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Einleitung

Die hier vorliegende Arbeit wurde im Rahmen einer technologischen Studie zum

Thema Mais & Mehr, gefordert durch die Steirische Landesregierung, Abteilung

fur Wissenschaft und Forschung, und durch den EFRE Fonds (Européaischer

Fonds fiir regionale Entwicklung), durchgefihrt.

Projektleitung:

» Kornberg Institut fir nachhaltige Regionalentwicklung und angewandte

Forschung
Projektteam:
» Kornberg Institut, Christian Krotscheck, Michael Narodoslawsky
» Institut fur Biotechnologie, TU Graz, Gerhart Braunegg

> Institut fir Chemie, AG Nachwachsende Rohstoffe, Karl-Franzens-Universitat
Graz, Martin Mittelbach

» BDI Anlagenbau Ges.m.b.H., Edgar Ahn, Manfred Baumgartner

Das Ziel dieser Studie ist, die mdgliche Verwendung der Erntertickstande von
Mais, welche bei der Produktion von Kdrnermais anfallen, zu untersuchen. Dazu
wurden umfassende Recherchen aller zur Verfigung stehender Informationsquel

len, insbesondere der einschlagigen wissenschaftlichen Literatur, durchgefihrt.

In der Steiermark wurden im Jahr 2000 auf einer Flache von 56.900 ha 520.870 t
Kdrnermais produziert (Statistik Austria, Statistisches Jahrbuch 2001). Bei einem
durchschnittlichen ha-Ertrag von 9.160 kg fallen etwa 6.000 bis 8.000 kg

Erntereste an, daraus ergeben sich Ernteriickstdande (Blatter, Stangel und



Maiskolben) von ca. 500.000 t pro Jahr, die derzeit wirtschaftlich ungenutzt am
Feld liegen bleiben.

Obwohl sie kaum zur Dungewirkung beitragen (etwa 20-25 kg Stickstoff/ha),
bewirken sie eine Auflockerung der Bodenoberflache und dienen als Néhrstoffe fur
verschiedenste Mikroorganismen. Eine génzliche Nutzung der Ernterickstande
kénnte nachteilige Auswirkungen auf den Zustand des Bodens haben und misste
somit noch eingehend untersucht werden, oder es miusste ein gleichwertiger

Ersatz in Form anderer organischer Substrate gefunden werden.

Diese Ernteriickstande stellen aber eine wertvolle, bisher ungenutzte Quelle zur
Herstellung verschiedener Produkte dar und erscheinen mengenmalf3ig wie auch
der Qualitdt nach aul3erordentlich interessant, vor allem der Maiskolben kénnte

eine bemerkenswerte Rohstoffquelle sein.

Durch wirtschaftliche Nutzung dieser Rickstande kdnnte ein Zusatzeinkommen fur
die Landwirtschaft geschaffen werden, wobei vor allem die Kosten fur die

Gewinnung, Lagerung und Transport eine entscheidende Rolle spielen.

Untersucht werden im Rahmen dieser Studie:

» die Nutzung von Pflanzenteilen (Stangel, Blatter, Kolben)

Die Maispflanze besteht aus einer Reihe von Teilen, deren direkte Nutzung
bisher kaum untersucht wurde. Wichtig dabei ist es Anwendungen zu finden,
bei der die Erntetechnologie zur Gewinnung der Pflanzenteile zu keinem
grol3en wirtschaftlichen Mehraufwand fihrt.

Die Verwendung der Maiskodrner fur Futterzwecke bleibt unumstritten, daher
sollen keine Verfahren und Produkte gefunden werden, fur die Maiskérner als

Rohstoffbasis bendtigt werden.

» die Nutzung von Fasern

Hier wird an den Ersatz von herkdmmlichen Rohstoffen, wie z.B. Holz, Jute,

oder Sisal, durch Maisfasern gedacht.



» die biotechnologische Nutzung

Organische Sauren (etwa Milchsaure) stellen wertvolle Rohstoffe dar und
kénnen z.B. direkt in der Lebensmittelchemie eingesetzt, oder zu vielseitigen

Produkten weiterverarbeitet werden.

In zwei gesonderten Diplomarbeiten (,Verwertung von Maisernteriickstanden
Uber Hydrolyse der Cellulose und Hemicellulose”, Barbara Petschacher;
.Direkte fermentative Verwertung von Maisernteriickstanden”, Selina Tdlderer)
wird die Gewinnung dieser Sauren und die Gewinnung anderer interessanter

Inhaltstoffe Uber biotechnologischen Weg untersucht.



1.1. Nachwachsende Rohstoffe

Unter nachwachsenden Rohstoffen versteht man Pflanzen, die ganz oder zu
Teilen als Rohstoffe fur die Industrie genutzt werden kdnnen, im Gegensatz zu
fossilen Rohstoffen wachsen sie nach. Nachwachsende Rohstoffe sind land- und
forstwirtschaftlich erzeugte Produkte, die einer Verwendung im Nichtnahrungs-

mittelbereich zugeftihrt werden.

Die Produktion nachwachsender Rohstoffe gehorte neben der Nahrungs-
mittelherstellung seit alters her zu den Hauptaufgaben der Landwirtschaft. Die
Verdrangung von Erzeugnissen aus herkdmmlichen, bodenstandigen Rohstoffen,
die nicht der Erndhrung und Tierfutterung dienen, begann erst mit der industriellen

Revolution in der Mitte des 19. Jahrhunderts.

Neue Bedeutung erlangten nachwachsende Rohstoffe durch die zahlreichen
Verwendungsmaoglichkeiten, die sich durch neue und moderne Technologien in
heutiger Zeit erschliel3en.

Das Centrale Agrar-Rohstoff-Marketing-und Entwicklungs-Netzwerk (C.A.R.M.E.N.)
sieht in der Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen in einer Gesamt-
betrachtung folgende Vorteile:

» fossile Rohstoffe, wie Erddl, Erdgas und Kohle kénnen geschont werden

» ein Beitrag zur einheimischen Energieversorgung wird geleistet

> CO,-Emissionen kdnnen vermieden werden, es entsteht kein zusatzlicher
Treibhauseffekt

» durch Starkung des Einkommenspotentials der Landwirtschaft und der

gewerblichen Wirtschaft wird die Stabilitat landlicher Raume gefordert



> es wird ein Beitrag zu Verbesserung der einheimischen Beschaftigungs-

situation geleistet

» Konflikte mit Handelspartnern und knappe Weltmarkte fir Nahrungsmittel

werden vermieden

Ein grof3er Nachteil sind vor allem die oft hoheren Kosten. Zum gegenwartigen
Zeitpunkt gibt es mit Ausnahme von Fetten und Olen kaum einen nachwachsen
den Rohstoff, der auch wirtschaftlich in Konkurrenz zu den herkémmlichen Pro-
dukten treten kann.

Durch Internalisierung externer Kosten, dazu gehort z.B. auch die CO,-Bilanz oder
Kosten zur Reinigung von Boden und Wasser von Riuckstanden, kénnten die
Preise angeglichen werden und nachwachsenden Rohstoffen eine wirtschaftliche

Chance in allen Bereichen erdffnet werden.

Um der Uberproduktion von Nahrungsmitteln entgegen zu wirken, wurde EU-weit
eine Flachenstilllegung eingefihrt. Diese umfasst ab dem Wirtschaftsjahr 2000/01
10% der landwirtschaftlichen Produktionsflachen, auf welchen herkémmliche
Nahrungsmittelpflanzen nicht angebaut werden durfen. Der Anbau von nach-
wachsenden Rohstoffen ermdglicht hier die Nutzung von Stilllegungsflachen,

bietet aber auch eine sinnvolle Alternative zur Nahrungsmittelerzeugung.

Da Industrie und Chemie genau auf ihre Bedurfnisse zugeschnittene Rohstoffe
bendtigen, ist jedoch nicht nur die Landwirtschaft gefordert. Auch fir die
Forschung ist es notig mittels Pflanzenzichtungen, Biotechnologie und
Gentechnik die gewlnschte Rohstoffqualitat zu erzielen und so die Ertrage zu

optimieren.



1.2. Mais (Zea mays)*

Seine Heimat liegt vermutlich zwischen Mexiko und Peru, Reste eines primitiven
Wildmaises sind in Hohlen Studmexikos gefunden und auf die Zeit von 5000 bis
3400 v. Chr. datiert worden.

Der Mais ist schon sehr frih von den dort ansassigen Ureinwohnern kultiviert
worden und er hat bei ihnen in Mythologie und Religion eine vielfach bezeugte
Rolle gespielt. Bewohner der karibischen Inseln nannten ihn ,mahiz” und die
Spanier Ubernahmen diesen Namen. Sie brachten den Mais schon kurz nach
1500 nach Europa, wo er als Besonderheit zunéachst bestaunt, aber erst im 17. Jh.
angebaut wurde.

Uber Italien, den Balkan und RuBland gelangte er schlieRlich nach Indien und
China. Seit dem Zweiten Weltkrieg wird er zunehmend in aller Welt kultiviert, doch

dient er wie in den USA und anderen Industrielandern, bevorzugt als Viehfutter.

Mais z&hlt neben Weizen und Reis zu den wichtigsten Getreidepflanzen der Welt.
Er unterscheidet sich von anderen Getreidearten durch einhdausige Getrennt-
geschlechtigkeit und ist ein einjahriges, nicht bestockendes Gras, dessen mark-
erfullter Halm bis 2,5 m hoch und bis 5 cm dick wird. Da die mannlichen Bliten vor
den weiblichen der gleichen Pflanze reifen, ist Fremdbestdubung durch Wind die

Regel.

Der Sortenreichtum ist dank jahrtausendlanger Kultur grof3. Folgende Hauptsorten

werden unterschieden:

» Zea mays convar. mays (= convar vulgaris) KOERN.; Hart oder Hornmais (flint

corn); erste in Europa gebaute Form

» Zea mays convar. dentiformis KOERN.; Zahnmais (dent corn); wird vor allem in
USA kultiviert

» Zea mays convar. amylacea (STURT.) GREBENSC.; Weich- und Starkemais

(soft corn, flour corn); meist in Sidamerika angebaut



» Zea mays convar. saccharata KOERN.; Zuckermais (sweet corn); neben der

Verwendung als gutem Viehfutter werden nicht voll ausgereifte Kérner in den

USA und in Europa als Gemuse (,Kukuruz”) genossen

» Zea mays convar. microsperma KOERN., Puff-, Knall- oder Flockenmais (pop

corn);

» Zea mays convar. ceratina KULESH., Wachsmais; wird in den USA und in

Ostasien angebaut

Die Weltproduktion betrug im Jahr 2000 ca. 590 Millionen t. Hauptproduzent

waren dabei die USA (44%), gefolgt von China, Brasilien, Mexiko, Frankreich,
Argentinien, Indien, und Sudafrika; in der BRD wurden im Jahr 2000 3.241.000 t
Mais erzeugt, in Osterreich betrug die Produktion im Jahr 2000 ca. 1.860.000 t.

Produktion in 1000 t

Ertréage in dt/ha

Land
1979/81 1994 2000 1979/81 1994 2000

USA 192 084 250 629 253 208 64,7 87,0 86,0
China 60 720 103 550 105 274 30,4 50,3 46,7
Brasilien 19 265 32 305 32 038 16,8 31,1 27,4
Mexiko 11 866 19193 18 761 17,2 24,4 21,7
Frankreich 9627 13040 16 395 54,6 78,3 90,6
Argentinien| 9 333 10 246 16 000 31,6 42,3 53,8
Indien 6 486 10500 11 500 11,0 17,5 17,7
Sudafrika 11 322 11811 10 584 26,4 30,3 27,4
Italien 6 590 7 661 10 207 68,9 83,6 93,9
Indonesien 4 035 6617 9169 14,6 21,8 26,9
Kanada 5904 7043 6 827 56,8 73,8 62,7
Ungarn 7022 4 920 5000 55,4 38,9 41,0
Philippinen 3174 5400 4643 9,7 17,3 17,2
Rumanien 10218 9 300 4 200 31,6 31,1 15,6
BRD 753 2 357 3241 61,7 68,2 71,8
Osterrreich 1374 1421 1 860 72,7 79,2 95,8
Welt 420 408 569 557 589 355 33,45 43,3 42,6

Tabelle 1: Produktion von Mais (hach FAO 2001)




Eine grolRe Ertragssteigerung gelang mit einer neuen Zuchtungstechnik, die ab
1910 erstmals bei Mais praktiziert wurde, der Hybridzichtung. Dabei werden
zuerst durch mehrmalige kunstliche Selbstbefruchtung Inzuchtlinien mit
ausgepragten Merkmalen erzeugt, bestimmte Inzuchtlinien werden dann mit-

einander zu ,Hybriden” gekreuzt.

Diese Hybridsorten wachsen schnell und liefern hohen Kornertrage, sind jedoch
wegen ihrer schmalen genetischen Basis sehr anfallig gegen Schadlinge und
Krankheitserreger. Aul3erdem mussen sie stets als Saatgut neu gekauft werden,

da ohne besondere Anbaumal3nahmen ein erheblicher Leistungsabfall eintritt.

Obwohl Mais eine Pflanze der Tropen und Subtropen ist, vermag sie mit einigen
Sorten auch in gemaRigten Breiten zu gedeihen. Durch Frost wird die Mais-
pflanze zerstort, das Temperaturoptimum liegt bei 30°C. 500 bis 700 mm
Niederschlag reichen zur Entwicklung aus, da Mais hinsichtlich der Wasser-

versorgung genugsam ist, auch die Bodenanspriiche sind bescheiden.

In den Lander der gemafigten Zone liefert Mais, aufer am Balkan und in lItalien,
wo z.B. ,Polenta” ein beliebter Maisbrei ist, hauptsachlich Viehfutter, das in

Kornerform, als Griunfutter oder Silage angeboten wird.

Nur 9% der Maisernte werden in den USA in der Lebensmittelindustrie zu Starke
(Maizena, Mondamin), Cornflakes, Sirup, Zucker und Maismehl verarbeitet, aus

den fettreichen Maiskeimen gewinnt man das vitaminreiche Maiskeimol.

Das Maisstroh kann als Streu verwendet werden und die Lieschblatter sind als
Ausgangsmaterial flr Zigarettenpapier geeignet. Friher wurde auch noch das an
der Oberflache der Halme ausgeschiedene Wachs durch Auskochen gewonnen

und fur Kerzen und Bohnerwachs genutzt.



Darstellung der Maispflanze:

Stengel-

o — knoten fadenférmiger

Kolben Griffel

weiblicher
Blitenstand
Kolbenstiel

- Lieschblatter

nicht ausgebildeter B
Kolbensproiling .

-

Zweitkolben

Blattscheide _P l||

Abb. 1: Maispflanze mit Haupt- und Zweitkolben (Schema)?

Stover: Unter stover versteht man die gesamten Pflanzenriickstande nach der

Ernte, jedoch ohne Maiskolben und Wurzeln.

Maiskolben (corn cob): In der vorliegenden Arbeit wird mit Kolben (cob) die

Spindel bezeichnet, wie sie nach dem Entfernen der aul3eren Blatter

(Lieschblatter) und der Maiskorner verbleibt.

Lieschen: Darunter versteht man das mechanische Entfernen der Lieschblatter

vom Kolben.

Querschnitt vom Kolben: Der Kolben besteht aus einem weichen Mark, einem

verholzten Ring und den Spelzen.



Spelzen verholzter weiches Mark
Ring

Abb. 2: Querschnitt eines Maiskolbens

Spelzen (beeswings): Diese umhiillen die Kérner an ihrer Basis und kénnen in

weiche und hartere Bestandteile getrennt werden.
Cob grit: Unter cob grit versteht man Maiskolbengranulat, welches durschnittlich

eine Mohs-Harte von 4 aufweist und durch Mahlen der Maiskolben in ver-

schiedenen Korngréf3en Verwendung findet.
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I Gewinnung und Aufbereitung der
Rohstoffe

2.1. Ernte und Trocknung

Obwohl Mais ein sehr effizienter Produzent von Biomasse ist, verbleibt diese zur
Zeit nach der Ernte ungenutzt auf dem Feld. Zur weiteren Verwendung als
industrieller Rohstoff ist es erforderlich, diese mdglichst billig in einer fir die
weitere Verarbeitung geeigneten Form aufzubereiten. Bei der herkbmmlichen
Koérnermaisgewinnung fallen die Rickstande unsortiert und grob zerkleinert als
einheitliche Masse, und zwar Stangel vermischt mit Blatter, Lieschen und Kolben,

an.

Wie spater noch genauer beschrieben wird (Kap.4.1.) scheint von den Ernte-
rickstanden der Maiskolben als Rohstoffquelle von besonderer Bedeutung zu
sein. Daher wird in weiterer Folge hauptsachlich auf den Maiskolben einge-

geangen.

Um eine wirtschaftlichere Gewinnung der Maiskolben zu erreichen, ware es
sinnvoll, bereits bei der herkdbmmlichen Ernte von Kérnermais die abgedroschenen
Maiskolben von Maisstroh zu trennen. Dies muf3te in einem Arbeitsschritt erfolgen,
wobei an derzeit eingesetzten Mahdreschern nur geringe technische Abander-

ungen erforderlich waren.

Die Absonderung der Spindel (= ausgedroschene Kolben) von den Kdrnern und
vom Maisstroh misste Uber zuséatzliche Siebe erfolgen. Weiters missten die Mah-
drescher mit einem Zweikammersystem ausgestattet werden, wobei Korner und

Maisspindel getrennt gesammelt werden.
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Das Maisstroh verbleibt wie bisher zu Dingezwecken am Feld. Sollte das Mais-

stroh bendtigt werden, so kdnnte es ebenso getrennt gesammelt werden.
Nicht wirtschaftlich erscheint es, die Maiskolben bzw. das Stroh nach dem

Dreschen in einem weiteren Arbeitsgang zu sammeln und voneinander zu trennen

sowie anschliefend zu trocknen.

Dreschtrommel

Schiittler

/

Dreschkorb

’f';-";;‘_l j -;/.« R : /_‘#.— z g e ;
e %/{ | A4 R e B T N — _if‘" "-_"______ T
é\\k X f/;’/f” C";f’/[f i N W P
N ’j;;,/ 1 @ T_'r’ \ :L:I:'.V/ J’f‘ < | . |;¥ {\? ) :' Siebvorrichtung
= ~ \'x_!/

Abb. 3: Schematisch Dar stellung eines M éhdreschers

Der Mahdrescher ist heute die Standarderntemaschine fur alle dreschbaren
Kdrnerfrichte. Bei diesem Verfahren, dem Mahdrusch, werden alle anfallenden
Erntearbeiten in einem Arbeitsgang zusammengefasst. Vorraussetzung fur den
erfolgreichen Mahdrusch sind ausfall- und wuchssichere sowie standfeste Sorten

und der richtige Erntezeitpunkt.

Das Schneidwerk maht das Getreide und fiihrt es Gber die Einzugswalze und den
Schréagforderer den Dreschorganen zu. Zwischen der Dreschtrommel und dem
Dreschkorb werden die Ahren gedroschen. Ca. 80-90% der Korner fallen durch
den Dreschkorb und gelangen tber den Stufenboden (Vorbereitungsboden) zur

Reinigung.



Die restlichen Korner werden auf den Schuttlern vom Stroh getrennt.

Das Stroh gelangt weiter zum Strohauslauf. In der Siebdruckwindrichtung werden
die Spreu und die Strohteile abgeschieden. Die Korner fallen durch die Siebe in
die Korner- Férderorgane und werden im Korntank gesammelt.

Nach der Ernte missen die Maiskolben noch getrocknet werden um eine weitere

Verarbeitung und Lagerung zu ermdglichen.

Ein spezieller Fall zur Gewinnung von Maiskolben ist die Saatmaisproduktion, so
wie sie z.B. durch die Firma Steirerkraft, Naturprodukte Ges.m.b.H., erfolgt. Hier
werden die Maiskolben mit adaptierten Mahdreschern im Ganzen gepflickt,

danach in einem aufwendigen Verfahren geliescht und anschlie3end getrocknet.

Fur die Saatmaisproduktion kann ein Maispflickvorsatz verwendet werden. Das
sogenannte ,Maisgebiss” erntet die Kolben: die gegenlaufigen, schnell rotierenden
Reil3walzen ziehen die Maisstangel nach unten, dabei werden die Kolben durch

Pflickplatten an feststehenden Schienen abgetrennt, ohne gequetscht zu werden.

Da hier die Maiskolben relativ friih geerntet werden, weisen sie noch einen relativ
hohen Feuchtigkeitsgehaltes (30 - 40%) unmittelbar nach der Ernte auf. Daher ist
eine sofortige Weiterverarbeitung erforderlich, da eine langere Lagerung ohne

Trocknung bzw. chemische Behandlung nicht mdglich ist.

Nach vollstandiger Trocknung werden die Korner gerebelt (vom Kolben getrennt).
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass die trockenen Kolben als Nebenprodukt
anfallen und weiter verarbeitet werden kdnnen.

