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Abstract

Durch eine Kombination aus Eluenten- und Temperaturwechseldesorption kann eine
gezielte Desorption von zuvor reaktionsintegrierter Adsorption des Wertproduktes
Isomaltose erzielt werden. Somit ist es mdglich in einem enzymatischen Prozess
eine reaktionsintegrierte Aufreinigung zu erzielen. Dabei mussen aber vor allem die
Parameter der Desorption ausfuhrlich untersucht werden.

Einleitung

In biotechnologischen Prozessen entstehen die groten Kosten durch die
Aufarbeitung. Produkte liegen meist nur in sehr geringen Konzentrationen in einem
Gemisch vor. Haufig sind interessante Stoffe nur als Intermediate vorhanden oder
aufgrund von enzymatischen Gleichgewichten von einem Abbau betroffen. Fir diese
Falle stellt die Integration von Verfahrensstufen eine Moglichkeit zur Erhéhung der
Wertproduktausbeute und damit Steigerung der Wirtschaftlichkeit des Prozesses dar.
So kann z.B. durch kontinuierliches Entfernen des Produkts die Triebkraft fur eine
Gleichgewichtsreaktion aufrecht erhalten werden. Fir Intermediate ermdglicht eine
reaktionsintegrierte Produktabtrennung eine hohere Ausbeute und gleichzeitig einen
Produktschutz.

Reaktivdestillation und -extraktion zeigen, dass die Zusammenlegung von
Verfahrensstufen Vorteile bringt und wurden deshalb auch bereits erfolgreich
eingesetzt. Die reaktionsintegrierte Adsorption hingegen erfordert die Anwesenheit
eines zusatzlichen Feststoffes im Reaktionsraum, was zu weiteren Problem fihren
kann und bisher nur wenig untersucht wurde.

Im Rahmen des vorliegenden Projekts wurde die reaktionsintegrierte Adsorption
eines Wertstoffes an Zeolithen untersucht. Daflir stand ein etabliertes
Produktionssystem, ein so genannter MehrphasenBioReaktionsAdsorber (MBRA) zur
Verfigung [1, 2]. Als Modellsystem wurde die Herstellung von Isomaltose, einem
prabiotischen Disaccharid mit Potential fur medizinische und lebensmitteltechnische
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Anwendung, gewahlt. Bei einer Enzymreaktion wird aus den kostengunstigen
Edukten Saccharose und Glukose der Wertstoff Isomaltose durch einen
Glucosyltransfer produziert. Dabei ist der Biokatalysator in Alginatperlen immobilisiert
und wird durch Siebe in einer Wirbelschicht gehalten. Zeolithe, als Adsorbens
eingesetzt, konnen die Siebe passieren und sorgen so fur eine kontinuierliche
Produktabtrennung. Der zur Verfugung stehende Biokatalysator wurde in einem
Parallelprojekt ebenfalls weiterentwickelt, jedoch ist aufgrund der Folgereaktionen
weiterhin eine prozessintegrierte Ausschleusung notwendig, um Produktverluste zu
minimieren.

Die Aufarbeitung wurde bisher noch nicht detailliert betrachtet. Da die Adsorption
zwar eine selektive Methode zur Produktentfernung bietet, die adsorbierten
Komponenten aber auch wieder freigesetzt werden missen, kommt der Desorption
eine besondere Bedeutung zu. Die Desorption muss so erfolgen, dass der durch die
Adsorption erreichte Aufreinigungserfolg nicht wieder verloren geht und letztendlich
hohe Produktreinheiten und Ausbeuten erzielt werden. Somit lag der Schwerpunkt
der Untersuchungen auf den Parametern, welche die Desorption beeinflussen. Hier
wurde vor allem der Einfluss des Eluenten (Desorptionsmittel) und der Temperatur
auf die Desorptionskinetik untersucht.

Ergebnisse

Zum Beginn des Projekts stand ein Enzymsystem zur Verfligung, das hohe
Konzentrationen an Glukose bendtigte, um entsprechende Produktkonzentrationen
an Isomaltose zu erzielen. Bei 500 g-L™" Glukose kam es aber sowohl zu Problemen
bei der zur Desorption nétigen Fest-Flussig-Trennung, als auch zur vermehrten Co-
Adsorption von Glukose, was den Aufreinigungserfolg zunichte machte.

Als Verfahrensalternative zur derzeitigen Wirbelbettadsorption wurde ein zum
Produktionsreaktor im externen Umlauf geschaltetes Adsorberfestbett in Erwagung
gezogen. Damit kdnnte die aufwandige Fest-Flussig-Trennung der feinen Zeolithe
aus der viskosen Produktldsung vermieden werden. Durch Aluminiumoxid als
Bindemittel wurden die pulverformigen Beta Zeolithe (Si/Al=75) extrudiert. Die so
vergroRerten Partikel sollten einen Betrieb im Festbett ermdglichen und zu einer
leichteren  Entfernung der  Zwickelflissigkeit, welche ebenfalls  hohe
Glukosekonzentrationen enthielt, ermdglichen. Die Kapazitat der Extrudate wurde
durch den Bindemittelanteil von 25% jedoch deutlich reduziert, so dass ein Einsatz
nicht mehr sinnvoll erschien, siehe Abb. 1 links.
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Abb. 1: Links: Adsorbensbeladung von Zeolithpulver und Extrudaten, Rechts: FlieRschema

