Diffusionsge-
schwindigkeit fiihren. Auffallig daran ist, dass sich der Sprung gerade im Bereich der Verkleisterungs-
temperatur der Stirke befindet, die der Hersteller mit 64 °C angibt. Daraus ldsst sich folgern, dass
unterhalb der Grenztemperatur die diffusiven Transporteigenschaften von Bedeutung sind, wohinge-
gen bei hoheren Temperaturen die Reaktion zwischen Stérke und Wasser die Prozessgeschwindigkeit

maBgeblich beeinflusst.

Zu dhnlichen Ergebnissen kommen CALZETTA RESIO ET AL. [34], die einen analogen Ansatz fiir die
Beschreibung der Mechanismen beim Kochen von ganzen Amaranthkérnern wéahlten. Sie ermitteln
einen Sprung in der Temperaturabhingigkeit der Mechanismen, der gerade der mittels DSC ermittelten
Onset-Verkleisterungstemperatur [ 160] entspricht. TURHAN ET AL. [195] ermitteln die Verkleisterungs-
reaktion von Weizenstirke mittels differenzkalorimetrischer Methoden und ndhern sie iiber einen Re-
aktionsmechanismus 1. Ordnung an. Fiir die Temperaturabhéngigkeit der Reaktion kommen die Auto-
ren zum gleichen Schluss und ermitteln eine Anderung der Aktivierungsenergie im Bereich der Ver-

kleisterungstemperatur. Fiir ganze Reiskdrner zeigt unter anderem LIN [129] diese Eigenschaft auf.

Die Wasseraufnahme von Stérke stellt in Verbindung mit der Hydratisierungsreaktion innerhalb der
Partikeln den entscheidenden Schritt der strukturellen Anderungen partikulirer Stirke dar. Mit den

getroffenen Annahmen konnen die damit verbundenen Mechanismen hinreichend beschrieben werden.

5.2 Freisetzung von Stirkepolymeren aus partikuldrer Stirke

Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit hat gezeigt, dass neben der Wasseraufnahme insbe-
sondere die Polymerfreisetzung aus der partikuldren Stérke fiir den Fortschritt der Partikeldesintegra-
tion von Bedeutung ist. Durch die Wahl eines Modellstirkesystems, das keine Enzymausstattung auf-
weist, findet wihrend der Freisetzung keine Hydrolyse des aus der Partikel transportierten Materials
statt. Somit konnen anhand der experimentellen Werte zur Freisetzung, die Transportkoeffizienten
innerhalb der Stéirkepartikel aus der nachfolgenden mathematischen Beschreibung des vorliegenden

Stoffiibergangsproblems ermittelt werden.

Gl. (5.5) beschreibt das Konzentrationsfeld im Inneren einer Partikel, wobei kein Umwandlungsterm

berticksichtigt wird.
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oc,(r,t) _p, [% oc,(r,1) N 0 cp(r,t)J Gl (5.5)

ot r or or’
Werden Stérkepartikeln in einem begrenzten Fliissigkeitsvolumen suspendiert, findet ein Transport
von Stirkepolymeren aus der Partikel in die umgebende fluide Phase statt. Die zeitliche Konzentrati-
onsdnderung des Volumens der fluiden Phase muss gerade dem Massenstrom an Stérkepolymeren aus
der Partikel in die Fliissigkeit entsprechen, sofern keine Quellen und Senken vorhanden sind. Damit

ergibt sich eine Massenbilanz entsprechend Gl. (5.6).

V.-dcf(t) D 'acp(r,t)

f dt » “p or

Gl. (5.6)

r=R
Fiir die Massenbilanz in Gl. (5.6) ergibt sich nach Trennung der Variablen und Integration fiir die An-

fangsbedingung . , (t)| = 0 sofort die Losung zu Gl. (5.7).
E =0

9
or

t)=-D 4
C, =— -—_
f p I/f

c,(rt)| _ -dr Gl. (5.7)

o t—

Fiir den in der Massenbilanz enthaltenen Ausdruck der zeitlichen Konzentrationsédnderung an der Pha-
sengrenze, ist eine Losung der partiellen Differentialgleichung in Gl. (5.5) notwendig. Die entspre-
chenden Rand- und Anfangsbedingungen ergeben sich wie folgt. Zu Beginn der Stoffiibertragung wird
angenommen, dass die Konzentration innerhalb der Partikeln gleichverteilt ist. Damit ergibt sich die

Anfangsbedingung fiir die Konzentration in der Partikel nach GI. (5.8).

e, ()|, =, Gl. (5.8)

Fiir die Annahme sphérischer Partikeln gilt die Symmetriebedingung, dass kein Massenstrom iiber das
Partikelzentrum transportiert wird. Damit ergibt sich die Neumann sche Randbedingung in Gl. (5.9)

am linken Rand des Losungsgebietes zu

ac,(r,1)

=0 Gl (5.9
Y (59

r=0

Da die Stirkesuspension geriihrt ist, liegt innerhalb der fluiden Phase konvektiver Transport der Stér-
kepolymere vor. Demnach ist der Massenstrom an Polymeren durch die Phasengrenzfliche der Parti-
kel gleich dem Massenstrom, der in der fluiden Phase konvektiv abgefiihrt wird. Daraus ergibt sich am

rechten Rand der Partikel eine Randbedingung 3. Art nach Gl. (5.10).