Da an Saatgut sehr hohe Qualitatsanspriche gestellt werden, ist eine mdglichst
schonende Verarbeitung erforderlich.

Die Lagerung der getrockneten Maiskolben kann aufgrund des sehr niedrigen
Feuchtigkeitsgehalt ohne weiteres auch Uber einen langeren Zeitraum ohne

Beeintrachtigung erfolgen.
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In dieser Firma werden die getrockneten Maiskolben mit Ausnahme geringer
Mengen thermisch verwertet und zur Erzeugung der fur die Trocknung erforder-
lichen Warmluft verwendet.

Angemerkt wird, dass daflr eine spezielle Heizanlage erforderlich ist, da auf

Grund des hohen Siliziumgehaltes die Asche ab ca. 600°C zur Verglasung neigt.

Um bei der Saatmaisproduktion eine Schadigung der Kérner zu vermieden, ist
diese doch sehr aufwendige Ernte bzw. Gewinnung der Maiskorner noétig. Die
Maiskolben sind eigentlich nur ein Abfallprodukt, dessen Verbrennung eine
Erganzung zur Energieversorgung darstellt und bei héheren Energiepreisen sogar

als Ersatz fir fossile Brennstoffe dienen kann.
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2.2. Mechanische Verarbeitung

Sowonhl Blatter als auch Kolben missen praktisch fur alle weiteren Anwendungen
zundchst mechanisch zerkleinert werden. Dies kann durch Zerschneiden bzw.
Hackseln erfolgen, bei entsprechend geringem Feuchtigkeitsgehalt kann die
Biomasse weiter vermahlen werden.

Zum Mabhlen von Biomasse stehen verschiedene Mihlen zu Verfligung, wobei die
Auswahl der Muhle von der AufgabengrofRe des Produktes und der geforderten
Endfeinheit abhangig ist.

Folgende Muhlentypen kommen industriell zum Einsatz:

» Kugelmuhlen

» Hammermuhlen

» Walzenmuhlen

» Rotorpralimthle

» Stiftmuhlen

» Sichtermihlen

» Feinprallmihle

Bei der Firma Steirerkraft, Naturprodukte Ges.m.b.H., wird eine Hammermiuhle

verwendet, um Maiskolben zu mahlen. Dies scheint eine gut funktionierende

Maoglichkeit zu sein.



Laut IVA Industrieberatung Ges.m.b.H., Konigsbrunn (Ingenieurleistungen-Ver-
fahren-Anlagebau) kénnen auch Stiftmuhlen, Feinprallmihlen und Sichtermihlen

Anwendung finden.

Kugelmiuhlen

Das Mahlgut wird gemeinsam mit den Mahlkugeln in einer Trommel gedreht und
durch das Aufeinanderschlagen der Kugeln gemahlen.

Das Mahlen mit einer Kugelmihle ist eine effektive Mahlmethode zur Aufbereitung
der Biomasse, da aulRer der Partikelverkleinerung auch die kristalline Struktur
zerstbrt und die chemischen Bindungen langer Kettenmolekile gebrochen
werden.

Eine weitere Verbesserung des Resultats bringt die Verwendung von vibrierenden

Kugelmuhlen, die vibrieren statt sich zu drehen.

Trotz der guten Ergebnisse durch die Verwendung einer Kugelmuhle ist die
Wirtschaftlichkeit in Frage zu stellen, da durch die relativ lange Behandlungszeit

entsprechende Prozesskosten entstehen.

Abb. 4: Grundrisseiner Kugelmuhle
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Hammermuhlen

Bei Hammermuhlen streichen hammerartige Werkzeuge mit grof3er Geschwindig-
keit dicht an Prallleisten vorbei und zerschlagen das Mahlgut. Der Schrot kann
dabei unterschiedliche Feinheit haben, je nach Sieblochung des Siebmantels, den
er passieren muss.

Diese Muhlen sind die Standardbauart fur groRe Mahl- und Mischanlagen, sind
wenig storanféllig und nicht leerlaufempfindlich, ihre Sogwirkung erleichtert den

Einbau von Fremdkérperabscheidern.

F_“'}

L) a

o

Abb. 5: Hammermiihle (der FirmalVA)

Walzenmiuhlen

Walzenmiuhlen arbeiten mit zwei gegenlaufigen, geriffelten Walzen, deren Abstand
voneinander ja nach Bedarf eingestellt werden kann. Diese Walzen werden
unterschiedlich schnell angetrieben, wodurch dieser schnittahnliche Vorgang das
Mabhlgut hart und griesig mit geringem Staubanteil werden lasst.

Walzenmihlen sind aber storanfallig bei schlechter Leerlaufeinstellung und somit

ungeeignet fur automatische Mahl- und Mischanlagen.
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Rotorprallmthle

Die Prallzerkleinerung stellt eine Beanspruchung der Partikel an einer Flache dar.
Sie eignet sich fur die Zerkleinerung mittelharter Stoffe. Der Partikelgrol3enbereich
der Produkte erstreckt sich von der Grobzerkleinerung in Prallbrechern bis zur
Feinstzerkleinerung unterhalb 10 pum in Rotorprall- oder Strahimuhlen. Rotorprall-
mihlen besitzen mit Prallleisten bzw. Hammern bestickte Rotoren, die mit
Geschwindigkeiten oberhalb 60 m/s umlaufen. Die Zerkleinerung findet an den
Prallleisten und einem konzentrisch um den Rotorau3enumfang angeordneten
geschlossenen oder durchbrochenen Stator statt. Die Herstellung feiner bis
feinster Partikel stellt besondere Anspriiche an die Festigkeit der Rotoren, da in
vielen Fallen Umfangsgeschwindigkeiten oberhalb von 120 m/s erforderlich sind.
Strahlmuhlen besitzen keine bewegten Elemente, die Zerkleinerung wird durch

gegenseitige PartikelstoRe in einer beschleunigten Gasstromung erzielt.

Stiftmuhlen

Das Produkt wird auf der Gehauseseite aufgegeben. Von dort gelangt es
zwischen zwei gegenlaufige Stiftscheiben und wird dort zwischen den Mahlstiften
durch Prallwirkung zerkleinert. Das Feingut fallt anschlie@end unten aus der
Muhle.

Abb. 6: Stiftmuhle Serie SM (der FirmalVA)
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Sichtermuhle

Das Aufgabegut wird durch den Ansaugkanal eingeschleust und zur ersten
Mahlzone gefuhrt. Das vorgemahlene Produkt stromt von der ersten Mabhlstufe
durch Ringsiebe in die Statoranordnung und wird von dort in den Sichterrotor
beférdert. Die Partikel werden gesichtet durch die Interaktion der Zentripetalkraft

und der Luftwiderstande innerhalb der ZwangsluftfUhrung mit dem Sichterrotor.

Die Trennschicht wird festgelegt durch die Rotordrehzahl. Die Partikel unterhalb
der Trenngrof3e stromen durch den Rotor und treten durch die FUihrungsluftleitung
aus. Grobpartikel oberhalb der Trenngrof3e werden vom Rotor abgewiesen und
direkt in die zweite Mahlzone geleitet. Dort findet eine weitere Vermahlung in einer
Kreuzstromanordnung statt und das Material wird dann zur ersten Mahlkammer
zuruckgefuhrt. Durch einen sekundaren Ansaugkanal im Gehéduse ist die

Regelung des Luftdurchsatzes madglich.

Abb. 7: Sichtermiihle Serie CLM (der FirmalVA)
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Feinprallmthle

Eine Feinprallmihle zerkleinert das Gut durch einen harten Schlag und durch
Reiben auf einem Siebeinsatz. Ein rotierendes Schlagerwerk im Inneren der
Muhle trifft das Aufgabengut und zerkleinert es. Das gemahlene Gut kann die
Muhle nur durch ein unten angeordnetes Sieb verlassen, wo das rotierende

Schlagerwerk stets daruberstreicht.

Auf Grund der vorliegenden Literatur kann nicht beurteilt werden, welche
Muhle nart am geeignetsten und wirtschaftlichsten zum Mahlen der Maiskolben ist.
Es erscheint der Einsatz von Hammermihlen am sinnvollsten, deren Anwendung
wird auch in mehreren Artikel*>?* beschrieben, weiters wird sie auch von der

Firma Steirerkraft, Naturprodukte Ges.m.b.H., verwendet.



2.3. Versuch einer Berechnung der Gestehungskosten fir
Maiskolben

Da es in Osterreich keinen Markt fiir Produkte aus Maiskolben und somit auch
keine entsprechende Nachfrage gibt, ist ein Preis fir den Rohstoff, d.h. den

Kolben nach dem Drusch, nur sehr schwer zu kalkulieren.

Die Berechnung der Kosten fur Maiskolbengranulat kdnnte man wie folgt gliedern:

> Erntekosten

» Transport- und Lagerkosten

» Verarbeitungskosten

Kalkulation 1:

Verwendung als Brennstoff, ausgehend von der Saatmaisproduktion:

Bei der Verwendung von Maiskolben zur Energiegewinnung kann der Heizdlpreis
als Vergleich herangezogen werden.

Der gegenwartige Preis von einem Liter Heizol (leicht) betragt ca. OS 6,60 (exkl.
MwSt.; Stand Janner 2001). Bei einem Heizwert von 13,45 Ml/kg Maiskolben'®
entsprechen ca. 3 kg Kolben dem Heizwert von einem | Heizdl, welcher zwischen
41 und 42 MJ je kg liegt (Produktinformation der OMV).

Geht man davon aus, dass sich ein Verkauf erst dann rechnet, wenn der Erl6s
Uber den Kosten fir Heizdl legt, so misste man fir ein kg Maiskolben (unge-
mahlen) einen Mindestpreis von OS 2,20/kg kalkulieren.

Werden Maiskolben zu Maiskolbenmehl weiterverarbeitet, so muissten noch
Kosten fur Transport und Mahlkosten hinzugerechnet werden.

Die derzeitigen ortsiiblichen Kosten belaufen sich auf OS 500 — 700 pro Stunde

fur einen LKW- Zug mit 90 m3 Rauminhalt. Zum Transportieren kénnen LKW
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dienen, wie sie derzeit fur den Transport von Hackschnitzelgut Verwendung
finden.

Aufgrund der geringen Dichte der Maiskolben ergibt sich eine Masse von ca.
70 kg/ms3, sodass von vornherein nur begrenzte Transportwege sinnvoll er-
scheinen. Bei einer angenommenen Transportzeit von einer Stunde (entspricht ca.
einer Entfernung von 80 km) betragen die Transportkosten fir ein kg Maiskolben
0s 0,10.

Bei der Saatmaisproduktion sind fir den Kolben keine Trocknungskosten zu
veranschlagen, da diese uUber den Preis des Saatgutes gedeckt sind.

Fur die Kosten fur das Vermahlen konnen die Mahlkosten fur Futtergetreide von
OS 0,07/kg als Basis herangezogen werden, wobei jedoch auf Grund der
geringeren Menge und allfalliger Adaptierungen (z.B. Staubfilter) die dreifachen
Kosten veranschlagt werden und diese somit OS 0,21/kg betragen.

Damit kénnte ein Preis von OS 2,51 je kg Maiskolbenmehl (OS 2.510,-- je Tonne)
veranschlagt werden.

Die Berechnungen der Kosten beziehen sich auf das Fruhjahr 2001 und wurden
auf Grund von Auskunften der Landeskammer fiur Land- und Forstwirtschaft

Steiermark sowie 0Ortlich ansassiger Frachter vorgenommen.

Kalkulation 1 [OS/kg]

Mindestpreis pro kg Maiskolben

auf Basis von Heizol 2,20
Transportkosten 0,10
Mabhlkosten 0,21
Gesamtkosten 2,51

Tabelle 2: Berechnung 1 fir ein kg Maiskolbenmehl



Kalkulation 2:

Vergleichende Kosten aus der Kérnermaisproduktion:

Eine alternative Kalkulation geht von den derzeitigen Kosten der Kdrnermais-
produktion aus.

Die Mahdrescherkosten betragen derzeit OS 1.700,-- pro ha.

Eine entsprechende Adaptierung eines herkdmmlichen Geréates kénnte um ca. S
500.000,- durchgefuhrt werden und kbnnte mit 1/6 des Neuanschaffungspreises
(ca. 3 Mio. OS ) veranschlagt we rden.

Auf Grund des geringeren Fassungsvermdgens (zwei getrennte Tanks) des
Mahdreschers ist mit einer Verlangerung der Druschzeit um die Halfte zu rechnen,

was zusétzlich Mahdrescherkosten von OS 850, pro ha ergibt.

Fir den Abtransport der Maiskolben wird zusatzlich ein Traktor bendtigt, woftr
OS 1.000,-- pro ha veranschlagt werden.

Die zusatzlichen Investitionskosten ergeben auf den ha- Satz umgelegt OS 1.850,-
an zusétzlichen Erntekosten fur die Kolbenernte.

Der derzeitige ha- Ertrag liegt je nach Sorte zwischen 9.000 kg und 10.000 kg,
was bei einem Kolbenanteil von ca. 25% etwa 2.250 kg Kolben /ha ergibt.

Der Gestehungspreis fiir ein kg Maiskolben betragt damit etwa OS 0,80.

Bei einer angenommenen Gewinnspanne von OS 0,70/kg (entspricht den
Gewinnprozenten fur Kornermais) betragt der Preis fur frische Maiskolben somit
0S 1,50.

Die Ernte von Kérnermais erfolgt erst bei reifem Korn, da sich ansonsten die
Korner nicht vom Kolben I6sen. Die Kolben weisen beim Dreschen einen
Feuchtigkeitsgehalt von etwa 20% auf. Um eine optimale Weiterverarbeitung zu
ermoglichen werden sie auf ca. 14% Feuchtigkeitsgehalt getrocknet, wobei daftir
OS 0,30/kg veranschlagt werden.

Ausgehend von den zuvor berechneten Transportkosten von OS 0,10/kg sowie
den Mahlkosten von OS 0,21/kg ergibt sich ein Preis von OS 2,11 je kg (OS
2.110,-- je Tonne) Maiskolbenmehl.
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Kalkulation 2 (in OS)

anteilige Mahdrescherkosten pro ha 850,--
Transportkosten pro ha 1000,--
zusétzliche Kosten pro ha 1850,--
Ertrag pro ha 2250 kg
Gestehungskosten pro kg Maiskolben 0,80
Gewinnspanne pro kg Maiskolben 0,70
Trocknungskosten pro kg Maiskolben 0,30
Transportkosten pro kg Maiskolben 0,10
Mahlkosten pro kg Maiskoben 0,21
Gesamtkosten pro kg Maiskolbenmehl 2,11

Tabelle 3: Berechnung 2 fir ein kg Maiskolbenmehl
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lll Inhaltstoffe und Anwendungen

Die Maispflanze besteht aus folgenden Hauptbestandteilen:

» Lignin

» Holocellulose - ein Gemisch von Cellulose und Hemicellulose (Polyosen); im
Maiskolben betragt der Holocelluloseanteil je nach Maissorte zwischen 80 und
88% (Tab.7)

Mit Lignocellulose bezeichnet man Lignin und samtliche Cellulosearten (Cellulose,
Hemicellulose A und B), welche fir den Aufbau der Pflanzenzellwande verant-

wortlich sind.

Die Zellwandbeschaffenheit von unbehandeltem Mais-Stover (gesamte Mais-
pflanze ohne Kérner) betragt etwa:

23,6% Hemicellulose

42,5% Cellulose

7,0% Lignin

Der Gesamt-Lignocellulose-Anteil betragt somit 73,1% (Tab.4). Zuséatzlich sind
etwa 5% unl6sliche Siliciumverbindungen (Asche) enthalten.

Weitere Komponenten der Pflanzenzellwénde sind Pektine, Eiweil3, Glykoproteine
und Nukleinsduren. Diese sind verantwortlich fir die Lebensvorgange einer Zelle

wie Zellteilung, Wachstum, Entwicklung, Steuerung und Synthese®.

Die Bestandteile der Zellwand wurde auch bei behandeltem Mais-Stover unter-
sucht.

Dazu wurde er auf 2,5-5 cm gehackt und mit 4 Liter 2,5% bis 8% NaOH jeweils fur
8 Stunden eingeweicht und anschlieBend mit Wasser gewaschen. Danach wurde
nach dem Standartverfahren der AOAC (Association of Official Analytic Chemists,
1975) analysiert und die Zellwandbestandteile (CWC) mit dem Verfahren von
Goering & Van Soest (1970) untersucht.



%NaOH auf [Hemicellulos| Cellulose Lignin Total Ligno-
DM Basis % DM % DM % DM cellulose %DM
unbehandelt 23,60 42,52 6,98 73,10
2,5 25,63 41,49 5,65 72,77
5,0 20,79 40,66 6,19 67,64
6,5 18,95 40,75 4,36 64,09
8,0 13,29 40,49 4,40 58,18

Tabelle 4: Bestandteile der Zellwand von behandeltem und unbehandeltem Mais-Stover®

DM: (Trockenmasse)
Der Cellulose- Gehalt zeigte eine bemerkenswerte Stabilitdét wahrend der NaOH

Behandlung, obwohl der durchschnittliche Lignocellulose- Gehalt bei der Behand-

lung mit 8% NaOH merklich abgenommen hat.

3.1. Lignin®®

Lignin ist nach Cellulose der zweithaufigste Naturstoff der Biosphare und kommt in
gro3en Mengen in nachwachsenden Rohstoffen vor: Baume, Gréaser, landwirt-
schaftliche Nutzpflanzen.

Lignin fallt in verholzenden Pflanzen die R&ume zwischen den Zellmembranen aus
und verleiht so der Pflanze Festigkeit und Flexibilitat und ist somit eine wichtige
Komponente fur die Zellwéande der Pflanzen.

Lignin hat in den Pflanzengeweben drei Aufgaben:

» Aufnahme von Druckbelastungen

» Schutz gegen das Eindringen von Wasser

» Bildung eines festen, starren Verbundes zwischen den Zellen
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Lignin wirkt also als starre hydrophobe Kitt- und Panzersubstanz, die grof3e
Druckkrafte aufnehmen kann und das Gewebe gegen hydrolytischen und

biologischen Abbau schiitzt.

Lignin ist ein sehr komplexes, naturliches, dreidimensionales Netzwerk (Abb.10)
aus unterschiedlichen Monomeren (Abb.8), wobei das Verhaltnis von der na-
turlichen Quelle abhangt.

Eigentlich ist es als hohermolekularer Abkémmling des Phenylpropans
aufzufassen und je nach Holzart bzw. Pflanzenart ist der Phenyl-Ring mit ein bis

zwei Methoxygruppen und die Propaneinheit mit Hydroxy-Gruppen substituiert.

ﬁ:H ,OH ?Hz OH csz OH
I i} I
H H H
OCH:; cmo@ OCHs
OH OH OH
p-Cumarylakohol Coniferylalkohol Synapylalkohol

Abb. 8: Grundbauteile des Lignins

Lignin ist ein Nebenprodukt in der Zellstoffgewinnung und stellte im Abwasser von
Zellstofffabriken lange ein Entsorgungsproblem dar, bei der Zellstoffgewinnung ist
Lignin unbrauchbar, da es zu einem stark gelb gefarbtem Papier fuhrt.

Jahrlich werden weltweit etwa 20 Millionen Tonnen Kraft- Lignin aus dem Sulfat
verfahren und etwa 10 Millionen Tonnen Ligninsulfonat aus dem Sulfitverfahren

gewonnen, allerdings nur 6% werden davon industriell weiterverarbeitet.
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1880 wurde Lignin erstmals von der Industrie eingesetzt, und zwar als Lignin-
sulfonat fur die Ledergerberei und fur die Farbindustrie.

1962 wurde erstmals versucht, Lignin dort einzusetzen, wo es auch in der Natur
seine wichtigste Funktion wahrnimmt, namlich als Bindemittel zwischen Fasern

und Partikel.

Heute findet Lignin Anwendung in der Nahrungsmittelproduktion, als Bindemittel in
der Viehfutter- und Klebstoffindustrie und als Ausgangsprodukt fir die Synthese
des Aromastoffes Vanillin. Lignin wird fir pharmazeutischen Produkte, z.B. UV-
Absorber in Sonnenschutzcremes, verarbeitet. Der weitaus groéf3te Teil wird aber

zur thermischen Energiegewinnung genutzt.

Ligninderivate und das Lignin selbst kbnnen als Polymerbaustein in vernetzte
Duroplaste eingebaut oder in Kunststoffe aller Art als Fullstoffe verwendet werden.
Dabei kbnnen chemische Reaktionen am aromatischen Kern des Grundkdrpers,
an der phenolischen OH-Gruppe, beim Kraft-Lignin an der SH-Gruppe oder bei

Ligninsulfonaten an der Sulfonsauregruppe angreifen.

Durch Pyrolyse kann aus Lignin Aktivkohle, Heiz- und Synthesegas gewonnen

werden.

