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Vorwort

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Ergebnisse eines Projekts aus der Programmlinie
FABRIK DER ZUKUNFT. Sie wurde im Jahr 2000 vom Bundesministerium fir Verkehr,
Innovation und Technologie im Rahmen des Impulsprogramms Nachhaltig Wirtschaften als
mehrjahrige Forschungs- und Technologieinitiative gestartet. Mit der Programmlinie FABRIK
DER ZUKUNFT sollen durch Forschung und Technologieentwicklung innovative

Technologiespriinge mit hohem Marktpotential initiiert und realisiert werden.

Dank des Uberdurchschnittichen Engagements und der groRen Kooperationsbereitschaft der
beteiligten Forschungseinrichtungen und Betriebe konnten bereits richtungsweisende und auch
international anerkannte Ergebnisse erzielt werden. Die Qualitat der erarbeiteten Ergebnisse
liegt Uber den hohen Erwartungen und ist eine gute Grundlage fir erfolgreiche
Umsetzungsstrategien. Anfragen bezlglich internationaler Kooperationen bestatigen die in
FABRIK DER ZUKUNFT verfolgte Strategie.

Ein wichtiges Anliegen des Programms ist es, die Projektergebnisse — seien es
Grundlagenarbeiten, Konzepte oder Technologieentwicklungen — erfolgreich umzusetzen und zu
verbreiten. Dies soll nach Moglichkeit durch konkrete Demonstrationsprojekte unterstiitzt
werden. Deshalb ist es auch ein spezielles Anliegen die aktuellen Ergebnisse der interessierten
Fachoffentlichkeit zuganglich Zu machen, was durch die Homepage
www.FABRIKderZukunft.at und die Schriftenreihe gewahrleistet wird.

Dipl. Ing. Michael Paula
Leiter der Abt. Energie- und Umwelttechnologien

Bundesministerium fur Verkehr, Innovation und Technologie
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Kurzfassung

Die in Osterreich sehr gut kultivierbare einjahrige Pflanze Quinoa (Chenopodium quinoa
Willd.) kann ganzheitlich genutzt werden. Die Fruchtschale liefert hochwertige nattrliche
Emulgatoren und Tenside fur Korperpflegeprodukte, aus der Frucht kénnen
Nahrungserganzungsstoffe sowie ein Diatmehl fir Zoliakiekranke und aus den Stangeln
Fasermaterialien hergestellt werden. Das Ziel des Projektes war eine Gesamtnutzung der
Pflanze grundlegend zu entwickeln, sodass eine Verwertung aller Pflanzenteile im Pilot-
Mafstab gesichert werden kann.

Das Hauptaugenmerk der Forschung lag auf der Gewinnung einer hochwertigen
Feinchemikalie aus der Naturstoffklasse der Saponine, die aus den Schalen der Quinoa-
Samenkérner gewonnen und als naturliche Emulgatoren bzw. Tenside in der Naturkosmetik
eingesetzt werden konnen. Durch die charakteristische Nahrstoffzusammensetzung der
Samenkérner kann die Quinoa aber ,gesamtheitlich” genutzt werden, was als zusatzlicher
Anreiz fur dieses Projekt diente. Das Korn der Quinoa stellt einen noch nicht etablierten
Rohstoff fir glutenfreie Diatnahrungsmittel und hochwertige Nahrungsergénzungsmittel dar.
Um diese Nutzung in Osterreich zu forcieren, wurden gemeinsam mit verarbeitenden
Betrieben (Mihlen, Backwaren- und Nahrungsergdnzungsmittelhersteller) Beispielprodukte
hergestellt. Je nach deren Anforderungen wurden unterschiedliche Rohstoffe (z.B. Keimling,
Mehl und Malz) hergestellt und die Verfahren fur die Gewinnung der Produkte an die
Rohstoffe angepasst. Weiters war eine gesamte Verwertungskette fir alle Pflanzenteile
aufzubauen. Die bei der Aufbereitung anfallenden Pflanzenfasern sind fir die Verwendung
als technische Faser, Naturkurzfaser oder als Verstarkungsfaser in Verbundwerkstoffen
geeignet.

Die Aktivitaten in dem vorliegenden Forschungsprojekt waren auf die Optimierung der
unterschiedlichen Verfahren, um hochwertige Produkte mit Frucht- und Schalennutzung
entwickeln zu kénnen, ausgerichtet.

Die im Labormalstab entwickelten Methoden konnten fur die Gewinnung der Saponine aus
den Schalen erfolgreich in den TechnikumsmalRstab Ubertragen werden. Eine zusatzliche
Rohstoffquelle stellte das Weichwasser der Keimung dar. Die Isolierung der Saponine
basierte auf der Anwendung von Membrantrennverfahren. Aus den hergestellten
Saponinfraktionen (0-Serien) wurden die Methoden fiir die Qualitatssicherung erarbeitet und
Testherstellungen von naturkosmetischen Formulierungen durchgefihrt.

Im Food-Bereich konnten nach Anwendung von Veredelungsverfahren und
Fermentationstechnologien Beispielsprodukte mit hoher Qualitat hergestellt werden. Ein
Quinoa-Pulver fur glutenfreie Diathahrungsmittel, ein Nahrungsergdnzungsmittel (NEM) mit
Quinoa B-Vitaminen, ein Fullstoff fir NEM-Produkte und ein Getreideextrakt flir Quinoa-
Drinks wurden gewonnen.

Es liegt eine Gesamt-Wertschopfungskette fiir die wirtschaftliche Verwertung der Rohstoffe
und Produkte aus der Pflanze Quinoa vor, die neben dem Bioanbauer, dem Biohandler und
der Muhle, die Hersteller von Diatnahrungs- und Nahrungserganzungsmitteln im Food Sektor
und die Hersteller von Korperpflege- und Haushaltsreinigerprodukten im Non-Food-Sektor
umfasst.
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Abstract

The plant CHENOPODIUM QUINOA can be cultivated in Austria and enables the complete
utilisation of this plant as a renewable resource. The fruitstand contains natural surfactants
applicable in body and health care products which can be isolated using green chemistry
methods. From the fruit itself, dietary foodstuff for patients suffering from celiac disease or
gluten intolerance can be obtained. In addition, extraction of highly valuable nutrition
additives is feasible. The stem contains cellulose fibres for a wide variety of utilizations, e.g.
insulation materials. Aim of the project is to develop the complete exploitation of all these
plant parts for high added value products in pilot-scale.

The emphasis in research is laid on the extraction and utilisation of Saponins from the
fruitstands, which can be applied as a natural surfactant and emulsifier. Not only the
fruitstands, but also the fruit itself can be used as a special dietary aliment, which is an
additional benefit for the integral utilisation of Quinoa. In spite of the value as high quality
foodstuff and additive for gluten-free products, the use of Quinoa is still poorly established in
Austria. In order to accelerate the utilisation, demonstrator products were developed in
cooperation with the project partners (mills, manufacturers of bakery products, soft drinks
and nutritional supplements). Depending on the demands of the partners, different primary
products (seedlings, flour, extract) were utilized and the appropriate production processes
had to be developed. The exploitation chain for the whole plant had to be established, e.g.
the cellulose-containing stems can be used as insulation material or as additive in fibre-
reinforced plastics.

The laboratory extraction process of the Saponins was successfully scaled up to technical
production requirements. Using the gained Saponin fractions, methods for quality control
were evaluated and first cosmetic formulations are produced and tested. The empirical tests
of the seed peeling and milling, as well as the resulting demonstrator products for dietary
aliments and nutritional supplements show that the product quality is fundamentally
dependent on the degree of desaponification of the primary products.

As an additional way of Quinoa utilisation in the food sector, the obtained extract from the
seedlings can be used as primary product in soft drink manufacture.

The planned research activities in this project were concentrated on the optimisation of the
different production processes for high added value products utilising the fruitstands
(surfactants) and seeds (flour, extracts) of Quinoa.

At the end of the project, a complete exploitation chain was set up for all Quinoa raw
materials and products. This commercialisation chain includes the production of Quinoa in
bio-dynamic agriculture, the trader of seeds, the mill and other processing suppliers, and
finally the manufacturers of the end products in the food (bakery products, soft drinks,
nutritional supplements) and non-food sector (cosmetics, emulsifiers).
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1. Projektabriss

1.1. Ausgangssituation

Die Pflanze Quinoa (Chenopodium Quinoa Willd.) ist eine alte Kulturpflanze aus den
Andenregionen und ermdglicht eine gesamtheitliche Nutzung. Die Motivation war, ein
konkretes Konzept zur nachhaltigen Nutzung einer alternativen Pflanze zu erarbeiten, wobei
aus allen Pflanzenteilen, der Frucht, den Schalen und den Pflanzenstdngeln wertvolle
Produkte gewonnen werden sollen.

Im Rahmen des Forschungsprojektes soll die Pflanze Quinoa unter kontrolliert biologischen
Anbau (kbA)-Bedingungen in der Steiermark bzw. in anderen Teilen Osterreichs angebaut
werden. Die Frucht soll zu glutenfreien Erzeugnissen fir Zoliakiekranke, die Schalen zu
natlrlichen Reinigungstensiden und die Pflanzenstangel zu Werkstoffen verwertet werden.

In den Schalen der Quinoafrucht, die ein Abfallprodukt bei der Verwertung des Korns
darstellen, befindet sich ein hoher Prozentsatz der Naturstoffklasse der Saponine. Durch ihre
oberflachenaktiven Eigenschaften stellen diese Saponine jene Substanzen dar, die als
natlrliche Tenside und Emulgatoren in Korperpflegeprodukten eingesetzt werden kénnen.
Pflanzliche Emulgatoren und Tenside aus nachwachsenden Rohstoffen nehmen fir die
Hersteller von Naturkosmetik aber auch zunehmend fur die traditionelle Kosmetikindustrie an
Bedeutung zu. Die Ursachen fiir das wachsende Interesse an naturkosmetischen Produkten
sind zunehmende Haut- und Allergieprobleme aber auch kategorische Anderungen der EU
Kosmetik-Richtlinien.

Von Seiten des Antragstellers wurden im Rahmen einer selbstfinanzierten Diplomarbeit
sowie einer mehrjahrigen Forschungsarbeit erste Vorarbeiten zur Uberpriifung der
grundséatzlichen Machbarkeit der Gewinnung von Saponinen durchgefihrt. Aufbauend auf
diese ersten Arbeiten sollen fiir die Entwicklung einer Produktlinie fir natlrliche Tenside und
Emulgatoren die Gewinnungsverfahren im LabormalR3stab verifiziert, optimiert und auf den
Pilotmafistab Gbertragen werden.

Durch die charakteristische Nahrstoffzusammensetzung der Samenkdrner kann die Quinoa
.gesamtheitlich* genutzt werden, was als zusatzlicher Anreiz fur dieses Projekt diente. Den
Quinoa Samenkodrnern fehlt das erndhrungsphysiologisch geringwertige Klebereiweild Gluten
und die Frucht stellt somit einen noch nicht etablierten Rohstoff fir glutenfreie
Diatnahrungsmittel dar.

Es existieren mehrere Grinde, warum die Quinoa bis heute als Nahrungsmittel keine
internationale Bedeutung erlangt hat. Bedingt durch die kleinen Samenkérner der Frucht und
die daraus resultierenden Verluste wahrend dem Druschverfahren sowie die erschwerte
Abreife des in européischen Breitengraden kultivierten Pseudogetreides werden im Vergleich
zu den konventionellen Getreidesorten geringe Ernteertrage erhalten. Zusatzlich verursacht
der Saponingehalt der Schale, der fur den Bittergeschmack des Korns verantwortlich ist und
vor der Kornverwertung entfernt werden muss, einen Arbeitsmehraufwand und hoéhere
Kosten bei der Getreideherstellung.
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Der grundsatzliche Ansatz des vorliegenden Projektes ist es, ein Konzept fir die
Doppelnutzung des Getreides durch die Verwertungsmadglichkeiten im Food- und Non-Food-
Bereich entlang der Wertschopfungskette zu erstellen um das 6konomische Potential des
nachhaltigen Rohstoffes voll ausschdpfen zu kénnen.
In Kooperation mit den Wirtschaftsbetrieben aus den Bereichen Pflanzenanbau, Mihle,
Kosmetik- und Lebensmittelproduktion sollen die notwendigen Grundlagen flir eine
erfolgreiche Umsetzung des Gesamtsystems geschaffen werden. Es wird die gesamte
Verwertungskette im kleinen Maf3stab fir alle Pflanzenteile aufgebaut. Konkret wird ein
umfassendes Nutzungskonzept
o fir die Saponine als Tenside und Emulgatoren in der Kérperpflegemittelindustrie,
o fur die Frucht als glutenfreie Produkte fur Zoliakiekranke und als hochwertiges
Nahrungserganzungsmittel und
o fur die Pflanzenfasern als Naturkurzfaser oder Verstarkungsfaser in Verbund-
werkstoffen
erstellt.

1.2. Inhalte und Zielsetzung

Das Hauptziel des Projektes war die Wertschdopfung, basierend auf einem Rohstoff aus
biologischer Produktion unter nachhaltigem Wirtschaften mit dem Detailziel der nachhaltigen
Nutzung einer alternativen Pflanze, von der aus allen Pflanzenteilen wertvolle Rohstoffe und
Produkte gewonnen werden sollen:

o] aus der Frucht Diatnahrungsmittel und Fuillstoff fur Nahrungs-
erganzungsmittel

o] aus der Schale Feinchemikalie, Reinigungsmittel fur
Korperpflege- und Haarpflegeprodukte

o] aus dem Keimling Nahrungserganzungsmittel und Getreide-
extrakt

o] aus dem Keimungsweichwasser Reinigungsmittel fir Haushalt und Textilien

aus der Faser technischer und textiler Werkstoff
Fir den Aufbau einer ganzheitichen  Wertschopfungs-,  Produktions-  und

Dienstleistungskette wurde die Quinoa unter kontrolliert biologischen Bedingungen (kbA)
angebaut um die Rohstoffe fur die Herstellung von Beispielsprodukten im Food- und Non
Food-Bereich zu gewinnen. Die Rohstoffe im Non Food-Bereich stellten die durch abrasive
Schélverfahren gewonnene Schale, das mit Saponinen angereicherte Weichwasser der
Keimung und die Pflanzenfaserstoffe dar. Im Lebensmittelbereich wurden die geschélte und
die gekeimte Frucht als Rohstoffe herangezogen.

Der Schwerpunkt des Projektes lag in der Gewinnung der Saponine. Das Ziel war die
Technologieentwicklung und das Upscaling der Verfahren fiir Rohstoff und marktfahige
Produkte. Die Arbeiten umfassten dabei die Entwicklung der Isolierungsverfahren, das
Einbinden der Membrantechnologie in den Downstream-Prozess, die Uberfihrung der

-5-
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Methoden von dem Labor- in den TechnikumsmaRstab und die Charakterisierung der
Tensid- und Emulgatoreigenschaften mit ausgewahlten Testmethoden. Die Saponine wurden
mit  einem  Extraktionsverfahren aus der Fruchtschale und mit einem
Membranfiltrationsverfahren aus dem Weichwasser der Keimung gewonnen. Die
gewonnenen Saponinextrakte sollen in einer naturkosmetischen Formulierung und als
Haushaltsreinigerprodukte entsprechende Anwendungen finden.

Der Schwerpunkt im Food-Bereich war der Aufbau einer Verwertungskette fur Frucht und
Keimling als glutenfreie Produkte. Mehl und Backwaren wurden zu Diatnahrungsmittel,
Keimlinge zu hochwertige Nahrungserganzungsmittel und Getreideextrakte zu
Getreidedrinks verwertet.

Die Pflanzenfasern wurden im Rahmen einer Konzepterstellung auf ihre Fasereigenschaften
und auf Eignung als Werkstoff oder naturfaserverstarkter Kunststoff untersucht.

Die Forschungspartner haben mit den zukinftigen Herstellern und Anwendern ein Team
erstellt, welches in der Lage war, alle anfallenden Problemstellungen in hoher Qualitat zu
bearbeiten. Das Ergebnis dieser Kooperation stellte eine konzipierte Gesamt-
Wertschopfungskette fur die wirtschaftliche Verwertung der Rohstoffe und Produkte dar.
Diese Wertschopfungskette umfasste neben dem Bioanbauer, dem Biohandler und der
Mihle vor allem die Hersteller von Lebensmitteln im Food-Sektor, den Hersteller von
Nahrungsergadnzungsmitteln im  Functional-Food-Sektor und den Hersteller von
Korperpflegeprodukten im Non-Food-Sektor.

1.3. Methodische Vorgehensweise

Das vorliegende Projekt wurde durch die unterschiedlichen inhaltlichen Themen in vier
Arbeitsschwerpunkte eingeteilt. Die Entwicklung der Verfahren und Produkte wurde in enger
Zusammenarbeit mit den Kooperations- und Werkvertragspartnern durchgefiihrt. Der
Austausch der Ergebnisse erfolgte in Form von Workshops und Besprechungen mit den
beteiligten Wirtschaftsbetrieben und Forschungseinrichtungen.

1.3.1. Vom Anbau bis zur Verwertung des Korns

Fur die Gewinnung der Rohstoffe fir den Food- und Non Food-Bereich wurde die Quinoa in
der Steiermark und im Burgenland angebaut. Der erste Anbauversuch erfolgte mit einer
Quinoasorte vom Altiplano-Typ aus Bolivien auf einer Anbauflache von 6 Hektar. Im zweiten
Forschungsjahr wurden Kaultivierungsversuche mit 22 unterschiedlichen Genosorten
vorwiegend vom Sealevel-Typ durchgefiihrt. Fir die Auswahl von in Osterreich
adaptierbaren Quinoasorten wurden die Pflanzen auf Wachstumsverlauf, Abreife,
Photosensibilitat sowie Ernteertrag untersucht. Da die Entfernung der Saponine eine
wesentliche Voraussetzung fur die Verwertung der Frucht darstellt, wurden unterschiedliche
Schaltechnologien fur die mechanische Abrasion der Schale eingesetzt und die Effizienz der
Schélverfahren ermittelt. Dafiir wurden Bestimmungsmethoden evaluiert, mit denen der
erforderliche Entsaponierungsgrad des Korns ermittelt werden konnte.
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1.3.2. Vom Non-Food Rohstoff (Schale) bis zur Verwertung der Saponine

Fur die Gewinnung der Saponine aus der Fruchtschale der Quinoa wurde das Verfahren der
Fest-Flussig-Extraktion eingesetzt. Die Entwicklung und Optimierung der Methode erfolgte
im Labormaflstab mit der Extraktionsanlage ASE (accelerated solvent extraction —
beschleunigte  Losemittelextraktion). Fir das Up-Scaling stand die DIG-MAZ
Extraktionsanlage der Fa. Innoweld zur Verfigung. Der Saponinextrakt kann in der Regel
nicht in reiner Form gewonnen werden. Als Downstream-Verfahren wurden mehrere
Verfahren insbesondere das Membranfiltrationsverfahren implementiert. Der
membranunterstitzte Prozess wurde auch fur die Gewinnung der Saponine aus dem
Weichwasser der Quinoakeimung eingesetzt. Eine neue chromatographische
Bestimmungsmethode (HPLC) wurde fir die Ermittlung der Saponine validiert. Die
Charakterisierung der Tensid- und Emulgatoreigenschaften sowie die Ermittlung der Qualitét
der  Saponinextrakte  wurden mit  physikalisch-chemischen,  elektrokinetischen,
kolloidchemischen und tensiometrischen Untersuchungsmethoden durchgefihrt. Die
gewonnenen Saponinextrakte wurden von dem Konsortialpartner in einer kosmetischen
Formulierung (Shampoo) erprobt und bewertet.

1.3.3. Vom Food Rohstoff bis zur Verwertung der Frucht

In dem Lebensmittelbereich wurde das glutenfreie und erndhrungsphysiologisch hochwertige
Getreide zu Diatnahrungs- und Nahrungsergéanzungsmittel verarbeitet. Die Rohstoffe und
deren Zwischenprodukte wurden einer umfassenden Lebensmitteluntersuchung unterzogen.
Fur die Neugestaltung der Produkte aus Frucht und Keimling wurden einerseits die
vorhandenen betrieblichen Herstellverfahren an die neuen Rohstoffe angepasst und
weiterentwickelt. Andererseits wurde mit dem Keimling in Anlehnung an die Wirzebereitung
fur die Bierherstellung ein enzymatisches Verfahren entwickelt, mit dem ein Getreideextrakt
und in weiterer Folge ein Quinoa-Drink von guter sensorische Qualitat hergestellt werden
konnte. FiUr die zukinftige Verwertung von Korn und Keimling wurden von den
Wirtschaftspartnern Beispielsprodukte (Backwaren, Feingeback, Extrudat, Extrakt, Fullstoff
und Drink) hergestellt und diese bewertet.

1.3.4. Vom pflanzlichen Reststoff bis zur Verwertung der Faser

Entscheidend fir den Einsatz der Quinoa-Faser als technische Faser, Naturkurzfaser oder
Full- und Verstarkungsfaser in Verbundwerkstoffen sind die Isolierung und Charakterisierung
der Fasern. FuUr das Ziel der gesamtheitlichen Nutzung der Quinoa wurden die
Pflanzenstangel einer Faserbehandlung unterzogen und auf ihre morphologischen und
mechanischen Eigenschaften untersucht.

1.4. Ergebnisse und Schlussfolgerung

Die Quinoa wurde im zweiten Forschungsjahr 2009 erfolgreich in der Steiermark angebaut.
Die durchgefiihrten Exaktversuche ermoglichten die Auswahl von Quinoa-Genotypen, die flr
den regionalen Anbau geeignet sind.
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Die Aktivitaten in dem vorliegenden Forschungsprojekt waren auf die Optimierung der
unterschiedlichen Verfahren, um hochwertige Produkte mit Frucht- und Schalennutzung
entwickeln zu kénnen, ausgerichtet.

Die im LabormalRstab entwickelten Methoden fur die Gewinnung der Saponine aus den
Schalen konnten erfolgreich in den Technikumsmafstab Ubertragen werden. Aus den
gewonnenen 0-Serien wurden Formulierungen mit hoher Qualitat hergestellt:

e aus der Schale Tenside und Co-Tenside fir Haarpflegeprodukte
Tenside fir Haushaltsreinigerprodukte

Fur eine weitere Rohstoffquelle, das Weichwasser der Keimung, wurde ein
Gewinnungsverfahren fir Saponine auf Basis der Membrantrenntechnik entwickelt und
Saponinextrakte mit sehr guten Tensideigenschaften gewonnen:

e aus dem Weichwasser Tenside fur Kérperpflegeprodukte

Im Food-Bereich konnten nach Optimierung und Modifikation der Prozesse (Schal- und
Keimungsprozess fiur die Frucht) sowie Anwendungen von Veredelungsverfahren und
Getréanketechnologien (Herstellung von Mehl/Pulver und Getreideextrakt) Beispielsprodukte
mit hoher Qualitéat erzeugt werden:

e aus dem Keimling Nahrungserganzungsmittel (NEM) mit B-Vitaminen der Quinoa
e aus dem Mehl Ersatzstoff fur den Fullstoff Mannitol in NEM-Produkten

e aus dem Malz Getreideextrakt als Rohstoff fir einen Quinoa-Drink

e aus dem Keimling Quinoapulver als glutenfreier Rohstoff fur Diatnahrungsmittel

Durch die erfolgreiche Isolierung und Charakterisierung der Fasern aus den
Pflanzenstangeln kann die Quinoafaser als technische Faser, Naturkurzfaser oder Full- und
Verstarkungsfaser in Verbundwerkstoffen Anwendung finden.

Eine Wertschopfungskette fur die wirtschaftliche Verwertung der Rohstoffe und Produkte aus
der Pflanze Quinoa liegt vor, die neben dem Bioanbauer, dem Bioh&ndler und der Muhle, die
Hersteller von Didtnahrungs- und Nahrungserganzungsmittel im Food Sektor und die
Hersteller von Kérperpflege- und Haushaltsreinigerprodukten im Non-Food-Sektor umfasst.

1.5. Ausblick

Durch fehlende standortangepasste Sorten und der Problematik der hohen Kornverluste wird
die Quinoa derzeit in Osterreich und Deutschland nicht wirtschaftlich angebaut. Die Nutzung
der Quinoa ist somit Uber das Versuchsstadium noch nicht hinausgekommen. Fir eine
wirtschaftliche Nutzung des Korns ist eine umfangreiche zlchterische Bearbeitung
notwendig. Die Quinoa besitzt ein hohes Verwertungspotential. Die Nutzung der Frucht als
glutenfreies Diatnahrungsmittel und der Schale als Rohstoffquelle fiir Feinchemikalien ist
Okologisch aufRerst interessant. Voraussetzung fur eine gesamtheitliche Nutzung der Quinoa
ist eine gesicherte Verfligbarkeit der Pflanze mit einer reproduzierbaren hohen Qualitat.
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2. Einleitung

2.1. Allgemeine Einfihrung in die Thematik

Quinoa (Chenopodium quinoa WILLD.), im Deutschen auch Reismelde genannt, ist eine
krautige einjahrige Pflanze, die bis zwei Meter hoch werden kann. Sie ist anspruchslos,
gedeiht auf minderwertigen Béden und Uberdauert sogar Trockenperioden. Deshalb ist die
aus Sudamerika stammende Pflanze auch in Osterreich sehr gut kultivierbar. Die
senfkorngroRen Samen der Quinoa haben eine getreidedhnliche Zusammensetzung,
deshalb wird dieses Korn neben Buchweizen und Amaranth als glutenfreie
Pseudogetreideart bezeichnet.

Die Samen der Quinoa haben als Nahrungsmittel in Stdamerika eine lange Geschichte.
Quinoa wurde bereits 3000 v. Chr. von den Inkas in den Hochebenen der Anden kultiviert.

In Europa wurde die Reismelde erstmalig um 1550 erwahnt. Es gab immer wieder
Anbauversuche, die aber nie zu einem verstarkten Anbau der Pseudogetreideart fihrten.
Erst in den letzten Jahren wurde, vorwiegend in Frankreich und Spanien, die Vorzige der
erndhrungsphysiologisch wertvollen Quinoa wieder entdeckt.

Das Hauptaugenmerk dieses Projektes richtete sich primar auf die Gewinnung der in den
Schalen der Quinoa lokalisierten Saponine und deren Einsatz in unterschiedlichen
Industriebereichen. Da das vorliegende Projekt auch den Aufbau einer regionalen
Wertschopfungskette zum Ziel hatte, wurde die regionale Kultivierung der Pflanze unter
kontrolliert biologischen Anbaubedingungen berlcksichtigt und die Quinoa in der Steiermark
und im Burgenland angebaut.

Auch wird in der Landwirtschaft verstarkt nach neuen, alternativen Anbaupflanzen gesucht,
die durch eine ganzheitliche Nutzung einen entsprechenden Ertrag gewahrleisten und zu
hochwertigen Produkten im Food und Non-Food Bereich weiterverarbeitet werden koénnen.
Dies trifft in hohem Mal3 auf die Quinoa zu.

Gewinnung einer hochwertigen Feinchemikalie — eine oberflachenaktive Substanz
natdrlichen Ursprungs

Das hauptsachliche Ziel der Forschung lag auf der Gewinnung einer hochwertigen
Feinchemikalie. Das angestrebte Endprodukt stellte eine waschaktive Substanz (Emulgator,
Tensid) auf Saponin-Basis fir den Einsatz in der Kérperpflegeindustrie dar. Saponine sind in
Pflanzen vorkommende Glycoside, die zur Gruppe der sekundaren Pflanzeninhaltsstoffe
gehdren. Die Bezeichnung Saponin stammt von dem lateinischen Wort ,sapo” und bedeutet
Seife. Saponine kdénnen mit sanft-chemischen Methoden isoliert werden und weisen ein
Wirkungsspektrum auf, das den Anforderungen flr den Einsatz in Reinigungs- und
Korperpflegeprodukten entspricht. Die Schalen des Quinoa-Korns fallen beim Polieren als
Reststoff an, die wiederum durch geeignete Extraktionstechnologien zur Gewinnung der
Saponine verwendet werden kénnen. Die Saponine kénnen durch Extraktion jedoch nicht in
reiner Form gewonnen werden, es ist deshalb ein zusatzlicher Reinigungsschritt des
Extraktes notwendig. In der Literatur werden unterschiedliche Methoden zur Aufreinigung
und Isolierung von Saponinen aus Extrakten beschrieben. Zum einen werden
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unterschiedliche Lésungsmittel wie n-Butanol oder Ethylacetat verwendet, zum anderen wird
zur Gewinnung von Saponinen ein Dialyseverfahren beschrieben. Diese Methoden eignen
sich jedoch nur beschrankt fir den grof3technischen Einsatz. Eine weitere, industriell
anwendbare Methode ist die Aufreinigung des Extraktes mittels Membranfiltrationsverfahren.
Mit Hilfe dieses membranunterstitzten Prozesses soll ein geeignetes, industriell
anwendbares Verfahren zur Aufreinigung von saponinhaltigen Extrakten entwickelt werden.
Dabei muss einerseits sichergestellt sein, dass die erzielbare Qualitdt und Konzentration der
Saponine im Produkt den Vorgaben potentieller Abnehmer entspricht. Andererseits muss
das Verfahren wirtschatftlich sein.

Die Entwicklung und Optimierung des Isolierungsverfahrens im Labormaf3stab, Umsetzung
in den Technikumsmafstab (Up-scaling), die Ausarbeitung und Verifikation von
Qualitatskriterien sowie die Testung der gewonnenen Emulgatoren und Tenside fir
Kdrperpflegemittel sollen im Rahmen des beantragten Projektes durchgefuhrt werden.

Ein positiver Nebenaspekt der Quinoa-Frucht stellt ihre charakteristische
Nahrstoffzusammensetzung dar. Das besondere Nahrwertprofil bietet die Mdglichkeit das
Pseudogetreide gesamtheitlich zu nutzen. Dies stellte einen zuséatzlichen Anreiz fur dieses
Projekt dar.

Verwertung der Frucht

Neben den, als Reststoff geltenden Schalen, kdénnen aus der Frucht der Quinoa
Diatnahrungs-, Nahrungserganzungsmittel und Getrédnke gewonnen werden. Um Quinoa als
Lebensmittel verwenden zu kénnen, missen die Schalen des Korns, in denen sich diese
meist bitter schmeckenden Saponine befinden, entfernt (,poliert*) werden. Eine weitere
Maoglichkeit zur Entfernung dieser, fir die Nahrung unerwinschten Substanzen, ist das
Waschen des Korns mit Wasser. Aus t6konomischen und 6kologischen Griinden wurde
dieses Verfahren in der vorliegenden Arbeit jedoch nicht beriicksichtigt.

Der Nahrwert der Quinoa Samenkérner liegt im hohen Proteinanteil mit einer fast perfekten
Zusammensetzung aller essentiellen Aminosauren. Die Konzentrationen der Mineralstoffe,
Spurenelemente, Vitamine und die mehrfach ungesattigten Fettsauren der Quinoa
Ubertreffen jene konventioneller Getreidesorten. Auch fehlt den Quinoa Samenkérnern das
ernahrungsphysiologisch geringwertige Klebereiweil? Gluten. Glutenunvertraglichkeit, auch
als Sprue oder Zoliakie bezeichnet, ist eine Uberempfindlichkeit auf Klebereiweil, welches
ein Bestandteil der Getreidesorten Weizen, Roggen, Gerste und Hafer ist. Dieses
Erkrankungsbild wird verstarkt beobachtet. Das hochwertige Quinoamehl kann bei bekannter
Glutenunvertraglichkeit als diatisches Nahrungsmittel zum Einsatz kommen.

Das Korn der Quinoa stellt einen noch nicht etablierten Rohstoff fur glutenfreie
Diatnahrungsmittel, hochwertige ~ Nahrungsergadnzungsmittel und  nahrstoffreiche
Getreidedrinks dar. Je nach Anforderungen an die Beispielsprodukte werden die
unterschiedlichen Rohstoffe wie Korn, Mehl oder Keimling verwertet. Die Verfahren fur die
Gewinnung der Produkte im Lebensmittel- und Nahrungsergdnzungsmittelbereich sind im
Rahmen dieses Forschungsprojektes zu entwickeln.
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Verwertung der Pflanzenfasern

Die natiurlichen nachwachsenden Rohstoffe aus beispielsweise Zellulose, Sisal und Jute
konnten sich in den letzten Jahren durch die intensive Forschung und Weiterentwicklung von
Technologien als technische und textile Werkstoffe bewéhren. Die Verwendung der
Pflanzenfasern als Naturfasern wird durch ihre morphologischen und mechanischen
Eigenschaften begriindet. Fir das Ziel der Verwertung der Fasern aus den Pflanzenstangeln
der Quinoa bedarf es der Konzeption von der Isolierung der Faser bis zur Anwendung.
Neben der Auswahl von geeigneten lIsolierungsverfahren ist die Charakterisierung der
Fasern fur die Beurteilung des Einsatzbereiches der Pflanzenfasern von Bedeutung.

2.2. Beschreibung der Vorarbeiten zum Thema

Anbauversuche einer steirischen Bundesanstalt fur alpenlandische Landwirtschaft haben
gezeigt, dass Quinoa gut kultivierbar ist. Auch wurden bereits 1997 — 1999 Anbauversuche
in einer Landesversuchsanstalt erfolgreich durchgefuhrt. Im Frdhjahr 2007 wurde fir das
vorliegende Projekt bereits im Burgenland ein Versuchsanbau von 3 ha beauftragt und vom
Antragsteller finanziert. Zur Sortenwahl und Optimierung der Kultivierung von Quinoa
wurden in den zwei Forschungsjahren weitere Anbauversuche durchgefihrt.

Nachfolgend finden sich themenrelevante Arbeiten zum Thema des Projektes, die der
Antragsteller im Rahmen einer selbstfinanzierten Dissertation und Diplomarbeit durchgefihrt
hat. Diese Arbeiten stellen Vorarbeiten zur Uberpriifung der grundséatzlichen Machbarkeit der
Gewinnung von Saponinen nach der hier im Projektantrag geplanten Methode dar.

e Dissertation 2002: Physikalisch-chemische Untersuchungen von Emulgatoren und
Tensiden aus nachwachsenden Rohstoffen

¢ Diplomarbeit 2006: Technische Gewinnung von Saponinen aus Chenopodium quinoa
Willd.- Flussig-Extraktion und prozessbegleitende Analytik

In einem Pflanzenscreening wurden zunachst zahlreiche in Mitteleuropa beheimatete oder
kultivierbare Pflanzenarten auf ihren Saponingehalt untersucht. Anhand charakteristischer
Kenngré3en, die sich auf Isolierungsart, Ausbeuten, physikalisch-chemische Parameter
bezogen, konnte die Pseudogetreideart Quinoa als die Aussichtsreichste fur die
Saponingewinnung bewertet werden.

Es wurden erste Testreihen zur Isolierung der waschaktiven Substanzen aus den Schalen
durchgefihrt und das Potential dieser Feinchemikalie fur den Einsatz als Emulgator / Tensid
in Korperpflege- und Kosmetikprodukten bewiesen.
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2.3. Schwerpunkt der Arbeit

Neben dem technologischen Schwerpunkt der Saponingewinnung lag der Fokus des
vorliegenden Projektes im Aufbau einer ganzheitlichen Wertschépfungskette fir die Quinoa.
Es soll ein konkretes Gesamtkonzept fiir eine Doppelnutzung der Quinoapflanze im Food-
und Non-Food-Bereich  entwickelt werden, sodass entlang der gesamten
Wertschopfungskette das Potential der Pflanze voll ausgeschopft werden kann. Dabei sollen
technologische Verfahren entwickelt, Rohstoffe erzeugt und gemeinsam mit den
verarbeitenden Betrieben (Muhlen, Backwaren-, Kdrperpflegemittel- und
Nahrungserganzungsmittelhersteller) Beispielprodukte hergestellt werden.

Die in unseren Regionen noch nicht etablierte Quinoa stellt bei dieser konsequenten
Ganzpflanzennutzung erhebliche Chancen fir die Agrarproduktion und fir die industrielle
Wirtschaft dar.

Wertschopfungskette fur Quinoa
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Abbildung 2.3- 1: Wertschopfungskette fur die Quinoa

Durch die konsequente Doppelnutzung der alternativen Pflanze im Food- und Non-Food
Sektor und durch die gesamtheitliche Verwertung der Quinoa kann ein Ausgleich des
Weltmarktpreises fiur die Quinoa gegeniber den hoheren Produktionskosten geschaffen
werden. Der hohe Bedarf an Bioprodukten, vollwertigen Nahrungsmitteln, glutenfreien
Produkten und Ersatzstoffen fur synthetische Produkte lasst fir diese neu entwickelten
Produkte neue Markte mit spezifischen Zielgruppen erschliel3en.
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2.4. Einpassung in die Programmlinie

Das Gesamtziel der Programmlinie ,Fabrik der Zukunft®, ein Demonstrationsprojekt in dem
nachhaltiges Wirtschaften durch innovative Technologiespringe mit hohem Marktpotential in
die Praxis umgesetzt wird, wird durch den Aufbau einer gesamten Wertschopfungskette
basierend auf einer in Osterreich kaum angebauten Pflanze angestrebt (Pseudogetreideart
Quinoa). Diese Wertschopfungskette umfasst die Isolierung von Feinchemikalien, die
Gewinnung von Nahrungs- und Nahrungserganzungsmitteln sowie die Nutzung der Faser.
Die Gewinnung von oberflachenaktiven, emulgierenden Substanzen und die Entwicklung von
glutenfreien, hochwertigen Bioprodukten stellen einen innovativen Vorsprung bei der
Neuentwicklung hochpreisiger und marktféahiger Feinchemikalien und Produkte auf Basis
nachwachsender Rohstoffe dar.

Die Grundlage aller neu zu entwickelnden Produkte ist eine alternative Pflanze von der aus
allen Pflanzenteilen wertvolle Rohstoffe und Produkte gewonnen werden. Die Frucht wird far
ein hochwertiges Diatnahrungsmittel, die Schalen zur Gewinnung der Feinchemikalie und die
Stangel fur cellulosische Fasern genutzt. Das System wird durch den Aufbau einer
geschlossenen wirtschaftlichen Verwertungskette mit dem Hauptziel einer hohen
Wertschopfung basierend auf den Rohstoff aus biologischer Produktion unter nachhaltigem
Wirtschaften gestitzt. Je nach Marktanforderung kann eines der beiden Hauptprodukte
(Nahrungsmittel oder Feinchemikalie) als wesentliche Komponente genutzt werden.

Das Projekt selbst stellt die Erarbeitung der Grundlagen fir die Produktionsprozesse zur
Gewinnung von natdrlichen  Grundchemikalien fur die  Korperpflege- und
Waschmittelindustrie und zur Herstellung von Getreideextrakten in der Lebensmittelindustrie
dar. Die gewonnenen Produkte aus dem nachwachsenden Rohstoff liefern die
Ausgangsprodukte fir die beteiligten Wirtschaftsunternehmen im Koérperpflege- und
Lebensmittelbereich, die im Rahmen dieses Projektes zu verwertbaren Bioprodukten
weiterentwickelt werden. Die gewonnenen Kenntnisse zu den Produktionsprozessen,
Produkten und der Aufbau der wirtschaftlichen Verwertungskette stellen die Basis fur weitere
Demonstrationsprojekte dar, mit dem Ziel der Umsetzung der Beispielsprodukte in
marktfahige Bioprodukte mit einer hohen Wertschépfung.

Die wesentlichen Ziele eines angestrebten Demonstrationsprojektes sind die
Demonstrationsanlagen fur die Gewinnung von hochwertigen waschaktiven Substanzen,
eines erstklassigen in der Korperpflege- und Kosmetikbranche einsetzbaren Produktes,
sowie in der Herstellung von Bioprodukten fiir hochwertige Didtnahrungsmittel und
Nahrungserganzungsmittel und deren Demonstrationsanwendungen. Diese im Rahmen
dieses Projektes verfolgte Gesamtstrategie mit den genannten Zielen entspricht den
Leitlinien der 4. Ausschreibung der Fabrik der Zukunft.
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2.5. Kurzbeschreibung des Aufbaus des Endberichts

Der Endbericht stellt eine Ubersicht der im Rahmen des Projektes gewonnenen Ergebnisse
dar. In Kapitel 3 sind die Ziele des Projektes ,Total Quinoa“ kurz beschrieben. Fur die
Darstellung der Ergebnisse in Kapitel 4 wurde die Forschungsarbeit in vier einzelne
Arbeitsmodule unterteilt. Jedes Modul umfasst die verwendete Methodik, die Beschreibung
des Standes der Technik und des Innovationsgehaltes. Das Modul 1 beinhaltet die
Okologische Betrachtung, insbesondere die Folgen des landwirtschaftlichen Anbaus flr
Okosysteme. Die vier Arbeitsmodule enthalten weiters eine Zusammenfassung der
Ergebnisse. AnschlieBend folgt das 6kologische Gutachten ,Sustainable Process Index"“.
Kapitel 5 setzt sich mit den Detailzielen des Projektes und dem (bergeordneten Gesamtziel
und Leitprinzipien der Programmlinie auseinander. Kapitel 6 zeigt eine Zusammenfassung
der Schlussfolgerungen zu den Projektergebnissen. In Kapitel 7 ist ein Ausblick auf
Zielfihrende Arbeiten zur Weiterentwicklung und Optimierung der gewonnenen Kenntnisse
dargestellt.

Der Endbericht umfasst nachstehende Gliederung:

Kapitel 3 Ziele des Projektes
Kapitel 4 Inhalte und Ergebnisse des Projektes
Methodik

Stand der Technik/Innovationsgehalt
Projektergebnisse
Zusammenfassung der Ergebnisse

fur die Arbeitsmodule

I ,vYom Anbau bis zur Verwertung des Korns
Okologische Betrachtung, insbesondere die Folgen des
landwirtschaftlichen Anbaus fiir Okosysteme

1 »-vom Non Food Rohstoff bis zur Verwertung der Saponine”

i ,vYom Food Rohstoff bis zur Verwertung der Frucht*

v -vom pflanzlichen Reststoff bis zur Verwertung der Faser*
Okologisches Gutachten ,Sustainable Process Index*
Kapitel 5 Detailangaben in Bezug auf die Ziele der Programmlinie
Kapitel 6 Schlussfolgerung zu den Projektergebnissen
Kapitel 7 Ausblick und Empfehlungen
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3. Ziele des Projektes

Im Rahmen des Forschungsprojektes soll die Pflanzen Quinoa unter kontrolliert biologischen
Anbau (kbA)-Bedingungen in der Steiermark bzw. in anderen Teilen Osterreichs angebaut
werden. Als Gesamtergebnis soll ein konkretes Konzept zur nachhaltigen Nutzung einer
alternativen Pflanze vorliegen, wobei aus allen Pflanzenteilen, der Frucht, den Schalen und
den Pflanzenstangeln wertvolle Produkte gewonnen werden.

1. Feinchemikalie: Emulgatoren / Tenside:

Die Schalen der Quinoafrucht stellen den Rohstoff fir die Gewinnung der waschaktiven
Substanzen dar und werden durch eine mechanische Abrasion der Frucht erhalten. Fur die
Herstellung der Saponine wird ein Isolierungsverfahren entwickelt und der Saponinextrakt
durch ausgewdéhlte Testmethoden charakterisiert. Der Gewinnungsprozess der Saponine soll
vom Labormaf3stab in den Technikumsmalstab Ubergefiihrt und ein Verfahren unter
Anwendung der Membrantechnologie entwickelt werden, das zu einer Erhéhung der
Produktausbeute fuhrt. Der membranunterstiitzte Prozess wurde auch fir die Gewinnung der
Saponine aus dem Weichwasser der Quinoakeimung eingesetzt. Die Saponinextrakte
werden von den Projektpartnern getestet und erste Beispielprodukte erstellt. Gemeinsam
wird eine Verwertungskette fur den Saponinextrakt als Emulgator bzw. Tensid in Kérper- und
Haarpflegeprodukten aufgebaut.

. Naturkosmetikindustrie Tensid/Emulgator in einem Korper- /Haarpflegeprodukt

2. Verwertung der Frucht:

Fir den Lebensmittelbereich werden Verfahren zur Produktneugestaltung der entsaponierten
Quinoafrucht entwickelt und geeignete Analysenverfahren zur Qualitatssicherung der
Rohstoffe ausgewahlt und optimiert. Die geschélte Frucht und der Keimling sollen zu einem
hochwertigen Diatnahrungs- und Nahrungsergdnzungsmittel und der gewonnene
Getreideextrakt zu einem Quinoa-Drink verwertet werden. Die Partner sollen fir eine
zuklnftige Verwertung Testversuche durchflihren und Beispielprodukte entwickeln. Es soll
eine Verwertungskette fur die Quinoa-Frucht als glutenfreie Produkte wie z.B. Mehl und
Backwaren  fur  Zoliakiekranke, fir den  Quinoa-Keimling als  neuartiges
Nahrungserganzungsmittel, fur das Quinoa-Mehl als Fdullstoff fur hochwertige
Nahrungsergadnzungsmittel und fir das Quinoa-Malz als Getreideextrakt fir Energy-Drinks
oder Getreidemilch aufgebaut werden.
. Muhle Schal- und Mahlprodukte: Schale, Korn, Mehl,...
. Lebensmittelindustrie Diatnahrungsmittel: Backwaren und Extrudate
Nahrungsergénzungsmittel mit Quinoa B-Vitaminen
Fallstoff fir Nahrungserganzungsmittel
Getreideextrakt fir Quinoa-Drinks

3. Verwertung der Faser
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Fiur die gesamtheitliche Nutzung der Quinoa wird ein Konzept von der Isolierung bis zur
Verwertung der Pflanzenfaser erstellt. Die vorbehandelten Fasern sollen auf Funktion und
Anwendung getestet werden.

Es sollen fur die Zielerreichung nicht nur technische und nachhaltige Systeme flir Prozesse
entwickelt, sondern durch die wirtschaftliche Umsetzung der wissenschaftlichen Grundlagen
auch neue Produkte hergestellt werden.
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4. Inhalte und Ergebnisse des Projektes

4.1. Modul I: Vom Anbau bis zur Verwertung der Korns

41.1. Einleitung

In den 80-er Jahren wurden die ersten Anbauversuche mit Quinoa in vielen europdischen
Landern, wie beispielsweise in England, Danemark und in den Niederlanden (Galwey, 1993;
Jacobsen et. al 1994) durchgefihrt. Das vorrangige Ziel der ersten Kultivierungsversuche
war die Adaption der sudamerikanischen Pflanze an die klimatischen Bedingungen in
Europa. Erst danach erfolgten Anbauversuche mit dem Ziel der Verbesserung von
agronomischen Leistungsmerkmalen wie Kornertrag, friihe Reife, Tausendkorngewicht und
reduziertem Saponingehalt im Korn (Jacobsen & Stolen, 1993).

In Holland sind seit 1986 Uber 100 unterschiedliche Quinoalinien in Genbanken, botanischen
Garten und Universitaten eingetragen. Uniforme Linien, adaptiert an das westeuropaische
Klima wurden selektiert (Mastebroek & Limburg, 1997) und die zuklnftigen
Forschungstatigkeiten der Universitaten richteten sich hauptsachlich auf die Erhéhung des
Ernteertrages.

Die Zichtung eines Getreides in einer neuen Umgebung erfordert die Auswahl einer Sorte,
die einen bestimmten Grad an genetischer Variabilitdt aufweist. Das bedeutet, dass der Grad
dieser Anpassungsfahigkeit der Pflanze an klimatische Bedingungen fur die Selektion der
Quinoa-Sorte und in weiterer Folge fur den Ernteerfolg von entscheidender Bedeutung ist.
Nur Quinoa-Sorten, die bereits an die entsprechende klimatische Region adaptiert wurden,
kdnnen einen akzeptablen Kornertrag sowie eine entsprechende Qualitdt gewahrleisten.

Die Kurztagpflanze Quinoa lasst sich Uber einen Bereich von anndhernd 50 Breitengraden
von Siudkolumbien bis Sudchile und Uber einen grossen Hohenbereich von 4000 m in
Bolivien bis zur Seehohe in Chile kultivieren. Sie wachst unter extremen Trockenheits-
bedingungen und niedrigen Temperaturen.

Die als Altiplano-Typen in den Hochlandern von Peru und Bolivien sowie als Valley-Typen in
den Talern der Anden in Peru, Bolivien, Kolumbien und Equador bekannten Quinoa-Sorten
zeigen eine hohe Sensibilitat zur Taglange, der sogenannten Photoperiode und lassen sich
nur schwer an die européischen klimatischen Bedingungen adaptieren. Chilenische Linien,
kultiviert als Sealevel-Typen, weisen eine geringere Sensibilitdt zu dieser Photoperiode auf,
sind stabiler und fir neue Regionen mit langen Tagldngen und hdheren Temperaturen
kultivierbar (Jacobsen and Stolen, 1993; Jacobsen, 2003).

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde die Quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) im
Burgenland/Steinberg-Dorfl (Breitengrad 47°49°N und Seehdhe 184 m) angebaut. Fir diesen
Feldanbau wurde eine als gut adaptierbar beschriebene Saatgutmischung der Fa.
Freudenberger mit der Herkunftsbezeichnung Hochland Bolivien herangezogen. Im zweiten
Forschungsjahr erfolgten Kultivierungsversuche in der Steiermark/Gleisdorf (Breitengrad
47°11°N und Seehbhe 365 m). Diese Versuche stellten sogenannte Exaktversuche mit 23
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unterschiedlichen Saatgutsorten dar und ermdglichten die Auswahl von an die hiesige
klimatische Region adaptierbaren Quinoa-Sorten.

Als Ausgangsprodukt fur die Gewinnung der Rohstoffe Schale und Frucht diente ein
ungeschaltes Quinoakorn der Fa. Ziegler. Ein fiir den Lebensmittelbereich marktfahiges und
verwertbares Korn wird erst durch Entfernung der saponinreichen Fruchtschalen erhalten. In
den sidamerikanischen Regionen Peru, Bolivien und Chile wird fir die Entfernung der
Saponine das Korn mit Wasser behandelt und von Hand geschruppt. Eine andere Methode
stellt die Abrasion der Frucht mit Poliermaschinen dar, bei der die auf3eren Schalen der
Frucht mechanisch entfernt werden. Der Schélgrad, der erforderlich ist um einen
akzeptablen Saponingehalt in dem Korn zu erhalten, ist von der Quinoasorte und dem
Saponingehalt in den Fruchtschalen abhangig. Zielsetzung war das Schalen der
Quinoafrucht um eine saponinhaltige Schalenfraktion und eine saponinarme Kornfraktion zu
separieren. Die Schale sollte nicht durch Kornmaterial und das geschalte Korn nicht durch
Schalen kontaminiert sein. Die bei der Separation anfallenden Schalen sollten mit den
waschaktiven Substanzen angereichert und in dem vorliegenden Projekt als Non Food-
Rohstoff fur die Saponingewinnung herangezogen werden. Im Rahmen des
Forschungsprojektes wurden fir die Durchfihrung der Schalung im Labormalistab Schleif-
und Siebaggregate von der Fa. Schule Muihlenbau verwendet und die gewonnenen
Rohstoffe Schale und Korn auf ihre Qualitat untersucht.

4.1.2. Verwendete Methoden und Daten

Bestimmung der Bestandsdichte der Pflanzen

Die Bestandsdichte der Pflanzen wurde in 5 Parzellen (0,5 m *0,5 m) bestimmt. Die hier
vorhandenen Stangel wurden abgezéahlt und die durchschnittliche Bestandsdichte in Anzahl
Pflanzen/m? berechnet.

Bestimmung des Ernteertrages

Die vorhandenen Stangel innerhalb einer Untersuchungsparzelle wurden abgeschnitten und
manuell gedroschen. Die Kérner wurden abgewogen und der durchschnittliche Ernteertrag in
kg/ha ermittelt.

Bestimmung der physiologischen Reife der Quinoa-Samen

Die Bestimmung des Reifezustandes der Quinoa-Samen zum Zeitpunkt der Ernte wurde
nach der Methode von Darwinkel and Stolen durch Bewertung der prozentuellen Verfarbung
und Blattwelke von Samen, Rispe, Stengel und Blatt durchgefiihrt. Von den Prozentangaben
der einzelnen Stadien (Kornausbildung, Rispenabreife, Blattseneszenz und Stengelabreife)
wurde ein durchschnittlicher Ausreifegrad ermittelt. Quinoa-Samen mit einem Ausreifegrad
zwischen 0 und 50 % wurden den spatreifen und zwischen 50 und 100 % den frihreifen
Quinoa-Sorten zugeteilt.
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Bestimmung der PartikelgrofRe des Korns

Die Bestimmung der PartikelgroRe des Korns erfolgte nach der Methode der optischen
Partikelmessung mit dem Mikroskop (Olympus BX 51). Die mikroskopische Untersuchung
wurde mit einer 5-fachen VergroRerung im Auflicht durchgefiihrt. Die Intensitatsbilder wurden
mit der CCD-Kamera (Soft Imaging System Olympus CC12) digitalisiert und die
PartikelgréRe mittels digitaler Bildanalyse (Olympus Soft Imaging cell*D) bestimmt. Fir die
Berechnung der durchschnittlichen Korngré3e wurden 5 Einzelmessungen durchgefihrt.

Bestimmung der PartikelgréR3e der Schale (Siebanalyse)

Die Siebanalyse ist ein Verfahren zur Ermittlung der Massenanteile der
PartikelgroRenklassen von Schiittgutern. Das gebréuchlichste Verfahren der Siebanalyse ist
die Siebung einer getrockneten Probe mit einem Siebturm, der auf einer Siebmaschine
befestigt wird. Bei der Siebung mit einem Siebturm werden mehrere Prifsiebe tUbereinander
angeordnet und auf eine Siebmaschine gespannt. Die Prifsiebe bestehen jeweils aus einem
Siebboden und einem Siebrahmen. Die Maschenweiten der einzelnen Prifsiebe sind von
oben nach unten absteigend. Bei der Durchfihrung der Siebanalyse wird die zu
analysierende Probe auf dem grobsten Prifsieb aufgegeben und fir eine vorgegebene Zeit
einer definierten Bewegung ausgesetzt. Durch das Auswiegen der Rickstande auf den
einzelnen Prifsieben werden anschlieend die Massenanteile der Partikelgrof3enklassen der
Probe ermittelt.

Fur die im Rahmen des Projektes ,Quinoa Total* durchgefiihrten Siebanalysen wurde ein
Siebturm der Fa. Retsch (viprotronic VE1) mit Prifsieben folgender Maschenweiten
verwendet:

1000um, 710um, 500pum, 250um, 125um, 90um, 63um und 45um.

Bestimmung des Saponin- und des bisdesmosidischen Glucosidgehaltes

Die Bestimmungsmethode der Saponine und der Glucoside sind in dem Kapitel 4.2. ,Modul
II: Vom Non Food Rohstoff bis zur Verwertung der Saponine” beschrieben.

Bestimmung der hamolytischen Aktivitét

Unter Hamolyse versteht man die Zerstérung der roten Blutkérperchen. Der Farbstoff
Hamoglobin und die anderen Bestandteile der Erythrozyten treten vom Zellinneren in das
umgebende Medium aus. Stoffe, die die Erythrozytenmembran schadigen, bezeichnet man
als Hamolysegifte. Zu den Hamolysegiften gehdren bestimmte bakterielle Enzyme (Lysine)
und eine Reihe chemischer Substanzen (Sulfonamide, Chloramphenicol, Penicilline, u. a.
m.), die eine Zerstdrung von Erythrozyten hervorrufen.

Hamolysierend wirksam sind auch oberflaichenaktive Stoffe, Seifen, synthetische
Detergenzien und Saponine. Deren Wirkung beruht auf der Herabsetzung der
Oberflachenspannung  zwischen  der  wassrigen und der Lipidphase der
Erythrozytenmembran. Die Lipide werden emulgiert und aus der Membran herausgeltst.
Durch die Membranporen stromen Na'-lonen und Wassermolekiile in die Zelle hinein, K*-
lonen aus der Zelle heraus, so lange, bis die Membran platzt und Hamoglobin in die
wassrige Phase Ubertritt.
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Eine Reihe der Quinoasaponine sind hamolytisch aktiv. Die Hamolyseféhigkeit der Saponine
ist an das Aglykon gebunden und variiert stark in Abh&ngigkeit der Struktur. Der Zuckeranteil
hat nur einen verstarkenden oder auch abschwdchenden Einfluss. Monodesmosidische
Triterpensaponine sind hamolytisch aktiver als die bisdesmosidischen. Ein langerer
Zuckerrest und eine Verzweigung schwachen die Wirkung.

Chemikalien

PBS-Puffer pH 7,4

7,2 g Natriumchlorid (NaCl), 3,95 g Dinatriumhydrogenphosphat (Na,HPO4*2H,0) und 0,76
g Kaliumhydrogenphosphat (KH,PO4)werden in 1 | H,Ogest gelOst.