Durch einen verbesserten Biokatalysator konnte die nétige Glukosekonzentration auf
120 g'L™" gesenkt werden [3], was zusammen mit einer neu etablierten Fest-Fliissig-
Trennmethode, durch Einsatz einer Siebmantelzentrifuge, eine ausreichend effiziente
Abtrennung der beladenen Zeolithe ermoglichte. Diese Zeolithe wurden dann
Desorptionsuntersuchungen  unterzogen, um eine  modglichst effiziente
Verfahrensweise zur Desorption zu finden.

Einfluss der Waschbedingungen

Nach der Ausschleusung des Adsorbens aus dem MBRA erfolgte die Abtrennung der
beladenen  Zeolithe von der restlichen  Produktldésung durch  eine
Siebmantelzentrifuge. Um die den Zeolithen anhaftende Zwickelflissigkeit so zu
entfernen, dass moglichst wenig Produkt verloren geht, wurde der Einfluss der
Waschdauer und der Waschtemperatur untersucht. Dazu wurden die Zeolithe in
einen Ruhrkessel gewaschen, noch einmal zentrifugiert und anschlieRend desorbiert.
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Abb. 2: Produktreinheit und Ausbeute in Abhangigkeit der Waschtemperatur und —dauer, Links: Wasch-
temperatur bei 5 min Waschdauer, Rechts: Einfluss der Zeit bei einer Waschtemperatur von 4°C.



Es zeigte sich, dass eine hohe Temperatur zu gréfReren Produktverlusten flhrte.
Hohe Temperaturen beim Auswaschen der Zwickelflissigkeit begunstigen eine
-unerwlunschte- gleichzeitige Desorption. Durch die Waschmitteltemperatur von
70°C konnen zwar hohere Reinheiten als bei niedrigen Temperaturen erzielt werden,
daflr sinkt jedoch auch die Ausbeute auf 40% statt 60% bei 4°C. Somit sollte flr das
Entfernen der Zwickelflissigkeit eine mdglichst niedrige Temperatur gewahlt werden.
Der Einfluss der Waschdauer hat bei niedrigen Temperaturen nur einen
untergeordneten Einfluss.

Desorption der beladenen Zeolithe

Die gewaschenen Zeolithe wurden in einem Ruhrkessel zunachst bei
Raumtemperatur durch Zugabe von Wasser desorbiert. Zu nachst wurde als Eluent
zur Desorption ein 50% Ethanol-Wasser-Gemisch eingesetzt. Da aber Ethanol spater
wieder durch eine Destillation vom Produkt getrennt werden musste und dieses den
Aufwand fur die Aufarbeitung vergroRert, wurde auf die Zugabe von Ethanol
verzichtet. Zu erwahnen ist jedoch noch, dass die gleichen Effekte die untenstehend
beschrieben werden, auch bei einem 50% Ethanol-Wasser-Gemisch auftraten. Die
bei einmaliger Desorption freigesetzte Produktmenge war um ca. 20% hdéher als in
reinem Wasser, dieser Vorteil rechtfertigt aber einen zusatzlichen Verfahrensschritt
nicht.
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Abb. 3: Konzentrationsverlauf der beteiligten Saccharide wahrend einer Desorption mit Wasser in einen
beheizbaren Rihrkessel, RT : Raumtemperatur.



Wie in Abbildung 3 zu erkennen, kommt es bei Raumtemperatur zu einer Freisetzung
der adsorbierten Komponenten. Dabei kann allerdings nicht unterschieden werden,
welcher Anteil noch auf die im Zwickel enthaltenen Saccharide zurtckzufuhren ist. Es
zeigt sich jedoch, dass auch nach einer Betriebsdauer von 50 Stunden kein
deutlicher Anstieg einer Komponente zu erkennen ist. Mit der Erhdhung der
Temperatur auf 70°C kommt es jedoch zur Desorption von Isomaltose. Die
Konzentrationen der anderen Saccharide bleiben nahezu unverandert. Dies zeigt,
dass bereits eine vollstandige Desorption der Komponenten Glukose und Fruktose
stattgefunden hat.

Bis zur vollstandigen Desorption der Isomaltose vergehen allerdings mehrere Tage,
ein Zeichen, dass es sich hier um eine Uberaus starke adsorptive Bindung handelt.
Nach mehr als 200 Stunden wird die Temperatur wieder auf Raumtemperatur
abgesenkt. Die Konzentrationen im Uberstand bleiben davon jedoch unbeeinflusst,
d.h. es kommt nicht zu einer erneuten Adsorption des Produkts. Dieses zunachst
Uberraschende Phanomen ist ein Vorteil fur die weitere Prozessfuhrung, denn zur
endgiiltigen Produktgewinnung muss der Uberstand erneut durch Fest-Flissig-
Trennung von den Zeolithen getrennt werden. Dies kann nunmehr bei einer
beliebigen Temperatur geschehen.