(|:H20H
i:H
CH
(|3H20H CH,
CH o)
(|:H2 -—_ Pyrolyse
T

6CO+6C+2CH +2C,H,+C,H,

OCH,

Abb. 9: Pyrolyse des Lignins
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Abb. 10: Strukturmodell von Fichtenholzlignin®
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3.1.1. Sulfitlignin

Der Sulfit-Aufschluss ist das historisch &lteste Verfahren, nach dem aus Holz
Zellstoff gewonnen wird. Dabei wird das Lignin des Holzes sulfoniert und
gespalten, so dass in Wasser |osliche Bruchstiicke entstehen, die aus dem Holz
und den verholzten Fasern herausgelost werden kénnen. Es entsteht ein lignin
armer Faserstoff, der in der Regel noch anschlielend gebleicht wird.

Beim Sulfitverfahren werden die Chemikalien (Magnesiumoxid und schwefelige
Saure) und das Wasser (zum Waschen) im Kreis geftihrt. Die notwendige Energie
stammt zum grol3ten Teil aus der Verbrennung der Ablauge.

Die Sulfit-Ablauge enthélt als Hauptbestandteil Lignosulfonsaure. Diese fallt in
Mengen von 600-800 kg/t Zellstoff an. Die technische Verwertbarkeit der Lignin
sulfonsaure und ihrer Salze beruht einerseits auf ihrer Binde- und Klebekraft, die
wiederum durch ihr Viskositatsverhalten als hochmolekulare, in Wasser |osliche
Substanz bedingt ist; andererseits haben die Ligninsulfonate dispergierende

Eigenschatften.

Sulfitlignin hat im Vergleich zu Kraftlignin ein héheres Molekulargewicht, mehr
organisch gebundenen Schwefel und ist dadurch wasserldslich, hat aber weniger
phenolische OH-Gruppen. Der groRte Produzent fur die Lignosulfonate aus
Sulfitablauge ist die Firma Borregaard in Sarpsborg, Norwegen. Aufgrund der
spezifischen Eigenschaften ergeben sich folgende traditionelle Anwendungs-
bereiche:

Verwendungsméglichkeiten fiir Sulfitlignine®:

» Ligosulfonate dienen als Zusatz zu Kunststoffen wie Vinylester, Urethanharzen
und -schdaumen und thermoplastischen Harzen, da sie kostengiinstig und
umweltfreundlich sind und gleichzeitig glunstige physikalische Eigenschaften

aufweisen.



» Bindemittel

Lignosulfonate sind sehr effiziente und billige Binde- und Klebemittel und

werden auf Grund ihrer untoxischen Wirkung den Bindemitteln auf Phenolbasis

vorgezogen. Sie finden Verwendung fir:

Spanplatten

Kohlenbriketts

Dungemittel und Herbizide

die Futtermittelherstellung als Pelletierhilfsmittel

Gussformen in der MetallgielRerei, wobei Lignosulfonate als Bindemittel fir

Sand dienen. Dadurch entstehen leichte und widerstandsfahige Formen.

Vanillin wird durch die Oxidation von Sulfitablaugen aus Weichholz oder von

Lignosulfonaten an der Luft im alkalischen Medium gewonnen. Daneben kon

nen weitere Oxidationsmittel wie z.B. Kupfer(ll)hydroxid, Nitrobenzen, Queck-

silber(ll)oxid oder Ozon verwendet werden.

|
CHSO,Na CHO

OCH, OCH
OH OH

Abb. 11: Vanillinsynthese aus Lignosulfonate

Emulgatoren

Lignosulfonate stabilisieren Emulsionen und verhindern eine Trennung der

verschiedenen Phasen, z.B. in:

Asphaltemulsionen

Farbstoffen

Pestiziden

Wachsemulsionen
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» Dispersionsmittel
Lignosulfonate verhindern das Verklumpen und Ausféllen geldster Teilchen in
Suspensionen. Sie verhindern eine Aggregatbildung der gelésten Teilchen und
reduzieren die benotigte Wassermenge. Sie finden daher Anwendung als
Zusatz zu:
= Zement
=  Ton und Keramikwerkstoffen
= Farbstoffen
= Viskositatsregulanz von Bohrschlammen
= Einsatz als Gerbhilfsstoff bei der Ledererzeugung
= Gipsplatten

» Korrosionschutzmittel in Heiz- und Kihlsystemen
Lignosulfonate kdnnen Metallionen binden und verhindern dadurch eine

Reaktion des Kihlmittels mit dem Kihlkreislauf.

3.1.2 Alkalilignin

Im Unterschied zum gangigen Sulfit-Prozess wrd beim Sulfat-Aufschluss (Kraft-
Prozess) das Pflanzenmaterial alkalisch aufgeschlossen. Beim Sulfatverfahren
werden NaOH, Na,S und Na,SO, verwendet. Unter basischen Bedingungen geht
das Lignin in schwarzes, l6sliches ,Alkalilignin” (Schwarzlauge, Kraftlignin) Gber,

dieses ist in wassrigen Alkalien l6slich und wird durch Sauren gefalit.

Davon macht man auch beim Natronaufschluss Gebrauch, bei dem nur die
Wirkung des Alkalis allein genutzt wird. Diese reicht allerdings nur aus, um Lignin
in wenig verholzten Pflanzengeweben, wie sie in Einjahrespflanzen vorkommen,
aufzuschliel3en.

Beim Sulfatverfahren, mit dessen Hilfe weltweit rund 80% des Zellstoffs produziert
wird, entstehen unsulfonierte Kraftlignine, wobei sich die Preise fir Standard-

produkte im Bereich von 1,5 - 5,5 ATS/kg bewegen.
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Insgesamt wird in der Literatur Uber zehn grof3ere Ligninhersteller mit einer
Jahreskapazitat von ca. 1,4 Mio t berichtet. Neben bestehenden Anwendungen
wird seit 20 Jahren intensiv an neuen Einsatzgebieten fur Lignin geforscht. Es
zeigt sich, dal3 speziell schwefelfreie oder zumindest schwefelarme Lignine das

hdchste Zukunftspotential aufweisen.

Verwendungsméglichkeiten fiir Sulfatlignine®:

» Insbesonders kommen sie als Ersatz fir die PhenolFormaldehydharze der
Sperrholzindustrie in Frage. Nach geeigneter Erhdhung der Reaktivitat (Er-
héhung der kondensationsfahigen OH-Gruppen durch Phenolierung oder
Hydroxymethylierung), kdnnen hier bis zu 40% des Phenols durch Kraftlignin

ersetzt werden.

» Ligninderivate kdnnen als Polymerbausteine in vernetzte Duroplaste eingebaut
oder in Kunststoffen aller Art als aktive Fullstoffe verwendet werden. Diese
Derivate sind relativ einfach herzustellen (z.B. Reaktion mit Propylenoxid) und
fuhren nach Umsetzung mit z.B. Isocyanaten zu einer breiten Polyurethan

Produktpalette mit grol3em Marktpotential.

Comonomere Vernetzer Duroplastgruppe
Harnstoff Formaldehyd Harnstoff-Formaldehyd-Harze
Melamin Formaldehyd Melaminharze
Phenol Formaldehyd Phenolharze
Furan Formaldehyd Furanharze (Syntactics)
Epichlorhydrin Polyamine, Polyséuren |Epoxidharze
Polyester
Isocyanate Polyamine Polyurethane

Tabelle5: Ligninprodukte als Rohsoffe fiir Duroplaste®

» Phenole, Benzole und Hydroaromate kdnnen z.B. durch Hydrogenolyse oder
Flash-Pyrolyse (500°C u. 700-1000°C) von Lignin erzeugt werden.



> Okologisch sehr bedeutsam ist die Entwicklung von Depotdiingemittel auf
Ligninbasis.
Durch Umsetzung mit Ammoniak und Sauerstoff (Aminoxidation) kann ein
hochwertiger Dunger hergestellt werden, der den Stickstoff nur langsam abgibt
und gleichzeitig den Boden lockert und so die Boden-Mikroflora fordert. Damit
wird auch die durch Nitratdiingung Ublicherweise verursachte Bodenbelastung

vermieden.

Der weitaus grof3te Teil des Alkali-Lignins wird jedoch durch Verbrennung der

Schwarzlauge als Energiespender fur die Zellstoffgewinnung verwendet.

Holzpellets- Die neue Hoffnung am Markt biogener Energietrager’:

Holzpresslinge (laut ONORM M7135) sind eine durch Verdichtung von Holzteil-
chen erzeugter Brennstoff in unterschiedlicher GroRe und Form, der It. ONORM
ohne Bindemittel hergestellt wird. Dazu gehdren Holzbriketts und Holzpellets.

Der Rohstoff fur Holzpellets sind Holzspane (trocken) oder Sagespéne (feucht).
Die Spane werden unter hohem Druck und hoher Temperatur in Ringmatrizen-
oder Flachmatrizenpressen zu Pellets mit 5-8 mm Durchmesser gepresst. Durch
die Druck- und Temperaturverhaltnisse wirkt das holzeigene Lignin als natirliches
Bindemittel.

Holzpellets haben eine hohe Energiedichte, 2 kg Pellets entsprechen ca. 1 | Heizol
und benétigen einen verhaltnisméaRig geringen Lagerbedarf (ca. 10 - 12 m? fiir ein
Einfamilienhaus).

Holzpellets sind teurer als Hackgut, etwa gleichpreisig mit Heizél- EL, aber gin-

stiger als Erdgas.

Aufgrund dieser Eigenschaften haben Holzpellets das Potential, in Komfort und
Preis eine echte Alternative zu fossilen Energietragern bei kleineren und mittleren
Kesselleistungen zu werden und so zur Verringerung des CO;, - Ausstol3es beizu-

tragen.



HO.

3.2. Cellulose*®

Cellulose ist sowohl von der Menge als auch von ihrer Verbreitung her das
haufigste und bedeutendste Biopolymer in der Natur. Sie ist der natirliche
Baustoff, den Pflanzen zur Bildung ihrer Zellwande bendtigen. Cellulose wird

verwendet, um zugfeste Gewebe aufzubauen.

Baumwolle ist fast reine Cellulose (98%), Flachs etwa zu 80% und Holz zwischen
40 und 50%, hier ist die Cellulose mit anderen Stoffen, wie Lignin und Hemi-
cellulose verbunden, von welchen sie auf chemischem Wege abgetrennt werden
muss.

Als nachwachsender Rohstoff hat Cellulose grof3te Bedeutung, die Weltjahres-
produktion durch Photosynthese der Pflanzen wird auf 1,3*10° t geschatzt. Ein

Baum bildet im Durchschnitt ca. 14 g Cellulose taglich.

Cellulose (Abb.13) ist ein wasserunldsliches Polysaccharid der formalen Brutto-
zusammensetzung (CsH1005)n, sie wird durch fortgesetzte 1-4-Verknipfungen aus
b-Glucose (Abb.12) aufgebaut. Ca. 500 bis 5.000 Glucoseeinheiten sind ketten

formig unverzweigt miteinander verknipft, daraus ergibt sich eine durch
schnittliche Molmasse von 50.000 bis 500.000.

OH s CHOHJ OH 1 CH,OH
H O, HO O’
HO au o] H
CHZOHO OH 4 CH,OH OH
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Abb. 12: Cellulosestruktur - 1-4-Verknipfung ausb-Glucose

Durch die unverzweigten glycosidischen Bindungen werden lange Ketten gebildet,
die zusatzlich durch intermolekulare Wasserstoff-Briicken an der freien Dreh-

barkeit gehindert und somit versteift werden.
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Dies fuhrt zu den charakteristischen Mikrofibrillen. Aus den Fibrillen (Makro-
fibrillen) wird die tragende Substanz der Pflanzenzellwand aufgebaut, die dick-
wandigen Zellen weisen einen mehrschichtigen Bau auf.

Diese intensive Wasserstoffbriickenbildung und b-Konformation macht die Cellu-

losefasern sehr widerstandsfahig gegentuber NaOH-Losungen (Tab.4).

Abb. 13: Cellulose

O
C
H

Verwendungsméglichkeiten fiir Cellulose®®:

Die in der Natur gebildeten Polysaccharide (Cellulose, Hemicellulose Kap.3.3)

kénnen in vielfaltiger Weise genutzt werden:

» Verwendung in Form der natirlichen Fasern

» Herstellung von Regeneratcellulose durch Auflésen der Polysaccharide und

Ausfallung in einer neuen gewiinschten Form

» Chemische Modifikation der Makromolekile (durch chemische oder enzy-

matische Substitution, Addition, Oxidation, Reduktion)

» Abbau (durch chemische oder enzymatische Oxidation oder Hydrolyse)



Cellulosederivate

Abb. 14: Ubersicht tiber die Moglichkeiten der Cellulosenutzung®
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Die erste grofdtechnisch Herstellung von Kunstseide aus Cellulose (Chardonnet
Seide) wurde 1884 patentiert. Zur Herstellung dieser Fasern wurde Nitrocellulose
(Cellulosenitrat) eingesetzt. Cellulosenitrat ist der Salpetersaureester der Cellulose
und der wichtigste anorganische Celluloseester.

Durch Behandlung von Holzzellstoffen mit sogenannten Nitriersduren wird
Celluloseester mit einem durchschnittlichen Stickstoffgehalt von 13-13,5%

erhalten, welcher als SchieRBbaumwolle bezeichnet wird.

Die weitaus grof3ten Cellulose Mengen werden von der Papier- und Textilindustrie
verbraucht; die verbreitetsten Gewebe (aus Flachs, Hanf, Jute, Kunstseide,...)
bestehen aus mehr oder weniger reiner, natirlicher oder kinstlich umgewandelter

Cellulose.

Aus Cellulosefasern werden Dammestoffe fur die Bauindustrie hergestellt. Dazu
werden die Fasern trockenmechanisch zerkleinert und durch Zugabe von etwa
20 - 30 Gewichtsprozent Borsalz (Schutz gegen Brand, biozide Wirkung), zu
Dammstoff verarbeitet.

Positive Eigenschaften sind: guter Wéarme- und Kalteschutz, Feuerwiderstand
(Brandschutzklasse B2, normal entflammbar bzw. B1, schwer entflammbar), guter
Schallschutz, hohe Luftdichtung und gute Okobilanz.

Die Cellulose kann an ihren Hydroxyl und Acetalgruppen sowie an den
aldehydischen Endgruppen reagieren. Die wichtigsten Reaktionen sind
Abbaureaktionen im sauren und alkalischen Medium, Oxidationsreaktionen,

Veresterungen, Veretherungen und Pfropfung (Tab.6).

Cellulose-lonenaustauscher werden in der Saulen und Dunnschichtchromato-
graphie und als Trager fur die Affinitatschromatographie eingesetzt.

Im einfachsten Falle werden sie durch Impragnierung von Cellulose mit ionischen
Polymeren hergestellt, um hbéhere Kapazitdten zu erreichen, kdénnen diese auch
durch Pfropfcopolymerisation von Cellulose mit ionischen Monomeren hergestellt

werden.



Reaktion Beispiel

Veresterung Celluloseacetat, -Propionat,
Acetobutyrat

Veretherung Methyl-, Hydroxypropyl-,
Carboxymethylcellulose

Carbaminierung Cellulosecarbanilat

Xanthogenierung Viskose

Komplexierung Cuoxam, Cuen, Cadoxen

Oxidation Oxicellulose

Propfpolymerisation Cellulosepolyacrylat

Tabelle 6: Cellulosederivate

Da das Material Cellulose nicht schmelzbar ist, kann es auch technisch kaum
verformt werden. Bis jetzt ist es auch in groBerem Ausmal nicht gelungen, feste
Formkorper aus reiner Cellulose herzustellen. Durch Dampf oder Quellmittel kann
aber erreicht werden, dass das Material bei héhere Temperatur unter Druck
erweicht.

Man kann Cellulose aber nur in eine andere als in die naturliche Faserform
bringen oder Folien herstellen, wenn man sie auflost und wieder ausfallt
(Regenerierung).

Der wichtigste Prozess fur die Herstellung von Regeneratcellulose ist das

Xanthogenatverfahren (Viskose-Verfahren).

Die grofte Produktvielfalt aller Cellulosederivate weisen die Celluloseether auf,
Hauptvertreter ist die Carboxymethylcellulose (CMC, Abb.15), die aufgrund ihres
breiten Eigenschaftsspektrums sehr vielseitig einsetzbar ist:

» Das mengenmallig grol3te Einsatzgebiet fur Carboxymethylcellulose ist in der
Wasch- und Reinigungsmittelindustrie.
Hier dient sie als Vergrauungsinhibitor fur Baumwolle. Aufgrund ihrer &hnlichen
Struktur zieht sie sich auf die Faser auf und verhindert damit den Kontakt der

Faser mit dem sich eventuell wieder absetzenden feindispergierten Schmutz.
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» Carboxymethylcellulose ist ein inertes Binde- und Verdickungsmittel zur
Konsistenzverbesserung bei vielen Lebensmitteln (E466).
Sie dient als wasserbindende Substanz:
Bei der Brot- und Kleingebéackherstellung ist eine ausreichende Wasser-
bindung notwendig, damit eine gute Frischhaltung des Gebackes erzielt wird.
Mehle, die eine zu geringe Wasserbindung aufweisen, lassen sich durch
Zusatze wie gekochte Kartoffeln, gemahlenes Restbrot, vorverkleisterte
Starken, Johanniskernmehl oder auch Carboxymethylcellulose verbessern.
Bei Trockenprodukten wird die Stabilitat erhoht und die Rehydratisierbarkeit

verbessert.

Carboxymethylcellulose findet daher Einsatz bei:

= Backwaren (Verzogerung der Starkeretrogradation - unter dem Begriff
Retrogradation werden all diejenigen Prozesse zusammengefaldt, die zu
einem graduellen, aber irreversiblen Unléslichwerden einer verkleisterten
kolloidalen Starke-L6sung fuhren)

= Kartoffelprodukte, Fleisch, Fisch, Mayonnaisen, Saucen, Fruchtmassen,
Gelee, Fruchtsaft, Bier, Wein,

= Eiscreme (Reduktion der Eiskristallbildung).

» Carboxymethylcellulose dient als Quellmittel und Zerfallsbeschleuniger fur

Tabletten in der pharmazeutischen Industrie.

» In der Kosmetikindustrie wird Carboxymethylcellulose als Bindemittel fur Fein-

seifen, Zahnpasta oder Hautcreme verwendet.

» In der Bohrindustrie kann CMC zur Stabilisierung von Spulflissigkeiten dienen.
Um die rheologischen Eigenschaften der Spulflissigkeiten zu verbessern
werden feste Bestandteile wie z.B Ton, Erde aber auch synthetische Polymere
z.B. Carboxymethylcellulose CMC oder Carboxyethylcellulose CEC beige-
mengt. (Kap.4.1.2.2.)

» In der Landwirtschaft dient Carboxymethylcellulose als Pflanzenschutz oder

Samen-Compound.



» Carboxymethylcellulose wird auch als gangiges Material fir Kationenaus-
tauschharze verwendet (z.B.: Cellex-CM) (Kap.4.1.1.2.)

» Carboxymethylcellulose kann als Verdickungsmittel fir Leimfarben, Spachtel
massen oder Dispersionsputze dienen.

Auch in der Kabelindustrie, in der Lederindustrie oder in der Pyrotechnik findet
CMC Anwendung.
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Abb. 15: Natriumcar boxymethylcellulose
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3.3. Hemicellulose (Polyose)*®

Polyosen kdnnen ebenfalls zu den Gertistmaterialien gerechnet werden, sie haben
allerdings nur unterstiitzende Funktion fur Cellulose und Lignin. Polyosen bilden

die flexibilisierende Kittsubstanz der Zellwand.

Sie sind eine Gruppe von Biopolymeren, die ebenfalls aus Zuckermolekilen
aufgebaut sind, aber im Unterschied zur Cellulose aus verschiedenen Zuckern
bestehen, zusatzliche funktionelle Gruppen aufweisen und auch verzweigte und
weniger lange Molekile haben kénnen. Grundsétzlich ist der Polymerisationsgrad
niedriger als bei Cellulose. Als Monomere finden sich Hexosen (Galactose,

Glucose, Mannose) und Pentosen (Arabinose, Xylose)

O] HO @)
OH OH OH
HO OH
OH OH
a-D-Xylose b-L.Arabinose
CHZOH CHZOH CH.OH
O OH @) HO O OH
OH OH HO OH
HO H OH
OH OH
b-D-Glucose a-D-Mannose b-D-Galactose

Abb. 16: Zuckerderivatein Polyosen

Xylane (Kap.3.3.2.) stellen eine wichtige Gruppe von Polyosen dar und bauen sich
vorwiegend aus Xylosemolekilen auf, die tber b-1,4-glycosidische Bindungen

verknupft sind.
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Verwendungsmaoglichkeiten der Hemicellulose:

Die heutigen Aufschlussverfahren sind kaum dazu geeignet, Hemicellulose in
grél3eren Mengen zu gewinnen.