Vollblut in EDTA-ROhrchen

Durchfiihrung
Ein freiwilliger Proband spendete Vollblut aus der Vene. Die Entnahme erfolgte mit EDTA-

Rohrchen. Die Erythrozyten wurden sofort durch Zentrifugation (Heraeus Frecso 17
Centrifuge der Fa. Thermo) bei 5 °C und 5000 Upm (3 Minuten) vom Plasma getrennt. Die
Erythrozyten wurden mindestens dreimal mit isotonischem PBS-Puffer gewaschen, bis der
Uberstand keine Farbung aufwies. Fur die Messung wurde eine 2 %-ige
Erythrozytensuspension in PBS-Puffer hergestellt. Die Proben wurden je nach Saponingehalt
mit PBS-Puffer verdinnt. 0,4 ml der verdiinnten Probe wurden mit 3,6 ml PBS-Puffer und 0,4
ml Blut vermischt. Die Testsubstanzen wurden 30 Minuten bei 37 °C inkubiert und nach
Zentrifugation (3 Minuten, 5000 Upm) die Extinktion im UV-Photometer (DR 2800 der FA.
Hach-Lange) bei 540 nm vermessen.

Als Negativkontrolle diente anstelle der Testsubstanz ein PBS-Puffer. Fur die Positiv-
Kontrolle wurde eine 0,1 %-ige Triton-X 100 LO6sung herangezogen. In gleicher Weise
erfolgte die Bestimmung der hé&molytischen Aktivitdt mit der Eichsubstanz Hederagenin
(C30H4804, Molekulargewicht: 472.71 g/mol).

Auswertung
Die hamolytische Aktivitat wurde nach folgender Gleichung berechnet:
. . Ext — Ext
HamolytischeAktivitat[%] = Probe reg.Konrolle %100
Ext pos.Kontrolle ~ Etheg.KontroIIe
Exterobe Extinktion der behandelten Zellen
EXtneg Kontrolle Extinktion der unbehandelten Zellen
EXtpos kontrolle Extinktion der mit Triton-X 100 behandelten Zellen
4.1.3. Stand der Technik und Innovationsgehalt des Projektes

Die Quinoa konnte sich in Europa nicht etablieren. Die Quinoa ist einerseits eine
Kurztagpflanze und zeigt unter europaischen Kultivierungsbedingungen erhebliche
Ausreifeprobleme und geringe Kornertrage. Anderseits missen die Bitterstoffe vor Verzehr
aus dem Korn entfernt werden. Dazu sind geeignete Entsaponierungsverfahren erforderlich.
Die Problematik der Entsaponierung der Frucht ist heute noch einer der limitierenden
Faktoren flir eine erfolgreiche Vermarktung der Quinoa. Dem Pseudogetreide fehlt fir die
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Verwertung als Mehl der wesentliche Bestandteil Gluten und erschwert die Herstellung von
Brot, Geback und Teigwaren. Diese Thematik fiihrte dazu, dass keine bedeutenden
Anstrengungen, Quinoa als Nahrungspflanze anzubauen, unternommen wurden. Der Bedarf
wird hauptsachlich durch den Import gedeckt.

In dem vorliegenden Projekt sollen die Kultivierungsversuche fir die Auswahl einer
geeigneten Sorte sowie die Untersuchungen zu der Ausreifeproblematik zeigen, dass die
Quinoa auch fur die hiesige Anbauregion als potentielle Kulturpflanze in Betracht gezogen
werden kann. Das Schalverfahren, das sich von dem der konventionellen Getreidesorten
wesentlich unterscheidet, soll erprobt und die Einflussfaktoren fiir eine gute Entsaponierung
des Korns dargestellt werden.

4.1.4. Projektergebnisse
4.1.4.1. Kultivierung 2008: Feldanbau

Feldanbauversuche und Anbaubedingungen

Fur den Feldanbau 2008 wurde eine Saatgutmischung der Fa. Freudenberger mit der
Herkunftsbezeichnung Hochland Bolivien herangezogen. Entsprechend den Aussagen des
Handlers sollen mit diesem Saatgut gute Ernteertrédge erzielt werden. Die Keimprobe des
gelieferten Saatgutes zeigte eine geringe Keimfahigkeit von 30 % mit schlechter Triebkraft.
Der Anbau wurde unter kontrolliert biologischen Bedingungen ohne mineralische
Dingemittelgaben durchgefiihrt. Die Aussaat erfolgte am 25. April 2008 auf drei
unterschiedlichen Ackern mit einer Gesamtanbauflache von 5,2 ha. Das Saatgut wurde in
drei unterschiedlichen Saatgutdichten ausgesét (siehe Tabelle 4.1-1). Durch den geringen
Feldaufgang auf der Anbauflache | wurde am 16. Mai 2008 die Saatgutdichte dieses Feldes
auf eine Saatgutmenge von 26 kg/ha erhoht.

Aussaat: 25.04.08 Nachsaat: 16.05.08
Saatgut [kg/ha] Saatgut [kg/ha]
Feldl Anbauflache 2,0 ha 10 16
Feld Il Anbauflache 1,5 ha 12 -
Feld lll  Anbauflache 1,7 ha 18 -
Tabelle 4.1- 1. Anbauversuche 2008, Saatgut Quinoa Herkunftsbezeichnung: Hochland
Bolivien, Saatgutdichte von Feld I, Il und lll; Aussaat am 25.04.2008; Nachsaat am

16.05.2008

Bei diesen Feldversuchen wurden infolge der ermittelten geringen Keimfahigkeit des
Saatgutes hohere Aussaatmengen zwischen 12 und 26 kg/ha gewadhlt. Die fir Quinoa
allgemein gebrauchliche Aussaatmenge von 4 bis 6 kg/ha wurde somit deutlich
Uberschritten. Der Feldaufgang war zufrieden stellend und ein Bestand von 20 bis 30
Pflanzen/m?® wurde festgestellt. Die Bestdnde zeigten eine kréftige Einzel-
pflanzenentwicklung. In Tabelle 4.1-2 sind die durchschnittlichen Klimadaten wahrend der
Vegetationsperiode des Feldversuches dargestellt. Durch einen Hagelschlag am 26. Juni
2008 wurden die Bestéande ausgelichtet. Ein Drittel der Pflanzen gingen dadurch verloren
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und ein Restbestand von 15 bis 20 Pflanzen wurde festgestellt. Durch den geringeren
Bestand setzte auch eine starkere Verunkrautung ein.

Tm Avax Anin RR RR\iax 0,1 So

[°C] [°C] [°C] [mm] [mm] [h]
April 11,3 24,4 1,2 27 17 9 217
Mai 16,1 29,5 6,0 48 22 9 302
Juni 20,4 33,0 10,2 181 55 14 255
Juli 20,5 31,3 12,9 186 66 13 275
August 20,0 31,3 9,2 111 35 10 294
September 14,4 31,4 4,0 88 24 10 173
Oktober 10,7 21,3 14 22 9 6 192

Tabelle 4.1- 2: Anbau 2008, Klimadaten von April bis Oktober 2008, Wetterstation
Eisenstadt

Tm Monatsmittel der Lufttemperatur in Grad Celsius

Awtax Absolutes Maximum der Lufttemperatur in Grad Celsius
Anmin Absolutes Minimum der Lufttemperatur in Grad Celsius
RR Niederschlagshohe in mm

RRMax Maximaler Tagesniederschlag in mm

0,1 Tage mit Niederschlag mit mindestens 0.1 mm

So Sonnenscheindauer in Stunden So%

Bestandsentwicklung und Vegetationsdauer

Der Aufgang der Pflanzen auf Feld Il und Feld Il erfolgte nach rund 10 Tagen. Zwischen
Aussaat und dem Aufgang fielen Niederschlage von im Mittel 20 mm. Innerhalb der
Aufgangsperiode  ereignete  sich  kein  Starkregen mit der Gefahr einer
Oberflachenverschlammung und —verkrustung. Nach 30 Tagen wies die Quinoa eine
Pflanzenhdhe von 10 cm und nach 60 Tagen eine Pflanzenhdhe von 50 cm auf. Die Quinoa
erreichte wahrend der gesamten Vegetationsdauer eine Wachstumshdhe von insgesamt 80
bis 90 cm. Die Zeitspanne zwischen Feldaufgang und Blitenbildung dauerte rund 85 bis 90
Tage. Die Blutenbildung setzte sich anhaltend fort. Die Quinoa erzielte nach 152 Tagen
keine ausreichende Abreife der Frucht und somit keinen druschfahigen Zustand. Trotz der
kraftigen vegetativen Pflanzenbestandteile (Biomasse) zeigte die Pflanze eine auferst
geringe Kornfruchtentwicklung mit einer Frucht der Korngrésse von < 0,3 mm von milchig
weillem Aussehen. Infolge der unreifen Frucht wurde die Abreifperiode um 40 Tage
verlangert. Im Verlauf dieser Periode zeigte die Quinoa erheblichen Blattfall. Ahnlich wie die
anderen Pseudogetreidearten sollte auch bei der Quinoa eine unterschiedliche Abreife
innerhalb der Pflanze zu beobachten sein. Die Frucht sollte in der Regel friiher abreifen als
die Blatter und Stengeln. Nach einer Vegetationsdauer von 192 Tagen und vollstandiger
Blattwelke (Blattfall) sowie Stengelabreife wurde der Versuch abgebrochen. Am 3 November
2008 erfolgte die Ernte. Es war keine Kornfrucht mehr vorhanden und ein totaler Ernteausfall
wurde festgestellt.
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Tage bis zum Aufgang Tage bis zur Blute Tage bis zu Reife

Feld Il (Aussaat 25.04.08) 10 85-90 > 192

Tabelle 4.1- 3: Anbau 2008, Vegetationsverlauf der Chenopodium quinoa Willd.,

Saat (1) Aufgang (2) Rispenschieben (3) Bluhbeginn (4) Ernte (5) Aufgang-Ernte

Knospenentwicklung Tage ges
1.2
Quinoa 3 - 2 192
2008 3
April Mai Juni Juli August Sept. Oktober Nov.

Abbildung 4.1- 1: Anbau 2008; zeitlicher Vegetationsverlauf: Aussaat, Aufgang, Rispen-
schieben, Knospenentwicklung, Bliihbeginn und Ernte der Quinoa

Kornertrag und Kornertragsstruktur

Die Kornertragsstruktur sowie der marktfahige Kornertrag konnte durch den kompletten
Ernteausfall 2008 nicht festgestellt werden.

Verarbeitungseigenschaften des Kornguts

Die Verarbeitungseigenschaften der Quinoa wie Schéalung und Vermahlung des Korngutes
konnten durch den kompletten Ernteausfall nicht ermittelt werden.

Charakterisierung der Inhaltsstoffe und Qualitatsprifung der Quinoa
Die Bestimmung der Qualitdt der Quinoa wie Eiwei3-, Fett und Starkegehalt sowie

Fettsaurespektrum, Vitamine, Spurenelemente und Aminosauresequenz konnte durch den
kompletten Ernteausfall nicht ermittelt werden.

Zusammenfassung der Ergebnisse , Kultivierung 2008

Die Quinoa gehort zu den Kurztagpflanzen und ihr Entwicklungsprozess ist von der taglichen
Hell-Dunkelperiode abhangig. Die Entwicklung der Quinoa von Aufgang bis zur Reife kann in
drei physiologische Wachstumsphasen eingeteilt werden. Die vegetative Entwicklung vom
Aufgang bis zur Initiation der Blite, die reproduktive Entwicklung von der Initiation der Blite
bis zur Anthese und die Kornfillungsphase von der Anthese bis zur physiologischen Reife.
Die Dauer der Photoperiode ist fur alle Entwicklungsstufen der entscheidende Faktor und
bestimmt den Zeitpunkt der Initiation der Blite und die Dauer der Anthese. Je kirzer die
Taglange umso schneller wird die Blutezeit erreicht. Der Einfluss der Photoperiode auf das
Wachstum der Quinoa wurde von vielen Autoren beschrieben. So bendtigt eine nicht
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adaptierfahige Quinoa-Kurztagpflanze aus Equador zumindest fiinfzehn kurze Tage mit einer
geringen Taglange von zehn Stunden um die Anthese zu initiieren.

Photosensible Quinoasorten (vorwiegend Altiplano-Typen und Valley-Typen) verlangern mit
Zunahme der Taglange die vegetative Phase durch Ausbildung einer hohen Anzahl von
Blattern (Biomasse) und verzogern somit die reproduktive Phase. Eine zunehmende
Photoperiode beeinflusst auch die Anthese und resultiert in einer negativen Kornentwicklung.
Der Einfluss der Taglange auf das Wachstum der Quinoakorner wird mit zunehmender
Temperatur verstarkt (Bertero, 1998; Bagnall 1991). Das Verhalten der Quinoa zur
Photoperiode und Temperatur erklart das Misslingen der Ziichtung von Quinoa-Genotypen,
die aus den Anden stammen. Diese negativen photoperiodischen Effekte auf das
Kornwachstum sind fur die eingeschrénkte Adaption von Altiplano- und Valley-Typen der
Quinoa verantwortlich. Es zeigte sich, dass Sealevel-Sorten aus Chile durch ihren héheren
Grad an Variabilitat starker manipulierbar sind und eine geringere Sensibilitét gegentber der
Taglange aufweisen. Diese Genotypen lassen sich mit Erfolg in Nordeuropa und in den
Vereinigten Staaten kultivieren (Ward and Johnsson, 1993).

Die Quinoa-Sorten Baer Il und Faro aus Chile (Breitengrad 36° bis 38 °S; Seehdhe 140 m)
gehdren zu den Sealevel-Typen mit einer Reifezeit von rund 120 Tagen. Unter den
klimatischen Bedingungen des Ursprunglandes (mittlere Temperatur 18°C; Photoperiode 10
h) wird ein Kornertrag von im Mittel 160 g/m? mit einer mittleren Korngrésse von 2 mm
erzielt.

Die Quinoa-Sorten RU 2 bzw. RU-5 aus England, NL-6 aus Holland und E-DK-4 aus
Danemark wurden aus Materialien von einem Zichtungsprogramm an der Cambridge
Universitat selektiert und als die vorherrschenden Sealevel-Typen mit einer geringen
Reifezeit von 105 bis 110 Tagen betrachtet.

Die hollandische Varietat Carmen zeigt eine geringe Wuchshohe, kompakte Rispen und eine
fruihe Reife. Von den amerikanischen und europaischen Anbauversuchen zeigten die
italienische, griechische und danische Quinoa die héchsten Kornertrage von 230 g/m? bis
395 g/m? (Jacobsen, 2003). Die Wachstumsperiode in Griechenland betrug 100 bis 116
Tage und zeigte im Vergleich zu Danemark mit 110 bis 180 Tagen eine kirzere Reifezeit.
Die Ernte in Danemark und Schweden war mit einem Kornertrag von im Mittel 130 g/m?
gering und zur Ausreife gelangten nur die europaischen und chilenischen Quinoa-Sorten.

Die in Burgenland kultivierte Quinoa mit dem Saatgut aus dem Hochland Bolivien zeigte
einen zufrieden stellenden Bestand mit einer guten Einzelpflanzenentwicklung. Der
Wachstumsverlauf der Quinoa von der Rispenentwicklung bis zu Blitenbildung entsprach
ebenfalls den zlchterischen Erwartungen. Die Quinoa-Einzelpflanzen bildeten jedoch keinen
forderlichen Samenstand aus. Nach einer Vegetationszeit von 152 Tagen enthielten die
Rispen nur vereinzelt Samenkérner Die vorhandenen Samenkérner waren sehr klein und
konnten in der letzten Vegetationsperiode nicht abreifen. Das Fruchtkorn verkimmerte und
es konnte kein Korn geerntet werden. Das Saatgut der Fa. Freudenberger aus dem
Hochland Bolivien gehdrte zu dem Altiplano-Typ, eine an europdische klimatische
Bedingungen nicht adaptierbare Sorte, und erzielte durch die zu hohe Sensibilitéat gegentber
den europdischen langen Photoperioden keine Abreife der Frucht.
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Abbildung 4.1- 2: Anbau 2008; Quinoa-Rispen ohne Frucht, Feld Il, Bildaufnahme
24.09.2008 (Vegetationsdauer von 152 d)

4.1.4.2. Kultivierung 2009: Kleinparzellenversuche

Im Frihjahr des zweiten Forschungsjahres wurde die Quinoa in der Steiermark/Gleisdorf
angebaut. Infolge des Totalausfalls der Ernte im ersten Forschungsjahr mit dem Saatgut aus
Bolivien vom Altiplano-Typ lag der Schwerpunkt des zweiten Anbauversuches vor allem in
der Ermittlung der Adaptierfahigkeit von unterschiedlichen Quinoasorten. Das Unternehmen
Saatzucht Gleisdorf wurde als Versuchsstation mit Kleinparzellenversuchen von 22
Varietaten beauftragt. Ein wichtiges Kriterium fir die Kultivierungsversuche bildete die
Auswahl des Saatgutes. Es wurde vorwiegend der Sealevel-Typ angebaut, der aufgrund
seiner Anpassung an den Langtag fur den Anbau in Europa geeignet sein soll.

Vorrangige Zichtungsziele waren die Ermittlung der Abreife der Bestéande und die Einteilung
in frih- und spétreife, sowie in gleichmalig und ungleichm&Rig abreifende Sorten. Eine
gleichméaRig abreifende Sorte stellt die Voraussetzung fur den Betrieb einer modernen,
mechanisierten Landwirtschaft dar. Ein hoher Ertrag und ein hoher Saponingehalt der
Kdrnerfrucht nahmen bei den Ziichtungszielen ebenfalls einen hohen Stellenwert ein.

Saatgut

Das Saatgut wurde von verschiedenen Quellen bezogen (siehe Tabelle 4.1-4). Der Grof3teil
des Saatgutes stellte chilenische Genotypen dar. Von den Gendatenbanken (Pl-Saatgut)
wurden nur geringe Saatgutmengen von im Mittel 200 Kérnern zur Verfigung gestellt. Die
Genotypen der Firma Agrogen stellten firmeneigene Zichtungssorten dar, die im Frihjahr
2009 in Chile geerntet wurden.
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Varietat

Wies SK21

Cherry Vanilla
Brilliant Rainbow
Cochabamba

Fa. Ziegler

QAG 09-01

QAG 09-02

QAG 09-03

QAG 09-04

QAG 09-05

QAG 09-06

RCAT 043265 DAVE
P1 596293, Colorado 407D
BS 4154, Colorado 407D
RCAT 057528 FARO
P1 634920 FARO

P1 634918, BAER

P1 614880, QQ 065
Pl 614882, QQ 67

Pl 614885, QQ 57

Pl 614886, QQ 74

Fa. Freudenberg

Quelle

Landesversuchsanstalt Wies, Osterreich
B & T World Seeds, Frankreich

B & T World Seeds, Frankreich
Dreschflegel GbRmbH, Deutschland
Ziegler & Co GmbH, Deutschland
AgroGen, Ingrid von Baer Jahn, Chile
AgroGen, Ingrid von Baer Jahn, Chile
AgroGen, Ingrid von Baer Jahn, Chile
AgroGen, Ingrid von Baer Jahn, Chile
AgroGen, Ingrid von Baer Jahn, Chile
AgroGen, Ingrid von Baer Jahn, Chile
Research Centre for Agrobotany, Ungarn
USDA, USA

IBERS, Genetic Resources Unit, UK
Research Centre for Agrobotany, Ungarn
USDA, ARS, NCRPIS, USA

USDA, ARS, NCRPIS, USA

USDA, ARS, NCRPIS, USA

USDA, ARS, NCRPIS, USA

USDA, ARS, NCRPIS, USA

USDA, ARS, NCRPIS, USA

Feldsaaten Freudenberger, Deutschland

Herkunftsland
Genotyp

unbekannt

Chile

Chile

Bolivien
Bolivien, Altiplano
Chile, Temuco
Chile, Temuco
Chile, Temuco
Chile, Temuco
Chile, Temuco
Chile, Temuco
Chile

US, Colorado
Chile

Chile

Chile

Chile

Chile, Los Lagos
Chile, La Araucania
Chile, Bio-Bio
Chile, Maule

Bolivien, Altiplano

Tabelle 4.1- 4: Quinoa-Saatgut fur die Kleinparzellenversuche, Anbau Frihjahr 2009

Versuchsplanung und Aussaat

Elf Quinoa-Sorten wurden in Parzellen mit jeweils 3 Wiederholungen systematisch angebaut
(siehe Tabelle 4.1- 5). Die Aussaat (Netto 8 m lang, 1,6 m breit, 4 Reihen) erfolgte mit einer
Parzellendrillsamaschine. Die Aussaatmenge pro Sorte betrug 4 kg/ha und der Abstand der
Reihen 40 cm. Die Aussaat der Quinoasorten von den Gendatenbanken (PI), Fa
Freudenberger und Fa. Ziegler wurde von Hand durchgefiihrt. Der Anbautermin war der
29.5.2009. Das Feld wurde mit einer Kreiselegge vorbereitet.
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Anb.Nr Sorte Einwaage

101 Wies SK21 3x6g

102  Cherry Vanilla 3x6g 9 86 105 | 20147 | 203+4 | 205+B
103 Brilliant Rainbow 3x6g ) 76 109|111 106|101
104 Cochabamba 3x69 7 67 104|110(102|108| r
105 Fa. Ziegler 3x69g g 6 57 1041102 103|107 | a2
106 QAG 09-01 3x6g - 5 48 101|103 105|107 | «
107 QAG 09-02 3x6g _ 4 38 108|106 (111|109 | 70
108 QAG 09-03 3x6g 5 | [109|110[111[110] g
109 QAG 09-04 3x6g i 2 19 105 (106 | 107 | 108 | 708
110 QAG 09-05 3x6g = 1 10| R {101 102|103 {104 | 717
111  QAG 09-06 3x69 1R 4R 4R 4R 4R 1R

Rand:
Nr. 104
Anb.Nr Sorte Einwaage

201 RCAT 043265 DAVE 0,49

202 P1596293, Colorado 407D 0,49

203 BS 4154, Colorado 407D 049

204 RCAT 057528 FARO 0,49

205 Pl634920 FARO 0,49

206 Pl634918, BAER 0,49

207 Pl 614880, QQ 065 0,49

208 Pl614882, QQ 67 0,49

209 P1614885, QQ 57 0,49

210 P1614886, QQ 74 0,49

211 Fa. Freudenberger 049

212 Fa. Ziegler 0,449

Tabelle 4.1- 5: Aussaatplan von den Exaktversuchen, Frihjahr 2009; Anbau Nr. 101 bis 111
mit Parzellendrillsamaschine (drei Wiederholungen a’ 6g) ; Anbau Nr. 201 bis 212 Handsaat
(e 2 Reihena 2m;a 0,4 Q)

Schéadlings- und Unkrautbek&dmpfung/Dingung

Es wurde keine chemische Unkrautbehandlung durchgefuhrt. Zwischen den Reihen wurde
am 22.06.09 gefrast. Zu 2 Terminen wurde zusatzlich eine handische Unkrautregulierung
vorgenommen.

Wegen des starken Blattlausbefalls im Jungpflanzenstadium wurde mit 0,3 It Decis gegen
Blattlause gespritzt. Weiters war starker Verbissschaden durch Rehe zu verzeichnen,
weshalb am 22.07.09 der Bestand eingezaunt wurde.
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Nachdem die Anbauflache eine gute Grundversorgung mit den Hauptnahrstoffen aufwies
(Phosphor sehr hoch mit 183 mg/1000g und Kalium hoch mit 275 mg/1000g), wurde am
07.07.09 nur eine Kopfdiingung mit 50 kg Stickstoff/ha gegeben.

Ermittlung der Vegetationsdauer bis zur Kornreife

Die Exaktversuche wurden mit einer Aussaatdichte von 4 kg/ha durchgefiihrt. Die Bestéande
zeigten kraftige, hochwiichsige Pflanzen und hohe Fruchtstédnde (sortenspezifisch) jedoch
mit starken Verzweigungen und grofem Stangeldurchmesser. Die stark verzweigten
Pflanzen und deren Rispen wiesen teilweise reife, unreife und bereits ausgefallene Kérner
auf. Mit zunehmender Pflanzenanzahl pro Parzelle (sortenspezifisch) nahmen die
Verzweigungen und die Stangeldicke der Bestdnde ab und ein gleichmaligerer
Abreifezustand wurde erzielt.

Die Quinoa-Samen haben einen spezifischen Abreifeverlauf. Bei Uberschreitung des
optimalen Druschtermins kénnen Spatverunkrautung und bei vorzeitiger Ernte betréchtliche
Kornverluste auftreten. Der Druschtermin ist somit fiir den Ernteertrag von entscheidender
Bedeutung. In der Literatur sind die einzelnen Stadien der Kornausbildung, Rispenreife,
Blattwelke bis zur Sténgelabreife fur die Quinoa beschrieben (Aufhammer, 2000). Die
Abreifephase ist charakterisiert durch die Beendigung der Nahrstoffaufnahme,
fortschreitende Welkeerscheinung der vegetativen Pflanzenteile und Verfarbung des
Fruchtstandes. Die Ermittlung der prozentuellen Verfarbung der Rispen und Stangel sowie
der Welkeerscheinung der Blatter ermdglicht die Beurteilung der physiologischen Reife der
Samen. Eine zu 100 % entfarbte Rispe und ein vollstandig vergilbtes Blatt sowie ein
blaRgelber Stangel deuten auf ausgereifte Samen hin.

Nach einer Vegetationsdauer von 130 Tagen wurden alle Bestdnde geerntet und durch die
ungleichmaflige Abreife der Zustand der einzelnen Bestande morphologisch untersucht. Fur
die Bestimmung des Abreifegrades und Zuordnung zu den frih- und spatreifen Sorten
wurden die Stadien der Kornausbildung, der Rispenabreife, der Blattseneszenz und der
Stangelabreife ermittelt. In Tabelle 4.1-6 sind die physiologische Reife und die Zuordnung
der Quinoa in frih- und spatreife Sorten dargestellt. Die Quinoa-Samen wurden, um
Kornfeuchten von < 20 % zu erhalten, nach der Ernte schonend getrocknet.

Kornaus- Rispen- Blatt- Stangel-  Ausreife- Zuordnung
Anb.Nr Sorte [%] bildung abreife  welke abreife grad Sorte
101  Wies SK21 K 25 R 25 B 25 S 25 25 spatreif
102  Cherry Vanilla K 100 R100 B100 S100 100 Befall
103  Brilliant Rainbow K 100 R100 B100 S 100 100 friihreif
104 Cochabamba K 50 R 50 B 25 S 25 30 spatreif
106 QAG 09-01 K 100 R100 B100 S100 100 frihreif
107 QAG 09-02 K 75 R 75 B 50 S50 60 spatreif
108 QAG 09-03 K 75 R 75 B 75 S 25 60 spatreif
110 QAG 09-05 K 100 R100 B75 S75 85 frihreif
111 QAG 09-06 K100 R100 B100 S100 100 friihreif
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Kornaus- Rispen- Blatt- Stangel-  Ausreife- Zuordnung
Anb.Nr Sorte [%] bildung abreife  welke abreife grad Sorte
201 RCAT 043265 DAVE K 75 R 75 B 75 S50 70 spatreif
206 P1634918, BAER K 50 R 50 B 50 S50 50 spatreif
207 P1614880, QQ 065 K 75 R 75 B100 S 100 60 spatreif
208 P1614882, QQ 67 K 75 R 75 B100 S 100 85 spatreif
209 P1614885, QQ 57 K 50 R 50 B 25 S 25 35 spatreif
210 P1614886, QQ 74 K 100 R100 B75 S50 80 spatreif
211 Fa. Freudenberg KO RO BO SO 0 spatreif

Tabelle 4.1- 6: Ergebnisse der Kultivierungsversuche 2009: physiologische Reife der
Quinoa-Samen (Ausreifegrad) und Zuordnung der Samen zu frih- und spatreifen Sorten
nach einer Vegetationsdauer von 130 d

Anhand der Untersuchungsergebnisse der Verfarbungs- und Welkeerscheinung der
einzelnen Pflanzenteile und Ermittlung eines durchschnittlichen Ausreifegrades konnten die
Quinoa-Genotypen in frlh- und spatreife Sorten untergeteilt werden. Zu den frihreifen
Sorten gehorten die Varietdaten Brillant Rainbow und drei Zichtungssorten der Firma
Agrogen aus Chile (QAG 09-01, QAG 09-05 und QAG 09-06). Der Grof3teil der kultivierten
Quinoasorten wies nach einer Vegetationszeit von 130 Tagen eine unzureichende Abreife
auf und sollte den spatreifen Sorten zugeteilt werden. Die Varietat Wies und Cochabamba
gehdrten zu den kornertragsreichen Sorten jedoch mit einem geringen Abreifegrad von 25 %
bzw. 30 %. Bei Auswahl dieser Sorten besteht die Gefahr, dass die Abreife unter hiesigen
Kultivierungsbedingungen nicht im angemessenen Zeitraum erfolgt und bei der Ernte
Verluste auftreten.

Das schlechteste Ergebnis erzielte das Saatgut der Fa. Freudenberger, mit dem die ersten
Anbauversuche im Frihjahr 2008 durchgefuhrt und ein totaler Ernteausfall erzielt wurde.
Diese Varietdt aus Bolivien wies nach einer Vegetationsdauer von 130 Tagen noch keine
abreifende Kornfraktion, Rispen- und Stangelverfarbung sowie Blattwelke auf. Die Varietat
Cherry Vanilla zeigte im Wachstumsverlauf einen Pilzbefall.

Ernte von Bestanden

Obwohl die physiologische Reife nicht von jeder Kornfraktion erreicht wurde, erfolgte nach
einer Vegetationsdauer von 130 Tagen die Ernte aller Genotypen. Eine Verlangerung der
Abreifeperiode wurde nicht angestrebt, um mogliche Kornertragsverluste durch Vogelfral3,
Pilzbefall, Stangelbruch und Ausrieseln der Frucht bei Erreichen der Totreife zu verhindern.
Das vorrangige Ziel, geeignete Sorten fur den regionalen Anbau auszuwahlen, wurde bereits
durch die Zuordnung der Genotypen in frih- und spatreife Sorten erreicht.

Von den Bestanden wurden der Ernteertrag, die Kornqualitdt, die KorngroRe und der
Saponingehalt ermittelt.
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Herstellung der Extrakte fir die Bestimmung der Saponingehalte im Korn

Die Extraktion der Saponine erfolgte in der Laboranlage ASE100. Der gewonnene
ethanolische Extrakt wurde bis zur Trockene im Vakuumverdampfer eingeengt und eine
aliguote Menge in 50 v/v % Ethanol-Losung resuspendiert und filtriert. Die Bestimmung der
Saponine erfolgte chromatographisch mittels der Hochdruckflissigkeitschromatographie
(siehe Kapitel 4.2. ,Modul Il: Vom Non Food Rohstoff bis zur Verwertung der Saponine*). Die
Ergebnisse wurden in g Saponin/100 g Korntrockenmasse angegeben.

Ertrag Korn-  KorngréBe Saponine Ausreife
Anb.Nr Sorte [kg/ha] Qualitat [mm] [9/100g TS] [%0]
101  Wies SK21 293 2 1,95 0,39 25
102 Cherry Vanilla 281 3 1,60 - 100
103 Brilliant Rainbow 367 2 2,00 0,22 100
104 Cochabamba 374 2 1,85 0,14 30
106 QAG 09-01 389 2-3 1,60 0,28 100
107 QAG 09-02 96 2-3 1,90 0,41 60
108 QAG 09-03 240 3-4 1,60 0,20 60
110 QAG 09-05 186 3-4 1,85 0,40 85
111 QAG 09-06 154 3 1,70 - 100
Ertrag Korn-  KorngréRBe Saponine Ausreife
Anb.Nr Sorte [kg/ha] Qualitat [mm] [9/100g TS] [%0]
207 P1614880, QQ 065 243 4 1,60 - 60
208 P1614882, QQ 67 351 2 1,88 - 85
209 P1614885, QQ 57 228 2 1,70 0,35 35
210 P1614886, QQ 74 135 2-3 1,75 - 80
211 Gleisdorf | 162 2 2,00 0,44 0

Tabelle 4.1- 7: Zusammenfassung der Ergebnisse der Kultivierungsversuche 2009:
Ernteertrag, Kornqualitat, KorngréRe, Saponingehalt und Ausreife von den Quinoa-
Genotypen nach einer Vegetationsdauer von 130 d

Mit Ausnahme der Sorten aus Bolivien (Cochabamba, Wies SK21, Fa Freudenberger und
einer chilenischen Sorte Pl 614885 QQ 57) zeigten die kultivierten Quinoa-Genotypen vom
Sealevel-Typ mit dem Herkunftsland Chile eine Ausreife zwischen 50 % und 100 %. Der
spate witterungsbedingte Aussaattermin hatte keinen nennenswerten Einfluss auf den
vegetativen Wachstumsverlauf der Pflanzen. Es wurde von den Bestdnden eine
sortenspezifische Ausfallsquote von 25 % ermittelt.

Die frihreifen Sorten Brilliant Rainbow und die Varietat QAG 09-01 erzielten die hdchsten
Kornertrage von 367 kg/ha und 389 kg/ha mit einer guten Kornqualitdt der Klasse 2. Im
Vergleich zu dem Genotyp QAG 09-01 erlangte die Sorte Brilliant Rainbow auch eine
vermarktbare Korngrof3e von 2,0 mm. Die KorngréRe der Quinoa z&hlt zu den wesentlichen

-30-



Endbericht TOTAL QUINOA

Qualitditsmerkmalen eines Getreides. Bei der Entsaponierung wird die auRere Schicht des
Korns abgeschliffen und reduziert dadurch den verwertbaren Fruchtkorper.

Eine gute Entwicklung beziiglich Ertrag und Korngrof3e erreichten auch die Sorten Wies SK
21 und Cochabamba. Diese beiden Sorten erzielten einen Ertrag von 293 kg/ha bzw. 374
kg/ha mit einer Korngrof3e von 1,95 mm bzw. 1,80 mm. Nachteilig ist die spate Abreife dieser
Sorten.

Die Ubrigen Quinoasorten lieferten geringere Ertrdge und gehéren ebenfalls zu den
spatreifen Sorten, die bis zur Abreife eine lange Vegetationsdauer bendtigen.

In der Literatur werden Saponingehalte in den Korntrockenmassen zwischen 0,01 % und
4,65 % beschrieben, die in Abhéngigkeit der Sorte und Kultivierungsbedingungen variieren.
Die Saponingehalte der Frucht von den durchgefuhrten Anbauversuchen schwankten
zwischen 0,14 % (Cochabamba) und 0,44 % (Gleisdorf I). Die ertragreichen und frihreifen
Sorten Brilliant Rainbow und Varietdt QAG 09-01 wiesen einen mittleren Saponingehalt von
0,22% bzw. 0,28 % auf.

Abbildung 4.1- 3: Anbau 2009; Varietat Abbildung 4.1- 4: Anbau 2009; Varietat

Wies, spatreife Sorte (Ausreifegrad 25 %), Brilliant Rainbow, frihreife Sorte
Vegetationsdauer von 130 d (Ausreifegrad 100 %) Vegetationsdauer von
130d
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Zusammenfassung der Ergebnisse , Kultivierung 2009*

Die alte Kulturpflanze Quinoa zeigte ein niedriges Ertragsniveau. Die Anbauversuche von 22
Genotypen erzielten Ernteertrage zwischen 100 kg/ha und 390 kg/ha. Im Vergleich dazu
werden in den Andenregionen Kornertrdge zwischen 400 kg/ha und 800 kg/ha erhalten. Die
Exaktversuche des vorliegenden Projektes wurden im Kleinstmafstab durchgefiihrt und die
erzielten Kornertrage stellen somit Richtwerte dar.
Durch fehlende standortangepasste Sorten und der Problematik der hohen Kornverluste wird
die Quinoa derzeit in Osterreich und Deutschland nicht wirtschaftlich angebaut. Die Nutzung
der Quinoa ist somit Uber das Versuchsstadium noch nicht hinausgekommen. Fir eine
wirtschaftliche Nutzung des Korns ist eine umfangreiche ziichterische Bearbeitung
notwendig. Neben der Adaptierfahigkeit der Pflanze sind vor allem die gleichmaRige Abreife
und die Korngréf3e entscheidende Faktoren fiir eine sinnvolle dkologische Verwertung der
Quinoa. Weiters gewahrleisten eine friihe Blite, ein gutes Abreifen, ein niedriger Wuchs und
eine hohe Standfestigkeit einen hohen Kornertrag.
Durch den Saponingehalt der Frucht besitzt die Krankheits- und Schadlingsbekampfung eine
untergeordnete Rolle. Dennoch sind einige Schadinsekten und Pilze bekannt.
Es sei festzuhalten, dass eine seriose Angabe nur nach mehrjahriger und mehrortiger
Leistungspriufung moglich ist. Dennoch lassen sich aus den Erkenntnissen der
durchgefiihrten Exaktversuche folgende Einflussfaktoren fir einen erfolgreichen Anbau und
Ernteertrag zusammenfassen:

0 Schaffung einer lockeren, stabilen Bodenstruktur (Vermeidung von Verdichtungen

und Verschlammungen)

o0 Auswahl tagneutraler Genotypen und Berilicksichtigung des sortenspezifischen
Vegetationszeitbedarfes (Ausreifeproblematik)
Kultivierung mit hoher Bestandsdichte der Pflanzen (Erhéhung der Homogenitat)
Nahrstoffversorgung des Bodens durch Stickstoff-Gaben (Erhhung des Ertrags)
Maschinelle Unkrautbehandlung (keine Zulassung von Herbiziden fir Quinoa)
Krankheits- und Schadlingsbekdmpfung (Saatgutbeizung, Applikation von
Fungiziden und Insektiziden)
0 Auswahl geeigneter Druschverfahren (Reduktion von Ertragsverlusten)

O O o o

4.1.4.3. Gewinnung der Rohstoffe Schale und Frucht

Einleitung

Die heute gebrauchlichen mechanischen Abrasionssyteme fir die konventionellen
Getreidesorten konnen die Saponine nicht vollstandig aus der Quinoafrucht entfernen. In
Peru, Chile und Bolivien erfolgt die Entfernung der oberflachenaktiven Substanzen muhselig
durch Schrubben der Quinoa in alkalischer Lésung. In dem vorliegenden Projekt wurden die
ersten Schalversuche mit einer herkdmmlichen Getreide-Schleifmaschine mit abrasiven
zylindrischen Schleifscheiben durchgefuhrt und ergaben Schéalprodukte von unzureichender
Qualitat. Die Abrasion der Frucht resultierte in einer Mischfraktion aus Korn und Schale.

Der Einsatz einer konischen Schalmaschine sollte die Qualitat der Schélprodukte der Quinoa
deutlich verbessern. Fur diese Versuche wurden die Laborschalanlagen der Fa. Schule

-32-



Endbericht TOTAL QUINOA

Mihlenbau verwendet. Das Ziel der Schalversuche war die Herstellung eines vermarktbaren
Kornertrages und einer verwertbaren Schale. Die saponinarme Kornfraktion soll geringe
Schalenanteile und die saponinreiche Schalenfraktion geringe Kornbestandteile enthalten.
Ein zusatzliches Qualitatsmerkmal der Schale flr die Saponingewinnung stellte die
KorngréRRenverteilung dar.

Fur eine fast vollstandige Entfernung der Saponine sind, abhangig von der Quinoa-Sorte
unterschiedliche Schalgrade erforderlich (siehe Abbildung 4.1-5). Eine optimale
Entsaponierung einer vorliegenden Quinoa-Sorte kann somit nur empirisch in
Schélversuchen und durch anschlieBende Charakterisierung der Schélfraktionen
durchgefiihrt werden.

Fur die Ermittlung der Effizienz der Schélung kann einerseits die Schalenfraktion auf
Restbestandteile des Kornmaterials untersucht werden. Andererseits ermdglicht die
Untersuchung der geschalten Frucht auf oberflachenaktive Substanzen die Beurteilung des
erforderlichen Entsaponierungsgrades.

Fur die Herstellung von Saponinextrakten ist eine Schalenfraktion ohne Kornmaterial
anzustreben. Das Korn besteht Gberwiegend aus Starke (60%), Fett (6%), Proteinen (12%)
und Ballaststoffen (12%). Ein erhthter Starkeanteil in der Schale fuhrt wahrend der
Extraktion zu einer starken Quellung der Kornbestandteile und dadurch zu einem hdéheren
Lésungsmittelbedarf. Ein in der Schale vorhandenes Kornmaterial schafft somit eine
ungunstige technologische und wirtschaftliche Ausgangssituation fir die Gewinnung der
Saponine.

Im Vergleich dazu ist ein Restsaponingehalt in der geschalten Quinoa als weniger kritisch zu
bewerten. Das Quinoakorn wurde in dem vorliegenden Projekt zu Mehl vermahlen und die
Saponine reichern sich bei der Vermahlung in der Kleie an, die in der vorliegenden Arbeit
nicht verwertet wurde. Die Ermittlung der Effizienz der Schalversuche sowie der Qualitat der
Schalprodukte erfolgte durch Charakterisierung der einzelnen Schalfraktionen. Korn,
Schalmehl und Schale wurden auf ihre physikalisch-chemischen und oberflachenaktiven
Eigenschaften untersucht.
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16 o —oO—Real
—w—Blanca de Junin
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. =
® o ~
1 1 1
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Abbildung 4.1- 5: Entsaponierung der Frucht: Einfluss der Korn-Schélgrade von
verschiedenen Quinoa-Sorten auf die hAmolytische Aktivitat des Frucht (Reichert, 1994)
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Schélversuche mit der konischen Laborschleifmaschine (Laborschleifgang)

Die Schélversuche wurden mit einer konischen Schleifmaschine bei einem Spalt von 2 mm
und Bremsen von 4 mm durchgefuihrt. Das Rohprodukt wurde in 150 g Portionen eingesetzt.
Es wurde mit zwei unterschiedlichen Schélzeiten (Schalversuch SV1 mit 25 Minuten und
Schalversuch SV2 mit 35 Minuten) gearbeitet. Danach wurde das anfallende Schalmehl auf
710 pum abgesiebt, um die durch das Sieb gefallenen ganzen Kleinkdrner zuriick-
zugewinnen. Der im Sieb verbleibende Anteil wurde der geschélten Kornfraktion (SV1.0) und
gefallene Teil dem Schalmehl (SV1.1) zugesetzt. Die Fraktion mit der geschélten Quinoa
(SV1.0) wurde nach dem Beenden des jeweiligen Schéalversuches Uber den
Laborsteigsichter gefuhrt, um die restlichen Schalen vom Produkt zu trennen. Diese Schalen
entsprachen dem Muster SV1.2. Die Muster wurden gewogen und die prozentualen Anteile
der einzelnen Fraktionen ermittelt.

Produkt Quinoa, Herkunftsland Bolivien (Handler: Ziegler & Co)
Menge: 5 kg

Schittgewicht: 797 gr./l.

Produktfeuchte: 12,3 %

Verunreinigungen: 0%

Siebanalyse:

>1,5mmx 20 mm 0%

>1,0 mm x 20 mm 88 %

> 0,5 mm Drahtgewebe 12 %

< 0,5 mm Drahtgewebe 0%

Tabelle 4.1- 8: Physikalische Untersuchungsparameter der Quinoa fur die Schalversuche
mit einer konischen Laborschalmaschine

Abbildung 4.1- 6: Ablaufschema des Schalversuches mit Labor- Abbildung 4.1- 7: Reis-
schleifgang und Handsieb 710 pm; Schélprodukte: geschélte schleifmaschine
Kornfraktion, Schalmehlfraktion und Schalenfraktion
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Die Schéalversuche zeigten, dass die Quinoa nicht einfach zu schélen ist. Ein homogen
geschaltes Produkt ist nicht herstellbar. Die Schale ist am grolReren Umfang des Korns
leichter zu entfernen als an den Polen. Die Schalen SV 2.2 unterscheiden sich von den
Schalen SV 1.2. Die mikroskopische Betrachtung der Schélfraktionen ergab abhéngig von
der Schaldauer unterschiedliche KorngréRen der geschélten Frucht. Mit zunehmendem
abrasiven Schalgrad wurden geringere Korngréf3en ermittelt. Diese abrasiv entfernten
Kornbestandteile wurden in der Schalenfraktion wiedergefunden. In dem Muster SV 2.2.
wurde Starke mittels Jodprobe nachgewiesen.

Die unterschiedlichen Schalzeiten von 25 Minuten (SV1) und 35 Minuten (SV2) ergaben
keine relevanten Unterschiede in der Ausbeute. Die Schalmehlfraktion, die eine
Mischfraktion aus Korn und Schale und derzeit ein Abfallprodukt darstellt, wies mit einem
ermittelten Mengenanteil von im Mittel 34 % ein hohes Optimierungspotential auf.

MUSTER Bezeichnung Korngrofe [um] Ausbeute [%]
UNBEHANDELT Frucht 2200 100
SCHALVERSUCH SV 1 (25 min)
SV1.0 Schélfrucht komplett 1750 60,0
teilweise 2020 -
SV1i Schalmehl >90 <500 34,3
Sv1.2 Schalen > 1000 5,7
SCHALVERSUCH SV 2 (35 min)
SV 20 Schélfrucht komplett 1550 61,0
teilweise 1760 -
Sv2ai1 Schalmehl >90 <500 32,9
Sv 22 Schalen > 1000 6,1

Tabelle 4.1- 9: Probenbezeichnung, Korngrof3e (mikroskopische Untersuchung) und
Ausbeute der Muster von den Schéalversuchen (SV 1: 25 min Schalzeit und SV 2: 35 min
Schalzeit) mit dem konischen Laborschleifgang und Handsieb 710 um der Fa. Schule
Mihlenbau

Bestimmung der Qualitat der Rohstoffe Schale und Frucht

Fir die Charakterisierung der einzelnen Schalfraktionen wurden wassrige und ethanolische
Extrakte hergestellt. Die Bestimmung der hamolytischen Aktivitat der Schélfraktionen erfolgte
in den wassrigen Extrakten. Der hamolytische Index stellt ein Maf3 fur hamolytisch aktiv
wirkende Substanzen (Saponine) in Schale und Korn dar. Die Bestimmungen der
Trockensubstanz-, Glucosid- und Saponingehalte wurden in den ethanolischen Extrakten
durchgefihrt.

Zielsetzung der Untersuchungen war die Ermittlung der Qualitat des geschalten Korns, das
saponinarm fur den Lebensmittelbereich verwertet werden soll, und der Schale, die als
Rohstoff fir die Gewinnung des Saponinextraktes eingesetzt und nur geringfugig mit
Kornmaterial verunreinigt sein soll.

-35-




Endbericht TOTAL QUINOA

Herstellung der wassrigen Extrakte fir die Bestimmung der hamolytischen Aktivitat

10 g Probe wurden mit 100 g Phosphatpuffer pH 7,4 versetzt und fur 16 Stunden mit dem
Laborschuttler bei einer Temperatur von 25 °C extrahiert. Die Feststoffe wurden durch
Zentrifugation (30 Minuten bei 5000 Upm) und Filtration ber Nylon 0,45 pm abgetrennt.

Herstellung der ethanolischen Extrakte fir die Bestimmung der Trockensubstanz-,
bisdesmosidischen Glucosid- und Saponingehalte

Die Extrakte wurden mit der Laborextraktionsanlage ASE (Accelerated Solvent Extraktion)
hergestellt. Diese Anlage bietet die Mdglichkeit, bei unterschiedlichen Temperaturen (RT —
200°C) und bei einem Systemdruck von 100bar erschopfend zu extrahieren. Zwei
unterschiedliche Extraktionszellen (10ml, 200ml) stehen zur Verfigung.

1,3 g — 8,1g Probe (abhangig vom Schuittgewicht) wurde eingewogen, mit Diadomeenerde
als Inertmaterial vermengt und in die 10ml Extraktionszelle geflllt. Die Extraktionen der
unterschiedlichen Muster der Schalversuche erfolgten bei 50°C mit 50%igem Ethanol als
Losungsmittel. Drei Extraktionszyklen & 5min mit jeweils frischem Losungsmittel wurden
durchgefihrt um eine erschopfende Extraktion zu erreichen. Alle Proben wurden nach
Abschluss der Extraktion filtriert (0,45um) und gekihlt gelagert. Die Ergebnisse wurden in
Area/100g Feststoffgehalt der Extrakte angegeben.

hamolytische : Saponine
: o TS Glucoside Jod-
MUSTER Bezeichnung Aktivitat [Area/100
[%0] [9/100gFS] probe
(%] gFS]
SCHALVERSUCH |
SV 1.0 Schélfrucht 5 0,95 0,79 32,9 -
Svil Schélmehl 95 13,47 13,30 224,0 pos.
SvV1.2 Schalen 59 8,42 11,61 175,6 neg.
SCHALVERSUCH lI
SV 2.0 Schélfrucht 4 0,86 0,78 27,6 -
Sval Schalmehl 100 13,51 13,07 217,4 pos.
SvV2.2 Schalen 87 11,21 13,83 81,0 pos.

Tabelle 4.1- 10: Physikalisch-chemische Untersuchungsergebnisse des geschalten Korns,
des Schalmehls und der Schale von den Schélversuchen SV1 (Schaldauer von 25 min) und
SV2 (Schéldauer von 35 min) mit der konischen Laborschleifmaschine

Die fur diese Schalversuche verwendete Quinoa stammte aus Bolivien (Handler: Fa. Ziegler
& Co, Deutschland).

Die Extrakte der geschéalten Quinoafrucht von den Schélversuchen SV 1.0 und SV 2.0
wiesen geringe Trockensubstanzgehalte sowie niedrige Glucosid- und Saponingehalte auf.
Dies deutet auf einen hohen Entsaponierungsgrad hin. Es wurde eine hdmolytische Aktivitat
der wassrigen Extrakte von im Mittel 5 % ermittelt. Dies ist auf eine leichte
Kornverunreinigung durch Schaleneintrag zurtickzufiihren.

In den Extrakten der Schalmehlfraktionen SV 1.1 und SV 2.1 wurden die hodchsten
Trockensubstanz-, bisdesmosidische Glucosid- und Saponingehalte sowie eine hohe
hamolytische Aktivitét festgestellt. Starke wurde mittels qualitativer Jodprobe nachgewiesen
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(Blaufarbung der Probe durch eine Jod-Starke Reaktion). Das Schalmehl kann durch den
erhohten Saponingehalt nicht als Rohstoff im Food-Bereich eingesetzt werden. Es wird
angenommen, dass durch die vorhandene Starke das Schéalmehl auch fir eine
Extraktherstellung der Saponine weniger gut geeignet ist. Die Bestimmung der
KorngréRenverteilung soll Aufschluss tber eine mdgliche Verwertung des Schalmehls als
Rohstoff fir die Gewinnung der Saponine geben.

Die Schalen der Schéalversuche SV 1.2 und SV 2.2, die den hdchsten Saponingehalt
aufweisen sollten, zeigten im Vergleich zum Schalmehl eine geringere hamolytische Aktivitat
von 59 % bzw. 87 % sowie eine niedrigere Konzentration der Saponine. Die leichte
Schalenfraktion war im unterschiedlichen AusmaflR mit den schweren Kornanteilen
kontaminiert (siehe Abbildung 4.1-8 und Abbildung 4.1-9). Durch die vorliegende
Mischfraktion aus Bruchkorn und Schale wurden Minderbefunde im Saponingehalt ermittelt.

Abbildung 4.1- 8: Schalversuch SV 1.0: Abbildung 4.1- 9: Schalversuch SV 2.0:
Schale SV 1.2 mit geringem Bruchkornanteil Schale SV 2.2 mit erhéhten Bruch-
kornanteilen

Die unterschiedlichen Untersuchungsmethoden fiir die Bestimmung der oberflachenaktiven
Substanzen (hamolytische Aktivitat, Saponine, bisdesmosidische Glucoside) zeigten eine
gute Ubereinstimmung der Ergebnisse und koénnen fur die Ermittlung der Qualitat der
Rohstoffe  herangezogen werden. Von den Bestimmungsmethoden stellt die
spektralphotometrische Bestimmung der bisdesmosidischen Glucoside die einfachste
Methode dar. Die Bestimmung der Saponine erfolgt mittels der
Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC) und gehdrt zu den anspruchsvollen
Methoden. Die Bestimmung der hdmolytischen Aktivitat ist eine zeitaufwendige Methodik. In
Abbildung 4.1-10 und Abbildung 4.1-11 sind die Ergebnisse der hamolytischen Aktivitat der
untersuchten Fraktionen von den durchgefiihrten Schalversuchen dargestellt.
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Abbildung 4.1- 10: Hamolytischer Index der Abbildung 4.1- 11: Hamolytischer Index der
Schélfraktionen (geschaltes Korn, Schélmehl Schélfraktionen (geschéltes Korn, Schalmehl
und Schalen) von dem Schalversuch SV 1 und Schalen) von dem Schélversuch SV 2
mit einer Schaldauer von 25 Minuten mit einer Schaldauer von 35 Minuten

Prifung der Schalmehle auf Eignung fur die Extraktherstellung von Saponinen

In der vorliegenden Arbeit wurden fur die Entwicklung und Optimierung des
Extraktionsverfahrens Schalen der Fa. Lifepower verwendet. Dieser Rohstoff zeigte anhand
der Siebklassifizierung einen Anteil von in Summe Uber 44% bei den Fraktionen > 1000um
und > 500um. Die Fraktion > 1000um stellte mit 23% den anteilsmaRig gréiten Teil dar.
Starke konnte mittels qualitativer Jodprobe in den Schalen der Fa. Posch nicht
nachgewiesen werden.

Die Schélversuche mit der konischen Schélschleifmaschine resultierten in Schélfraktionen
mit einem hohen Anteil an Schélmehl und einem geringen Anteil an Schalen. Von den
Schalen SV 1.2 und SV 2.2 konnte auf Grund der geringen Probenmenge keine Siebanalyse
durchgefuihrt werden. Optisch beurteilt wiesen diese Proben jedoch einen sehr hohen Anteil
an groben Partikeln (> 1000um) auf. Die Schalen zeigten somit eine gute Voraussetzung fur
eine Extraktherstellung in der zur Verfugung stehenden Extraktionsanlage DigMaz. Die
Schalen des Schalversuches 2.2 enthielten jedoch auch einen hohen Anteil an Kornabrieb.
Fur eine Beurteilung der Eignung des Schélmehls fir eine Extraktherstellung mit der
Extraktionsanlage DigMaz wurden Siebanalysen von den Schalmehlen SV 1.1 und SV 2.1
durchgefuhrt und mit den Referenzschalen verglichen.

Bei KorngrofRen < 500um treten erfahrungsgemall Probleme bei der Extraktion aufgrund
einer Verstopfung der Siebe (SiebgrofRe: 300um) durch diese feinen Partikel auf. Der Druck
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im Extraktor steigt an und die Flie3geschwindigkeit des Losungsmittels wird stark vermindert.
Dies wiederum fuhrt zu einer unvollstdndigen Extraktion des Rohstoffes.

Fur die Bestimmung der KorngréRenverteilung wurde ein Siebturm der Fa. Retsch
verwendet. 10g bzw. 15g Probe wurden eingewogen und fur 5min durch Ritteln des
Siebturms mit max. Amplitude aufgetrennt. AnschlieRend wurden die tarierten Siebbdden
gewogen und die Massenanteile in % fiir die einzelnen KorngréRen berechnet.

In Tabelle 4.1-11, Abbildung 4.1-12 und Abbildung 4.1-13 sind die Ergebnisse der
Siebanalyse dargestellt. Durch eine Nachsiebung der Schalmuster mittels eines Siebes mit
einer Maschenweite von 710um, das den Feinbruch vom Schéalmehl trennt, wurden
Siebfraktionen im Bereich zwischen 500um und 63 pm erhalten. Den grof3ten Massenanteil
in % fur alle Schalmehle weist die Fraktion > 250um auf.

Siebe SCHALEN Siebe SCHALMEHLE
[um] Fa. Lifepower [um] Svii Sv21
(%] [%] [%]
1000 23,0 1000 2,7 0,7
500 21,5 710 0.0 0,0
250 17,0 500 24,0 26,7
125 15,5 250 36,0 34,0
63 12,1 125 18,7 11,3
45 50 90 4,7 28,7
Boden 59 63 16,7 0,0

Tabelle 4.1- 11: Siebanalysen der Schalen und der Schalmehle

45%
40% Referenzschale 45% O Schalmehl M5 [2008]
350% 40% A M @ Schalmehl SV 2.1 [2009]
30% 35% 1 @ Schalmehl SV 1.1 [2009]
250 30%
25%
20% -
20%
15% - —— A
10% é / Z 15% [
0 7/ .
GG h DG
I B/ /R /B /8 ‘ 5%
1000 500 250 125 63 45 Boden 09 ==L T T T T T
ieb 1000 710 500 250 125 90 63
Siebe [um] Siebe [um]
Abbildung 4.1- 12: Siebanalysen der Abbildung 4.1- 13: Siebanalysen der Schal-
Schalen der Fa. Posch fraktionen der Schalversuche mit konischer

Laborschalmaschine

Anhand der Ergebnisse der Siebanalyse der Quinoa-Schalen der Fa. Posch im Vergleich zu
den Schalmehlproben kann man deutliche Unterschiede erkennen. Die Schalen der Fa.
Posch wiesen einen Massenanteil von Uber 44 % bei den Fraktionen > 500um auf. Im
Vergleich dazu zeigten die Schalmehlproben einen max. Anteil von 26,7 % bei denselben
Fraktionen. Die mengenmafig grofte Fraktion der Schalmehlproben war die Fraktion >
250um. Die Fraktionen > 63um und kleiner fielen bei den Schalmehlproben (ausgenommen
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SV 1.1) sehr gering aus. Im Vergleich dazu zeigten diese Fraktionen bei den Schalen der Fa.
Posch ein Massenanteil von 23 %.

