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Kurzfassung

Um Prozesse zur Extraktion von Komponenten aus Naturstoffen auslegen zu koénnen, ist
es notwendig das Extraktionsverhalten unter verschiedenen Bedingungen beschreiben zu
konnen. In dieser Arbeit wurden Versuche mit einer standardisierten Laborapparatur
durchgefuhrt, um den Einfluss der Partikelgrof3enverteilung auf die Extraktionskinetik zu
untersuchen. Die experimentellen Bedingungen wurden dabei durch die
Versuchsplanungsmethode Modellbasierte Experimentelle Analyse (MEXA) optimiert. Es
hat sich gezeigt, dass MEXA ein geeignetes Werkzeug zur Bestimmung von
Modellparametern mit einem minimalen Messaufwand ist.

Einleitung

Die Auslegung von Feststoffextraktoren zur Extraktion von Komponenten aus
Pflanzenrohstoffen basiert bisher im Wesentlichen auf empirischen Erfahrungen. Neben
der Vielfalt und der Komplexitat von Pflanzenmaterialien erschweren zusatzliche
Einflussfaktoren wie Herkunft und Erntezeit die Anwendung einfacher Auslegungsregeln.
Das Potential eines Extraktionsprozesses kann dadurch nicht voll ausgeschopft werden.
Maoglichkeiten zur Optimierung ergeben sich zum Beispiel bei der Wahl von
Lésungsmitteln sowie Vorbehandlungs- und Aufschlussmethoden.

Es ist bekannt, dass die PartikelgroRe in vielen Fallen einen starken Einfluss auf die
Raum-Zeit-Ausbeute eines Extraktionsprozesses hat. Selbst  wenn die
Diffusionskoeffizienten der Ubergangskomponenten durch den Mahlprozess nicht
beeinflusst werden, wird das Gleichgewicht durch die geringeren Diffusionswege flr
kleinere Partikel eher erreicht. Da Zerkleinerungsprozesse in der Regel zu
PartikelgréRenverteilungen fihren, muissen diese Verteilungen bei der Modellierung des
Gesamtprozesses berucksichtigt werden. Durch Variation der Zerkleinerungsintensitat
oder des Losungsmittels kann die Ausbeute und die Selektivitat von
Phytoextraktionsprozessen beeinflusst werden [1]. Die durch einen aufwandigeren
Prozess gesteigerten Prozesskosten konnen sich dank hoherer Ausbeuten oder
Reinheiten auszahlen.

Methoden und Verfahren

Zur Auslegung eines Phytoextraktionprozesses ist es notwendig das Extraktionsverhalten
des Pflanzenmaterials in verschiedenen Lo&sungsmitteln und unter verschiedenen
Versuchsbedingungen untersuchen und beschreiben zu kénnen. Das Extraktionsverhalten
kann dabei wesentlich durch verschiedene Vorbehandlungsmethoden, wie Trocknung,
Zerkleinerung und Mikrowellenbehandlung oder prozessbegleitende Methoden wie
Ultraschallbehandlung beeinflusst werden. Um Experimente einfach, systematisch und
reproduzierbar durchfihren zu kdnnen, wurde eine standardisierte Laborapparatur fur die
Fest-FlUssig-Extraktion entwickelt [2].
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Diese erlaubt die Untersuchung des Extraktionsverhaltens unter definierten Bedingungen.
Die Apparatur ist in Abb. 1 dargestellt. In der standardisierten Laborapparatur kann
wahlweise ein Immersionsextraktor oder ein Perkolationsextraktor betrieben werden. Die
meisten industriellen Anwendungen koénnen auf diese beiden Extraktionsprinzipien
zuruckgefuhrt werden [3]. In Perkolationsextraktoren liegt das Pflanzenmaterial als
Schattung, bzw. Festbett vor, durch welches das Ldsungsmittel flieRt oder tropft.
Immersionsextraktoren wird das Pflanzenmaterial im LOsungsmittel suspendiert. Der
Stofftransport kann dabei durch den Einsatz eines Rihrwerkes verbessert werden.

Um die temperaturabhangige Kinetik des Stofftransportes vermessen zu kdnnen, stehen
die Extraktoren und die Lésungsmittelbehalter in einem temperierten Wasserbad. Die
Konzentration im Losungsmittel kann durch Probenahme und anschlieRende Vermessung
im UV/VIS-Photospektrometer oder HPLC bestimmt werden.
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Abbildung 1: Standardisierte Laborapparatur

Experimente sind =zeit- und kostenintensiv, aber notwendig zur Bestimmung von
Modelparametern und zur Modeldiskriminierung. Die Modelbasierte experimentelle
Analyse MEXA ist ein Werkzeug zur optimalen Versuchsplanung (OED). Ziel der optimalen
Versuchsplanung ist die Bestimmung der experimentellen Bedingungen, bei denen die
Anzahl der notwendigen Experimente zum Erreichen einer definierten Modellgenauigkeit
minimiert wird.

Voraussetzung flr diese Methode sind zwei bis drei bereits durchgeflihrte Experimente
und ein Modell zur Beschreibung der Messdaten. Die Messfehler und die Abhangigkeit des
Modells von den Modellparametern in den Messpunkten werden in der Fisher-
Informations-Matrix erfasst [4]. Als Optimierungskriterium wird in MEXA die D-Optimalitat
herangezogen. Das heif’t, dass die Determinante der Fisher-Informationsmatrix als Maf}
fur die Information verwendet wird. Die experimentellen Bedingungen eines neuen
Messpunktes werden dabei so angepasst, dass die Determinante der Fisher-
Informationsmatrix maximiert wird. Je nach Anwendungsfall hat sich gezeigt, dass der
Informationsgehalt gegenlber anders ausgewahlten experimentellen Bedingungen um
den Faktor 2 bis 5 je Experiment gesteigert werden kann. Dies bedeutet, dass mit einer
geringeren Anzahl von Experimenten die Modellparameter mit der gleichen Genauigkeit
bestimmt werden kdnnen.

