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Zusammenfassung

Zielsetzung und Aufgabenstellung

Neben ihrer wichtigen Funktion im nachsorgenden Umweltschutz bergen biotech-
nische Verfahren auch erhebliche Potenziale im produktionsintegrierten Umwelt-
schutz. Diese Potenziale werden zurzeit aber noch nicht ausgeschopft, weil biotech-
nische Verfahren in industriellen Produktionsprozessen erst selten zum Einsatz
kommen. Fiir Unternehmen stellen Umweltschonung und Nachhaltigkeit zwar er-
wiinschte, aber keine hinreichenden Anreize dar, um konventionelle Verfahrens-
schritte durch biotechnische zu ersetzen. Haufig sind biotechnische Verfahren schon
allein deshalb 6konomisch nicht interessant, weil ihre direkten Kosten hoher sind
als bei konventionellen Verfahren. Hieran haben allein die Substratkosten oft einen
erheblichen Anteil.

Eine Option, biotechnische Verfahren wirtschaftlich attraktiver zu machen und so-
mit eine breitere industrielle Nutzung von biotechnischen Verfahren zu erreichen,
bestlinde somit darin, die Produktionskosten durch die Verwendung kostengiinstiger
Substrate zu senken und mit einer Gewinnung hochwertiger Substanzen zu koppeln.
Als kostengiinstige Substrate bieten sich Reststoffe aus industriellen Produktions-
prozessen an, die ohnehin verwertet oder entsorgt werden miissen. Mit Hilfe der
Biotechnologie konnten sie zudem einer hoherwertigen stofflichen Nutzung zuge-
fiihrt werden. Als hochwertige Substanzen erscheinen solche Wertstoffe besonders
interessant, die dazu beitragen, petrochemische durch regenerative Rohstoffe zu
ersetzen. Da fossile Rohstoffe zurzeit hauptsidchlich als Energietriger sowie zur
Produktion von Kunststoffen und Chemikalien genutzt werden, sind fiir diese Un-
tersuchung insbesondere biotechnisch herstellbare Kunststoffe (,,Biopolymere®)
sowie hoherwertige Energietrdger, die auch als Chemiegrundstoff verwendbar sind,
als Wertstoffe von Interesse.

Ziel dieser Untersuchung war es, diese Option unter folgenden Gesichtspunkten zu
analysieren und zu bewerten:

e Welche Biopolymere und hoherwertigen Energietrager lassen sich biotechnisch
herstellen? Wie ist der aktuelle Stand von Wissenschaft und Technik fiir die je-
weiligen Verfahren?

o Inwieweit konnen Reststoffe aus industriellen Produktionsprozessen als Sub-
strate in diesen biotechnischen Verfahren genutzt werden? Inwieweit stehen in
Qualitit und Quantitét geeignete Reststoffe hierfiir zur Verfiigung?

e Wie sind die biotechnischen Verfahren im Hinblick auf die Realisierbarkeit, die
Umweltentlastung und die Wirtschaftlichkeit zu bewerten?



e Welche fordernden und hemmenden Faktoren kommen fir den industriellen Ein-
satz dieser Verfahren zum Tragen?

o Inwieweit besteht Forschungs- bzw. Handlungsbedarf zur Uberwindung beste-
hender Hemmnisse?

e Welche Wege zur Uberwindung bestehender Hemmnisse, welche MaBnahmen
erscheinen empfehlenswert?

Aktueller Stand von Wissenschaft und Technik zur Produktion von Biopoly-
meren und hoherwertigen Energietrigern

Durch Auswertung von Fachliteratur sowie durch Experteninterviews wurden in
einer Breitenanalyse Biopolymere und hoherwertige Energietriger identifiziert, die
in den Untersuchungsbereich dieser Studie fallen. Unter Biopolymeren werden Po-
lymere verstanden, die eine regenerative Rohstoffbasis haben, in deren Herstellung
biotechnische Verfahren involviert sind, und die funktionell vergleichbare Produkte
auf petrochemischer Rohstoffbasis substituieren konnten. Diese Biopolymere lassen
sich in zwei Hauptgruppen unterteilen:

e Polymere, die vollstindig durch Mikroorganismen synthetisiert werden. In diese
Gruppe fallen Polyhydroxyalkanoate, die groe Gruppe der mikrobiellen Exo-
polysaccharide sowie die Polyaminosduren Polylysin, Polyglutaminsdure und
Cyanophycin.

e Polymere, deren Synthese zwar mit Hilfe chemischer Verfahren erfolgt, deren
monomere Bausteine jedoch durch Mikroorganismen synthetisiert werden. Zu
diesen biotechnisch herstellbaren Monomeren zdhlen Milchsdure, 1,3-Propan-
diol, 1,2-Propandiol, 2,3-Butandiol, Bernsteinsdure, Itaconsdure, Glycerin, Ac-
rylsdure und Adipinséure.