D4 ac,,a(r,t) B, A, -(cp(r,t) _cf_(t))
" o ] r=R .
Gl. (5.10)
acp (r7t) /))
o | _, +D—Z'(cp(r’t) r=R _cf(z)) =0




108 Stofftransportprozesse wihrend Verkleisterung und enzymatischer Hydrolyse partikulédrer Stirke

Ein Verteilungskoeffizient, analog der Henrykonstante fiir Stoffiiberginge in Gas-Fliissig-Systemen
[171], der den Konzentrationssprung an der Phasengrenze (vgl. Abb. 2.6) erfasst, wird nicht beriick-
sichtigt. Somit sind die feststoff- und fliissigkeitsseitigen Konzentrationen an der Phasengrenze bei
Erreichen des Gleichgewichtszustandes gleich. Diese Annahme ist gerechtfertigt, sofern keine Adsorp-
tion des diffundierenden Materials bzw. keine Limitierung durch die Loslichkeit der diffundierenden
Komponenten auftritt. Aus Abb. 4.21 geht hervor, dass fiir die hier untersuchten Konzentrationsberei-
che die Loslichkeitsgrenze nicht erreicht ist. Die Annahme, dass keine Adsorption von Starkepolyme-
ren an der Partikeloberfléche stattfindet ist naheliegend, zieht man die Ergebnisse zur Wasseraufnahme
mit Blue Dextran in Betracht. In Abb. 4.17 konnte gezeigt werden, dass ein adsorptiver Einfluss des
Glucosepolymers Blue Dextran an der Stirkepartikel nicht besteht, weswegen dies auch fiir die hier

vorliegenden Glucosepolymere Giiltigkeit behalten sollte.

Im Fall des absatzweisen Betriebes handelt es sich um den Transport in ein begrenztes Fliissigkeitsvo-
lumen. Der Konzentrationsgradient an der Phasengrenze nimmt somit sowohl durch die Abnahme
innerhalb der Partikel, als auch durch die Zunahme der Konzentration in der fluiden Phase ab. Einset-
zen der Losung der Massenbilanz aus Gl. (5.7) in die Randbedingung Gl. (5.10) erlaubt es die Diffe-

rentialgleichung flir das Konzentrationsfeld innerhalb der Partikel numerisch zu 16sen.

Zu diesem Zweck sind Informationen iiber den Stofftransportfaktor 3, der diffundierenden Starkepo-
lymere in der fluiden Phase nétig. In Kapitel 4.6 konnte der Diffusionskoeffizient von Stirkepoly-
mermischungen, die aus partikulirer Stirke freigesetzt werden, bestimmt werden. Mit den unter Kapi-
tel 2.2.3 beschriebenen Korrelationen zur konvektiven Stoffiibertragung an sphérischen Partikeln las-
sen sich damit Stofftransportfaktoren in Form der dimensionslosen Sherwood-Zahl Sh in Abhéngigkeit

der Partikelreynoldszahl Re, berechnen.

In Abb. 5.5 ist die dimensionslose Sherwood-Zahl iiber die Partikelreynoldszahl Re, exemplarisch bei
einer Temperatur von 60 °C aufgetragen. Aus der kinematischen Viskositét der fluiden Phase (Wasser)
und dem entsprechenden Diffusionskoeffizienten ergibt sich die dimensionslose Schmidt-Zahl zu
Sc =4.8-10°. Aus der Auftragung gehen neben dem Ansatz von FROSSLING [65] auch die Zusammen-
hinge von RANZ & MARSHALL [159] fiir Re,> I sowie die Ansitze von BRAUER [24] und
FRIEDLANDER fiir Re, < I hervor. Fiir Partikelreynoldszahlen Re, > I sind beide Ansitze nahezu ana-
log und erlauben die Berechnung von Stofftransportfaktoren im Bereich der Fehlertoleranz der expe-
rimentell ermittelten Werte. Fiir Re,, < / ist die von BRAUER (nach LEVICH) mitgeteilte Losung fiir den
hier vorliegenden Fall vorzuziehen, da sie fiir Sc > /0" die genauesten Ergebnisse liefert [24]. Der
unter Kapitel 2.2.3 vorgestellte Ansatz nach HERNDL (Gl. (2.10)) ermdglicht die Berechnung der Par-
tikelreynoldszahl Re, aus der Riihrerreynoldszahl Rer unter Beriicksichtigung des Suspendierzustandes
sowie der auf die Suspensionsmasse bezogenen eingetragenen Riihrleistung und ist damit ein praxis-

tauglicher Ansatz.
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Abb. 5.5 Konvektive Stoffiibertragung von Stirkepolymeren an einer umstromten 20 pm Partikel fiir
Sc =4.81-10" bei 60 °C

Fiir den in Abb. 3.2 schematisch dargestellten Riihrreaktor mit der entsprechenden Leistungscharakte-

ristik wurde der konvektive Transport von Stiarkepolymeren in der fluiden Phase exemplarisch fiir eine

Prozesstemperatur von 60 °C berechnet. Fiir den mittels Diaphragmazelle experimentell ermittelten,

molekularen Diffusionskoeffizienten der Stirkepolymermischung (vgl. Kapitel 4.6) bei 60 °C ergeben

sich unter Beriicksichtigung der Gleichgewichtspartikelgrofle der gequollenen Partikeln die in Tab. 5.1
aufgefiihrten Koeffizienten.

Tab. 5.1  Koeffizienten der konvektiven Stoffiibertragung an einer gequollenen Stiirkepartikel bei 60 °C

Gleichgewichts-  Riihrer- Riihrer- Partikel- Stofftransport-
partikelgroBe  drehzahl Reynoldszahl reynoldszahl Schmidt Sherwood koeffizient
XG6G30,3 n Rep Re, Sc ShRanzMarshai By
/um /min”! /- /- /- /- /ms™
32 200 1.4-10° 7 4.8-10* 59 1.8-10”

Um die Freisetzung von Stirkepolymeren aus partikuldrer Stirke zu beschreiben und insbesondere
eine effektive Geschwindigkeitskonstante der Diffusion innerhalb der Partikel anzugeben, ist eine
Losung von Gl. (5.5) unter Berlicksichtigung der Anfangs- und Randbedingungen notwendig.
Gl. (5.11) gibt die zu 16senden Gleichungen sowie Anfangs- und Randbedingungen in dimensionsloser
Darstellung wieder, was die numerische Losung erheblich vereinfacht. Als dimensionslose Zeit wird
die Fourier-Zahl Fo sowie fiir die Kopplung zwischen konvektivem und diffusivem Transport die
Biot-Zahl Bi eingefiihrt. Die Ortskoordinate wird iiber den Partikelradius dimensionslos gemacht und
als dimensionslose Ortskoordinate & bezeichnet, wobei £ = I gerade den Ort der Phasengrenze ergibt.
Weiterhin geht das Verhiltnis aus Feststoffvolumen Vs und Fliissigkeitsvolumen V; in die Massenbi-

lanz ein.
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02,(£F0) 2 0z,(6F0) 37, (. Fo)