Experimentelle Durchfiihrung
Fur die Laborexperimente wurde als Pflanzenmaterial Melisse (melissa officinalis)

ausgewahlt. Die getrockneten Melissenblatter wurden von der Firma Herbatrade, Leipzig
beschafft. Melisse enthalt als wichtigen Inhaltsstoff 1-7% Rosmarinsaure. Rosmarinsaure
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besitzt antivirale, antibakterielle und antiinflammatorische Eigenschaften und wird daher in
pharmazeutischen Produkten eingesetzt. Der Rosmarinsauregehalt des Extraktes kann
mittels UV/VIS-Photospektrometrie bestimmt werden. Fur die Kalibrierung wurde
Rosmarinsaure der Firma Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe verwendet. Fur die
Mahlung wurde eine A11 basic Analysenmuhle der IKA Werke GmbH & Co. KG, Staufen
verwendet. Die Messung der PartikelgroRenverteilung wurde mit einer Retsch AS 200
basic Siebmaschine durchgefuhrt.

Ergebnisse

Werden Pflanzenmaterialien zur Vorbehandlung vermahlen, so liegt im Allgemeinen eine
PartikelgroRenverteilung vor. Bedingt durch die kirzeren Diffusionswege wird unter der
Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten das Gleichgewicht zwischen der
Konzentration der Ubergangskomponente im Lésungsmittel und im Feststoff bei kleineren
Partikeln schneller erreicht als bei grolkeren Partikeln. Wird bei der Modellierung nur ein
einzelner Durchmesser z.B. der Mediandurchmesser dso zur Reprasentation der Verteilung
herangezogen, so fuhrt dies zu Abweichungen zwischen Modell und experimentellen
Daten, wie in Abb. 2 zu sehen ist.

Die PartikelgroRenverteilung, welche einer logarithmischen Normalverteilung folgt, kann
mit zehn Klassen vollstandig beschrieben werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dass schon
drei Klassen ausreichend sind, um den experimentellen Verlauf hinreichend gut zu
beschreiben. In Abb. 3 ist der relative Fehler zwischen Modell und Experiment
aufgetragen. Bei Verwendung von drei statt einer Grolkenklassen sinkt der Fehler schon
auf unter 2%. Die Genauigkeit wurde mit der Verwendung weiterer Klassen steigen.
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Abbildung 2: Modellierung mit einem Abbildung 3: Relativer Fehler zwischen
représentativen Durchmesser und drei Modell und Experiment
GréRBenklassen

Die Modellbasierte Experimentelle Analyse kann zur Optimierung der experimentellen
Bedingungen genutzt werden. Experimentelle Bedingungen in der Phytoextraktion sind
zum Beispiel die PartikelgroRe, die Losungsmittelzusammensetzung oder die
Extraktionsdauer. Die Maxima der Information hinsichtlich der Extraktionsdauer sind
optimale Zeitpunkte fur die Probenahme. In Abb. 4 ist ein Versuch dargestellt, in dem die
Lésungsmittelzusammensetzung und die Extraktionsdauer flr einen selektiven
Extraktionsprozess angepasst werden sollen. Die Bereiche groRRer Information sind bei
niedrigen Zeiten sowie in der Nahe der reinen Losungsmittel zu finden. Bei einer
Losungsmittelzusammensetzung von 50/50 Massen-% wurde zu funf Zeiten eine Probe
genommen und deren Konzentration gemessen.
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Mit Hilfe von MEXA wurden die Bereiche bestimmt, in denen die meisten Informationen
hinsichtlich der Modellparameter (Diffusionskoeffizienten und Ausgangskonzentrationen fur
beide Loésungsmittel) gewonnen werden kdnnen. Dabei steigt der Informationsgehalt
hinsichtlich der Zusammensetzung in den Randbereichen, das heil3t in den reinen
Lésungsmitteln an. Der Informationsgehalt ist insbesondere bei kleinen Zeiten hoch.
Zukunftige Experimente sollten also vor allem in den reinen Losungsmitteln bei geringen
Extraktionszeiten durchgefihrt werden. Dies ist darauf zurlckzufihren, dass im
verwendeten Modell unter anderem die effektiven Diffusionskoeffizienten der
Ubergangskomponenten in den reinen Lésungsmitteln als Parameter verwendet werden.
Aufgrund des groReren Konzentrationsgradienten zu Versuchsbeginn konnen die
Diffusionskoeffizienten bei geringer Extraktionsdauer genauer bestimmt werden.
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Abbildung 4: Durch MEXA optimierte experimentelle Bedingungen

Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass die Qualitat der Extraktionsmodelle durch eine Modellierung mit
mehreren PartikelgrofRen erheblich verbessert werden kann. Der Fehler zwischen Modell
und Experiment wird dabei geringer. Des Weiteren kann das Tool MEXA dazu verwendet
werden, die optimalen Bedingungen fur die nachsten Experimente zu bestimmen, um die
Anzahl der notwendigen Experimente zu reduzieren.
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