Die Korngro3enverteilung und der Starkeanteil der Schalmehlfraktion stellen die
limitierenden Faktoren fiir das Extraktionsverfahren dar. Bei Verwendung des Schéalmehls als
Rohstoff fir den Saponinextrakt muss das Herstellverfahren neu entwickelt und optimiert
werden.

Zusammenfassung der Ergebnisse , Gewinnung der Rohstoffe Schale und Frucht*®

Quinoa ist nicht einfach zu schélen. Die Schélversuche wurden mit einer konischen
Schleifmaschine, die von der Fa. Schule Mihlenbau fir ein schonendes Schleifen von Reis
und Getreide entwickelt und patentiert wurde, durchgefihrt.

In der Literatur werden fiir eine vollstandige Entsaponierung des Korns Schélgrade zwischen
2 und 15 %, abhdngig von der Quinoa-Sorte, angegeben. In den vorliegenden
Schalversuchen wurde das Korn der Fa. Ziegler geschélt und bei einem Schalgrad von 5 %
eine Kornausbeute von 60 % erhalten. Die Charakterisierung der Kornfraktion ergab eine
gute Qualitdt der geschalten Frucht. Kurze Schélzeiten erzielten auch eine qualitativ gute
Schalenfraktion mit geringen Korn- und Stérkeanteilen, die bei der Saponinextraktion zu den
unerwinschten Kontaminationen zéhlen.

Das Schélmehl, eine Mischfraktion aus Bruchkorn und Schalen, wurde in hohen Mengen
erhalten. MalRnahmen zur Erniedrigung der Schalmehlfraktion stellen die Klassifizierung des
ungeschalten Korns durch Vorsiebung und das Schélen in 3-4 Stufen dar. Das Schalmehl
kann auf Grund des hohen Saponingehaltes nur als Futtermittel eingesetzt werden. Als
Rohstoff fur die Gewinnung der Saponine wurde das Schalmehl durch das hohe
Optimierungspotential fir das Verfahren nicht herangezogen.

Die Schalenfraktion mit einer Ausbeute von 5 % war, abhéangig von der Schéldauer, in
unterschiedlichem AusmafRl mit Kornanteilen kontaminiert. Auch in diesem Fall stellt eine
Nachsiebung durch Separieren der Schale von den Kornbestandteilen eine einfache
Mafnahme fir die Optimierung der Schalenfraktion dar.

4.1.5. Okologische Betrachtung, insbesonders die Folgen des
landwirtschaftlichen Anbaus fur die Okosysteme

AUTOR: DI WALTRAUD HEIN

HBLFA Raumberg-Gumpenstein,

Institut fur Biologische Landwirtschaft und Biodiversitat der Nutztiere
Abteilung fur Biologischen Ackerbau

Raumberg 38, A-8952 Irdning

Die Reismelde oder Quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) stellt auf Grund ihrer stofflichen
Zusammensetzung einen interessanten Rohstoff im Hinblick auf die weitere Verarbeitung
aus Lebensmittel-technischer Sicht dar. Daher wurde in einem Projekt der Joanneum
Research Forschungsgesellschaft versuchsweise Quinoa angebaut, allerdings in
bescheidenem Ausmal, um entsprechendes Pflanzenmaterial fur  weitere
Verarbeitungsprodukte gewinnen zu konnen. Interessant ist die Weiterverarbeitung von
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Quinoa zu Feinchemikalien, als Di&tnahrungsmittel und als Fasermaterial. Bevor jetzt
grol3flachig Quinoa als Rohstoff zur Weiterverarbeitung angebaut wird, muss man sich
verschiedene Fragen zum Risiko stellen, das aus einem vermehrten Anbau von Quinoa
erwachsen konnte, die im Rahmen dieses Gutachten aus landwirtschaftlicher Sicht
beantwortet werden sollen. Grob umschrieben lauten diese:

Welche Auswirkungen sind von einem vermehrten Quinoa-Anbau auf das Okosystem
in Osterreich zu erwarten?

Im Detail sind diese Fragen wesentlich differenzierter zu betrachten:

Gibt es ein Risiko im Hinblick auf die Eutrophierung der Gewasser in Osterreich durch
den Anbau von Quinoa?

Bei objektiver Betrachtung der Situation sollte die generelle Antwort auf diese Frage ,nein“
lauten. Zum einen ist Quinoa eine eher anspruchslose Kulturpflanze, die mit maRigen
Nahrstoffgaben das Auslangen findet, wodurch aller Wahrscheinlichkeit nach keine
Uberanreicherung von Nahrstoffen in Gewéassern stattfinden wird. Quinoa findet
normalerweise mit mittleren Stickstoffgaben von 60 bis 100 kg/ha das Auslangen, weshalb
diese Nahrstoffmenge dann von der Kulturpflanze in der Regel auch verbraucht wird. Zum
anderen ist derzeit die Anbauflache von Quinoa in Osterreich noch derart gering, dass keine
Probleme mit Eutrophierung durch Quinoa zu erwarten sind. AuRerdem verzdgert jede zu
hohe Stickstoffgabe den Reifeverlauf, sodass jeder Landwirt, der Quinoa anbaut, von zu
hohen Stickstoffgaben Abstand nehmen und bei durchschnittlich versorgten Béden unter
Umstanden keine Stickstoffdiingung vornehmen wird.

Was eine Phosphordiingung betrifft, so werden fir Béden mit Phosphormangel 30 kg/ha
empfohlen, wobei fur die meisten Bdden wahrscheinlich gar keine Phosphordiingung
erfolgen muss.

Gibt es ein Risiko im Hinblick auf Herbizide oder Pestizide in Boden und Grundwasser
durch Quinoa?

Diese Frage dirfte ebenfalls mit ,nein* zu beantworten sein, weil in Osterreich keine
Pflanzenschutzmittel fir Quinoa zugelassen sind. Daher missen alle pflanzenbaulichen
PflegemalRnahmen in Anlehnung an die biologische Wirtschaftsweise durchgefihrt werden.
Damit sollten zuerst einmal nur solche Flachen fir den Anbau von Quinoa verwendet
werden, die von vornherein relativ unkrautfrei sind. Zum anderen bieten sich weitere
Moglichkeiten durch den Einsatz des Striegels zum Blindstriegeln (vor dem Auflaufen der
Kulturpflanze) an; im weiteren Entwicklungsverlauf dann ein Einsatz mit der Hacke, wobei
dieser bis zu dreimal wiederholt werden kann. Die Hacke kann bis zu einer Wuchsh6he von
10-15 cm der Quinoapflanzen eingesetzt werden. Eventuell muss in der Reihe das Unkraut
handisch entfernt werden, was die Hacke nicht erfassen kann. In jedem Fall ist eine
Freihaltung der Quinoabestdnde von Unkraut erforderlich. Eine groRe Schwierigkeit besteht
darin, dass Quinoa nicht oder nur sehr schwer vom heimischen Unkraut Chenopodium
album (WeiBer Ganseful’) zu unterscheiden ist. Grundsétzlich mindern jedoch alle
Unkrautsamen die Qualitéat des Erntegutes.
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Ein Punkt, der an dieser Stelle Erwéhnung finden sollte, ist eine eventuelle Gefahr durch
eine Kreuzung von Quinoa mit dem heimischen Weil3en Ganseful3. Das ist zwar botanisch
eher unwahrscheinlich, aber laut Greenpeace kommt es in der Natur immer wieder zur
sogenannten genetischen Verschmutzung, wobei von genetisch modifizierten Pflanzen
(GMO) Gene an mit ihnen nicht verwandte Spezies Ubertragen werden. Diese Gene kdnnen
von Bakterien, Viren, anderen Pflanzen oder sogar von Tieren stammen. Werden diese
Jfremdartigen* Gene dann auf andere Organismen Ubertragen, verursacht das eine
genetische Kontamination, bzw. Verschmutzung des natirlichen Genpools. Diese genetische
Kontamination tritt auf, wenn in der Nédhe wachsende wilde, verwandte Flora durch GMO-
Nutzpflanzen bestaubt wird, was bei Quinoa und WeilRem Gansefuld grundsatzlich denkbar
ist. Naturlich wirde diese Art einer genetischen Kontamination bei Quinoa von der
GroRenordnung keine Rolle spielen im Vergleich zu weltweit verbreiteten Kulturpflanzen wie
Mais und Reis, wo die Gefahrdung der jeweils einheimischen Artenvielfalt teilweise zur
globalen Bedrohung werden kann.

Eine andere Betrachtungsweise geht vom Saponingehalt der Quinoa aus. Diese Inhaltsstoffe
machen Quinoa gegen die meisten Schadlinge weitgehend resistent. Trotzdem sind weltweit
schon zahlreiche Schadlinge und Krankheiten bekannt, wie beispielsweise die Schwarze
Bohnenlaus (Aphis fabae) in unseren Breiten immer wieder anzutreffen ist. Das Problem
dabei ist, dass sich die Lause ab Beginn der Blite tber den Bestand ausbreiten, wobei die
Randpflanzen am stérksten davon betroffen sind. Gerade die Schwarze Bohnenlaus
uberwintert an heimischen Gewachsen, wie dem Schneeball (Virburnum opulus) oder dem
Pfaffenhitchen  (Euonymus  europaeus) und besiedelt bei  entsprechenden
Witterungsverhdaltnissen ganze Quinoabestédnde. Dieser Schéadling kann grofen
wirtschaftlichen Schaden an Quinoa anrichten. Ebenso sind Versuchsfelder mit Quinoa
schon von Raupen der Gammaeulen (Autographa gamma) massenweise befallen worden.
Andere bekannte Schadinsekten, die auch Quinoa schadigen kénnen, sind Erdfléhe.

An Krankheiten in Nord-West-Europa sind Pilzerkrankungen wie der Wurzelbrand (Phytium
spp.), Grauschimmel (Botrytis cineria), die Sklerotineakrankheit (Sclerotinea sclerotiorum)
und falscher Mehltau (Perenospora farinosa) an Quinoa aufgetreten.

Unter den derzeitigen Voraussetzungen wird in Osterreich hochstwahrscheinlich kein
gebeiztes Quinoa-Saatgut erhdltlich sein, daher scheint auch das Risiko der Saatgutbeizung
und der Applikation von Insektiziden sowie Fungiziden auf das Okosystem mehr als gering,
weil es keine zugelassenen Pflanzenschutzmittel gibt.

Gibt es ein Risiko im Hinblick auf eine Verdichtung des Bodens und eine Steigerung
der Bodenerosion wegen des Einsatzes von schweren Maschinen und eine Stérung
der Bodenmikrofauna durch eine Zunahme des Quinoa-Anbaus in Osterreich?

Auf diese Frage kann man sicher mit gutem Gewissen auch mit ,nein“ antworten. Der
Einsatz an Maschinen, die man zum Anbau, der Pflege und der Ernte von Quinoa bendtigt,
sind keine anderen als bei Getreide und - sofern dieser Anbau nach den Grundregeln einer
guten landwirtschaftlichen Praxis erfolgt, besteht normalerweise keine Gefahr einer
Verdichtung des Bodens, einer Zunahme der Bodenerosion und einer Stbérung der
Bodenmikrofauna. Natirlich haben heute in der landwirtschaftlichen Praxis verwendete
Traktoren und die daran angehéngten Gerate ihr Gewicht, aber dieses Gewicht kommt auch
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bei allen anderen Kulturpflanzen zur Anwendung. Das durchschnittliche Gewicht eines
modernen Traktors — unter der Annahme einer passenden Grol3e fur Osterreichische
Verhéltnisse — betragt 3.000 — 5.000 kg. Das meiste Gewicht hat beim gesamten Anbau von
Quinoa — und hier folgt die Kulturpflanze Quinoa genau dem Anbauablauf von Getreide — der
Méahdrescher. Dabei gibt es natirlich sehr unterschiedliche Modelle, aber gerade fir den
Drusch von Quinoa wird man eher kleinere Gerate verwenden, die in ihrem Leergewicht von
5.000 kg aufwarts liegen. Dazu kommt noch das Druschgewicht vom jeweiligen Erntegut,
aber bei den ohnehin eher bescheidenen Ertrdgen von Quinoa spielt dieses sicher nur eine
ganz untergeordnete Rolle in der Bodenbelastung. Sofern nicht bei unpassenden
Bodenverhaltnissen MalBhahmen am Acker gesetzt werden, sollte das Problem einer
moglichen Bodenverdichtung gering bis gar nicht vorhanden sein. Dazu kommt die Tatsache,
dass grundsatzlich  Erntearbeiten mit dem  Mahdrescher nur bei besten
Witterungsverhaltnissen, also bei trockenen Bodenbedingungen, durchgefihrt werden, und
daher ist von dieser Seite das Risiko fir Bodenverdichtungen ebenfalls minimal.

Schwieriger konnte das Problem mit dem Maschinengewicht bei einem Einsatz von
Direktsamaschinen werden, was aber bei Quinoa von vornherein auszuschlieRen ist, weil
Quinoa ein feines Saatbett bendtigt, das mit einer Direktsamaschine nicht zu erreichen ist.
Was die Bodenerosion betrifft, so muss dazu gesagt werden, dass normalerweise Ackerbau
nur auf ebenen Flachen erfolgen sollte. In der Praxis sieht es manchmal anders aus, weil es
landwirtschaftliche Betriebe gibt, die Gber keine oder zu wenige ebenen Flachen verfligen
und daher auch leicht geneigte Hange fiir eine ackerbauliche Nutzung verwenden. Es ist
aber davon auszugehen, dass auf solchen Flachen sicher kein Quinoa-Anbau erfolgen wird,
weil dort aller Wahrscheinlichkeit nur bereits bekannte Kulturpflanzen angebaut werden.
Dasselbe gilt auch fir eine Stérung der Bodenmikrofauna. Wenn durch den grof3flachigen
Getreideanbau die Bodenmikrofauna nicht nachhaltig verandert und/oder gestort wird, ist das
Risiko durch einen vermehrten Quinoa-Anbau in Osterreich voéllig auszuschlieBen. Eine
negative Beeinflussung wére durch eine kontinuierliche Verwendung von rotierenden
Bodenbearbeitungsgeraten denkbar, die aber genauso schadlich fir die Bodenaggregate wie
fur die Bodenmikrofauna sind. Naturlich benétigt Quinoa auf Grund der kleinen Samengrofe
ein sehr feines Saatbett, das durch eine Bodenfrase hergestellt werden kann, aber selbst
wenn diese einmal in 5 oder mehr Jahren eingesetzt wird, kann man noch nicht von einer
wirklichen Beeintrachtigung der Bodenmikrofauna sprechen. Bei einem massiven Einsatz
von Bodenfrasen, wodurch die Bodenstruktur zerstért werden wirde, konnte es bei starken
Niederschlagen sehr wohl zu Verschlammungen kommen und sofern diese Flachen nicht
eben sind, auch zur Abschwemmung von feinen Bodenteilen, was im gré3eren Ausmal’ als
Bodenerosion zu bezeichnen ist. Trotzdem kann diesbeziiglich Entwarnung gegeben
werden, weil selbst bei einem Anstieg der Quinoaflache auf das Doppelte oder Dreifache, die
oben angefiihrten Probleme noch kein Risiko des Quinoaanbaus in Osterreich bedeuten
wirden.
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Gibt es ein Risiko durch die Anreicherung von Schadstoffen auch in der nicht
landwirtschaftlichen Nahrungskette, die zu einer Schadigung von Mensch und Tier
fuhren kdnnen?

Die in Quinoaschalen enthaltenen Saponine sind in hoheren Pflanzen weit verbreitet, vor
allem in nahrstoffreichem Gewebe wie Wurzeln, Knollen, Blattern, Bliten und Samen. Die
chemischen Eigenschaften dieser Saponine fuhren zu einer seifenartigen Schaumbildung
beim Schitteln mit Wasser. Dadurch sind die Saponine fiir eine weitere technische
Verwendung interessant, was auch im Rahmen dieses Projektes erforscht wird. Andererseits
zeigen Saponine eine hamolytische Aktivitat, das heil3t, sie filhren zu einer Zerstérung der
Erythrozyten, was fur Mensch und Tier eine Gefahr bedeutet. Hingegen sind die Saponine
bei Quinoa in der Schale zu finden, welche vor der Weiterverwendung in der Nahrungskette
entfernt werden, weshalb von dieser Seite eigentlich kein Risiko besteht.

Was die biologische Funktion der Saponine betrifft, so dirften sie den Pflanzen generell als
Defensivstoffe dienen, vor allem gegen Pilzbefall. Daher sind bei Quinoa bis jetzt auch so gut
wie keine Pilzerkrankungen am Korn aufgetreten, denn die oben beschriebenen
Pilzerkrankungen wie Falscher Mehltau oder Sclerotinea-Krankheit betreffen in erster Linie
Blatter und Stangel.

Besteht das Risiko einer hoheren Anfalligkeit von Kulturpflanzen gegeniber
Krankheiten und Schéadlingen?

Fur Quinoa kann auch diese Frage mit einem ,nein“ beantwortet werden, schon aus dem
Grund, weil die Verbreitung dieser Kulturpflanze in Osterreich dermafen gering ist und es
nirgends zu einer Konzentration von Quinoa kommt. Uberall dort, wo eine Kulturpflanze nur
ganz vereinzelt anzutreffen ist, was hier durch die wenigen Hektar ausgedruckt wird, die in
Osterreich an Quinoa stehen, kommt es erfahrungsgemaR zu keiner erhohten Anfélligkeit
gegeniber Krankheiten und Schadlingen. Meist sind neu eingefiihrte Kulturpflanzen, sofern
sie klimatisch einigermalRen in das Anbaugebiet passen, am Anfang relativ gesund und
werden kaum von Krankheiten und Schadlingen befallen. Das andert sich normalerweise
erst nach etlichen Jahren, verbunden mit einem starken Anstieg der Anbauflache. Davon
kann beim Quinoa-Anbau in Osterreich aber keine Rede sein!

Wenn trotzdem da und dort ein gehauftes Auftreten von Schadlingen, auch an Quinoa, zu
finden ist, wie Dr. Dobos aus eigenen Beobachtungen zu berichten weil3, so kdnnte das mit
ganz spezifischen Witterungsbedingungen zusammenhédngen. Durch besondere
Stromungsverhaltnisse konnen unter Umstdnden Schadlinge aus sudlichen Gebieten bis zu
uns vordringen, die zwar hier nicht heimisch sind, aber dennoch Kulturen zerstéren. Das
durfte dann daran liegen, dass diese Schadlinge hier auf der Suche nach Futter Uber
bestimmte Kulturpflanzen herfallen und diese zur Génze vernichten, wie es im Jahr 2009 der
Diestelfalter in weiten Teilen Osterreichs mit verschiedenen Kulturpflanzen getan hat.

Gibt es ein Risiko einer steigenden Resistenz von Krankheitserregern und
Pflanzenschéadlingen gegen Pestizide bei Quinoa?

Auch diese Frage kann nach dem derzeitigen Stand des Wissens mit ,nein* beantwortet
werden. Weil in Osterreich derzeit kein Pestizid fiir Quinoa zugelassen ist, also weder ein
Herbizid, Fungizid, noch ein Insektizid zum Anbau von Quinoa zur Verfligung steht, kann es
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auch im Hinblick auf eine Resistenzbildung keine Schwierigkeiten geben. Selbst wenn ein
oder zwei Pflanzenschutzmittel fir Quinoa zugelassen waren, sollten sich daraus noch keine
Probleme ergeben. Wenn fir verschiedene andere etablierte Kulturpflanzen ganze Listen an
Pflanzenschutzmittel zugelassen sind und die Anbauflachen bei 100.000 ha liegen, dann
kann es zur Resistenzbildung gegen Fungizide, Herbizide oder Insektizide kommen, wie es
beim Mais beispielsweise beim Atrazin der Fall war. Jedoch besteht bei Quinoa absolut
keine Gefahr einer Resistenzbildung gegen Pestizide, wenn keine eingesetzt werden dirfen.
Aulerdem wird Quinoa, selbst wenn die Anbauflache stark ansteigt, niemals die gleiche
Verbreitung wie andere wichtige Kulturpflanzen (Weizen, Mais, Gerste, um nur einige zu
nennen) erreichen, sondern immer als eine Art Nischenprodukt zu sehen sein.
Nischenprodukte zeichnen sich durch eine geringe flachenmaRige Verbreitung und ihre
Besonderheit aus, sowohl, was ihre pflanzenbaulichen Anspriiche, aber auch, was ihre
weitere Verwendung im technischen Bereich und/oder technischer Verarbeitung betrifft.
AulRerdem bietet sich Quinoa als Kulturpflanze geradezu fur den biologischen Anbau an, welil
diese Pflanze in ihren Standortsansprichen ohnehin eher bescheiden ist, was eine
biologische Erzeugung einfacher macht. Trotzdem ist der Aufwand bei biologischer
Produktion gegeniiber einer konventionellen hoher, was naturlich auch die
Erzeugungskosten erhoht. Daher stellt sich die Frage, ob sich ein Anbau von Quinoa in
biologischer Wirtschaftsweise tberhaupt lohnt, weil ja bei der Weiterverarbeitung zuséatzliche
Kosten anfallen. Selbst, wenn die Saponine der Quinoaschalen als Rohstoff sehr gefragt
sind, belasten hohe Produktionskosten das Endprodukt umso starker. Grundsatzlich dirften
aber zwischen diesen beiden Wirtschaftsformen bei Quinoa die Produktionskosten nicht so
unterschiedlich sein, weil auch bei konventionellem Anbau auf Grund des Fehlens
geeigneter Pestizide ohnehin ahnliche PflegemaRinahmen wie in biologischer
Wirtschaftsweise notwendig sind.

Besteht die Gefahr einer Verringerung der Artenvielfalt, sowohl bei den Kulturpflanzen
und -tieren, als auch bei wildlebenden Arten durch eine Steigerung des Quinoa-
Anbaus in Osterreich?

Wegen der geringen Ertrage, der méglichen Verunkrautung und mitunter viel Handarbeit in
den PflegemaRnahmen wird Quinoa niemals groRe Verbreitung in Osterreich finden und
dadurch zu keine wirkliche Gefahr im Sinne der Verringerung der Artenvielfalt werden. Auch
die im Punkt 2 angeflihrten Bedenken in Richtung spontane Kreuzung zwischen Quinoa und
WeilRlem Ganseful3, bzw. einer genetischen Kontamination sollte hier nicht das grol3e
Problem darstellen, weil einfach die flachenmafiige Ausbreitung von Quinoa &ufRerst gering
ist.

Sollten Zichtungsarbeiten in Richtung Ertragssteigerung bei Quinoa gehen, kénnte das
unter Umstanden zu einem Anstieg der Anbauflache fuhren, aber sicher auch nur im
bescheidenen Ausmali. Die bisher gut etablierten Kulturpflanzen missen in Quinoa absolut
keine Konkurrenz sehen, weil diese Pflanze immer den Stellenwert einer Sonderkultur
beibehalten wird.
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4.1.6. Zusammenfassung der Ergebnisse von Modul |

Die Quinoa wird heute in Osterreich und Deutschland nur in geringem Umfang angebaut. Die
alte Kulturpflanze besitzt ein geringes Ertragsniveau und zeigt unter europaischen
Anbaubedingungen Probleme in einer gleichmafligen Abreife. Der Anbau der Quinoa in
Osterreich hangt im Wesentlich davon ab, ob die Nachteile der Pflanze durch einen hoheren
Marktpreis ausgeglichen werden kénnen.

Durch den steigenden Bedarf nach glutenfreien Diatnahrungsmittel und natirlichen
waschaktiven Substanzen kann sich die Quinoa zu einem begehrten Rohstoff entwickeln.
Die Quinoa eignet sich als natirlicher Rohstoff fiir Feinchemikalien und Nahrungsmittel. Das
Korn kann einerseits durch sein Nahrwertprofil die Erndhrungsgrundlage erheblich
bereichern. Anderseits ist das Korn durch die Glutenfreiheit als Diatnahrungsmittel fr
Zoliakiepatienten pradestiniert. Die steigende Nachfrage wurde bisher vollstandig durch den
Import gedeckt.

In der vorliegenden Arbeit konnten die Problematik und die Einflussgré3en einer Kultivierung
von Quinoa gezeigt werden. Ihre Starken liegen in der Anspruchslosigkeit sowie Resistenz
gegeniber Schadlingen. Zu ihren Schwéachen zahlen die hohe Photosensibilitat, die lange
Vegetationsperiode und die ungleichmafige Abreife der Frucht.

Der fir ein vermarktbares Korn erforderliche Schalprozess stellt noch immer einen der
limitierenden Faktoren fur die Vermarktung der Quinoa dar. Der Schalprozess kann durch
einen vorangegangen ROstprozess unterstutzt werden. Fir eine Verwertung der Schale ist
dieses Verfahren jedoch nicht geeignet. Poliermaschinen, die fir die Verarbeitung von Reis
entwickelt wurden, konnten einen zufrieden stellenden Entsaponierungsgrad fiir die Quinoa
erzielen. Eine saponinarme Kornfraktion mit geringem Schalenanteil sowie eine
saponinreiche Schalenfraktion mit geringen Kornbestandteilen wurden erhalten. Bei dem
konischen Schéalprozess wurde eine dritte Schalfraktion, ein Schalmehl, erhalten. Dieses
Schalmehl zeigte durch den erhdhten Schalenanteil einen hohen Saponingehalt. Die
Verwendung des Schéalmehls als Rohstoff fir die Gewinnung der Saponine ist nach
Anpassung und Optimierung des Extraktionsverfahrens vorstellbar.

Ein zusatzliches Qualitatsmerkmal fur die Vermarktung der Quinoa stellt die Korngré3e dar.
Eine umfangreiche zlchterische Bearbeitung und geeignete standortangepasste Sorten sind
allerdings erforderlich, um Korngréf3en vergleichbar mit denen der Sorten aus Peru, Chile
und Bolivien zu erreichen.

4.2. Modul Il: Vom Non-Food Rohstoff bis zur Verwertung der
Saponine

4.2.1. Einleitung
Saponine sind in Pflanzen vorkommende Glycoside, die zur Gruppe der sekundéren
Pflanzeninhaltsstoffe gehoéren.
Sie setzen sich aus einem hydrophilen und einem lipophilen Teil zusammen. Bei dem
lipophilen Teil handelt es sich um ein polyzyklisches Ringsystem (Steroide oder Triterpene =
Sapogenin), der hydrophile Teil besteht aus Ketten mehrerer Monosaccharide.
(Einfachzucker).
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Die Bezeichnung Saponin stammt von dem lateinischen Wort ,sapo” und bedeutet Seife.
Saponinhéltige Pflanzen sind schon seit hunderten von Jahren fur ihre Waschaktivitat und
pharmakologische Wirkung bekannt. Sie sind im Pflanzenreich auf3erordentlich weit
verbreitet. Bis heute sind Uber 750 Triterpen-Glycoside mit 360 verschiedenen Sapogeninen
bekannt. Man rechnet damit, dass etwa 3 von 4 Pflanzenarten Saponine enthalten, welche in
der ganzen Pflanze (Stangel, Blatter, Bliten, Wurzeln, Samen usw.) lokalisiert sein kdnnen.
So findet man Saponine unter anderem in Gemusepflanzen (Tomaten, Bohnen) und
Heilpflanzen (Ringelblume) sowie in Rinden (Seifenrindenbaum) und Frichten
(Waschniisse). Der Konzentrationsbereich betragt 0,1 — 30% und ist verglichen mit den
Konzentrationen anderer sekundarer Pflanzenstoffe sehr hoch. Fur die meisten pflanzlichen
Lebensmittel liegt der Saponingehalt im Bereich von 0,1-1,0% bezogen auf die
Trockenmasse.

Der Aufbau der Saponine aus einer hydrophilen und lipophilen Gruppe bedingt eine starke
Oberflachenaktivitat, deshalb weisen viele Saponine eine reinigende Wirkung auf. Weiters
bilden Saponine einen stabilen Schaum in Wasser, zeigen hamolytische Wirkung und haben
einen bitteren Geschmack. AuRBerdem werden sie als fischtoxisch eingestuft. Diese
Eigenschaften treffen nicht auf alle Saponine zu, weshalb diese Stoffgruppe weiterer
Unterteilung bedurfte und heute auf Basis ihrer Molekulstruktur definiert ist.

Auch eine Vielzahl an physiologischen Wirkungen wurden bis dato untersucht. Jedoch kann
aufgrund der groRRen Strukturvielfalt, keine allgemeine Aussage bezlglich der Wirkung
getroffen werden. Die physiologische Wirkung der Saponine, welche durch Lebensmittel
aufgenommen werden, beschrankt sich hauptsachlich auf den Magen-Darm-Trakt. Anhand
von Tierversuchen konnte festgestellt werden, dass Saponine die Entstehung von
Dickdarmkrebs hemmen kénnen. Antibiotische Wirkungen wurden den Saponinen durch die
Therapie einer Candida albicans-Infektion im Tierversuch nachgewiesen. Da die
Bioverfugbarkeit der Saponine jedoch gering ist, kann die antibiotische Wirkung
wahrscheinlich nur im Intestinaltrakt ausgepragt werden. In vitro hemmt das Saponin
Glycyrrhizin die Replikation verschiedener Viren, einschlieSlich des HI-Virus. Die
cholesterinsenkende Wirkung der Saponine ist auf zwei Effekte zu beziehen: Der direkte
Effekt ist die Bildung von nicht absorbierbaren Cholesterin-Saponin-Komplexen, beim
indirekten Effekt werden die primdren Gallensduren an die Saponine gebunden und
ausgeschieden, so das es zur vermehrten Synthese primarer Gallensduren kommt, was eine
Senkung des Gesamtcholesterinspiegels zur Folge hat.

Uber die Toxizitat einzelner Saponine liegen nur wenige Studien vor. Aufgrund der starken
hamolytischen Wirkung einiger Saponine bei intraventser Gabe galten Saponine lange Zeit
als generell toxisch. Die Vergiftungserscheinungen belaufen sich auf Leberschaden,
Versagung der Atmung, Krampfe, Koma und Blutungen in den Organen. Die hamolytische
Wirkung wird jedoch in Gegenwart von Albumin oder Cholesterin stark abgeschwacht. In
Kombination mit der schlechten Bioverfligbarkeit der Saponine besteht nur ein geringes
Risiko der Schadigung, wobei durch (bermé&Rige Einnahme Erbrechen, Durchfall,
Appetitlosigkeit und Lahmungserscheinungen auftreten konnen. Eine weitere zum Tell
unerwinschte Wirkung ist die Erhdéhung des Blutdruckes. Besonders das Saponin
Glycyrrhizin, welches zum Beispiel Bestandteil der Lakritze ist, ist daftir verantwortlich.
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Die in der Quinoa (Chenopodium quinoa Willd.) vorkommenden Saponine sind komplexe
Mischungen von Triterpen-Glycosiden, die sich von den Aglyconen (lipophiler Teil ohne
Zucker) oleanolic acid, hederagenin und phytolaccagenic acid, serjanic acid und 33,23,30-
trihydroxy olean-12-en-28-oic acid ableiten. Die polaren Anteile der Saponine bestehen im
Wesentlichen aus den Monosaccariden Arabinose, Glucose und Galactose — Glucuronséure
und Xylose kommen seltener vor.

Bei den Saponinen der Quinoa handelt es sich ausschlieBlich um monodesmoide (eine
Zuckerkette) und bisdesmoide (zwei Zuckerketten) Triterpensaponine des 3-Amyrintyps.

Abbildung 4.2- 1: Aglycon der Saponine der Quinoa ([3-Amyrin-Typ

In der Quinoa sind diese waschaktiven Substanzen in der Menge von 0,01-4,65%, abhé&ngig
von der Sorte, in den Schalen enthalten. Sorten mit einem Gehalt von unter 0,1% nennt man
,SURe" Sorten, Sorten mit einem Saponingehalt von tber 0,1% werden als ,bittere* Sorten
bezeichnet. Bittere Sorten missen vor der Weiterverarbeitung entweder durch
Wasserextraktion, oder wie es allgemein blich ist, maschinell durch ,Abpolieren* der
Fruchtschale entfernt werden. Sortentypische Kornfarben sowie Ballast- und Mineralstoffe
werden bei diesem Prozess ebenfalls abgetragen. Da als verwertungsorientiertes Ziel nach
wie vor ein geringer Saponingehalt gewtnscht wird, wurde nach Sorten mit wenig oder
keinem Saponin gezielt gesucht. 1960 fand man die ersten saponinarmen Sorten, die
allerdings nur einen geringen Kornertrag aufwiesen. Die zlchterische Reduktion des
Saponingehaltes weist auch agronomische Nachteile auf. Da das Saponin der Pflanze als
Schadlingsschutz dient, leiden saponinarme Sorten an Vogelfra? und damit verbundenem
vorzeitigen Kornausfall. Man geht davon aus, dass Saponine ebenfalls vor Schadinsekten
und Pilzbefall schiitzen und somit der Ernteausfall bei saponinarmen Sorten signifikant héher
ist.

4.2.2. Verwendete Methoden und Daten

Zur Gewinnung der Saponine aus den Fruchtschalen der Quinoa wurde das Verfahren der
Fest- Flussig-Extraktion eingesetzt. Extrahieren (von lateinisch extrahere = herausziehen) ist
die Bezeichnung flr ein Trennverfahren, bei dem bestimmte Bestandteile aus festen oder
flissigen Substanzgemischen mit Hilfe geeigneter Losungsmittel (Extraktionsmittel)
herausgeldst werden. Die Extraktion stellt eine Verteilung zwischen Ldsungsmittel und zu
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extrahierendem Material dar, ihre Ausbeute ist damit abhangig von dem Verhéltnis dieser
beiden und vom Verteilungsverhalten der zu extrahierenden Substanzen.

Fur die Entwicklung und Optimierung der Gewinnungsmethode im Labormafistab stand die
Extraktionsanlage ASE (Accelerated Solvent Extraction - beschleunigte
Losemittelextraktion) zur Verfliigung. Im Technikumsmafstab wurde fir das up-scaling die
DIG-MAZ Extraktionsanlage verwendet.

Fur die Entwicklung und Optimierung einer Methode zur Isolierung der Saponine aus dem
gewonnenen Extrakt kamen Membranverfahren zum Einsatz. Auch andere Methoden zur
Aufreinigung des Saponin-Extraktes wurden ausgetestet.

Alle Extraktions- und Aufreinigungsversuche wurden analytisch durch chromatographische
(Hochleistungsflissigkeitschromatographie  fir die  quantitative  Bestimmung des
Gesamtsaponingehaltes),  physikalisch-chemische  (Glucosid-, Proteingehalt  und
PartikelgroRenverteilung), tensiometrische (Oberflachenspannung, Kritische
Mizellbildungskonzentration und Schaumindex) sowie elektrokinetische Methoden begeleitet.

4.2.2.1. Verfahren zur Herstellung des Saponinextraktes

Extraktionen im Labormalstab

Die beschleunigte Losungsmittelextraktion (Accelerated Solvent Extraction = ASE 100) ist
eine Technik zur Extraktion von festen und pastdsen Proben. Unter einem Druck von 100 bar
und Temperaturen von RT - 180 °C werden in Gegenwart von geeigneten Losungsmitteln
bzw. Losungsmittelgemischen organische Wirkstoffe aus festen Matrices herausgelost.

Die ASE zeichnet sich weiters im Vergleich zu konventionellen Extraktionsverfahren durch
einen geringen Losungsmittelverbrauch, schnellen  Losungsmittelwechsel, kurze
Extraktionszeiten und den hohen Grad der Automation aus. Es konnen bis zu 5
Extraktionszyklen hintereinander gefahren werden, wobei immer frisches Losungsmittel in
die Extraktionszelle gelangt.

Die ASE Extraktionsanlage ermoglicht eine Austestung unterschiedlicher Parameter
innerhalb kurzester Zeit.

Durch die Extraktion unter Schutzgas (Stickstoff) koénnen die Inhaltsstoffe besonders
schonend extrahiert werden. Dies betrifft vor allem Stoffe, die unter Luft- bzw.
Sauerstoffeinwirkung leicht oxidieren (z.B. Antioxidantien).
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Abbildung 4.2- 2: Funktionsprinzip ASE Abbildung 4.2- 3: ASE

Extraktionen im Technikumsmafstab

Die DIG-MAZ 10V ist eine diskontinuierlich  arbeitende, vollautomatische
Feststoffextraktionsanlage, die bei verschiedenen Temperaturen unter Vakuum betrieben
werden kann. Die am JOANNEUM RESEARCH-RESOURCES Standort Hartberg betriebene
Anlage setzt sich aus einem Extraktor mit einem Fassungsvolumen von 10L, einem
Losemittelbehalter (50L), einem Kihler mit Destillatbehalter sowie einem Warmetauscher
zusammen. AulRerdem gehdren noch eine Vakuumpumpe, ein Warmwassererzeuger, ein
Kihlaggregat und ein Kompressor zur Ausstattung der Anlage. Die Steuerung der Anlage
erfolgt Uber eine computerunterstitzte Steuerungssoftware, jedoch ist auch ein manueller
Betrieb der Anlage mdglich.

Die Extraktionsanlage funktioniert auf Basis eines Perkolators mit einem unteren und oberen
Siebboden. Das Lésungsmittel wird vom Losungsmittelbehdlter Gber ein Rohrleitungssystem
mit Hilfe von 2 Kreiselpumpen durch den Extraktor wieder in den LOdsungsmittelbehalter
gepumpt. Das Losungsmittel durchstromt dabei das Extraktionsgut je nach
Programmerstellung in beiden Richtungen (Gleichstrom = von oben nach unten; Gegenstrom
= von unten nach oben). Wahrend des Extraktionsprozesses fliel3t das Lésungsmittel durch
das Bodensieb Uber den zu extrahierenden Feststoff durch das obere Sieb zurilick in den
Losungsmittelbehalter (Gegenstrom) bzw. in umgekehrter Richtung (Gleichstrom). Das
Lésungsmittel wird durch einen Warmetauscher auf die gewilnschte Extraktionstemperatur
gebracht. Aulerdem koénnen sowohl der Extraktor als auch der Loésungsmittelbehélter
beheizt werden. Die Extraktionsanlage ist zusatzlich mit Temperatur- bzw. Drucksensoren
ausgestattet. Es sind Driicke bis max. 6 bar méglich.

Im Anschluss an die Extraktion kann der gewonnene flissige Extrakt unter Vakuum in der
Anlage selbst (Entspannungsverdampfer) bzw. im angeschlossenen Dunnschichtverdampfer
aufkonzentriert werden.
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Abbildung 4.2- 4: Extraktionsanlage inkl. Abbildung 4.2- 5: Funktionsschema DIG-MAZ
Dunnschichtverdampfer (JR)

Gefriertrocknung (Lyophilisation)
Die verwendete Gefriertrocknungsanlage setzt sich aus folgenden Komponenten zusammen:

. Vakuum — Trocknungskammer mit finf beheizbaren Stellflachen und zwolf
Anschlussstellen fur Rundkolben

. Eiskondensator mit einer Mindesttemperatur von -85°C zum Absaugen des
Lésungsmitteldampfes aus der Trocknungskammer (Dampfpumpe)

. Vakuumpumpe zum Absaugen der Luft (Gaspumpe)

Die Anlage hat eine Eiskondensatorkapazitdt von maximal 4kg wund eine
Eiskondensatorleistung von maximal 4kg/Tag. Aufgrund der Eiskondensatortemperatur von
ca. -85°C bietet diese Anlage noch die Moglichkeit, neben wassrigen Extrakten auch
[6sungsmittelhaltige Extrakte (Ethanol, Hexan usw.) zu trocknen. Damit die Anlage durch die
Ldsungsmittel keinen Schaden nimmt, ist sie l6sungsmittelbestandig ausgefuhrt.

Die angeschlossene Drehschieber-Vakuumpumpe weist ein Saugvermdgen von 5,7 — 6,8
m3/h auf.

Funktionsprinzip Gefriertrocknung:

Die Gefriertrocknung, Lyophilisation oder Sublimationstrocknung ist die Trocknung von
Objekten in gefrorenem Zustand, beispielsweise von Obst oder auch Bakterien. Das so
getrocknete Material ist das Lyophilisat. Die Gefriertrocknung wird auch Kaltetrocknung
genannt. Wasserhaltige Objekte werden tiefgefroren und kommen anschlieRend in eine
Vakuumkammer. Dort werden sie einem Unterdruck von weniger als 6 mbar (Tripelpunkt des
Wassers bei 0°C) ausgesetzt. Unter dem Einfluss dieses Unterdrucks nimmt das gefrorene
Wasser wahrend des gesamten Trocknungsvorganges nicht mehr den flissigen
Aggregatzustand ein, sondern geht direkt von Eis in Dampf Gber (Sublimation). Die unter
Vakuum bei der Trocknung ausgetriebene Flussigkeit wird am Eiskondensator ausgefroren.
Die Gefriertrocknung ist die produktschonenste Methode um Materialien zu trocknen.
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Um den Sublimationsprozess in Gang zu setzen, muss dem Produkt Energie zugefuhrt
werden. Dies erfolgt entweder durch direkte Kontaktwarme (bei Rundkolben),
Warmeeinstrahlung aus der Umgebung (unbeheizte Stellflachen) oder direkte Energiezufuhr
(temperierbare Stellflachen).

Ist dem Produkt das ,freie* Wasser vollstédndig entzogen, kann man durch ein sehr tiefes
Vakuum auch noch das in Spuren enthaltene, absorptiv gebundene Wasser entziehen.
Dieser Teil des Trocknungsprozesses wird als Nachtrocknung (auch Desorption) bezeichnet.

4.2.2.2. Aufreinigungsmethoden

Solid phase extraction (SPE)

Die Festphasenextraktion ist eine (Probenvorbereitungs)-Methode in Hinblick auf eine
Anreicherung, Aufkonzentrierung und Isolierung eines Analyten. Es handelt sich dabei um
einen physikalischen Extraktionsprozess, der zwischen einer flussigen und einer festen
Phase stattfindet, vergleichbar mit der S&ulenchromatographie.

Bei den SPE - Saulen handelt es sich um bereits fertig gepackte Sé&ulen, die in
unterschiedlichen Grolien am Markt erhéltlich sind.

Fallungsreaktionen

Bei Fallungsreaktionen wird ein geloster Stoff durch Zusatz geeigneter Substanzen
(Féallungsmittel) ganz oder teilweise als unloslicher Niederschlag in Form von Kristallen,
Flocken oder Tropfchen ausgeschieden, wobei es gleichglltig ist, ob durch das
Fallungsmittel seine chemische Zusammensetzung verandert wird oder nicht. Die
entstehenden Niederschlage von ausgefallten Feststoffen sind zundchst meist mikrokristallin
oder amorph, bei weiterem Kontakt mit der Uberstehenden Losung (Mutterlauge) findet im
Laufe der Zeit durch Umkristallisieren oft eine VergréRerung der Teilchen und
gegebenenfalls eine Umwandlung in stabilere Kristallmodifikationen statt. Diese Alterung von
Niederschlagen verringert ihre Loslichkeit und verbessert in der Regel ihre Filtrierbarkeit.

Butanolextraktion

Die Butanolextraktion ist eine in der Literatur vielfach beschriebene Methode zur
Aufreinigung von Saponinen aus den Schalen der Quinoa. Dabei wird der wassrige Extrakt
mehrfach mit n-Butanol, einem mit Wasser nicht mischbarem L&sungsmittel, ausgeschiittelt.
Bei diesem Vorgang sollten die Saponine in die butanolische Phase tibergehen.

Im Rahmen der Diplomarbeit ,Technische Gewinnung von Saponinen aus Chenopodium
quinoa Willd. — Flussig-Extraktion und prozessbegleitende Analytik* wurde die Mdglichkeit
der Aufreinigung der Saponine mittels Butanolextraktion bereits ausgetestet. Diese Methode
wurde als sehr zeitintensiv und wenig reproduzierbar beschrieben. Auch in der Literatur wird
diese Methode zur Aufreinigung der Saponine aus Extrakten als nicht effizient beschrieben,
da bis zu 62% der Saponine, in der Wasserphase verbleiben.
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Ultrafiltrationsverfahren

Die Reinigung der Saponinextrakte erfolgte im LabormalRstab mit der Crossflow-
Ultrafiltrationsanlage der Fa. JOANNEUM RESEARCH. Als Membranzelle diente die
Flachmembranzelle mit einem maanderférmigen Strémungskanal und einer aktiven
Membranflache von 1163,5 mm?. Die Ultrafiltration kann mit Flussraten von 200 ml/min bis
1000 ml/min pulsationsfrei mit der Elektrozahnradpumpe 3000-3B der Fa. Scherzinger Pump
Technologie bis zu Driicken von 8 bar durchgefiihrt werden. Die Druckdifferenz p;-p, lasst
sich Uber ein Druckregelventil zusatzlich auf einen héheren konstanten Transmembrandruck
einstellen. Durch die zwei unabhéngigen Kuhlkreislaufe ist eine konstante Temperierung der
Filtrationsldsung und der Membranzelle moglich. Fir den Abtransport von gebildeten
Polarisations- und Deckschichten kann ein Rickspuilprozess mit Permeat eingesetzt werden,
bei dem die Filtrationszeit, der Riuckspulimpuls des Permeats und der Abtransport beliebig
einstellbar sind.

“erfahrensfiel#®hild Dynamizche Membranfiltrafionsaniage

Abbildung 4.2- 6: Crossflow-Ultrafiltrationsanlage der Fa. JOANNEUM RESEARCH

Die Anlage wird von einer zentralen Prozessregelung gesteuert und Uberwacht. Die
folgenden Messdaten werden erfasst:

o  Flussgeschwindigkeit [ml/min]
e Druck [bar]

e Temperatur [°C]

e Gewicht des Permeats [a]

Anhand dieser Messwerte werden folgende Parameter berechnet:

e Transmembraner Druck [bar]
e  Uberstromgeschwindigkeit [ms]
e Flux [I/m2h]
e  Membranwiderstand [m1]
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Membranen fiir die Ultrafiltrationsversuche

Es wurden Flachmembranen mit einem Molecular Weight Cut Off (MWCO) Bereich zwischen
4 kDa und 50 kDa der Fa. Nadir, hergestellt aus Polyethersulfon (PES) und regenerierter
Zellulose (RC), verwendet. Die Spezifikationen der Membranen sind in Tabelle 4.2-1
dargestellt. Vor Gebrauch wurden die UF-Membranen zur Konditionierung mindestens 6
Stunden in das Lésungsmittel 50 % v/v Ethanol (in den meisten Fallen (iber Nacht) eingelegt
und anschlieend in der UF-Membranzelle bei ansteigendem transmembranen Druck von 1
bar bis 4 bar eine Stunde equilibriert. Die Ergebnisse der Konditionierung werden als Flux
des Losungsmittels gemaf dem konvektiven Transportmodel angegeben:

J= Le - APy
7]

J Flux

Lp Permeabilitatskoeffizient der Membran

Aprw  Transmembrandruck

] Viskositat des Permeats

UF-Membranen| Material  |Beschreibung MWCO FluXio0™ FIUX 50 o4uv EtOH -

[Da] [I/m?h] [I/m?h]

UH 004 PESH permanent hydrophil 4 000 20 <10
UH 050 PESH 50 000 50 170
ucC 010 RC héchst hydrophil 10 000 40 15
UC 030 RC 30 000 300 145
UP 005 PES gemanigt hydrophil 5000 30 20
UP 010 PES 10 000 155 70
UP 020 PES 20 000 205 120

Tabelle 4.2- 1: Spezifikationen der Ultrafiltrationsmembranen der Fa. Nadir (PESH:
permanent hydrophiles Polyethersulfon, RC: regenerierte Cellulose, PES: Polyethersulfon)

Die Leistung der verwendeten Membranen kann durch die Parameter Flux, Riuckhalt und

Volumen-Konzentrations-Verhaltnis beschrieben werden.
Der Permeatvolumenstrom (Flux) wird wie folgt kalkuliert:

v
Jy = —
PTLA

Jp ist der Permeatvolumenstrom (I/mzh), V entspricht dem Volumen des Permeates, erhalten
innerhalb der Zeit (h) und A ist die effektive Membranfilterflache (m?).

Der Rickhalt (R) der gelosten Inhaltsstoffe ist definiert als:

R (%) = (CFéﬁ) <100

F

Crk und Cp sind die Konzentrationen der geldsten Inhaltsstoffe in der Feedldsung und im

Permeat.

. FlUXHzo:

Transmembrandruck Aptw von 3 bar und Temperatur von 25 °C

2 FluXeton 50 % wv: Transmembrandruck Apmu von 1 bar und Temperatur von 25 °C nach Konditionierung mit 50 v/v
%-iger Ethanollésung
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Das Volumen-Konzentrations-Verhaltnis (VCR) ist definiert als:

VCR:i

R
und wird in der Literatur haufig als Konzentrationsfaktor (CF) angegeben. Ve und Vr sind die
Volumina der Initial-Feedldsung und des Retentates.

4.2.2.3. Methoden fur die Ermittlung des Saponingehaltes

Als Schnelltest fiir die Gehaltsbestimmung der Saponine in wassrigen und alkoholischen
Extrakten eignet sich die photometrische Zuckerbestimmung mit dem Farbreagenz Orcin in
schwefelsaurer Losung. Die Dunnschichtchromatographie (DC) ist eine leistungsfahige
Methode zur Separation und Bestimmung einer grof3en Anzahl von unterschiedlichen
Saponinen. Fir die Charakterisierung der Saponine eignet sich auch der hdmolytische Index,
der in dem Kapitel ,VYom Anbau bis zur Verwertung des Korns“ beschrieben ist. Fir die
qualitative  Bestimmung der Saponine im alkoholischen Extrakt wurde die
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) angewandt.

Photometrische Bestimmung des Zuckergehaltes nach saurer Hydrolyse der Saponine

Die Triterpensaponine ergeben nach schwefelsaurer Totalhydrolyse Sapogenine (Aglykone)
und ihre Glycoside mit den Zuckerbausteinen Arabinose, Galactose, Xylose, Rhamnose,
Glucose und Glucuronsaure. Die Aglykone der Triterpensaponine sind aus einem
pentazyklischen Cso-Grundgerist aufgebaut, das unterschiedliche Substituenten tragt. Der
Zuckerrest ist an einer Position (meist am Cj;: monodesmosidische Saponine) oder tber zwel
Positionen (meist am C; und Cog: bisdesmosidische Saponine) glykosidisch bzw. verestert an
das Aglykon gebunden. Bei der Umsetzung der Zucker mit dem Orcinreagenz bildet sich in
starker schwefelsaurer Losung ein Farbstoff, dessen Absorptionsmaximum bei 540 nm liegt.
Es reagieren Starke und alle Mono-, Oligo- und Polysaccharide.

Reagenz

Schwefelsdure Orcin-Losung 0,1 %-ig

1 g 3,5- Dihydroxytoluol wird in 1 | H,SO,4 tber Nacht geriihrt. Die Lésung wird im Dunkeln
aufbewahrt.

Durchfuihrung

1 ml der eisgekihlten Probe wurde mit 2 ml Orcin-Reagenz vermischt und 15 Minuten im
Wasserbad erhitzt. AnschlieBend wurde die Losung sofort im Eisbad gekihlt und die
Extinktion im UV-Photometer bei 540 nm gemessen.

Kalibrierung

Die Kalibrierung wurde mit dem bisdesmosidischen Hederacosid C (CsgHgsOos,
Molekulargewicht 1221,39 g/mol) durchgefiihrt. Die Stammldsung mit 200 mg/l Hederacosid
C sowie die Standardlésungen mit Konzentrationen zwischen 20 mg/l und 200 mg/l wurden
mit einer 50 %-igen Ethanol/Wassermischung hergestellt.
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R1 = Rha-Ara R2 = -Glu-Glu-Rha

Abbildung 4.2- 7: Chemische Struktur von Hederacosid C

Bestimmung des Saponingehaltes mittels Diunnschichtchromatographie

Die Dunnschichtchromatographie (DC) ist ein analytisches und praparatives Trennverfahren
mit einem mehrstufigen Verteilungsprozess, bei dem sich eine flissige mobile Phase
(Losemittel oder Losemittelgemische; haufig auch Laufmittel genannt) aufgrund von
Kapillareffekten durch eine geeignete stationare Phase (meist Silicagel) bewegt. Dabei
werden die aufgetragenen Probenmolekile durch einen vielstufigen Verteilungsprozess
unterschiedlich weit mit dem Laufmittel mittransportiert.

Die Dunnschichtchromatographie eignet sich auch zur analytischen und praparativen
Trennung einer groRen Anzahl von unterschiedlichen Saponinen.

Grol3teils werden Silikagel-Platten zur Bestimmung von Saponinen verwendet. Laut Literatur
bringen Losungsmittelgemische mit Chloroform-Methanol-Wasser und n-Butanol-Essigsaure-
Wasser die besten Ergebnisse in Bezug auf die Auftrennung der Saponine. Da Saponine
den UV-Vis Bereich aufgrund fehlender Doppelbindungen schlecht absorbieren, werden
Sprihreagenzien zur Sichtbarmachung der einzelnen Substanzflecken verwendet. Haufig
verwendete Spruhreagenzien sind Carr-Price Reagenz, Liebermann-Burchard Reagenz, und
Reagenzmischungen mit p-Anisaldehyd.

Bestimmung des Saponingehaltes mittels Hochleistungsflissigkeitschromatographie

Die HPLC (High Performance Liquid Chromatography) ist die am haufigsten eingesetzte
Technik zur Analyse von Saponinen, da sie zur Auftrennung von nicht fliichtigen und hoch
polaren Substanzgemischen eingesetzt wird. Sie kann fir die Bestimmung sowohl von
Aglyconen als auch von Saponinen verwendet werden. Die Trennungen werden
ublicherweise auf normalen Silikagel- und Reversed phase-Séulen (Cg od. C,g) durchgefihrt,
die auch haufig modifiziert sind. Bei dieser Saulenart werden ein polares Laufmittel
(Gemische von Wasser und Methanol oder Acetonitril) und eine apolare stationare Phase
(modifiziertes Silikagel) eingesetzt.

Der Diodenarray-Detektor (DAD) zahlt neben den herkdmmlichen UV - VIS - Detektoren zu
den am haufigsten eingesetzten Detektoren in der HPLC. Er besitzt im Unterschied zum UV-
VIS-Detektor nicht nur einzelne Photomesszellen, sondern ein gesamtes Diodenarray (eine
Anordnung vieler einzelner Photodioden, 512 bis 1024 Dioden). Dieser Detektor ermdglicht
die Aufnahme eines Spektrums Uber den gesamten UV - VIS - Wellenlangenbereich und
kann somit verschiedene Wellenlangen gleichzeitig erfassen.

Dies bietet die Moglichkeit von jedem Peak im Chromatogramm das gesamte UV - VIS -
Spektrum aufzunehmen. Dieses Spektrum wird neben der Retentionszeit zur ldentifikation
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der Substanzen herangezogen. Der DAD lasst somit nur eine Bestimmung UV-aktiver
Substanzen (Substanzen mit chromophoren Gruppen) zu. Dazu zahlen vor allem
aromatische und ungesattigte konjugierte Verbindungen, aber auch Verbindungen mit
Doppel- und Mehrfachbindungen und Carbonylverbindungen. Die Vorteile des DAD liegen in
seiner hohen Empfindlichkeit gegeniber UV-aktiven Substanzen. Durch die gleichzeitige
Messung bei mehreren Wellenlangen kann er auch bei Substanzen, deren
Absorptionsmaxima nicht genau bekannt sind bzw. bei Analytenmischungen mit stark
unterschiedlichen Absorptionsmaxima eingesetzt werden. Die durch den DAD mogliche
dreidimensionale Darstellung des UV - VIS - Spektrums einer Substanz (3D-Technik) in
Abhangigkeit von Zeit, Absorption und Wellenldnge ist eine wertvolle Hilfe fir die
Bestimmung der Inhaltsstoffe. Des Weiteren reagiert der DAD, wie der UV - VIS - Detektor,
unempfindlich auf die meisten Eluenten. Dies ermdéglicht den Einsatz der meisten Laufmittel
in Verbindung mit dem DAD.

Die grofdte Herausforderung bei der HPLC — Analyse von Saponinen ist die Detektion. Nur
wenige Saponine wie z.B. die Glycyrrhetinsdure und ihre Glykoside und Cucurbitacine,
besitzen Absorptionsmaxima im UV-Bereich und koénnen somit leicht bei hoheren
Wellenlangen (254 nm) detektiert werden. Die Mehrheit der Saponine besitzen keine
Chromophore, die fur eine UV-Detektion notwendig sind, und die Auftrennung ihrer Aglykone
und Glykoside kann nur bei niedrigen UV - Wellenldngen bei 200 bis 210 nm durchgefthrt
werden. Die Detektion bei niedrigeren Wellenlangen limitiert allerdings die Auswahl der
Losungsmittel, die fur die Trennung verwendet werden kénnen. Da Acetonitril eine geringere
Absorption bei niedrigen Wellenldangen besitzt als Methanol werden haufig Acetonitril-
Wasser-Gradientensysteme fiir eine Analyse von Saponinen herangezogen.

Um zusatzliche Information zur Charakterisierung von Saponinen zu erhalten kann man
weitere Detektionssysteme wie ELSD (electron light scattering detector) oder LC/MS
einsetzen.