Fo & O 0
3.V, 0
x(Fo) === = 2,(&.Fo)|,_ -dFo
S0

7,6 o), =1 GL (5.11)
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& |,
ox, (& Fo)|  Bi B

Gl. (5.11) wurde numerisch geldst. Die erhaltene Losung wurde mittels der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate an experimentelle Messwerte zur Polymerfreisetzung aus partikuldrer Stirke im ge-
rihrten System angepasst. Als Regressionsparameter dient die Biot-Zahl Bi. Die Anpassung an die

Messwerte geht aus Abb. 5.6 hervor.
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Abb. 5.6 Stirkepolymerfreisetzung aus partikulédrer Stirke bei 60 °C und Anpassung mittels gekoppel-

tem diffusivem und konvektivem Transport

Die mittels Regression bestimmte Biot-Zahl liegt fiir 60 °C bei Bi = 2.1-10°. Anhand der Definitions-
gleichung in GI. (5.12) ldsst sich mit dem in Tab. 5.1 aufgefiihrten Stofftransportkoeffizienten 3, der
effektive Diffusionskoeffizient in der Stirkepartikel D, wihrend der Freisetzung von Stirkepolymeren

berechnen.

Bd
Bi=——- Gl (5.12)

P
Der Diffusionskoeffizient ergibt sich zu D, = 2.8-1 0"*m’s”". Damit ist die Diffusionsgeschwindigkeit
von Stirkepolymeren innerhalb der pordsen Stirkepartikel in der GroBenordnung 10° langsamer im

Vergleich zum diffusiven Transport in Wasser. Das Ausmalf} der Biot-Zahl und die damit einhergehende
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Limitierung des Transportprozesses liegt gemil3 Abb. 2.6 somit deutlich auf Seiten der partikuldren
Phase. Zu einer dhnlichen Vermutung kommen bereits andere Autoren [136], ohne jedoch die notwen-
digen Transportkoeffizienten anzugeben bzw. experimentelle Daten zu den Koeffizienten bereitzustel-
len. MaBnahmen zur Intensivierung des konvektiven Transports innerhalb der fluiden Phase sind dem-
entsprechend wenig zielfiihrend, sobald die eingetragene Riihrleistung ausreicht, um ein Absetzen der
Partikeln am Behilterboden zu vermeiden. Dieser Umstand konnte bereits anhand der experimentellen
Ergebnisse in Abb. 4.20 aufgezeigt werden. Die vorliegenden Transportbedingungen fiithren dazu, dass
die in der dispersen Phase transportierten Polymere an der Phasengrenze sofort konvektiv in die fluide

Phase abgefiihrt werden, womit die Konzentration feststoffseitig sofort auf » (¢, FO)L1 =0 absinkt.
Entsprechend der Ausfithrungen in Kapitel 2.2.3 ist dies bereits ab Bi > 40 der Fall.

Die beschriebene Vorgehensweise erlaubt es zum einen die Limitierung der Transportmechanismen zu
bestimmen. Zum anderen ist es so moglich, die wichtigen Vorgidnge der Freisetzung von Polymeren,

die zur Auflosung der Partikelstruktur beitragen, in einen mechanistischen Kontext zu bringen.

5.3 Transportprozesse mit gekoppelter enzymatischer Reaktion

Im realen Prozess ist die Stirkepolymerfreisetzung iiberlagert durch eine parallel stattfindende en-
zymatische Reaktion. Anhand der experimentellen Arbeiten, deren Ergebnisse in Kapitel 4.7.2 aufge-
fiihrt sind, konnte eine einfache Kinetik des Abbaus von Stirkepolymeren in Losung abgeleitet wer-
den. Die separate Betrachtung der Mechanismen Freisetzung und enzymatische Hydrolyse erlaubt eine
gezielte Aussage iiber die jeweiligen Geschwindigkeiten der Prozesse, ohne eine gegenseitige Beein-
flussung hervorzurufen. Im Folgenden sollen die Ergebnisse der separaten Experimente kombiniert
werden, um die Geschwindigkeitsverhéltnisse der gekoppelten diffusiv-konvektiven Stoffiibertragung

und Umwandlungsreaktion zu analysieren.

Native partikuldre Starke ist frei von Enzymen. Die Experimente innerhalb der vorliegenden Arbeit
wurden an Modellstirkesuspensionen unter Zugabe von technischem Enzym in die fluide Phase der
Suspension durchgefiihrt. Entsprechend dieser Vorgehensweise und den Ergebnissen, die unter Kapi-
tel 4.7.1 aufgefiihrt sind, ldsst sich folgender Mechanismus der Hydrolyse mit beginnender Wasserauf-
nahme der Starkepartikel ableiten:

= Stiarkepolymere werden diffusiv aus der Partikel freigesetzt.

= In der fluiden Phase vorliegendes Enzym (innerhalb dieser Untersuchungen a-Amylase) dif-
fundiert in die Partikel.

= Ein enzymatischer Abbau findet sowohl in der dispersen Phase, als auch in der umgebenden

fluiden Phase statt.

Dementsprechend ergeben sich die vorliegenden Diffusionsstrome an der Stirkepartikel wéhrend pa-

ralleler Verkleisterung und Hydrolyse gemaf3 der Modellvorstellung in Abb. 5.7. Es zeigt sich, dass ein



112 Stofftransportprozesse wihrend Verkleisterung und enzymatischer Hydrolyse partikulédrer Stirke

sehr verwickeltes System vorliegt und daraus eine anspruchsvolle Kopplung der Stoffstrome notwen-
dig erscheint. Durch geeignete Annahmen wird die Komplexitit des Systems reduziert. Der Hydroly-
seprodukttransport ist im Vergleich zum Polymertransport sehr schnell. Gema dem STOKES-
EINSTEIN-Zusammenhang ist die reziproke MolekiilgroBe der Diffusionsgeschwindigkeit direkt pro-
portional. Damit folgt, dass durch den Hydrolysemechanismus des Endoenzyms a-Amylase die Mole-
kiilgroBe halbiert und die Transportgeschwindigkeit verdoppelt, bzw. fiir einen Mehrfachangriff von
Enzym am Substratpolymer, vervielfacht wird. Es ist davon auszugehen, dass der Hydrolyseprodukt-

transport damit sehr schnell von statten geht und keine Transportlimitierung austibt.