Eine Sonderstellung nehmen Chitin, Chitosan und Lignin ein, da in diesen Féllen
durch Tiere bzw. Pflanzen synthetisierte Polymere enzymatisch modifiziert werden.
Der Vollstindigkeit halber sei erwéhnt, dass es auch die Moglichkeit gibt, dass bio-
technische Verfahren fiir die Synthese bzw. Polymerisation von Monomeren bzw.
Polymeren auf petrochemischer Rohstoffbasis zum Einsatz kommen (z. B. Acryla-
mid).

Als hoherwertige Energietriger, die biotechnisch herstellbar und auch als Chemie-
grundstoff einsetzbar sind, wurden Ethanol und Aceton/Butanol/Ethanol identifi-
ziert. Von Interesse ist ihre energetische Nutzung als Treibstoff oder Treibstoffzu-
satz fiir Verbrennungsmotoren, da dadurch bessere Abgaswerte bei gleich guter
Motorenleistung erzielt werden kdnnen. Biotechnische Verfahren zur Methanol-
herstellung, die das Potenzial haben, mit dem etablierten thermochemischen Prozess
der Methanolgewinnung aus Biomasse zu konkurrieren, konnten im Rahmen dieses
Vorhabens nicht identifiziert werden.



Zurzeit gibt es nur sehr wenige biotechnisch herstellbare Biopolymere und Ener-
gietrdger auf regenerativer Rohstoftbasis, die ein fortgeschrittenes Entwicklungs-
stadium erreicht haben (Tab. A). Kommerzialisiert sind Polylactide (Jahreskapazitét
ca. 140.000 t/Jahr ab 2002), verschiedene bakterielle Exopolysaccharide (Xanthan,
Pullulan, Gellan, Curdlan, bakterielle Cellulose sowie diverse Oligosaccharide), und
Itaconséure. Im fortgeschrittenen Forschungs- bzw. Pilotstadium befinden sich Ver-
fahren zur biotechnischen Herstellung von 1,3-Propandiol, von ausgewahlten Poly-
hydroxyalkanoaten, Chitosan, Bernsteinsdure sowie zur enzymatischen Polymerisa-
tion von Ligninen. Alle anderen Substanzen befinden sich im Stadium der Grundla-
genforschung.

Diejenigen Produkte und Verfahren, die an der Schwelle zur Kommerzialisierung
stehen oder sie bereits liberschritten haben, sind seit Jahrzehnten bekannt und inten-
siv erforscht; sie vermogen jedoch nur Markt- und Anwendungsnischen zu beset-
zen. Einer prinzipiell moglichen quantitativen Ausweitung steht vor allem entgegen,
dass diese Biopolymere bzw. ihre Bausteine im Vergleich zu petrochemischen Al-
ternativen Uber ihre Nischen hinaus keine so herausragenden spezifischen Eigen-
schaften aufweisen, dass dies ihren hoheren Preis rechtfertigen wiirde. Da auch die
,FUuE-Pipeline* relativ schwach gefiillt erscheint, ist nicht zu erwarten, dass in den
kommenden Jahren eine grofBere Zahl von biotechnisch herstellbaren Polymeren
bzw. Polymerbausteinen auf regenerativer Rohstoffbasis dieses fortgeschrittene
Entwicklungsstadium erreichen wird. Das weltweite Produktionsvolumen der
kommerzialisierten, biotechnisch herstellbaren Biopolymere auf regenerativer Roh-
stoffbasis liegt zurzeit in der GroBenordnung von 200.000 t/a (Tab. A). Setzt man
diese  Produktionsmenge in  Relation zur  Weltkunststoffproduktion
(ca. 150 Mio. t/a) oder zur Kunststoffproduktion in Deutschland (ca. 12 Mio. t/a), so
ergibt sich, dass der Beitrag von Biopolymeren zur Schonung fossiler Rohstoft-
quellen aktuell und mittelfristig quantitativ vernachlédssigbar sein diirfte.