4.2.2.4. Methoden fur die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung des
Saponinextraktes

Die Hauptproblematik in der Reinigungsprozedur liegt in den komplexen Mischungen, in
denen die Verbindungen in der Pflanze vorkommen. Hohe Polaritat, relative Instabilitat der
Verbindungen und der oft geringe chemische Unterschied zu anderen hochmolekularen
Verbindungen bedingen einen langwierigen und aufwendigen Prozess, Saponine rein und
unversehrt darzustellen.

Die hergestellten Saponinextrakte der Quinoa enthalten je nach Extraktionsverfahren
unterschiedliche Substanzen, die wasserloslich oder wasserunloslich sein kdnnen. Diese
Extraktverunreinigungen stammen aus der Schale der Quinoa (siehe Tabelle 4.2- 2). Neben
den Hauptkomponenten Starke, Proteine, Ole und Mineralstoffe kénnen durch eine
alkoholische Extraktion auch freie Fettsauren (a-Linolensdure, a-Linolsdure und Olsaure),
Oligosaccharide, Tannine, Squalen (ein Zwischenprodukt der Cholesterinsynthese) u.v.m.
mitextrahiert werden. Diese Substanzen beeintrachtigen die Saponinausbeute, die Qualitét
der Saponinextrakte und die Haltbarkeit von Extraktldsungen und -suspensionen.
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Inhaltsstoffe [%]
Starke 32,1
Proteine 23,6
Fasern 22,3
Fette/Ole 8,8
Saponin 7,4
Asche 5,8

Tabelle 4.2- 2: Prozentuelle Zusammensetzung der Quinoaschalen

Fur die Bestimmung der chemsichen Zusammensetzung der Extrakte wurde die Firma B.I.S.
Analytics, Linz Austria beauftragt.

4.2.2.5. Methoden fur die Charakterisierung der Eigenschaften der Saponine

Die Saponine besitzen Tensid- und Emulgatoraktivitdt. Fir die Ermittlung dieser
Eigenschaften stehen eine Reihe von physikalisch-chemischen, kolloidchemischen,
elektrokinetischen und tensiometrischen Untersuchungsmethoden zur Verfigung. In der
vorliegenden Arbeit wurden fiir die Charakterisierung der Saponine folgende Parameter
herangezogen:

e Quantitative Oberflachenladungsmenge (Q vs. pH)

e Zetapotential ({ vs. pH)

e HLB Wert

e Emulgierkapazitat (EC)

e Schaumverhalten

e  Oberflachenspannung (o)

e Kritische Mizellbildungskonzentration (CMC)

e Emulsionsstabilitat

e PartikelgroRenverteilung

Bestimmung der quantitativen Oberflachenladungsmenge

Die Bestimmung erfolgte mit der Methode der Streaming Current Titration im Gerat PCD 02
der Fa. Mitek. Mit dem Partikelladungsdetektor (PCD) wurde das Strémungspotential von
Polyelektrolyt- und Tensidldsungen gemessen. Die quantitative Ladungsmenge der Probe
wurde durch Titration mit einem entgegengesetzt geladenen Standard-Polyelektrolyt
ermittelt. Als kationisches Tensid wurde eine N-Cetylpyridiniumchlorid-Lésung (N-CPC)
verwendet, als anionisches Tensid diente eine Polyethensulfonsaure Natriumsalz-Lésung
(PES). Beim Ladungsnullpunkt (=0 mV) wurden alle Ladungen der Probe mit dem
Standardpolyelektrolyten (PE) kompensiert. Die verbrauchte Menge des Standard-
Polyelektrolyten stellte somit ein Malf3 fur die Ladungsmenge Q dar.

Berechnung der Oberflachenladungsmenge

Die Ladungsmenge st definiert als das Verhaltnis des Volumens der
Standardpolyelektrolytlosung das verbraucht wird, um 1 g Substanz zu entladen. Durch
Multiplikation mit der Faradaykonstante werden absolute Ladungsmengen in Coulomb/g
erhalten.
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_ Vee-c-F
= V—p
Q Ladungsmenge
Vee  Verbrauch an Standard-Poylelektrolytidsung
Vp  Probeneinwaage
Konzentration des Elektrolyten
F Faradaykonstante

Bestimmung des Zetapotentials

Das Zetapotential ist definiert als das Potential zwischen der Scherebene und einem Punkt in
unendlicher Entfernung vom Teilchen im Dispersionsmedium. Je groRer der Betrag des
Zetapotentials, desto gréRer ist die elektrostatische AbstoRung zwischen den dispergierten
Teilchen, und desto stabiler ist folglich das System. Wie aus der Technologie der
Fettemulsionen bekannt ist, kbnnen Systeme mit einem Zetapotential von betragsmafiig >30
mV als stabil bezeichnet werden. Durch zusatzliche sterische Stabilisierung kann jedoch
auch bei geringeren Werten Aggregation bzw. Koaleszenz verhindert werden.

Das Zetapotential £ [mV] wurde mittels dem Melgeréat Zeta-PALS der Fa. Brookhaven
Instruments bestimmt. PALS (Phase Analysis Light Scattering) ist ein Verfahren zur
Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit von Partikeln im elektrischen Feld.
Hervorgerufen durch den Doppler-Effekt ist die Frequenz des gestreuten Lichtes verschieden
von der Frequenz des urspringlichen Lichtes. Aus der Gré3e der Frequenzverschiebung,
dem Streulichtwinkel und der Wellenl&nge ergibt sich die Wanderungsgeschwindigkeit v der
Teilchen. Aus dem Quotienten der Wanderungsgeschwindigkeit v [um/s] und der
elektrischen Feldstarke E [V/cm] resultiert die elektrokinetische Mobilitdt EM

EM =2
E

EM elektrokinetische Mobilitat

V Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen

E Feldstarke
Die Bestimmung des Zetapotentials £ [mV] erfolgte Uber die Helmholtz-Smoluchowski
Beziehung

{=EM 4L77
&
¢ Zetapotential
EM  elektrokinetische Mobilitat
n Viskositat des Dispersionsmediums
€ Dielektrizitatskonstante des Dispersionsmediums

Bestimmung des HLB-Wertes

Die Emulgatoren sind amphiphile Molekiile, die einen hydrophilen und einen hydrophoben
Teil enthalten. Die Bestimmung des HLB-Wertes erfolgte nach der Methode von Griffin
(hydrophil-lipophil-balance). Jedes Emulgatormolekil weist eine unterschiedlich stark
ausgepragte Loslichkeit in Wasser oder Ol auf. Griffin entwickelte ein System, die Tendenz
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eines Emulgators zu beschreiben. Das Verhéltnis von hydrophilen und lipophilen Gruppen in
einem Emulgatormolekil, die Balance zwischen den beiden Kréaften, wird in einer Zahl
zwischen 0 und 20 ausgedriickt. HLB-Werte zwischen 0 und 9 kennzeichnen o6llgsliche,
hydrophobe Emulgatoren, die fiir die Stabilisierung von W/O Emulsionen geeignet sind. Bei
einem HLB Wert von 10 besitzt der Emulgator ein ausgewogenes Verhéltnis an hydrophilen
und hydrophoben Resten (= Gleichgewicht). HLB-Werte zwischen 11 und 20 zeigen
Emulgatoren mit wasserloslichen, hydrophilen Eigenschaften, die fur die Stabilisierung von
O/W Emulsionen geeignet sind.

Je nach HLB-Wert ergibt sich fir einen Emulgator ein idealer Einsatzbereich. Tabelle 4.2- 3
zeigt eine Auflistung der Einteilung von oberflachenaktiven Substanzen nach dem HLB-Wert
beziglich ihrer Anwendung.

HLB-Bereich Einteilung beziglich Einteilung nach Griffin
Anwendung
4-6 W/O Emulgator o
y ollésliche, hydrophobe Emulgatoren

7-9 Netzmittel

10 - hydrophiles-hydrophobes Gleichgewicht
8-18 O/W Emulgator
13-15 Detergens wasserldsliche, hydrophile Emulgatoren
15-18 Losungsvermittler

Tabelle 4.2- 3: Einteilung nach dem HLB-Wert beziiglich der Anwendung [Griffin]

Fur einen Emulgator mit dem Molgewicht M, mit einem hydrophilen Molekilteil My gilt im
Idealfall die u.a. Gleichung. Der HLB-Wert gibt an, welcher auf das Molgewicht bezogene
Teil des Emulgators im Idealfall in die wassrige Phase eintaucht.

HLB:20|\/IH
M

HLB  hydrophil-lipophil-balance

My Molgewicht des hydrophilen Anteils

M Molgewicht Emulgator
Der HLB-Wert einer Mischung von Emulgatoren (HLBy;) setzt sich additiv aus den Anteilen
der Einzelkomponenten zusammen (gi = Massenanteile der Komponenten).

HLB,, = 9,HLB, + g,HLB, +...

HLBwmi HLB der Emulgatormischung

g Massenanteile der Komponente
HLB-Werte kénnen aber nicht nur einem Emulgator, sondern auch der zu emulgierenden
Substanz zugeordnet werden. Fir die Herstellung stabiler Emulsionen gilt: Der HLB-Wert der
zu emulgierenden Substanz und der des Emulgators oder der Emulgatormischung soll
ungeféahr gleich sein.
Zur experimentellen Bestimmung des HLB-Wertes nach Griffin werden zwei Emulgatoren mit
bekannten, moglichst unterschiedlichen HLB-Werten in verschiedenen
Mischungsverhéltnissen zusammengegeben. Als Emulgatoren werden Polysorbate
herangezogen, da an diesen das HLB-System entwickelt wurde. Man erhalt eine Reihe von
Mischemulgatoren mit ansteigenden HLB-Werten. Mit diesen Mischemulgatoren werden mit
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der zu emulgierenden Substanz Emulsionen hergestellt. Es wird die stabilste Emulsion
ermittelt. Der HLB-Wert, der fur diese Emulsionen eingesetzten Emulgatormischungen gibt
den erforderlichen HLB-Wert der zu emulgierenden Substanz an.

Ist der HLB-Wert der zu emulgierenden Substanz bekannt, so kann der HLB-Wert eines
unbekannten Tensids ermittelt werden, indem Emulgierexperimente mit Gemischen
unterschiedlichen Verhéltnisses eines bekannten und des unbekannten Tensids
durchgefihrt werden.

Bestimmung der Emulgierkapazitat

Die Emulgierkapazitat ist definiert als die groRtmogliche Menge an Ol, die als eine O/W
Emulsion in eine Emulgatorlésung dispergiert werden kann, ohne dass die Emulsion bricht
oder in eine W/O Emulsion konvertiert. Die Emulgierkapazitat ist ein Richtwert, der die
Ermittlung der Effizienz verschiedener Emulgatoren unter konstanten experimentellen
Bedingungen ermoglicht. Fir die Bestimmung der Emulgierkapazitat wurde als
Detektionsmethodik die Leitfahigkeitsmessung herangezogen. Zu einer stark gerihrten
Emulgatorlésung wurde das Ol mit einer konstanten Geschwindigkeit bis zu dem Endpunkt
titriert. Der Endpunkt ist erreicht, wenn die Emulsion bricht oder konvertiert und wird
konduktometrisch ermittelt. Je grosser die aufgenommene Olmenge, desto hoher ist die
Emulgierkapazitat des Emulgators. Das Ergebnis wurde in [ml OI/50g 0,5 %-iger Losung]

angegeben.

Messparameter

Temperatur 25°C

Magnetriihrstabchen 25*5¢m

Drehzahl 800 mint

Titrator Titrino 702 SM, 50 ml Biirette, Fa. Methrom
Zutropfgeschwindigkeit 2,43 ml/min

Konduktometer Mettler Toledo Sevenmulti, Sonde Inlab 730

Bestimmung des Schaumverhaltens

Zur Bestimmung des Schaumverhaltens wurde die Methode des Aufschdumens einer
Tensidlésung mit einem Ultra-Turrax-Dispergiergerat (Typ T 25 basic, Janke & Kunkel KG,
IKA Werke) bei 21.500 min™ fiir 20 Sekunden gewahlt. Die Messung der Schaum- und der
Flussigkeitshohe erfolgte durch ein FTS Foam Test System der Firma Anton Paar in
Kombination mit einer entsprechenden Software, welches zur Charakterisierung von
Bierschaum entwickelt wurde. Das Messprinzip beruht auf der optischen Abtastung der
Schaum- und Flussigkeitshéhe durch Infrarotlichtschranken.

Als Messgefald diente der FTS-Messbecher mit Stopfen. In diesen wurden 100 g
Tensidlosung (Tensidgehalt in Nahe der CMC-Konzentration) eingewogen, auf 25 °C im
Wasserbad temperiert und der Dispergierstab des Ultra-Turrax zentriert, 1 cm Uber dem
GefalRboden positioniert.

Die Schaum- und Flussigkeitshéhe wurden tber einen Zeitraum von 20 Minuten erfasst.

Das Schaumverhalten wurde nach den Kriterien
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o Schaumbildungsvermdogen (SBV): zeigt an, wie viel Schaum aus einer bestimmten
Menge Emulgatorlésung erzeugt werden kann;

S BV — htotal

I:I-Ende
hiotal Gesamthohe [mm]
FLende  Fliissigkeitsh6he am Ende der Messung [mm]
e Schaumstabilitat: relative Anderung der Schaumhoéhe zwischen
300 s Messzeit und 1200 s Messzeit
beurteilt.

Bestimmung der Oberflachenspannung

Zwischen den Molekulen innerhalb einer Flussigkeit und denen eines nicht in der Flissigkeit
I6slichen flissigen oder gasférmigen Stoffes finden Wechselwirkungen statt, die zu der
Ausbildung einer Grenzflache flihren. Um diese Grenz- oder Oberflache zu verformen, muss
Energie aufgewendet werden. Die zur Verformung einer gegebenen Flache zu verrichtende
Arbeit wird als Grenz- oder Oberflachenspannung bezeichnet.
Die Bestimmung der Oberflachenspannung erfolgte mit dem Tensiometer K12 der Firma
Kriss nach der Wilhelmy-Plattenmethode. Das Tensiometer ermittelt die Oberflachen- oder
Grenzflachenspannung mit Hilfe einer an einer Prazisionswaage hangenden optimal
benetzbaren Platinplatte. Die zu vermessende Flussigkeit wurde mit dem Messkorper in
Kontakt gebracht. Sobald die Platte die Flache berihrt, wirkt eine Kraft auf die Waage. Aus
der gemessenen Kraft wurde die Spannung der Grenz- oder Oberflache nach folgender
Gleichung berechnet.
F
c=—
Lecosé

Grenz- Oberflachenspannung

auf die Waage wirkende Kraft
benetzte Lange

S T Q

Kontaktwinkel

F F = Kraft, mN
Platte aus angerautam Pt

T L = benetrte Linge, mm

Gasphase [
Flussigkeit /
(L F
* | prasie =
m#:' n L cos®

Abbildung 4.2- 8. Schematische Darstellung der Plattenmethode
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Bestimmung der Kritischen Mizellbildungskonzentration

Ein wichtiger Parameter fir die Charakterisierung von Tensiden ist die Kiritische
Mizellbildungskonzentration (Critical Micelle Formation Concentration; cmc). Tenside
bestehen aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Teil. Wird ein Tensid in Wasser
gegeben, dann reichert sich das Tensidmolekil zunéchst an der Grenzoberflache an. Der
hydrophobe Teil ragt aus der Oberflache heraus. Ist die Grenzflache mit Tensidmolekilen
gesattigt, beginnen die Molekule im Inneren der Flussigkeit Agglomerate zu bilden, die als
.Mizellen* bezeichnet werden. Die Tensidkonzentration, bei der diese Mizellbildung einsetzt,
bezeichnet man als Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc). Bei Erreichen der cmc, bei
der die Oberflache mit Tensidmolekllen gesattigt ist, hat eine weitere
Konzentrationserhohung keinen nennenswerten Einfluss mehr auf die Oberflachen-
spannung.

Mizellen sind von kugel- oder ellipsenformiger Struktur. An der Aul3enseite der Mizellen
befinden sich die hydrophilen Reste der Tensidmolekile, wahrend die hydrophoben Reste
nach innen ragen. Die Waschwirkung von Tensiden beruht darauf, dass hydrophobe
Substanzen wie Fette oder Ole in die Mizellen eingelagert werden kénnen.

Fur die Bestimmung der Mizellbildungskonzentration wurde zunéchst das reine
Losungsmittel vorgelegt und dann die Konzentration des Tensids schrittweise erhdht. Es
wurde die Oberflachenspannung in Abhéangigkeit der Tensidkonzentration gemessen.
Tenside zeigen einen spezifischen Kurvenverlauf. Zunéchst reichern sich die
Tensidmolekile zunehmend an der Wasseroberflache an. Dabei sinkt die
Oberflachenspannung linear mit dem Logarithmus der Tensidkonzentration. Nach Erreichen
der cmc bleibt die Oberflachenspannung mit zunehmender Tensidkonzentration konstant.
Die cmc ergibt sich dabei aus dem Schnittpunkt der Geraden fur den linear
konzentrationsabhangigen Bereich und fir den konzentrationsunabhangigen Bereich.

Die Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) wurde mit Hilfe des CMC-Add-Ins der
LabDesk-Software der Fa. Kriiss bestimmt. Die Konzentrationsreihe wurde automatisch mit
einem computergesteuerten Dosimaten erstellt. Die Messung und deren Auswertung erfolgte
automatisch.
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Abbildung 4.2- 9: Bestimmung der Kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc)

Herstellung von Emulsionen flr die Stabilitatsbestimmung

Es wurden 100 g Emulsion hergestellt. Dazu wurden 0,1 g Emulgator in ein Becherglas
eingewogen und mit destilliertem Wasser auf 95 g aufgefullt und gerihrt. Zu der
Emulgatorlésung wurden bei Raumtemperatur 5,0 g Sonnenblumendl zugegeben. Mit einem
Ultra-Turrax-Homogenisator (Typ T 25 basic, Janke & Kunkel KG, IKA Werke) wurden die
Wasser- und Olphasen 15 Minuten bei einer Drehzahl von 21.500 min™ und bei einer
Temperatur von 20 °C = 0,5 °C im Wasserbad emulgiert.

Bestimmung der Emulsionsstabilitat

Die Emulsionsstabilitat wurde mittels einer Zentrifugationsmethode im Zentrifugalfeld mit der
Lumifuge 114 der Fa. LUM ermittelt.

Die wichtigsten Destabilisierungsprozesse einer Emulsion sind das Aufrahmen, Flokkulation,
Koaleszenz und die Phasentrennung. Die Stabilitdt einer Emulsion wird bestimmt durch die
zugesetzten Additiven, aktiven Ingredienzien und der Auswahl des Emulgators oder der
Kombination von Emulgatoren. Der Emulsionstyp und die rheologischen Eigenschaften der
Emulsion kennzeichnen die Stabilitat der Emulsion, die eine Vielzahl von unterschiedlichen
physikalisch-chemischen Eigenschaften aufweist. Fir die Betrachtung von langsamen
Destabilisierungsprozessen kann die Analysenzentrifuge genutzt werden, die durch
Anwenden von Zentrifugalkraften die Phasentrennung einer Emulsion hervorruft und die die
getrennten Phasen analysiert.

Die LUMiFuge 114 ist eine Analysenzentrifuge und dient der Bestimmung des
Entmischungsverhaltens konzentrierter Suspensionen. Mittels orts- und zeitaufgelGster
Transmissionsmessungen werden die Veranderungen bei der Entmischung in Suspensionen
festgehalten. Wahrend des gesamten Messvorganges wird die ganze Probe mit NIR-Licht
durchstrahlt und ruft so in den unterschiedlichen Bereichen der Suspension eine
Transmissionsanderung hervor. Die ortsabhdngige Transmission wird mittels einer CCD-
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Zeile gemessen und die zeitabhangige Transmission durch Momentaufnahmen mit t < 20 ps
realisiert. Das Ergebnis ist ein Transmissionsprofil, welches Uber den Messradius
aufgezeichnet wird.

Klarphase Sediment
h |

i I

Radils

81

Abbildung 4.2- 10: Messanordnung der LUMiFuge Abbildung 4.2- 11: Transmissionsprofile

Gewahlte Einstellungen des Zentrifugalanalysesystems

Messzeit 1200 s

Rotordrehzahl 1000 min-t (60 x g); 2000 min (120 x g)
Lichtquelle NIR-LED

Kiivette Durchmesser = 11,5 mm
Probenvolumina 2ml

Als Auswertesoftware wurde das Programm Sepview 3.3 herangezogen. Wahrend der
Messung wurden die Transmissionsprofile grafisch dargestellt und zeigten die Intensitét des
transmittierten Lichtes als Funktion der radialen Koordinate. Die Auswertung erfolgte nach
dem Integrationsmodus.

Integration
Es wurde die Flache unter den Transmissionsprofilen in Abhangigkeit von der Zeit

aufgetragen. Der Anstieg des Integrals der Transmissionskurven (T(x,t)) zwischen den
gewdahlten Grenzen bezogen auf die Transmission ohne Kivetten in [%/1000s] wurde
dargestellt. Der Anstieg ist umgekehrt proportional der Emulsionsstabilitat.

Bestimmung der PartikelgréBenverteilung

Die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung erfolgte im Geréat BI-90Plus der Fa.
Brookhaven. Das Gerat arbeitet nach dem Prinzip der Photonenkorrelationsspektroskopie
(PCS) an quasielastisch gestreutem Licht (QELS). Die dynamische Lichtstreuung (DLS) ist
eine Methode zur Bestimmung der GrofRe von Partikeln in Losungen. Dabei wird die
Tatsache genutzt, das die Geschwindigkeit der Brown schen Molekularbewegung ein Maf3
fur die TeilchengroRe ist, sofern Viskositat und Temperatur des Losungsmittels bekannt sind.
Die Methode basiert auf der Korrelation der Intensitatsfluktuation von gestreutem Laserlicht.
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Die Brown'sche Molekularbewegung kleiner suspendierter Partikeln fuhrt zu Fluktuationen
der Streuintensitdt Uber die Zeit. Das Fluktuationssignal wird verarbeitet und die
Autokorrelation daraus gebildet C(t), wobei t die Delay Zeit ist. Die Dampfungszeit der
Fluktuationen steht in direktem Zusammenhang mit den Diffusionskonstanten und dadurch
auch mit der Grol3e der Partikeln.

Die Bestimmung der Partikelgrof3e besteht somit aus:

— Messung der Autokorrelationsfunktion C(t)

— Fitten der gemessenen Funktion um I zu bestimmen

— Berechnung des Diffusionskoeffizienten D bei gegebenem Brechungsindex n, Streuwinkel 6 und Wellenlange A, des
Laserlichtes

— Berechnung des Durchmessers d bei gegebener Temperatur T und Viskositét 1

4.2.2.6. Rheologische Methoden

Bestimmte tensidische Eigenschaften wie beispielsweise das Schaumverhalten sind von
dem rheologischen Verhalten der Lésung anhangig. Fur die Ermittlung der Schaumaktivitat
der neu entwickelten Tensidsysteme wurde der Parameter Viskositéat als die wesentliche
EinflussgroRe untersucht.

Bestimmung der Viskositat

Die Viskositat wurde mit einem Automatischen Microviskosimeter (AMV) der Fa Anton Paar
bestimmt. Das AMV misst die Rollzeit einer Kugel in transparenten und opaken Flissigkeiten
nach dem Prinzip des Hoppler-Kugelfallviskosimeters. Als Ergebnis erhalt man einen
Messwert als relative, kinematische oder dynamische Viskositat.

Abbildung 4.2- 12: AMV-Mess-System

Das Messprinzip beruht auf dem Stoke'schen Gesetz. Die Viskositat einer Flissigkeit wird
durch die Messung der Rollzeit bestimmt, die eine Kugel unter Einfluss der Schwerkraft in
einem geneigten zylindrischen Rohr fir eine bestimmte Strecke bendtigt. Die Zeitmessung
erfolgt durch zwei induktive Sensoren. Jede einzelne Laufzeit kann bei bekannter Dichte als
dynamische Viskositat (mPa.s) und kinematische Viskositat (mm?/s) dargestellt werden. Als
Messsystem (MS) wird eine bestimmte Kapillar/Kugel-Kombination bezeichnet. Mit vier
verschiedenen Messsystemen wird der gesamte Messbereich (0,3-20000 mPa.s) abgedeckt.
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Fur die Bestimmung der Viskositat von Saponinextrakten und Tensid/Cotensid-Losungen
wurde ein Messsystem mit einer Kapillare von 0.9 mm Durchmesser und einer Kugel von
0,794 mm verwendet. Gemessen wurde im Winkelbereich zwischen 80° und 30°.

4.2.3. Stand der Technik und Innovationsgehalt des Projektes

Im Pflanzenbereich sind Saponine weit verbreitet. Verglichen mit anderen sekundaren
Pflanzeninhaltsstoffen ist der Konzentrationsbereich der Saponine mit 0,1 — 30% sehr hoch.
Neben bekannten saponinhaltigen Pflanzen wie  Waschnussbaum, SuRholz,
Seifenrindenbaum und Quinoa enthalten auch viele heimische Pflanzen Gemusearten wie
Rosskastanie, Veilchen, Stiefmutterchen, Efeu aber auch Bohnen, Spargel, Kartoffeln,
Spinat usw. Saponine.

Auf der Suche nach umweltfreundlichen Ersatzstoffen fur Emulgatoren und Tenside erlangen
Saponine aus Pflanzen in letzter Zeit immer mehr an Bedeutung. Saponine haben aufgrund
ihres chemischen Aufbaues einen lipophilen und einen hydrophilen Teil und kénnen somit
Fette emulgieren. Bereits viel friher, bevor es chemisch hergestellte Waschmittel gab,
wurden wassrige Ausziige von saponinreiche Pflanzen wie z.B. Seifenkraut fir
Waschzwecke verwendet. In letzter Zeit findet man die Schalen der Nuss des
Waschnussbaumes bzw. Produkte daraus immer haufiger als alternatives Waschmittel in
den Regalen.

Saponine haben neben ihrer grenzflachenaktiven Wirkung auch therapeutische Relevanz.
Saponine kdnnen eine expektorierend-sekretolytische und entziindungshemmende Wirkung
aufweisen und werden aus diesem Grund in einer Vielzahl an pharmazeutischen Praparaten
eingesetzt.

Die Gewinnung und Nutzung der Saponine aus der Schale des Quinoa-Korns, welche als
Abfallprodukt bei der Schélung des Korns anféllt, ist im europdischen Raum ein génzlich
neuer Ansatz der Reststoffverwertung.

Die in den Korperpflege- und Kosmetikprodukten eingesetzten natirlichen Tenside und
Emulgatoren werden aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen. Die Herstellung basiert
dennoch auf chemischer Reaktion. Neben der pflanzlichen Herkunft besitzen die Saponine
eine  Okologische Vertraglichkeit und ein  umwelt- und ressourcenschonendes
Herstellungsverfahren. Der Rohstoff erfillt die strengen EU-Kosmetikrichtlinien und ist fur
den Einsatz vor allem in der kontrollierten Kérperpflegeindustrie pradestiniert.

4.2.4. Projektergebnisse

4.2.4.1. Gewinnung der Saponine
Wie bereits in 4.2.1 erwédhnt, enthéalt das Quinoa Korn abhangig von der Sorte zw. 0,01 —
4,65% Saponine. Die Saponine sind jedoch im Korn nicht gleichmaRig verteilt, sondern
kommen in konzentrierter Form in den Schalen der Quinoa vor. Laut Literatur befinden sich
86% der gesamten, im Quinoa Korn vorhandenen Saponine in der Schale. Aus diesem
Grund wird nur die Schale, ein Abfallprodukt der Korngewinnung, als Rohstoff fir die
Extraktion verwendet.
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In der Schale befinden sich neben den Saponinen noch Proteine (4%); Fett (5%); Zucker
(7%), losliche (4%) und unldsliche (21%) Fasern sowie Asche (24%). Die Prozentangaben
beziehen sich auf die jeweilige Gesamtmenge im Korn.

Aufgrund ihrer Struktur, die Saponine der Quinoa liegen in glycosidischer Form vor, sind die
Saponine sehr gut wasser- bzw. alkoholldslich. Die Extraktion der Saponine aus den Quinoa
Schalen sollte jedoch so schonend wie mdglich durchgeflihrt werden, um eine Hydrolyse der
Saponine (enzymatisch, thermisch) zu verhindern.

Fur die Entwicklung der Extraktionsmethode wurden hauptsachlich Wasser bzw. Ethanol und
Mischungen aus den beiden genannten LoOsungsmitteln verwendet. Ethanol wurde
gegenlber Methanol bevorzugt verwendet, da Ethanol nicht toxisch ist, und somit keinen
negativen Einfluss auf das Endprodukt hat.

Zusatzlich wurde ein Extraktionsversuch mit Ethylactat, einem innovativen Lésungsmittel das
aus Milchsaure und Ethanol hergestellt wird, im Labormalstab durchgefiihrt, der jedoch
ohne Erfolg blieb. Weiters wurden in einigen Versuchen eine vorgeschaltete Entfettung der
Quinoa-Schalen mit Petrolether sowie n-Hexan ausgetestet.

Da die gewonnenen Extrakte neben den gewiinschten Saponinen auch andere,
unerwinschte Bestandteile (Fett, Proteine, Mineralstoffe) enthalten, wurden verschiedene
Aufreinigungsschritte ausgetestet. Neben der Membranfiltration, die als Hauptmethode zur
Auftreinigung genutzt wurde, wurden Methoden wie Fallung, SPE (solid phase extraktion)
und Butanolextraktion ausgetestet.

Die aufgereinigten und aufkonzentrierten Saponinextrakte wurden mittels Gefriertrocknung
zu einem Pulver endverarbeitet.

Rohstoffbeschaffenheit

Fur die Entwicklung der Extraktionsmethode wurden Quinoa-Schalen, gekauft bei der Fa.
Life — Power verwendet, da zu diesem Zeitpunkt noch keine Schalen aus eigenem Anbau
verfligbar waren.

Die Quinoa Schalen, die einen getreideartigen Geruch aufweisen, enthalten neben sehr
kleinen Schalenfragmenten (Schalenabrieb) auch einen geringen Anteil an ganzen Kdérnern
sowie Ganzkornausschuf? (siehe Abbildung 4.2-13). Zur Feststellung der KorngréfRen-
verteilung, die wichtig fir das Extraktionsergebnis ist, wurde eine Siebturmbestimmung
durchgefihrt die folgendes Ergebnis brachte:
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Siebanalyse Quinoa Schalen der Fa. Life-Power
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@ Quinoa Schalen
Abbildung 4.2- 13: Quinoa Schalen der Abbildung 4.2- 14: Siebturmbestimmung der
Fa. Life-Power Quinoa Schalen der Fa. Life-Power

Die Quinoa Schalen wurden ohne weitere Vorbehandlung fur die Extraktionsversuche im
Labor- und Technikumsmaf3stab verwendet.

Extraktion im Labormafstab

Im Rahmen der Diplomarbeit ,Technische Gewinnung von Saponinen aus Chenopodium
quinoa Willd. — Flussig-Extraktion und prozessbegleitende Analytik“ wurden bereits eine
Vielzahl an Extraktionen im LabormafRstab mit unterschiedlichen Parametern (L&ésungsmittel,
Temperatur, Extraktionszeit), in Anlehnung an unterschiedliche Literaturangaben
durchgefihrt.

Die ersten Extraktionen wurden im Erlenmayerkolben unter Rihren auf der Heizplatte mit
Wasser und 50%igem Ethanol/Wasser Gemisch als Lésungsmittel durchgeflihrt. Dieses
Verfahren der Saponingewinnung erwies sich als sehr zeitintensiv, da der Feststoff mittels
Zentrifugation aus dem Extrakt entfernt und anschlieBend mehrmals mit frischem
Lésungsmittel gewaschen werden musste. Diese Form der Extraktion ist auRerdem schwer
automatisierbar und somit fur den Produktionsmafistab ungeeignet.

Zur Automatisierung und Beschleunigung wurden alle weiteren Extraktionsversuche mit der
zur Verfugung stehenden ASE-Extraktionsanlage (siehe Abbildung 4.2-3) durchgefihrt.
Vorteil dieser Extraktionsanlage gegentber der Extraktion im Erlenmayerkolben ist einerseits
die einfache Programmierung und Uberwachung der Extraktionsparamter (Temperatur, Zeit)
und andererseits die Filtrationswirkung der eingebauten Fritten mit einer Maschenweite von
10pm.

Fiur die Extraktionsversuche mit der ASE-Extraktionsanlage wurden folgende Parameter
ausgetestet:
= LBsungsmittel: Wasser, 50%iges Ethanol/Wasser Gemisch sowie Ethylacetat
=  Temperatur: 40 — 50°C
= Zyklenanzahl: 5 (bei jedem Zyklus wird die Zelle mit frischem L&sungsmittel
beladen)
= ZellengréRe: 10ml und 100ml Zelle
= Droge/Extrakt Verhltnis: 1:7 — 1:9
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Die jeweils verwendete Zelle wurde mit dem Quinoa Schalen Abrieb befillt und in der ASE-
Extraktionsanlage mit dem ausgewé&hlten Losungsmittel unter N,-Atmosphéare bei 100bar
Druck extrahiert. Durch den hohen Druck kam es vor allem bei der Extraktion mit Wasser zu
einem Zusammenpacken des Materials und zu einer Verstopfung der Fritten. Dadurch kam
es zu einem Losungsmittelaustritt aus der Anlage und somit zu einem Abbruch des
Extraktionsvorganges. Dieses Problem konnte durch Mischen der feinen Quinoa Schalen mit
einem Inertmaterial (Diadomeenerde oder Seesand) behoben werden.

Als technisch bestmdgliche Extraktionsmethode hat sich die Extraktion mit 50%igem
Ethanol/Wasser Gemisch bei einer Temperatur von 45 — 50°C herauskristallisiert. Diese
Methode der Saponingewinnung aus den Schalen der Quinoa wird auch in der Literatur
beschrieben. Die Extraktion mit reinem Wasser verursachte aufgrund der starken Quellung
des Rohstoffes grof3e Probleme durch sténdiges Verstopfen der Fritten. Aul3erdem werden
mdglicherweise weniger polare, monodesmoide Saponine in geringerem Ausmalf3 gelést.

Extraktion im Technikumsmalfstab

Der Extraktionsversuch im Technikumsmafl3stab wurde mit der Dig-Maz 10V
Extraktionsanlage in Anlehnung an die Ergebnisse der Laborversuche durchgefiihrt. Als
Rohstoff wurden ebenso wie bei den Extraktionen im Labormalstab Quinoa Schalen der Fa.
Life-Power verwendet.

Folgende Extraktionsparameter wurden in Anlehnung an die Extraktionsversuche im
LabormalRstab gewahlt:

Extraktionsparameter fur den Technikumsmalfistab:

Rohstoffeinwaage ca. 2,5kg

Losungsmittel 50% Ethanol

Lésungsmittelmenge 15kg (Extraktion 1) + 5kg (Extraktion 2)
Droge/Extrakt Verhaltnis 1:7-1.8

Extraktionszeit 1 1h 30min

Extraktionszeit 2 (Extraktion mit frischem L&sungsmittel) 30min

Extraktionstemperatur soll 40°C

Der Extraktionsbehélter der Dig-Maz ist ebenso wie die Zellen der ASE-Extraktionsanlage
unten und oben mit einem Sieb begrenzt. Fur die Technikumsversuche standen Siebe mit
einer Maschenweite von 0,3mm und 0,1mm zur Verflgung.

Fur erste Extraktionsversuche mit der Technikumsanlage wurden die feineren Siebe gewabhilt,
um auch den Grofteil der sehr feinen Partikel zuriickhalten zu kénnen. Vor allem bei der
Extraktion mit Wasser kam es zu Verstopfungen der Siebe und somit zu einem Druckanstieg
im Extraktionsbehdlter und zu einem Abbruch der Extraktion. AuRerdem verursachte die
starke Quellung der Quinoa Schalen sowie die enorme Schaumbildung bei der Extraktion mit
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Wasser als Losungsmittel Probleme bei der Extraktion (siehe Abbildungen 4.2-15 und 4.2-
16). Fur alle weiteren Versuche wurden die Siebe mit der Mascheweite von 0,3mm
verwendet. Im Gegensatz zur Annahme, dass bei der Extraktion mit dieser Maschenweite
sehr viel Material durch die Siebe durchgeht, waren die Extrakte am Ende der Extraktion
sehr sauber. Das feine Extraktionsgut bildete eine Art Schichtenfilter, der den Extrakt
wahrend der Extraktion reinigte.

Abbildung 4.2- 15: Quellung der Quinoa Schalen (JR) Abbildung 4.2- 16: starke Schaumbildung (JR)

Fur die Extraktionen im Technikumsmalfistab wurden ca. 2,5kg Quinoa-Schalen in den
Extraktor, der unten und oben mit einem Siebboden begrenzt ist, gefillt. 15kg Lésungsmittel
wurden im Lésungsmittelbehalter vorgelegt und auf die eingestellte Extraktionstemperatur
gebracht. Das vor Start der Extraktion erstellte Programm mit den gewéhlten Parametern
wurde gestartet.

Im ersten Schritt wurde der Rohstoff mit dem Lésungsmittel im Gleich- und Gegenstrom fir
1,5h extrahiert. Dabei wurde das, sich im Zuge der Extraktion bereits beladene
Losungsmittel im Kreislauf gefiihrt (grofer Kreislauf).

Im zweiten Schritt wurde das bereits beladene Losungsmittel aus dem Extraktor entfernt und
durch 5kg frisches Losungsmittel ersetzt. Das frische Ldsungsmittel wurde im kleinen
Kreislauf (nur durch den Extraktor) gefuhrt, um die Ausbeute zu erhdhen. Der
Extraktionsverlauf wurde analytisch durch Trockensubstanzmessungen (3-fach Bestimmung)
begleitet.

Probenahme Mittelwert [%]
Nach 15min 0,50
Nach 30min 0,99
Nach 45min 1,35
Nach 60min 1,66
Nach 90min 2,09
Nach 150min 2,76
Extraktion 2 3,92
Gesamtextrakt 3,02
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Extrakt nach Filtration 2,80

Konzentrat 30,93
Tabelle 4.2- 4; Exemplarische Trockensubstanzmessungen

Nach Abschluss der Extraktionen wurden die gewonnenen Saponin-Extrakte durch einen
Plattenfilter filtriert, um noch enthaltene Feststoffpartikel abzutrennen. AnschlieBend wurde
der flissige Extrakt im Losungsmittelbehalter der Extraktionsanlage unter reduziertem Druck
aufkonzentriert, einerseits um den enthaltenen Ethanol zu entfernen und andererseits um
eine leichter handhabbare Extraktmenge zu erhalten. Es konnte ein brauner, getreideartig
riechender Extrakt gewonnen werden.

Aufkonzentrierungsversuche im Dunnschichtverdampfer mussten aufgrund der enormen
Schaumbildung abgebrochen werden.

Bei einigen Extraktionsversuchen wurden die Quinoa Schalen vor der eigentlichen Extraktion
der Saponine mit Petrolether extrahiert, um stérende Fette zu entfernen. Es konnten
maximal 0,64% Fett bezogen auf die Einwaage entfernt werden.

Im Anschluss an die Extraktion wurden die Extrakte einerseits sofort gefriergetrocknet und
andererseits fir weitere Aufreinigungsschritte verwendet.

4.2.4.2. Charakterisierung der Saponinextrakte

Zur begleitenden qualitativen Bestimmung der Saponine wurden verschiedene analytische
Methoden [u.a. Dunnschichtchromatographie (DO), Hochleistungsflissigkeits-
chromatographie (HPLC) mit unterschiedlichen Detektorsystemen] angewandt.

Dinnschichtchromatographie

Die Dunnschichtchromatographie erwies sich, neben der Bestimmung des
Trockensubstanzgehaltes (TS), fir eine quantitative und qualitative Erstiberprifung der
Extraktionsergebnisse im Hinblick auf die Qualitat der Extrakte als praktikable und
kostengtinstige Alternative zu den HPLC-Methoden.

In der Literatur wird fur die Identifizierung von  Saponinen  mittels
Dinnschichtchromatographie eine Vielzahl an unterschiedlichen Laufmitteln beschrieben.
Um das am besten geeignete Laufmittel fiir die Saponine der Quinoa zu identifizieren, wurde
eine Vielzahl an Lésungsmittelgemischen ausgetestet.

Folgende Laufmittelsysteme wurden zur Auftrennung der Saponine ausgetestet:

Ausgetestete Laufmittel:

LM1: Chloroform:Methanol:Wasser — 65:35:10
LM2: Acetonitril:Wasser — 10:90

LM3: n-Butanol:Essigsaure:Wasser — 60:15:25
LM4: Methanol:Wasser:Essigsaure — 75:23,5:1,5
LM5: Acetonitril:Wasser — 21:79
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LM6: Ethanol 80%:Methanol:Wasser — 70:20:10 (auf ph7 eingestellt mit NaOH 5%ig)
LM7: Essigsaure:Wasser:n-Butanol — 10:40:50 (ph 2-3)

LM8: Chloroform:Methanol:Wasser — 67:27,6:5,4

LM9: Chloroform/Essigsaure/Methanol/Wasser — 60:32:12:6

Als Sprihreagenz zur Sichtbarmachung der Substanzflecken wurde fir alle DCs folgende
Reagenzmischung verwendet:
Methanol 85ml; Essigsaure 10ml, Schwefelsdure conc. 5ml, p-Anisaldehyd 0,5ml

Als DC-Platten wurden 0,2 mm Kieselgelplatten (POLYGRAM® SIL G/UV254 von Machery-
Nagel) verwendet.

Das jeweilige Laufmittel wurde in der DC-Kammer (ca. 0,5cm) zur Kammersattigung einige
Minuten vorgelegt. Die Proben wurden punktférmig mit einer 5ul Kapillare auf die DC-Platte
aufgetragen, die aufgetragenen Flecken getrocknet und anschlieBend in die DC Kammer
gestellt. Nach der Entwicklung der Platte wurde diese getrocknet, mit der Sprihreagenz
behandelt und fir 10min bei 100°C im Trockenschrank entwickelt. Nach der
Hitzebehandlung waren Substanzflecken in unterschiedlichen Farben (grin, blau, violett,
gelblich) erkennbar.

Beispielhaft sind einige DCs, die mit unterschiedlichen Laufmitteln entwickelt wurden,
angefuhrt:

Laufmittel 4
Probe 1: Quinoa gefriergetrocknet 5mg/mi

Probe 2: Aescin 4,1mg/ml
Probe 3: Quinoa gefriergetrocknet 1mg/1mi

Abbildung 4.2- 17: DC11 mit LM 4

Laufmittel 2
Probe 1: Quinoa gefriergetrocknet 5mg/ml

Probe 2: Aescin 4,1mg/ml
Probe 3: Saponin DAB 4,2mg/mi

Abbildung 4.2- 18: DC14 mit LM 2
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Laufmittel 7
Pr. 1 und Pr. 4 nach SPE
ca. 2ul aufgetragen

Abbildung 4.2- 19: DC28 mit LM 7

Laufmittel 6
Pr. 1 Pr. 2, Pr. 3und Pr. 4 nach SPE

ca. 1ul aufgetragen

Abbildung 4.2- 20: DC29 mit LM 6

Laufmittel 9
Probe 1 : mit Aceton ausgefalltes Saponin
(gelost in Wasser)

Probe 2 : Aescin (3,9mg/ml)

Probe 3 : ethanolischer Quinoaextrakt

Abbildung 4.2- 21: DC61 mit LM 9

Als am besten geeignetes Laufmittel fir den Nachweis von Saponinen aus den Quinoa
Schalen hat sich das Laufmittel 9 (Chloroform/Essigsaure/Methanol/Wasser — 60:32:12:6)
herauskristallisiert. Dieses Laufmittel wurde fur alle weiteren qualitativen Uberpriifungen
verwendet.

Hochleistungsflissigkeitschromatographie

Folgendes Laufmittelsystem wurde verwendet:
Laufmittel A = Wasser (0,1% HCOOH):Acetonitril = 9:1
Laufmittel B = Acetonitril

0 min: 90% A und 10% B

0-20 min: auf 70% A und 30% B (Gradient)

20-35 min: auf 50% A und 50% B (Gradient)
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35-40 min:
40-50 min:
50-55 min:
55-65 min:
65-69 min:
69-80 min:

auf 40% A und 60% B (Gradient)

40% A und 60% B

auf 20% A und 80% B (Gradient) (Ende Datenakquisition)
20% A und 80% B (Spulschritt)

90% A und 10% B (Anfangsbedingungen)

90% A und 10% B

Temperatur (Saulenofen): 40°C

Ausgewahlte UV Wellenlange: 200 nm

Fluss: 0,4ml/min

300_ CHINOAS #43 [modiified by ges Gefriergetrockneter Extrakt 14
ImAU

200

100

UV VIS 1

WAL:200

Abbildung 4.2- 22: HPLC/UV-DAD-Chromatogramm des lyophilisierten Extraktes 14 (Ausschnitt)

Zur quantitativen Gesamtbestimmung des Saponingehaltes wurde als externer Standard das
Saponin Hederacosid C verwendet. Dazu wurde mit dem Standard eine Kalibrationsgerade
erstellt und auf die einzelnen Peaks der lyophilisierten Extraktproben umgerechnet. Mittels
eines ,Massenfaktors” der aus der Analyse eines lyophilisierten Extraktes auf einem LC/MS-
System durchgefiihrt wurde, wurde die ermittelte Konzentration auf das jeweils vorliegende
Saponin bezogen und die Konzentration auf die Einwaage an lyophilisiertem Extrakt
zuriickgerechnet.

Extraktnummer Gesamtgehalt [ug/ml] Saponingehalt [%TS]

582,05 58,20
694,73 53,44
665,13 51,16
551,54 50,14
497,54 49,75
582,47 48,54
528,54 48,05
557,25 46,44
520,98 47,36
501,97 50,20
704,45 54,19
566,38 51,49
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15 761,96 58,61
16 572,15 57,22
17 486,93 44,27
18 876,53 57,60
19 685,44 62,31
20 530,54 58,95
21 363,16 40,35
22 394,70 43,86
23 422,13 46,90

Tabelle 4.2- 5: Saponingehalte der lyophilisierten Extraktproben
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Gefriergetrockneter Extrakt

Abbildung 4.2- 23: Saponingehalt der lyophilisierten Extraktproben (% TS)

Um weitere Detektionssysteme auszutesten wurden einige lyophilisierte Extrakte mit
derselben Methode auf einem HPLC-System von Agilent Technologies gekoppelt an einen
ELSD — Detektor (ELSD = Electron light scattering detector) der Firma Alltech vermessen
und ergaben vergleichbare Chromatogramme.
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Abbildung 4.2- 24: HPLC-ELSD -Chromatogramm des lyophilisierten Extraktes 14
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Mit einem Verdampfungs-Lichtstreudetektor (ELSD) wird die Detektion von Substanzen
ermdglicht, die keine Absorption besitzen bzw. nur bei niedrigen Wellenlangen detektierbar
sind und somit z. B. einem UV/VIS Detektor keine Absorption bestimmt werden kann. Daher

-76-



Endbericht TOTAL QUINOA

ist ein ELSD — Detektor die ideale Erganzung zu UV/VIS und MS Detektoren fur nicht
flichtige Substanzen wie etwa Kohlenhydrate, Polysaccharide, Vitamine, Phospholipide,
Aminoséauren, Peptide oder Detergenzien.

Funktionsprinzip:

Innerhalb des Zerstdubers lauft das Sauleneluat durch eine Nadel, mischt sich mit
Stickstoffgas und bildet eine Dispersion von Tropfen. Die mobile Phase wird in der
Verdampfungseinheit verdampft. Die nicht flichtigen Komponenten der Probe bleiben als
Tropfchen oder Partikel tGbrig und werden durch eine Laserlichtquelle bestrahlt. Dies fuhrt zur
Emission von Streulicht. Dieses Streulicht wird mittels eines hochsensitiven Photomultipliers
in der Detektoreinheit ausgewertet.

4.2.43. Charakterisierung des Saponinextraktes und der Vergleichstenside

Durch die Zusammensetzung der Triterpene aus hydrophilen und lipophilen Molekilen
gehdren Saponine zu den grenzflachenaktiven Substanzen, die die Oberflachenspannung
des Wassers herabsetzen. Dadurch weisen Saponine eine gute Waschleistung auf. Es ist
auch allgemein bekannt, dass die Saponine ein hohes Schaumbildungsvermodgen und ein
hohes Emulgierverhalten aufweisen. In dem vorliegenden Projekt soll demzufolge das
Quinoasaponin als natirliches Tensid in einer naturkosmetischen Formulierung Anwendung
finden und die Anforderungen einer waschaktiven Substanz zur Ganze erftllen.

Abbildung 4.2- 25: Triterpensaponin bestehend aus hydrophilem Zuckermolekil und
hydrophobem Triterpengrundgerist

Die Herstellung des Saponinextraktes erfolgte im Technikumsmafstab mit der DigMaz 10V.
Als Rohstoff wurden Quinoa-Schalen der Fa. Posch verwendet, die ohne weitere
Vorbereitung fur die Extraktion verwendet wurden. Das gefriergetrocknete Saponinextrakt
und die natiirlichen sowie synthetischen Vergleichstenside (siehe Tabelle 4.2-6) wurden auf
ihre Eigenschaften untersucht. Es soll das synthetisch hergestellte Co-Tensid Natrium-
Cocoylglutamat  einer  naturkosmetischen  Haarshampooformulierung  durch  das
Saponinextrakt ersetzt werden. Die Testherstellung eines rinse-off Produktes
(Haarshampoo) mit dem Saponinextrakt wurde von dem Konsortialpartner durchgefihrt.

Bezeichnung/ INCI Name/ Firma/Handler
Handelsname CAS-Nr.
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ACYL-GLUTAMAT

SODIUM COCOYL GLUTAMAT Carechemicals

Plantapon ACG 50 68187-32-6

QUILLAJASAPONIN SAPONINS Sigma-Aldrich S 9700
Saponin der Quillaja Rinde 8047-15-2

QUINOASAPONIN SAPONINS Joanneum Research
Saponin der Chenopodium Quinoa 8047-15-2

SDS SODIUM LAURYL SULFATE Merck 822050
Sodiumdodecylsufat 151-21-3

ZUCKERTENSID

Plantacare 818 UP

COCO GLUCOSIDE Carechemicals

141464-42-8

Tabelle 4.2- 6: Probenbezeichnung des untersuchten Quinoasaponins und der Vergleichs-

tenside

Quinoa-Saponinextrakt, Vergleichstenside: Eigenschaften und Verwendung
Acylglutamate (Sodium Cocoyl glutamat)

Tensidklasse
Eigenschaften

Verwendung
Quillajasaponin
Saponinklasse

Eigenschaften

Verwendung

Quinoasaponin
Saponinklasse

Eigenschaften

Verwendung

anionisches Tensid

gute Wasch-, Schaum- und Emulgierwirkung; besitzt hydratisierende
Eigenschaften

in reinigenden Kosmetikprodukten, Babypflege, Haarpflege

Triterpensaponin, Estersaponin

Die genaue Zusammensetzung ist kaum bekannt. Man weifl3 aber, dass
Saponine der Quillajasaure und Gypsogeninsaure vorhanden sind.
schaumbildend, emulgierend feuchtigkeitsspendend, Antischuppen-
wirkstoff, Tensid reinigend, bildet stabile Schaume, besitzt
immununterstiitzende Eigenschaften, wirkt cholesterinsenkend, zeigt
keine signifikanten toxischen Effekte in Kurz- und Langzeitstudien an
Ratten und Mausen

als Shampooadditiv in der Kosmetikindustrie (vermindert Nachfetten),
als Schaummittel in Getranken, Stfwaren und Milchprodukten und als
Impfstoffe gegen Maul- und Klauenseuche und Malaria

Triterpensaponin, Gemisch aus drei equimolaren Anteilen von
glykosidischen bidesmosidic Triterpenen: Oleanolsaure, Hederagenin
und Phytolaccagenin; Weitere 20 Saponine wurden isoliert; zusatzliche
Inhaltsstoffe: atherische Ole, Zuckerreste

waschaktives Tensid, bildet stabile Schaume, wirkt entgiftend und
abschwellend, weichmachende Eigenschaften far Haut,
wachstumshemmend auf Pilze, entzindungshemmend, schleimlésend

Seifen, Shampoo, Duschgel, Badesalz- Formulierung, Hairconditioner,
Haartaft, kosmetisches Zusatzmittel fir Collagen in der dermal-
epidermalen Anwendung, Zahnpasta, Gurgelwasser
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SDS (Natriumdodecylsulfat)

Tensidklasse
Eigenschaften
Verwendung

anionisches Tensid

gute Wasch-, Schaum- und Emulgierwirkung

in Wasch- und Reinigungsmitteln, Feinwaschmitteln, Kérperpflege-
mittel, Zahnpasten und Shampoos, in der Textilindustrie und als
Emulgator in der Emulsionspolymerisation

Zuckertensid (Coco Glucoside; Alkylpolyglucosid AGP)

Tensidklasse
Eigenschaften

Verwendung

nichtionisches Tensid

Milde gut schleimhautvertragliche reinigende Substanz auf pflanzlicher
Basis, wirkt schaumbildend und viskositatserhohend, besitzen eine
hohe Substantivitit (Bindung an Keratin von Haut und
Haaroberflachen), vermindert das Irritationspotential anderer Tenside,
verbessert in Shampoo die Trockenkdmmbarkeit und Sprungkraft der
Haare, Akylpolyglucoside werden auch zur Reinigung erkrankter,
dermatitischer Haut empfohlen, biologisch abbaubar

Shampoo, Duschgel

Elektrokinetische Eigenschaften der Tenside

Far

die Ermittlung der

elektrokinetischen Eigenschaften wurden die quantitative

Oberflachenladungsmenge (Q) und das Zetapotential () in Abhéngigkeit des pH-Wertes

bestimmt.
pH-Bereich Acylglutamat | Quillaja-Saponin| Quinoa-Saponin SDS Zuckertensid
pH © pH ; pH © pH o pH E

[mC/q] [C/q] [mC/g] [C/q] [mC/q]

alkalisch 9,9 -4050 9,0 -21,1 9,4 -3590 9,2 -298,7 | 10,8 | -660

neutral 6,9 -3540 5,0 -17,6 5,8 -3320 7,0 -283,1 6,4 -525

schw. sauer 4.3 -1230 4,0 -16,2 4.0 -2020 4.5 -250,6 4.6 -520

stark sauer 2,8 -120 3,1 -8,0 2,5 -1030 2,8 -180,2 3,2 -490

Tabelle 4.2- 7: Oberflachenladungsmenge (Q) von dem Quinoasaponin und den Vergleichs-
tensiden in Abhangigkeit des pH-Wertes

pH-Bereich Acylglutamat | Quillaja-Saponin| Quinoa-Saponin SDS Zuckertensid
pH | &[mVv] | pH | {[mVv] | pH | {[mV] | pH | {[mV] | pH 4

[(mV]

alkalisch 10,0 -45,6 7,9 -38,3 8,4 -56,2 12,7 -74,5 93 | -11,3
neutral 6,2 -30,1 5,8 -25,7 5,9 -48,7 7,0 -53,8 4,8 6,3
sauer 2,0 -13,0 3,6 -17,5 2,2 -20,3 1,7 -48,9 2,7 -6,0

Tabelle 4.2- 8: Zetapotential (£) von dem Quinoasaponin und den Vergleichstensiden in Ab-
hangigkeit des pH-Wertes
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Abbildung 4.2- 26: Quantitative Ober- Abbildung 4.2- 27: Zetapotential ({) von
flachenladung (Q) von Acyl-Glutamat; Acyl-Glutamat, Quillajasaponin, Quinoa-
Quinoa-saponin  und  Zuckertensid in saponin und Natrium-Dodecylsulfat (SDS)
Abhéangigkeit des pH-Wertes in Abhangigkeit des pH-Wertes
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Die Bestimmung der elektrokinetischen Eigenschaften der ionischen Tenside zeigten mit
Ausnahme des nichtionischen Zuckertensids eine starke Abhangigkeit von dem pH-Wert.
Das Natrium-Dodecylsulfat (SDS) mit einer Ladungsmenge von -298,7 C/g und einem
Zetapotential von -74,5 mV wies von den untersuchten Tensiden die hdchste negative
elektrokinetische Aktivitat im alkalischen Bereich auf und stellt somit ein stark geladenes
Tensid dar. Das Zuckertensid Cocoglucosid zeigte entsprechend seinem nichtionischen
Zustand die geringste elektrokinetische Aktivitat. Es wurde Uber den untersuchten pH-
Bereich eine geringe Oberflachenladungsmenge von -550 mC/g und ein Zetapotential von -
6,3 mV bestimmt.

Eine Shampooformulierung besitzt im Allgemeinen einen pH-Wert von 4,5. Bei diesem pH-
Wert zeigte das Quinoasaponin im Vergleich zu dem synthetischen Co-Tensid Natrium-
Cocoylglutamat eine héhere negative Oberflachenladung von -2020 mC/g und ein hdheres
Zetapotential von -48 mV. Fur die elektrostatische Aufladung der Haare sind die
vorhandenen negativen Ladungen des Haarshampoos verantwortlich. Bei der Bestimmung
der Oberflachenladung und des Zetapotentials werden jedoch nicht nur die relevanten
Tenside, Emulgatoren und Saponine erfasst, sondern alle Inhaltsstoffe, die Ladungen tragen.
Die Saponinextrakte stellen ein Gemisch aus Saponinen, Sapogeninen, Zucker und anderen
Begleitstoffen dar. Reste an Ol und Extraktionsmittel beeinflussen ebenfalls die Bestimmung
der quantitativen Oberflachenladung und des Zetapotentials und koénnen die
elektrokinetischen Eigenschaften erhdhen oder reduzieren.