Unter alkalischen Aufschlussbedingungen werden die Hemicellulosen vor allem zu
Hydroxycarbonsauren abgebaut, die schwer zu isolieren sind. Bei den sauren
Aufschlussverfahren werden sie vorwiegend zu oligomeren Zuckern, zu Mono-
sacchariden oder zu Furfural (Kap.5.10.) abgebaut.

> Da die Hemicellulosen nur zum Teil wasserloslich sind, werden sie flr den

Einsatz als Verdickungs- und Viskositatsmittel teilweise verethert.

» Aus Estern kann man thermoplastische Kunststoffe herstellen. Durch Pfrop-
fung kann man Polymere gewinnen, die den vollsynthetisierten sehr ahnlich
sind, aber durch das Vorhandensein der Xylobioseeinheiten biologisch
abbaubar sind. Kationische Hemicellulosen haben gute Flockungs- und

Filmbildungseigenschaften.

» Durch Oxidation mit Periodsaure und Hypochlorit kann man Polysauren
erhalten, die ahnliche Eigenschaften wie Polyphosphate oder Polyacrylate

haben und sich als Waschmittelzusétze eignen.

» Die aus der Hemicellulose gewonnene Xylose (Kap.3.2.) kann durch
Hydrierung zu Xylit (Kap.5.3.), durch Dehydratisierung zu Furfural umgesetzt
werden.

» Als Grundstoff fir Pharmazeutika und im Lebensmittelbereich.
Die Verwendung in der Nahrungsmittel und pharmazeutischen Industrie wird
dadurch ermdéglicht, dass die Hemicellulosen durchwegs physiologisch
unbedenklich sind und zum Teil sogar sehr positive Wirkung (Ballaststoff-

wirkung, Immunstimulation) haben.



» Durch spezielle Hemicellulasen werden die Hemicellulosen zu Xylose und
anderen Pentosen hydrolysiert, diese werden dann durch spezielle Bakterien

weiter zu Ethanol vergart.

Weitere Anwendung finden sie:

» zur Produktion von Bleichenzymen

» zusammen mit Lignin als Kleb- und Fullstoffe

» zur Warmegewinnung

3.3.1. Zuckerzusammensetzung der Hemicellulose im Maiskolben

Maiskolben verschiedener Sorten wurden zermahlen und mit NaCl und Essigsaure
vom Lignin befreit, aus der zurickbleibenden Mischung aus Cellulose und
Hemicellulose (=Holocellulose) wurden Hemicellulose A und Hemicellulose B

extrahiert®.

Die Hemicellulose A wurde durch alkalische Extraktion und anschliel3endem
Ansauern mit 50%iger Essigsaure auf einen pH 5 erhalten, zur Gbriggebliebenen
Losung wurde das 3fache Volumen von 95% Ethanol zugegeben und so die

Hemicellulose B erhalten.

Die Hemicellulosen wurden sauer hydrolysiert und die Kohlenwasserstoff-

zusammensetzung durch Papier- und Gaschromatografie bestimmt.



Maissorten Holo- Hemi- Holocell. : HZA HzZB

cellulose cellulose Hemicell. (% corn cob  [(% corn cob

(% corn cob) [(% corn cob) holocellulose)|holocellulose)
lowa Long Ear Synthetic 87,6 19,5 4,5 6,8 15,4
Lowa Stiff Stalk No. 2 87,0 21,0 4,1 8,6 15,5
lowa Corn Borer Synthetic No.3 84,6 21,7 3.9 15,2 10,4
lowa Elite Line Synthetic 84,0 21,9 3,8 14,5 11,6
lowa QOil No.1 83,4 18,9 4,4 12,6 10,00
lowa Super Stiff Stalk 82,4 19,5 4,2 14,0 9,7
lowa Two Ear Synthetic 82,4 20,0 4,1 12,4 11,9]
Tuxlan Synthetic 82,0 19,0 4,3 11,4 11,9]
lowa Corn Borer Synthetic No. 5 80,6 18,9 4,3 11,3 12,1
lowa Corn Borer Synthetic No. 4 80,0 22,0 3,6 12,5 15,0

Tabelle 7: Holocellulose und Hemicellulose im M aiskolben ver schiedener Sorten

Maissorten Hemicellu- Xylose (%HZ) |Arabinose Xylose:
lose (%HZ)
Arabinose
lowa Long Ear Synthetic A 87,0 2,5 35,0
B 66 12,5 5,3
Lowa Stiff Stalk No. 2 A 95,0 3,0 31,6
B 60 8,5 7
lowa Corn Borer Synthetic No.3 |A 75,0 6,0 12,5
B 60 12 5
lowa Elite Line Synthetic A 87,0 2,5 35,00
B 66 12,5 5,3
lowa QOil No.1 A 95,0 2,5 38,0
B 65 10 6,5
lowa Super Stiff Stalk A 76,0 6,0 12,7
B 66 12,5 5,3
lowa Two Ear Synthetic A 87,0 2,5 35,5
B 62,5 12,5 5
Tuxlan Synthetic A 87,5 2,5 35,5
B 60 12,5 4,8
lowa Corn Borer Synthetic No. 5 |A 90,0 2,5 36,00
B 72 12,5 5,8
lowa Corn Borer Synthetic No. 4 |A 95,0 4,0 24,0}
B 65 12,5 5,2

Tabelle 8: Xylose, Arabinose Zusammensetzung der Hemicellulose in ver schiedenen M aissorten



Der Holocellulosegehalt betragt je nach Maissorte zwischen 80 und 87,6%; der
Hemicellulosegehalt etwa 18-22%, Hauptbestandteile der Hemicellulosen sind
Xylose und Arabinose, Glucose und Galactose kommen oft nur in Spuren vor.

Hemicellulose A hat einen grof3eren Xylosegehalt, der Arabinosegehalt ist in
Hemicellulose B hoher. Hemicellulose B hat einen Glucosegehalt von etwa 5-6%
und einen Galactosegehalt von etwa 3%, in der Hemicellulose A sind Glucose und

Galactose nur in Spuren enthalten.

Zwei verschiedene Maiskolbensorten (Amiacha, TZSR-W) wurden nach der
Methode von Englyst und Cumming auf ihren Zuckergehalt untersucht, die

acetylierten Zucker wurden mittels Gaschromatografie identifiziert™.

Zucker Composition (g/kg)
Amiacha TZSRW

Arabinose 36,0 160
Galactose 9,5 131
Glucose 227,0 144
Mannose nd nd
Rhamnose 11,4 nd
Xylose 286,0 228

Tabelle 9: Zucker Komponenten im Maiskolben

Auffallig ist die unterschiedliche qualitative und quantitative Zusammensetzung der

Zuckerarten, welche stark von der untersuchten Sorte abhangen.

Xylose bildet den Hauptbestandteil und ist ein potentieller Ausgangsstoff fir

verschiedene biotechnologische Prozesse (Kap. 5.2.).



3.3.2. Xylan*®

Xylane stellen eine wichtige Gruppe von Polyosen dar und bauen sich vorwiegend
aus Xylosemolekilen auf, die Giber b-1,4-glycosidische Bindungen verknupft sind.
Xylane kommen im Holz vieler Baume, in Getreidestroh- und -Spelzen, Kleie,
Pektin, Tragant, allgemein in Landpflanzen vor, meist in Form von Heteroxylanen.
Xylane in Weichholz und Hartholz unterscheiden sich in ihrer Struktur,
Hartholzxylan enthalt noch 3-Acetylxylose und Methylglucuronséaure, Weich
holzxylan fehlt in der Regel die Acetylgruppe, hat dafur vereinzelt eine gly-

cosidische Bindung zu einem Arabinosemolekiil.
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Abb. 17: Ausschnitt aus einem typischen Hartholz-Xylan-Molekill
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Durch Xylanasen werden Xylane zu Xylose und anderen Pentosen hydrolysiert,

solche Xylanasen werden von Pilzen gebildet.

Xylane konnen relativ leicht aus Biomasse gewonnen werden'. Die Extraktion von
Xylanen aus jahrlichen Pflanzen bzw. Ernterickstdnden ist auf Grund des
geringeren Ligningehaltes leichter als aus Holz. Quellen fur die Extraktion sind
z.B. Maiskolbenhillen, Sonnenblumenschalen, Bambusgraser, Flachs und
Weizenstroh. Hier wird ein Alkali-Verfahren vorgeschlagen, wobei durch einen
mehrstufigen chemisch-mechanischen Prozeld unter Verwendung von Ultraschall
die Xylane gewonnen werden.

Die Isolation von Xylanen aus Harthdlzern erfolgt mittels einer kombinierten Alkali-
Dampfbehandlung, aber die grof3e Vielfalt der Xylane und der anderen

Pflanze nbestandteile erschweren die Gewinnung.
Funktionelle Eigenschaften von Xylanen*!:

» Xylane sind verantwortlich fur die positiven Eigenschaften von Fasern auf
biochemische und physiologische Prozesse in der Erndhrung von Tieren und
Menschen, z.B. gunstige Eigenschaften bei der Verdauung (Stuhlbildung),
Senkung des Blut-Cholesterols, giinstige Eigenschaften fiur den Blutzucker-

Insulinspiegel.

» Eine storende Auswirkung kénnen Xylane bei der Herstellung von Bier haben,
wobei die Zusammenhénge noch nicht ganz geklart sind. Es gibt Hinweise,
dass Probleme beim Filtrierungsprozess sowie Eintribungen des Bieres ihre
Ursache in der Anwesenheit von Arabinoxylanen und b-Glucanen haben

konnten.

» Arabinoxylane in Zellwanden verhindern die interzellulare Eisbildung, so dass
Getreidekorner den Winter Uberleben. Das abnormale Verhalten von Eis in
Ldsungen, welche eisbindende Araboxylane enthalten, kénnte in der Speise-
eisherstellung bzw. in der Herstellung von Tiefkihlprodukten Verwendung

finden.



Ein Gel, welches hauptsachlich aus Arabinoxylan-Ferulat, Peroxidase und
Hydrogenperoxyd besteht, wird bei Sportverletzungen zur Kihlung verwendet,

ein ahnliches Produkt (,Sterigel”) wird zur Wundheilung eingesetzt.

> Biologisch aktive Xylane:
Einige xylanreiche Hemicellulosen, welche unter anderem auch aus Maisstan
gel isoliert wurden, kdonnen das Wachstum von Sarcoma-180 und anderen
Tumoren verzogern.
Arabinoglucuronoxylane, z.B. aus Echinacea extrahiert, haben stimulierende
Wirkung auf das menschliche Immunsystem.
Eine Serie von endotoxinfreier Heteroxylane, die sich in der primaren Struktur
und ihrer Wasserl6slichkeit unterscheiden, wurden unter anderem aus Mais-
kolben und Maiskolbenbléttern isoliert. Sie wurden auf ihre mitogene (d.h. die
Mitose und somit Zellneubildung fordernde Wirkung) und comitogene Aktivitat
(d.h. die Anregung von Substanzen, die mitogene Eigenschaften aufweisen)
hin untersucht. Alle wasserunldslichen Xylane waren inaktiv und zeigten auch
keine positive Wirkung auf die Aktivitdt, wenn sie mit quartdren Ammonium-
verbindungen geldst bzw. carboxymethyliert wurden.
Die hochste Auswirkung hatten wasserlosliche Arabinoglucuronoxylane, die
aus Maiskolben isoliert wurden und deren Wirkung mit Zymosan, einem

kommerziellen Immunomodulator, vergleichbar ist.

Funktionelle Eigenschaften von Xylanderivaten®!

» Eine Serie strukturell unterschiedlicher Xylane aus Maiskolben, modifiziert
durch  Ammoniumgruppen (z.B. Trimethylammonium-2-hydroxypropylxylan -
TMAHP), haben sich als ginstig fur die Papierherstellung erwiesen, da sie die

Reil3festigkeit des Zellstoffes erhdhen.

> Kationische Xylane entfalten antibakterielle Aktivitdit gegen gramnegative und
grampositive Bakterien, wobei die biologische Aktivitdt mit zunehmender Sub-
stitution steigt und sehr stark von der Struktur abhangt. Es wird angenommen,

dass die Position von Glycosyl- und den TMAHP-Substituenten auf den
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Xylanketten bei den Wechselwirkungen mit den Polymeren auf der

Zellwandoberflache der Bakterien eine wesentliche Rolle spielen.

Xylane, die mit aromatischen Carbamatgruppen substituiert wurden, zeigten
bei hohen Temperaturen thermoplastische Eigenschaften und zersetzten sich
erst ab 300°C.

Durch Alkylierung werden thermoplastische Xylane mit einer sehr hohen
Ausbeute produziert. Diese sind in den meisten organischen Lésungsmitteln

I6slich und kdnnen bei hohen Temperaturen verarbeitet werden.

Seit beinahe 30 Jahren ist die gerinnungshemmende Wirkung von Pentosan
polysulfat (aus Glucuronoxylan) bekannt, wobei dessen Wirkung offenbar der
von Heparin gleich ist und in gewissen Fallen sogar eine bessere Vertraglich-
keit als Heparin aufweist.

Tierversuche haben aufl3erdem eine mdogliche Anwendung von PPS in der
Chemotheraphie bei Krebserkrankungen gezeigt, da offenbar Rezeptoren an

der Zelloberflache beeinflusst werden.

3.3.3. Aromatische Monomere im Lignocellulose-Biomasse Prehydrolysat®?

Bei der Produktion von Ethanol aus Lignocellulose-Biomasse verhindern Acetate
und aromatische Monomere das Wachstum der Xylose-fermentierenden Hefe
Pichia Stipitis.

Um festzustellen, welche Inhaltstoffe dafiir verantwortlich sind, wurde eine
Untersuchung mit Mais-Stover durchgeftihrt. Dazu wurde der Mais-Stover mit

Schwefelsaure bei tiber 140°C vorbehandelt. Es ergaben sich zwei Fraktionen:

» feste Fraktion - Lignin und Cellulose
» wassrige Fraktion - Prehydrolysat - Xylose, andere Kohlenwasserstoffe,

Zuckerabbauprodukte, Ligninabbauprodukte, Essigsaure, Zucker
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Danach wurden folgende Stoffgruppen mittels GC und MS identifiziert:

Ro corn stover (mg/L)
H -COOH nd
H -C=CH-COOH 10,9 (0,2)
S -CHO 10,0 (0,3)
S -CHOH-CO-CHjs 10,0 (0,6)
S -CH,-CO-CH,OH 17,2 (0,8)
S -CO-CHj 5,2 (0,1)
S -CO-CO-CHj 9,5 (0,3)
G -CO-CHOH-CHjs nd
G -CHO 19,6 (0,2)
G -CH,-CH,-CH,OH nd
G -C=CH-COH 4,0 (0,6)
G -CH,-CO-CH,OH 26,0 (1,1)
total 112,4
RO
3 Ry
R,
R: R, Rs
Hydroxyphenyl (H) H OH H
Guaiacyl (G) OCH3 OH H
Syringyl (S) OCH; OH OCHs

Tabelle 10: mit GC und M Sidentifizierte Stoffgruppen
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IV Nutzungsmoglichkeiten der Maispflanze

Im Rahmen dieser Studie haben sich drei Gebiete herauskristallisiert, um das
Rohstoffpotential der Nebenprodukte aus der herkdmmlichen Maisnutzung
(Kornerproduktion) durch eine weitgehende Verwendung der Ernteriickstdnde zu

nutzen:

» Maiskolbengranulat (Maiskolbenmehl)
» Fasermaterial, Verbundstoffe

» Sonderanwendungen

Ein Problem bei der Nutzung der Ernteriickstande scheint derzeit die Trennung
von Maiskolben und Maisstroh zu sein. Bisher wurde diesen Erntetechnologien
keine Beachtung geschenkt, da diese Erntertickstdnde wertlos waren. Durch
konstruktive Weiterentwicklung der Erntemaschinen bzw. durch eine Adaptierung
bestehender Mahdrescher, die bisher die Ruckstande einfach auf das Feld

streuen, ware dieses Problem durchaus zu bewerkstelligen.

4.1. Maiskolbengranulat (Maiskolbenmehl)

» Von besonderem Interesse ist die adsorbierende (Kap.4.1.1.) Wirkung des
Maiskolbengranulats, diese wird durch die groRe und aktive Oberflache
bestimmt. Diese Eigenschaft kann zur Entfernung von Olriickstanden, aber
auch fur die Reinigung von Abwassern aus verschiedenen Industrien genutzt
werden. Da bei diesen Anwendungen meist nur ein Mahlschritt erforderlich ist,
kénnen diese Technologien relativ rasch umgesetzt werden und so ein

konkreter Ansatz zur Nutzung von Erntertickstanden des Mais sein.
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» Die mechanische Wirkung (Kap.4.1.2.) des Maiskolbengranulats kann fiur die
Reinigung von verschiedenen Oberflachen (z.B. Beton-, Holz-, Metall-,
Kunststoffoberflachen), aber auch zur Reinigung von z.B. Hochspannungs-
isolatoren genutzt werden. Diese Reinigungstechnologien erscheinen als gute
Alternative zum Reinigen mit Sandstrahlen und zu anderen Reinigungsarten,
bei denen es zu einem grol3en Wasserverbrauch kommt und oft Probleme mit
Losungsmitteln auftreten.

Die mechanische Wirkung wird aber auch bei der Verwendung von Mais-

kolbengranulat bei Spulflissigkeitszusatzen fir Bohrungen genutzt.

» Maiskolbengranulat kann als Tréagersubstanz (Kap.4.1.3.) fur Diungemittel,
Futtermittel oder Pestizide verwendet werden, aber auch als Tragermaterial fur
Enzyme kdnnte Maiskolbengranulat eingesetzt werden.

Diese Technologien weisen zwar hohe Marktchancen auf, erscheinen aber
noch nicht ausgereift und konnten daher Ziele zuktnftiger Forschungsprojekte

sein.

In den USA hat sich bereits ein gut funktionierender Markt fir Produkte aus
Maiskolben gebildet, Maiskolbengranulat (COB GRIT) wird unter verschiedenen
Produktnamen (GRIT-O-COB, STABL-COBS, Hersteller: The Andersons; TOX}
DRI, Hersteller: Mt. Pulaski, lllinois) angeboten, wobei die Jahresproduktion der

Firma The Andersons alleine bereits 80.000 t Maiskolbengranulat betragt.

Die Produktpalette umfasst nachstehende Produkte, welche beispielsweise in den
USA bereits von vielen Anbietern in ihr Warensortiment Eingang gefunden und

sich auf dem Markt etabliert haben.
Folgende Anwendungen sind bereits in der Praxis im Einsatz:
» Verwendung als Rohstoff in der chemischen Industrie®?

Auf Grund der vielfaltigen Inhaltstoffe (Kap.lll.) sind Maiskolben ein billiger

Rohstoff fur viele Produkte auf Basis von Lignin, Cellulose und Hemicellulose.



» Schleif,- Polier- und Reinigungsmittel

Dies scheint derzeit die bedeutendste Anwendung fir Maiskolbengranulat zu
sein.

Maiskolbengranulat ist besonders zur Nachbehandlung von Oberflachen ver-
schiedenster Werkstoffe geeignet, da es einerseits diese von diversen
Ruckstanden (Fetten, Olen, Feuchtigkeit) reinigt, andererseits die Oberflachen
glattet und poliert. Es kann mit den herkémmlichen Geraten verwendet werden
und greift empfindliche Werkstoffe wie Glas, Holz oder Fiberglas nicht an. Es

ist somit zur Reinigung von Isolatoren, Motoren oder Turbinen geeignet.

» Adsorptionsmittel

Auf Grund der ausgezeichneten Saugfahigkeit des Maiskolbens eignen sich
samtliche Produkte als Adsorptionsmaterial fur die unterschiedlichsten Medien.
Maiskolbenprodukte sind inert, untoxisch und kdnnen somit relativ unpro-
blematisch entsorgt werden.

Ein spezielles Produkt ist ein adsorbierender ,Socke” der Firma GREEN
PRODUKTS, bei dem die Maiskolbenbestandteile in einem Gewebeschlauch
eingefillt sind. Seine Adsorptionskapazitat betragt z.B. fiur Ol 180%, bei
Wasser 280% und bei Glycol 277%.

Abb. 19: adsor bierender Socke

» Tragersubstanz fur Pestizide und in der Futtermittelindustrie
Hier wird ebenfalls die adsorbierende, inerte Wirkung sowie biologische Ab-
baubarkeit genutzt, die das Maiskolbengranulat zum geeigneten Trager fur

Pestizide sowie Zusatz zu Futtermittel macht.



» Tierstreu
Tierstreu auf Basis von Maiskolbengranulat hat den Vorteil, dass es untoxisch

ist und eine sehr hohe Adsorptionsfahigkeit aufweist.

Trotz der relativ hohen Preise, bis zu OS 21,-- je kg Maiskolbengranulat (GREEN
PRODUKTS; lowa, USA), durfte es sich bereits um anerkannte Technologien
handeln, deren Einsatz sich auch wirtschaftlich rechnet.