93 % der Weltethanolproduktion von insgesamt 31,2 Mrd. Litern erfolgt mit bio-
technischen Verfahren auf der Basis regenerativer Ressourcen. 60 % des Ethanols
werden — vor allem in den USA und Brasilien — als Treibstoff bzw. Treibstoffzusatz
fiir Verbrennungsmotoren verwendet. Die fermentative Herstellung von Ethanol als
Treibstoff(additiv) erfordert jedoch Subventionen, um wirtschaftlich mit petroche-
misch hergestellten Treibstoffen konkurrieren zu kénnen. Daher ist sie nur unter
spezifischen politischen Zielsetzungen und Rahmenbedingungen moglich. Die fer-
mentative Herstellung von Aceton, Butanol und Ethanol (ABE-Fermentation) stellte
in der 1. Hélfte des 20. Jahrhunderts in Bezug auf die Produktionsmenge das nach
Ethanol zweitgrofite, industriell betriebene fermentative Verfahren dar. Heutzutage
hat dieses Verfahren jedoch keine industrielle Bedeutung mehr und wird nur noch
in wenigen Pilotanlagen betrieben.
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Verwendung von Reststoffen als Substrat

In zahlreichen Forschungsarbeiten wird die Zielsetzung aufgegriffen, biotechnisch
hergestellten Produkten zum kommerziellen Durchbruch zu verhelfen, indem Rest-
stoffe als kostengiinstige Substrate verwendet werden. Ein Grofteil dieser Arbeiten
ist jedoch praxisfern. Sie beschrianken sich darauf zu zeigen, dass die Zielsubstanz
prinzipiell aus dem Reststoff herstellbar ist, ohne in die Nédhe der fiir eine wirt-
schaftliche Realisierung erforderlichen Produktausbeuten und Produktivititen zu
kommen, oder es werden von vornherein ,,synthetische Reststoffe* getestet. Daher
ist die Aussagekraft dieser Forschungsarbeiten in Bezug auf die Fragestellung die-
ser Studie gering. Nur in wenigen Féllen erfolgt eine Weiterfilhrung der Arbeiten in
den technischen bzw. Pilotmafstab.

Keines der oben genannten groftechnisch praktizierten biotechnischen Verfahren
nutzt Reststoffe aus industriellen Produktionsverfahren als Substrat. In allen Fillen
werden Agrarrohstoffe (Zucker, Stiarkehydrolysat) eingesetzt. Somit gibt es bislang
keinen empirischen Beleg fiir die Annahme, dass allein durch Senkung der Sub-
stratkosten der kommerzielle Durchbruch biotechnischer Verfahren erreicht werden
kann.

Im Vergleich zu Agrarrohstoffen konnen Reststoffe aus industriellen Produktions-
prozessen folgende Nachteile aufweisen:

o Haéufig ist eine Vorbehandlung erforderlich, um Substrate in biotechnisch ver-
wertbarer Form tliberhaupt zugénglich zu machen.

e Die Substrate liegen in so starker Verdiinnung vor, dass hinreichend hohe Aus-
beuten und Produktionsraten nicht mdglich sind.

o Die Reststoffe weisen erhebliche Schwankungen in der qualitativen und quanti-
tativen Zusammensetzung auf, teilweise sind Hemmstoffe oder sogar Giftstoffe
enthalten.

e Gute Labor-Produktionsstimme ,,versagen® auf Reststoffen; daher kann ein
Screening nach speziell an diesen Reststoff angepassten Produktionsorganismen
erforderlich sein.

o Die Reststoffe enthalten Storstoffe (z. B. Farb- und Geruchsstoffe), die die Pro-
duktqualitdt negativ beeinflussen.

e Die Abtrennung des Produkts in der gewiinschten Qualitidt aus der Fermenta-
tionsbriihe ist aufwéndig.

o Die quantitative Verfligbarkeit des Reststoffs ist unzureichend, unterliegt starken
Schwankungen (z. B. in Abhdngigkeit von der Jahreszeit) oder ist logistisch zu
aufwindig.