HLB-Werte der Tenside

Die Bestimmung des HLB-Wertes der Tenside erfolgte experimentell durch die Herstellung
unterschiedlicher Emulgatorgemische (ein O/W- und ein W/O Emulgator) mit HLB-Werten
zwischen 2,2 und 17,3. Die fertigen Testemulsionen enthielten Wasser und Sonnenblumendél
zu gleichen Anteilen. Als Emulgatoren wurden das hydrophophe Polysorbate Span 85 und
das hydrophile Polysorbate Tween 20 mit bekannten HLB-Werten herangezogen.
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Substanz HLB Dichte [g/ml] Struktur
Span 85! 1,8+1 0,94 Sorbitane trioleate
Tween 20" 16,7 +1 1,105 [Polyoxyethylene(20) sorbitan monolaurate] (C12)
Sonnenblumendl 8 0,92

Tabelle 4.2- 9: HLB-Werte und Dichten der eingesetzten Substanzen und des
Sonnenblumendls

Die Bestimmung des HLB-Wertes erfolgte nach folgendem Schema: In verschlieBbare 10 ml
Eprouvetten wurden jeweils insgesamt 0,16 g (2 %) Emulgator laut Tabelle 4.2- 10
bestehend aus Tween 20 oder Span 85 und der unbekannten Probe eingewogen. Die
Massenverhaltnisse der Emulgatoren wurden so gewahlt, dass der zu erwartende HLB-
Bereich von 2 bis 17 abgedeckt wurde.

Dem Emulgatorgemisch wurden 3,95 ml destilliertes H,O (49 %) und 4,25 ml
Sonnenblumendl (49 %) zugesetzt und anschlieRend mit dem Vortex-Schiittler eine Minute
kraftig geschiittelt. Die Phasentrennung wurde nach 10 und 30 Minuten erfasst. Dort wo ein
Minimum zu beobachten war, liegt der HLB-Wert des unbekannten Tensids/Emulgators.

Eprouvette | Massenanteil Einwaage Massenanteil Einwaage HLB-Wert
[%0] Tween 20 [g] [%0] unbekannte Probe [g]
1 40 0,064 60 0,096 2,2
2 30 0,048 70 0,112 4,3
3 20 0,032 80 0,128 5,8
4 10 0,016 90 0,144 7,0
Massenanteil Einwaage Massenanteil Einwaage HLB-Wert
[%0] Span 85 [g] [%0] unbekannte Probe [g]
5 10 0,016 90 0,144 8,7
6 30 0,048 70 0,112 10,7
7 50 0,080 50 0,080 14,2
8 60 0,096 40 0,064 17,3

Tabelle 4.2- 10: Emulgatoreinwaagen zur Bestimmung des HLB-Wertes

Eigenschaften beztglich der Anwendung
HLB-Wert e
(Griffin)

Acyl-Glutamat 7,0 olléslicher, hydrophober Emulgator
Quillaja-Saponin 5,8 olléslicher, hydrophober Emulgator
Quinoa-Saponin 7,0 olléslicher, hydrophober Emulgator
SDS 14,2 wasserloslicher, hydrophiler Emulgator
Zuckertensid 10,7 hydrophiles-hydrophobes Gleichgewicht

Tabelle 4.2- 11: HLB-Werte von dem Quinoasaponin und den Vergleichstensiden
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Das Co-Tensid Cocoylglutamat und das Quinoa-Saponin wiesen einen HLB-Wert von 7 auf
und stellen somit O/W Emulgatoren mit Uberwiegend hydrophoben Eigenschaften dar. Das
Quillaja-Saponin mit einem ermittelten HLB-Wert von 5,8 erwies sich als stark hydrophob
und zeichnet sich als stark 6lléslicher Emulgator aus. Das nichtionische Zuckertensid ergab
einen HLB-Wert von 10,7. Bei diesem HLB-Wert sind die hydrophilen und hydrophoben
Reste des Tensids in gleich hohem Ausmalf vorhanden. Dadurch stellt das Tensid ein gutes
Benetzungsmittel sowohl fiir Ole als auch fiir Wasser dar. Das anionische Tensid SDS wies
mit einem ermittelten HLB-Wert von 14,2 lberwiegend hydrophile Molekile auf und ist als
W/O Emulgator mit wasserldslichen Eigenschaften pradestiniert.

Emulgierkapazitat der Tenside

Fir die Bestimmung der Emulgierkapazitat wurden 50 g einer 0,5%igen TensidlGsung
herangezogen. Die Lésung wurde im Wasserbad auf 25 °C temperiert und mit einem
Magnetruhrstabchen (25 x 5 mm) bei 800 rpm gerihrt. Das Sonnenblumendl wurde mittels
Titrator mit einer konstanten Zutropfgeschwindigkeit von 2,43 ml/min zutitriert. Die Abnahme
der Leitfahigkeit in Abhangigkeit der dosierten Olmenge wurde mittels Konduktometer
gemessen. Die Steuerung des Titrators und die Aufzeichnung der Messwerte erfolgten mit
der Titrationssoftware der Fa. Mutek PCD, Version 1.6.

Die Auswertung der Messergebnisse erfolgte nach der Methode der rekursiven Residuen.
Die Ergebnisse wurden in [ml Ol / 50 g 0,5%iger Losung] angegeben.

Emulgierkapazitat
EC [ml OI/50g 0,5%-ige Losung]
Acyl-Glutamat 82
Quillaja-Saponin 95
Quinoa-Saponin 84
SDS > 100
Zuckertensid 75

Tabelle 4.2- 12: Emulgierkapazitat (EC) von dem Quinoasaponin und den Vergleichs-
tensiden

1800

1000

1600 \ —3— Quinoasaponin

= Acvi- .
\ AC)’_|_ Glutamat i % EC= 84 ml OI/50g (0,5%) Emulgatorlésung
1400 x EC= 82 ml O/50g (0,5%) Emulgatorldsung 800 A

1200 A

1000 K&

800 400 o
K

600 &\%x Ko

L3N TRk

K*%*\ 200

400 * T KKK
¥

600 &

Leitfahigkeit [uS/cm]

Leitfahigkeit [uS/cm]

Hyoxkx

T T T T T T
T 0 20 40 60 80 EC 100
0 20 40 60 80 100 . . "

Ol [ml/50g 0,5%-ige Emulgatorlosung]

EC
Ol [ml/50g 0,5%-ige Emulgatorldsung]

Abbildung 4.2- 28: Emulgierkapazitat (EC) Abbildung 4.2- 29: Emulgierkapazitat (EC)
von Acyl-Glutamat EC = 82 ml OI/50g 0,5 %- von Quinoa-Saponin EC = 84 ml Ol/50g 0,5
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iger Emulgatorlésung %-iger Emulgatorldsung

Die Emulgierkapazitat ist definiert als die groRtmogliche Menge an Ol, die als eine O/W
Emulsion in eine Emulgatorlésung dispergiert werden kann, ohne dass die Emulsion bricht
oder in eine W/O Emulsion konvertiert. Das Saponinextrakt der Quinoa zeigte eine
Emulgierkapazitat vergleichbar mit der des synthetischen Co-Tensids Natrium Cocoyl-
glutamat. Die Emulgierkapazitaten lagen im Bereich zwischen 82 und 84 ml OI/50g 0,5 %-
iger Emulgatorlésung. Das Saponinextrakt der Quillaja mit einem ermittelten EC-Wert von 95
ml OI/50g 0,5 %-iger Emulgator konnte eine hoéhere Menge an Ol dispergieren. Das
anionische Tensid Natrium-Dodecylsulfat (SDS) erreichte auch bei einer zudosierten Menge
von 100 ml Ol noch keinen Endpunkt. Das Zuckertensid Cocoglucosid wies die geringste
Emulgierkapazitat von 75 ml O1/50g 0,5 %-iger Emulgatorlésung auf.

Schaumverhalten der Tenside

Es wurden 100 ml einer 0,5%-igen Emulgatorlésung in den FTS-Becherbehélter
eingewogen. Die Losung wurde im Wasserbad auf 25 °C temperiert und mit dem Ultra
Turrax bei einer Drehzahl von 21.500 min™ 20 Sekunden aufgeschlagen. Der mit Schaum
gefullte Messbecher wurde sofort nach der Schaumerzeugung zwischen die
Infrarotschranken des Gerates FTS gestellt. Die Schaumhoéhe und der Schaumzerfall wurden
durch optische Abtastung der Schaumober- und Schaumuntergrenze Uber einen Zeitraum
von 20 Minuten gemessen. Die beiden Grenzschichten wurden als Funktion der Zeit erfasst
und gespeichert. Die Angabe der Ergebnisse erfolgte tabellarisch und graphisch in:
o Schaumbildungsvermégen SBV [-]/ Schaumindex
. Schaumstabilitdit = Schaumhodhe nach 5 Minuten (Szp0) und nach 20 Minuten
(S1200)in  [mm], sowie prozentuelle Angabe des Schaumzerfalls (Sreduktion)
innerhalb einer Messzeit von 15 Minuten

SBV Sa300s S1200 SReduktion
I [mm] [mm] [%]
Acyl-Glutamat 2,61 37,0 33,0 10,8
Quillaja-Saponin 2,20 40,6 27,9 31,3
Quinoa-Saponin 2,20 25,4 22,9 9,8
SDS 2,70 45,7 38,1 16,6
Zuckertensid 2,50 37,0 33,0 10,8

Tabelle 4.2- 13: Schaumverhalten von dem Quinoasaponin und den Vergleichstensiden in
0,5 %-igen LoOsungen; Schaumbildungsvermogen (SBV); Schaumhdhe nach 300 s;
Schaumhdéhe nach 1200 s; Reduktion Schaumhéhe Sgequktion[%0]
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Abbildung 4.2- 30: Schaumverhalten von Abbildung 4.2- 31: Schaumverhalten von
Acyl-Glutamat, SBV = 2,61 Quinoasaponin, SBV = 2,20

Von den untersuchten Proben zeigte das synthetische anionische Tensid Natrium-Dodecyl-
sulfat (SDS) das hdchste Schaumbildungsvermdgen mit einem Schaumindex (SBV) von 2,7.
Die Tenside Cocoglucosid (Zuckertensid) und Natrium-Cocoylglutamat (Acyl-Glutamat), die
fur den Naturkosmetikbereich eingesetzt werden, zeigten ebenfalls ein hohes
Schaumbildungsvermégen mit einem Schaumindex (SBV) von 2,5 bzw. 2,6. Einen
geringeren Schaumindex (SBV) von 2,2 erzielten die Saponine der Quinoa und der Quillaja.
Von den Tensiden Cocoglucosid, Natrium-Cocoylglutamat und Quinoasaponin wurde eine
hohe Schaumstabilitat mit einer geringen Schaumzerfallrate (Sgredukion) VON im Mittel 10 %
erhalten. Weniger gute Schaumstabilisierungseigenschaften zeigte das Natrium-
Dodecylsulfat (SDS) mit einer Schaumreduktion von 16 %. Das Quillaja-Saponin mit einem
geringen Schaumbildungsvermégen zeigte auch eine geringe Schaumstabilitat. Die
Schaumzerfallsrate betrug 31,3 %.

Tensiometrische Eigenschaften der Tenside

Bestimmung der Oberflachenspannung (o)

Die Bestimmung der Oberflachenspannung des Saponinextraktes und der Vergleichstenside
erfolgte in Losungen grol3er der Kritischen Mizellbildungskonzentration (c>cmc). Fur die
Gleichgewichtseinstellung der Oberflachenspannung wurde ein Zeitraum von mindestens 20
Minuten gewabhilt.

Bestimmung der Kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc)

Von den Proben wurden je nach cmc des Tensids Losungen im Konzentrationsbereich von 1
o/l bis 5 g/l hergestellt. Zu 49 ml destilliertem Wasser wurde die Tensidldsung nach dem
unten angefiihrten Messprogramm zudosiert, die Ausgleichsgerade erstellt und die Kritische
Mizellbildungskonzentration berechnet. Die Ergebnisse wurden tabellarisch und graphisch
dargestellt.
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. Kritische
Oberflachenspannung ) . .
Mizellbildungskonzentration
6 [mMN/m]
cmc [mg/l]

Acyl-Glutamat 39,0 215
Quillaja-Saponin 36,9 778
Quinoa-Saponin 34,9 253
SDS 34,5 1757
Zuckertensid 28,3 52,8

Tabelle 4.2- 14: Oberflachenspannung (o) und Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc)
von dem Quinoasaponin und den Vergleichstensiden
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Abbildung 4.2- 32: cmc von Acyl-Glutamat;  Abbildung 4.2- 33: cmc von Quinoasaponin;
cmc = 215 mg/I cmc = 253 mg/I

Das nichtionische Zuckertensid mit einer hohen Anzahl von C-Atomen des Alkylrestes
erzielte von den untersuchten Tensiden die geringste Oberflachenspannung (c) von 28,3
mN/m und Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) von 52,8 mg/l. Diese Ergebnisse
stimmen mit den angefuhrten Resultaten der Literatur Uberein. Demzufolge besitzen
nichtionische Tenside im Vergleich zu ionischen Tensiden eine geringere
Oberflachenspannung und Kritische Mizellbildungskonzentration.

Das Quinoa-Saponin und Acylglutamat zeigten ein ahnliches tensiometrisches Verhalten, mit
einer Kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) von 253 mg/l fir das Quinoa-Saponin und
215 mg/l fur das Acylglutamat. Weniger gute tensiometrische Eigenschaften wies das
ionische Quillaja-Saponin mit einer Oberflachenspannung (c) von 36,9 mN/m und einer
ermittelten cmc von 778 mg/l auf. Deutlich héher lag die cmc des ionischen Natrium-
Dodecylsulfat (SDS) von 1757 mg/l. Dies deutet bei Verwendung als Tensid auf einen hohen
Tensidbedarf hin.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die tensiometrischen Eigenschaften von dem
gewonnenen Quinoa-Saponin mit denen des synthetischen Co-Tensids (Cocoylglutamat)
vergleichbar sind. Je niedriger die cmc, desto besser sind die Waschwirkung und die
Solubilisation eines Tensids. Demzufolge ist ein geringerer Tensideinsatz erforderlich.
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Herstellung und Charakterisierung der Emulsionen

Die Herstellung der Emulsionen mit dem Quinoa-Saponin und den Vergleichstensiden
erfolgte nach der Methodenbeschreibung in Kapitel 4.2.2. Die hergestellten Emulsionen
wurden auf Partikelgrof3e, Zetapotential und Stabilitat untersucht.
Fur die Bestimmung der Stabilitdét wurden zwei unterschiedliche Drehzahlen der LUMfuge
ausgewahlt (1000 min™ und 2000 min™). Die Entmischung der O/W Emulsion in die OI- und
Wasserphase wurde dber einen Zeitraum von 15 Minuten gemessen. Die erhaltenen
Transmissionsprofile wurden nach dem Integrationsmodus ausgewertet. Fur die Auswertung

wurde die Wasserphase herangezogen (siehe Abbildung 4.2-34).

Ergebnisse erfolgte graphisch und in

Anstieg der zunehmenden Wasserphase in [%/1000s].

Die Angabe der

Olpeak

Lk L il [l

[l LN Il

oy

Stabilitatstest mit analytischer Zentrifuge
Auswertung: Integration des Ol- oder Wasserpeaks

Wasserpeak

|||||\|\4\|||

Stabile O/W Emulsion

Transmissionsprofil einer 5 %-igen O/W Emulsion,
emulgiert mit 0,1 % Tensid (SDS)
Drehzahl 2000 mint; Zentrifugationszeit 15 Minuten

Abbildung 4.2- 34: Auswertung des Transmissionsprofils: Integration der
Flachen des Wasserpeaks in Abh&ngigkeit der Zeit

pH Zetapotential Partikelgrof3e Emulsionsstabilitat

¢ o Anstieg bei | Anstieg bei

mean 1000 min™ | 2000 min™

[mV] [nm] [%/1000s] [%/1000s]
Acyl-Glutamat 7,7 -64,5 440 0,32 19,85
Quillaja-Saponin 53 -66,7 655 14,46 57,68
Quinoa-Saponin 6,3 -66,5 455 2,82 20,69
SDS 7,6 -57,8 1120 35,87 57,96
Zuckertensid 7,2 -54,9 460 13,03 45,25

Tabelle 4.2- 15: Charakterisierung der hergestellten O/W Emulsionen: pH-Wert,

Zetapotential (), mittlere Partikelgro3e (Dmean), Stabilitétstest (Anstieg %/1000s) bei einer
Drehzahl von 1000 min™ und 2000 min™.
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Abbildung 4.2- 35: Entmischung der O/W Abbildung 4.2- 36: Entmischung der O/W
Emulsionen, Integration des Wasserpeaks Emulsionen, Integration des Wasserpeaks
(Drehzahl von 1000 min™) (Drehzahl von 2000 min™)

Die Bestimmung der Stabilitat der O/W Emulsionen erfolgte ohne pH-Werteinstellung. Die
Emulsionen mit Acylglutamat, Zuckertensid und Natrium-Dodecylsulfat ergaben neutrale und
mit den Quinoa- und Quillaja-Saponinen schwach saure Emulsionen. Bei diesen pH-Werten
wiesen die Emulsionen durchwegs hohe Zetapotentiale (£) zwischen -54,9 mV und —66,7 mV
auf. Fur eine physikalische Stabilisierung von Fettemulsionen geniigt erfahrungsgemal ein
Zetapotential von > -30 mV. Die Fetttropfchen der Emulsionen zeigten eine mittlere
PartikelgréRe zwischen 440 nm und 1120 nm. Je kleiner die PartikelgroRenverteilung der
Fetttropfchen, desto stabiler die Emulsion.

Cocoylglutamat und das Quinoasaponin erzielten eine Emulsion mit einer mittleren
Partikelgrosse (Dmean) der emulgierten Fetttropfchen von im Mittel 450 nm. Diese kleinen
Fetttropfchen und das hohe Zetapotential von im Mittel -65 mV resultierten in eine hohe
Stabilitat der O/W Emulsion. Der Stabilitatstest ergab bei einer Drehzahl von 1000 min™ eine
geringfiigige Auftrennung der O/W Emulsion in eine Ol- und Wasserphase mit einem Anstieg
von 0,3 bzw. 2,8 %/1000s.

Das Cocoglucosid (Zuckertensid) erzielte ebenfalls eine O/W Emulsion mit einer kleinen
mittleren Partikelgrosse von 460 nm. Diese Emulsion wies jedoch eine geringere Stabilitat
auf. Die Entmischungskurven zeigten bei einer Drehzahl von 1000 min™ einen deutlich
héheren Anstieg von 13,0 %/1000s. Dies ist auf das geringere Zetapotential von -55 mV
zurtickzufuhren.

Das Quillaja-Saponin bewirkte eine O/W Emulsion mit einer hoheren mittleren Partikelgro3e
der Fetttropfchen von 655 nm, dadurch wurde auch die Stabilitat erniedrigt. Es wurde bei
dem Stabilitdtstest ein Entmischungsverhalten der O/W Emulsion mit einem Anstieg des
Wasserpeaks von 14,5 %/1000s ermittelt.

Einen weniger guten Einfluss auf die Stabilitdt der O/W Emulsion erzielte das Natrium-
Dodecylsulfat. Mit einer PartikelgréRe der Fetttropfchen von 1120 nm wies die Emulsion ein
hohes Entmischungsverhalten mit einem Anstieg von 35,9 %/1000s auf.

Bei einer Drehzahl von 2000 min® wurde naturgemaR eine héhere Entmischung der
Emulsionen in eine Ol- und Wasserphase ermittelt. Die beste Stabilitat bei dieser extremen
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Behandlung zeigten das Cocoylglutamat und das Quinoa-Saponin mit einem Anstieg des
Wasserpeaks von im Mittel 20 %/1000s.

Zusammenfassung der Ergebnisse , Saponinextrakt und Vergleichstenside*

Von dem Quinoa-Saponin und den Vergleichssubstanzen wurden sowohl die Tensid- als
auch die Emulgatoreigenschaften untersucht. Zu den Parametern, die die
Tensideigenschaften charakterisieren, gehtren im Wesentlichen die Oberflachenspannung,
die Kritische Mizellbildungskonzentration und das Sché&umverhalten. Die Eigenschaften
eines Emulgators koénnen mittels Bestimmung von HLB-Wert, Emulgierverhalten und
Stabilitat einer O/W Emulsion festgestellt werden.

Vergleich Quinoa-Saponin und Cocoylglutamat der Fa. Carechemicals

Das Cocoylglutamat der Fa. Carechemicals soll in einer naturkosmetischen Anwendung
(Haarshampoo) durch das Quinoa-Saponin ersetzt werden. Die Ermittlung der physikalisch-
chemischen, elektrokinetischen und tensiometrischen Eigenschaften zeigte, dass das
Quinoa-Saponin im Vergleich zu dem synthetischen Tensid eine gleich hohe Qualitat
aufwies. Die ermittelten HLB-Werte von dem Saponin und Cocoylglutamat deuten auf
Uberwiegend hydrophobe Molekilreste und somit auf hydrophobe Emulgatoren mit
olloslichen Eigenschaften hin. Beide Produkte kénnen eine annahrend gleich hohe Olmenge
dispergieren, ohne dass die O/W Emulsion bricht. Cocoylglutamat und das Quinoa-Saponin
erzielten auch O/W Emulsionen mit einem besonders hohen Zetapotential und geringer
Partikelgrosse der Fetttropfchen. Dadurch wird eine hohe physikalische Stabilitat der O/W
Emulsionen gewahrleistet.

Quinoasaponin

Acyl-Glutamat

Qualitatsmerkmale

Z

cm c HLB-W ert EC zZP SBV Stabilitat

Abbildung 4.2- 37: Qualitaitsmerkmale von Quinoa-Saponin und Acyl-Glutamat, Kritische
Mizellbildungskonzentration (cmc), hydrophiles-lipophiles Gleichgewicht (HLB-Wert),
Emulgierkapazitat (EC), Zetapotential (ZP), Schaumbildungsvermégen (SBV) und Stabilitat
von O/W Emulsionen

Bei dem pH-Wert eines Haarshampoos von 4,5 wies das Quinoa-Saponin eine hdhere
negative Ladungsmenge und Zetapotential auf. Dies kann wahrend dem Waschvorgang zu
einer unerwiinschten elektrostatischen Aufladung der Haare filhren. Diese erhdhte Aktivitat
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ist jedoch auf die restlichen Inhaltsstoffe des Saponinextraktes (Proteine, Fette und Ole)
zuruckzufihren.

Hinsichtlich der tensiometrischen Eigenschaften zeigten das Cocoylglutamat und das
Quinoa-Saponin ebenfalls sehr gute Eigenschaften. Beide Tenside erzielten eine geringe
Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc). Dies gewdhrleistet eine hohe Waschwirkung
und Solubilisation bei niedrigem Tensidbedarf.

Ein nicht erreichtes Ziel stellte das Schaumverhalten des Quinoa-Saponins dar. Dieses
Ergebnis ist ebenfalls auf noch vorhandene Verunreinigungen im Extrakt zurlickzufthren, die
die Schaumaktivitat reduzieren. Eine Aufreinigung des Saponinextraktes ist somit
erforderlich. Im Rahmen des Projektes sollen durch geeignete Aufreinigungsverfahren die
Qualitat des Saponinextraktes hinsichtlich Schaumbildungsvermdgen verbessert werden.

4.2.4.4. Aufreinigung der Saponinextrakte

Um Storstoffe, die bei der Extraktion der Saponine mitgelost werden (z.B. Proteine,
Zucker...) entfernen zu kénnen muss der Extrakt aufgereinigt werden. Dazu werden laut
Literatur unterschiedliche Verfahren beschrieben.

Eine Mdglichkeit ist die Flissig-Flussig-Extraktion des Quinoa Extraktes mit n-Butanol.
Abgesehen davon, dass diese Methode &uRRerst zeit- und kostenintensiv ist, kbnnen héher
polare Saponine (bi- und tridesmoide Saponine) verloren gehen, da diese schlecht in n-
Butanol 16slich sind. Diese Methode ist daher nicht quantitativ. Als eine Alternative dazu wird
die solid phase extraction (SPE) beschrieben. Weitere Mdglichkeiten der Isolierung der
Saponine aus dem Gesamtextrakt sind die Prazipitierung mit Aceton oder Diethylether bzw.
die Ausfallung von Proteinen mit verdiinnten Sauren sowie die Membranfiltration.

Solid phase extraction (SPE)

Fur die Aufreinigungs-Versuche mittels SPE wurden folgende Saulen verwendet:
- OASIS HLB 6cc, C18 silica based von Waters
- Chromabond Easy, polares, bifunktionell modifiziertes Polystyrol-
Divinylbenzol-Adsorberharz, Machery-Nagel

Die ersten Versuche mit beiden Saulen blieben ohne Erfolg, die Saponine wurden nicht an
das Sorbens (stationare Phase) gebunden. Mdgliche Ursache war die starke Polaritat der
Probe.

Fur weitere Versuche wurde die Probe mit H3PO, angesauert (pH2). Dadurch wurden zum
Einen die im Extrakt enthaltenen Proteine ausgefallt und zum Anderen konnten die Saponine
an das Sorbens gebunden werden. Die Proteine wurden durch Zentrifugation vom Extrakt
abgetrennt.

205mg gefriergetrockneter Quinoa Extrakt wurde in 6ml HsPO, (pH2) geldst. Die
ausgefallenen Proteine wurden abzentrifugiert (4300rpm, 3min).

In der Zwischenzeit wurde die SPE-Séaule (OASIS) in einem Vakuum-Block fixiert und mit
Methanol und anschlieRend mit Wasser konditioniert. Die Probenldsung wurde aufgetragen
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und langsam durch die Saule gesaugt. AnschlieBend wurde mit 5% Methanol gewaschen
und mit 100% Methanol eluiert. Folgende Proben wurden gezogen und mittels DC analysiert:
Pr. 1: Extrakt nach Abtrennung der ausgeféllten Proteine

Pr. 2: Eluat nach Probenauftrag

Pr. 3: Waschwasser

Pr. 4: Eluat der Probe

Es konnte in allen Proben Saponine nachgewiesen werden, jedoch wurde im Waschwasser
nur sehr wenig Saponin detektiert. Zur Verbesserung der Aufreinigung waren noch weitere
Versuche mit geénderten Parametern notwendig gewesen. Es wurde jedoch die
Aufreinigung der Saponine mittels SPE nicht weiterverfolgt, da diese Methode flir den
grol3technischen Maf3stab nicht effizient genug durchfihrbar ist.

Ausfallung der Proteine

Aufgrund des hohen Proteingehaltes der Saponin-Extrakte (siehe Tabelle 4.2-16) wurden
Versuche zur Ausfallung der Proteine durchgefihrt.

Je nach pH-Wert tragen Proteine unterschiedliche, positive oder negative Ladungen. Bei
einem bestimmten pH-Wert — isoelektrischer Punkt — ist die Summe dieser Ladungen gleich
null. An diesem Punkt die die Ldslichkeit der Proteine am geringsten, und fallen somit aus.
Dabei ist jedoch zu beachten, dass unterschiedliche Proteine unterschiedliche isoelektrische
Punkte aufweisen.

Fur die Fallung der Proteine aus dem Saponin-Extrakt wurde dieser mit verdinnter Saure
langsam auf pH 3,5 gebracht. Die ausgefallenen Proteine wurden mittels Plattenfilter
abgetrennt und der Extrakt mit verdinnter Lauge wieder auf den Ursprungs- pH-Wert von ca.
6,2 gebracht. Anhand der Analysenergebnisse (siehe Tabelle 4.2-16) ist eine Abnahme des
Proteingehaltes erkennbar, jedoch sind die Unterschiede der Proteingehalte zwischen dem
Extrakt mit Ausfallung und den Extrakten ohne Ausféallung sehr gering.

Ausfallung der Saponine

In der Literatur wird die Fallung der Saponine mit Aceton sowie mit Diethylether beschrieben.
Fallungsversuche mit beiden Losungsmitteln wurden durchgefihrt.

Der Fallungsversuch mit Diethylether verlief erfolglos. Bei der Zugabe des Diethylethers zum
wassrigen Extrakt (der Ethanol wurde fiir diesen Versuch aus dem ethanolischen Extrakt
entfernt) im Uberschu? kam es zu einer Emulsionsbildung, jedoch zu keiner Fallung. Auch
eine Kihlung der Probe fuhrte zu keinem Erfolg.

Bei der Zugabe von Aceton zum wassrigen Extrakt im Uberschuss (laut Literatur wird ein
Verhaltnis von 4:1 empfohlen) kommt es zur Bildung eines Niederschlages, die durch Kihlen
der Probe positiv beeinflusst wurde. In einem ersten Versuch konnten sowohl im geldsten
Niederschlag als auch im acetonhaltigen Riuckstand Saponine nachgewiesen werden.
Fallungsversuche im groReren Malstab wurden jedoch nicht durchgefiihrt, da diese
Methode aufgrund der notwendigen Mengen an Aceton fiir den grof3technischen Malistab
nicht relevant ist.
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4.2.45.

Charakterisierung der gewonnenen Saponinextrakte

Die gefriergetrockneten Sapoininextrakte wurden auf ihre chemische Zusammensetzung und
Eigenschaften untersucht. Die Aufbereitung der Extrakte erfolgte mittels Ausfallung der
Proteine am IEP und Entfettung der Schale mit Petrolether. Die Parameter Fett, Protein,
Asche und Starke wurden von einem externen Labor (b.i.s. analytics) untersucht. Die
Bestimmung des Saponin- und Glucosidgehaltes erfolgte mit der chromatographischen
HPLC- sowie der photometrischen Orcin-Methode. Fur die Ermittlung der physikalisch-
chemischen und tensiometrischen Eigenschaften wurden folgende Bestimmungsmethoden

ausgewahlt:

e Bestimmung der Oberflachenspannung (o) und der Kritischen Mizellbildungs-

konzentration (cmc)

e Bestimmung des Schaumbildungsvermdgens (SBV) und der Schaumzerfallszeit

(SZZSOmm)

e Bestimmung des Zetapotentials ()

e Bestimmung der PartikelgroRenverteilung (PSD: Particle Size Distribution))

Saponinextrakte Parameter Methode Messwert [g/100g]
Gesamtfett ASU L 17.00-4 19,2
Lyophilisierter Extrakt Nr. 6 Rohprotein ASU L 18.00-13; N x 6,25 8,2
(unbehandelt) Asche ASU L 17.00-3 17,7
Starke enzymatisch 0,4
o Gesamtfett ASU L 18.00-5 111
Lyophilisierter Extrakt Nr. 14 ,
) . Rohprotein ASU L 18.00-13; N x 6,25 6,4
(Proteine durch Ausfallung
Asche ASU L 17.00-3 21,4
entfernt) _ :
Starke enzymatisch <0,5
o Gesamtfett ASU L 17.00-4 9,5
Lyophilisierter Extrakt Nr. 18 .
) Rohprotein ASU L 18.00-13; N x 6,25 6,7
(Fett durch Petroletherextraktion
Asche ASU L 17.00-3 12,7
entfernt) _ :
Starke enzymatisch <0,1
Lvophilisierter Extrakt Nr. 22 Gesamtfett ASU L 17.00-4 15,4
ophilisierter Extrakt Nr.
yop ) Rohprotein ASU L 18.00-13; N x 6,25 8,1
(Fett durch Petroletherextraktion
Asche ASU L 17.00-3 16,1
entfernt) _ :
Starke enzymatisch <0,5
Gesamtfett ASU L 17.00-4 16,3
Lyophilisierter Extrakt Nr. 23 Rohprotein ASU L 18.00-13; N x 6,25 7,5
(unbehandelt) Asche ASU L 17.00-3 15,6
Starke enzymatisch <0,5

Tabelle 4.2- 16: Chemische Zusammensetzung der Saponinextrakte, Untersuchungs-

ergebnisse der Fa. b.i.s. analytics

: c cmc SBV | SSZ30mm s PSD | Saponine | Glucoside
Saponinextrakte
[MN/m] | [mg/l] ] [s] [mV] [nm] [%TS] [mg/1]
Extrakt Nr. 6 34,8 298 2,24 975 -36,0 | 1410 49,8 50,7
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unbehandelt

Extrakt Nr. 14

. 35,0 340 1,85 480 -43,6 | 1420 51,5 53,1
IEP-Ausfallung

Extrakt Nr. 18

36,5 280 1,91 500 -31,7 | 590 57,6 56,9
Entfettung

Extrakt Nr. 22

35,5 244 2,08 845 -33,9 960 43,9 51,6
Entfettung

Extrakt Nr. 23

35,0 278 2,20 1210 -34,3 | 1020 46,9 54,4
unbehandelt

Tabelle 4.2- 17: Untersuchung der Qualitdt der Saponinextrakte: Extrakte ohne und nach
Aufreinigung mittels Ausfallung der Proteine am IEP sowie nach Entfettung der Schale

Die gefriergetrockneten Saponinextrakte wiesen eine annahernd gleich hohe Oberflachen-
spannung (o) von im Mittel 35,5 mN/m auf. Ein weiterer und aussagekraftigerer Parameter
fur die Oberflachenaktivitat stellt die Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) dar. Die
unbehandelten Saponinextrakte (Extrakt-Nr. 6 und Extrakt-Nr. 23) zeigten eine cmc von im
Mittel 290 mg/l. Eine geringere Reinigungsleistung mit einer  Kritischen
Mizellbildungskonzentration (cmc) von 340 mg/l wies das Saponinextrakt (Extrakt-Nr. 14)
nach Ausfallung der Proteine am isoelektrischen Punkt auf. Dies deutet auf Verluste von
oberflachenaktiven Substanzen wahrend dem Aufreinigungsverfahren hin. Die Entfettung der
Schale resultierte in Saponinextrakte (Extrakt-Nr. 18 und Extrakt-Nr. 22) mit einer héheren
Reinigungsleistung (cmc) von im Mittel 260 mg/l. Vorhandene Fette und Ole werden von
Tensiden bzw. Saponinen emulgiert und reduzieren durch die O/W Emulsionsbildung den
Gehalt von oberflachenaktiven Substanzen. Durch die teilweise Entfernung der Fette und
Ole verbleiben aliquote Tensidmengen im System und erhohen dadurch die
Reinigungsleistung.

Den geringsten Schaumindex und hdchsten Schaumzerfall wies das Saponinextrakt nach
Ausféllung der Proteine auf. Ein Schaumbildungsvermégen (SBV) von 1,85 und eine
Schaumzerfallszeit (SZZ3mm) Von 480 s wurden ermittelt. Die Extrakte nach Entfettung der
Schale zeigten ebenfalls geringe Schaumeigenschaften. Die beste Schaumaktivitat wiesen
die unbehandelten Saponinextrakte auf. Es wurden ein Schaumbildungsvermégen (SBV)
von im Mittel 2,2 und eine Schaumzerfallszeit (SZZ3omm) von im Mittel 1090 s gemessen.

Mit Ausnahme des Extraktes nach Ausféallung der Proteine wiesen die Saponinextrakte bei
einem pH-Wert von 6,2 ein Zetapotential ({) von im Mittel -34 mV auf. Die
PartikelgréRenverteilung (PSD) korrelierte mit dem Fettgehalt der Saponinextrakte. Die
unbehandelten Extakte mit einem hohen Fettgehalt von 19,2 % bzw. 16,3 % wiesen eine
hohe PartikelgrolRenverteilung von im Mittel 1215 nm auf. Dies deutet auf agglomerierte
Partikeln nach der Emulgierung von Fetten und Olen in wassriger Losung hin. Eine
Reduktion des Fettgehaltes resultierte indessen in eine geringe PartikelgroRRe.
Beispielsweise wies ein Saponinextrakt nach Entfettung der Schale einen Fettgehalt von 9,5
% und eine mittlere PartikelgroRenverteilung von 590 nm auf.
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Die gewonnenen Extrakte wiesen einen Saponingehalt von im Mittel 49,9 %TS und einen
Glucosidgehalt von im Mittel 53,3 % auf. Die Extrakte, die ohne einem Aufbereitungs-
verfahren gewonnen wurden, zeigten einen hohen Fettanteil von im Mittel 18 % und einen
Proteingehalt von im Mittel 7,8 %. Die Ausfallung der Proteine am isoelektrischen Punkt
verminderte in den Extrakten den Fettgehalt um ca. 40 % und den Proteingehalt um ca. 20
%. Eine Behandlung der Schale mit Petrolether reduzierte den Fettgehalt um geringfligige 30
%. Der Proteingehalt von im Mittel 7,4 % blieb anndhernd unverandert. Ein mittlerer
Aschegehalt von 16,7 % weist auf einen hohen Mineralstoffgehalt hin. Eine hohe
Leitfahigkeit von 2200 pS/cm wurde in den wassrigen Losungen ermittelt. Die Inhaltsstoffe
beeinflussen im Allgemeinen die tensidischen und elektrokinetischen Eigenschaften der
Saponine.

Diese Untersuchungen der Tensideigenschaften zeigten deutlich, dass die Qualitat der
Saponinextrakte von den Aufbereitungsverfahren beeinflusst wird. Eine Ausfallung der
Proteine verminderte den Gehalt von oberflachenaktiven Substanzen und ist als
Reinigungsverfahren fir den Saponinextrakt nicht geeignet. Die Entfettung der Schale
resultierte in einer Erhéhung der Reinigungsleistung und Erniedrigung der Schaumaktivitat.
Die ersten orientierenden Formulierungsversuche von rinse-off Produkten (Haarshampoo)
mit den entfetteten Extrakten und deren Bewertung zeigten eine zu hohe Waschleistung
durch stark entfettende Eigenschaften und ein zu geringes Schaumverhalten der
Beispielsprodukte. Das unbehandelte = Saponinextrakt  zeigte  hinsichtlich  der
Reinigungsleistung mildere Eigenschaften und ein hoheres Schaumverhalten.

4.2.4.6. Aufreinigung der ethanolischen Saponinextrakte mittels Ultrafiltration

Die Entwicklung des Extraktionsverfahrens filhrte zur Gewinnung eines Saponinextraktes mit
einer Zusammensetzung aus im Mittel 50 % Saponinen, 15 % Fetten und Olen, 8 %
Proteinen, 15 % Asche und geringen Mengen an Flavonoiden und Tanninen. Alle
Inhaltsstoffe, die in Wasser und Ethanol gut I6slich sind, wurden mit dem Verfahren aus der
Schale herausgel6st. Einige Substanzen wie beispielsweise Fettsauren und Tannine stellen
jedoch unerwiinschte Begleitstoffe dar. Der Extrakt soll charakteristische tensidische
Eigenschaften wie ein hohes Schaumverhalten, eine hohe Schaumstabilitat und eine milde
Waschaktivitat aufweisen. Letztendlich ist ein Extrakt mit einer guten Zusammensetzung von
oberflachenaktiven Substanzen anzustreben.

Das Ziel war eine Methode fur die Reinigung und Aufkonzentrierung des Saponinextraktes
mit Hilfe der Membrantechnik zu entwickeln. Membranverfahren werden derzeit vor allem in
der milchverarbeitenden Industrie verwendet, um einzelne Komponenten aus einer Lésung
oder Suspension abzutrennen. Es handelt sich um druckgesteuerte Verfahren, bei denen die
Trennung durch Unterschiede in der GroR3e, der Ladung oder der Form der zu trennenden
Molekile oder Partikel erzielt wird. Diese Verfahren sind im Hinblick auf die zu trennenden
Komponenten sehr schonend und fiir empfindliche Substanzen sehr gut geeignet.

Ein Grofdteil der Proteine der Quinoa ist oberflachenaktiv und tragt zu den Tensid- und
Emulgatoreigenschaften bei. Aus der Literatur ist indessen bekannt, dass ein hoher Anteil
von niedermolekularen Stickstoffverbindungen die Emulgier- und Schaumeigenschaften
verringern. Durch die Entfernung dieser Substanzen kann der Extrakt mit hhermolekularen
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Inhaltstoffen angereichert und dadurch die Tensideigenschaften verbessert werden. Die
Trennung von Proteinen erfolgt tber die Grofe und/oder die Ladung. Eine zufrieden
stellende Trennung in Proteinfraktionen kann daher nur erreicht werden, wenn beziglich der
Trenneigenschaft ein ausreichend grof3er Unterschied vorliegt.
Das Quinoasaponin stellt ein anionisches Tensid dar, das oberhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration in wassriger Ldsung Aggregate bildet. Das
Aggregationsverhalten von Tensiden wird in der Membrantechnologie (Micellar-enhanced
Ultrafiltration, MEUF) haufig dazu genutzt, eine bessere Trennung von Tensidldsungen zu
erzielen. In nichtwassrigen Lésungen ist die Mizellenbildung von Tensiden jedoch &ul3erst
gering bis nicht vorhanden. Die Saponinmolekile liegen in dem Lo&sungsmittel Ethanol
vorwiegend als Monomere mit einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 2000 vor. Durch
ein Membranscreening soll das Ausmafd der Retention flr die Saponinmolekile ermittelt
werden. Bei der Auswahl einer geeigneten Membran ist neben dem Retentionsverhalten fir
Saponine auch das Permeationsverhalten von niedermolekularen Substanzen
(Stickstoffverbindungen und Kohlenhydrate) von Bedeutung.
In nichtwassriger Umgebung bzw. in einem Ethanol-Wasser-Gemisch mit geringer
Dielektrizitatskonstante nehmen die elektrostatischen Wechselwirkungen und demzufolge
auch die Affinitdt der Partikeln zu der Membranoberflache ab. Das Ldsungsmittel Ethanol
erzeugt ein weniger polares Medium. Dadurch werden die hydrophoben Wechselwirkungen
zwischen Saponin und hydrophober Membran reduziert. Die vorliegenden hydrophoben
Wechselwirkungen werden generell mit zunehmender Temperatur und héherer lonenstarke
verstarkt. Hydrophile und hydrophobe Ultrafiltrationsmembranen sollen fir die Reinigung und
Aufkonzentrierung des ethanolischen Saponinextraktes herangezogen und die Trennleistung
und die Wechselwirkungen zwischen den Extraktinhaltsstoffen und der Membranoberflache
untersucht werden. Demgemal soll das kolloidale und adsorptive Verhalten der Saponine,
Proteine und niedermolekularen  Kohlenhydrate  auf den  unterschiedlichen
Membranoberflachen ermittelt werden. Ausschlaggebend fiir eine erfolgreiche Reinigung
bzw. Aufkonzentrierung sind das grundlegende Verstandnis der Wechselwirkungskrafte in
ethanolischen Medien sowie das Adsorptionsverhalten der Saponine auf der
Membranoberflache.
Fur die Reinigung und Aufkonzentrierung des Saponinextraktes sollen somit folgende
Arbeitsschwerpunkte durchgefuhrt werden:

o Membranscreening fur ethanolische Saponinextrakte

0 Reinigung durch Aufkonzentrierung und Abtrennung niedermolekularer Inhaltsstoffe

o0 Reinigung durch Diafiltrationsverfahren

Durchfuhrung der Ultrafiltrationsversuche

Die Ultrafiltrationsversuche wurden bei einem Transmembrandruck von 4 bar durchgefihrt.
Wahrend der Filtration wurden der Flux (J), Transmembrandruck (Apmy) und die
Uberstromungsgeschwindigkeit (v) in Abhangigkeit der Filtrationszeit gemessen. Die
Feedlbsung, das Permeat und das letzte Retentat wurden je nach Anforderung auf folgende
Parameter, die in dem Kapitel ,Verwendete Methoden und Daten“ unter Pkt. 4.2.2
beschrieben sind, untersucht:
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Bestimmung der Trockensubstanz (TS)

Bestimmung des pH-Wertes und der Leitfahigkeit (k)
Bestimmung der Saponin-, Glucosid- und Proteingehalte
Bestimmung des Zetapotentials (£)

Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung

O O O ©0 ©O

Membranscreening fir Saponinextrakt

Fur das Membran-Screening wurden UF-Membranen mit MWCO von 5 kDa, 10 kDa und 20
kDa auf Basis von Polyethersulfon (PES) und Cellulose (RC) herangezogen. Die
Membranen wurden vor den Versuchen in ethanolischer LOosung konditioniert. Die
Feedlosung stellte ein Saponinextrakt ohne Schalenvorbehandlung in 50 v/iv %-iger
Ethanolldsung mit einem Trockensubstanzgehalt von 2,64 % dar. Die Feststoffe des
Saponinextraktes wurden durch eine zweifache Glasfaserfiltration entfernt. Die
Ultrafiltrationsversuche wurden bei einem Transmembrandruck von 4,0 bar und einer
Uberstromungsgeschwindigkeit von 1,16 ms™ durchgefiihrt. Die Temperatur betrug 25°C und
die Filtrationszeit 60 Minuten. Die Membranen wurden auf die Permeationsleistung und
Rickhaltevermogen fir die relevanten Inhaltsstoffe des Saponinextraktes untersucht.

Zielsetzung Ermittlung der Permeabilitit und des Retentions-
verhaltens der UF-Membranen
Membran PES: UP 005
PES: UP 010
PES: UP 020
RC: UCO010
Feedlésung 50 viv %-iger EtOH-Saponinextrakt
TS Saponinextrakt [g/100g] 2,64
Flowrate [ml/min]  Setpoint 330
Transmembrandruck [bar] Setpoint 4,0
Temperatur [°C] 25
CFUF-Dauer [min] 60

Tabelle 4.2- 18: Parameter fur Membranscreening (kleiner MWCO-Bereich)

Bei einer Temperatur von 25°C zeigten die Polyethersulfon-Membranen fir das
Saponinextrakt mit zunehmendem MWCO eine Zunahme der Permeabilitdt. Den hdchsten
Flux von 65 I/m*h wies naturgemaR die PES-Membran mit einem héheren MWCO von 20
kDa auf. Die hydrophile Cellulosemembran UC 010 zeigte fir das Saponinextrakt eine
Permeabiltat von 30 I/m?h.

Membranscreening UF-Behandlung

UP 005 UP 010 UP 020 UC 010
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TS (g/1009)

Feed 2,13 2,13 2,13 2,13
Permeat 0,05 0,48 1,13 131
Retentat 2,24 2,57 2,46 2,35

Protein (g/100g)

Feed 0,83 1,03 1,15 0,83
Permeat 0,73 0,84 0,98 1,02
Retentat 0,87 0,95 0,33 1,12
Retention (%) 12,0 18,4 14,8 0,0

Glucoside (g/100g)

Feed 1,47 1,58 1,58 1,48
Permeat 0,05 0,32 0,70 0,76
Retentat 1,47 1,76 1,78 1,49
Retention (%) 96,6 79,7 55,7 48,6

Saponine (Area/11pl wet basis)

Feed 976 976 976 976
Permeat 107 312 571 588
Retentat 1748 1088 1115 1950
Retention (%) 89,0 68,0 415 39,8

Parameter Ultrafiltration

VCR 1,09 1,27 1,60 1,21
v (ms™) 0,57 0,74 0,71 0,74
TMP (bar) 4,1 4,1 4,1 4,3
Flux (I/m?h) 15 35 65 30

Tabelle 4.2- 19: Membranscreening; Membranen UP 005, UP 010, UP 020 und UC 010

Die PES-Membranen (UP) zeigten fir die Saponine ein gutes Trennverhalten. Mit
abnehmendem MWCO wurde eine Zunahme der Retention flr Saponine, Zucker und
Proteine erzielt. So wies die PES-Membran mit einem MWCO von 5 kDa fir das Saponin
das hochste Retentionsverhalten von 89 % auf. Die PES-Membran mit einem MWCO von 20
kDa retentierte geringe 41,5 % der Saponine. Die ermittelten Saponingehalte in den
Permeaten korrelierten annahernd mit den Glucosidgehalten. Die Bestimmung der Glucoside
erfasste neben den mono- und bisdesmosidische Molekilen auch die freien Zuckermolekile
in Losung. Es wurde im Vergleich zu den Saponingehalten ein um im Mittel 15 % hoéherer
Glucosidgehalt in den Permeaten und Retentaten erhalten.

Die PES-Membran und die stark hydrophile RC-Membran mit demselben MWCO von 10 kDa
zeigten ein unterschiedliches Rulckhaltevermdgen fir die gelésten Inhaltsstoffe. Die
Membran aus regenerierter Cellulose (UC 010) wies ein niedriges Retentionsverhalten ftr
Saponine und Proteine auf. Die Saponine wurden zu 39,8 % retentiert und die Proteine
passierten vollstédndig die Membran. Im Vergleich dazu wurden von der UP 010 68 % der
Saponine und 18,4 % der Proteine zurtckgehalten.
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Die PES-Membran wies bei einem pH-Wert des Saponinextraktes von 6,7 ein Zetapotential
von -14,8 mV auf. Im Vergleich dazu zeigte die regenerierte Cellulosemembran ein
geringeres Zetapotential von -8,7 mV. Bei einem pH-Wert von 6,7 wurde von der
Saponinlésung in 50 viv %-iger Ethanollésung ein Zetapotential von -19,5 mV ermittelt.
Durch elektrostatische Abstol3ung zwischen den Saponinmolekiilen mit einer Partikelgrofl3e
von 265 nm und der PES-Membran wurde eine hohere Retention erzielt. Die
Cellulosemembran ermdglichte durch geringe elektrostatische Wechselwirkungen eine
héhere Permeation der I8slichen Inhaltsstoffe.

10+

54 PES 010 kDa
—%—RC 010 kDA

-104

Zetapotential [mV]
&
%
:[

-154

-204

DT T T T T T T T T

Abbildung 4.2- 38: Zetapotential in Abhangigkeit des pH-Wertes von PES- und RC
Membran (MWCO 10 kDA), Elektrolyt: 10° M KCI-Lésung

¢ [mV] PartikelgrofRe [nm]

Saponinextrakt pH 6,7 in 50 v/v % EtOH -19,5 265

Tabelle 4.2- 20: Zetapotential (£) und PartikelgroRe des Saponinextraktes in 50 v/iv %-iger
Ethanollésung bei einem pH-Wert von 6,7

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass die hydrophile Membran auf Basis regenerierter
Cellulose fur die Reinigung und Aufkonzentrierung des Saponinextraktes durch die hohe
Permeabilitat der Inhaltsstoffe in ethanolischer Losung nicht geeignet ist.

Die Proteine wurden, unabhangig dem MWCO-Bereich, von der PES-Membranen im Mittel
zu 15 % retentiert. Das bedeutet, dass in den ethanolischen Saponinextrakten mindestens
zwei unterschiedliche Proteintypen vorliegen. Die Proteine der Retentate sind Polymere, die
fur eine Permeation zu grofRe PartikelgroRen aufweisen und von der Membran retentiert oder
auf der Membranoberflache adsorbiert wurden. Die Proteine im Permeat passieren die
Membranporen ohne selektives Retentionsverhalten und bestehen aus kleinen
Proteinmolekilen, Aminosduren und anderen Stickstoff-Komponenten.
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Reinigung durch Aufkonzentrierung des Saponinextraktes mit Ultrafiltration

Das Ziel stellte die Abtrennung der niedermolekularen Inhaltsstoffe des ethanolischen
Saponinextraktes mit dem Ultrafiltrationsverfahren dar. Der Reinigungsfaktor des Verfahrens
ergibt sich aus dem Molekular Weight Cut Off der Membran (MWCO), dem
Retentionsverhalten der Membran (R) und dem Aufkonzentrierungsfaktor (VCR).

Fur die Herstellung des ethanolischen Saponinextraktes wurden die Schalen mit Petrolether
bei 35°C bis 40 °C fur eine Stunde entfettet und bei Raumtemperatur getrocknet. Die
Extraktion wurde mit 50 v/v%-iger Ethanollésung bei einer Temperatur von 40 °C fir zwei
Stunden durchgefiihrt. Die physikalisch-chemischen Parameter des Saponinextraktes sind in
Tabelle 4.2- 21 dargestellt.

Gewicht [G] [kg] 15
Alkoholgehalt [EtOH] viv % 45
Trockensubstanz [TS] [%0] 2,72
Dichte [P20°c) [g/ml] 0,94
Brix [Brix] [°] 17,9
Brechungsindex  [np] 1 1,3595
Viskositét Ml [mPas] 2,664

Tabelle 4.2- 21: Parameter des Saponinextraktes fiir die Reinigung und Aufkonzentrierung

Fur die Reinigung und Aufkonzentrierung des ethanolischen Saponinextraktes wurde die UF-
Membran mit einem MWCO von 10 kDa herangezogen. Das Membranmodul wurde mit 50
viv%-iger Ethanollésung vorkonditioniert. Der Ultrafiltrationsversuch wurde bei einem
Transmembrandruck von 4,0 bar und einer Uberstromungsgeschwindigkeit von 0,65 ms™?
durchgefuhrt. Die Aufkonzentrierung erfolgte nach Erreichen des stationaren Flux-
Gleichgewichtes. Bis zu dieser Gleichgewichtseinstellung wurde das Permeat im Kreislauf
gefuhrt. Die Temperatur betrug 25°C und die Filtrationszeit 6 Stunden. Die Untersuchungen
beinhalteten die Bestimmung der Permeabilitait der Membran sowie die Ermittlung des
Ruckhaltevermdgens der Membran fiir die relevanten Inhaltsstoffe (Glucoside, Proteine und
Mineralstoffe).

Das Retentat wurde gefriergetrocknet und auf die Tensideigenschaften untersucht.

Zielsetzung Reinigung durch Aufkonzentrierung des Saponin-
extraktes

Membran PES: UP 010

Membran-Konditionierung 1 d 50 v/v%-ige EtOH-L6sung; 30 min bei 1 bar

Feedlésung Entfettung Schale; 45 v/v % Ethanolextrakt; (pH 6,9)

Flowrate [ml/min]  Setpoint 320

Transmembrandruck [bar] Setpoint 4,0

Temperatur [°C] 25

CFUF-Dauer [min] 360
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Tabelle 4.2- 22: Parameter der Ultrafiltrationsversuche fur Reinigung und Aufkonzentrierung

In Tabelle 4.2- 23 sind die Ergebnisse der Reinigung durch Aufkonzentrierung von dem
ethanolischen und fettreduzierten Saponinextrakt mit der Membran UP 010 bei einer
Temperatur von 25°C dargestellt.

Reinigung und Aufkonzentrierung UF-Behandlung UP 010

Filtrationsdauer 60 min 120 min 360 min

Mineralstoffe, Leitfahigkeit [uS/cm]

Feed 1570 1570 1570
Permeat 1080 1175 1175
Retentat - - 1815
Retention (%) 31,2 25,2 25,2

Protein (g/100g)

Feed 0,85 0,85 0,85
Permeat 0,86 1,02 0,60
Retentat - - 0,87
Retention (%) 0,0 0,0 29,4

Glucoside (g/100g)

Feed 2,15 2,15 2,15
Permeat 0,78 0,74 0,75
Retentat - - 3,11
Retention (%) 63,7 65,6 65,1

Parameter Ultrafiltration

VCR 1,11 1,25 1,70
v (ms™) 0,6 0,6 0,6
TMP (bar) 4,0 4,0 4,0
Flux (/m°h) 35 32 22

Tabelle 4.2- 23: Ultrafiltration: Reinigung durch Aufkonzentrierung von Saponinextrakt mit
Membran UP 010 bei einer Temperatur von 25°C, (Extrakt mit Schalenentfettung)

Bei der Aufkonzentrierung des Saponinextraktes bis zu einem  Volumen-
Konzentrationsverhaltnis (VCR) von 1,7 erzielte die PES-Membran mit einem MWCO von 10
kDa fur die Glucoside einen Ruckhalt von 65,1 % und flr die Proteine einen Rickhalt von
29,4 %. Die Mineralstoffe wurden zu 25 % von der Membran zurtickgehalten.

Der ethanolische Saponinextrakt wies einen Glucosidgehalt von 3,11 g/100g und einen
Proteingehalt von 0,87 g/100g auf. Der bisdesmosidische Anteil wurden somit um 44 % und
der Stickstoffanteil um geringfligige 2 % im Extrakt erhoht. Die Mineralstoffe nahmen im
ethanolischen Saponin-Retentat um 15 % zu.

Die Aufkonzentrierung bewirkte einen Extrakt mit einem hoéheren Gehalt an
oberflachenaktiven Substanzen. Die geldsten Inhaltsstoffe von kleiner
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PartikelgréRenverteilung wie beispielsweise die niedermolekularen Stickstoffverbindungen
wurden durch das Verfahren abtrennt.