A

R

c
Wasseraufnahme
Enzymdiffusion
Polymerfreisetzung

Hydrolyseproduktfreisetzung

»
»

r

Abb. 5.7 Transportprozesse an einer Stirkepartikel wihrend paralleler Verkleisterung und Hydrolyse

Da die Stéirkepartikel zu Beginn des Prozesses frei von Enzymen ist, findet zunéchst ein Transport von
Enzym in die Partikel statt. Um der Annahme gerecht zu werden, dass eine homogene Reaktion mit
konstanter Geschwindigkeit innerhalb des Hohlraumvolumens der pordsen Partikel stattfindet, muss
der Enzymtransport schnell von statten gehen. Die Diffusionsgeschwindigkeit des Enzyms in der flui-
den Phase lasst sich gemall Gl. (5.13) exemplarisch fiir $ = 60 °C berechnen. Der dafiir notwendige
kugeldquivalente Molekiilradius ergibt sich unter Beriicksichtigung der entsprechenden GréfB3eninfor-

mationen nach [132] zu ry, = 61 4.

k,-T am
= "B~  _g84.10" = Gl (5.13)

D =
TNy Ty S

S

Es wird weiterhin angenommen, dass das Verhiltnis aus effektiver Diffusionsgeschwindigkeit in der
dispersen Phase zur molekularen Diffusionsgeschwindigkeit in der fluiden Phase D,/ D,, das fiir Stér-

kepolymere ermittelt wurde, auf das diffundierende Enzym angewendet werden kann.

Damit ergibt sich der effektive Transportkoeffizient fiir das Enzym in der dispersen Phase zu
D,,=24"1 0" m’s”. Die so ermittelte effektive Diffusionsgeschwindigkeit liegt deutlich oberhalb der
Diffusionsgeschwindigkeit, die fiir die Starkepolymere ermittelt wurde, als auch oberhalb der effekti-

ven Transportkoeffizienten fiir Wasser in der kristallinen Struktur der Stérkepartikel. Es wurde bereits
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geschildert, dass die Wasseraufnahme in zwei Phasen verlduft. Die Ergebnisse zur Quellung von Stér-
kepartikeln unter Kapitel 4.4.2 haben gezeigt, dass die Volumenzunahme sehr schnell von statten geht.
Dieser Umstand wurde anhand der stark vernetzten amorphen bzw. semi-kristallinen Bereiche in der
Partikel begriindet, durch die das aufgenommene Wasser schnell in der Partikel verteilt werden kann.
Der Schluss liegt nahe, dass das vorliegende Enzym bereits wéihrend der ersten Phase der Wasserauf-
nahme in die Partikel diffundiert und der hohe Transportkoeftfizient demnach plausibel ist. Die weitere
Wasseraufnahme in kristalline Bereiche der Partikel erfordert einen groBeren Zeitaufwand und wurde
unter Kapitel 5.1 berechnet. Die Zeiterfordernis bis die maximale Enzymkonzentration in der Partikel
vorliegt, ldsst sich mit der effektiven Diffusionsgeschwindigkeit des Enzyms D, , in der dispersen
Phase berechnen. Unter der Annahme einer guten Durchmischung ist die Enzymkonzentration am
Partikelrand maximal zu jedem Zeitpunkt. Ferner findet kein Massentransport iiber das Symmetrie-
zentrum der sphérischen Partikel statt. Mit den entsprechenden Rand- und Anfangsbedingungen lésst

sich das Enzymkonzentrationsfeld innerhalb der Partikel berechnen (vgl. Gl. (5.14)).

0x(§.Fo) _2 0x(¢,Fo) , 0" (&, Fo)

oFo & o0& o0&
Gl. (5.14)
oy(&, Fo
A R (N O 2EFo),, =0
2l
Die mittlere normierte Enzymkonzentration

E 1.0 - in der Partikel ergibt sich durch Integration
5 09 der Losung iiber die radiale Koordinate ge-
o L
%, 0.8 mahl Gl. (5.3) und geht aus Abb. 5.8 hervor.
e F
@07 7 Es zeigt sich, dass fiir die ermittelte Diffusi-
D
E\' 0.6 1 onsgeschwindigkeit die maximale Enzym-
E 03 7 konzentration in der Partikel bereits nach ca.
£ 04
‘E , 9 min erreicht ist und damit vergleichbar
N 03
E 0o | schnell zur Partikelgréfendnderung von stat-
8 ten geht. Fiir die Berechnung wurde die kon-
g 011
B0 e stante ~ Gleichgewichtspartikelgroe — zum

0 2 4 6 8 10 12 14 Ende der Quellung herangezogen. Da die

Zeit /min

Enzymaufnahme parallel zur Quellung der
Abb. 5.8 Diffusive Enzymaufnahme in eine Stirke-

partikel berechnet fiir (3 =60 °C)

Partikel verlauft, ist diese Losung nicht kor-
rekt. Die PartikelgroBendnderung muss bei
der Berechnung des Konzentrationsfeldes in der Randbedingung am rechten Kugelrand beriicksichtigt
werden [43]. Da lediglich eine Abschitzung erfolgen soll, welchen Zeitraum die Enzymaufnahme in
Anspruch nimmt, wurde dies nicht umgesetzt. Es ist davon auszugehen, dass die angegebenen 9 min
noch deutlich unterschritten werden, da der Diffusionsweg erst mit der Zeit ansteigt, hier jedoch von

Beginn an mit der maximalen Gleichgewichtspartikelgrole gerechnet wurde. Anhand der vereinfach-
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ten Berechnung kann gefolgert werden, dass die diffusive Enzymaufnahme bereits mit dem ersten Teil
der Wasseraufnahme in semikristalline/amorphe Bereiche der Stirkepartikel einhergeht, die zur Gro-
Bendnderung der Stirkepartikel fiihrt. Mit dem Erreichen der GleichgewichtspartikelgroBe ist die En-
zymaktivitdt in der pordsen Partikel bereits maximal und die Reaktion kann mit einer konstanten vo-

lumetrischen Reaktionskonstante £ berechnet werden.