Die Verwertungs- und Entsorgungsmoglichkeiten fiir Bestandteile des Rest-
stoffs, die nicht fiir die eigentliche Produktbildung nutzbar sind, sind unzurei-
chend bzw. unwirtschaftlich.

Die Reststoffnutzung ist mit der angestrebten Verwendung des Produkts (z. B.
im Lebensmittel- oder medizinischen Bereich) nicht vereinbar.

Diese grundsitzlichen Nachteile sind je nach Reststoff-/Produkt-Kombination un-
terschiedlich stark ausgeprdgt. In der Regel sind langfristige Forschungsarbeiten
erforderlich, um einzelfallbezogen bewerten zu konnen, inwieweit die inhdrenten
Nachteile des Reststoffs als Substrat ausgeglichen und durch die niedrigen Sub-
stratkosten mehr als aufgewogen werden.

Es werden vielféltige Forschungsarbeiten durchgefiihrt, um die inhdrenten Nachtei-
le von Reststoffen aus industriellen Produktionsprozessen als Substrat zu verrin-
gern. Dabei sind Einzellosungen fiir Einzelprobleme vielfach vorhanden oder zu-
mindest in iiberschaubarer Zeit generierbar. Hierbei zeigen sich im Hinblick auf
eine groftechnische Umsetzung folgende Defizite:

Es werden wissenschaftlich ergiebige und attraktive Problemldsungen von wahr-
scheinlich geringer Praxisrelevanz angeboten (z. B. Pathway Engineering, Meta-
bolic Engineering).

Ein unmittelbarer Vergleich zwischen verschiedenen angebotenen Einzellosun-
gen ist oft nicht moglich. Entsprechende vergleichende Forschungsarbeiten und
auch zu erreichende Zielfestlegungen fehlen.

Ein Grofteil der Forschungsarbeiten konzentriert sich auf die Optimierung der
Substratumsetzung zum Produkt. Hingegen werden Produktaufarbeitungsverfah-
ren, die Minimierung oder Weiterverwertung der nicht umsetzbaren Substratbe-
standteile, der anfallenden Nebenprodukte und Reststoffe sowie der gebildeten
Biomasse des Produktionsorganismus nur in geringem Umfang erforscht. Meist
werden hierfiir pauschal ,,Standardlésungen® wie Verbrennung, Kompostierung,
Umsetzung zu Biogas oder Verfiitterung angenommen, ohne deren Eignung
konkret zu priifen oder aber nach hoherwertigen Verwertungsalternativen zu su-
chen. Jedoch zeigen sowohl 6konomische Analysen als auch Umweltbetrachtun-
gen, dass damit ganz wichtige Aspekte vernachldssigt werden: Wirtschaftlichkeit
und umweltseitige Vorteile lassen sich meist erst dann erzielen, wenn durch
Kreislauffiihrungen und moglichst hochwertige Weiterverwertungen Stoff- und
Energiestrome auf der Input- und Output-Seite optimiert werden.

Es fehlt ein ausgewogenes Verhiltnis zwischen der breiten Generierung einzel-
ner Losungsoptionen und deren fokussierender Integration in ein Gesamtkon-
zept.

Ldsungsoptionen lassen sich in vielfdltiger Weise in einem Gesamtprozess kom-
binieren bzw. schlieBen sich teilweise gegenseitig aus. Werkzeuge, die durch
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Simulation und Modellierung die Wahl viel versprechender Kombinationen bzw.
die Festlegung von zu erreichenden Zielen ermdglichen, werden nur selten ein-
gesetzt.