Das gereinigte, aufkonzentrierte Saponinextrakt wurde einer Gefriertrocknung unterzogen
und der Trockenextrakt fur die Ermittlung der Tensideigenschaften in wassriger Losung auf
folgende Parameter untersucht:
o0 Bestimmung des pH-Wertes, der Leitfahigkeit () und Tribung
0 Bestimmung des Zetapotentials () und der PartikelgréRenverteilung
0 Bestimmung der Oberflachenspannung (o) und der Kritischen Mizellbildungs-
konzentration (cmc)
Bestimmung der Schaumbildungsindex (SBV) und der Schaumzerfallszeit (SSZzomm)
0 Bestimmung der Saponin-, Glucosid- und Proteingehalte

Als Referenzmuster dienten folgende Saponin-Trockenextrakte:

Extrakt-No.: Beschreibung Extrakt
2008 Referenz: Saponinextrakt ohne Schalenentfettung
18 Referenz: Saponinextrakt mit Schalenentfettung

Tabelle 4.2- 24: Referenzmuster (Saponinextrakte) fur die Beurteilung der
Tensideigenschaften

Fur die Ermittlung der Qualitat der Saponintrockenextrakte wurden wassrige Losungen
hergestellt und auf die physikalisch-chemischen und Tensid-Eigenschaften untersucht.

Extrakt-No.: 2008 Extrakt-No.: 18 Extrakt-No.: 19
mit Entfettung
ohne Entfettung mit Entfettung UF-Konzentrat
Farbe Pulver 1 hellbraun mittelbraun dunkelbraun
Tribung  [10 g/l] [FNU] 75 195 55
pH [10 /] 1] 6,0 6,1 6,1
Leitfahigkejt [10 g/I] [uS/cm] 1940 1970 1870
Zetapotential [mV] -48,2 -43,3 -31,7
Mittlere Partikelgrosse [nm] 875 560 310
Oberflachenspannung [mN/m] 34,8 36,5 36,0
cmc [mg/l] 240 275 315
SBV [] 1,7 1,7 1,8
SZZ30mm [s] 410 500 540
Saponin [Area] 49,7 57,7 62,3
Glucosid [9/100q] 48,5 56,9 62,5
Protein [9/100q] 9,0 6,8 6,1

Tabelle 4.2- 25: Charakterisierung von Saponinextrakt ohne Schalenentfettung (Extrakt-No.:
2008), Saponinextrakt mit Schalenentfettung (Extrakt-No.: 18) und Saponinextrakt mit
Schalenentfettung und UF-Aufkonzentrierung (Extrakt-No.: 19)
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Das mittels Ultrafiltration aufkonzentrierte und gefriergetrocknete Saponinextrakt zeigte in
Wasser eine gute Loéslichkeit mit einer geringen Tribung von 55 Tribungseinheiten (FNU)
und durch Permeation der Mineralstoffe eine geringere Leitféahigkeit von 1870 puS/cm. Der
Extrakt wies im Vergleich zu den Referenzprodukten ein geringeres Zetapotential von -31,7
mV auf, das auf die Abtrennung von negativ geladenen Substanzen zurlckzufihren ist.

Das wassrige UF-Produkt zeigte von den untersuchten Saponinextrakten die Kkleinste
PartikelgroRe von 310 nm auf. Dies deutet auf die Entfernung von Fetten und Olen wahrend
dem Reinigungsverfahren hin. Fette und Ole werden von Tensidmolekiillen emulgiert und
erzielen dadurch hohe Partikelgrof3en. In den Referenzprodukten wurde von dem
unbehandelten Saponinextrakt (Extrakt-No.: 2008) eine Partikelgrof3e von 875 nm und von
dem Saponinextrakt, nach einer teilweisen Entfettung der Schale, (Extrakt-No.: 18) eine
PartikelgroRe von 560 nm ermittelt.

Vergleichbar mit den Referenzprodukten zeigte das UF-Produkt eine Oberflachenspannung
von 36 mN/m auf. Indessen wurde von dem UF-Extrakt eine deutlich hdhere Kritische
Mizellbildungskonzentration (cmc) von 315 mg/l ermittelt. Dies wurde einerseits durch
Abtrennung von oberflachenaktiven Substanzen wahrend dem Ultrafiltrationsverfahren
verursacht. Andererseits wird angenommen, dass durch den Entfettungsprozess mit
Petrolether Substanzen mit Tensideigenschaften aus der Schale entfernt wurden.

Die Bestimmung der schaumrelevanten Parameter des UF-Produktes zeigte im Vergleich zu
den Referenzprodukten eine bessere Qualitdt. Das aufkonzentrierte Saponinextrakt wies
einen Schaumindex (SBV) von 1,8 und eine geringfiigig h6here Schaumstabilitdt mit einer
Schaumzerfallszeit (SZZ3omm) von 540 s auf. Dies ist wiederum auf die Entfernung von
niedermolekularen Inhaltsstoffen wahrend der Ultrafiltration zurtickzufiihren, die einen
negativen Einfluss auf die Schaumeigenschaften ausiben.

Das UF-Produkt wies einen Saponingehalt von 62,3 % und einen Proteingehalt von 6,1 %
auf. Das Aufkonzentrierungsverfahren erhdhte im Vergleich zu dem unbehandelten
Referenzprodukt den prozentuellen Anteil der wertgebenden Substanzen (Saponine und
Glucoside) um 20 % und reduzierte in Kombination mit dem Entfettungsverfahren den
Stickstoffgehalt um 47 %.

Mit dem Ultrafiltrationsverfahren kann die Qualitdt des Saponinextraktes somit verbessert
werden. Die modifizierte Zusammensetzung des Saponinextraktes resultiert ebenso in eine
erhohte Oberflachenaktivitat. Durch das Verfahren kann die starke Waschaktivitat
abgeschwacht und das Schaumverhalten sowie die Schaumstabilitat des Saponinextraktes
erhoht werden.

Reinigung des Saponinextraktes mittels Diafiltrationsverfahren

Der Saponinextrakt soll mit einem Diafiltrationsverfahren gereinigt werden. Mit diesem
Membrantrennverfahren kénnen Salze reduziert, ausgetauscht oder Kontaminationen mit
geringem Molekulargewicht entfernt werden. Bei der kontinuierlichen Diafiltration wird die
Diafiltrationslésung in derselben Hohe wie der Permeatfluss der Feedlésung zugesetzt.
Durch die Abtrennung von niedermolekularen Kontaminationen sollen der Reinigungsfaktor
und die Saponinausbeute erhdht werden. Die Reinigung des Saponinextraktes erfolgte in
einer ethanolischen Losung bei einem pH-Wert von 6,7 und einer Leitfahigkeit von 1200
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puS/cm (lonenstarke von ca. 0,01 M). Bei diesem pH-Wert wies das Saponinextrakt ein
negatives Zetapotential auf und hydrophobe sowie elektrostatische Wechselwirkungen sind
fur die Retention der Saponine verantwortlich. Durch die Permeation der Mineralsalze
nehmen die lonenstarke des Retentates und demzufolge die ionischen Wechselwirkungen
zwischen Protein und Membran mit zunehmender Diafiltrationszeit ab. Da die Retention der
Proteine von der Salzkonzentration abhangig ist, kann durch Anderung der lonenstéarke des
Saponinextraktes der Ruckhalt kontrolliert werden (ISCR = ionenstarke-kontrollierte
Retention).

In der Nahe des isoelektrischen Punktes (IEP) der Proteine bei einem pH-Wert von 4,7
besitzt die lonenstarke keinen Einfluss auf das Retentionsverhalten der Membran. Die
Zugabe von Salzen ober- und unterhalb des IEP erhdht die elektrostatischen
Wechselwirkungen. Dies kann zu einer Proteinagglomeration oder durch Dampfung der
elektrischen Ladungen zu einer Erhéhung der Proteinldslichkeit fihren. In diesem Fall
kénnen die lonen ihr Hydratwasser an das Protein herantragen (salting-in-Effekt) und
dadurch ihre Loslichkeit erhéhen. Die Permeation der Proteine ist somit von der lonenstarke
und den herrschenden Wechselwirkungen abhangig und Iasst sich nur empirisch ermitteln.
Fur die Reinigung des Saponinextraktes mittels Diafiltration wurden zwei unterschiedliche
Verfahren eingesetzt. Das erste Verfahren stellte die Abtrennung der niedermolekularen
Inhaltsstoffe bei kontinuierlicher Abnahme der lonenstéarke des Saponinextraktes dar. Eine
50 viv %-ige Ethanollosung wurde als Diafiltrationsldsung herangezogen. Das zweite
Verfahren entsprach einem ionenstérke-kontrollierten Retentionsversuch und wurde durch
die Zugabe einer 50 v/v %-igen Ethanollésung mit einem konstanten Salzgehalt erreicht.

Da auch der zweite Diafiltrationsversuch eine Verschlechterung der Extraktqualitét
hinsichtlich der Tensideigenschaften bewirkte, wurde auf die Darstellung der
Filtrationsergebnisse verzichtet.

Fur die Reinigung des ethanolischen Saponinextraktes wurde eine PES-Membran mit einem
MWCO von 10 kDa herangezogen. Das Membranmodul wurde mit einer 50 v/iv %-igen
Ethanollésung  vorkonditioniert.  Die  Ultrafiltrationsversuche  wurden bei einem
Transmembrandruck von 4,0 bar und einer Uberstrémungsgeschwindigkeit von 0,6 ms™
durchgefihrt. Die Temperatur betrug 25°C und die Filtrationszeit 6 Stunden.

Die Untersuchungen beinhalteten die Bestimmung der Partikelgrof3e sowie die Ermittlung
des Retentionsverhaltens der Membran fur die relevanten Inhaltsstoffe (Mineralstoffe,
Glucoside und Proteine). Die Retentate wurde gefriergetrocknet und auf die
Tensideigenschaften untersucht.

Zielsetzung Reinigung des Saponinextraktes mittels Diafiltration
Membran PES: UP 010

Membran-Konditionierung 1din 50 viv % EtOH/H,O; 60 min bei 1 bar
Feedl6sung Entfettung der Schale; 45 v/v % Ethanolextrakt;
Diafiltrationslosung Nr. 1 [%0] 50 v/v Ethanol; k = 10 uS/cm

Diafiltrationslosung Nr. 2 [%0] 50 v/v Ethanol; k = 1000 uS/cm

Flowrate [ml/min] Setpoint 320

Transmembrandruck [bar] Setpoint 4,0

-102-



Endbericht TOTAL QUINOA

Temperatur [°C] 25
CFUF-Dauer [min] 6h

Tabelle 4.2- 26: Parameter fir Reinigung des Saponinextraktes mittels Diafiltration

In Tabelle 4.2- 27 sind die Ergebnisse der Diafiltration von dem fettreduzierten
Saponinextrakt mit der Membran UP 010 bei einer Temperatur von 25 °C dargestellt. Als
Diafiltrationslésung wurde eine 50 viv %-ige Ethanollbsung mit einer geringen lonenstarke
von 10 uS/cm herangezogen.

Diafiltrationslésung 50 v/v % Ethanol . 10 us/cm UF-Behandlung UP 010
60 120 180 240 300 360 420

Filtrationsdauer . . . . . . .
min min min min min min  min

Mittlere Partikelgréosse [nm]
Feed 355
Retentat 185 440 310 450 390 320 290

Mineralstoffe, Leitfahigkeit [uS/cm]

Feed 1225

Permeat 910 800 710 675 605 540 480
Retentat 1285 1232 1160 1160 1110 1050 940
Retention (%) 40,3 475 53,4 557 603 646 68,5

Protein (g/100g )

Feed 0,65

Permeat 0,51 0,64 0675 055 054 054 0,53
Retentat 0,61 061 063 0,71 0,65 0,65 0,67
Retention (%) 21,5 15 0,0 154 16,9 16,9 18,5

Glucoside (g/100g)

Feed 2,22

Permeat 0,59 052 049 048 0,49 045 0,50
Retentat 1,92 1,89 1,73 183 191 1,62 1,74
Retention (%) 73,4 76,6 779 784 779 797 775

Parameter Ultrafiltration

Diafiltrationszyklus 0,14 024 034 046 059 068 0,82
VCR 1,0 1,0 1,0 10 10 10 10
v (ms™) 06 06 06 06 06 06 06
TMP (bar) 40 40 40 40 40 40 40
Flux (/m?h) 35 35 3 32 31 31 31

Tabelle 4.2- 27: Reinigung des Saponinextraktes mittels Diafiltration mit PES-Membran UP
010; (Saponinextrakt mit Schalenentfettung); Diafiltrationslosung (1): 50 v/v %-ige
Ethanolldsung mit einer Leitfahigkeit von 10 uS/cm; Diafiltrationszyklus: 0,8
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Abbildung 4.2- 39: Glucosidgehalt von Abbildung 4.2- 40: Leitfahigkeit von
Permeat und Retentat, Diafiltration Permeat und Retentat, Diafiltration

Die durchgefiihrten Diafiltrationsversuche von dem ethanolischen Saponinextrakt zeigten im
Vergleich zu dem konventionellen Membranverfahren ein héheres Retentionsverhalten der
Membran fur Glucoside und Proteine. Bei abnehmender lonenstéarke des Saponinextraktes
von 1285 uS/cm auf 940 uS/cm und nach einem Diafiltrationszyklus von 0,8 wurden im Mittel
77,5 % der Glucoside und im Mittel 18,5 % der Proteine von der Membran retentiert. Das
bedeutet, dass die Anreicherung der Glucoside und die Abtrennung der Proteine geringfligig
verbessert werden konnte.

Der gereinigte ethanolische Saponinextrakt wurde einer Gefriertrocknung unterzogen und fir
die Ermittlung der physikalisch-chemischen und Tensid-Eigenschaften auf folgende
Parameter untersucht:

Bestimmung der Trockensubstanz (TS), des pH-Wertes und der Leitfahigkeit (k)
Bestimmung des Zetapotentials () und der PartikelgréRenverteilung

Bestimmung der Oberflachenspannung (o)

Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc)

Bestimmung des Schaumbildungsindex (SBV) und der Schaumzerfallszeit (SSZzomm)
Bestimmung der Saponin-, Glucosid- und Proteingehalte

O O O O O

Als Referenz diente ein gewonnenes Extrakt nach Entfettung der Schale.

Extrakt-No.: Beschreibung Extrakt
13 Referenz: nach Entfettung der Schale
15 Schalenentfettung und Diafiltration | (50 v/v %-ige EtOH-LOsung: 10 uS/cm)

Tabelle 4.2- 28: Probenbezeichnung des Referenzproduktes und der mittels Diafiltration
gereinigten Saponinextrakte
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Fur die Ermittlung der Qualitat der Saponintrockenextrakte wurden wassrige Ldsungen
hergestellt und auf die physikalisch-chemischen und Tensid-Eigenschaften untersucht.

Extrakt-No.:13 Extrakt-No.: 15
Referenz Diafiltration |

Farbe Pulver 1 beige beige
pH [10 g/1] I 6,1 6,4

Leitfahigkejt [10 g/I] [uS/cm] 1420 1660
Zetapotential [mV] -37,9 -43,3
Mittlere Partikelgrosse [nm] 1420 460

Oberflachenspannung [mN/m] 30,9 36,4
cmc [mg/l] 218 315

SBV [] 1,82 1,65
SSZ30mm [s] 777 398

Saponin [%0] 54,2 58,6
Glucosid [%0] 65,50 60,35
Protein [%0] 5,78 4,70

Tabelle 4.2- 29: Charakterisierung der Saponinextrakte mit Schalenentfettung (Extrakt-No.:
13) und mit Schalenentfettung sowie Diafiltration | (Extrakt-No.: 15)

Die gefriergetrockneten Extrakte zeigten abhangig von den Aufbereitungsverfahren
unterschiedliche physikalisch-chemische und tensidische Eigenschaften.

Die Leitfahigkeit der Saponinextraktlosung wurde durch das Diafiltrationsverfahren von 1420
uS/cm auf 1660 puS/cm erhoht. Es wurde von dem Diafiltrationsprodukt (Extrakt-No.:15) im
Vergleich zu dem Referenzmuster (Extrakt-No.: 13) eine geringere PartikelgroRenverteilung
von 460 nm ermittelt. Es wird angenommen, dass die Entfettung der Schale von dem
Referenzprodukt unvollstandig war, was zu einer Emulgierung der noch vorhandenen Fette
und Ole mit den Saponinen und letztendlich zu einer hohen PartikelgroRenverteilung fiihrte.
Durch den Diafiltrationsprozess konnten Fette und Ole abgetrennt werden.

Der Saponingehalt des Diafitrationspodukts konnte durch das Reinigungsverfahren von 54,2
% auf 58,6 %TS erhdht werden. Der Anteil der glucosidischen Verbindungen wurde indessen
in den Retentaten um ca. 8 % reduziert. Diese Reduktion ist auf Abtrennung von
niedermolekularen hydrophilen Zuckermolekiilen zurlckzufuhren. Zugleich wurde der
Proteingehalt des Diafiltrationsprodukts im Mittel um 18 % vermindert. Vergleichbar mit der
Zuckerreduktion erfolgte auch in diesem Fall die Abnahme des Proteingehaltes durch
Abtrennung von niedermolekularen Stickstoffverbindungen.

Anhand der Versuche konnte gezeigt werden, dass die chemische Zusammensetzung des
Saponinextraktes durch das Diafiltrationsverfahren modifiziert wurde.

Auch die Oberflachenaktivitdt des Extraktes wurde durch das Behandlungsverfahren
verandert. Das gefriergetrocknete Produkt des Diafiltrationsversuches wies jedoch eine
Qualitat mit verminderten Tensideigenschaften auf. Es wurde im Vergleich zu dem
Referenzprodukt eine reduzierte Oberflachenspannung von 36,4 mN/m sowie eine hdhere
Kritische Mizellbildungskonzentration von 315 mg/l erhalten. Diese Ergebnisse korrelierten
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mit einem geringeren Schaumindex von 1,65 und einer raschen Schaumzerfallszeit von
398s.

Diese Untersuchungsergebnisse zeigen deutlich, dass das Diafiltrationsverfahren als
Aufreinigungsverfahren fir das Saponinextrakt nicht geeignet ist. Die Abtrennung von
oberflachenaktiven Verbindungen, insbesondere die der hydratisierten Proteinmolekiile,
resultierte in eine verminderte Tensidqualitat des Saponinextraktes.

Zusammenfassung der Ergebnisse , Aufreinigung der Saponinextrakte”

Als Aufbereitungsverfahren wurden in der vorliegenden Arbeit klassische Trennverfahren
ausgewahlt. Es kamen die Entfettung der Schale, die Proteinausfallung am isoelektrischen
Punkt, die Ultrafiltration und die Diafiltration zum Einsatz.

Neben der Erhohung der Produktausbeute war die Verbesserung der Tensideigenschaften
des Saponinextraktes das primare Ziel. Eine hohe Qualitdt soll die Verwertung des
gewonnenen Saponinextraktes als Co-Tensid in einer Haarshampooformulierung
sicherstellen.

Die Arbeiten zur Entwicklung einer geeigneten Aufbereitungsmethode fokussierten die
Untersuchungen der chemischen Zusammensetzung und oberflachenaktiven Eigenschaften
der Saponinextrakte. Das besondere Augenmerk galt dem Schaumverhalten und der
Reinigungsleistung des Produktes.

Die Entfettung der Schale mit organischen Losungsmitteln und die Ausféllung der Proteine
am isoelektrischen Punkt erzielten durch Abtrennung der Fette, Ole und Proteine eine
héhere Saponinausbeute. Die Charakterisierung und insbesondere die Erprobung der
Saponinextrakte in einer definierten Haarshampooformulierung zeigten einerseits durch die
Entfernung der Fette und Ole eine zu hohe Reinigungsleistung, die in einer
Shampooformulierung als zu stark entfettend bewertet wurde. Anderseits wurden durch die
unkontrollierte Proteinausfallung am IEP oberflachenaktive Substanzen abgetrennt, die fur
ein gutes Schaumbildungsvermdgen erforderlich sind.

Am Beispiel der Ultrafiltration wurden niedermolekulare Stickstoff- und Zuckerverbindungen
abgetrennt, die keine relevanten Schaum- und Reinigungseigenschaften aufwiesen. Das
Trennverfahren erzielte eine hdéhere Saponinausbeute und ein Produkt mit guten
tensidischen Eigenschaften.

Aufbauend auf diese Arbeiten wurde fur eine zusatzliche Abtrennung von niedermolekularen
Inhaltsstoffen  ein  ionenstarke-kontrolliertes  Diafiltrationsverfahren  untersucht. Das
Aufreinigungsverfahren erzielte dagegen durch ionische und hydrophile Wechselwirkungen
zwischen Proteinen und lonen eine Abtrennung von oberflachenaktiven Verbindungen
insbesondere von hydratisierten Stickstoffverbindungen, was zu einem Verlust der
Tensideigenschaften fahrte. Die Aufbereitung des Saponinextraktes mit
Diafiltrationsverfahren zeigte sich somit als nicht geeignet. Die Versuche dienten auch dem
grundlegenden Versténdnis der Wechselwirkungskréfte in ethanolischen Medien.

Ein effizientes Verfahren stellt somit die Ultrafiltration dar. Die schonende Reinigung erzielte
ein Saponinextrakt vor allem fur die Anwendung in einer naturkosmetischen Formulierung.
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4.2.4.7. Gewinnung der Saponine aus dem Weichwasser der Keimung

Im Rahmen des vorliegenden Projektes wurde der Quinoakeimling als Rohstoff fir den
Quinoadrink verwendet (siehe Kapitel 4.3). Das bei der Keimung anfallende Weichwasser,
das mit den Saponinen angereichert ist, stellt ein Abfallprodukt dar.

Das Ziel war ein Verfahren zur Gewinnung der Saponine aus dem Weichwasser der
Keimung zu entwickeln. Das gewonnene Produkt soll als Reinigungsmittel in
Haushaltsreinigerprodukten Verwertung finden.

Voraussetzung fur die Aufkonzentrierung der Saponine aus dem Weichwasser der Keimung
ist die Hemmung der enzymatischen Aktivitat, bei der die Biomolekile wie Proteine,
Disaccharide, Polysaccharide und Fette durch Enzyme in ihre Monomere zerlegt werden.
Auch das Saponin wird durch Hydrolyse in ein Sapogenin und einen oder mehreren Zuckern
umgewandelt. Das Sapogenin zeigt keine tensidischen Eigenschaften.

Durch Auswahl einer geeigneten Vorbehandlung soll das Weichwasser eine ausreichende
physikalische und chemische Stabilitdt erhalten. Die Vorbehandlung des Weichwassers
beinhaltet die Abtrennung von unléslichen Inhaltsstoffen des Keimlings, die Hemmung der
enzymatischen Aktivitdt und die Vermeidung der Bildung von Proteinaggregaten. Fir die
Klarung des Weichwassers wurden Filtrationsprozesse und fir die Stabilisierung chemische
Beimengungen in Form von Ethanol ausgewahlt. Zur Aufkonzentrierung des Weichwassers
wurde das Ultrafiltrationsverfahren herangezogen. Das Produkt wurde auf die chemische

Zusammensetzung und physikalisch-chemischen sowie tensidischen Eigenschaften
untersucht.

Fur die Aufkonzentrierungsversuche mittels der Ultrafiltration wurde das Weichwasser
unterschiedlich stabilisiert. Die Stabilisierung des wassrigen Weichwassers erfolgte durch
Abtrennung der unldslichen Inhaltsstoffe und Kolloide. Aufbauend auf diese Arbeiten wurden
zusatzliche Trennversuche mit einem chemisch stabilisierten Weichwasser durchgefihrt.

Aufkonzentrierung des ethanolischen Weichwassers mittels Ultrafiltration

Das Ziel stellte die Aufkonzentrierung des Weichwassers bei gleichzeitiger Abtrennung von
niedermolekularen Kontaminationen mit dem Ultrafiltrationsverfahren dar. Die Hohe der
Saponinausbeute ist vom MWCO (Molekular Weight Cut Off) der Membran, dem
Retentionsverhalten der Membran (R) und dem Aufkonzentrierungsfaktor (VCR) abhéngig.
Der Keimungsvorgang filhrte durch die hydrolytische Wirkung der Enzyme zu einer
Anreicherung von lgslichen und unldslichen Inhaltsstoffen. Stoffe, die wahrend der Keimung
nicht abgebaut wurden, liegen im Weichwasser als unlésliche Kornbestandteile vor und
muissen mittels geeigneten Abtrennverfahren entfernt werden.

Fur die Herstellung der wassrigen Saponinlésung wurde das Weichwasser mit klassischen
Trennverfahren (Filtration, Zentrifugation und Crossflow-Mikrofiltration) vorbehandelt.

Nach Grobabtrennung der unldslichen Bestandteile wurde dem Weichwasser fir eine
weitgehende chemische und mikrobielle Stabilisierung Ethanol im Ausmaf} von 25 viv%
zugesetzt. Die Ethanolzugabe bewirkte eine Prazipitation von Pektinen und Proteinen. Die
gelartigen Pektine gehdren zu den Heteropolysacchariden und sind Bestandteile der
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Zellwande der Quinoa. Pektine beintrachtigen die Filtrierbarkeit von Feedldsungen und
wurden durch ein zusatzliches Trennverfahren aus dem Weichwasser entfernt.

Grobabtrennung (Kornbestandteile, Starke, ....)  Glasfaserfiltration

Stabilisierung, Haltbarkeit 25 viv %-ige Ethanolzugabe

pH-Wert-Einstellung des Weichwassers 6,0

Feinabtrennung (Pektine, Proteine) Zentrifugation

Crossflow Mikrofiltration 0,45 pym PVDF Flachmembran bei 40 °C und 0,2

bar; Uberstromungsgeschwindigkeit 0,64 ms™

Tabelle 4.2- 30: Klarung und Stabilisierung des Weichwassers (Variante 2)

Als Membran wurde eine PES-Membran mit einem MWCO von 5 kDa ausgewahlt. Das
Membranmodul wurde mit einer 25 v/v %-igen Ethanollésung vorkonditioniert. Der
Ultrafiltrationsversuch wurde bei einem Transmembrandruck von 4,7 bar und einer
Uberstromungsgeschwindigkeit von 0,9 ms™ durchgefiihrt. Die Aufkonzentrierung erfolgte bei
einer Temperatur von 25 °C bis zu einem Volumen-Konzentrationsverhéltnis (VCR) von 10,3.
Die Untersuchungen beinhalteten die Bestimmung der Permeabilitdt der Membran fir das
ethanolische Weichwasser und die Ermittlung des Rickhaltevermdgens der Membran fur die
Glucoside und Proteine. Ein Referenzprodukt (Saponinextrakt No.: 23) und das ethanolische
UF-Konzentrat wurden einer Gefriertrocknung unterzogen und auf die physikalisch-
chemischen sowie die Tensid-Eigenschaften untersucht.

Zielsetzung Aufkonzentrierung des ethanolischen Weichwassers bei
einem pH-Wert von 6,0

Membran PES: UP 005

Membran-Konditionierung 1din 25 % v/v EtOH-L6sung

Feedl6sung Vorbehandeltes Weichwasser der Keimung pH 6,0
(Variante 2)

Flowrate [ml/min]  Setpoint 510

Transmembrandruck [bar] Setpoint 4,7

Temperatur [°C] 25

VCR 1 Setpoint 10

Tabelle 4.2- 31: Parameter des Ultrafiltrationsversuches fiir das ethanolische Weichwasser

Die Feedlosung wies ein Zetapotential von -25,3 mV und eine mittlere Partikelgréf3e von 750
nm auf. Nach der Aufkonzentrierung zeigte das Retentat ein Zetapotential von -15,3 mV und
eine mittlere PartikelgréRe von 350 nm. Die Abnahme des Zetapotentials und der mittleren
PartikelgroBe ist auf Adsorption von Partikeln des Retentates an der Membran
zurlckzufuhren. Gleichermalen deutete die Abnahme der Permeationsleistung der
Membran von 100 I/m?h auf 55 I/m*h auf die Bildung von Deck- und Foulingschichten durch
Adsorption von Inhaltsstoffen auf der Membranoberflache hin.
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Membran UP 004 Feed Permeate Retentat
Filtrationsdauer [h] 2 5 21 28 46
Zetapotential [mV] -25,3 | -3,7 -5,7 -6,5 -7,5 -3,2 -15,3
Mittlere Partikelgrosse [nm] 750 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 350
Leitfahigkeit [uS/cm] 430 315 310 324 370 420 800
pH-Wert 7,2 6,6 6,8 7,0 7,0 7,1 7,1
Gesamt-Stickstoff (mg/l) 584 546 540 532 530 526 506
Retention (%) 6,5 75 89 92 99
Glucoside (mg/l) 146 595 56,7 550 80,9 899 |685
Retention (%) 59,2 61,2 62,3 446 384
Parameter Ultrafiltration

VCR 10,3
v (ms™) 0,9 09 09 09 09

TMP (bar) 4,7 4,7 4,7 4,7 4,7

Flux (I/m?h) 100 77 55 55 55

n.n.: nicht nachweisbar

Tabelle 4.2- 32: Aufkonzentrierung des ethanolischen Weichwassers mittels CF-
Ultrafiltration mit PES-Membran UP 004 bei einer Temperatur von 25°C, (Feedlésung nach
Abtrennung der Starke, Pektine und Feinststoffe)

Die Membran retentierte die Glucoside des ethanolischen Weichwassers im Ausmal}
zwischen 38 % und 62 %. Der geringe Ruckhalt ist auf die niedrige Tensidkonzentration des
Weichwassers (Glucosidgehalt von 146 mg/l) und den Ethanolgehalt zurlckzufihren.
Dadurch wurde die Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc = 250 mg/l) unterschritten und
die Trennung der Saponine erfolgte in Form von Monomeren. Ein héherer Ruckhalt fir
oberflachenaktive Substanzen kann durch eine hdhere Ausgangskonzentration der
Wertstoffe in dem Weichwasser erzielt werden. Die Zusammensetzung des Weichwassers
ist von der Vorbehandlung der Quinoafrucht abhangig. In dem vorliegenden Versuch wurde
die Quinoa vor der Keimung gewaschen. Die Behandlung resultierte in ein Weichwasser mit
geringem Saponingehalt. Die Aufkonzentrierung erzielte ein UF-Konzentrat mit einem
Glucosidgehalt von 685 mg/l. Die Stickstoffverbindungen wurden von der Membran im
geringeren Ausmalf von 8,5 % zuriickgehalten.

Die chemische Stabilisierung des Weichwassers mit Ethanol ermdoglichte eine
Aufkonzentrierung bis zu einem Volumen-Konzentrationsverhaltnis (VCR) von 10,3 ohne
Aggregation von Partikeln. Fir die Ermittlung der Qualitat des Weichwasserextraktes wurde
das UF-Konzentrat einer Gefriertrocknung unterzogen und die wassrige Lésung auf die
physikalisch-chemischen und Tensid-Eigenschaften untersucht. Als Referenz diente das
Saponinextrakt No.: 23, das einen Extrakt ohne Schalenvorbehandlung darstellt.
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Referenz- Weichwasser-
Extrakt No.: 23 Extrakt

pH I 6,2 7,0

Leitfahigkeit [uS/cm] 2050 3710
Zetapotential [mV] -34,3 -28,7
Mittlere Partikelgrosse [nm] 1020 485

Oberflachenspannung [mN/m] 35,0 49,8
cmc [mg/1] 278 287

SBV [] 2,08 2,19
SSZ30mm [s] 310 2380
Saponine [%0] 46,9 34,8
Glucoside [%] 54,4 37,2
Proteine [%0] 6,5 11,0

Tabelle 4.2- 33: Charakterisierung der gefriergetrockneten Saponinextrakte: Referenzextrakt
No.: 22 und Weichwasserextrakt nach einer Aufkonzentrierung auf ein Volumen-
Konzentrationsverhaltnis (VCR) von 10,3

Das gefriergetrocknete  Weichwasserextrakt ~wies vergleichbar mit dem des
Referenzproduktes (Saponinextrakt No.: 23) ein Zetapotential von -28,7 mV auf. Das
Referenzmuster stellte einen Saponinextrakt ohne Schalenvorbehandlung dar. In wassriger
Lésung wurde von dem Referenzprodukt eine hohe mittlere PartikelgroRenverteilung von
1020 nm ermittelt. Die in dem Extrakt vorhandenen Fette und Ole emulgieren bei
Anwesenheit von Tensidmolekilen und bilden Agglomerate mit einer hohen
PartikelgréRenverteilung. Das Weichwasserextrakt zeigte eine geringe Partikelgré3e von 485
nm. Es wird angenommen, dass einerseits durch eine Aufkonzentrierung auf ein Volumen-
Konzentrationsverhaltnis von 10,3 die in der 25 v/v %-igen Ethanollésung geldsten Fette und
Ole mit dem Permeat entfernt wurden. Anderseits wurde durch den Keimprozess das im
Getreidekorn enthaltene Fett bei der Atmung verbraucht oder in Glyzerin und Fettsauren
gespalten.

Das Weichwasserextrakt wies im Vergleich zu dem Referenzprodukt einen geringere
Saponin- und Glucosidgehalt von 38,8 % bzw. 37,2 % auf. Durch den geringeren
Tensidgehalt wurde die Oberflachenspannung des Wassers von 72 mN/m auf geringfligige
49,8 mN/m reduziert. Das Referenzprodukt mit einem Saponingehalt von 46,9 wies indessen
eine Oberflachenspannung von 35,0 mN/m auf.

Die erzielte Reinigungsleistung des Weichwasserextraktes war indessen sehr zufrieden
stellend. Eine Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) von 287 mg/l wurde ermittelt.
Ebenso zeigte das Weichwasserextrakt ein ausgezeichnetes Schaumverhalten. Ein hohes
Schaumbildungsvermdégen (SBV) von 2,19 und eine Schaumzerfallszeit (SZZ3zomm) von 2380s
wurden ermittelt. Diese gute Reinigungsleistung und das hohe Schaumverhalten sind
einerseits auf die keimungsbedingte Veranderung der Proteinzusammensetzung
zurickzufuhren. Anderseits wurden durch das Aufkonzentrierungsverfahren jene
Proteinfraktionen gewonnen, die sehr gute oberflachenaktive Eigenschaften besitzen.
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Zusammenfassung der Ergebnisse ,Gewinnung der Saponine aus dem Weichwasser*

Der Keimungsvorgang bewirkte durch die fermentative Wirkung der Enzyme im
Weichwasser eine Anreicherung von I6slichen und unlslichen Inhaltsstoffen. Die
oberflachenaktiven Substanzen konnten mit einem Ultrafiltrationsverfahren gewonnen
werden. Zuvor wurden Behandlungsverfahren fir die Abtrennung von unléslichen
Substanzen und gebildeten Prazipitaten ausgewahlt und erprobt. Als Trennmethoden
eigneten sich die klassischen Verfahren wie die Filtration, Zentrifugation und die
Mikrofiltration. Die Versuche zur Stabilisierung des Weichwassers gehoérten zu den
grundlegenden Arbeiten fir eine nachgeschaltete Aufkonzentrierung der Wertstoffe. Das
gewonnene Weichwasserextrakt wies eine gute Reinigungsleistung und ein ausgezeichnetes
Schadumverhalten auf. Die Entwicklung des Extraktes fiur eine Verwertung als
Reinigungstensid wurde im Labormafistab durchgeflihrt und zeichnet sich durch eine
mogliche Ubertragung in den TechnikumsmaRstab aus.

4.2.4.8. Ermittlung der Schaumstabilitit und Reinigungsleistung von
APG/Saponin-Tensidsystemen

Einleitung

Bei den Konsumenten herrscht grundsatzlich die Auffassung, dass nur ein stark
schaumendes Shampoo auch ein gutes Haarreinigungsmittel ist. Um diese Erwartungen der
Konsumenten zu erfilllen, werden den Shampoos hohe Konzentrationen an Detergentien
zugesetzt. In der Naturkosmetik sollen natiurliche Tenside auf Basis nachwachsender
Rohstoffe verwendet werden. Die Shampoos bestehen meistens aus zwei oder mehreren
Tensidklassen mit  nichtionischen und anionischen Eigenschaften in  einem
Konzentrationsbereich zwischen 25 und 30 %. Zu den nichtionischen naturlichen Tensiden
gehdren die Zuckertenside der Substanzklasse Alkylpolyglucoside (APG), die gut
hautvertraglich sind und eine hohe Waschaktivitat besitzen. Fir die industrielle Produktion
von Zuckertensiden werden ausschlieRlich nachwachsende Rohstoffe verwendet. Die
anionischen Tenside wie beispielsweise das Acylglutamat werden als Cotenside fur die
Reduktion der Waschaktivitdt und Erhdéhung der Schaumaktivitdt eingesetzt. Das
Acylglutamat wird aus natirlichen Rohstoffen (Zuckerrohr) gewonnen, die Herstellung
erfordert jedoch eine tiefgreifende chemische Reaktion. Durch ihre viskosen Eigenschaften
dient diese Tensidklasse auch als Verdickungsmittel bzw. Schaumstabilisierungsmittel.

Ein modernes Tensid/Cotensid-System aus dem  Naturkosmetikbereich  muss
~-multifunktionale“ Eigenschaften besitzen:

gute Reinigungsleistung

hohes Schaumbildungsvermdgen
ausreichende Konditionierung
hinlangliche Haltbarkeit.

milde und hautfreundliche Eigenschaften

O O O O o
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Das Ziel war das bestehende Cotensid Acylglutamat (Plantapon ACG 50 der Fa.
Carechemicals) einer Shampooformulierung der Fa. Pieper durch das pflanzliche
Saponinextrakt der Quinoa zu ersetzen. In dem naturlichen Shampoo sollen somit zwei
Tensidklassen auf Pflanzenbasis, das nichtionische Alkylpolyglucoside und das anionische
Quinoasaponin, die gewiinschten Reinigungs- und Schaumeigenschaften erzielen.

Um die Funktion und Stabilitdit des Haarreinigungsmittels zu erfillen, sind zusatzliche
Additive erforderlich. Das nattirliche Xanthan Gum der Shampooformulierung der Fa. Pieper
dient als Viskositatsadditiv. Dieser Zusatz erzeugt pseudoplastisches Verhalten und bildet
klare LOosungen. Als Komplexbildner und Antioxidans wird Zitronenséure verwendet. Die
organische Saure korrigiert auch den pH-Wert des Haarshampoos, der in einem Bereich
zwischen 4 und 6 liegen sollte. In diesem pH-Wert Bereich ist das Haar ungeladen und
besitzt das geringste Quell- und das hochste Benetzungsverhalten. Das Natriumchlorid wird
als Verdickungsmittel der Formulierung zugesetzt. Der saure pH-Wert der Formulierung und
der NaCl-Gehalt sollen das Wachstum der Bakterien unterdriicken. Eine erhebliche Anzahl
an natdrlichen Substanzen kdnnen als Konditionierungsmittel eingesetzt werden. In der
vorliegenden Formulierung dienen das Weizenprotein und das Aloe vera Gel als
Konditionierungsmittel.

In der vorliegenden Arbeit wurden die physikalisch-chemischen sowie die tensiometrischen
Eigenschaften des neuen Tensid/Cotensid-Systems auf Basis Alkylpolyglucoside (APG) und
Saponin untersucht. Das Saponinextrakt entsprach einem Muster, das ohne einem
Aufbereitungsverfahren gewonnen wurde.

Fur die Charakterisierung der Tensid/Cotensid—Lésungen und deren Wechselwirkungen
wurden folgende Untersuchungen durchgefihrt:

o Ermittlung der Reinigungskraft, Schaumstabilitdt und Zetapotential in Abh&angigkeit
der APG/Saponin Zusammensetzung

o Ermittlung der Schaumstabilitst von zwei Cotensiden (Acylglutamat und
Saponinextrakt) in h6herviskosen Lésungen in Abhéngigkeit der APG-Anteile

o Ermittlung der Schaumeigenschaften einer APG/Saponin-Lésung in Abhangigkeit der
Viskositat

Fur die Ermittlung der Reinigungskraft der Tensid/Cotensid-Lésungen wurde die Methode
der Bestimmung der Kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) herangezogen. Bei
Erreichen der Kritischen Mizellbildungskonzentration wird die héochste Reinigungskraft
erhalten und je niedriger die cmc, umso qualitativ hochwertiger ist das Waschtensid. Fur die
Ermittlung der Schaumeigenschaften wurde neben dem Schaumindex (SBV) die
Bestimmung der Schaumzerfallszeit (SSZsomm) ausgewdahlt, die gute, reproduzierbare
Messergebnisse erzielte. Der Parameter beruht auf einer logarithmisch, regressiven
Grundfunktion und ist die Zeit, zu der der Schaum auf eine Schaumhdhe von 30 mm
zerfallen ist. Je héher die Schaumzerfallszeit (SSZzomm), UMSO stabiler ist der Schaum. Die
Viskositat der Tensid/Cotensid-Losungen ist durch die Abhéngigkeit der Schaumstabilitat von
der Viskositat der Dispersionsldsung eine wesentliche Einflussgrof3e. Die Bestimmung der
Viskositat wurde mit einem Kugelfall-Mikroviskosimeter durchgefiihrt. Das Zetapotential stellt
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ein Mald fur elektrostatische Wechselwirkungen dar. Ein niedriges Zetapotential weist auf
verminderte elektrostatische AbstoRung zwischen ionischen Tensiden hin und soll eine
Erniedrigung der Kritischen Mizellbildungskonzentration und Erhdhung der Schaumstabilitat
bewirken.

Die einzelnen Bestimmungsmethoden sind dem Kapitel ,Verwendete Methoden und Daten*
unter Pkt. 4.2.2 beschrieben.

Partielle Substitution des Zuckertensides (APG) durch Saponinextrakt

Ziel war die Ermittlung des Einflusses der Saponinkonzentration auf die Reinigungskraft und
Schaumstabilitdit in dem neuen Tensid/Cotensid-System. Als Tensid diente das
Alkylpolyglucosid (Zuckertensid/ APG). Fur die Versuche wurden die APG- und Saponin-
Losungen in einer Konzentration von jeweils 2500 mg/l eingesetzt. Das APG-Tensid wurde
durch das Quinoa-Saponin prozentuell substituiert und die Schaumzerfallszeit (SZZzomm),
Schaumbildungsvermégen (SBV), Kiritische Mizellbildungskonzentration (cmc) und
Zetapotential (ZP) bei einem pH-Wert von 5,8 bestimmt.

APG SSZ30mm SBV cmce ZP phsg pH
[%] [s] I [9/1] [mV]
100 351 1,81 0,065 - 9,4
85 340 1,70 0,062 -42,5 7,5
80 289 1,70 0,064 -43,4 6,8
75 315 1,74 0,061 -45,3 6,4
70 312 1,74 0,067 -44.4 6,4
65 441 1,79 0,065 -47,2 6,4
50 440 1,81 0,070 -46,2 6,3
25 250 1,75 0,085 -41,8 6,0
0 176 1,72 0,182 -33,3 5,8

Tabelle 4.2- 34: APG-/Saponin-System: Schaumzerfallszeit (SSZzomm), Schaumbildungs-
vermégen (SBV), Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc), Zetapotential (ZP) bei einem
pH-Wert von 5,8 und pH-Wert der Tensid/Cotensid-Losungen in Abhangigkeit der
APG/Saponin Zusammensetzung

Das reine Zuckertensid (100 % APG) wies bei einem pH-Wert von 9,4 eine hohe
Reinigungsleistung und eine mittlere Schaumstabilitat auf. Es wurde eine Kiritische
Mizellbildungskonzentration (cmc) von 0,065 g/l und eine Schaumzerfallszeit (SZZ3omm) VOn
350 s ermittelt. Die Substitutionsversuche zeigten, dass das APG-Tensid ohne Verlust der
Reinigungsleistung bis zu einem AusmafR von 35 Prozent durch das Saponinextrakt
substituiert werden kann (siehe Abbildung 4.2-41). Es wurde im APG-Konzentrationsbereich
zwischen 65 und 100% eine annahernd unveranderte Kritische Mizellbildungskonzentration
(cmc) von im Mittel 0,06 g/l und ein Zetapotential (ZP) von im Mittel -44 mV erhalten. Mit
zunehmenden Saponin-Anteilen nahm die Reinigungsleistung kontinuierlich ab. Eine reine
Saponinextrakt-Lésung wies eine Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) von 0,18 g/l
auf. Die hoheren Saponin-Anteile in dem Tensid/Cotensid-System resultierten auch in ein
geringeres negatives Zetapotential.
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Abbildung 4.2- 41: APG/Saponin-System: Abbildung 4.2- 42: APG/Saponin-System:
Kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) Schaumzerfallszeit (SZZsomm) und Schaum-
und Zetapotential (ZP) in Abhangigkeit der bildungsvermdgen (SBV) in Abhangigkeit
APG/Saponin-Anteile der APG/Saponin-Anteile

Die Tensid/Cotensid-Ldsungen zeigten ein Maximum der Schaumzerfallszeit (SZZsomm = 440
s) und Schaumbildungsvermogen (SBV = 1,8) bei APG-Anteilen zwischen 50% und 65%. Mit
zunehmenden APG-Anteilen in dem Tensid/Cotensid-System nahmen das Schaumverhalten
und die Schaumstabilitat (siehe Abbildung 4.2-42) ab.

Die Formulierung des Haarshampoos der Fa. Pieper setzt sich aus 85 % Tensid und 15 %
Cotensid zusammen. Bei dieser Zusammensetzung liegt bei Verwendung des neuen
APG/Saponin-Systems  eine  hohe Reinigungsleistung, jedoch eine geringere
Schaumstabilitdt vor. Durch Erhéhung der Saponin-Anteile von 15% auf beispielsweise 50%
kann eine gleichbleibende Reinigungsleistung und eine héhere Schaumstabilitdt erreicht
werden.

Schaumstabilitat der Cotenside Acylglutamat und Saponinextrakt

Zielsetzung der Versuche war die Ermittlung der Schaumstabilitdt von zwei unterschiedlichen
Tensid/Cotensid-Systemen. Als Tensid wurde das APG-Alkylpolyglucosid und als Cotenside
Acylglutamat (Cotensid 1) und das Saponinextrakt (Cotensid 2) verwendet. Die APG-L6sung
wurde prozentuell durch die Cotenside 1 und 2 ersetzt. Das Cotensid Acylglutamat besitzt
stark viskositatserhéhende Eigenschaften. Die Schaumstabilitdt von Reinigungsldsungen ist
stark von der Viskositat des Dispersionsmittels abhéngig. Um die Schaumeigenschaften der
Cotenside untereinander vergleichen zu koénnen, wurde somit die Viskositat der
niedrigviskosen APG/Saponin-Losungen mit einem Verdickungsmittel erhoht.

Fur die Versuche wurden die APG- und die zwei Cotensid-Losungen in einer Konzentration
von jeweils 2500 mg/l eingesetzt. Fir die Erhéhung der Viskositéat der APG/Saponin-Lésung
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wurde eine 0,01 %-ige Carboxymethylcellulose-Lésung (CMC) verwendet. Es wurde die
Schaumzerfallszeit (SZZ3omm) und die Viskositat (ngn) bestimmt. Die Versuche wurden bei
einem pH-Wert der Tensid/Cotensid-Losungen von 4,5 durchgefihrt. Die pH-Wertkorrektur
erfolgte mit einer 1 %-igen Zitronensaure-Losung.

Tensid: APG Cotensid 1: Acyl-Glutamat Cotensid 2: Saponinextrakt Tensid/Cotensid
SSZ30mm Ndyn SSZ30mm Ndyn pH
[%0] [s] [mPas] [s] [mPas]
0 1118 0.950 232 1.205 45
50 948 0.818 430 1.070 4,5
75 366 0.817 453 1.085 4,5
85 347 0.809 399 1.108 4,5
100 302 0.805 361 1.150 4,5

Tabelle 4.2- 35: APG/Cotensid-Systeme: Cotensid 1: Acylglutamat und Cotensid 2: Saponin-
extrakt; Schaumzerfallszeit (SSZsomm) und Viskositat (ngn) der Tensid/Cotensid-(1,2)-
Ldsungen in Abhéngigkeit der Tensid/Cotensid-(1,2)-Zusammensetzung bei einem pH-Wert
von 4,5: APG/Acylglutamat-System bei einer Viskositat ngy» von im Mittel 0,8 mPas und
APG/Saponin-System bei einer Viskositat ng,, von im Mittel 1,1 mPas.

Das reine Acylglutamat (Cotensid 1) zeigte ein starkes Schaumbildungsvermdgen mit einer
Schaumzerfallszeit (SZZzomm) Von 1118 s. Der gebildete Schaum fallt au3erst langsam auf
eine Schaumhohe von 30 mm ab. Im Vergleich dazu wies das reine Saponinextrakt
(Cotensid 2) eine SZZ3pmm VOn 232 s auf.

1200+
—m— APG/Acylglutamat

—o— APG/Saponin
1100

10004
900+
800+

7004

Schaumzerfallszeit [s]

6004

5004

400 D\u
I\.\D
3004 ~

200 T T T T

APG [%]

Abbildung 4.2- 43: APG/Cotensid-Systeme: (Cotensid 1: Acylglutamat; Cotensid 2: Quinoa-
Saponin); Schaumzerfallszeit (SZZsmm) der APG/Cotensid-Losungen in Abhangigkeit der
Tensid/Cotensid Zusammensetzung (APG/Acylglutamat: ngy,,= 0,8 mPas, APG/Saponin: ngyn
=1,1 mPas)
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Eine Anderung der Tensid/Cotensid Zusammensetzung bewirkte im Falle APG/Acylglutamat-
System eine Erniedrigung und am Beispiel APG/Saponin-System eine Zunahme der
Schaumstabilitat (siehe Abbildung 4.2-43). Bei einer Zusammensetzung der Tensid/Cotensid
Lésung von 85 % APG und 15 % Cotensid 1 bzw. 2 wurde eine anndhernd gleich hohe
Schaumaktivitdt von 350 s (Cotensid 1: Acylglutamat) bzw. 400 s (Cotensid 2:
Saponinextrakt) ermittelt. Die héhere Schaumstabilitdit der APG/Saponinextrakt-Lésung ist
auf die hohere Viskositét des Dispersionsmittels von 1150 mPas zuriickzufihren.

Ermittlung der Schaumstabilitdt von dem APG/Saponin-System in Abhangigkeit der
Viskositat

Die Schaumzerfallszeit ist von der Viskositat des Dispersionsmittels abhangig. In niedrig
viskosen Losungen zerfallt der Schaum in Sekunden. Fir die Ermittlung der Schaumstabilitat
in Abhangigkeit der Viskositat wurde eine APG/Saponin-Losung in einer Konzentration von
jeweils 2500 mg/l mit einer prozentuellen Zusammensetzung von 75 % APG und 25 %
Saponinextrakt bei einem pH-Wert von 4,5 herangezogen. Die Viskositat der
Tensid/Cotensid-Losung wurde mit einer 0,25 %-igen Lésung aus Carboxymethylcellulose
(CMC) eingestellt. Es wurde die Schaumzerfallszeit (SZZzomm) und die Viskositéat (nayn) der
Lésungen ermittelt.

APG/Saponin (75/25) Quinoa-Saponin Tensid/Cotensid

0,25 %-ige CMC-L6sung SSZ30mm Meva pH
[mg/l] [s] [mPas]

0 315 0.890 4,5

40 345 0.990 4,5

100 453 1.080 4,5

200 539 1.151 4,5

300 346 1.341 4,5

400 314 1.545 4,5

500 354 1.731 4,5

Tabelle 4.2- 36: APG/Saponin-System: Schaumzerfallszeit (SSZzomm) der APG/Saponin-
Lésungen (75/25 %) in Abhangigkeit der Viskositat (n-Einstellung mit einer 0,25%-igen
Carboxymethylcellulose-Lésung; CMC) bei einem pH-Wert von 4,5

Eine niedrig viskose APG/Saponin-Losung wies bei einer Viskositat von 0,89 mPas eine
Schaumzerfallszeit (SzzZ) von 315 s auf. Mit zunehmender Viskositat stieg die
Schaumstabilitdt der Tensid/Cotensid-Losung an. Es wurde bei einer Viskositat von 1,15
mPas eine maximale Schaumzerfallszeit (SZZzomm) von 539 s ermittelt. Hoher viskose
APG/Saponin-Systeme zeigten erneut eine geringere Schaumstabilitat.
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- - APG/Saponin (75/25 g/g %)
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Abbildung 4.2- 44: APG/Saponin-System: Schaumzerfallszeit (SZZ3omm) der APG/Saponin
Losung (75/25 %) in Abhangigkeit der Viskositét (ngyn)

Zusammenfassung der Ergebnisse , APG/Saponin Systeme"”

Das naturliche Tensid Alkylpolyglucosid (APG) aus pflanzlichen Rohstoffen besitzt eine hohe
Waschaktivitdt und abhangig von der Viskositat des Dispersionsmittels eine maRige
Schaumstabilitat. Eine Formulierung mit dem Cotensid Acylglutamat bewirkte eine
Verminderung der Waschaktivitat und ein Shampoo mit milderen Eigenschaften wurde
erhalten. Die Schaumstabilitat dieser Formulierung war mafig erhoht.

Die Formulierung des Shampoos mit APG und Saponinextrakt erzielte Tensid/Cotensid-
Systeme mit synergistischen Eigenschaften. Das geringe Schaumverhalten des reinen
Saponinextraktes kann durch Erhdéhung der APG-Anteile stark erhoht werden. Auch bei
diesem neuen Tensid/Cotensid-System konnte die zu starke Waschaktivitdt der
Alkylpolyglucoside vermindert werden.

Durch Auswahl einer geeigneten Zusammensetzung des APG/Saponin-Systems sowie
durch Einstellung einer hoheren Viskositdt mit Schaumstabilisierungsmitteln kann eine
Formulierung mit guten Schaumeigenschaften und milder Reinigungsleistung erhalten
werden. Geeignete Schaumstabilisierungsmittel sind beispielsweise Xanthan-Gum, Guar-
Guar, Agar-Agar, Alginate sowie Celluloseether (Carboxymethylcellulose, Ethylcellulose,
Hydroxypropylcellulose).

Das Saponinextrakt stellt ein anionisches Tensid dar und besitzt vergleichbar mit dem
Acylglutamat naturgemaR keine konditionierenden Eigenschaften. Durch die antimikrobiellen
Eigenschaften des Saponinextraktes ist mit einer Erh6hung der Haltbarkeit der Formulierung
zu rechnen.
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4.2.49. Testherstellung von Spezialshampoo der Fa. Pieper

AUTORIN: MARIA PIEPER
Pieper Naturkosmetik Manufaktur
Rechtes Salzachufer 30, 5101 Salzburg

Es gibt auf dem Markt kein Tensid, dessen Ausgangsmaterial aus kontrolliert biologischem
Anbau stammt. Speziell fur Osterreichische Natur- bzw. Bio-Kosmetikhersteller wird es
zunehmend schwierig sein, Shampoos als ,bio"“ zu vermarkten, da nach den zukinftigen
gesetzlichen Bestimmungen ein entsprechender Prozentsatz der Rohstoffe aus kbA sein
muss. Dies ist bei einem Shampoo, das zu einem hohen Prozentsatz aus Wasser besteht,
nicht einfach zu erreichen. Der Einsatz des Quinoa-Tensides aus kbA lasst dieses Ziel
leichter erreichen, da 10 % eingesetzt werden kénnen und der erforderliche Bioanteil 20 %
betragt. Die restlichen 10 % konnen Hydrolate, Pflanzensafte, atherische Ole oder
Pflanzendle und -fette zur Rickfettung sein.

Zum Zweiten ist der Extrakt aus der Quinoa sehr gut einsetzbar in einem Natur-
Frisdrshampoo, namlich einem, das vor dem Auftragen der Pflanzenhaarfarbe verwendet
wird. Die Lipide, das sog. Sebum, wird grundlich entfernt und die Schuppenschicht erfahrt
eine starkere Aufrauung, als dies bei anderen Tensiden erfolgt. Die Pflanzenfarbe kann so in
optimaler Weise in das Haar eindringen.

Es wurde eine Rezeptur fir ein ,Quinoa-Kaffe-Shampoo“ entwickelt, das in seiner
Zusammensetzung und Wirkung den aktuellen Kundenwtiinschen entspricht.

4.2.5. Zusammenfassung der Ergebnisse von Modul I

Die Saponine der Quinoa kommen in konzentrierter Form in der Schale, die vor der
Verwendung des Korns fur den Nahrungsmittelbereich entfernt wird, vor. Mittels extraktiven
Methoden konnten die Saponine der Quinoa aus der Schale gewonnen werden. Es gelang
die bestmaogliche, der genutzten Extraktionstechnologie angepasste, Extraktionsmethode in
Hinblick auf Ausbeute und Reinheitsgrad des Saponinextraktes zu erreichen.

In der Schalen der Quinoa befinden sich neben den Saponinen noch Proteine, Fette, Zucker,
l6sliche und unldsliche Fasern sowie Asche. Da bei der Extraktion auch ein gewisser Tell
dieser Substanzen geldst wird, ist fur die weitere Verwendung eine Aufreinigung bzw. eine
Isolierung der Saponine notwendig.

Geeignete Methoden zur Aufreinigung des Saponinextraktes stellten die Entfettung der
Schale und die industriell anwendbare Membranfiltrationstechnik dar. Durch die Entfernung
von Kontaminationen konnten die chemische Zusammensetzung und die Eigenschaften des
Saponinextraktes verandert werden. Gemalf ihren oberflachenaktiven Eigenschaften kénnen
die Saponine als natirliche Tenside in Reinigerprodukten eingesetzt werden. Die
Abtrennung von Fetten, Olen und Harzen resultierte in ein Saponinextrakt mit einer hoheren
Reinigungsleistung und stark entfettenden Eigenschaften und ist fir die Verwertung als
Haushaltsreinigerprodukt bestens geeignet. Der Einsatz von Ultrafiltrationsverfahren erzielte
durch die Entfernung von oberflachenaktiven Substanzen einen Extrakt mit maRig
reinigenden Eigenschaften und ist dadurch fiir die Herstellung von Korperpflegeprodukten
pradestiniert.
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Im Rahmen des Projektes wurden mit dem gewonnenen Saponinextrakt Testherstellungen
von rinse-off Produkten durchgefiihrt mit dem Ziel, ein synthetisch hergestelltes Co-Tensid in
einer Shampooformulierung zu ersetzen. Das Saponinextrakt konnte dabei die
Anforderungen des waschaktiven Tensides zur Génze zu erfillen. Daftr wurden fir die
Ermittlung der Emulgator- und Tensideigenschaften geeignete Bestimmungsmethoden
evaluiert und die Qualitat der gewonnenen Produkte ermittelt.