Ausgehend von diesen Vereinfachungen ist der Transport von Stirkepolymeren aus der Partikel in die
umgebende Phase mafigeblich von Bedeutung. Die aus der Partikel transportierten Stérkepolymere
sind sowohl in der Starkepartikel als auch in der umgebenden fluiden Phase einer enzymatischen Um-
setzung ausgesetzt. Nachfolgend soll der Transport von Stérkepolymeren mit gekoppelter enzymati-

scher Reaktion veranschaulicht werden.

Das Konzentrationsfeld in einer sphérischen Partikel ergibt sich aus der allgemeinen Stofftransportbi-
lanzgleichung unter Beriicksichtigung eines Umwandlungsterms in dimensionsloser Form ge-

miB GL. (5.15).

07,(&.F0) _2 0x,(&.Fo) 0%, (£Fo)
oFo ERFY: o0&

Da, - z,(&,Fo) Gl. (5.15)

Die Ergebnisse der Hydrolyseexperimente unter Beriicksichtigung einer gezielten partiellen Verkleis-
terung (vgl. Kapitel 4.7.1) haben gezeigt, dass ein nicht unerheblicher Teil der Hydrolysereaktion in-
nerhalb der Partikel stattfindet. Neben der Reaktion innerhalb der Partikel findet zusitzlich eine Hyd-
rolyse der aus der Partikel freigesetzten Polymere in der fluiden Phase statt. Dieser Umstand lésst sich
durch einen entsprechenden Umwandlungsterm in der Massenbilanz der kontinuierlichen Phase der
Starkesuspension beriicksichtigen, die bereits unter Gl. (5.6) eingefiihrt wurde. Die Massenbilanz mit
Umwandlungsterm folgt zu GI. (5.16).

e

ac,(r,1)
TR +k, V¢ ()=-D,-4,-

or

Gl. (5.16)

r=R
In dimensionsloser Darstellung ergibt sich die Massenbilanz der fluiden Phase unter Einfiihrung der

Damkohler-Zahl Dassowie der dimensionslosen Zeit Fo nach Gl. (5.17).

d y(Fo)
dFo

3.7, -Gzp(f,Fo)|
Vf 5§ |¢:1

'[Da/ -dFo

+Da, - y,(Fo)= Gl (5.17)

Unter Zuhilfenahme des Integrationsfaktors u(Fo)=e , lasst sich fiir Gl. (5.17) eine Losung

durch Separierung und Integration in Form von GI. (5.18) angeben.
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d(z,(Fo)-¢™™) 3.7, o,(&.Fo)

dFo Vv, o& | o

Da,-Fo
-e

Gl. (5.18)

-dFo

Xy (Fo) — _e_Da"FO . 3 VP ,J‘a}(1>(§’F0)| 'eDak/ -Fo

Vf aé: |§:1
Die Losung der Massenbilanz ldsst sich in dieser Form in die bereits unter GI. (5.11) angegebene
Ubergangsbedingung an der Phasengrenze einsetzen und ermdglicht so die Losung der Differential-

gleichung fiir das Konzentrationsfeld in der Partikel.

Anhand der experimentellen und berechneten Werte fiir die Diffusionskoeffizienten in disperser und
fluider Phase des Systems lassen sich mit der ermittelten Reaktionskonstante fiir den Stérkepoly-
merabbau Damkohler-Zahlen fiir beide Phasen definieren. Sie berechnen sich geméaB Gl. (5.19).

k-d}

Do =~ Gl. (5.19)

Sowohl fiir den Abbau von Stirkepolymeren innerhalb der Partikel, als auch in der umgebenden fliis-
sigen Phase wird der unter Kapitel 4.7.2 beschriebene Mechanismus einer homogenen, irreversiblen
Reaktion 1. Ordnung angenommen. Fiir die Vorgénge innerhalb der dispersen Phase ist dies gerecht-
fertigt, sofern die Reaktion an geldsten Polymeren innerhalb der Hohlrdume der pordsen Struktur der
Partikel stattfindet. Bei einer Reaktion an der inneren Oberfldche der Partikel wére von einem hetero-
genen Abbaumechanismus in der dispersen Phase auszugehen, wie es im Bereich der Katalysatorreak-

tionstechnik von Bedeutung ist [5].

Bei einer exemplarischen Prozesstemperatur von 60 °C ergeben sich die entsprechenden Werte aus

Tab. 5.2.

Tab. 5.2  Damkohler-Zahlen der gekoppelten Transport-Reaktionsmechanismen an einer Stirkeparti-

kel bei 60 °C
Eftektiver Molekularer
Gleich- Diffusionsko-  Diffusionsko- Damkohler- Damkohler-
gewichts- Reaktions- effizient effizient Zahl Zahl
partikelgrofle konstante disperse Phase  fluide Phase  disperse Phase  fluide Phase
XGG50,3 k Dp Df Dap Daf
/pm /min’' /m’s™! /m’s™! /- /-
32 0.07 2.8:10™" 1.0-10™" 10.2 0.03

Die Losung der angegebenen Differentialgleichungen erlaubt es, die Konzentrationsentwicklung in der
fluiden Phase der Stdrkesuspension zu berechnen. In Abb. 5.9 ist der zeitliche Konzentrationsverlauf
von Stirkepolymeren in Losung fiir unterschiedliche Parameter der Damkohler-Zahlen in
disperser und fluider Phase aufgetragen. Die Konzentrationsverldufe wurden auf die jeweils