Durch Auswertung der Abfallstatistik des Statistischen Bundesamtes wurde ermit-
telt, dass 1993 in der Bundesrepublik Deutschland im Produzierenden Gewerbe
insgesamt mehr als 17 Mio. t biogener Abfille erzeugt wurden, die prinzipiell als
Substrat fiir biotechnische Prozesse nutzbar sein sollten. Diese Abfallmenge stellt
nur einen Ausschnitt der insgesamt in Deutschland anfallenden biogenen Abfille
dar. Beriicksichtigt man, dass biogene Abfille auch in der Land- und Forstwirt-
schaft und Landschaftspflege anfallen und in Siedlungsabfillen und Klidrschlammen
enthalten sind, so macht die im Produzierenden Gewerbe anfallende Menge etwa
ein Sechstel der insgesamt erzeugten biogenen Abfélle aus. Im Produzierenden Ge-
werbe sind Holz- und Papierabfille mit gut 9 Mio. t die mengenméBig dominieren-
den biogenen Abfille, gefolgt von Abfillen, die bei der Herstellung von Nahrungs-
und Genussmitteln sowie pflanzlichen und tierischen Fetterzeugnissen anfallen.
Darunter sind Molke mit gut 2 Mio. t sowie Inhalte von Fettabscheidern mit etwa
170.000 t.

Somit fallen lignocellulosehaltige Abfille, Molke und Inhalte von Fettabscheidern
in Deutschland in erheblichen Mengen an. Sie bieten das Potenzial, in stirkerem
Umfang als bisher stofflich genutzt zu werden bzw. hoherwertige stoffliche Nut-
zungen zuzulassen, wobei auch biotechnische Verfahren zur Anwendung kommen
konnen.

e Lignocellulosehaltige Reststoffe zeichnen sich durch die gute Verfligbarkeit so-
wie ihre prinzipielle Nutzbarkeit als Substrat in einer Vielzahl von fermentativen
Prozessen aus. Noch nicht befriedigend gel6st ist die Holzverzuckerung zur Frei-
setzung der Inhaltsstoffe in biotechnisch nutzbarer Form sowie die Nutzung aller
Inhaltsstoffe. Lignocellulosehaltigen Abfdllen wird das Potenzial zugemessen,
einen wesentlichen Beitrag zur Senkung der Kosten der fermentativen Ethanol-
produktion in einem Bereich zu leisten, der Bioethanol wirtschaftlich konkur-
renzfdhig zu petrochemischen Treibstoffen werden ldsst, ohne dauerhaft Sub-
ventionen zu erfordern.

e Molke stellt einen Reststoffstrom dar, der als Substrat fiir biotechnische Verfah-
ren auf Grund ihrer relativ konstanten Zusammensetzung und der nahezu voll-
staindigen Umsetzbarkeit ihrer Inhaltsstoffe sehr gut geeignet ist. Zudem stehen
mehrere anwendungsnahe Verfahren fiir eine Vielzahl moglicher Produkte zur
Verfiigung. Die praktische Implementierung anwendungsnaher Verfahren in
Molkereien erweist sich jedoch bei den derzeitigen Rahmenbedingungen als
schwierig.

e Fiir die Umsetzung von Inhalten von Fettabscheidern wurden keine praxisnahen
biotechnischen Verfahren identifiziert, die in den Untersuchungsbereich dieser
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Studie fallen. Nachteilig ist die sehr heterogene Zusammensetzung dieser Ab-
fallart; es bietet sich vor allem eine Umsetzung zu Biogas an.

Umweltbetrachtung

Ein Hauptargument fiir die Nutzung biotechnischer Verfahren auf Basis regenerati-
ver Rohstoffe ist deren angenommener Beitrag zur Nachhaltigkeit. Bislang liegen
nur wenige Analysen zur empirischen Uberpriifung dieser These vor. Sofern ent-
sprechende Untersuchungen fiir biotechnische Prozesse durchgefiihrt wurden, be-
schrianken sie sich zum einen auf die Erhebung und Auswertung weniger Kenngro-
en (z. B. Energieverbrauch; aus dem Energieverbrauch ableitbare Klimagasemissi-
onen). Zum anderen wird methodisch meist ein direkter Verfahrensvergleich durch-
gefiihrt, indem biotechnische Verfahren direkt mit den konventionellen chemischen
Verfahren, die sie substituieren konnten, verglichen werden. In einigen Fallen wird
als Bilanzraum ,,cradle to factory gate* gewihlt, nicht jedoch ,,cradle to grave*.