Auf dem européischen Markt dirfte sich die Verwendung von Maiskolbengranulat
noch nicht durchgesetzt haben. Hier wird es vor allem als Zusatz zu Schleif- und

Poliermitteln (DONJET® der Firma Langosol; Solingen, Deutschland) verwendet.

Das Hauptproblem in Osterreich diirfte die Verfuigbarkeit des Rohstoffes sein,
welcher aufgrund der vielen landwirtschaftlichen Klein- und Mittelbetriebe nicht
von wenigen Grof3anbietern, sondern einer Vielzahl von Produzenten geliefert
wird, sodass eine wirtschaftlich Nutzung und Weiterverarbeitung der Maisrick-
stande bzw. des Maiskolbens und somit kostenglinstige Endprodukte derzeit

fraglich ist.

4.1.1. Weitere Anwendungen als Adsorptionsmittel

4.1.1.1. Entfernung von Olriickstanden

Eine interessante Anwendung von Maiskolbengranulat bzw. ganzer Maiskolben
ergibt sich bei der Verwendung zur Reinigung von Wasser, aber auch Sand oder
Erdreich, von Olverschmutzungen™.

Maiskolbengranulat hat eine ausgezeichnete Kapillar- und Saugwirkung. 0,6m3
Material bindet 158,971 Ol (1 barrel Ol), das entspricht etwa einer Adsorptions-
kapazitat von 300%.



Herkommliche Materialien, welche zur Adsorption von Olverunreinigungen ver-
wendet werden, adsorbieren neben Ol auch Wasser und sinken teilweise. Damit
werden noch grol3ere Verunreinigungen verursacht, um dies zu verhindern
verwendet man oft Tragersubstanzen und verschiedene Bindemittel.

Damit treten aber verschiedene Probleme wie z.B. hohe Kosten, Verschwendung
wertvoller Rohstoffe, fehlende biologische Abbaubarkeit, giftige Verbrennungs-

ricksténde aber auch eine schwierige Handhabung auf.

Eine ideale Moglichkeit, diese Nachteile zu vermeiden ist die Verwendung von
ganzen, naturbelassenen Maiskolben. Diese werden, wenn notwendig, getrocknet

und ohne weitere teure Vorbehandlung verwendet.

Diese Maiskolben schwimmen auf dem Wasser, da die Spindel (d.h. der holzige
Teil) ihnen Auftrieb verleiht. Die duRere Schicht des Kolbens adsorbiert das Ol
hervorragend. Selbst gesattigte Maiskolben schwimmen jedenfalls 24 Stunden,
daher werden keine Tragersubstanzen benétigt. Die vollgesogenen Maiskolben
konnen sehr leicht entfernt werden und danach gepresst und das Ol gewonnen
werden, weiters kdnnen sie direkt als Brennstoff genutzt werden und sind damit

thermisch vollstandig entsorgbar.

Weiters koénnen auch Kissen, welche mit Maiskolben-Material gefillt sind,
verwendet werden. Auch diese haben eine enorme Adsorptionskapazitat, sind

sehr leicht und schwimmen, selbst wenn sie vollgesogen sind.

Die Verwendung von Maiskolben in Verbindung mit Nadelbaumrindenabféllen
zeigt eine sehr gute Wirkung®®.

Dabei werden mit Fichten und Larchenrinden sehr gute Erfolge erzielt, da diese
beim Trocknen nicht so stark stauben wie Laubbaumrinden und auf3erdem ein um
50% gréReres Saugvermogen aufweisen. Das Maiskolbengranulat tragt dazu bei,
dass das fertige Bindemittel eine sandige Struktur erhalt, damit besser riesel- bzw.

streuféahig wird und nicht soviel Staubanteile enthélt.



Mit dem idealen Mischungsverhéltnis von etwa 80% Nadelbaumrindenabfalle und
20% kornige Pflanzenabfalle, die schwerer sind als Rinde, bleibt das Olbindemittel
besser auf der StralRe liegen, wird nicht weggeblasen und bleibt auf Wasser nach
dem Aufsaugen eines auf der Wasseroberflaiche schwimmenden Olteppichs noch

2-3 Tage schwimmen, bevor es zu sinken beginnt.

Das enorme Adsorptionsvermogen von Ol wird bei einem in den USA patentierten
Verfahren dazu verwendet, um Topfreiniger'® herzustellen.

Dazu wird das Maiskolbengranulat in einen Schlauch aus einem Gewebe, das
selbst Ol adsorbiert (z.B. Baumwolle oder Polyester), eingefiillt und versiegelt. Das
fertige Produkt ist etwa 12-15 cm lang, 10 cm breit und 2-3 cm dick. Es wird zum

Reinigen von Geschirr oder Laborgeraten verwendet.

Je nach Gewebe, kann man damit auch heiRes Ol aufsaugen, bei Verwendung
von Polyestergewebe ist das Tuch extrem hitzebestéandig und widerstandsfahig
gegen aggressive Flussigkeiten und kénnte daher in der Industrie Anwendung

finden.

4.1.1.2. Reinigung von Abwassern

In der Textilindustrie werden die verschiedensten Farbstoffe verwendet, diese
besitzen sehr komplexe Strukturen und sind nur sehr schwer aus Abwassern zu
entfernen, da sie auch durch oxidierende Substanzen nur schwer abzubauen sind.
Die unbehandelten Abwasser aus der Textilindustrie sind sehr toxisch, da sie eine
groRe Anzahl von Cr- und Co- Komplexen beinhalten. Bisher hat man versucht,

diese Komplexe mit Aktivkohle zu entfernen.
Eine billige Alternative ist die Verwendung von Maiskolbengranulat’, wodurch im

Labor bei Konzentrationen von etwa 500mg/L eine 75%ige Entfernung der

Farbkomplexe erreicht werden konnte.
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Verwendet wurden dabei zwei haufig gebrauchte Farbstoffe: Acid Blau 25 und
Acid Rot 114, sogenannte saure Textilfarben. Die Maiskolben wurde fur diese
Untersuchung nicht vorbehandelt, sondern nur in verschiedene Teilchengro3en
(250-1000 mm) geschnitten.

1. Acid Blue (Telon blue ANL)

H,

@)
OOO o
H@
2. Acid Red 114 (erionyl Red RS)

Q=0+ O

~SO.Na

Abb. 20: Untersuchte saure Textilpflanzen

Es zeigte sich, dass die Adsorption der Farbkomplexe bei niedriger Konzentration
sehr effizient ist, bei hoherer Konzentration nimmt die Adsorptionsfahigkeit ab.

Dennoch konnen industrielle Abwasser schon bei einmaliger Anwendung voll-
standig gereinigt werden, da diese Farbstoffkonzentration von etwa 10-50 mg/L

aufweisen, und in diesem Bereich die Adsorption noch sehr effizient ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Maiskolben die Fahigkeit haben,
eine betrachtliche Menge an sauren Farbstoffen aufzunehmen und als Rohstoff
leicht verfugbar sind. Bei einer technisch einfachen Anwendung und geringen
Kosten fir das Ausgangsprodukt ergeben sich keine schadlichen Nebenprodukte,

weshalb dieses Verfahren wirtschaftlich und gleichzeitig umweltschonend ist.



Auch hier ist eine Weiterverwertung des Maiskolbengranulats als Energiequelle®®
maoglich. Dabei kann das Granulat direkt zur Verbrennung verwendet werden oder

indirekt durch Verkohlung oder Vergasung genutzt werden.

Die adsorbierten Farbstoffe wirken hier als Katalysator, wodurch eine Erhéhung
der Verbrennungstemperatur um 20 - 30°C erreicht wurde. Dabei wird die Bildung
von brennbaren Gasen eher gefordert als die Bildung von C- héaltigen Ruckstan-
den.

Die Adsorption von Farbstoffen beeinflusst das thermische Verhalten von Mais-
kolben signifikant. Das kénnte daher ein Anreiz zur Verwendung solcher Adsorp-
tionsmaterialien sein.

Nicht untersucht wurde dabei die Zusammensetzung der Verbrennungsrick-
stande insbesondere die Metallkonzentration, welche ausschlaggebend fiir deren

weitere Behandlung bzw. umweltschondende Entsorgung ist.

Auch andere Kationen, wie z.B. Calcium, Cadmium, Kupfer, aber auch Blei
konnten so aus Abwassern entfernt werden. Hierbei handelt es sich vor allem um

Verunreinigungen aus Industrie und Bergbau.

Hier kann das Adsorptionsverhalten durch Anlagerung von verschiedenen
Gruppen an die Polysaccharid- Matrix der Maiskolben, wie z.B. Phosphat-, Sulfat-
oder Thiolgruppen, noch erhéht werden kann. Als sehr effizient zeigte sich die Be-
handlung mit Thioglycolsdure (Mercaptoessigsaure; HS-CH,-COOH), dabei
kommt es zur Anlagerung von Thiolgruppent®.

Eine weiter effiziente Moglichkeit ist eine Behandlung mit Chlorsulfonséure und
somit die Anlagerung von Sulfatgruppen. Weiters wurden noch Ester der Malein
saure, Bernsteinsdure, Phtalsdure und der Glycoxylsaure hergestelt, wobei die
grof3te Wirkung durch Anlagerung von Sulfat- bzw. Succinatgruppen erreicht
wurde (Tab.11).%°
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Abb. 21: Darstellung funktioneller Gruppen®

Die Studie hat gezeigt, dass Maiskolben in Kationen-Austauschharze
umgewandelt werden kdnnen, wobei eine vorhergehende Trennung der reinen
Komponenten (Stéarke, Cellulose,..) nicht notwendig ist.

Die Austauschrate des substituierten Maiskolbengranulates war dabei
vergleichbar mit handelsublichen Produkten so z.B. CellexP (Cellulose mit
Phosphor behandelt), Cellex-CM (Carboxymethylcellulose) oder Servacel SE 23-

cellulose (Sulfoetyhlcellulose).

Zusatzlicher Vorteil des Maiskolbengranulates sind die biologische Abbaubarkeit

und die geringen Materialkosten fiir den Rohstoff.



funktionelle Gruppe |Calcium-Bindungskapazitat
[bequiv/g]
unbehandelt 120
Phthalate 1210
Succinate 1393
Maleate 722
Phosphate 798
Sulfate 1636
Glyoxylsaure 203

Tabelle 11: Calcium-Bindungskapazitat von behandeltem Maiskolbengranulat

handelstibliche Calcium-Bindungskapazitat
Produkte [mequiv/g]

Cellex-P 850
Cellex-CM 470
Servacel SE 23 250

Tabelle 12: Calcium-Bindungskapazitat von handelsiiblichen Produkten

Allgemein zeigte sich eine schnellere und héhere Aufnahme der Calcium-lonen
gegenuber Cadmium und Blei, was auf den lonenradius und der Affinitat der
Metallionen zurtickzufthren ist, aufderdem wurde durch Erh6hung der Temperatur
die Adsorptionszeit bedeutend verkirzt.

Zum Unterschied zur reinen Cellulose mit ihrer relativ kompakten Struktur, ergibt
sich durch die offene por6se Struktur der Maiskolben eine Vergrof3erung der
Reaktionsoberflache, wodurch eine groR3ere Anzahl von Hydroxylgruppen einer

Reaktion zuganglich ist.
Im Gegensatz zur Nutzung der Maiskolben als Olbindemittel, gibt es hier noch
keine ausgereifte Nutzungsschiene, daher muss noch weitere Entwicklungsarbeit

geleistet werden, um optimale Bedingungen zu erlangen.
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Ob bei einer thermischen Verwertung des Maiskolbengranulats die Verbrennungs-
rickstande wiederverwertet werden kdonnen bzw. ob eine Rlckgewinnung der
Metalle wirtschaftlich ist, musste noch eingehender untersucht werden. Eine
Endlagerung der Verbrennungsrickstande misste aufgrund der hohen Metallkon-
zentration jedenfalls unter besonderen VorsichtsmaRnahmen auf geeigneten

Deponien erfolgen.

4.1.1.3. Einstreu fir Haustiere

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit von Maiskolben aber auch von Sténgel, ist
die Verwendung als Einstreu fiir Haustiere?!.
Dazu wird das Material geschnetzelt und, um Mikroorganismen abzutdten, ge-

gebenenfalls mit einer chlorhaltigen Bleichlésung besprinht.

Vorteile sind hohe Adsorption, leichte biologische Abbaubarkeit, gute Vertrag-

lichkeit und das Material ist in groR3en Mengen billig verfigbar.

Nachteilig bei der Verwendung von Maisstangel ist vor allem der relativ hohe
Feuchtigkeitsgehalt. Um als Adsorptionsmittel brauchbar zu sein, missen diese
getrocknet werden. Dies geschieht mit Heil3luft, wobei wahrend der Herstellung

besonders auf Funkenbildung und somit auf Feuergefahr zu achten ist.

Eine Uberwachung erfolgt durch einen Infrarotsensor, der mit einem Spriihsystem
in Verbindung steht. Im Falle einer Funkenbildung bzw. bei Feuerbildung wird
durch das Spriuhsystem sofort Wasser auf das zu trocknende Material verspriht

und somit das Feuer geldscht.
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4.1.1.4. Aktivkohle

Durch chemische Aktivierung der Maiskolben mit ZnCl, kann Aktivkohle herge-
stellt werder??,

Die Produktion von Aktivkohle erfolgt normalerweise in zwei Schritten: Verkohlung
bei ca. 800°C in anaerober Atmosphéare und anschlieRender Aktivierung. Bei
chemischer Aktivierung erfolgen diese Schritte in einem. Da die Temperaturen bei
chemischer Aktivierung niedriger sind (500°C), ist die Porenstruktur besser.
AulRerdem wird eine grél3ere Ausbeute erzielt, da weniger Teer produziert wird.
Um eine optimale Porenstruktur zu erhalten, sind die Einwirkzeit von ZnClk, das
Impragnierverhaltnis der Maiskolben mit ZnCL und die Aktivierungstemperatur

ausschlaggebend.

Durch Verkohlung der Maiskolben mit KOH wurde Aktivkohle mit sehr grof3er
Oberflache gewonner?®.

Dazu wurde Maiskolbengranulat unter Stickstoffatmosphare auf 600°C erhitzt und
danach mit KOH chemisch aktiviert. Dann wurde es mit fliissigem Stickstoff fur
30 Minuten auf 800°C erhitzt und abgekihlt. Das Ergebnis war eine extrem

reaktionsfreudige Aktivkohle mit sehr grof3er Oberflachenstruktur.

4.1.2. Mechanische Wirkung

4.1.2.1. Reinigung von Hochspannungsisolatoren

Verunreinigungen von Hochspannungsisolatoren (z.B. Luftverschmutzung, Salz in
Kistennahe) kdnnen besonders bei Regen und Nebel zu Stérungen (z.B. Funken-
Uberschlag) der Stromversorgung flhren.

Im unwegsamen Gelande kdnnen diese Isolatoren vom Helikopter aus mit einem

Luft/Teilchenstrom, der unter hohem Druck austritt, gereinigt werden.?*



Ein Luftstrom wird unter hohem Druck durch einen Saugkopf gepresst, wobei aus
einem Tank Maiskolbengranulat angesaugt wird. Dieser Luft-Teilchenstrom tritt

durch eine Diuse aus und trifft auf die verschmutzte Oberflache.

Laborversuche zeigten dabei einen Reinigungseffekt von etwa 70%. Im Vergleich
zu anderen Medien, z.B. Walnussschalen oder CaCOs;, erzielten Maiskolben
teilchen eine wesentlich hohere Reinigungswirkung. Die Wirkung der Maiskolben-
teilchen beruht auf ihrer geringen Grof3e und der flachen, kompakten Form.
Dadurch werden die aerodynamischen Eigenschaften glnstig beeinflusst und so

eine grolRe Teilchengeschwindigkeit bei der Dusenmindung bewirkt.

Daraus konnte eine Technologie entwickelt werden, die auch fur die Industrie
genutzt werden kann. Diese Reinigungstechnologien erscheinen als gute
Alternative zum Reinigen mit Sandstrahlen und zu anderen Reinigungsarten, bei
denen es zu einem groBen Wasserverbrauch kommt und oft Probleme mit

Losungsmitteln auftreten.

Bei entsprechender Entwicklung kann auch die enorme Oladsorptionsfahigkeit
genutzt werden, da dadurch eine Entfettung und Oberflachenvorbehandlungen
[6sungsmittelfrei durchgefihrt werden koénnte, dies ware eine wesentliche

Verbesserung fur die Abwasserproblematik.

Durch Zugabe von verschiedenen Zuséatzen zum Maiskolbengranulat wurde ein
Mittel zu Reinigung von Beton- bzw. Asphaltoberflachen von Ol- und Fettriick-

standen entwickelt.

Zusétze sind:

» Reinigungmittel, am besten mit wenig Schaumbildung, zum Lésen des Oles.

= Portland Zement oder Ofenstaub bzw Calciumcarbonat und Flugasche zum
Harten und Versiegeln der Oberflache.

= Soda als Bleichmittel.

= Bei Reinigung von Asphalt wird ein dunkler Farbstoff hinzu gegeben.



Dieses Mittel wird aufgetragen und mit einem entsprechenden Gerét verteilt,
danach mit Wasser angefeuchtet - die Einwirkzeit betragt etwa 15-30 Minuten.
Bisher wurden diese Oberflachen mit Wasser, Sand und Waschmittel abge-

schliffen, wobei dieses Verfahren sehr zeit- und kostenintensiv ist.

4.1.2.2. Verwendung als Spulflissigkeitszusatz

Bei Bohrungen fir Ol und Gas werden mittels rotierender Bohrkopfe Bohrlécher
gebohrt, wobei eine Spulflussigkeit durch das Gestange zum Bohrkopf gepumpt
wird. Diese Spuilflissigkeit entfernt das weggebohrte Gestein und kihlt gleichzeitig
den Bohrkopf.

Derzeit werden als Spiilflissigkeiten Wasser, Ol- Wasser- Emulsionen, Rohol oder

Diesel6l verwendet.

Um die rheologischen Eigenschaften der Spulflissigkeiten zu verbessern, werden
auch feste Bestandteile wie z.B. Ton, Erde aber auch synthetische Polymere
(hydrolysiertes Polyacrylamid, Polysaccharide, Carboxymethylcellulose CMC,
Carboxyethylcellulose CEC) beigemengt.

Zusatzlich bedecken diese festen Bestandteile die Wande des Bohrloches mit
einer Schicht und verhindern damit das Austreten der Flissigkeit ins umliegende
Gestein, d.h. diese Zusatze bilden eine Barriere zwischen Bohrgestange und

Bohrlochwand = ,lost circulation additives”.

Verluste der Spulflissigkeit durch Versickern konnen immer drohen, besonders
wenn die dazu verwendeten Teilchen nicht fein genug sind, um das Bohrloch zu
versiegeln, daher sollen diese Zusatze mdglichst ungiftig und biologisch abbaubar
sein.

Drohen groR3e Verluste der Spulfliissigkeit, versucht man diese Materialien durch
natiirliche zu ersetzterf®.

Dazu konnen vor allem landwirtschaftliche Abfallprodukte wie Maiskolben oder

zerriebene Reisbestandteile verwendet werden.



Sehr gute Wirkung zeigte Maiskolbengranulat, das neben anderen Zuschléagen
(Cellulose, Papier, Reisschalen, Holzfasern, Maisstéangel, Baumwolle,...) als

Additiv zur Spllflussigkeit verwendet wird.

Der holzige Ring wird abgetrennt, da harte und weiche Spelzen des Maiskolbens
bevorzugt werden. Diese werden fir die Anwendung sehr fein gemahlen.

Aber auch Maiskolbengranulat alleine findet dabei Anwendung, wobei hier Kohlen
stoff als Schmiermittel zugesetzt wird.

Obwohl sich diese Patente relativ gut bewahren, scheint hier noch ein grof3er

Bedarf fur weitere Forschung zu sein.

4.1.3. Tragersubstanz

Ein neues System zur Einkapselung von bioaktiven Stoffen bzw. von Pestiziden
verwendet Maiskolbengranulat als Tragersubstanz’. Dazu wird das Pestizid oder
die bioaktive Substanz auf das Maiskolbengranulat aufgebracht und mit einer
Polymerschicht umhdllt.

Das so behandelte Maiskolbengranulat ist staubfrei und schwimmt auf Wasser.

Ein allfalliges Absinken des Granulates ist unbedenklich fir die Umwelt.

Untersucht wurde dieses System zur Bekampfung von Moskito-Larven, die sich
auf der Wasseroberflache entwickeln. Dazu wurden bioaktive Substanzen z.B.
Bakterien, die diese Larven an der Entwicklung hindern, verwendet.

Dieses Granulat ist dann in der Lage, diese Wirkstoffe tGber einen Zeitraum von

drei Monaten konstant und gezielt abzugeben.

Dieses System konnte als Langzeitdiingemittel modifiziert werden, wobei Nahr-
stoffe Uber einen langeren Zeitraum abgegeben werden und die Tragersubstanz

keinen Nachteil auf die Umwelt ausiibt, da sie verrottet.