Einfluss der Restfeuchte von Zeolithen auf die Adsorptionskapazitat

Dass keine erneute Adsorption beim Absenken der Temperatur auftrat, liefld
vermuten, dass die Zeolithe durch die langere Lagerung in Wasser an
Adsorptionskapazitat verlieren. Immerhin werden die Zeolithe vor dem ersten Einsatz
im MBRA bei 400°C aktiviert und in der Literatur ist die Reduzierung der
Adsorptionskapazitat durch Restfeuchte in vielen Fallen beschrieben [4].
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Abb. 4: Abnahme der Adsorbensbeladung mit Isomaltose in Abhangigkeit der vorherigen Lagerungszeit in
Wasser



Abbildung 4 zeigt die Abnahme der Adsorbensbeladung in Abhangigkeit einer
vorherigen Lagerung der Zeolithe in Wasser. Nach einer Dauer von 50 Stunden
haben die Zeolithe schon die Halfte ihrer Adsorptionskapazitat fur Isomaltose
verloren. Dies scheint daher dann auch der Grund dafur zu sein, dass keine erneute
Adsorption nach Absenken der Temperatur bei der Desorption auftritt. Far die
Prozessfuhrung ist dieses Ergebnis aber von entscheidender Bedeutung. So sollten
die Zeolithe so lange wie moglich trocken gelagert und dem Feedstrom erst kurz vor
Eintritt in den MBRA beigemischt werden.

Mehrfache Verwendung des Elueten zur Desorption

Wie in Abbildung 3 zu sehen, kann nach einer Desorption mit vorangegangener
Waschung auch bei hohen Zeolithkonzentrationen wahrend der Desorption keine
Isomaltosekonzentration (iber 10 g-L™"' erzielt werden. Weiter ist die Desorption
unvollstandig, je mehr Zeolith pro Eluentvolumen eingesetzt wird. Um eine weitere
Aufkonzentrierung des Produktes Isomaltose in dem bereits beladenen Eluenten zu
untersuchen, wurde eine mehrstufige Desorption durchgefuhrt. Das bereits benutzte
Eluentvolumen wurde erneut mit gewaschenen Zeolithen zur Desorption verwendet.
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Abb. 5: Links: Konzentrationsverlauf wahrend einer mehrstufigen Desorption unter mehrfach Verwendung des
Eluenten. Rechts: FlieRbild der mehrstufigen Desorption

Abbildung 5 zeigt links die Saccharidkonzentrationen im Eluenten wahrend einer
mehrstufigen Desorption, recht ist das FlieBbild der mehrstufigen Desorption
skizziert. Dieses Ergebnis zeigt, dass es moglich ist, mit einem bereits beladenen
Eluenten eine genigend grolde Triebkraft fir die Desorption zu erzeugen. Somit kann
eine mehrstufige Gegenstromdesorption genutzt werden, um eine Aufkonzentrierung
des Produkts und gleichzeitig eine vollstandige Entladung des Adsorbens zu
erzielen.

Alle gewonnenen Erkenntnisse resultieren somit in einem geanderten
Prozessschema, das nun auch einen Lésungsweg flur die Aufarbeitung enthalt und in
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der folgenden Abbildung dargestellt ist. Im linken Teil der Abbildung ist der MBRA
dargestellt, rechts der Waschprozess und eine mehrstufige Gegenstromdesorption in
einer Kaskade aus Ruhrkesseln und Zentrifugen. Durch den Kapazitatsverlust der
Zeolithe bei Wasserlagerung wird nunmehr ein Zeolithbunker erforderlich, in dem das
Adsorbens trocken gelagert und dem Feedstrom erst kurz vor Eintritt in den MBRA
beigemischt wird. Die Gegenstromdesorption kann prinzipiell auch in einem
Ruhrkessel erfolgen es sind also nicht zwingend drei Apparate erforderlich. Die
gewahlte Darstellung soll jedoch verdeutlichen, dass eine mehrfache Desorption im
Gegenstromprinzip erforderlich ist.

Zur abschlieBenden Beurteilung ist noch die Reaktivierung und somit
Wiederverwendung der Zeolithe zu untersuchen, um einen wirtschaftlichen Prozess
zu ermaoglichen.
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Abb. 6: ProzessflieRbild fir den gesamten Produktions- und Aufarbeitungsprozess.

Zusammenfassung

In einer reaktionsintegrierten Adsorption ist die Herstellung von Isomaltose durch
enzymatische Umsetzung mdglich. Mit einer geeigneten Aufarbeitungsstrategie fur
die Desorption kdnnen Reinheiten von Uber 90% erzielt werden, ohne dass eine
chromatographische Anwendung nétig ist. Der Temperatureinfluss auf die Desorption
kann positiv genutzt werden. In Kombination mit einer Verdrangungsdesorption ist
eine Gegenstromdesorption moglich, die gleichzeitig eine vollstandige Entladung des
Adsorbens zulasst und eine Aufkonzentrierung der Produktldsung gewahrleistet.
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