Durch die Begrenzung auf wenige KenngroBen und einen beschrinkten Bilanzraum
werden jedoch die spezifischen Starken und Schwichen biotechnischer Verfahren
und der so hergestellten Produkte moglicherweise nur unzureichend erfasst. Dies
konnte auf den Vergleich von Biopolymeren mit petrochemischen Polymeren zu-
treffen. Stellt beispielsweise die biologische Abbaubarkeit ein spezifisches Charak-
teristikum des Biopolymers dar, so kann dieses Charakteristikum nicht bewertet
werden, wenn als Bilanzraum ,,cradle to factory gate® gewéhlt wird und die Entsor-
gung nicht mit einbezogen wird. Ein generelles methodisches Problem besteht dar-
in, dass bei Biopolymeren Daten aus Pilotanlagen oder aus ,,Produktionsprozessen
der 1. Generation* mit petrochemischen Verfahren verglichen werden miissen, die
schon seit Jahrzehnten groBtechnisch betrieben werden und entsprechend viele Op-
timierungsrunden durchlaufen haben.

Die Auswertung der publizierten Umweltbetrachtungen zur Ethanolherstellung aus
zucker- und stirkehaltigen Substraten sowie zur biotechnischen Polyhydroxyalka-
noat- und Polylactid-Herstellung zeigen, dass diese biotechnischen Verfahren kei-
neswegs ,,per se“ umweltschonend sind, sondern einer sorgfiltigen Optimierung des
Gesamtprozesses bediirfen. Umweltseitige Vorteile lassen sich meist erst dann er-
zielen, wenn sowohl auf der Input- als auch auf der Output-Seite Stoff- und Ener-
giestrome optimiert werden. Ansatzpunkte liegen insbesondere in einer Minimie-
rung des Energiebedarfs, in effizienten Produktaufarbeitungsverfahren, in der Mi-
nimierung oder Weiterverwertung der anfallenden Biomasse, Nebenprodukte und
Reststoffe. Gerade diese Bereiche stellen jedoch keine Schwerpunkte der aktuellen
Forschung dar.

Um konzeptionell iiber reine Verfahrensvergleiche hinauszugehen, wurde in dieser
Studie die Warenkorb-Methodik am Beispiel der Bio-Ethanolerzeugung erprobt. Es
sollte gepriift werden, inwieweit sich Anderungen in den Umweltwirkungen erge-



ben, wenn anstelle des Agrarprodukts Stirke als Substrat lignocellulosehaltige Rest-
stoffe eingesetzt werden. In Bezug auf die Energicaufwendungen zeigte sich, dass
sich bei der Nutzung von Altholz zur Bio-Ethanolproduktion von vorn herein keine
eindeutig besseren oder schlechteren Ergebnisse ergeben, als beim Einsatz von
Weizenstdrke. AuBBerdem bestimmten die Referenzprozesse wesentlich das Ergebnis
des Gesamtsystems. Dies weist noch einmal auf die Notwendigkeit hin, sich bei der
Umweltbetrachtung nicht allein auf den biotechnischen Prozess zu beschrinken,
sondern das gesamte System zu beriicksichtigen, in das dieser Prozess eingebettet
ist.

Optionen fiir das weitere Vorgehen

Ausgangspunkt dieser Studie war das Ziel, biotechnischen Verfahren durch die
Senkung der Substratkosten zu einer breiteren industriellen Anwendung zu verhel-
fen. Die hier erarbeiteten Ergebnisse legen jedoch nahe, zur Erreichung dieses Ziels
einen Zugang mit anderer Priorititensetzung zu wihlen. Fiir die hier untersuchten
Biopolymere wurde deutlich, dass die bisherige Forschung und Entwicklung vor
allem wissenschafts- und technologiegetrieben von Seiten der Mikrobiologie und
Biotechnologie erfolgt. Auf diese Weise konnten bislang nur Markt- und Anwen-
dungsnischen erschlossen werden. Moglicherweise konnten neue Perspektiven er-
offnet werden, wenn es geldnge, mit Hilfe biotechnischer Verfahren Biopolymere
bzw. -bausteine mit neuartigen Eigenschaften hervorzubringen, die mit petrochemi-
schen Polymeren nicht direkt konkurrieren. Hierfiir wire aber eine konzeptionelle
Umorientierung der FuE-Aktivititen erforderlich: Zusétzlich zu der bisherigen Leit-
frage ,,Was ist biotechnisch machbar?*“ miissten Bedarfs-, Nutzer- und Anwen-
dungsaspekte stirker in den Vordergrund riicken (,,Nach welchen Polymeren bzw.
Polymereigenschaften besteht Bedarf? Inwieweit sind spezifische Eigenschaften
von Biopolymeren vorteilhaft? In welchen Anwendungsfeldern kénnen die spezifi-
schen Vorteile der Biopolymere zum Tragen kommen?*). Diese verdnderte
Schwerpunktsetzung lésst sich aber nur realisieren, wenn in der Forschung das bio-
technische Know-how durch Expertise in der Polymerchemie und -technologie sy-
nergistisch erginzt wird. Zudem erscheint es erforderlich, die Forschung stirker mit
Know-how tiiber Polymermérkte und Nutzeranforderungen, das meist in Unter-
nehmen vorliegen diirfte, zu verzahnen.