vorliegende Maximalkonzentration in der fluiden Phase normiert, um Unterschiede in der
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Geschwindigkeit der Transportprozesse darzustellen. Im vorherigen Kapitel konnte gezeigt werden,
dass die Biot-Zahl des Stofftransports deutlich im Bereich der Limitierung auf Seiten der partikulidren
Phase liegt. Fiir nachfolgende Graphiken wurde Bi = 2.1:10° konstant gesetzt. Fiir Da;= Da, = 0
gelten die Bedingungen der reinen Stoffiibertragung, wie sie bereits in Abb. 5.6 aufgezeigt wurden.
Durch eine alleinige Reaktion innerhalb der Partikel (Da, = 10.2) wird der Zeitaufwand der
Ubertragung verringert, da die Menge an iibertragenem Polymer abnimmt. Fiir die vergleichsweise
niedrige Damkéhler-Zahl in der fluiden Phase (Day= 0.03) ergibt sich eine lediglich geringe
Abweichung des zeitlichen Konzentrationsprofils. Die Abnahme der Polymerkonzentration beeinflusst
den Transport unwesentlich (vgl. Abb. 5.9, links). In Abb. 5.9, rechts sind zusitzlich zu den reinen
Stofftransportbedingungen und den fiir die experimentellen Werte ermittelten Damkohler-Zahlen
ebenfalls die Bedingungen fiir Das=2 bzw. Day=5 aufgetragen. Dies ist gleichbedeutend mit
intensiveren Reaktionsbedingungen in der fluiden Phase. Da das aus der Partikel freigesetzte Polymer
schneller abgebaut wird, erhoht sich der Konzentrationsgradient und der Transport wird beschleunigt.

Dies schldgt sich in einem kiirzeren Zeitbedarf fiir die Freisetzung nieder.

1.0 + S — 1O+ g
209 / $09 0.0
£08 - go0s 0.0
£o07 - Da, = 0.03 £07 |
5 Da, = 10.2 g Da;=0.03
2 0.6 - 2 0.6 Da, = 10.2
E E :
‘E 0.5 _E 0.5
Ho Ha
Z 0.4 b 0.4
£03 £03 Da,= 2.0
= = Da_,=10.2
£02 - €02 . -
2 2 .

>
011 Bi=2.110t 011 Bi=2.1-10¢ T~
0.0 T e ] 0.0 —— SNV SV SRS S ol X
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Abb. 5.9 Normierte Konzentrationsentwicklung von Stirkepolymeren in der fluiden Phase der Stirke-

suspension unter Beriicksichtigung der gekoppelten Hydrolysereaktion exemplarisch fiir 60 °C

Im realen Fall der Maischebereitung ist die Enzymaktivitit in Gerstenmalz um ein Vielfaches hoher
als die innerhalb der Modellsuspension. Es ist von einer deutlich hoheren Reaktionskonstanten und
damit hoheren Damkdéhler-Zahlen auszugehen. Die hier beschriebenen Auswirkungen der Reaktion

auf den Stofftransport werden somit zusétzlich intensiviert.
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Die enzymatische Hydrolyse von Stérke spielt in zahlreichen Industriezweigen eine essentielle Rolle.
Um eine effiziente Degradation partikuldrer Stirke zu bewerkstelligen, ist in den allermeisten Fillen
eine mit der Hydrolyse einhergehende Verkleisterung der Stirke notwendig. Der Begriff Verkleiste-
rung wird im Allgemeinen verwendet, um alle Eigenschaftsénderungen, die Stiarke wéhrend der Sus-

pendierung im Wasseriiberschuss unter Temperatureinfluss durchléuft, zu beschreiben.

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit besteht darin, die Mechanismen der Stérkeverkleisterung
experimentell zu quantifizieren und die dabei stattfindenden Stofftransportvorgidnge zu verifizieren.
Der Einfluss der Verkleisterungsmechanismen auf die enzymatische Hydrolyse wurde dargestellt so-
wie ein experimenteller Ansatz zur Beschreibung der Hydrolysekinetik von gelosten Stiarkepolymeren
verfolgt. Da die Mechanismen der Stirkeverkleisterung und Hydrolyse in realen Systemen sehr verwi-
ckelt sind, wurden experimentelle Anséitze gewihlt, die eine weitgehende Entkopplung der Prozesse
erlauben. Ausgehend von realen Gerstenmalzmaischesuspensionen wurde anhand von praxisnahen
Experimenten festgestellt, dass die Schrotagglomeratgro3en, die mit brauereitypischen Zerkleine-
rungsmaschinen erzeugt werden, keinen signifikanten Einfluss auf die Verkleisterungs- und Hydroly-
seprozesse der Stirke haben. Anhand einer Stofftransportmodellvorstellung wurde abgeleitet, dass der
Transportwiderstand innerhalb der pordsen Agglomeratstruktur vernachldssigbar klein ist, im Ver-
gleich zum Stofftransportwiderstand an der priméren Starkepartikel. Ausgehend von dieser Vereinfa-
chung wurde das untersuchte Stoffsystem fiir die vorliegende Arbeit dahingehend abstrahiert, dass
isolierte Stiarkeprimérpartikeln zur experimentellen Untersuchung der Stofftransportkinetiken bzw. der

fiir die mathematische Beschreibung notwendigen Parameter eingesetzt wurden.

Als entscheidenden Vorgang der Stirkeverkleisterung wurde die Wasseraufnahme von Stirkepartikeln
im Wasseriiberschuss untersucht. Neben den Auswirkungen, die die Wasseraufnahme auf strukturelle
Eigenschaften der Stirke hat, geht damit auch eine Anderung der PartikelgroBe der Stirke einher. Die
angewandte Methodik erlaubt es, die in die Partikeln aufgenommene Wassermenge zu diskreten Zeit-
punkten zu bestimmen. Die experimentellen Daten wurden verwendet, um mittels der allgemeinen
Stofftransportbilanzgleichung sowohl effektive Diffusionskoeffizienten des freien Wassers in der po-
rosen Partikel, als auch Reaktionskonstanten der Wasser-Stirke-Reaktion in der Partikel zu bestim-
men. Die berechneten Koeffizienten erlauben eine Einordnung der Widerstandslage der Prozesse. Es
konnte gezeigt werden, dass sich fiir Temperaturen unter 55 °C die diffusive Wasseraufnahme der Par-
tikeln limitierend auswirkt. Fiir Prozesstemperaturen, die fiir die Maischebereitung typisch sind, ist
sowohl die Wasser-Stirke-Reaktion als auch der diffusive Transport entscheidend. Fiir weiterfiihrende
Arbeiten ist eine experimentelle Verifizierung der rechnerisch ermittelten Reaktionskonstanten von

Interesse, die den Kristallinitdtsverlust der Stdrkepartikel iiber den optischen Bereich hinaus, ortsauf-

117
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geldst zuganglich macht. Dies ermoglicht einen detaillierteren Einblick der Zusammenhénge innerhalb

der vorliegenden Stofftransport-Reaktions-Kaskade.