Auch bei der Immobilisierung von Enzymen findet Maiskolbengranulat als Trager-
material Anwendung?®. Dabei erfolgt die Stabilisierung mit Hilfe von p-Toluen

sulfonylchlorid, Agarosegel und Maiskolbengranulat.

Um Verunreinigungen am Maiskolbengranulat zu entfernen, wird diese mit HCI,
Na,CO3/NaHCOs; und NaOH aufbereitet und gewaschen. Danach erfolgt die
Aktivierung mit Tosylchlorid und Aceton, die aktivierte Matrix wird zur Fixierung der

Nucleasen (insbesondere der DNase bzw. der RNase) verwendet.

Besonders die Stabilisierung von Lipase bietet Vorteile fir industrielle und

klinische Anwendung:

=  Wiederverwendung
= |eichte Trennung der Reaktionsprodukte von den Biokatalysatoren
= Verbesserung in der Stabilitat der Enzyme

= Kkontinuierlicher Produktionsprozess im entsprechenden Reaktor

Grol3e Vorteile bei der Verwendung von Maiskolbengranulat als Tragermaterial

sind wieder die grof3e Verfiigbarkeit der Maiskolben und der realtiv giinstige Preis.
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4.2. Fasermaterial, Verbundstoffe

4.2.1. Garne aus Maisfasern?®

Beim Pressen und Wickeln von Agrarprodukten (Heu- bzw. Strohballen) werden
Garne verwendet, die aus Sisal oder Kunststoffen bestehen. Sisal ist eine
tropische Pflanze, der Rohstoff und die Garne muissen somit sehr weit trans-
portiert werden.

Bei der Verwendung von Fasern, die aus Maisblattern oder Kolbenblattern
gewonnen werden, kénnen bodenstandige Rohstoffe genutzt werden und der

Einsatz der Garne kann dort erfolgen, wo sie produziert werden.

Bei einer neu entwickelten Methode werden Maiskolbenblatter in einer
kaustischen Ldsung eingeweicht und so die Fasern vom natirlichen Bindemittel
geldst. Danach kénnen diese Fasern zu Garnen weiterverarbeitet werden.

Aufgrund der anfallenden Menge des Rohmaterials ist die Herstellung dieser

Garne sehr wirtschaftlich.

Das aus Maiskolben entwickelte Garn ist etwas rauher als herkémmliches, weist
aber die gleiche Starke und Belastbarkeit auf. Es ist vergleichbar mit Jute, kann in
den entsprechenden konventionellen Maschinen verarbeitet werden und ist daher

auch fur die Massenproduktion geeignet.

4.2.2. Celluloseproduktion zur Papierherstellung

Erntertckstande aus den wichtigsten Kulturpflanzen, insbesondere Mais, kénnten
eine billige Rohstoffquelle zur Gewinnung von Rohcellulose (Zellstoff) sein, welche
zur Produktion von Papier und Karton verwendet wird.

In China stammen 85% des Zellstoffes nicht aus Holz sondern aus jahrlich

nachwachsenden Rohstoffen®°.



Die Vorteile der Produktion aus Ernterlckstanden liegen in einem geringeren
Energieverbrauch und einer kirzeren Produktionsdauer, sowie den riesigen Men-

gen an verfigbarem Rohmaterial.

Die herkdmmliche Zellstoffproduktion aus Holz ist auf Grund ihrer international gut
organisierten Infrastruktur in der Lage, Zellstoff betrachtlich kostenglnstiger zu
produzieren. Ein weiterer Nachteil bei der Verwendung von Mais ist die
Abhangigkeit des Rohmaterials von der Jahreszeit, weshalb sich bei der Lagerung
Probleme ergeben wurden.

Aus Okologischen Gesichtspunkten ware trotz dieser Nachteile ein teilweiser

Umstieg auf die nachwachsenden Rohstoffe Uberlegenswert.

Bei der Zellstoffproduktion aus Maisstangeln konnte bisher ein maximaler
Celluloseertrag von 45% der Trockenmasse erzielt werden. Durch Vorbehandlung
mit Propionsaure, die Schimmel- und Pilzbefall verhindert, wurde die Ausbeute auf
etwa 75% erhoht?.

Bei der Ernte des Maises werden die Rickstande mit Propionséure besprinht,
danach sortiert und gehackselt und mit KOH oder mit SO, bei relativ niedriger
Temperatur gekocht. Der so gewonnene Zellstoff wird gewaschen und herkdmm-
lich weiterverarbeitet.

Die Qualitat des Zellstoffes ist bei einer wesentlich kirzeren Prozessdauer

ausgezeichnet, das daraus gewonnene Papier besonders reif3fest.

4.2.3. Verbundstoffe

Als Alternative zu bisher aus Holzriickstdnden gewonnenen Spanplatten, welche
als Bindemittel Formaldehydharze enthalten, wurden Platten entwickelt, die aus
Fasern von Maiskolben und Maisstangeln bestehen®.

Hergestellt wird eine Platte in einer ,Sandwichart”, mit einer Laminatstruktur und
einer thermoplastischen Kernschicht. Dazu werden Maisstangel und Maiskolben
getrennt zerfasert und mit Bindemittel sowie den Ublichen Zuséatzen (Farbstoffe,

Fungizide, Feuerschutzmittel,..) versetzt.
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Versucht wurde auch, die bisher verwendeten Bindemittel (Harze) zu ersetzen.
Dazu dienen als Bindemittel schwefelhéltige Rickstande aus der herkémmlichen
Holzzellstoffproduktion. Diese Ruckstande werden zu 10-35% den Fasern
beigegeben und danach Maiskolbenfasern und Maisstangelfasern abwechselnd
auf eine Kernschicht aus thermoplastischen Klebematerial aufgebracht, dann

erhitzt und gepresst.

Diese Platten haben hervorragende mechanische Eigenschaften und weisen
groRere Qualitat als herkdmmliche Weichholzfaserplatten auf, insbesondere was
die Schraubbarkeit, die Nagelstarke, die Elastizitait und die Bruch- und
Zugfestigkeit betrifft.

Auch Platten, welche ausschliel3lich aus Maiskolbenfasern bestehen, weisen eine
sehr gute Qualitat auf®. Diese wurden mit Platten aus anderen landwirt
schaftlichen Abfallen (Kolbenblatter, Nussschalen, Kokosfasern, Reisstroh)
verglichen, dabei zeigten die Platten aus Maiskolben die besten mechanischen

Eigenschaften und sind daher besonders flr den Innenausbau geeignet.

Material Elastizitat Bruchfestigkeit |Zugfestigkeit Scherungs-
(MPa) (MPa) (MPa) starke (kPa)
Kolbenblatter 427 52 5,8 326
Reisstroh 193 4,9 31 312
Maiskolben 930 6,5 6,9 560
Kokosfasern 282 5,8 52 350
Nussschalen 523 6,3 6,4 504

Tabelle 13: Mechanishe Eigenschaften der untersuchten Platten®

Die Elastizitat, Bruchfestigkeit, Zugfestigkeit und die Scherungsstarke sind bei den
Platten aus Maiskolben deutlich am hdchsten, wobei auch die Schraub- und
Nagelfestigkeit am hdchsten ist.

Auch bei den thermischen Eigenschaften wiesen die Platten aus Maiskolbenfasern

eine sehr gute Qualitat auf.
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Ein weiteres Anwendungsgebiet stellt die Produktion von schwer entflammbarem
Isoliermaterial®* dar, welches zur Herstellung von Platten und dergleichen ver-

wendet werden kann.

Bisher wurden Produkte auf Phenolbasis hergestellt, die schwer entflammbar sind,
aber schlechte mechanische Eigenschaften aufweisen. Durch Zugabe von Mais-
kolbengranulat zu den Phenolharzen ergibt sich eine Struktur, welche die

Eigenschaften deutlich verbessert.

Das Phenolharz wird mit einem Katalysator und einem Treibmittel versetzt und ein
festes, saugfahiges Fasermaterial (Maiskolbengranulat) wird beigemengt. Nach
der Polymerisation bildet sich ein sehr leichtes und hartes Material, das
mechanisch gut weiter zu verarbeiten und uUberdies schallisolierend und
warmedammend ist.

Weiters ist dieses Material chemisch sehr widerstandsfahig und bildet bei einer

Verkohlung keine Flammen, keine Gase und keinen toxischen Rauch.
Anwendung kann dieses Produkt fur selbsttragende, sehr stabile Platten finden,

welche ausgezeichnete schall- und warmeisolierende Eigenschaften aufweisen.

Weiters kann es in Form von Granulat als Zusatz zu Beton verwendet werden.
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4.3. Sonderanwendungen

4.3.1. Biologisch abbaubare Folien

Bisher bilden Proteine, Starke oder Gluten den Grundstoff fur Folien aus pflanz-
lichen Materialien (Getreide, Mais, Erdapfel), diese Stoffe haben noch keine folien
bildenden Eigenschaften. Untersuchungen haben ergeben, dass eine Verwendung

dieser Stoffe alleine zu einer Schicht fuhrt, die hart und spréde wird.

Daher miussen zu den Grundstoffen plastifizierende Produkte (Weichmacher), wie
z.B. Erddlderivate oder Glycerin, hinzugegeben werden. Diese Mischung wird
thermo-mechanisch bearbeitet, wodurch Verbindungsreaktionen zwischen den
plasti-fizierenden Materialien und den Grundmaterialien hervorgerufen werden, die
zu einer folienbildenden Strukturanordnung fihren.

Diese Verfahren sind sehr aufwéndig und aufgrund der Kosten der Plastifi-
zierungsstoffe und der notwendigen Behandlung teuer und dariiber hinaus ist das

Endprodukt nicht vollkommen biologisch abbaubar.

Ein neues Verfahren nutzt die Eigenschaft der Pflanzenmarkhemicellulose, die
eine feste und widerstandsfahige Folie bildet, ohne daflr Hilfsstoffe zu bend-
tigen®®.

Die Polysaccharide oder Proteine, die bisher verwendet wurden, bilden weiterhin
den Grundstoff der Folien, da sie biologisch abbaubar sind und geringe Kosten
aufweisen. Die plastifizierenden Eigenschaften werden durch die Pflanzenmark-
hemicellulose aus dem Mark der Maispflanze (Maiskolben) erreicht.

Pflanzen ohne Mark (Weizen, Gerste,...) oder Pflanzenteile, von denen das Mark
entfernt wurde, sind fur die Herstellung dieser Folien nicht geeignet. Die Gele, die
sich aus den Hemicelluloseausziigen dieser Pflanzen oder Pflanzenteile bilden,

dehydrieren und werden spréde.

Zur Herstellung dieser Folien wird aus dem Mark des Maiskolbens die Hemi-
cellulose mit einer alkalischen Lésung herausgelost, flissige Phase und feste

Phase werden getrennt. AnschlieRend wird die Hemicellulose wieder ausgefallt
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und der so erhaltene Hemicellulose-Niederschlag erhitzt und dadurch gel6st. In
fliussiger Form wird die Hemicellulose auf eine Flache aufgebracht, so dass sich
eine dunne Schicht ergibt, die dann getrocknet wird.

Dabei entstehen Folien, die biologisch abbaubar und mechanisch ausreichend fest
sind, um daraus sowohl Kapseln als auch Verpackungen oder Abdeckungen mit
groRerer Flache herzustellen. Uberdies ist das Verfahren einfach und kosten

gunstig.

4.3.2. Kosmetikprodukte

In der Naturkosmetik konnten Abfélle der Agrarindustrie zur Herstellung von

Feuchtigkeitscremen bzw. Heilsalben verwendet werden®.

Dabei handelt es sich um hautregenerierende und feuchtigkeitspendende
Produkte mit aktiven Bestandteilen aus einem wassrigen oder wassermischbaren
organischen Extrakt von Maisabfallen (Maiskolben, Maisstangel). Diese Extrakte
werden mit einer kosmetisch vertraglichen Tragersubstanz (Vaseline) oder mit

einem Losungmittel vermischt.

Die entwickelten Produkte wie Gesichts - Lotion, Handcreme, Schaumbad oder
Seife beruhigen entziindete Haut und verbessern die Wundheilung und die Haut-

erneuerung.

Hintergrund diese Erfindung ist, dass viele Praparate am Kosmetikmarkt grof3teils
synthetische Bestandteile enthalten und dadurch viele Allergien hervorgerufen
werden.

Bisher sind Bestandteile von landwirtschaftlichen Abfallen fir die kosmetische
Industrie kaum untersucht worden, scheinen aber interessante Inhaltstoffe fur
dieses Anwendungsgebiet zu enthalten.

Hier ist wahrscheinlich noch ein grol3es Potential vorhanden, es bedarf aber noch

weiterer Forschung und eines hohen Entwicklungsaufwandes.

73



4.4. Beispiel fur eine umfassende Verwertung der Maispflanze in
Zhaodong County (China)*’

Auch in China gehort der Mais zu den bedeutendsten Getreidearten. Zhaodong
County liegt in der Provinz Heilongjiang im Nordosten Chinas.

Seit 1994 wird versucht, sowohl die Korner als auch die Ernterlickstdnde nach
Okologischen Gesichtspunkten umfassender zu verwerten. Eine mehrstufige
Produktgewinnung wurde angestrebt.

Ackerboden

Fermentation| Pressen+Klepen Saurdg behandlung
ol Starke Futter Faserplatten, Feststoff Xylose
' Lebensmittel- (Zellulose, Lignin)
‘ verpackung

EtOH CO, Abwasser

Reduktion Photd synthese-
bakterien
CO Grunfutter Dunger Abfall Speisepilze Xylitol

-~

Essigsaure Fisch Abfall

Abb.22: Ubersicht iiber die Verwertung der Maispflanze in Zhaodong County

Wie aus Abbildung 22 ersichtlich ist, wurde nicht nur versucht einen komplexen
Produktstammbaum zu erreichen, sondern die Abfalle, wenn mdglich, wieder dem
Boden zurtickzufihren. Mit besonderem Erfolg wird in China Xylitol hergestellt.

Dabei handelt es sich um einen Zuckeraustauschstoff, der vor allem flr Diabetiker
besonders gut geeignet ist.
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V Produkte aus chemischer und biotechno-

logischer Verwertung

Im folgenden wird ein kurzer Uberblick Uber die wichtigsten Produkte aus
chemischer und biotechnologischer Verwertung der Maispflanze gegeben,
detaillierte Informationen sowie verfahrenstechnische Beschreibungen finden sich
in den beiden Diplomarbeiten von Barbara Petschacher ,Verwertung von Mais-
erntertickstdnden Uber Hydrolyse der Cellulose und Hemicellulose” und Selina

Tolderer ,Direkte fermentative Verwertung von Maiserntertickstanden”.

5.1. Glucose*

Dextrose, Traubenzucker

CsH1206
'CHO
6 |
CH,OH H—?—OH
5
Q HO—C—H
4\ OH P =— 4
HO OH H—C—OH
3 2 5
OH H—C—OH
6
CH,OH
a-D-Glucopyranose offenkettige D-Glucose

Abb. 23: Glucose linear und zyklisch

Zucker konnen in zwei verschiedenen Formen vorliegen: linear oder als Ring
(zyklisch). Sie werden zwar oft als lineare Strukturen dargestellt, aber infolge der
Reaktion ihrer Keto- oder Aldehydgruppen mit einer Hydroxylgruppe falten sie sich
in Wasser rasch zu ringférmigen Molekulen.

Glucose ist ein in Wasser sehr leicht, in Ether, Aceton und Essigester nicht

I6slicher, farb- und geruchloser, st schmeckender Stoff.
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Vorkommen:

D-Glucose ist in fast allen sif3en Frichten (meist mit D-Fructose zu Saccharose
verbunden) verbreitet. Im Besonderen kommt Glucose auch in Weintrauben vor,

woher sich der Name Traubenzucker ableitet.

Sie nimmt auch am Aufbau von Di- u. Polysaccharide (z.B. Saccharose,
Cellobiose, Trehalose, Dextrine, Holz-Polyosen, Glykogen, Starke u. Cellulose)
teil.

Glucose kann durch saurekatalytische Spaltung der Cellulose als Reinstoff gewon
nen werden. Dieser Vorgang hatte vor allem im Zweiten Weltkrieg eine Uber-
ragende Bedeutung, da die so gewonnene Glucose in einem nachsten Schritt
durch Géarung zu Ethanol umgesetzt werden kann, das - nur durch geringe Modi-
fikation des Motor-Aufbaus - als Ersatzstoff fiir Benzin verwendet werden kann.

In Brasilien z.B. hat die Gewinnung von Alkohol als Treibstoff aus Zuckerrohr eine

relativ grofl3e Bedeutung, jahrlich werden dafir ca. 13 Mrd. Liter verbraucht.

Technisch kann die Glucose prinzipiell nach zwei Verfahren gewonnen werden:
Entweder werden anorganische verdinnte Sauren bei Temperaturen zwischen
50°C und 100°C verwendet oder es werden konzentrierte Sauren bei Raum-
temperatur eingesetzt, als Ausgangsmaterial dienen derzeit vorwiegend Holz-

abfalle®.

Das menschliche Blut enthélt normalerweise stets etwa 0,08-0,11% D-Glucose
(Blutzucker) gelést. Vor allem das Gehirn ist auf eine dauernde Zufuhr dieses
Brennstoffs Uber das Blut angewiesen.

Eine Uberschreitung dieses Zuckergehalts fiihrt zu Hyperglykamie, verbunden mit
Glucosurie (Auftreten von D-Glucose im Harn), eine Unterschreitung zu Hypo-
glykdmie; eine konstante Blutzuckerkonzentration wird durch Regelmechanismen
ermdglicht, an denen Insulin, Glucagon und der chromhaltige, sogenannte Glu-
cose-Toleranzfaktor beteiligt sind. Bei Stérungen dieser Regulation kann es durch

ein Unterangebot von Insulin zu Diabetes (Zuckerkrankheit) kommen.
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Verwendungsmdéglichkeiten fiir Glucose®*:

» D-Glucose kommt in reinem, kristallinen Zustand als sogenannte Dextrose
sowie in 5-50%iger Losung als Glucose-Praparat in Ampullen in den Handel.
Intravendse Einspritzungen werden z.B. bei Herzmuskelentziindungen,
Erschépfungserscheinungen, Verdauungsbeschwerden, zur parenteralen
Erndhrung usw. angewendet, wobei haufig auch Invertzucker - Losungen be-

nutzt werden.

» D-Glucose kann auch Bakterienwachstum hemmen (dies bewirkt z.B. ein
Zusatz von 10-35 g D-G. zu 100 g Nahrlésung), daher setzt man sie ver-

schiedenen Wundsalben zu.

» Ein erheblicher Teil geht in Form von Glucose-Sirup in die Herstellung von
SuRwaren, insbesesondere Zuckerwaren, wobei zunehmend Isosirup (enzy-

matisch isomerisierter Glucose-Sirup) eingesetzt wird.

» GrolRere Mengen von Glucose werden fur chemische Synthesen (z.B. von
Sorbit, Gluconsdure, Ascorbinsédure, Glutaminsdure und Glutamat, Methyl-

glucosid) und fur technische Zwecke verwendet’.

= Sorbit kann durch katalytische Hydrierung von Glucose, Starke und
Saccharose hergestellt werden. Es dient in der Lebensmittelindustrie als
Zuckeraustauschstoff, in der kosmetischen und pharmazeutischen Industrie
zur Herstellung von Vitamin C Uber die mikrobiologische Oxidation von
Sorbit zu Sorbose und findet auch Anwendung in der Papier-, Leder und
Textilindustrie sowie als Rohstoff zur Synthese von Polyethern, Tensiden
und Lacken.

»  Glutaminséure (2-Aminoglutarsaure) kann durch Fermentation aus Glucose
und Ammoniak hergestellt werden, wobei Gberwiegend Natrium-L-Glutamat
erhalten wird. Glutamat dient vorallem als Geschmackverstarker in der
Lebensmittelindustrie.



Citronensaure (2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsdure) wird zu 90% tech-
nisch durch Fermentation von Zuckerlésungen (aus kohlenhydrathaltigen
Abfallen wie z.B. Melasse, Sulfitablaugen) gewonnen

Die Citronensaureproduktion betragt weltweit ca. 600.000 t. Citronensaure
wird vor allem als Konservierungsstoff oder Geschmacksverstarker im
Lebensmittelbereich verwendet. 10% werden zur Herstellung von Pharma-
zeutika eingesetzt, die Ubrige Produktion geht in technische Bereiche.
Citronensaure ist ein Phosphatsubstitut in festen und flissigen Wasch

mitteln°.

Milchsaure (2-Hydroxypropansaure Kap.5.7.) kann durch Vergarung von
Glucose und Maltose aus Melassen und Malz, z.B. durch Lactobacillus del

brickii oder Sporolactobacillus inulinus hergestellt werden.

Eine technisch sehr wichtige Disaure, die sowohl fur die Herstellung von
Polyestern wie auch fur Polyamide (Nylon) verwendet wird, ist die
Adipinsdue. Diese konnte aus Glucose unter Verwendung einer gen

mutierten E.coli-Variante gewonnen werden.