Das Schaumbildungsvermdgen eines Haarpflegeproduktes zahlt zu den asthetischen
Attributen, die das Kaufverhalten des Konsumenten entscheidend beeinflussen. Die mit
sanftchemischen Extraktionsverfahren gewonnenen Saponine der Quinoa zeigten unter
Berlicksichtigung der rheologischen Eigenschaften der neuartigen Tensid/Co-Tensid
Systeme auch ein gutes Schaumverhalten und eine zufrieden stellende Schaumstabilitat.
Einen hohen Stellenwert nimmt die Haltbarkeit der Shampooformulierung ein. Die Saponine
der Quinoa weisen antimikrobielle Eigenschaften auf, die hinlanglich untersucht sind, und
kénnen das Shampoo ohne Zusatz von Stabilisierungsmittel konservieren. Dies stellt einen
zusatzlichen Mehrwert der Saponine bei Verwendung als Tensid oder Co-Tensid dar.

Aus einem Abfallprodukt der Keimung, dem Weichwasser, wurde ein Saponinextrakt mit
milden Reinigungseigenschaften und sehr gutem Sch&umverhalten gewonnen. Die
Isolierung, Konzentrierung und Aufbereitung der Saponine erfolgten mit dem
Membranfiltrationsverfahren. Die hohe Qualitat des Saponinextraktes wurde durch
Abtrennung der Kontaminationen und Anreicherung, basierend auf den Keimprozess, von
wasserldslichen Stickstoffverbindungen, die vor allem fir eine hohe Schaumaktivitat
verantwortlich sind, erzielt.

Als Folge der durchgefiihrten Versuche im Labor- und TechnikumsmalRstab stehen Saponine
zur Verfligung, die als Tenside oder Co-Tenside vor allem in Haarpflegeprodukten eingesetzt
werden konnen. Der Extrakt erfullt die strengen EU-Kosmetikrichtlinien und besitzt durch ein
umwelt- und ressourcenschonendes Herstellungsverfahren auch eine ©kologische
Vertraglichkeit.

Nachteilig sind die hohen Herstellungskosten des gefriergetrockneten Saponinextraktes. Der
limitierende Faktor fur eine Verwertung der, vor der Lyophilisierung gewonnenen,
kostenglinstigeren Saponinldsung stellt die Sensorik dar. Der getreideartige Geruch kann
naturgeman durch kein Aufbereitungsverfahren beeinflusst werden.

Saponine haben auch therapeutische Relevanz und kénnen in einer Vielzahl von
pharmazeutischen Praparaten, bei denen der Preis meistens eine untergeordnete Rolle
spielt, eingesetzt werden.

4.3. Modul lll: Vom Food Rohstoff bis zur Verwertung der Frucht

4.3.1. Einleitung
Quinoa ist ein Pseudogetreide und stellt flir eine Reihe von Entwicklungslandern einen
wichtigen Bestandteil der taglichen Nahrung dar. Der hohe Vitamin- sowie Mineralstoffgehalt
und vor allem der Proteingehalt mit einer guten Zusammensetzung aller essentiellen
Aminoséuren resultieren in einem Rohstoff mit hohen ern&hrungsphysiologischen
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Eigenschaften. Dadurch wird die Quinoa auch fur die Industrielander zunehmend
interessant.

Die Quinoa ist glutenfrei und fiir die Herstellung von Diatnahrungsmittel pradestiniert.
Diatetische Lebensmittel werden fir eine bestimmte Gruppe von Verbrauchern hergestellt,
um einerseits spezielle Nahrstoffe zu verringern. Anderseits sollen die Didtnahrungsmittel die
Ernahrungsbediirfnisse bei Krankheiten, Mangelerscheinungen und Uberempfindlichkeit
gegen einzelne Lebensmittel abdecken.

Der Quinoa fehlt das Kleberprotein Gluten und kann zur Herstellung von Nahrungsmitteln fur
Zoliakiepatienten verwendet werden. Bei der Verwendung von Pseudogetreide zur
Herstellung von Backwaren treten verfahrenstechnische Probleme auf. Zugleich ist die
Teigbildung und -bindung durch das Fehlen der Proteinfraktionen Prolamine und Gluteline
erschwert. Das klassische Verfahren der Herstellung von Mischungen aus glutenfreiem Mehl
und Getreidemehl soll durch den Aspekt der Glutenfreiheit nicht angewandt werden. Bei der
Fa. Bender-lglauer GmbH wurden im grofdtechnischen MalRstab unterschiedliche
Backwaren, Feingeback und extrudierte Produkte aus Quinoamehl hergestellt und die
innovativen Produkte auf die Qualitat insbesondere die sensorischen Eigenschaften gepruft.

In Nahrungsergénzungsmittel wird der Wirkstoffgehalt durch die Zugabe von Fillstoffen
eingestellt. Diese pharmazeutisch hergestellten Fullstoffe sind teuer und besitzen ein
geringes Resorptionsvermdgen sowie unginstige Verarbeitungseigenschaften. Das
Quinoamehl soll als Ersatzstoff fur den Fullstoff getestet werden.

Der Nahrwert der Quinoa kann durch einen Keimprozess wesentlich verbessert werden. Ein
GrofR3teil der Nahrungsergdnzungsmittel sind isolierte Vitamine und Mineralsstoffe, die
dadurch eine geringe Bioverfiigbarkeit aufweisen. Um die normale Erndhrung sinnvoll mit
Nahrungsergénzungsprodukten zu ergéanzen, sollen die natdrlichen Vitamine und
Mineralstoffe in ihrer pflanzlichen Umgebung erhalten bleiben.

Der Keimprozess ermdoglicht die Anreicherung dieser Nahrstoffe und aufbauend auf das
Patent der Fa. vis vitalis GmbH wurde durch Vernetzung der Partner (Fa. Keimkraft GmbH
und Fa. Gall Pharma GmbH) ein Nahrungsergénzungsmittel auf Basis Quinoakeimling
evaluiert und erprobt.

Der Quinoa-Keimling stellt einen interessanten Rohstoff fiir die Herstellung von Drinks dar. In
Anlehnung an die Wirzebereitung bei der Bierherstellung soll der getrocknete Keimling zu
einem Getreideextrakt verarbeitet werden. Die Verflissigung und Verzuckerung von
Cerealien und Pseudocerealien sind enzymatische Prozesse und der Erfolg der
Substratgewinnung ist von den in dem Malz vorhandenen Enzymen abhangig. Fir die
Weiterverarbeitung des nahrstoffreichen Getreideextraktes steht eine Vielzahl von
Madoglichkeiten zur Verfiigung. Neben der Fermentation mit Hefen stellt die Fermentation mit
Milchsaurebakterien eine nicht alkoholische Garung dar. Mit dieser Technologie kénnen
innovative Produkte mit vielfaltigen Geschmacks- und Aromaprofilen hergestellt werden.

4.3.2. Verwendete Methoden und Daten

Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Quinoa

Fur eine umfangreiche Untersuchung der Rohstoffe (Quinoakorn, Quinoamehl und
Quinoakeimling) wurde die Firma Analyticum, Labor fur Lebensmitteluntersuchung, Graz
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beauftragt. Die Quinoa-Rohstoffe und -Produkte wurden auf folgende chemische Parameter
untersucht:
e Allgemeine chemische Analysen (Ballaststoffe, Eiweil3, Fett, Starke)
e Fettsauremuster (Palmitinsaure, Stearinsaure, Ols&ure, Linolsaure, Linolensaure,..)
e Vitamine (Folsaure, B6, B2, B1)
e Spurenelemente ( Zn, Fe, Ca)
e Aminosauren (Alanin, Cystein, Methionin, Asparaginsaure, Threonin,...)

Herstellung von Backwaren, Biskuit und extrudiertem Pulver

Die Herstellung von Backwaren, Biskuit und extrudierten Produkten erfolgte bei der Fa.
Bender Iglauer GmbH. Als Rohstoffe wurden die Mehlsorten eines geschalten und
gewaschenen Korns der Fa. Ziegler sowie eines Keimlings der Fa. Keimkraft GmbH
verwendet.

Herstellung von Nahrungserganzungsmittel

Die Keimung der Quinoa erfolgte bei der Fa. Bio-Anlagen GmbH. Die Validierung und
Prifung der Qualitat des Nahrungserganzungsmittels wurden von der Fa. GPH Produktions
GmbH durchgefuhrt.

Herstellung von Quinoadrink

Als Rohstoffe wurden unterschiedliche Malzsorten der Fa. Bio-Anlagen GmbH
herangezogen. Die Methodik der enzymatischen Behandlung und die Weiterverarbeitung
des Substrates sind unter Pkt. 4.3.4.4. ,Quinoadrink aus Quinoamalz“ beschrieben.

4.3.3. Stand der Technik und Innovationsgehalt des Projektes

Das Korn der Quinoa stellt einen noch nicht etablierten Rohstoff fir glutenfreie
Diatnahrungsmittel und hochwertige Nahrungserganzungsmittel (NEM) dar. Die Griinde
liegen in der Problematik der Kultivierung, im geringen Ernteertrag und am Saponingehalt
der Samen, welcher einen bitteren Geschmack hervorruft. In den Landern Stidamerikas wird
Quinoa zur Zubereitung von traditionellen Produkten wie Fladenbrot (Crispina), Suppe und
Reis (Pesque) verwendet. Auch die Herstellung von gepoppten Produkten ist bekannt.
Versuche, nationale Lebensmittel aus Quinoa herzustellen, scheiterten bislang an dem
typischen Geschmack der Produkte von Pseudocerealien, denen das Kleibereiweil3 fehlt.
Obwohl  eine  hohe Nachfrage nach Diatnahrungsmitteln ~ mit  speziellen
erndhrungsphysiologischen Eigenschaften besteht, werden die alternativen oder
abweichenden Geschmacksvarianten der glutenfreien Pseudogetreideprodukte von den
Verbrauchern weniger akzeptiert. Gemeinsam mit den Partnern (Muhle, Rohstofflieferant und
Backwarenhersteller) sollen innovative Beispielsprodukte mit unterschiedlichen Verfahren
hergestellt und die sensorischen Eigenschaften der Produkte erhéht werden.

Das Angebot an Nahrungserganzungsmitteln (NEM) und Functional Food ist vielfaltig und
expandierend. Der Grossteil der Nahrungsergdnzungsmittel wird jedoch chemisch isoliert
hergestellt. Eine Vielzahl von Studien belegt die geringe Wirkung dieser Vitamin- und
Spurenelementpraparaten. Entscheidend fur den Nutzen von NEM-Produkten stellt die
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Bioverfugbarkeit und Resorptionsfahigkeit der Nahrstoffe dar, die bei Erhaltung der
Gesamtheit der pflanzlichen Inhaltsstoffe erzielt werden kénnen. Fur die Herstellung eines
Nahrungserganzungsmittels auf Quinoa-Basis sollen die Vitamine Uber einen modifizierten
Keimprozess angereichert werden. Die Nahrstoffe werden durch dieses Verfahren in dem
Pflanzenmaterial organisch gebunden und sollen dadurch eine hoéhere Bioverfligbarkeit
gewabhrleisten.

Die Malzung von Pseudogetreide stellt ein bisher wenig genutztes Potential fur die
Getrankeherstellung dar. Als Substrat fur die Herstellung von fermentierten Getréanken wird
in dem meisten Féllen die Bierwirze verwendet. Die Verfahren fir die Malzung und
Wirzeherstellung sowie fur die Weiterverarbeitung des Substrates zu einem Quinoadrink
werden aus dem Bereich der Getréanketechnologie entnommen und an den Rohstoff und das
Substrat angepasst.

4.3.4. Projektergebnisse

4.3.4.1 Erndhrungsphysiologisches Profil der Quinoa

Das Pseudogetreide gehért zu der Familie der Gansefu3gewéachse. Die Farbe der Samen
variiert von weil3, Uber gelb nach rot. Je nach Sorte liegt der Durchmesser des Samens
zwischen 1 und 2,5 mm und das Tausendkorngewicht zwischen 1,9 und 4,3 (Taylor and
Parker, 2002).

Im Perisperm (P), Embryo und Endosperm (EN) sind die Speicherstoffe der Quinoa
lokalisiert. Das Perisperm stellt den Hauptspeicherort fir die Starke dar. Das Perisperm wird
vom Embryo, der aus Keimblattern (C), Wurzelkeim (R), Keimachse (H) und Sprossspitze
(SA) besteht, umschlossen. Im Embro und Endosperm sind die Lipide und Fette sowie die
Mineralstoffe P, K und Mg gespeichert. Das Korn wird vom Pericarp (PE) und einer
Samenschale (SC) umhuillt.

Abbildung 4.3- 1: Aufbau des Quinoasamens: Perisperm (P), Keimblatter (C), Wurzelkeim
(R), Keimachse (H), Sprossspitze (SA), Endosperm (EN), Pericarp (PE) und Samenschale
(SC) (Prego et al., 1998)

In der Quinoa sind hauptséachlich Kohlenhydrate mit einem Gehalt zwischen 67 und 74%
enthalten. Der Grol3teil der Kohlenhydrate ist Starke mit einem Anteil zwischen 52 und 60 %
(Koziol, 1992), die aus kleinen Starkekdrnern mit einem Durchmesser von 0,4 — 2um
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bestehen. Die in dem vorliegenden Projekt untersuchte Quinoa wies einen Starkegehalt von
51,6 % auf. Die Starkekorner der Quinoa sind im Vergleich zu den Starkekdrnern von Mais
(2-23 pm) und Weizen (2-40 pm) kleiner. Durch diese kleinen Korngréf3en und die hohe
Viskositat besitzt die Quinoastarke ein hohes Potential fir industrielle Anwendungen. Sie
dient als Puder in kosmetischen Anwendungen und als Trennmittel bei der Herstellung von
Gummireifen. Die Verkleisterungstemperatur liegt zwischen 57- 64 °C (Wright et al., 2002)
und durch ihre deckenden Eigenschaften ist die Quinoastéarke fir Lebensmittelprodukte auf
Emulsionsbasis gut geeignet. Bei der Herstellung von Polyethylenfolien niedriger Dichte
(LDPE) wird die feinkornige Stérke als biologisch abbaubarer Fiillstoff verwendet. Zur
Erhéhung der mechanischen Eigenschaften insbesondere der Reil3festigkeit wird die Starke
fur die Produktion von Tragetaschen herangezogen. Durch die hohe Resistenz gegeniber
Retrogradation von Starkepasten ist die Quinoastarke fur den Einsatz in Tiefklihlprodukten
und Nahrungsmittelprodukten auf Emulsionsbasis prédestiniert. Die anderen Kohlenhydrate
wie Monosaccharide, Disaccharide und Pentosane liegen in geringeren Mengen vor.

Quinoa Weizen Quinoa Weizen
Chemische Zusammensetzung [%0] Mineralstoffe [mg/100 g]
Protein 12,42 11,73 Calcium 34,7 28,36
Fett 6,10 2,0 Eisen 9,32 3,31
Asche 3,4 1,80 Zink 5,16 2,69
Ballaststoffe 9,57 9,6
Stéarke 51,61 72,4

Tabelle 4.3- 1: Chemische Zusammensetzung und Mineralstoffe von Quinoa und Weizen,
Quinoa-Nahrwerte: Untersuchungsergebnisse der Fa. Analyticum, Graz; Weizen-Nahrwerte:
Quelle: Souci et al.: 1994

Quinoa wies einen Gesamtballaststoffgehalt von 9,57% auf. Das Verhaltnis von l6slichen
(Pektine, Hemizellulose) zu unloslichen (Zellulose) Ballaststoffen betrug in der Quinoa
konstant 1:4. Der Aschegehalt der untersuchten Quinoa lag im Mittel bei 3,4 %. Das Korn
wies hohe Gehalte an Ca, Fe und Zn, die signifikant héher sind als die in den
konventionellen Getreidesorten, auf.

Der Proteingehalt der Quinoa schwankt zwischen 12 und 19 % (Wright et al, 2002). Die
untersuchte Quinoa wies einen Proteingehalt von 12,42 % auf. Die Hauptproteinfraktionen
stellten Albumin und Globulin dar. Der Anteil an Prolamine in dem Proteingemisch ist mit
einem durchschnittlichen Gehalt von 0,5 bis 0,7 % gering (Koziol, 1992). Dadurch zeichnete
sich das Korn als ein glutenfreies Getreide aus. Prolamine sind neben Gluteline fur die
Kleberbildung in Brotteigen verantwortlich und kénnen, insbesondere das Prolamin Gliadin,
Zoliakie auslosen. Gluten ist ein Sammelbegriff fur das Stoffgemisch Prolamin und Glutelin.

Quinoa weist eine gute Zusammensetzung der essentiellen Aminosauren auf und enthalt
mehr Riboflavin und Folsédure als andere Getreidearten. Der Nahrwert der Proteine der
Quinoa wurde hinlanglich untersucht und die Proteinqualitdt oft mit der von Casein einer
Milch verglichen.
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Quinoa Weizen Quinoa Weizen
Vitamine [mg/100g] Aminosauren [g/100g]
Folsaure 0,134 0,087 Alanin 0,523 0,510
Vitamin B6 0,166 - Cystein 0,195 0,290
Vitamin B2 <0,01 0,107 Methionin 0,265 0,220
Vitamin B1 0,417 0,459 Threonin 0,442 0,430
Serin 0,511 0,710

Tabelle 4.3- 2: Vitamine und Aminosauren von Quinoa und Weizen, Quinoa-Nahrwerte:
Untersuchungsergebnisse Fa. Analyticum, Graz; Weizen-Nahrwerte: Quelle: Souci et al.:
1994

Der Fettgehalt der Quinoa liegt im Mittel zwischen 5,0 und 7,2 % (Koziol, 1993). Das
untersuchte Quino-Korn wies einen Fettgehalt von 6,10 % auf. Davon betrug der Anteil der
ungeséttigten Fettsauren wie beispielsweise die Linol- und o-Linolensaure 88,9 %. Das Ol
der Quinoa enthalt einen hohen Gehalt an natiirlichen Antioxidantien wie o-Tocopherol (5,3
mg/100g) und y-Tocopherol (2,6 mg/100g) (Ruales and Nair, 1993). Die antioxidative
Kapazitat ist far medizinische, kosmetische Anwendungen und im
Nahrungsergdnzungsmittelbereich von Bedeutung. Die Gewinnungsverfahren und die
Verwertungsmaglichkeiten der Antioxidantien von Quinoa sind jedoch kaum untersucht.

Fettsaurespektrum [%]

C16:0 Palmitinséure 10,16 C22:1 Cetoleinsaure 1,47

C18:0 Stearinsaure 0,93 Gesattigt 11,09
C18:1 Olsaure 30,06 Ungesattigt 88,91
C18:2 Linolsaure 47,30 Einfach 33,17
C18:3 a-Linolensaure 8,44 Mehrfach 55,74

C20:1 Gadoleinsaure 1,64

Tabelle 4.3- 3: Fettsdaurespektrum von Quinoa, Quinoa-Nahrwerte: Untersuchungs-
ergebnisse Fa. Analyticum, Graz;

Zu den Inhaltsstoffen ohne Nahrwertgehalt gehdren neben den Saponinen die Phytinsaure
und Tannine. Die Saponine besitzen einerseits oberflachenaktive Eigenschaften und wurden
in der vorliegenden Arbeit mit geeigneten Gewinnungsverfahren aus der Schale gewonnen
und auf ihre Tensideigenschaften untersucht. Anderseits wurden von den Saponinen
cholesterinsenkende, entzindungshemmende, antiallergische, antivirale, antimykotische,
antidiabetische und immunstimulierende Aktivitdten entdeckt. Dies deutet auf ein hohes
Potential fur pharmazeutische Anwendungen hin.

4.3.4.2 Diatnahrungsmittel aus Quinoamehl
Das Quinoamehl soll fir die Herstellung von didtetischen Lebensmitteln verwendet werden.
Durch die Glutenfreiheit sind die Produkte fiir Zéliakiepatienten pradestiniert. Die Zdliakie
oder auch Sprue ist eine Autoimmunerkrankung, die durch eine Reaktion des Immunsystems
auf das Nahrungsmittelprotein Gluten zuriickgefiihrt wird. Das Gluten oder auch Gliadin ist
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ein fur die Backwarenerzeugung wesentlicher Kleberbestandteil von Weizen, Roggen und
Gerste.

Die Immunreaktion fuhrt zu einer Entziindung und letztendlich zu einer Schadigung und
teilweisen Zerstérung der Darmzotten. Dabei kbénnen milde oder schwere Beschwerden im
Magen-Darm Trakt auftreten. Es kdnnen aber auch andere Organe und Systeme betroffen
sein. Zu den Symptomen der Zdliakie zahlen beispielsweise Bauchschmerzen und
Blahungen, Anamie, Blutungsneigung, Knochen- und Gelenkschmerzen sowie
Zahnschmelz- Veranderungen

Die Zoliakie tritt hauptsachlich in den westlichen Industrielandern auf. Die Pravalenz der
Zdliakie wird in den USA und Europa auf 1:250 bis 1:500 geschatzt. Der grofte Teil der
Zoliakiepatienten hat stumme, latente oder atypische Symptome. Durch das Fehlen der
klassischen Symptome kann die Autoimmunkrankheit somit schwer diagnostiziert werden.
Gegenwartige Studien weisen auf eine deutlich héhere weltweite Pravalenz der Sprue von
1:1000 hin. In Osterreich und auch in Deutschland liegt die Haufigkeit der Zoéliakie nach
aktuellen Studien (2008) bei etwa 1:100 bis 1:200.

Bei einer diagnostizierten Zoliakieerkrankung kann nur eine glutenfreie Diat zur Besserung
der Beschwerdesymtomatik fihren. Zu den glutenfreien Getreidesorten zahlen Reis, Mais,
Hirse, Buchweizen, Amaranth und die Quinoa.

Einfluss der Glutenfreiheit auf die Qualitat der Backwaren

Der Grof3teil der glutenfreien Produkte weist eine geringe Qualitdt und eine schlechte
Sensorik auf. Gluten ist fur die Viskoelastizitait des Teiges sowie fur die
Krumenbeschaffenheit des Brotes verantwortlich und besitzt gute Gashalteeigenschaften.
Bei Verwendung von polymeren Substanzen kénnen die viskoelastischen Eigenschaften des
Brotteiges verbessert werden (Toufeili et al., 1994).

Die Verwendung von Mehlimischungen unterschiedlicher Starken, Ingredienzien auf
Proteinbasis und Hydrokolloide gewéahrleisten die Herstellung von glutenfreien Backwaren
mit guter Qualitdt. Eine Verbesserung der sensorischen Eigenschaften wird mit
Mehlmischungen oder Zusatz von glutenfreier Reis-, Kartoffel- oder Tapiokastarke erhalten.
Als Ersatzstoffe fur Gluten werden den Teigen auch Molkenproteine zugesetzt. Neuen
Erkenntnissen zufolge, zeigt sich bei einer Zoliakieerkrankung jedoch auch eine
Lactoseunvertraglichkeit. Die Milch- und Molkenproteine sind somit als Ersatzstoffe fur
Gluten weniger gut geeignet. Studien belegen, dass Sojamehl und Sojaprodukte in
Teigwaren ausgezeichnete Teigeigenschaften erzielen. Als Beispiel bewirkt ein geringer
Zusatz von 0,5 % Soja in einer Brotformulierung eine starke Erhéhung des Teigvolumens,
eine gute Krumenbeschaffenheit und eine verbesserte Sensorik (Sanchez, 2002). Soja wird
jedoch als ein hoch allergenes Lebensmittel gelistet.

Huhnereier werden einerseits den Lebensmitteln zur Erhéhung des N&hrwertes zugesetzt.
Anderseits erfolgt durch Zugabe dieses Ingrediens eine Verbesserung der Farbe, des
Geschmacks, der Emulgierbarkeit und der Schaumeigenschaften. Das Hiihnerei ist eine gute
Quelle fur Fette, Proteine, Vitamine und Mineralstoffe. Untersuchungen zeigten, dass
vergleichbar mit dem Gluten die Proteine von Hihnerei viskose und stabile Systeme erzielen
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(Moore et al., 2004). Fur die Herstellung von glutenfreien Backwaren stellt das Hihnerei
somit einen wichtigen Bestandteil dar. Als Nachteil werden die hohen Kosten genannt.

Die Hydrokolloide sind hydrophile Polymere, die aus pflanzlichen, tierischen oder
synthetischen Rohstoffen gewonnen werden. Sie werden vielfaltig zur Kontrolle der
funktionellen Eigenschaften im Lebensmittelbereich eingesetzt. Sie besitzen die Fahigkeit die
viskoelastischen Eigenschaften des Teiges zu erhdhen, die Retrogradation von Starke zu
reduzieren und das Wasser zu binden. Zu den Hydrokolloiden zahlen beispielsweise die
Carboxymethylcellulose (CMC), Hydroxypropylcellulose (HPMC), Guar Guar, Xanthan Gum
und Alginate. In glutenfreien Teigen verbessern die Hydrokolloide die Qualitat von
Backwaren durch Erh6hung der Viskositat, indem die Teigentwicklung und das
Gasruckhaltevermégen erhdht werden.

Backwaren, Biskuit und Feingeback

Als Rohstoffe fur die ersten Backversuche dienten zwei Mehle von einer ungeschélten Frucht
der Fa. Verival und der Fa. Ziegler sowie ein Mehl, hergestellt aus dem Keimling der Fa. Bio-
Anlagen-Keimkraft. Die Vermahlung der Frucht wurde von der Muihle Stubenberg
durchgeflhrt.

Kekse
uinoa- Mehl- | Kleie- | Hamolytische
Q Netzung . . yt 3 Weckerln 1000 g Fett
Rohstoffe anteil | anteil Aktivitat 330 g Zucker
1000 g Quinoa
[%0] [%0] [%0] [%0] Sensorik Sensorik
Frucht Verival ) )
. 0 75,3 24,7 62 Bittergeschmack | Bittergeschmack
ungeschélte
Frucht Ziegler ) besserer
B 5 64,3 35,7 15 Bittergeschmack
ungeschalte Geschmack
Frucht Keimkraft . .
. 0 79,2 20,8 85 Bittergeschmack ungeniel3bar
Keimling

Tabelle 4.3- 4: Herstellung, Untersuchung und Bewertung der Quinoa-Weckerln und -Kekse
mit unterschiedlichen Quinoa-Rohstoffen

Die Frucht Ziegler wurde nach Netzung mit Wasser vermahlen und ergab einen Mehlanteil
von 64,3 % und einen Kleieanteil von 35,7 %. Die Netzung der ungeschélten Frucht und der
héhere Kleieanteil, der mit Saponinen angereichert ist, erzielte eine geringere hamolytische
Aktivitat des Mehls im Ausmald von 15 %. Das mit diesem Mehl hergestellte Weckerl wies
vergleichbar mit den anderen Mehlsorten jedoch einen Bittergeschmack auf. Die
Formulierung fur die Herstellung von Quinoakeksen zeigte hinsichtlich der sensorischen
Eigenschaften eine gunstigere Zusammensetzung der Ingredienzien. Der Geschmack der
Quinoa-Kekse mit dem Mehl der Frucht Ziegler wurde besser bewertet.

Die Frucht Verival und der Keimling der Frucht Keimkraft wurden ohne Netzung vermahlen.
Der geringere Kleieanteil von 24,7 % bzw. 20,8 % und die héheren Saponingehalte in den
Mehlfraktionen mit einer ermittelten hamolytischen Aktivitat von 62 % bzw. 85 % resultierten

¥ Bestimmung in 10 g Korn/100 ml Suspension, 1 h Ultraschallbehandlung
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in einer unzureichenden Mehlqualitdt. Die Weckerln und Kekse wiesen einen bitteren
Geschmack auf. Das Feingeback aus dem Keimling wurde als ungeniel3bar bewertet.

Fur eine Verbesserung der sensorischen Eigenschaften von Backwaren und Feingebéck
wurde die Frucht Ziegler mit Wasser vorbehandelt. Dieses Verfahren stellt die traditionelle
Entsaponierung von Quinoa dar.

: Mehl- Kleie- Hamolytische .
Quinoa-Rohstoffe Netzung . . o Biskuit
anteil anteil Aktivitat
[%0] [%0] [%0] [%0] Sensorik
Frucht Ziegler besserer
0 80,1 19,9 von 100 auf < 5
3 * gewaschen Geschmack

Tabelle 4.3- 5: Herstellung, Untersuchung und Bewertung von Quinoa-Biskuit nach
Waschprozess der Quinoafrucht

Die Quinoafrucht wurde dreimal mit Wasser fir eine Stunde bei einer Temperatur von 25 °C
behandelt. Dadurch konnte die hamolytische Aktivitdit und in weiterer Folge der
Saponingehalt des Mehls von 100 auf < 5 % reduziert werden (siehe Tabelle 4.3- 5). Die
Vermahlung der Frucht erfolgte ohne Netzung. Der Geschmack der Quinoa-Biskuitmuster
wurde geringfiigig besser bewertet.

Die Backversuche mit Quinoamehl zeigten deutlich, dass ohne Zusatze von Aromastoffen
oder Glutenersatzstoffen von den Backwaren keine ausreichend gute sensorische Qualitat
erzielt werden kann. Bei einer vollstandigen Entfernung der Saponine wurden die
Beispielsprodukte geschmacklich besser bewertet. Die fehlende Glutenfraktion verursachte
jedoch sensorische Abweichungen.

1. Extraktion
—¥— 2. Extraktion
—m— 3. Extraktion

1,4
1,24
1,0
0,8
0,6

0,4 /
¢ =k

0,2

Extinktion .,

0.0

Korn-Konzentration [g/100 ml]

Abbildung 4.3- 2 Hamolytische Aktivitat der Waschextrakte von Quinoafrucht

* Bestimmung in den Waschextrakten
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Produkte aus extrudierter Quinoa

Das Extrusionsverfahen stellt in der Lebensmittelindustrie einen Veredelungsprozess fur
kohlenhydrat- und proteinbasierte Rohmaterialien dar. Fir die Herstellung von
konventionellen Backwaren basiert das Teiggertst auf Proteinen wie Gluten und Pentosane.
Die Teigstruktur von extrudierten Produkten beruht auf Starke. Mehle mit einem geringen
Proteingehalt, die in der Regel zum Backen nicht geeignet sind, kdnnen mit einem
Extrusionsverfahren verarbeitet werden. Zu den wichtigsten Extrudaten zahlen die
Frihstlickscerealien und -flocken, extrudiertes Paniermehl, Croutons sowie modifizierte
Mehle und Starken.

In dem vorliegenden Projekt wurde der Quinoakeimling mit einem Extrusionsverfahren
behandelt und anschlieBend vermahlen. Das gewonnene Pulver wies wesentlich bessere
sensorische Eigenschaften auf und kann in einer Mischung aus herkémmlichen glutenfreien
Mehlensorten zu Diatnahrungsmitteln verarbeitet werden.

Bewertung der Testherstellungen der Fa. Bender Iglauer GmbH

Das Quinoamehl aus einer geschalten Frucht wies einen hohen Grad an Bitterstoffen auf.
Die technische Verarbeitung wurde als einwandfrei bewertet, der Geschmack der
hergestellten Produkte (Feingeback und Kleingeback) war viel zu bitter. Auch durch die
Zugabe von hohen Zucker- und Fettanteilen konnte der Geschmack nicht wesentlich
verbessert werden. Bei einem héheren Auswaschungsgrad der geschélten Frucht, der durch
die hohe Anzahl von Waschgéangen in der Muhle jedoch nicht wirtschaftlich ist, kbnnten die
Bitterstoffe im Mehl reduziert werden und ein geringer Zusatz des Mehls zu
Standardgebacken wére maoglich.

Die Extrusion (Veredelungsverfahren) und anschlieBende Vermahlung des Keimlings fuhrte
zu einem Quinoa-Pulver mit einem wesentlich verbesserten Geschmacksprofil. Die
Weiterverarbeitung in glutenfreien Backwaren ist uneingeschrankt moglich.

4.3.4.3 Quinoa als Ersatzstoff fur NEM-Fullstoffe und Quinoakeimling als
Nahrungserganzungsmittel

Ernahrungstrends und Nahrungserganzungsmittel

Ein besonders starkes Wachstum verzeichnet die Branche der gesunden Lebensmittel. Im
Jahr 2008 wies der Markt fur Nahrungsergadnzungsmittel eine Marktgro3e von 0,26 Mrd.
EUR mit einem jahrlichen Wachstum von 3,3 % auf. Die Ergebnisse der nationalen
Verzehrstudie 1l, durchgefiihrt vom Max Rubner-Institut (2008), zeigten, dass 25,1% der
Befragten (28,0% Frauen und 22,1% Manner) Nahrungserganzungsmittel verwenden.

Pioniere fur diesen Erndhrungstrend waren die USA mit den ,dietary supplements”. In
Europa sind die Nahrungsergdnzungsmittel rechtlich im EU-Recht durch die Richtlinie
2002/46/EG geregelt. Unseriése Kombinationspraparate wurden auf den Markt gebracht, die
Zutaten wie Chitosan zur Fettadsorption oder Glucosaminsulfat und Chondroitinsulfat zum
Aufbau von Knorpelgewebe beinhalteten. In der neuen Nahrungserganzungs-
mittelverordnung sind die Nahrstoffe, insbesondere die Vitamine und Mineralstoffe gelistet,
die der Hersteller von Nahrungsergdnzungsmitteln verwenden darf. Es sind nur solche
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Vitamine und Mineralstoffe zugelassen, die in einer normalen Ernahrung vorkommen. Die
Nahrungsergénzungsmittel gehdren somit seit 2002 zu jenen ,Lebensmitteln”, die dazu
bestimmt sind, die normale Erndhrung zu ergdnzen und aus Konzentraten von Nahrstoffen
bestehen sowie in dosierter Form in Verkehr gebracht werden.

Die Nahrungserganzungsmittel konnen dazu beitragen, die Na&hrstoffversorgung
insbesondere die von bestimmten Bevoélkerungsgruppen zu verbessern. Ein positiver Effekt
einer Supplementierung wurde beispielsweise mit dem Nahrstoff Folsdure wissenschattlich
nachgewiesen. Als Beweggriinde fir die Verwendung von Nahrungsergadnzungsmitten
werden von den Verbrauchern der Aspekt des gesundheitlichen Zusatznutzens sowie der
Ausgleich einer unausgewogenen Erndhrungsweise genannt.

Quinoamehl als Ersatz fir Mannitol

Fur die Herstellung von Nahrungserganzungsmitteln werden, zur Einstellung der
Wirkstoffkonzentration, Fillstoffe eingesetzt. Zu diesen Fiillstoffen gehdren beispielsweise
die mikrokristalline Cellulose, Maisstarke, Mannit und Lactose.

Die Firma Gall Pharma verwendet als Flillstoff die zur Klasse der Zuckeralkohole (CgH1406)
gehdrende Substanz Mannitol. Das Polyol kommt in zahlreichen Pflanzen, wie
beispielsweise im Saft der Mannaesche, Tamarisken-Manna, Algen und Pilzen, vor.
Technisch wird Mannitol durch Reduktion von Fruktose mit Wasserstoff oder mit Hilfe von
Enzymen aus Mannose gewonnen. Mannitol wird in der Lebensmittelindustrie auch als
Trenn- sowie StfRungsmittel eingesetzt und kann &hnlich wie Sorbit als Zuckeraustauschstoff
verwendet werden. Mannitol ist ohne Hoéchstmengenbeschrankungen fir die
energiereduzierten Lebens- und Nahrungserganzungsmittel zugelassen.

Bei der Auswahl eines geeigneten Fillstoffes werden neben den technologischen
Verarbeitungseigenschaften (FlieBverhalten, Hygroskopizitat) und der chemischen Stabilitat
(Haltbarkeit) auch die Schuttdichte, MolekilgroRe und Resorptionsgeschwindigkeit sowie die
sensorischen Eigenschaften (Farbe und Geschmack) bertcksichtigt.

Zu den Vorziigen von Mannitol als Fullstoff in Nahrungserganzungsmitteln zéhlen die guten
geschmacksrelevanten Eigenschaften, die in dem hergestellten Produkt ein angenehmes
Mundgefuihl erzeugen, und der geringe Energiegehalt (2,4 kcal/g). Mannitol ist ein
SuRungsmittel und stellt einen Zuckerersatzstoff fir Diabetiker mit einer relativen SuRRkraft
von 0,45 dar. Bei den Verbrauchern von Nahrungserganzungsmitteln vermittelt der schwach
suRe Geschmack den Eindruck eines hohen Kaloriengehaltes des Produkts.

In dem vorliegenden Projekt soll das Quinoamehl als Ersatzstoff fir Mannitol in den
Nahrungserganzungsmitteln eingesetzt werden. Das weil3e, kristalline und geruchlose Pulver
Mannitol ist teuer und wird dadurch in der Regel nur begrenzt als Fullstoff eingesetzt. Der
Zuckeralkohol wird vom Menschen zu etwa 50 % resorbiert und in Fructose umgewandelt.
Mannitol gehért zu den osmotisch wirksamen Laxanzien (Abfuhrmittel). Die laxierende
Wirkung setzt jedoch erst bei héheren Konzentrationen ein. Mannit weist in kristallinem
Zustand schlechte FlieR- und Bindemitteleigenschaften auf. Aus der Literatur ist bekannt,
dass Mannitol in polymorphen Kristallformen, der a-, - und 3-Form, vorliegt. Die stabilste
Form ist die R-Modifikation, die jedoch in Abhéangigkeit der Lagerzeit und
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Umgebungsbedingungen in andere Formen umgewandelt werden und die Produkt-
eigenschaften andern kann.

Mannitol besitzt keine hygroskopischen Eigenschaften, die zur Belagbildung an Maschinen
und Werkzeigen fuhren kdnnte. Durch die geringe Wasseraufnahmekapazitat kann Mannitol
ohne Einschrankungen mit feuchtigkeitsempfindlichen Wirkstoffen kombiniert werden.

Im Folgenden sind die Parameter fir die Fullstoffe Mannitol und Quinoamehl
zusammengefasst.

Mannitol Quinoamehl
Amopein  FH2OH
oM on o Now A
“Oxvfl\V/E\V/”\ . He
X I oH SH.OH G
SH oM . s i
Summenformel CeH1406 (CeH1005)n
Loslichkeit bei 25°C [9/1] 216 unléslich
Energiegehalt [kcal/100g] 240 400
SuRkraft [Saccharose = 1] 0,45 0,0
KorngrolRenverteilung  [um] 50 - 150 > 180
Schiittdichte [kg/m] 400-500 550-700
Mikrobielle Belastung ] keine hoher
Feuchtigkeit [%0] 0,5 14
Hygroskopizitat [%0] 0,05 60
FlieReigenschaften 1 gering gut
Resorption [%0] 50 100
Haltbarkeit 0 stabil Oxidation der Fette
Geschmack 1 su3 schmeckend neutral schmeckend

Tabelle 4.3- 6: Parameter fir Mannitol und Quinoamehl als Fillstoffe in
Nahrungserganzungsmitteln

Das Quinoamehl zeigte gute Verarbeitungseigenschaften. Mehle gehdren im Allgemeinen zu
den Rohstoffen mit ungiinstigen FlieReigenschaften und neigen zu Verklumpungen. Das
Quinoamehl ist ein mikroskopisches Pulver mit einer KorngréRenverteilung von >180 um und
weist dadurch ein gutes FlieBverhalten und ein geringeres Agglomerationsverhalten auf.

Im Vergleich zu Mannitol wird die Quinoastarke verdaut und zu 100 % resorbiert. Als
vorteilhaft hat sich der sensorische Geschmack erwiesen, der als neutral empfunden wird.

Starken besitzen eine relativ hohe Hygroskopizitéat. Dies ist vor allem bei Verwendung in
Kapseln nachteilig, da der Gelatine Wasser entzogen und diese sprode werden kann. Die in
pflanzlichen Fetten und Olen enthaltenen ungesattigten Fettsduren sind sehr anfallig fir
Oxidationsreaktionen. Quinoa enthalt einen sehr hohen Anteil an Linolséure, einer zweifach
ungesattigten Fettsdure. Diese Fettsaure ist ernahrungsphysiologisch besonders wertvoll,
wird aber sehr leicht oxidiert. Die sekundaren Antioxidantien der Quinoa, wie beispielsweise
das y-Tocopherol, kdnnen dem Oxidationsprozess entgegenwirken und die Stabilitat
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erhdhen. Licht zerstort einen Grofdteil der Antioxidantien. Eine Stabilitdét kann nur unter
Ausschluss von Licht gewéhrleistet werden.

Das Getreidemehl ist naturgemaf stéarker mikrobiell belastet als die technisch hergestellten
Fullstoffe. Jedes Getreide besitzt abhdngig von den Kultivierungs- und Lagerbedingungen
eine charakteristische Mikroflora. FlUr den Einsatz des Quinoamehls als Fillstoff in einem
Nahrungserganzungsmittel muss eine umfangreiche Qualitatskontrolle durchgefiihrt werden.
Die Untersuchungen beinhalten die Schwermetall-, Pestizid-, Aflatoxin-/Mykotoxin- und
Mikrobiologieanalyse.

Zu den Vorteilen der Quinoa als Fillstoff fir Nahrungserganzungsmittel gehéren der
Nahrwert, die hohe Resorptionsfahigkeit, der sensorische neutrale Geschmack und die gute
Verarbeitbarkeit. Nachteilig sind die leichte Oxidierbarkeit der Fettsauren, die hohe
Wasseraufnahmekapazitat und die aufwendige Qualitatskontrolle zu nennen. Ein Nachteil
stellt die hohe Hygroskopizitat des Quinoamehls bei Verwendung in Gelatinekapseln dar.

Quinoa mit biologisch aktiven B-Vitaminen als Nahrungserganzungsmittel

Eine Reihe der Nahrungsergéanzungsmittel (NEM) bestehen aus Vitaminen und Mineralien,
die pharmazeutisch hergestellt wurden. Diese chemisch isolierten N&hrstoffe besitzen eine
geringe Bioverfugbarkeit und somit Wirksamkeit. Bei der N&hrstoffaufnahme mit naturlichen
Lebensmitteln liegen die Vitamine und Mineralien in einem Gemisch aus Substanzen wie
Bioflavonoiden, Proteinen, Kohlehydraten und Lipiden vor. So dienen die Proteine wahrend
der Resorption als Transportsubstanzen. Die isolierten N&ahrstoffe kdnnen an Proteinen
jedoch weniger gut binden und werden dadurch zu einem geringeren Ausmalf3 resorbiert. Die
Bioverfugbarkeit eines Nahrstoffes ist somit von dem Tragerstoff und dem Transport des
aktiven Wirkstoffes innerhalb der Zelle abhangig. Wirkstoffe, die wahrend dem Transport
denaturieren, werden unverdaut ausgeschieden.

Bei einer langerfristigen und hohen Dosierung kénnen die isolierten Nahrstoffe auch eine
nachteilige Wirkung auf die Gesundheit austiben. Durch den aktuellen wissenschaftlichen
Kenntnisstand sieht sich die EU-Kommission veranlasst, zukinftig zuldssige obere
Aufnahmewerte (Upper Intake Levels) fir verschiedene Bevolkerungsgruppen festzulegen.

Das Ziel war Quinoa als Nahrungsergédnzungsmittel mit einer hohen Bioverfligbarkeit zu
erproben. Die Vitamine der Quinoa wurden nicht isoliert und aufkonzentriert, sondern mit
einem modifizierten Keimungsverfahren angereichert, sodass der Vitamin-B-Komplex in der
natirlichen pflanzlichen Umgebung organisch eingebunden vorliegt. Dem Verfahren zu
Grunde liegt ein Patent (EP20070450110) der Fa. vis vitalis GmbH. Die Vernetzung
zwischen den Partnern filhrte zu einem Nahrungserganzungsmittel auf Basis Quinoa mit
biologisch aktiven natirlichen B-Vitaminen. Fir die Herstellung des NEM-Produktes wurde
die Keimung bei der Fa. Bio-Anlagen Keimkraft GmbH durchgefihrt. Die Evaluierung des
Verfahrens und des Produktes erfolgte bei der Fa. GPH Produktions GmbH.

-131-



Endbericht TOTAL QUINOA

Abbildung 4.3- 3 Unterschiedliche Keimlinge der Fa. Bio-Anlagen Keimkraft GmbH fur die
Herstellung von Backwaren, Teigwaren, Misli und Nahrungserganzungsmitteln: Rotklee,
Weizen, Mais, Dinkel, Quinoa, Lupine, Linse, Erbse und Lein.

Das Quinoakorn wurde vorgewaschen und einem Keimungsprozess unterzogen. Wahrend
der Keimung wurde das Korn mit einer Vitamin-Nahrstofflésung (Vitamin B1, B2, B6 oder B9)
bespriht (Patent: EP20070450110). Die mit den Vitaminen angereicherten
Pflanzenkeimlinge wurden fiir die Entfernung von freien, nicht gebundenen Vitaminen
gewaschen und anschlieRend getrocknet. Der Pflanzenkeimling kann mit unterschiedlichen
Verfahren wie Extraktion oder Chromatographie aufbereitet werden. Das Produkt der Fa.
GPH Produktions GmbH wurde nach der Trocknung zerkleinert.

In Tabelle 4.3- 7 ist die chemische Zusammensetzung von dem Quinoa-Samen (Quinoa-
Rohstoff), dem Keimling nach einem wassrigen Keimprozess (Variante 1) und von dem
Keimling nach einem Keimprozess mit der Nahrstofflosung (Variante Il) dargestellt.

Zusammensetzung Quinoa Variante | Variante I Nahrlésung
Rohstoff Keimling 1 Keimling 2 [mg/l]
Fett [%0] 6,10 6,55 - -
Fettsduren gesattigt [%0] 11,09 10,91 - -
Fettsduren ungesattigt [%] 88,91 89,09 - -
Rohproteine [%0] 12,42 12,53 - -
Vitamin B1 (Thiamin) [mg/100g] 0,417 0,356 83,4 1500
Vitamin B2 (Riboflavin) [mg/100g] < 0,01 0,07 134,0 10000
Vitamin B6 (Pyridoxin) [mg/100g] 0,166 0,188 155,0 3300
Vitamin B9 (Folsaure) [mg/100g] 0,134 0,098 12,4 1000
Zink [mg/kg] 51,6 58,7 - -
Eisen [mg/kg] 93,2 103 - -
Calcium [mg/kg] 347 547 - -

Tabelle 4.3- 7: Einfluss der Keimung auf den Nahrwert der Quinoa: Untersuchungen zu
Rohstoff und Keimling | nach wassrigem Keimprozess durchgefiihrt von der Fa. Analyticum,
Graz; Untersuchungen zu Keimling Il nach Keimprozess mit Nahrldsung durchgefihrt von
Fa. vis vitalis GmbH

Nach dem wassrigen Keimprozess der Variante | wies der Keimling eine veranderte
Zusammensetzung der Nahrstoffe auf. Der Gehalt der Fette insbesondere der ungesattigten
Fettsduren nahm im Keimling 1 zu. Der Rohproteingehalt blieb annahernd unverandert. Es
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wurde eine messbare Zunahme bei den Vitaminen B2 und B6 ermittelt. Das Wéassern der
Samen resultierte in einer Zunahme der Gehalte der Spurenelemente Zn, Fe und Ca. Durch
die Veranderung der chemischen Zusammensetzung wahrend der Keimung wurde das
Nahrwertprofil der Quinoa verbessert.

Bei dem Keimprozess der Variante Il wurde anstelle des Weichwassers eine Nahrlésung aus
B-Vitaminen eingesetzt. Mit dem modifizierten Keimprozess der Fa. vis vitalis GmbH wurden
héhere Vitamingehalte im Keimling 2 erhalten. Die B-Vitamine liegen im Keimling zu
annahernd 90 % frei und zu 5 bis 10 % organisch gebunden vor.

Abbildung 4.3- 4: Quinoa GPH Pulver der Fa. GPH Produktions
GmbH, Nahrungserganzungsmittel mit nattrlichen B-Vitaminen

Die Validierung des Verfahrens und des Endproduktes ergab ein Pflanzenpulver mit hoher
Qualitdt. Das Nahrungsergdnzungsmittel ist mit natirlichen, organisch gebundenen B-
Vitaminen angereichert. Die Anreicherung der Vitamine im Pflanzenkeimling resultiert in
einer hohen Bioverfiigbarkeit der Nahrstoffe und hohen Vertraglichkeit fir den Verbraucher.

Der Keimling kann auch fr die Herstellung von diatetischen Erzeugnissen verwertet werden.

4.3.4.4  Quinoadrink aus Quinoamalz
Im Rahmen des Projektes wurde der Keimling fir die Herstellung eines weiteren innovativen
Produkts im Lebensmittelbereich verwendet.
Den Vorgang der Keimung und der anschlieBenden Trocknung nennt man Malzung.
Grundsatzlich kann jede Art von gekeimtem und getrocknetem Getreide oder
Pseudogetreide als Malz bezeichnet werden.
Der Malzvorgang verlauft fir alle Getreide- und Pseudogetreidearten gleich ab und setzt sich
aus mehreren Verfahrensablaufen zusammen. Zu Beginn wird dem Korn durch Weichen
das, fur die Keimung notwendige Wasser zugefiihrt. Wenn das Korn den gewinschten
Weichgrad erreicht hat, lasst man das Korn bei einer bestimmten, von der Kornart
abhangigen Temperatur, keimen. Nach erfolgreicher Keimung wird der als Griinmalz
bezeichnete Keimling getrocknet bzw. gedarrt und somit in ein lagerfahiges Darrmalz
Uberfihrt.  Fur die Bierherstellung wird durch Einstellung unterschiedlicher
Trocknungsparameter die Farbe des Malzes (hell, dunkel) gesteuert.
Wahrend dem Keimvorgang finden Ab-, Um- und Aufbauvorgange der Inhaltsstoffe statt, so
dass der Nahrwert der Keimlinge gegeniiber den Samen beachtlich steigt. Polysaccharide
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werden in Di- und Monosaccharide, Eiweile werden in Aminosduren zerlegt. Dabei
verédndern sich die Anteile der verschiedenen Aminosauren. Der Gehalt an mehrfach
ungesattigten Fettsauren steigt. Der Gehalt an Vitaminen und Ballaststoffen nimmt zu, und
Wert mindernde Stoffe werden zum Teil abgebaut (z.B. Phytin) bzw. schon in der Weiche
durch Extraktion entfernt (Saponine). Durch Spaltung werden Mineralstoffe frei und fur die
Ernahung zuganglich. Zudem sinkt die Energiedichte der Keimlinge infolge der
Wasseraufnahme.

Das Quinoa Malz kann als Zutat z.B. fir Backwaren oder fir die Herstellung von
alkoholfreien bzw. alkoholischen Getranken verwendet werden.

Rohstoffbeschaffenheit

Die Keimung des Quinoa Korns wurde bei der Fa. Bio-Anlagen-Keimkraft GmbH unter
kontrollierten Bedingungen nach zwei unterschiedlichen Herstellprozeduren durchgefihrt.
Die Prozedur | wurde von der Fa. Bio-Anlagen entwickelt und die Prozedur Il beschreibt ein
Herstellverfahren (Zarnkow et al.,, 2007), dass im Speziellen fir Quinoa-Samen
ausgearbeitet wurde. Folgende Rohstoffe (Quinoa Malz) wurden zur Verfligung gestellt:

Herstellverfahren | Prozedur: Fa. Keimkraft
25.06.08 und 09.12.08 Weichen des Korns mit temperiertem (ca. 25°C)
Mengen: 25 und 20 kg Wasser

Keimtemperatur: 25 — 28°
Keimungsdauer: 24 — 36h
Trocknung bei 36 — 38°C

Herstellverfahren |l Prozedur: Zarnkow et al. (2007)
07.10.09 Weichen des Korns mit temperiertem (ca. 25°C)
Mengen: 6 kg Wasser

Keimtemperatur: 10 — 15°C
Keimungsdauer: 120h
Trocknung bei 50 - 60 - 74°C

Tabelle 4.3- 8: Quinoa Malz der Fa. Keimkraft

Fur alle Extraktionsversuche wurde das Quinoa Malz mit einer Getreidequetsche
vorbehandelt.

Extraktionsversuche im Labormafistab

Fur erste Extraktionsversuche im Labormafistab wurde Quinoa-Malz der Fa. Bio-Anlagen
Keimkraft vom 26.06.08 und 09.12.09 als Rohstoff und Trinkwasser (Hartberger
Leitungswasser) als Losungsmittel verwendet. In Anlehnung an die Wirzebereitung fur die
Bierherstellung wurden bei der Extraktion bestimmte Temperaturen jeweils fir einen
definierten Zeitraum (siehe Tabelle 4.3- 9) eingehalten. Dabei erfolgt ein Abbau der Starke
zu Mono- und Disacchariden durch bestimmte, im Malz vorhandene Enzyme (Amylasen,
Glucoamylasen). Alpha-Amylase spaltet die 1,4-Glycosidbindungen der Amylose, einem
Bestandteil der pflanzlichen Starke. Dadurch entstehen Maltose, Glucose und
Oligosaccharide. In weiterer Folge spaltet die Glucoamylase Glucose von Glucoseketten ab.
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Zur Kontrolle des Starkeabbaues wurde die Jodprobe (Jod-Starke-Reaktion) angewandt.

Temperatur [°C] Zeitspanne [min]
Einmaischen 35-40 Start
Eiweil3rast 50-55 ca. 30
Maltosebildungsrast 62-65 ca. 30
Verzuckerungsrast 72-75 ca. 30
Abmaischtemperatur 78 ca. 15

Tabelle 4.3- 9: Ablauf des Extraktionsprozesses flr die Wirzebereitung beim Bierbrauen

Bei den Extraktionen konnte kein vollstandiger Starkeabbau erreicht werden. Es wird
angenommen, dass die Enzyme, die fir den Starkeabbau verantwortlich sind, in
unzureichender Menge im gekeimten Korn vorhanden sind. Ein weiterer Keimversuch wurde
in Anlehnung an Vorgaben in der Literatur von der Fa. Keimkraft GmbH durchgefiihrt. Auch
dieses Malz, verarbeitet mit der bereits ausgetesteten Extraktionsmethode, fihrte zu keinem,
geschmacklich befriedigenden Ergebnis.

In der Literatur (Kreiz et. al., 10/2005) wird beschrieben, dass im Gegensatz zum
Gerstenmalz, Malze von anderen Cerealien und Pseudocerealien tUber eine zum Teil sehr
niedrige Enzymausstattung verfigen. Somit ist eine selbststdndige und vor allem
vollstandige Verzuckerung nicht moglich. Daher ist es notwendig, die Verzuckerung durch
Enzympraparate zu unterstitzen.

Folgende handelsubliche Enzyme wurden fir eine verbesserte Verzuckerung der Quinoa-
Starke verwendet:
e Schliessmann VF: Hitzebestéandige a-Amylase

e Schliessmann VZ: Mischung aus a-Amylase und Glucoamylase fur die restlose
Verzuckerung

Alle weiteren Versuche zur Gewinnung eines sl schmeckenden Extraktes aus Quinoamalz
wurden in Anlehnung an die Vorgaben des Enzymherstellers durchgefiihrt. Dabei erfolgte die
Einmaischung bei einer Temperatur von 85 — 90°C unter Zugabe der hitzebestandigen a-
Amylase zur Verflissigung der Starke. Nach Einhalten der Verflissigungsrast wurde auf ca.
58°C abgekihlt und die Mischung aus a-Amylase und Glucoamylase zur Verzuckerung der
verflissigten Starke zugegeben. Nach erfolgter Verzuckerung (Kontrolle durch Jod Probe)
wurde auf Raumtemperatur abgekuhilt.

In einer Vielzahl an Versuchen wurden der Einsatz von verschiedenen Mengen Enzym sowie
unterschiedlich lange Verflissigungs- und Verzuckerungsrasten ausgetestet. Jedoch konnte
in keinem Fall eine vollstandige Verzuckerung erreicht werden. Im Gegensatz zu den ersten
Versuchen ohne externe Enzymzugabe konnte jedoch ein siURer, leicht s&uerlich
schmeckender Extrakt gewonnen werden.
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In weiteren Versuchen wurden andere, glutenfreie Malzarten — Mais und Hirse — dem Quinoa
Malz in unterschiedlichen Mengen beigemischt, um eine geschmackliche Verbesserung des
Extraktes erreichen zu kdnnen. Mais- und Hirsemalz wurde ebenso wie Quinoa-Malz von der
Fa. Keimkraft bezogen.

Mais und Hirse sind, wie die Quinoa, glutenfrei und somit fur die Herstellung glutenfreier
Produkte geeignet.