Weiterhin wurde die Polymerfreisetzung aus partikuldrer Stirke betrachtet. Die Polymerfreisetzung ist
insbesondere fiir die Destabilisierung der Partikelstruktur und schlussendlich fiir die Desintegration
der Stéarkepartikel entscheidend. Neben einer stofflichen Charakterisierung der austretenden Stirkepo-
lymere, konnten mittlere molekulare Diffusionskoeffizienten der Starkepolymermischungen in Wasser
bestimmt werden. Anhand der experimentellen Daten war es moglich, die Kinetik der Stoffiibertra-
gung rechnerisch zu erfassen und die Widerstandslage des Transports zu bestimmen. Zu diesem Zweck
wurde sowohl der diffusive Transport innerhalb der Partikel beriicksichtigt, als auch der konvektive
Transport in der umgebenden fluiden Phase. Sobald die eingetragene Riihrleistung ausreichend ist, um
ein kompaktes Stirkesediment am Boden des Riihrgefiles und damit einhergehenden Partikel-
Partikel-Kontakt zu vermeiden, wirkt sich ein weiterer Leistungseintrag nicht weiter beschleunigend
auf die Stoffiibertragung aus. Die ermittelte Biot-Zahl der Stoffiibertragung liegt deutlich in dem Be-
reich, fiir den lediglich die diffusiven Widersténde in der Partikel eine Rolle spielen, da der konvektive

Transport sehr schnell von statten geht.

Die experimentellen Ergebnisse der einzelnen Verkleisterungsmechanismen haben gezeigt, dass die
Teilprozesse deutlich unterschiedliche Zeiterfordernisse haben. Die Quellung und der Kristallinitéts-
verlust, der zum Verlust der Doppelbrechungseigenschaften fiihrt, gehen sehr schnell von statten und
sind temperaturabhéngig nach wenigen Minuten abgeschlossen. Diese Eigenschaften werden durch die
Hydratisierung amorpher und semikristalliner Bereiche der Partikel hervorgerufen, die durch den ho-
hen Grad der Quervernetzung der Porenstruktur sehr gut zugénglich sind. Die Wasseraufnahme schrei-
tet dariiber hinaus deutlich ldnger voran. Insbesondere der Transport in kristallinen Bereichen der Par-
tikeln, als auch die dortige Hydratisierungsreaktion sind erheblich langsamer. Die Polymerfreisetzung
aus der Partikel nimmt nochmals mehr Zeit in Anspruch. Es ist davon auszugehen, dass Starkepolyme-
re erst nach erfolgter Hydratisierung und dem Phaseniibergang von kristallin nach amorph vermehrt

aus der Partikelstruktur freigesetzt werden.

Sowohl die durch die Wasseraufnahme induzierte Partikelquellung als auch die Polymerfreisetzung in
die umgebende kontinuierliche Phase nehmen Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften von Stér-
kesuspensionen. Es konnte gezeigt werden, dass die Verdnderung der Suspensionsviskositidt vornehm-
lich durch die GroBenzunahme der Partikeln und den damit einhergehenden Anstieg des Feststoffvo-
lumengehaltes der Suspension hervorgerufen wird. Im untersuchten Konzentrationsbereich hat der
Anteil der Viskositdtserhohung durch geldste Stoffe in der fluiden Phase einen geringen Einfluss. Dar-
aus lasst sich folgern, dass rheometrische Methoden zur Verkleisterungstemperaturbestimmung vor-
nehmlich die sehr schnelle Quellung der Partikeln erfassen. Diese Information ldsst sich mit deutlich
einfacheren Methoden bereitstellen, wie bspw. einer Partikelgroenbestimmung bzw. der Bestimmung

des Feststoffvolumengehaltes nach der Quellung. Anhand von Hydrolyseexperimenten an partiell ver-
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kleisterten Stirkepartikeln konnte gezeigt werden, dass der Grad der Verkleisterung, den die Eigen-
schaftsmerkmale der Quellung bzw. des Doppelbrechungsverlustes wiedergeben, fiir eine effiziente
Hydrolyse der Partikeln nicht ausreichend ist. Insbesondere die vergleichsweise zeitintensive Polymer-
freisetzung stellt einen entscheidenden Aspekt fiir die vollstindige Hydrolyse dar, da sie zur Partikel-
destabilisierung und Partikeldesintegration beitrdgt. Weiterhin geht mit der Freisetzung eine Erh6hung
der Porositét einher, die den diffusiven Transport von a-Amylase in die Partikel erleichtert bzw. die
effektive Diffusionsgeschwindigkeit erhoht. In weiteren Untersuchungen sind nédhere Informationen
iiber die innere Struktur der Partikeln und insbesondere iiber die Strukturdnderung wiinschenswert, da

damit ein detaillierterer Ansatz der Modellierung gewihlt werden kann.

Die vorgestellten experimentellen Ansétze zur Bestimmung der Verkleisterungsmechanismen bieten
eine Moglichkeit, Jahrgangsschwankungen im Rahmen einer erweiterten Rohstoffanalyse zu detektie-
ren. Insbesondere die Polymerfreisetzung und die Zusammensetzung des freigesetzten Materials las-
sen Riickschliisse auf strukturelle Eigenschaften zu, wie am Beispiel von A- und B-Stérkepartikeln
gezeigt werden konnte, die sich strukturell erheblich unterscheiden. Es ist davon auszugehen, dass sich
jahrgangsabhingige strukturelle Anderungen der Stirkepartikeln in verinderten Geschwindigkeits-
konstanten niederschlagen. In wieweit sich die Mélzung und die dabei stattfindende thermische Be-
handlung auf die innere Struktur der Starkepartikel auswirkt, ist bisher nicht exakt geklart [174]. Die
vorgestellten Methoden zur Stiarkepartikelisolierung erlauben die Aufbereitung von gemaélztem Getrei-
de dahingehend, dass die hier angewandte Methodik zur Bestimmung von Transportkoeffizienten
(PGV-Anderung bei der Quellung, Wasseraufnahme oder Polymerfreisetzung) umgesetzt werden
kann. Dies kann Aufschluss dariiber geben, ob der Malzungsprozess bzw. Mélzungsparameter Einfluss

auf die Verkleisterungsmechanismen nimmt.