CH,OH COOH
O\ I
E.coli (m
4 CHOH Y
HO OH
OH OH
Enzyme
COOH
HOOC _~_~_COOH COOH
(Hy ;PY

Abb. 24: Herstellung von Adipinsaure aus Glucose’
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5.2. Xylose®

Holzzucker
CsH100s5
CHO
H—C—OH
(@)
HO—C—H
OH
HO OH H—C—OH
OH CH,OH

Abb. 25: Xylose

Xylose ist die in Pflanzen, besonders in Holz weitverbreitetste Pentose. Sie kommt
hier allerdings nicht in freier Form vor, sondern in Xylanen und in Glycosiden,
zusammen mit Cellulose in zahlreichen Laub- und Nadelhélzern, Stroh, Kleie,
Pflanzengummen, Erdnuss- und Baumwollsamen, in Schalen von Aprikosen-
kernen etc. (Kap. 3.2.3.3.)

Technisch kann Xylose bei der Holzverzuckerung und aus Abféllen der

Celluloseproduktion erhalten werden.

Verwendungsméglichkeiten fiir Xylose*(Abb. 30):

» Durch Reduktion von Xylose gewinnt man Xylit (Kap.5.3.), das als Zucker-

austauschstoff verwendet wird.

» Xylose selbst ware als SufRungsmittel geeignet, hat aber nur die Halfte der
Sukraft von Saccharose und wirkt aul3erdem abftihrend.

» Xylose kann zur Produktion von Proteinen, Enzymen oder als Zusatz zu

Tierfutter verwendet werden.
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» Durch Saurebehandlung der Xylose wird Furfural (Kap. 5.10.) hergestellt. Bei
der Verwendung von Ernterickstanden, insbesondere Maiskolben, ergibt sich
so eine Furfuralausbeute bis zu 23% der Trockenmasse. Bei der Verwendung
von Holz als Ausgangsmaterial ist diese bei weitem geringer und betragt

zwischen 6 und 11%2,

5.3. Xylit* (Lignit)

CsH1205
CH,OH
H—C—OH
HO—(l:—H
H—C—OH
CH,OH
Abb. 26: Xylit

Xylit (Lignit) ist eine in Wasser leicht und in Alkohol wenig I6sliche, suR
schmeckende, farblose Substanz. Xylit ist optisch nicht aktiv und kommt in
geringen Mengen in manchen essbaren Pilzen, in Obst und Gemiuse vor. Xylit ist

ein Zwischenprodukt beim Glucuronsaure-Abbau in der Leber.

Xylit zahlt neben Sorbit und Mannit, zu den bedeutendsten Zuckeralkoholen. Sie
dienen als Zuckeraustauschstoffe, werden jedoch wesentlich langsamer als
Glucose resorbiert. Bei der akariogenen Erndhrung ist ausschlief3lich Xylit von
Bedeutung, da Sorbit und Mannit &hnlich der Glucose von den karieserregenden
Bakterien verwertet werden kdnnen.



Verwendungsmaéglichkeiten fur Xylit*:

» als Zuckeraustauschstoff

Bei verschiedenen Erkrankungen (z.B. Diabetes mellitus) muss der Haus-
haltszucker (Saccharose) und die Glukose in den Lebensmitteln durch Zucker-
austauschstoffe ersetzt werden.

Zuckeraustauschstoffe erhéhen nicht den Blutzuckerspiegel und werden ohne
Insulin im Stoffwechsel verwertet. Die meisten Zuckeraustauschstoffe haben
keine oder nur sehr geringe kariogene Wirkung. hr Energiegehalt entspricht
etwa dem Energiegehalt des Haushaltszuckers (1 g = 4 kcal).

Die Zuckeraustauschstoffe werden fir die Herstellung diatetischer Lebens-
mittel verwendet. Da sie in grol3eren Mengen abfuhrend wirken, kbnnen sie

nicht grenzenlos einem Lebensmittel zugesetzt werden.

» als Feuchthaltemittel in Zahnpasten

» in Kaugummi; dberall dort wo ein Zahneputzen nicht mdglich ist (nach
Zwischenmabhlzeiten, im Buro,...), kann das Kauen eines Xylitkaugummis die

Zahnburste ersetzen.

» in SuRRwaren z.B. Eisbonbons - Xylit besitzt die gleiche Suf3kraft wie Sac-
charose, hat aber aufgrund seiner hohen L&sungswarme von -23,27 kJ/mol
(Saccharose 6,21 kJ/mol) bei der Auflésung in der Mundhéhle einen kiihlenden
Effekt

Der Zusatz von Xylit zu einem Sirup oder einem Kaugummi erwies sich als sehr
wirksam zur Vorbeugung vor akuten Mittelohrentziindungen (AOM) und reduzierte

die Notwendigkeit einer Antibiotika-Behandlung®®.

Ein Wirkmechanismus von Xylit zur Pravention von AOM ist die Hemmung des
Wachstums von Pneumokokken. Xylit scheint aber so hocheffektiv zu sein, dass
es wahrscheinlich auch auf andere otopathogene Keime entsprechend wirkt. Es
wurde festgestellt, dass Xylit antiadhésive Eigenschaften hat und sowohl gegen

Pneumokokken als auch Haemophilus influenzae wirksam ist.
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Es ist festzuhalten, dass die praventive Wirkung von Xylit wohl am besten damit
zu erklaren ist, dass es das Wachstum von Pneumokokken ebenso verhindert wie
die Adhasion von Pneumokokken und Haemophilus influenzae in der Nasenhdghle.
Xylit im Kaugummi erwies sich bei Untersuchung als die effektivste Form der
Zufuhr,

Mit der zunehmenden Ausbildung von Resistenzen gegeniber Antibiotika sind
alternative Systeme zur Vorbeugung vor bakteriellen Infektionen erforderlich.
Untersuchung ergaben, dass Xylit ein vielversprechender neuer Wirkstoff, sowohl
im Sirup wie vor allem im Kaugummi ist um Mittelohrentziindungen bei Kindern

vorzubeugen.

5.4. Xylanasen

Mais stellt fur Mikroorganismen eine ideale Nahrungsquelle dar. Auf Grund der
Zusammensetzung von Mais (Biopolymere) missen die Mikroorganismen
Exoenzyme bilden, um die Polymere zu Zuckern abzubauen. Diese Exoenzyme

sind die Produkte Xylanase, Cellulase (Kap.5.5.) und Laccase (Kap.5.6.).

Viele Mikroorganismen besitzen Enzyme, die es ihnen ermdglichen das
Polysaccharid Xylan an verschiedenen Stellen zu spalten, die gebildeten Oligo-
und Monosaccharide kbnnen dann vom Organismus in die Zelle aufgenommen
werden. Diese Enzyme nennt man Xylanasen. Die Maiskolben bzw. das Maisstroh
dienen als Kohlenstoff- bzw. Energiequelle.

Xylanasen konnen sowohl aus Maiskolben als auch aus Blattern oder Stangein
hergestellt werden. Die Fermentation kann sowohl als Feststofffermentation, aber

auch durch Submerskulturen durchgefuhrt werden.
Auf Grund der komplexen Struktur der Hemicellulose sind verschiedene Enzyme
fir den Abbau notwendig. So gibt es nicht nur eine ,Xylanase" sondern eine ganze

Gruppe von Enzymen, die am Abbau von Xylan beteiligt sind.
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Anwedungsmadglichkeiten fiir Xylanasen

40,41,42.

» in der Zellstoff- und Papierindustrie

Vorbleichen des Zellstoffs in der Papierherstellung

Um den erwlnschten Weil3heitsgrad von Papier zu erreichen, muss der
Zellstoff gebleicht werden. Hierfir werden vor allem chlorhaltige Chemika-
lien oder sauerstoffhaltige Verbindungen wie Wasserstoffperoxid, aber auch

Sauerstoff und Ozon verwendet.

Durch Behandeln des Zellstoffes mit Xylanasen (vor dem Bleichen), kbnnen
im anschlieRenden Bleichprozess ein grol3er Teil der Chemikalien einge-
spart werden. Xylanasen wirken weder bleichend noch delignifizierend, sie
verandern den Zellstoff derart, dass das Lignin durch die bleichenden
Chemikalien leichter entfernt werden kann.

Bereits seit 1991 wird Xylanase kommerziell eingesetzt.

Enzymatisches Entrinden

Fur die Produktion von qualitativ hochwertigem Zellstoff ist ein vollstéandiges
Entrinden notwendig. Dieser Prozess bendétigt sehr viel Energie und fuhrt zu
grol3en Verlusten an Rohmaterial.

Mithilfe von Pektinasen und Xylanasen konnte das Entrinden erleichtert

werden. Diese Prozesse stehen aber erst in der Entwicklungsstufe.

Produktion von Zellstoff zur Herstellung von z.B.: Celluloseacetaten,
Cellophanen oder Kunstseiden, hierbei kann zum Reinigen der Cellulose

Xylanase verwendet werden.

> Rotten von Flachsfasern

Durch Mischungen von Xylanasen und Pektinasen kann der Prozess stark

beschleunigt werden.



» bei der Herstellung von Jute
Die Behandlung minderwertiger Fasern mit Xylanase kann eine Alternative zur
chemischen Weichmachung darstellen. Xylan verursacht eine unerwinschte
Harte der Fasern und kann selektiv durch Xylanasen entfernt werden. Vorteil
dabei ist, dass die Faserlange nicht beeinflusst wird. Dieser Prozess ist um-

weltfreundlich und auch wirtschaftlich.

> in der Lebensmittelindustrie

zum Klaren von Saften und Weinen

= zur Extraktion von Kaffee, Pflanzendlen und Starke
= zur Produktion von Verdickungsmitteln

= zur Teigherstellung

= zum enzymatischen Schéalen von Getreidekdrnern

> Tierfutter

= zum Verbessern des Nahrwertes von Grunfutter und silagiertem Material

= als Zusatz zu Schweine- und Geflugelfutter

» Enzymatische Hydrolyse von lignocellulosehéltigen Pflanzenabféallen zur
Herstellung fermentierbarer Zucker.
Mit Xylanase und Cellulase kdnnen Pflanzenabfalle hydrolysiert werden. Die
erhaltenen Zuckerldsungen kénnen dann fermentativ weiterverarbeitet werden.
Der durch die Hydrolyse von Hemicellulose gebildete Zucker Xylose kann, wie
bereits erwéahnt, durch Reduktion in Xylitol, einen Zuckeraustauschstoff,

umgewandelt werden (Kap.5.2.).

» Produktion von Xylose, Xylobiose und Xylooligomeren



5.5. Cellulase

Zum biologischen Abbau von Cellulose ist ein komplexes Enzymsystem (genannt

Cellulase) notwendig, das in drei Hauptgruppen unterteilt werden kann*®:

1.) Endo-1,4-R-D-Glukanase bewirkt die interne hydrolytische Spaltung der

Cellulosekette, was die geordnete Struktur der Cellulose zerstort.

2.) Exoglukanasen, die am nicht reduzierenden Ende der durch die
Endoglukanansen gebildeten Oligosaccharide Zuckereinheiten abspalten. Es
werden Cellobioseeinheiten (Cellobiose ist das entsprechende Dimer der
Glukose) vom Enzym 1,4-3-D-Glukan-zellobiohydrolase bzw. Glukose-

einheiten vom Enzym 1,4-R3-D-Glukanglucohydrolase gebildet.

3.) R-Glukosidase hydrolysiert Cellobiose und andere Cellooligosaccharide zu

Glucose.

Weltweit werden etwa 23.000 Tonnen Cellulase in Submerskultur hergestellt. Das
Marktvolumen betragt etwa 125 Millionen $ und entspricht etwa einem Zehntel
aller verkauften industriellen Enzyme. In den vergangenen 50 Jahren wurden
verschiedene Mikroorganismen, mit der Fahigkeit Cellulasen zu produzieren,

isoliert*.

Cellulase ist ein induzierbares Enzym, wobei die Induktion durch Cellulose selbst
am besten ist. Also ubernehmen Maisstroh bzw. Maiskolben nicht nur die Funktion
der Kohlenstoff- und Energiequelle fur die Mikroorganismen, sondern sie stellen

auch Cellulose als induzierendes Material zur Verfiigung*.

Anwendungsmaéglichkeiten firr Cellulasen®*:

» ,Stonewashing”
Bei diesem Prozess werden Jeans mit Bimssteinen gewaschen und bekom-

men so eine besondere Optik und Weichheit. Da diese Methode zu einer
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starken Beanspruchung der Maschine fuhrt, kann als Alternative Cellulase
verwendet werden, deren Verwendung keinen dhnlichen Nachteil aufweist. Seit

etwa 1990 wird Cellulase weltweit auf diese Art eingesetzt.

in Waschpulvern als Ersatz fur kationische Weichmacher
Die Cellulase in Waschpulver wirkt der ,Fusselbildung” entgegen und erhéht

zusatzlich die Weichheit und verbessert die Schmutzentfernung.

Enzymatische Entfernung von Fusseln auf unverarbeitetem Gewebe

Bei Gemischen aus Baumwolle und anderen Fasern kann das ,Haaren® des
Stoffes wahrend der Verarbeitung zu grof3en Problemen fuhren.

Durch Einsatz der Cellulasen sollen Fusseln entfernt und ein erneutes Verfus-

seln verhindert werden.

im Viehfutter zum Regulieren des Stuhlganges

Entfarben und Entwassern von Papier

Wird Cellulase wahrend des Einweichens oder der Flotation (Entfarbung von
Altpapier) zugesetzt, kann die Menge der entfernten Druckfarbe erhoht
werden. Dadurch wird die Sauberkeit des Zellstoffs erhéht und in weiterer
Folge fuhrt dies zu einem helleren Recyclingpapier oder zu einer Einsparung
von bleichenden Chemikalien.

Beim Entwadssern von Papier in der Papiermaschine wird ein wassriges
Gemisch aus Zellstoff und verschiedenen Zusatzen zu Papier gepresst. Durch

Zugabe von Cellulase wird die Geschwindigkeit der Entwasserung erhoht.

Herstellung von Fruchtsaft

Durch Zugabe von Cellulase wird die Viskositat des Friichtebrei's verringert
und das Abtrennen des Saftes erleichtert. AuRerdem wird der Geschmack des
Produktes verstarkt, da viele Geschmacksstoffe besser extrahiert werden,

wenn Cellulase zugesetzt wurde.



> beim Backen, um ein besseres Aufgehen des Teiges und eine verbesserte

Geschmacksentfaltung zu bewirken

» Enzymatische Hydrolyse von lignozellulosehéltigen Abféallen aus der

Landwirtschatft.

5.6. Laccase

Laccase ist ein Sammelbegriff fir eine Gruppe extrazellularer Kupferoxidasen, die
fahig sind, die sauerstoffabhangige Oxidation von ortho- und para- Diphenolen zu
bewirken. Dies geschieht durch den Abzug eines Elektrons von der Hydroxyl-
gruppe, wobei Aryloxyradikale entstehen, die nicht enzymatische Kopplungs-
reaktionen eingehen konnen. Laccase baut Lignin ab und kann auch nicht-
phenolische Substanzen oxidieren, wenn ein passendes Primarsubstrat vor-
handen ist.

Laccase kann sowohl mittels Feststofffermentation als auch mittels Submerskultur

produziert werden, wobei als moégliches Substrat auch Maisstroh dienen kann.

Verwendungméglichkeiten fiir Laccase*®:

» Entfernung von Lignin aus lignozellularem Material
In der Papierherstellung stelt die Verwendung von Laccase zusammen mit
Xylanase eine alternative Mdoglichkeit dar, die notwendige Menge an

Chemikalien (z.B.: CIO; oder Ozon) zu reduzieren.

» Herstellung von Verbundplatten
Hier kann Laccase als sogenannter ,Biokleber® fungieren und auf drei
verschiedene Arten eingesetzt werden. Es kénnen durch Oxidation der Holz-
bzw. Zellstoffpartikel Radikale gebildet werden, die fur die Quervernetzung

notwe ndig sind. So kann Laccase die herkdmmlich verwendeten Chemikalien
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wie Isocyanate, Formaldehyd oder petrochemische Harze ersetzen, die meist

Okotoxikologisch bedenklich sind.

Abwasserreinigung

Laccase kann verwendet werden, um verschiedene aromatische Umweltgifte
aus industriellen Abwassern oxidativ zu entfernen. Die Giftstoffe konnen direkt
abgebaut werden oder die Bildung von Radikalen kann zur Polymerisation der
Substanzen fihren. Diese werden dadurch haufig wasserunldslich und kénnen

so leicht entfernt werden.

Bekleidungsindustrie

In der Bekleidungsindustrie kann Laccase zum Bleichen verschiedener
Farbstoffe verwendet werden.

AuBBerdem koénnen mit Hilfe von Laccase Farbstoffe oxidativ umgewandelt
werden und so an die Collagen-Matrix von Fellen gebunden werden.

Ldsliche Farbstoffe kdnnen adsorbiert, oxidiert und polymerisiert werden, um

den gewiinschten farbenden Effekt zu erreichen.

in der Haarfarbeindustrie

zum Polymerisieren von phenolischen Verbindungen in der Lebensmittel

industrie

in der organischen Synthese zur Herstellung oder Umwandlung von Polymeren

und zur Herstellung komplexer medizinisch wirksamer Substanzen

Biosensoren und enzymatische Essays

Mit der Hilfe von Laccase kdnnen Biosensoren zur Bestimmung von Phenol,
Aniline, Sauerstoff und anderer Substanzen hergestellt werden.

Kovalent an Antikorper gebunden, kann Laccase als Markerenzym auch in

immunochemischen Essays verwendet werden.



» Laccase kann lodid zu lod oxidieren, das haufig als Desinfektionsmittel einge-
setzt wird. Der Vorteil gegentiber dem direkten Einsatz des lods ist die langere
Haltbarkeit des lodidsalzes und es ist auch sicherer im Transport, der
Lagerung und im Gebrauch. Dieses System konnte in der Sterilisation von
Trinkwasser, fur Swimmingpools aber auch fur die Desinfektion kleinerer

Wunden eingesetzt werden.

5.7. Milchsaure*

2-Hydroxypropansaure
H3C-CH(OH)-COOH, C3HsO3

COOH COOH
pres HO—éH
HO %H Ly
Ha 3

Abb. 27: L (+)-Milchsdure

Milchsaure ist eine kristalline oder viskose, hygroskopische und leicht
wasserlosiche Carbonsaure, die in zwei optisch aktiven Formen, als D(-)-
Milchséure und L(+)-Milchséure, sowie als optisch inaktives Racemant, der D,L-
Milchsaure, vorkommt.

Milchsaure schmeckt in verdinnter Lésung rein sauer und ist mischbar mit
Wasser, Weingeist 90% und Aceton, schwerer [6slich ist sie in Ather und praktisch
unldslich in Chloroform. In konzentrierter Form wirkt sie auf die Haut atzend.

Durch Destillation unter vermindertem Druck (1Torr) erhalt man wasserfreie
Milchsaure als kristalline, zerflieR3liche Masse mit einem Schmelzpunkt von 18°C.
Im Handel ist jedoch fast ausschlief3lich ,,Arzneibuchmilchsaure” mit einem Gehalt
von 88-92% erhaltlich.
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Durch Fermentations-Verfahren werden weltweit etwa 15.000 t Milchs&aure herge-
stellt, fur den technischen Bedarf wird etwa die gleiche Menge synthetisch aus

Hydroxypropionnitril hergestellt.

D(-)-Milchsaure: Linksdrehende Milchs&aure entsteht z.B. bei der Fermentation von
Glucose durch Lactobacillus leichmannii, sie bildet mit vielen Metall-lonen

vorwiegend linksdrehende Salze.

L(+)-Milchsaure: Die rechtsdrehende Milchsaure wird wegen ihres Vorkommens
im Blut, im Muskelserum, der Galle, den Nieren und anderen Organen von
Saugetieren auch Fleisch- Milchsdure genannt. Der Gehalt an Milchsaure im

Muskelgewebe steigt nach starker Muskelaktivitat an.

Die rechtsdrehende Milchsaure, die auch im menschlichen Kérper in grél3eren
Mengen produziert wird, kann vom Organismus problemlos und schnell abgebaut
werden, die linksdrehende Milchsaure, die eigentlich ,koérperfremd” ist, wird etwas
langsamer verstoffwechselt.

Auf einen gesunden Organismus hat dieser Unterschied keinen Einflul3.
Sauglinge, bei denen der Stoffwechsel in den ersten Lebensmonaten noch nicht

ausgereift ist, sollten noch keine D(-)-Milchséaure aufnehmen.