In einigen Versuchen wurden unterschiedliche Mischungsverhéltnisse von Quinoa-, Hirse-
und Maismalz hinsichtlich des Geschmackes des gewonnenen Extraktes ausgetestet. Als
geeignetste Zusammensetzung der drei unterschiedlichen Malzsorten in Bezug auf den
Geschmack des Extraktes stellte sich die Mischung aus 40% Quinoa-Malz, 40% Hirse-Malz
und 20% Mais-Malz heraus. Es konnte ein stif3lich schmeckender Extrakt mit einem Brix von
12,3% gewonnen werden.

Fermentationsversuche

Der filtrierte und pasteurisierte Malzextrakt aus Quinoa-, Mais- und Hirse-Malz wurde zum
einen ohne zusatzliche Bearbeitungsschritte fir erste Produktformulierungsversuche
verwendet. Ein zusétzlicher Veredelungsschritt zur Bearbeitung des Rohextraktes mit Hilfe
von Mikroorganismen wurde ebenso in ersten Versuchen ausgetestet.

Fir den Fermentationsversuch wurde der filtrierte und pasteurisierte Malzextrakt (pH 6) mit
einer Mischung aus verschiedenen Milchsédurebakterien (Streptococcus salivarius
subsp.thermophilus, Lactobacillus acidophilus, Bifodobacterium species, Bifidobacterium
longum BB 536) bei 35 — 40°C fiur 21h fermentiert.

Das Ergebnis war ein spritzig, sauerlich schmeckendes Getrank mit einem pH-Wert von 3.

Fir erste Produktformulierungen wurden der filtrierte und pasteurisierte Rohextrakt sowie der
fermentierte Extrakt verwendet.
Folgende Formulierungen wurden hergestellt:

e Mischgetrank: Malzextrakt (roh und fermentiert) mit Pfirsichnektar

e Mischgetrank: Malzextrakt (roh und fermentiert) mit Holunderblitensirup

e Emulsion: Malzextrakt (roh) mit Marillenkerndl

Damit wurden im Rahmen des vorliegenden Projektes erste, vielversprechende Ergebnisse,
fur weiterfilhrende Produktentwicklungen im Getrankebereich erhalten.

4.3.5. Zusammenfassung der Ergebnisse von Modul Ill

Quinoa hat einen hohen Nahrwert und wird traditionell fir die Herstellung von Mehl, Reis und
Bier verwendet. In Peru und Bolivien werden aus dem Korn Cornflakes, Tortillas, Fladenbrot
und gepopptes Korn kommerziell hergestellt. Das Quinoamehl wird auch mit anderen
glutenhaltigen Mehlsorten vermischt und daraus Brot (10 % Quinoamehl), Nudeln (40 %
Quinoamehl) und Biskuitwaren (60 % Quinoamehl) produziert. Dartber hinaus ist die Starke
des Quinoakorns durch ihre einheitlichen kleinen Granulate fur viele Anwendungen geeignet,
insbesondere fiir die Emulgierung von Nahrungsmitteln.
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Die Quinoa wird von den NASA-Instituten auch als potentielles Korn fiir das kontrollierte,
Okologische Lebenserhaltungssystem (CELSS) betrachtet. Quinoa gehort somit zu den
Pflanzenarten, die geeignet wéaren, Astronauten in einem geschlossenen System sowohl mit
Luft als auch mit Nahrung zu versorgen.

In dem vorliegenden Projekt wurde die Herstellung von Diatnahrungsmittel, Nahrungs-
erganzungsmittel und Drinks forciert. Unterschiedliche Quinoa-Rohstoffe wurden erprobt
sowie zahlreiche Beispielsprodukte hergestellt und auf Eignung bzw. Marktakzeptanz
getestet.

Das Hauptproblem, das sich bei der Herstellung von Diathahrungsmittel gestellt hat, war der
atypische Geschmack der Produkte. Vergleichbar mit allen glutenfreien Getreidesorten
verursacht das fehlende Eiweil3 eine sensorische Abweichung der hergestellten Backwaren.
Demzufolge wurden Veredelungsverfahren angewendet. Mit einem Extrusionsverfahren und
Mahlung konnte aus dem Keimling ein hochwertiges Quinoa-Pulver hergestellt werden. Es
wurde erfolgreich ein Produkt mit hoher physikalischer und sensorischer Qualitat entwickelt,
das in einer glutenfreien Mehlmischung zu einem Diatnahrungsmittel weiterverarbeitet
werden kann.

Im Bereich der Nahrungsergédnzungsmittel wurden als Rohstoff das Quinoamehl aus der
geschalten Frucht und der Keimling verwendet. Das Quinoamehl wurde erfolgreich als
Ersatzstoff fur den Fillstoff Mannitol in Nahrungserganzungsmittel getestet. Als Vorteile
wurden im Wesentlichen die guten Verarbeitungseigenschaften, das hohe Resorptions-
vermégen und der neutrale Geschmack genannt. Ein Nahrungserganzungsmittel auf Basis
von B-Vitaminen der Quinoa wurde durch die Vernetzung der Partner entwickelt. Ein
patentiertes Keimungsverfahren mit dem Ziel die Vitamine im Quinoa-Keimling anzureichern
und organisch zu binden, wurde ausgewahlt. Dieses an das Quinoa-Korn angepasste
Verfahren erzielte eine Verbesserung der Bioverflugbarkeit und Vertraglichkeit der
Nahrwerte.

Aus dem Quinoa-Keimling wurde ein weiteres innovatives Produkt gewonnen. In Anlehnung
an die Bierwilrzeherstellung wurde mit Hilfe von extern zugesetzten Enzymen, die der
Verflissigung und Verzuckerung von Starke dienten, ein Getreideextrakt gewonnen. Die
Weiterverarbeitung des Extraktes zu einem Quinoa-Drink erfolgte durch Zugabe von
Fruchtsirup und Fermentation mit Milchs&urebakterien. Unterschiedliche Geschmacksprofile
wurden erhalten und schwankten zwischen suf3, leicht sauerlich, malzig, spritzig bis fruchtig.
Es konnte im Labormafstab gezeigt werden, dass die ersten Produktformulierungen mit dem
Quinoa-Keimling zufrieden stellend waren. Diese Kenntnisse stellen die Grundlage fir eine
Produktentwicklung im Getrankebereich dar.
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4.4. Modul IV: Vom pflanzlichen Reststoff bis zur Verwertung
der Faser

4.4.1. Einleitung

Im Rahmen des vorliegenden Projektes war der Aufbau einer gesamten Verwertungskette
fur alle Pflanzenteile der Quinoa (Frucht, Schale und Stangel) vorgesehen. Dazu soll ein
Konzept von der Isolierung bis zur Verwertung der Pflanzenfaser entwickelt werden. Das
Vorhaben umfasste die Festlegung der Faserbehandlung und die Charakterisierung der
Fasereigenschaften. Aufbauend auf diese Untersuchungen sollen mégliche Anwendungen
fur die Quinoafaser als naturlicher Werkstoff gepruft werden.

Die pflanzlichen Fasern der Quinoa gehéren zu den Bastfasern, die aus Pflanzenstangeln
gewonnen werden. Die Bastfasern dienen zur mechanischen Festigkeit der Pflanzen und
besitzen dadurch eine hohe Festigkeit. Vergleichbar mit den anderen Naturfasern wie
Flachs, Hanf und Jute besteht auch die Quinoafaser neben der Cellulose aus Polyosen,
Pektinen, Ligninen, Fetten und Wachsen. Bei der Quinoa liegen die Fasern nicht als
Elementarfasern, sondern in Form von Bindeln vor. Die Faserbiindeln werden von Pektinen
und Ligninen zusammengehalten, die fir eine Isolierung der Fasern vollstandig und
schonend abtrennt werden muissen.

Die Ernte der Quinoa erfolgt im Allgemeinen anndhernd zum Zeitpunkt der Totreife, bei der
auch die Stangel vollstandig ausgereift und trocken sind. Dieser Abreifezustand der Quinoa
kann die Weiterverarbeitung der Stéangel erschweren. Die Hanfpflanze wird beispielsweise
nach der Ernte fir Wochen gelagert um mikrobiologische Prozesse zu aktivieren. Durch den
mikrobiellen Abbau von Begleitsubstanzen wird der Verbund zwischen den Fasern und den
Stangeln geldst und erleichtert bzw. ermoglicht erst den Weiterverarbeitungsprozess.

Es besteht eine zunehmende Nachfrage nach Naturfasern im textilen Bereich, insbesondere
im Bekleidungssektor sowie im technischen Bereich. Fir die Verwendung der Quinoafaser
als Textil- oder technische Faser miissen geeignete Methoden fiir die Isolierung der Fasern
evaluiert und die isolierten Fasern eine Mindestanforderung an physikalischen Eigenschaften
wie beispielsweise Feinheit, Bruchverhalten und Dehnung aufweisen.

Die Untersuchungen beinhalteten die Ermittlung der morphologischen und mechanischen
Eigenschaften. Die Ergebnisse der Werkstoffprifung wurden mit den textilen Eigenschaften
von etablierten Naturfasern verglichen und ein Konzept fur die Verwertungsmoglichen der
Quinoafaser als neuartiger Werkstoff erstellt.

4.4.2. Stand der Technik und Innovationsgehalt des Projektes

Die Naturfasern konnten durch die intensive Forschung und Weiterentwicklung von
Technologien in kurzer Zeit ein hohes Verwertungspotential erzielen. Durch verbesserte
Herstellverfahren wurden die teilweise unzureichenden Eigenschaften der Naturfasern
kompensiert und zunehmend im textilen und technischen Bereich eingesetzt. Neu ist die
Verarbeitung der Quinoa-Stangel zu Werkstoffen. Der Innovationsgehalt liegt einerseits in
der Entwicklung einer Methode zur Isolierung der Quinoafaser und Untersuchung der
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mechanischen Eigenschaften der technischen Faser. Andererseits werden die
Materialkenndaten auf das Einsatzgebiet gepruft.

4.4.3. Faserbehandlung und Ermittlung der Fasereigenschaften

AUTHOREN: ASSIST.-PROF. DR. MAJDA SFILIGOJ-SMOLE; ASSOC.-PROF. DR. KARIN STANA-KLEINSCHEK

University of Maribor, Textile Department,
Laboratory for Characterisation and Processing of Polymers,
Smetanova ulica 17, SI 2000 - Maribor, Slovenia

Einleitung

Das Ziel ist die Isolierung von Fasern aus der Quinoa-Pflanze. Fir die Isolierung der Fasern
wurde eine alkalische Behandlung eingesetzt. Die Untersuchung der morphologischen
Eigenschaften der Fasern erfolgte mikroskopischen Methoden. Zusatzlich wurden die
geometrischen und die mechanischen Eigenschaften der isolierten Fasern untersucht.

Praparation der Proben

Die Quinoa Stengel wurden einer chemischen Behandlung unterzogen. Es wurde ein
Rostverfahren, das einen geeigneten Prozess zur Separation von nichtfasrigen Geweben in
Pflanzen darstellt, in alkalischem Medium (1 %-ige NaOH-L&sung bei einer Temperatur von
100 °C und einer Behandlungsdauer von einer Stunde) durchgefihrt. Dadurch wurden die
Pektinstrukturen, die mit anderen Pflanzengeweben verbunden sind, aufgebrochen und eine
mechanische Separation der elementaren Fasern oder Faserbliindeln erhalten. Die
Separation der Fasern wurde durch die &uRerst geringe Biegefestigkeit der trockenen
Quinoa Stengel unter nassen Bedingungen durchgefihrt.

Analytische Methoden

Mikroskopische Untersuchungen

Der Stengel, die Einzelfasern und die Faserbindeln wurden mit dem Licht-Mikroskop
untersucht. Der Quer- und Langsschnitt der Stengel ergaben unterschiedliche Strukturen.
Die Querschnitte der Stengel wurden durch Schneiden mit einer Klinge und die der Fasern
mittels Mikrotom nach Ausrichtung in einem Methacrylharz erhalten.

Ein Mikroskop Axiotech 25 HD (+pol), ausgestattet mit einer CCD SONY Video-Kamera
Model DXC-151AP, wurde verwendet. Bei den Querschnittsproben der Stengel wurden die
Sklerenchym-Zellen der Fasern untersucht. Fur eine bessere Identifizierung der Zellen in den
Stengeln wurde ein Zellulosefarbkomplex mit ClZnJ-Losung herangezogen. Die Behandlung
ergab stark gefarbte Zellulose-Proben.

Dartiber hinaus wurde die Oberflaichenmorphologie der isolierten Fasern mit einem
Elektronenmikroskop ZEISS Gemini Supra 35 VP untersucht.

Bestimmung der Feinheit und der mechanischen Eigenschaften der Fasern

Die Reil¥festigkeit der Fasern in axialer Richtung wurde in trockenem Zustand der Fasern
untersucht. Zehn Parallelmessungen wurden durchgefiihrt. Voraussetzung fur eine
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aussagekraftige Bestimmung der Reil3festigkeit ist eine reprasentative Probe, da die meisten
biologischen Materialien starken Schwankungen unterliegen und der Isolationsprozess
mechanische Schaden verursacht.

Die Feinheit der isolierten Faserbiindel wurde mittels Lenzing Vibroscop Geréat untersucht.
Das Lenzing Vibrodyn Dynamometer wurde fir die Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften von technischen Fasern entwickelt. Die Deformation/Stress Bestimmung von
textilen Fasern und Garnen wurde nach der Standardmethode gemaR 1SO 5079 (1995)
durchgefuhrt. Die mechanischen und geometrischen Eigenschaften sind stark von der
Temperatur und der Feuchtigkeit abhéngig. Die untersuchten Proben wurden somit in der
ISO-Standard Atmosphare fur Textilien bei einer relativen Feuchtigkeit von 65+2% und einer
Temperatur von 20 +2°C durchgefihrt.

Ergebnisse

Die mechanischen Eigenschaften und die Feinheit der Fasern sind in Tabelle 4.4-1
dargestellt.

Sample Feinheit Festigkeit Dehnung ReiRfestigkeit
Titer (dtex) (cN/tex) (%) (cN)
1 57,38 33,1 2,7 189,93
2 62,37 25,5 2,4 159,05
3 61,61 37,1 25 228,58
4 63,86 26,6 2,7 169,87
5 61,16 22,9 2,0 140,06
6 64,02 54,4 3,7 348,28
7 71,14 34,8 3,0 247,57
8 59,19 39,6 3,0 234,40
9 60,79 51,8 3,5 314,90
10 64,92 30,3 2,4 196,71
Mittelwert 62,64 35,6 2,8 222,94
Stan.Abw. 3,76 10,6 0,5 67,06
CV(%) 6 29,8 18,7 30,10

Tabelle 4.4- 1: Mechanische Eigenschaften der Fasern

Der Querschnitte der Quinoa Stengel sind in Abbildung 4.4.-1
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Abbildung 4.4- 1: Querschnitte der Quinoa Stengel

Die Langsschnitte der isolierten Fasern nach der alkalischen Behandlung sind in Abbildung
4.4.-2 und die Querschnitte in Abbildung 4.4.-3 dargestellt.

Abbildung 4.4- 2: Langsschnitte von den isolierten Quinoafasern

Abbildung 4.4- 3: Querschnitt der isolierten Quinoafaser

Die SEM-Aufnahmen der Quinoafasern sind in Abbildung 4.4- 4 and -5 dargestellt.
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Abb. 4.4- 4. SEM Aufnahme der Quinoa Abb. 4.4- 5. SEM Aufnahme der Ober-
flachenmorphologie von Quinoafasern

Zusammenfassung

Die chemische Behandlung der Quinoa Stengeln ermdglichte die Gewinnung einer
technischen Quinoafaser in Form von Faserblindeln. Eine zusatzliche mechanische
Separation der Faserbiindel war jedoch erforderlich. Die Faserblindel waren sehr inhomogen
und die Sklerenchym-Zellen haufig von trachealen Elementen begleitet. Durch die
ungleichmaRige Struktur der technischen Fasern wiesen die Festigkeitseigenschaften starke
Schwankungen auf. Die Ursachen dafir sind eine unterschiedliche Anzahl von Faserzellen in
den Bindeln und das Vorhandensein von Fremdstrukturen, wie beispielsweise konduktive
Zellen.

Das Deformation/Stress Verhalten der Pflanzenstruktur weist auf rigide Eigenschaften mit
geringer Dehnung und hoher Reif3festigkeit hin. Die Bruchdehnung schwankte zwischen 2%
und 3,5% und die Festigkeit zwischen 22,9 und 51,8cN/tex. Die erzielten Ergebnisse sind mit
den mechanischen Eigenschaften von einigen textilen Bastfasern vergleichbar, wie
beispielsweise Jute, Hanf und Kokosfaser. Die Lange der Einzelfaser von Hanf betragt 13 bis
26 mm, der Durchmesser liegt zwischen 5 und 32 um, die Festigkeit zwischen 29 und 47
cN/tex und die Dehnung bei 1,8%. Die Nutzung der Quinoa ist jedoch durch ihre hohe
Sprddigkeit beschrénkt.

4.4.4, Konzeptionierung » verwertung der Quinoafaser* und
Zusammenfassung der Ergebnisse von Modul IV

Es wurde erfolgreich eine Methode zur Isolierung einer technischen Faser aus den Quinoa-
Stangeln entwickelt. Ein Rdstverfahren in alkalischem Medium bei einer Temperatur von 100
°C mit einer RoOstdauer von einer Stunde und eine zusétzliche mechanische Separation
erwiesen sich als bestmdglich geeignet.

Die Verarbeitung der Quinoastangel zu Fasermaterial zeigte sich durch die hohe Brlichigkeit
der Stangel als schwierig. Es wird angenommen, dass ein nach erfolgter Ernte eingeleiteter
mikrobiologischer Abbauprozess, der mit der Behandlung von Hanfstangeln Ubereinstimmt,
die Weiterverarbeitung der Quinoastangeln erleichtert.

Die morphologische Untersuchungen von den praparierten Quinoafasern, die mit dem
Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt wurden, zeigten eine Qualitat
vergleichbar mit der von den Bastfasern, zu denen die Pflanzen Flachs, Hanf und Jute
zéhlen.

Ebenso entsprechen die mechanischen Eigenschaften der Faserbindel der Quinoa wie
lineare Dichte (Feinheit), die Zugfestigkeit und Dehnung analog den textilen physikalischen
Kenndaten von den genannten Bastfasern.

Der Herstellprozess fir textile Langfaser aus nachwachsenden Rohstoffen ist auf3erst
komplex und teuer. Die Quinoafaser kann auch als Naturkurzfaser, die zur Verbesserung
von rheologischen Eigenschaften von Anstichen und kurzfaserverstarkten Kunststoffen
eingesetzt werden, Verwendung finden. Die Herstellung von Kurz- oder Gesamtfasern
gewinnt auch fir den textilen Anwendungsbereich zusehends an Bedeutung. Die Fasern
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missen hingegen an die Baumwolle angepasste mechanische Eigenschaften aufweisen, um
eine wirtschaftliche Verarbeitung in Baumwollspinnereien zu gewahrleisten. Dies trifft auf die
Quinoafaser nur bedingt zu.

Durch die hohe Wasseraufnahmekapazitat von Naturfasern ist auch die Quinoafasern fir die
Herstellung von Dammplatten im Bau-Innenbereich weniger gut geeignet.

Da alle Bastfasern eine geringe Dichte und eine hohe mechanische Festigkeit aufweisen,
kann die Quinoafaser auch als Fiill- und Verstarkungsfaser in Verbundwerkstoffen eingesetzt
werden. Die Vorteile der Faserverbundstoffe liegen in der Herstellung von Werkstoffe mit
hoher Festigkeit bei gleichzeitig geringem Flachengewicht. Vor allem in der Automobil- und
Bauindustrie werden diese leichten Konstruktionsmaterialien aus Naturfasern und dem
Kunststoff Polypropylen zunehmend interessant. Voraussetzung fur die Herstellung von
qualitativ hochwertigen Naturfaser-Kunststoff-Compounds ist das Vorhanden sein von Fein-
bzw. Feinstfasern mit einer geringen Anzahl von Defektstellen in den Faserzellen. Dies last
sich nur mit speziellen neuartigen Aufarbeitungsverfahren fir Naturfasern erreichen. Durch
den Einsatz dieser nasschemischen Verfahren (STEX-Dampfaufschlussverfahren) in
Kombination mit mechanischen Verfahren kénnen die Begleitsubstanzen der Quinoa
reduziert und die Feinheit und Homogenitéat erhoht werden. Folglich kénnen die gewonnenen
Fibrillen auch als Vliesstoffe als Filtermaterialien Verwendung finden.

Die Qualitat der Quinoafaser ist von dem Behandlungs- sowie dem Veredelungsverfahren
abhangig. Neuartige und innovative Technologien ermdglichen die Schaffung eines héheren
Verwertungspotentials fur Naturfasern. Eine Nutzung der Quinoafaser als Biowerkstoff flr
textile und technische Anwendungen ist nur dann anzustreben, wenn eine reproduzierbare
Qualitat und eine gesicherte Verfugbarkeit der Pflanze vorliegen.

4.5. Okologisches Gutachten — SPI — Sustainable Process Index
AUTOREN:  MAG. KARL-HEINZ KETTL, AO.UNIV.-PROF. DI. DR. MICHAEL NARODOSLAWSKY

Institut fir Prozess- und Partikeltechnik
Technische Universitat Graz
Infeldgasse 25¢, 8010 Graz

45.1. Einleitung

Grundlage einer o©kologischen Bewertung stellt der Anbau der Feldfrucht Quinoa in
Osterreich dar. Dabei wurde die Produktion des geschalten Quinoas fiir den
Lebensmittelmarkt und die Weiterverarbeitung der Quinoaschale zum Saponin bewertet.

Zu diesem Zweck wurde ein Prozessablauf erstellt.
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Feldanbau »  Schalung »  Extraktion Aufkonzentrierung » Gefriertrocknung
geschalter
Quinoa

Abbildung 4.5 - 1: Prozessablauf

Die eingesetzten Werte beziehen sich auf den Anbau der Quinoa Sorten 103 (Brilliant
Rainbow) und 106 (QAG 09-01). Fir jeden Prozessschritt wurden 6kologische Fuf3abdriicke
berechnet und den zwei Produkten (siehe Abbildung 4.5-1) zugewiesen. Der Fuf3abdruck
addiert sich entlang der Prozesskette, da das Produkt eines Vorschrittes gleichzeitig den
Einsatz des Folgeschrittes darstellt. Folgend wird die Methodik erlautert und die einzelnen
Berechnungsschritte dargestellt. Eine Gesamtiibersicht der Prozessschritte findet sich am
Ende des Dokuments.

SPI — Sustainable Process Index

Es gibt verschiedene Arten von 6kologischen Ful3abdriicken, die das menschliche Verhalten
in unterschiedlichem Ausmal3 berlicksichtigen. Eine Berechnungsart stellt der so genannte
Sustainable Process Index (SPI®) dar. Bei dieser Methode werden alle Stoff- und
Energieflisse, die fur ein Produkt oder eine Dienstleistung notwendig sind, in Flachen
umgerechnet. Das betrifft im Normalfall sowohl die Herstellung als auch den Gebrauch
eines Produktes und beinhaltet auch die entstandenen Emissionen. Die Umrechnung dieser
Stoff- und Energiefllisse geschieht nach zwei Prinzipien:

1. Menschliche Materialfliisse dirfen globale Stoffkreislaufe nicht verandern.

Dieses Prinzip bezieht sich in erster Linie auf den Kohlenstoffkreislauf und bedeutet,
dass nicht mehr fossiler Kohlenstoff (aus Kohle, Erdél, Erdgas, ...) in Umlauf gebracht
werden darf, als die Meere wieder aufnehmen und sedimentieren kénnen.

2. Menschliche Materialfliisse dirfen die Qualitat der lokalen Umwelt nicht verandern.
Das bedeutet, dass Schadstoffeintrage in den Boden, in die Luft und ins Wasser die
Aufnahmefahigkeit der lokalen Umwelt nicht tberschreiten dirfen.

Die Gesamtflache des FuRRabdrucks setzt sich aus folgenden Teilflachen zusammen:

- [ direkter Flachenverbrauch fiir Infrastruktur
- [ Flachenverbrauch fiir nicht erneuerbare Ressourcen
- [ Flachenverbrauch firr erneuerbare Ressourcen
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- B Flachenverbrauch fiir die Aufnahme von fossilem Kohlenstoff (C)
- I Flachenverbrauch fiir die Aufnahme von Emissionen in Wasser

- [0 Fiachenverbrauch fiir die Aufnahme von Emissionen in Boden

- @ Flachenverbrauch fiir die Aufnahme von Emissionen in die Luft

Je groRer der 6kologische FuRabdruck, desto schlechter fur die Umwelt!

4.5.2. Durchfuhrung SPI - Berechnungsvorgang

Die einzelnen Prozessschritte vom Anbau des Quinoa bis zur Veredelung der Schale zum
Saponin werden einzeln dargestellt und mit jeweils einem FuRabdruck belegt. Dieser
entspricht den Aufwendungen in dem jeweiligen Prozessschritt. Die einzelnen Ful3abdriicke
werden am Schluss aufsummiert und den Produkten zugewiesen.

Zusatzlich zum GesamtfuBabdruck kann aus der Teilflache Aufnahme von fossilem
Kohlenstoff (C) die Menge an CO,-Emissionen errechnet werden, welche Uber die gesamte
Prozesskette hinweg anfallt.

Energie stellt einen wichtigen Teil im 6kologischen FuRabdruck dar und wird im Folgenden
detailliert fiir Strom (Osterreich-Mix) und Diesel (Maschineneinsatz) dargestellt.

Strom

SPI - Strommix AT
Energietrdger |Anteil [KWh] |Verteilung [%]
Steinkohle 0,06 6,0%
Braunkohle 0,02 1,7%
ol 0,02 1,5%
Erdgas 0,12 12,1%
Erneuerbare 0,53 53,4%
UCTE 0,25 24, 7%
Summe 1,00 100,0%
Tabelle 4.5 - 1: Strommix — Osterreich (2004)
mvea orfossle cavon UCTE = Importstrom welcher dem EU25-Druchschnitt
m Area for emissions in water| entSprICht

Abbildung 4.5 - 2: SPI — Strommix Osterreich

In Tabelle 4.5-1 und Abbildung 4.5-2 ist der durchschnittiche FufRabdruck des
Osterreichischen Stromnetzes dargestellt (basierend auf EUROSTAT 2004). Dabei sind im
FuRabdruck nur die gréRten Kategorien dargestellt. Eine Kilowattstunde hat einen SPI-Wert
von 214,9 m2a/kWh.
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. SPI-Di |
Diesel ese

Der Einsatz von Maschinen zur Feldbearbeitung
verursacht einen FufRabdruck hauptséchlich durch den
Einsatz von fossilem Diesel. Dieser Fufabdruck ist in
Abbildung 4.5-3 dargestellt und betragt 715,5 m2a/kg bzw.
858,6 m2a/L.

82%

m Area for fossile carbon
O Area for emissions in air

m Area for emissions in water|

Abbildung 4.5 - 3: SPI - Diesel

Feldanbau

Der Anbau von Quinoa erfolgt kontrolliert biologisch, somit ist der Einsatz von
Pflanzenschutzmittel und mineralischen Dlngern untersagt. Die Diingung mit Gllle oder Mist
wird Uber den Einsatz an Traktorstunden berlcksichtigt. Die Gllle selbst hat keinen
FuRabdruck, da es ein Abfallprodukt der Tierproduktion ist und somit der Okologische
FuRabdruck bei den Tieren liegt. Einzig die ausgebrachte Menge an Stickstoff kann einen
FulRabdruck verursachen indem das Feld Uberdingt wird. Bei einem Hektar Flache kann der
Boden 60 kg Stickstoff aufnehmen ohne zu Uberdingen. Die verwendete Menge von 50 kg
liegt damit darunter und somit verursacht die Gille selbst keinen Fuf3abdruck. Als
Berechnungsgrundlage wurden folgende Maschinenstunden berucksichtigt:

Bearbeitungsschritt <70 KW Traktor [h] 70-110 KW Traktor [h]
Ackern 3 2
Abschleppen 0,75 0,5

Eggen 2 1,5

Aussaat 2 15

Drusch 1

Tabelle 4.5 - 2: Maschineneinsatz

Der Ertrag aus einem Hektar Anbaufliche betragt theoretisch 800 kg Quinoa
(Trockensubstanz). Fur Trocknung und Reinigung wurden 0,25 | Heiz6l und 0,19 kWh Strom
pro kg Korn bericksichtigt. Der Einsatz von Saatgut (4 kg/ha) wurde bericksichtigt, indem
der FulRabdruck des Quinoa nach einem ersten Berechnungsdurchlauf auch fir das Saatgut
verwendet wurde und sich dadurch das Ergebnis fir Quinoa nach einem zweiten
Berechnungsdurchlauf leicht erhéht. Daraus ergibt sich ein FuRabdruck von 349,9 m2a/kg
ungeschaltes Korn (pro Anbaujahr). Das entspricht einer CO,-Emission von 1,7 kg/kg
Quinoa. In Abbildung 4.5-4 und 4.5-5 sind die Ergebnisse fiir den Feldanbau grafisch
detailliert dargestellt.
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1: Tractor (<70 KW), normal 1 h Tractor (<70 kW), normal workload %
workload SP
1 h Tractor (<70 kW), normal workload

2: Tractor (70-110 kW), normal[== M1 h Tractor (70-110 kW), normal workload

workload SP

3: Extra light fuel oil (energy >(1 kg Extra light fuel oil

L L—{1,88E-03 h Tractor (<70 kW), normal

production) SP

L—{1,09E-02 h Tractor (<70 kW), normal

6,88E-03 h Tractor (70-110KW), normal

L {2,13€-01 kg Extra light fuel ol

4: Net electricity AT SP :>( TKWh Net electricity AT

}_;—{ 1,88E-01 KWh Net electricity AT

| I

[N  —
5: Quinoa - Saatgut

———{5,00E-03 kg Quinoasaat

Abbildung 4.5 - 4: Prozessablauf — Feldanbau

6: Quinoa - Feldanbau

SPI - Quinoa (Feldanbau)
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Tractor (<70 kW),  Tractor (70-110  Extra light fuel oil  Net electricity AT  Quinoa - Saatgut Quinoa - Feldanbau
normal w orkload kw), normal (energy SP

SP workload SP production) SP

Abbildung 4.5 - 5: FuRBabdrucksubersicht — Feldanbau

Schalung

Die Schéalung trennt Quinoa vom Feld in das Korn fur den Lebensmittelverkauf und die
Schale. Somit erhalt man das erste Produkt fur den Markt. Die Schale ware normalerweise
ein Nebenprodukt ohne 6konomischen Wert. Durch die Weiterverarbeitung der Schale um
Saponin zu erhalten, wird die Schale in einen Wirtschaftskreislauf eingebunden und erhéalt
somit einen Fufl3abdruck. Die Schalung wird mit einer ,Polishing Machine RPM 256
durchgefuihrt mit einer Nennleistung von 75 KW. Das entspricht einem Stromverbrauch von
0,025 kWh/kg Korn. Der FufRabdruck wird in diesem Fall (2 Produkte) nach einer
Massenallokation aufgeteilt. Aus 1000 g Quinoa vom Feld erhalt man 955 g geschaltes Korn

-147-



Endbericht TOTAL QUINOA

und 45 g Schale. Der gesamte FufRabdruck der Schédlung wird nach diesem
Massenverhaltnis aufgeteilt und auf ein Kilogramm Produkt bezogen. Dementsprechend
betragt der FuRabdruck 355,1 m2a/kg geschéltes Korn oder Schale.

Extraktion

Um Saponin aus der Schale zu gewinnen, muss dieses mit Ethanol extrahiert werden. Die
Ausbeute von Saponin betragt dabei 160 g/kg Schale. Somit mussen 6,25 kg Schalen pro kg
Saponin eingesetzt werden. Der Einsatz von Ethanol fur die Extraktion betragt 50 kg pro kg
Saponin. Der spezifische FuRabdruck von Ethanol (fossil; hergestellt aus Ethen) betragt
1.684,4 mal/kg, wobei fur die Okologische Bewertung nur die Menge an Ethanol
bertcksichtigt wird, welche als Verlust auftritt (20 %). Der Hauptanteil wird rezykliert und
wiederverwendet. Daraus ergibt sich ein Einsatz von 10 kg Ethanol pro kg extrahiertem
Saponin. Der Stromverbrauch der Extraktion wurde mit 152,1 kWh bertcksichtigt. Der
FuRabdruck fir Saponin (extrahiert) betragt 51.749,0 m2a/kg.

Aufkonzentrierung

Mittels Dunnschichtverdampfer wird das Rohextrakt von 2,5% Trockensubstanz auf 20%
aufkonzentriert. Dieser Schritt erfordert einen Stromeinsatz von 129,1 kWh pro kg Saponin
(extrahiert). Daraus ergibt sich ein FuRabdruck von 79.486,6 m2a/kg aufkonzentriertem
Saponin.

Gefriertrocknung

Die Gefriertrocknung liefert das fertige Endprodukt Saponin (gefriergetrocknet), welches
verkauft werden kann. Der Stromeinsatz dazu betragt 216 kWh pro kg Saponin
(aufkonzentriert). Somit betragt der dkologische Fulabdruck 125.894,9 m2a/kg und es fallen
502 kg CO,-Emissionen an.

45.3. Zusammenfassung der Ergebnisse

Durch den kontrolliert biologischen Anbau, womit keine mineralischen Dingemittel und
Pflanzenschutzmittel zum Einsatz kommen, ist der FuBabdruck des Feldanbaus
dementsprechend gering. AulBerdem wurde kein Transport zwischen den Prozessschritten
bertcksichtigt, da die Bewertungsgrundlage nicht auf eine reale Anlage bezogen ist. Die
Ergebnisse fiir die einzelnen Prozessschritte sind in Tabelle 4.5-3 und Abbildung 4.5-6
dargestellt:

SPI [m2a/kg] CO; [kg/kg]
Quinoa (vom Feld) 349,9 1,7
Quinoa (geschalt) 355,1 1,8
Saponin (extrahiert) 51.749,0 190,3
Saponin (aufkonzentriert) 79.486,6 306,9
Saponin (gefriergetrocknet) 125.894,9 501,9

Tabelle 4.5 - 3: Ubersicht - Ergebnisse
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SPI - EinzelfuBabdrucke
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Abbildung 4.5 - 6: FuRabdrucksubersicht - Prozesseinzelschritte

Man erkennt deutlich, dass die energieintensive Gewinnung von Saponin den grof3ten
Einfluss hat. Im Vergleich dazu ist in Abbildung 4.5-8 zu den Prozesseinzelschritten noch der
gesamt Fuf3abdruck fir Strom und Ethanol dazu dargestellt.

Mit einem SPI-Wert von 107.115,4 m2a fir den gesamten Einsatz von Strom stellt dieser mit
85 % des Fulabdrucks den gréf3ten Faktor dar. Die Verwendung von Ethanol schlagt mit 13
% bzw. 16.844,1 m2a zu Buche. Das grof3te Potential zur Senkung des SPI kann durch den
Einsatz von Strom aus erneuerbaren Energiequellen erzielt werden. Wobei die Art der
Technologie ein wesentlicher Faktor ist, sodass man nicht sagen kann in welchem Ausmalf}
der SPI gesenkt werden kann. Durch den Einsatz von Bioethanol kénnte der SPI weiter
gesenkt werden. Der Ful3abdruck von Bioethanol liegt bei ca. 200 - 400 m2a/kg, abhéngig
von Ausgangsstoff, Reinheit und Technologie.

In Abbildung 4.5-7 ist der gesamt Prozessablauf dargestellt, wobei jede Box einen Sub-
Prozess darstellt. Der farbige Balken auf der Oberseite gibt den FufRabdruck des Sub-
Prozesses an und der untere farbige Balken den Beitrag zum GesamtfuRabdruck. Man
erkennt dass der dkologische FuRabdruck hauptséachlich durch die Verwendung von Ethanol
und Strom verursacht wird. Abbildung 4.5-8 verdeutlicht den Beitrag der Veredelungsschritte
zum Gesamtful3abdruck.
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Abbildung 4.5 - 7: Gesamtlbersicht - Prozesse
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Abbildung 4.5 - 8: FulRabdrucksibersicht — Gesamt
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5. Detailangaben in Bezug auf die Ziele der Programmlinie

5.1. Beitrag zum Gesamtziel der Programmlinie und den sieben
Leitprinzipien nachhaltiger Technologieentwicklung

Das Projektvorhaben wurde im Bereich ,Nutzung nachwachsender Rohstoffe und biogener
Reststoffe aus Verarbeitungsprozessen* zur Férderung eingereicht und entspricht dem Ziel
der ,Fabrik der Zukunft® mit nachhaltigen Technologien innovative Produkte mit hohem
Marktpotential zu entwickeln.

Die in unseren Regionen nicht etablierte Pseudocerealie — Quinoa — stellt bei einer
konsequenten Ganzpflanzennutzung erhebliche Chancen fiir die Agrarproduktion und fir die
industrielle Wirtschaft dar. Die Nachfrage nach Ersatzprodukten fir synthetische
Emulgatoren und fur Nahrungsmittel nimmt durch steigendes Umwelt- und
Gesundheitsbewusstsein seit Jahren bestdndig zu. Ersatzprodukte muissen neben den
Anforderungen an geringen Eingrifftiefen und umweltschonender Gewinnung den Prinzipien
der Nutzenorientierung gehorchen. Ziel sind Erzeugnisse, die den Anforderungen der
Korperpflege- und Lebensmittelhersteller im Sinne eines akzeptablen Preis-
Leistungsverhéaltnisses gerecht werden.

Fur die gesamtheitliche Nutzung des nachwachsenden Rohstoffes und effizienten
Verwertung aller Pflanzenteile ist die Notwendigkeit der Entwicklung und Optimierung von
Schlisseltechnologien fur die gesamte Verwertungskette gegeben:

Dies sind Extraktionsverfahren fir die Isolierung, Membrantrennverfahren fir die Gewinnung
von hochpreisiger Feinchemikalien (der waschaktiven Substanzen) aus der Schale und
umfassende Fest-Flissig Trenntechnologien, Trocknung, sowie Aufbereitungs- und
Ruckgewinnungsprozesse fir Losungsmittel.

Als Gesamtergebnis liegen konkrete innovative Technologien zur nachhaltigen Nutzung
einer alternativen Pflanze vor, wobei aus allen Pflanzenteilen, der Frucht, den Schalen und
den Pflanzensténgeln wertvolle, vermarktbare Produkte gewonnen wurden. Aus der Frucht
wurden neuartige Didtnahrungs- und Nahrungserganzungsmittel, aus den Schalen wurden
hochpreisige Feinchemikalien fir die Korperpflegeindustrie und aus dem biogenen
Pflanzenreststoff wurde ein Verwertungskonzept fir technische und textile Fasern entwickelt.
Die praktische Umsetzung der vermarktbaren Produkte erfolgte durch die an dem Projekt
beteiligten KMUs und den Erzeuger nachwachsender Rohstoffe. Durch die Strategie der
Schaffung von hochwertigen Bioprodukten fiir den Food- und Nonfood Sektor mit dem
wirtschaftlichen Ziel eines gemeinsamen Giitesiegels und einer gemeinsamen Marke erhoht
sich bei den Wirtschaftsunternehmen die Akzeptanz fir biogene Werkstoffe aus
nachwachsenden Rohstoffen.

Die in dem vorliegenden Projekt aufgebaute geschlossene Verwertungskette vom
Bioanbauer, Biohandler, Mihle, Kérperpflege- bis zu der Lebensmittelindustrie gewahrleistet
eine besonders hohe regionale Wertschépfung, die durch die Produktvielfalt des
nachwachsenden Rohstoffes zusatzlich erhdoht wurde. Damit leistet das Projekt folgende
Beitrége zu den sieben Leitprinzipien nachhaltiger Technologieentwicklung:
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Prinzip der Nutzung erneuerbarer Ressourcen:
die Pflanze Quinoa ist eine erneuerbare Ressource
Effizienzprinzip:
durch Nutzung von Abfallstoffen zur Herstellung von
innovativen Produkten (Schale, Weichwasser der
Keimung und Pflanzenstangel)
Prinzip der Rezylierungsfahigkeit:
nicht verwertbare Reststoffe sind vollsténdig recycelbar

Prinzip der Einpassung, Flexibilitat, Adaptionsfahigkeit und Lernfahigkeit:
das System einer regionalen Wertschopfung, die
Herstellung und Verwertung der Produkte sowie die
Nutzung der Produkte sind flexibel und adaptionsfahig
konzipiert

Prinzip der Fehlertoleranz und Risikovorsorge:
Gefahrdung  von Mensch und  Tier sowie
Umweltschaden kdnnen ausgeschlossen werden

Prinzip der Sicherung von Arbeit, Einkommen und Lebensqualitét:
...lohnende Alternative far die heimische
Agrarwirtschaft,
...durch innovative Produkte aus nachwachsenden
Rohstoffen

5.2. Einbeziehung der Zielgruppen

Die wichtigste Zielgruppe im Projekt stellte die Korperpflegeindustrie dar. Die Produktziele
waren praxistaugliche Tenside und Emulgatoren mit akzeptablem Preis—Leistungsverhaltnis.
Durch konsequente Verbesserung der Isolierungs- und Aufbereitungsmethoden wurde die
Qualitat des Produktes an die geplante Verwertung angepasst und somit die Bedirfnisse des
KMU-Produzenten zur Ganze berlcksichtigt.

Die intensive Zusammenarbeit der Forschungsgruppen mit der Landwirtschaft, Biohandler,
Muhle und Nahrungsmittelhersteller fiihrte zu einem hohen Innovationsgehalt der
Projektinhalte.

5.3. Beschreibung der Umsetzungspotentiale

Fur die Landwirtschaft ergibt sich die Chance zum Anbau einer neuen Pflanzensorte, die
auch auf kargen Béden gedeiht und bei der durch die Gesamtnutzung ein hohes Mal3 an
Wertschopfung erreicht werden kann. Die Verarbeitungsschritte sind mit den herkdmmlichen
Maschinen durchfihrbar.

Die Muhlen kénnen sich durch die Herstellung der Schél- und Mahlprodukte fir den Food-
und den Non-Food Sektor neu positionieren. Investitionskosten sind durch die Bearbeitung
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der geringen KorngrolRen der Quinoasamen im Vergleich zu den herkémmlichen
Getreidesorten als wahrscheinlich anzusehen.

Eine neue Klasse von Produkten auf naturlicher Basis kann ein bedeutendes Umsatzplus fiir
die pflanzenverarbeitende chemische Industrie eréffnen. Dies sind meist Klein- und
Mittelbetriebe, welche dezentral die Gewinnung der Feinchemikalien (ibernehmen kdnnen.
Kosmetikhersteller und Koérperpflegeerzeuger kdnnen durch eine erweiterte Produktpalette
einem stark steigenden Markt im Verkaufssegment ,Naturkosmetik® bzw. ,Kdrperpflege auf
natirlicher Basis" gerecht werden, und daraus héhere Gewinne erzielen.

Die Lebensmittelindustrie hat die Mdoglichkeit, hochwertige Nahrungsmittel sowie
Nahrungserganzungsmittel in vielfaltiger Weise mit einer guten Marktakzeptanz auf den
Markt zu bringen.

Die als Reststoffe anfallenden Fasern werden als technische Faser oder als qualitativ
hochwertige Naturfaser-Kunststoff-Compounds zur Verfigung stehen.

5.4. Potential fir Demonstrationsvorhaben

Mit dieser Forschungs- und Entwicklungsaktivitat konnte die gesamtheitliche Nutzung einer
Pflanze unter nachhaltigen Verfahrensbedingungen erreicht werden. Die Entwicklung einer
hochwertigen Feinchemikalie aus nachwachsenden Rohstoffen sowie die Nutzung der
Frucht als auch der Faseranteile waren das Ziel. In dem Projekt wurden einerseits die
grundlegenden Untersuchungen zur Optimierung der Produktentwicklung erarbeitet und in
den halbtechnischen MalR3stab Ubertragen sowie die Grundlagen fur die gesamtheitliche
Nutzung der Pflanze einschlieBlich der Herstellung von Testprodukten im Labormaflistab
entwickelt.

In einer weiteren Phase wird als Demoprojekt die Einbindung der Verwerter der angestrebten
Produkte — natirliche Tenside/Emulgatoren auf Saponinbasis, der Frucht und des
Faseranteils — das wesentliche Ziel sein.

Die Saponingewinnung beschrénkt sich nicht auf die Pseudocerealie Quinoa, diese wurde
aufgrund ihrer gunstigen Eigenschaften ausgewahlt. Letztendlich sollten, beruhend auf den
Erkenntnissen des Projektes weitere heimische Pflanzengattungen als Rohstoffquellen
nutzbar gemacht werden konnen. Als Erfolg versprechend kénnen auch Abfall- und
Reststoffe aus der Lebensmittelproduktion (z.B. Tomatenpresskuchen aus der Ketchup-
Produktion) zur weiteren Feinstoffextraktion herangezogen werden.

Die Hauptschwierigkeit liegt darin, eine gentigend groRe Menge der Hauptprodukte (Tenside
und Mehl) mit entsprechender Qualitat, Qualitatssicherheit und Liefersicherheit anbieten zu
konnen. Dies ist die Voraussetzung dafir, dass weiterverarbeitende Betriebe neue Produkte
entwickeln, die auf diesen Ausgangsstoffen basieren.
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6. Schlussfolgerungen zu den Projektergebnissen

Im Rahmen der Programmlinie ,Fabrik der Zukunft®* wurde die ganzheitliche
Wertschopfungskette, basierend auf einen nachwachsenden Rohstoff aus biologischer
Produktion aufgebaut, die zum Ziel hatte, eine alternative Pflanze nachhaltig zu nutzen und
von der aus allen Pflanzenteilen wertvolle Rohstoffe und Produkte gewonnen werden sollen.
Die Aktivitaten des vorliegenden Projektes waren auf die Entwicklung und Optimierung von
unterschiedlichen Verfahren im Food und Non-Food Bereich, um hochwertige Produkte
entwickeln zu kénnen ausgerichtet.

Fur die Zielerreichung wurde die einjahrige Pflanze Quinoa (Chenopodium quinoa Willd.)
herangezogen, die ganzheitlich genutzt werden kann. Die Fruchtschale liefert hochwertige
natirliche Emulgatoren und Tenside fur die natirliche Korperpflegeindustrie, aus der Frucht
kénnen Diatnahrungsmittel sowie Nahrungsergédnzungsstoffe gewonnen und aus den
Pflanzenstangel Fasermaterialien hergestellt werden.

Eine Reihe von neuen Erkenntnissen wurde gewonnen, die in den einzelnen Modulen
detailliert beschrieben sind. Besonders hervorzuheben sind nachfolgende Feststellungen:

Die aus Sudamerika stammende Pflanze zeigte ein niedriges Ertragsniveau und unter
europaischen Anbaubedingungen Probleme in einer gleichmafigen Abreife. Fir eine
wirtschaftliche Nutzung des Korns ist eine umfangreiche ziichterische Bearbeitung der
Pflanze erforderlich. Der Anbau der Quinoa in Osterreich hangt im Wesentlichen davon ab,
ob die Nachteile der Pflanze (Ertragsniveau, lange Vegetationsdauer) durch einen hdheren
Marktpreis ausgeglichen werden kénnen. Durch den steigenden Bedarf nach glutenfreien
Diatnahrungsmittel und natirlichen waschaktiven Substanzen kann sich die Quinoa
demnach zu einem begehrten Rohstoff entwickeln. Die steigende Nachfrage wurde bisher
durch den Import gedeckt. In den Anbauversuchen des vorliegenden Projektes konnte
gezeigt werden, dass eine Kultivierung in hiesiger Region mit geeigneten Sorten erfolgreich
war. Quinoa-Saatgut vom Sealevel-Typ aus Chile wies die geringste Photosensibilitdt auf
und konnte an unsere Klimalage adaptiert werden. Es sei festzuhalten, dass eine seridse
Angabe nur nach mehrjahriger und mehrortiger Leistungsprifung mdoglich ist. Die
Lagerhaltung, Trocknung und Reinigung der Quinoa kann mit gebrduchlichen Maschinen
und Geraten durchgefuhrt werden. Fir die Schalung des Korn ist ein tangentiales
Polierverfanren geeignet. Die Qualitat der Frucht héngt hauptséchlich von der
Entsaponierung ab, die durch eine ausreichende Entfernung der Schale erreicht wurde. Bei
der Verarbeitung der Frucht zum Keimling ist Quinoa ein optimaler Rohstoff. Der
Keimprozess setzt bei Quinoa im Vergleich zu den herkbmmlichen Getreidesorten schneller
ein.

Das vorrangige Ziel war die Gewinnung der Saponine aus der Schale. Da fir den
Nahrungsmittelbereich der Keimling als Rohstoff verwendet wurde, stellte das anfallende
Weichwasser der Keimung (ein Abfallprodukt) eine weitere Rohstoffquelle fir die Gewinnung
der Saponine dar. Die Isolierungsverfahren im LabormalRstab wurden entwickelt, optimiert
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und erfolgreich in den Technikumsmafstab Ubergefiihrt. Die Methoden fiir die Bestimmung
der Qualitditsmerkmale wurden ausgearbeitet und verifiziert. Eine wesentliche Erkenntnis war
die Abhangigkeit der Wirkung der oberflachenaktiven Substanzen von der ambienten Matrix
der Saponinextrakte. Die Anwendung der Membrantrennverfahren und die
grundverschiedenen Rohstoffquellen  (Schale und Weichwasser) resultierten in
Saponinextrakten mit spezifischen waschaktiven Eigenschaften, abhangig von der
Konzentration der Wirkstoffe, der Zusammensetzung der Begleitstoffe und Kontaminationen.
Dies wirkte sich entscheidend auf die Verwertung des Saponinextraktes als Koérperpflege-,
Haarpflege- oder Haushaltsreinigerprodukt aus. Geeignete Methoden zur Aufreinigung des
Saponinextraktes stellten die Entfettung der Schale und die industriell anwendbare
Membrantrenntechnik dar. Die Abtrennung von Fetten, Olen und Harzen erzielte ein
Saponinextrakt mit einer h6heren Reinigungsleistung und stark entfettenden Eigenschaften
und ist fur die Verwendung als Haushaltsreinigerprodukt bestens geeignet. Der Einsatz von
Ultrafiltrationsverfahren erzielte durch die Entfernung von oberflachenaktiven Substanzen
einen Extrakt mit m&Rig reinigenden und entfettenden Eigenschaften und ist dadurch fur die
Herstellung von milden Korperpflege- und Haarpflegeprodukten pradestiniert. Aus dem
Abfallprodukt der Keimung, dem Weichwasser, wurde ein Saponinextrakt mit milden
Reinigungseigenschaften und sehr gutem Schaumverhalten gewonnen. Die Isolierung,
Konzentrierung und Aufbereitung der Saponine erfolgten mit dem Membrantrennverfahren.
Die hohe Qualitat des Saponinextraktes wurde durch Abtrennung der Kontaminationen und
Anreicherung, basierend auf den Keimprozess, von wasserléslichen Stickstoffverbindungen,
die vor allem fur eine hohe Schaumaktivitat verantwortlich sind, erzielt. Als Folge der
durchgefuhrten Versuche im Labor- und Technikumsmafistab stehen Saponinextrakte zur
Verfiigung, die als Tenside oder Co-Tenside vor allem in Kérperpflegeprodukten eingesetzt
werden kdnnen. Der Extrakt erfullt die strengen EU-Kosmetikrichtlinien und besitzt durch ein
umwelt- und ressourcenschonendes Herstellungsverfahren auch eine gute 6kologische
Vertraglichkeit.

Das Korn der Quinoa stellt einen noch nicht etablierten Rohstoff fir glutenfreie
Diatnahrungsmittel, hochwertige Nahrungserganzungsmittel und nahrstofffreie
Getreidedrinks dar. Je nach Anforderungen an die Beispielsprodukte wurden die Rohstoffe
geschalte Frucht, Mehl, Keimling und Malz verwertet.

Die Herstellung von innovativen Produkten mit guter Marktakzeptanz stellte fur die
Wirtschaftspartner durch die atypischen sensorischen Eigenschaften und das fehlende
Gluten der Quinoa eine hohe Herausforderung dar. Um die Quinoa als Lebensmittel
verwenden zu kénnen, miussen die Schalen der Korns, in denen sich Uberwiegend die
Bitterstoffe befinden, entfernt werden. Die sensorische Abweichung der hergestellten
Produkte wird jedoch vergleichbar mit allen glutenfreien Pseudogetreidesorten durch die
fehlenden Proteinfraktionen Prolamine und Gluteline verursacht. Das Quinoamehl aus einer
geschalten Frucht fand nur als Fullstoff in Nahrungsergénzungsmittel Anwendung. Fur die
Herstellung von Diatnahrungsmittel, Nahrungserganzungsmittel und Getreideextrakt wurde
auf den Keimling, der durch den Weichprozess eine bessere sensorische Qualitat aufwies,
zuriickgegriffen. Durch das Einbinden von Veredelungsverfahren, Mischungen aus
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glutenfreien Mehl- und Malzsorten, Fermentationen mit Milchsdurebakterien sowie
modifizierte Keimungsverfahren konnten hochwertige Produkte mit hoher sensorischer
Qualitdt gewonnen werden. Als Folge der durchgefihrten Versuche stehen ein extrudiertes
Quinoa-Pulver fur die Herstellung von glutenfreien Backwaren, ein Nahrungs-
erganzungsmittel, angereichert mit B-Vitaminen, ein Getreideextrakt fir die Herstellung von
Quinoa-Drinks sowie ein Quinoamehl als Filllstoff fur Nahrungserganzungsmittel zur
Verfugung.

Fur das Ziel der gesamtheitlichen Nutzung der Quinoa wurden die Pflanzenstangel einer
Faserbehandlung unterzogen, die isolierten Fasern auf ihre morphologischen und
mechanischen Kenndaten untersucht und die Verwertungsmadglichkeiten der gewonnenen
technischen Fasern dargestellt. Es wurde erfolgreich eine Methode zur Isolierung einer
technischen Faser aus den Quinoa-Stangeln entwickelt. Die Eigenschaften der Quinoa-
Fasern entsprechen denen von Bastfasern, zu denen die Pflanzen Flachs, Jute und Hanf
gehdren. Durch die intensive Forschung und Weiterentwicklung von Technologien kdnnen
die teilweise unzureichenden Eigenschaften der Naturfaser kompensiert und zunehmend im
textilen und technischen Bereich eingesetzt werden. Es wird somit angenommen, dass die
Quinoafaser als textile Faser, Naturkurzfaser oder als Fiull- und Verstarkungsfaser in
Verbundwerkstoffen Verwendung finden wird.
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7. Ausblick und Empfehlungen

Im Rahmen des Projektes TOTAL QUINOA wurden eine Reihe von Technologien und
Herstellungsverfahren  evaluiert und aus einem  nachwachsenden  Rohstoff
grundverschiedene innovative Produkte entwickelt. Das primare Ziel war die Gewinnung
einer hochwertigen Feinchemikalie aus der Naturstoffklasse der Saponine, die aus der
Schale der Quinoa gewonnen wurde.

Die Hauptschwierigkeit liegt darin, eine genlgend groRe Menge des nachwachsenden
Rohstoffes mit entsprechender Qualitat anbieten zu kdnnen. Dies ist die Voraussetzung
daflr, dass produzierende Betriebe neue Produkte entwickeln, die auf diesen
Ausgangsstoffen basieren.

Wie bereits mehrfach beschrieben, beschrankt sich die Saponingewinnung nicht auf die
Pseudocerealie Quinoa, diese wurde aufgrund ihrer ginstigen Eigenschaften ausgewahilt.
Letztendlich sollten, beruhend auf den Erkenntnissen des Projektes weitere heimische
Pflanzengattungen als Rohstoffquellen nutzbar gemacht werden koénnen. Als Erfolg
versprechend konnen auch Abfall- und Reststoffe aus der Lebensmittelproduktion (z.B.
Tomatenpresskuchen aus der Ketchup-Produktion) zur weiteren Feinstoffextraktion
herangezogen werden.

Bei der Produktentwicklung liegt eine Schwierigkeit in der Gewinnungsprozedur. Die
Verbindungen liegen in einer komplexen Matrix vor. Um Saponine rein zu isolieren sind
Aufbereitungsverfahren erforderlich, die eine Anderung der chemischen Zusammensetzung
und der Eigenschaften bewirken. Kenntnisse Uber die Wirkungsweise der molekularen
Verbindungen und der synergetischen Wechselwirkungen zwischen dem zu isolierenden
Wertstoff und den Begleitstoffen bedingen einen gut entwickelten Gewinnungsprozess.

Die Gewinnung der Wirkstoffe aus den Schalen wurde im Labormaf3stab erprobt und in den
technischen MaRstab (ibergefiihrt. Eine erfolgreiche Ubertragung der technologischen
Kenntnisse in ein Demonstrationsprojekt hangt im Wesentlichen von der Erhaltung der
Qualitat ab. Gerade die kosmetische Industrie stellt hohe Anspriiche an ihre Rohstoffe.
Durch rigorose Qualitatskontrollen und eine intensive Zusammenarbeit mit den in das Projekt
eingebundenen Spezialisten missen konstante, fir eine erfolgreiche Marktpositionierung
notwendige Qualitaten gewahrleistet werden.
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