Anhand gezielter Hydrolyseexperimente von geldsten Polymeren konnten unter Beriicksichtigung der
ermittelten Transportkoeffizienten die verfahrenstechnischen Kenngroflen der gekoppelten Stofftrans-
port-Reaktions-Mechanismen exemplarisch berechnet werden. Es zeigt sich, dass die ablaufenden
Reaktionen die Transportprozesse schneller voran schreiten lassen und damit die Partikeldesintegrati-
on beschleunigt wird. Fiir weiterfilhrende Betrachtungen muss ein komplexerer Ansatz zur Beschrei-
bung der Enzymkinetik verwendet werden, der variierende Enzym-Substrat-Konzentrationen erfasst.
Auch eine detaillierte Erfassung der Kettenldngenentwicklung ist von hohem Interesse, da so eine
Berechnung der diffusiven Freisetzung von Hydrolyseprodukten aus der Partikel vorgenommen wer-
den kann. Nachfolgende Arbeiten, die an diesem Punkt ansetzen, konnen die Erkenntnisse zur Stoff-
iibertragung an Stirkepartikeln aus dieser Arbeit aufgreifen, um ein Vorhersagemodell fiir die Starke-
hydrolyse zu entwickeln. Somit konnen auch die Vorgénge an partikuldrer Stérke beriicksichtigt wer-

den, die fiir den Prozessverlauf entscheidend sind.






7 Anhang

7.1 Rohstoffspezifikationen

Tab. 7.1  Spezifikation industriell aufbereiteter Gerstenstiirke

Merkmal Einheit Fa. Altia  Eigene Messung
Schiittdichte kgm” 570 6488
Rohdichte kgm™ - 1544421
Mittlere PartikelgroBe xs03 um 17.2 18+1
Verkleisterungstemperatur °C 64 -
Stiarkegehalt % > 98 97+3
Amylose % 26 25.3%£1.0
Amylopektin % 74 74.7+1.0
Aschegehalt % <04 -
Proteingehalt % <0.5 -
Lipidgehalt % <0.6 -

Tab.7.2  Analysenmerkmale des verwendeten Pilsner Malzes

Analysenmerkmal Pilsner Malz
Extrakt Feinschrot wit., % 83.1
Viskositit (bez. auf 8.6 %) mPas 1.5
Friabilimeter % 88
Endvergérungsgrad (scheinbar) % 81
Protein % 10.4
Eiweisslosungsgrad % 41
Diastatische Kraft WK 432
a-Amylase ASBC 62
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7.2 Zerkleinerung und Klassierung von Gerste

Tab.7.3  Anlagen- und Prozessparameter der Zerkleinerung von Gerste zur Isolierung der Stirkekorn-

fraktionen
Féacherschlagermiihle Strahlmiihle
Alpine B 160 UPZ MAK Eigenbau
nach SCHAFER
Massenstrom th /kgh™ 40 2
Drehzahl n /min™ 10° -
Mahldruck /bar - 4
Injektordruck /bar - 5
FéChzzﬁiﬁgep P Spiralstrahlmiihle > i}:nwgslf:;f:r_
20 000 min”
Zick-Zack-Sichter

Feingut
Fraktion B

<«—— | 15000 min" |

PGV und

Bildanalyse
l 5 Kreislaufe

7 000 min™ T Grobgut

Feingut

|
Fraktion A CEmI

Abb. 7.1 Klassierkaskade zur Isolierung von Stirkekornfraktionen
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Mittels der in Abb. 7.1 dargestellten Klassierkaskade konnten Fraktionen erzielt werden deren Mas-

senanteile in der nachfolgenden Tabelle Tab. 7.4 aufgefiihrt sind.

Tab.7.4  Zusammensetzung der Fraktionen nach der Klassierung im Vergleich zum Ausgangsmaterial

_ . Fraktion B nach
Aufgabegut Fraktion A Fraktion B

Proteinentfernung
Stérke
1 0.69 +0.01 0.78 £0.03 0.46 +0.03 0.87 £0.05
/kgkg™ (Iftr.)
Protein
1 0.08 0.03 0.22 -
/kgkg™ (Iftr.)
B-Glucan
0.03 0.02 0.03 -

/kgkg™ (1ftr.)
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7.3 Rheologische Daten von Stirkesuspensionen

0.5 0.5
04 04 ' m ® u "
> el 3
g o i g
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A
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Zeit /min Zeit /min
Abb. 7.2  Entwicklung des Feststoffvolumengehalts unterschiedlich konzentrierter Stirkesuspensionen
im zeitlichen Verlauf bei 60 °C (links) und 65 °C (rechts)
Tab.7.5 Dynamische Viskositit der fluiden Phase von Stirkesuspensionen im zeitlichen Verlauf
Konzentratlp n der Dynamische Viskositit der fluiden Phase 7,/mPas
Suspension
/mass.% 0 min 4 min 10 min 30 min 60 min
60 °C 0.08 0.47 0.50+0.01 0.51+0.02 0.52+0.01 0.54+0.02
0.06 0.47 0.49+0.02 0.50+0.02 0.51+0.01 0.52+0.01
0.33 0.47 0.50+0.03 0.51+£0.04 0.51+0.01 0.51+0.01
65 °C 0.08 0.43 0.48+0.01 0.50+0.02 0.53+0.02 0.56+0.09
0.06 0.43 0.48+0.02 0.49+0.04 0.51+0.04 0.52+0.04

0.33 0.43 0.48+0.01 0.49+0.01 0.48+0.01 0.49+0.01
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7.4 Bauteilzeichnungen
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Abb. 7.3  Werkstattzeichnung des Rheometersuspendierrithrwerks
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