L(+) D(-) DL-Racemat

Molekulargewicht 90,08 90,08 90,08
Schmelzpunkt[°C] 25-26 26-27 18
Siedepunkt[°C] -- 103 82-85
opt. Drehung[?]D20[°]

Saure +2,5 -2,5 --

Zinksalz -8,2 +8,18 --
Diss. Konstante 1,9*10* ~ 1,38*10*
pK(25°C) 3,79 3,83 3,73

Tabelle 14: Eigenschaften der beiden Enatiomere und des racemischen Gemisches”




Vorkommen der Milchséaure:

Milchsaure findet man in saurer Milch, Sauergemuse (z.B. Gurken), Friuchten,
Tomatensaft, Bier, Wein, in Opium, im Fingerhut und in anderen hoheren Pflan
zen. Im menschlichen Organismus kommt sie im Magensaft und als Endprodukt
des Glukosestoffwechsels (Blut, Muskeln) vor. AuRRerdem ist sie auch in den

Sulfitablaugen der Zellstoffherstellung enthalten.

Verwendungsméglichkeiten fiir Milchsaure®®4°:

Beinahe 85% der hergestellten Milchsdure wird in der Lebensmittelindustrie
eingesetzt. Hier wird sie vor allem aufgrund ihres milden séauerlichen Geschmacks
verwendet, der schwachere Aromen nicht Uberdeckt. Bei der Verwendung ist

darauf zu achten, dass die Milchsaure farb- und fast geruchlos ist.

» als ,Genusssaure” in der Nahrungs- und Genussmittelindustrie (fur Sirupe und

Brauselimonaden, in der Brauerei, Winzerei und Backerei)

» zum Ansauern und zur Konservierung in der Lebensmittelindustrie
Bei der Herstellung von Milchprodukten wie Hittenkdse wird die direkte
Ansauerung mit Milchsaure einer Fermentation haufig vorgezogen, um die
damit verbundenen Risiken einer Kontamination zu vermeiden.
In Bier und Obstwein mit geringem Eigenséuregehalt verbessert Milchsaure
Geschmack und Haltbarkeit, vor allem weil sie gegentber sdureabbauenden
Bakterien resistent ist.
Ein Ersatz eines Teils des Essigs beim Einlegen von Gurken, Zwiebeln oder
Fisch durch Milchsaure fuhrt zu einem milderen Geschmack und verlangert die
Haltbarkeit.

» Calciumlactat wird als Geschmacksverstarker, Stabilisator und Eindicker

verwendet. Aul3erdem ist es eine gute Calciumquelle fur den Korper und wird

auch in der Behandlung von Calciummangel eingesetzt.
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Kalium- und Natriumlactat sind Geschmacksstoffe und —verstarker und dienen
zur pH-Kontrolle. Lebensmittelzusatzstoffe, die durch Reaktion der Milchsaure
mit verschiedenen Fettsduren gebildet werden, sind Teigverbesserer,

Emulgatoren und Weichmacher.

als 2%ige L6sung in der antimikrobiellen Behandlung von Fleisch und Geflugel

in der Medizin als Schleimhautantiseptikum und als verdauungsforderndes
Mittel bei Kleinkindern

zur Inversion von Zucker (Spaltung von Rohrzucker in Glucose und Fructose)

Kunststoff- und Lackherstellung

Es werden Lacke, Glasuren, impragnierende Substanzen wie auch Polymere
hergestellt. Polymilchsédure wird in konzentrierten erwarmten Lésungen spon-
tan gebildet. Diese Kunststoffe sind biologisch abbaubar und daher gut fur
Wundklammern, chirurgische Faden und andere medizinische Materialien
verwendbar. Ein weiteres Anwendungsgebiet sind biologisch abbaubare Ver-

packungsmaterialien.

als Puffer-Substanz fir kosmetische und pharmazeutische Préparate

als feuchtigkeitsregulierende Substanz in der Kosmetik-Industrie

Durch Reaktion von Milchsdure mit verschiedenen Fettsduren entstehen
Produkte, die als Emulgatoren und Stabilisatoren in der Kosmetikindustrie

eingesetzt werden. Milchsaure wird als ,a-Hydroxysaure" in Hautpflege-

produkten als hautverschonernd und faltenreduzierend beworben.

zum Entkalken und Schwellen in der Gerberei

in der Textil-Industrie zum Avivieren von Seide

als Hilfsmittel in der Druck- und Farbereitechnik
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> Alkyllactatester, im besonderen Ethyl- und Butylester, sind auf Grund ihrer
geringeren Giftigkeit attraktive Alternativen zu Glykolethern und anderen
Losungsmitteln. Der Ethylester der L(+)Milchsaure konnte als Ersatz fur
chlorierte Kohlenwasserstofflosungsmittel zur Metallreinigung in der Elektronik,

der Hableitertechnik und der Luftfahrt dienen.

5.8. Kurzkettige organische Sauren

Eine Mischkultur anaerober acidogener Mikroorganismen kann verwendet werden,
um aus Maisstroh kurzkettige organische Sauren zu erhalten.

Der anaerobe Abbau lignozellularen Materials geschieht normalerweise in zwei
Schritten. Durch acidogene Bakterien wird das Material abgebaut, wobei organ-
ische Sauren, CO, und Wasserstoff produziert werden. In einem zweiten Schritt
werden diese Produkte a1 Methan und CO, abgebaut. Durch Unterdriickung der
Methanbildung erhélt man eine Mischung verschiedener organischer Sauren als

Hauptprodukt der Fermentation.

5.8.1. Essigsaure®

Ethansaure
H3;C-COOH, C5H40,

Wasserfreie Essigsaure (Eisessig) ist eine klare, farblose, stechend riechende
Flassigkeit, die bei 16,5°C zu eisartigen Kristallen erstarrt. Essigsaure wirkt auf
Augen, Haut und Schleimh&ute stark atzend. Mit Wasser, Alkohol, Ether und auch
mit etherischen Olen ist Essigsaure in jedem Verhaltnis mischbar.

Essigsaure dient hauptsachlich zur Herstellung verschiedener Essigsaureester.
Die Salze der Essigsaure, wie z.B.: Na-, Pb-, A} und Zn-Acetat, dienen als

Hilfsmittel in der Textil und Lederindustrie, in der Farberei und Medizin.



In Form von Chloressigsaure findet Essigsdure Verwendung fur zahlreiche
organische Synthesen. In der organischen Chemie dient Essigsaure als Losungs-
mittel, zur Herstellung von Acetanhydrid und Keten. In der Lebensmittelindustrie

findet sie in verdiinnter Form als Speiseessig Verwendung.

Essig und seine Herstellung waren bereits im Altertum bekannt, Holzessig wird
schon von Glauber (1648) erwahnt. Konzentrierte Essigsaure erhielt Stahl durch
Zersetzung von Natrium-, Kupfer- und Bleiacetaten mit Schwefelsaure. Den ersten
Eisessig stellte Lowitz 1789 dar. Lavoisier erkannte, daf? Alkohol bei Anwesenheit
von Luftsauerstoff in Essigsaure Ubergeht. Die Bruttoformel der Essigsaure wurde

1814 von Berzelius durch Elementaranalyse ermittelt.

5.8.2. Propionsaure*

Propansaure
H3C—-CH,—COOH, C3HgO>

Propionsaure ist eine farblose, stechend riechende Flissigkeit. Sie ist mit Wasser
beliebig mischbar, I8slich in Alkohol, Ether und Chloroform. Die Dampfe und die
Nebel reizen sehr stark die Augen und die Atmungsorgane. Kontakt mit der
Flussigkeit fuhrt zur Veratzung der Augen und der Haut.

In der Natur kommt die freie Propionsaure in einigen etherischen Olen vor.
Propionsaureester sind in geringeren Mengen im Wein und Latschenkieferdl
enthalten. Die freie Propionsaure bildet sich beim thermischen Abbau von tier-

ischen oder pflanzlichen Materialien

Aufgrund ihrer antimikrobiellen Wirkung wurde Propionsdure als Konservierungs-
mittel fur Lebensmittel verwendet (E 280), 1988 wurde in der BRD Propionséure
und ihre Salze aus der Liste der zur Konservierung zugelassenen Stoffe

gestrichen.



Propionsaure wird zur Synthese von Estern, wie z.B. Vinylpropionat (fur Lacke und
Farben oder als Monomer fiir Polymerisate, insbesondere fir Polymerdis-
persionen) oder Amylpropionat, das als Lésungsmittel fur Harze und Cellulose-
derivate dient, verwendet. Eine weitere wichtige Anwendung ist die Herstellung
von Herbiziden wie z.B. alpha-d-2(4-Chlor-2-methylphenoxy)propansaure, einem

systemischen Herbizid

5.8.3. Buttersaure®

Butansaure
H3;C-CH»-CH,-COOH, C4HgOo

Buttersaure ist eine 6lige, unangenehm ranzig riechende Flussigkeit. Die Dampfe
reizen stark die Augen, Atemwege und die Haut. Kontakt mit der FlUssigkeit
bewirkt schwere Veratzungen der Haut und der Augen. Buttersdure ist mit Was-
ser, Alkohol und Ether beliebig mischbar.

Buttersdure kommt als Glycerinester in der Butter vor, aus der sie von Chevreul
(1823) isoliert wurde. Bei der Autoxidation der Milchfette entsteht etwas freie
Buttersaure und verursacht deren Ranzigkeit und tblen Geruch.

Die Saure und einfache Ester sind Geschmacksstoffe, hohermolekulare Ester
besitzen hingegen Weichmachereigenschaften. In Frankreich ist ein Lésungs-
mittelgemisch der Kalziumsalze der Butter- und Essigsaure auf dem Markt. Dieses
Gemisch wird als Ketol bezeichnet und ist ein Antiklopfmittel fir Motortreibstoffe.
Buttersaure wird zur Herstellung von Celluloseacetylbutyrat in der Kunst-
stoffindustrie verwendet. Weiters wird Buttersaure zur Synthese von Arzneimitteln
und Schadlingsbekampfungsmitteln eingesetzt.

Das Calciumsalz, das im hei3en Wasser besser I0slich ist wie im kalten, wird als
Entkalkungsmittel in der Gerberei verwendet.

Butterséureester riechen sehr angenehm und finden dacher Anwendung in der
Aromen-, Essenzen, Likor- u. Parfimerie-Industrie. Typische Geruchsnoten ein-
zelner Buttersaureester sind: Apfel (Methyl-), Ananas (Ethyl-), Birnen (Isopentyl-);
bei Isobuttersaureestern: Aprikosen (Methyl-), Ananas u. Erdbeere (Propyl),

Banane u. Ananas (Isopentyl-), Pastinak (Octyl-), Jasmin u. Erdbeere (Benzyl-).
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5.8.4. Valeriansaure®

Baldriansaure, Pentansaure
H3C—(CH)3—COOH, Cs5H100,

Valeriansédure ist eine farblose, unangenehm nach Buttersaure riechende
Flussigkeit. Sie ist in Alkohol und Ether leicht I6slich und in Wasser wenig l6slich.
Die Dampfe reizen besonders bei Erhitzung stark die Augen und die Atemwege.
Kontakt mit der Flussigkeit flhrt zu sehr starken Reizungen und Veratzungen der
Augen sowie der Haut.

Die Ester (Valerate) mit Glykolen und Polyolen geben Schmierstoffe. Aus Deri-
vaten der Valeriansdure gewinnt man auch Lésungsmittel, Weichmacher, Emul-

gatoren, Kunststoffe, Insektizide, Korrosionsinhibitoren und Pharmaka.

5.8.5. Hexansaure®

Capronsaure
H3C—(CHz)4—COOH, CgH1202

Hexansaure ist eine 6lige, farblose oder schwach gelbliche Flussigkeit und riecht
unangenehm nach Ziegen. Sie ist in Wasser kaum, in Alkohol und Ether gut
I6slich. Hexansaure kommt als Glycerinester in geringen Mengen in Kuhbutter,
Ziegenbutter und Kokosnussol vor und entsteht auch bei der Vergéarung von
Ethanol und Acetaten.

Hexansaure ist die Saurekomponente vieler Fruchtester (Capronate). Sie ist
Bestandteil von Arzneimitteln, von Korperpflegemittel und dient zur Synthese von

Hexylphenolen.



5.9. 2,3-Butandiol

Butandiol, mit der Summenformel C4H1002, kann in drei verschiedenen isomeren

Formen vorliegen, die zum Teil verschiedene physikalische Eigenschaften haben.

2,3-Butandiole sind farb- und geruchlose, stark hygroskopische d&lige Flus-

sigkeiten oder Kristalle mit leicht sif3em Geschmack. Sie sind mit Wasser misch-

bar und gut in niedermolekularen Alkoholen und Ketonen I&slich.

CHs
H—Cll—OH

Ho-&

CH

2S,3S-2,3-Butandiol

Abb. 28: | somere Formen von 2,3 Butandiol

CHs

HO—(|3—H
H-C-o

CH

2R,3R-2,3-Butandiol

CHs

H-C-OH

H-C—OH

CHs

(R,S)-2,3-Butandiol

2S5,3S-2,3- | 2R,3R-2,3- | (R,S)-2,3-
Racemat
Butandiol Butandiol Butandiol
Schmelzpunkt [°C] 25 19,7 34,4 7,6
Siedepunkt [°C] 179-182 179-180 181,7 182,5
Opt. Drehung [?]25D [°] +11,8 -13
Viskositat(35°C) [mPa*s] 21,8 65,6

Tabelle 15: Eigenschaften der verschiedenen | somere von 2,3 Butandiol *°

Maiskolben bzw. Maisstroh konnen als Substrat fur die Butandiolherstellung

verwendet werden. Butandiol wird von vielen Hefen gebildet, wobei der Ertrag

sehr gering ist.

Die industrielle Herstellung erfolg mittels Bakterien (z.B. Klebsbiella pneumoniae

und Bacillus polymyxa), wobei die Zellulose durch Hydrolyse vorbehandelt werden

muR oder bei der Fermentation Enzyme zugesetzt werden miissen.>
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Verwendungsmaéglichkeit fiir 2,3-Butandiol®*:

» Butandiol hat einen Heizwert von 27.200 kJ/kg, ist diesbeztglich vergleichbar
mit Methanol (22.100 kJ/kg) und Ethanol (29.100 kJ/kg) und kann somit als
Treibstoff eingesetzt werden, da es aufl’erdem eine sehr hohe Oktanzahl
aufweist.

Bei der Fermentation von 2,3-Butandiol wird auch Ethanol gebildet, das fur

diese Anwendung nicht abgetrennt werden muss.

» 2,3-Butandiol kann schrittweise zu 2-Butanon (C4HsO) und anschlieRend zu
1,3-Butadien (H,C=CH-CH=CH,) dehydratisiert werden.
2-Butanon ist nach Aceton das technisch bedeutendste Keton. Es ist vor allem
ein Lack- und Harzlésemittel, dient zur Entparaffinierung von Schmierdlen und
kann durch Hydrieren in Oktanisomere zu qualitativ hochwertigen Luftfahrts-
treibstoffen verarbeitet werden.
Butadien kann zur Herstellung von Synthesekautschuken, z.B. flr Bereifungen
verwendet werden. Es kann als Homopolymerisat oder als Copolymerisat mit
Styrol oder mit Acrylnitril zur Herstellung von thermoplastischen Terpolymeren

(ABS, Acrylnitril-Butadien-StyrolCopolymere) dienen*.

» Veresterung von 2,3-Butandiol fuhrt zu Vorstufen von Polyurethanschdumen,
die in der Medizin und in kosmetischen Produkten eingesetzt werden.
Butandiolester wirken aul3erdem antibakteriell, schon eine 0,1%ige LOsung
totet die meisten pathogenen Keime ab. Aber auch auf nicht pathogene Keime

wirkt der Diacetylester starker toxisch als Benzoesaure.

» 2,3-Butandion (H3C—-CO-CO-CHz3), gebildet durch katalytische Dehydro-
genierung des Diols, ist ein hochwertiger Lebensmittelzusatz, der als Ge-

schmacksstoff verwendet wird.



5.10. Furfural

Furfurol, a-Furfurylaldehyd
CsH40-

1
AN

o H

Abb. 29: Furfural

Furfural ist eine farblose Flussigkeit, die sich leicht braun farbt und bereits bei
Konzentrationen von weniger als 0,1 Vol.-% starke Schleimhautsekretion bewirkt.
Hohere Konzentrationen fuhren zu Entzindungen der Atemwege und zu Lungen-

odemen.

Furfural ist I6slich in Wasser, Alkohol und Ether, die Loéslichkeit in gesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffen bei Raumtemperatur ist sehr begrenzt.

Furfural entsteht bei der Einwirkung von verdinnten Mineralsduren auf Pentosen
und wurde erstmalig 1831 von Ddbereiner durch Destillation von Kleie (=furfur) mit
verdiunnter Schwefelsaure erhalten. Technisch geht man von Haferspelzen,
Maiskolben, Reis- u. Erdnuf3schalen, Schilf u.a. aus, deren Pentosane mit 5%
Schwefelsaure unter 0,4 MPa (4 bar) zu Pentosen hydrolysiert werden, die dann in

Furfural Uberfihrt werden.*
Verwendungsmaglichkeit fiir Furfural®:
> Furfural kann als Selektiviosungsmittel bei der Olraffination Anwendung finden.

» Furfural wird als Konservierungsmittel und Desinfektionsmittel verwendet.

» Furfural ist ein mdgliches Rohmaterial in der Nylonsynthese.



» Durch Hydrierung von Furfural entsteht Furfurylalkohol, der zu Furan-Harzen
polymerisiert werden kann. Diese Produkte sind FlUssigkeiten mit unter-

schiedlichen Viskositaten und werden als Harter fir Kunststoffe eingesetzt.
» Durch chemische Synthese wird aus Furfural Tetrahydrofuran (THF) her-
gestellt. THF findet in der Kunststoffherstellung als Lésungsmittel Ver-

wendung, z.B. bei der PVC Herstellung.

» Furancarbonsaure kann durch die Cannizzaro-Reaktion aus Furfural herge-

stellt werden’.
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Futter mittel <:: Hefe Fermentation g Xy|059 Veresterung Emulgatoren
Hydrierung A
re
Xylitol
Furfural
Furan Furfurylalkohol Furancarbonsauren Furfurylacrylsaure Maleinsdure
| | | | | |
Tetrahydrufuran Ester Furan- Nylon 5 Acrylat Har z-
| | Harze Polymere
Poly Nylon 6,6
urethan

Abb. 30: Ubersicht tiber die Méglichkeiten der Xylose (Kap.5.2.)- und Furfuralnutzung®
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VI Zusammenfassung

Kosmetikprodukte

|Ko|ben |—| Granulat ———iKationenadsorber,

Luftstrahlreinigung,
Olentferner, Streu,

Aktivkohle,
Tragerstoff
—————Fasern iSpanplatten, Papier |
Mark, Spreu |—ISpulflissigkeitszusatz,

biologisch
abbaubare Folien

|Sténgel |—| Fasern — i Zellstoff, Papier,

Spanplatten,
|Schnitze| Kationenadsorber,
Tierstreu

Blatter iGarne

Abb. 31: Stammbaum der mdglichen stofflichen Nutzung der Maispflanze

Wie diese Arbeit zeigt, beinhaltet die Maispflanze, insbesondere der Maiskolben,
ein enormes Potential, welches die Mdéglichkeit ertffnet, die Erntertickstande des
Mais kunftig als billige und wirtschaftliche Rohstoffquelle im industriellen Ausmalf}

ZU nutzen.

Als Vorteil samtlicher Produkte, welche derzeit intensiv erforscht werden oder

bereits auf dem Markt sind, kénnen angeftihrt werden:

» leichte Verfligbarkeit des Rohstoffes

» leichte Weiterverarbeitung zum Endprodukt
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» gunstige chemische und physikalische Eigenschaften

» absolute Umweltvertraglichkeit bei der Anwendung

> leichte und umweltschonende Entsorgung

In den USA existiert bereits ein funktionierender Markt fur verschiedene Produkte
aus der Maisplanze, insbesondere das Maiskolbengranulat scheint eine kosten
gunstige und technisch ausgereifte Alternative zu anderen handelstblichen Pro-
dukten zu sein.

Im Gegensatz dazu hat sich in Europa noch kein entsprechender Markt gebildet.
Der Grund dafur durfte in der wesentlich kleiner strukturierten Landwirtschaft
liegen. Ein weiter Grund ist in der gut organisierten Holz-, Sage- und Zellstoff-
industrie zu suchen, welche enorme Mengen an Rest- bzw. Nebenprodukten pro-

duziert, sodass alternative Rohstoffe kaum eine Chance haben.

Die Literatur zeigt jedoch, dass die Maispflanze eine hochwertige Rohstoffquelle
darstellt, die derzeit sehr intensiv erforscht wird.

Als Ausgangsprodukt fir chemische Stoffe ist sie - qualitativ jedenfalls - mit den
derzeit verwendeten Rohstoffen (Uberwiegend aus Holz produziert) vergleichbar.
Dass die Verwendung der Ernteriickstdnde von Mais auch eine wirtschaftlich
sinnvolle Alternative zu herkdmmlichen Produkten wird, scheint angesichts der

zunehmend knapper werdenden Ressourcen nur eine Frage der Zeit zu sein.
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