Inwieweit ein Markt fiir fermentativ gewonnene Treibstoffe bzw. Treibstoffzusétze
wie Ethanol oder Aceton/Butanol/Ethanol entsteht, hdngt primédr von den umwelt-
und agrarpolitischen Zielsetzungen und der entsprechenden Gestaltung der Rah-
menbedingungen ab. Sofern diese Anwendung von Bioalkoholen als politisch wiin-
schenswert erachtet wird, stellt die Substitution von Agrarrohstoffen durch ligno-
cellulosehaltige Reststoffe einen sehr wichtigen Ansatz zur technisch-wirtschaftli-
chen Realisierung dieser Option dar.



Fiir die Nutzung von Reststoffen als Substrat in biotechnischen Produktionsprozes-
sen spricht, dass sie das Potenzial bergen, Stoffkreisldufe zu schliefen und Abfille
stofflich hochwertig zu nutzen. Reststoffe weisen fiir eine biotechnische Nutzung
jedoch auch inhédrente Nachteile auf, die die Entwicklung entsprechender Verfahren
wissenschaftlich-technisch anspruchsvoll machen. Ob die Nachteile der Reststoff-
nutzung durch ihre Vorteile aufgewogen werden, kann nur im Einzelfall entschie-
den werden. In der Regel diirften aber langfristige Forschungsarbeiten erforderlich
sein, um eine fundierte Entscheidung treffen zu konnen. Fiir die Ausgestaltung ent-
sprechender Forschungsprogramme ergeben sich daher folgende Herausforderun-
gen:

e Die Forschungsarbeiten miissen Praxisrelevanz haben.

e Es muss eine addquate Balance gefunden werden, einerseits den erforderlichen
»langen Atem® zu haben, andererseits aber das Verfolgen aussichtsloser Optio-
nen zu vermeiden. Dies beinhaltet auch ein ausgewogenes Verhéltnis zwischen
der breiten Generierung von Ldsungsoptionen und deren Fokussierung sowie
zwischen Forschungsbasierung und Anwendungsnihe.

e Als unterstiitzende und forschungsbegleitende Instrumente sollten Zielvorgaben
fiir einen 6konomisch und Skologisch anzustrebenden Prozess ermittelt, syste-
matische Vergleiche von verschiedenen Losungsoptionen fiir dasselbe Teilprob-
lem durchgefiihrt sowie Modellierungen und Simulationen fiir die Integration
von Teillosungen in den Gesamtprozess angewendet werden. Umweltbetrach-
tungen und Okobilanzen sollten zur Schwachstellenanalyse und zur Identifizie-
rung von Optimierungspotenzialen eingesetzt werden. Die Ergebnisse aus diesen
Analysen sollten mit den Ergebnissen der experimentellen Arbeiten riickgekop-
pelt werden.

e Die Forschungsarbeiten sollten sich nicht auf die Optimierung des eigentlichen
biotechnischen Verfahrens beschrianken, sondern auch die Optimierung aller In-
put- und Output-Strome sowie die Integration in einen Gesamtprozess zum Ziel
haben.

Zur Beantwortung der Frage, welche Umwelteffekte von biotechnischen Verfahren
im Vergleich zu konventionellen Verfahren ausgehen, stehen zurzeit nur sehr we-
nige Untersuchungen und Daten zur Verfligung. Hier besteht Bedarf, einerseits die
schmale Datenbasis zu erweitern. Andererseits sollten auch avanciertere Konzepte
und Methoden (z. B. Okobilanzen, Warenkorbansatz) zur Anwendung kommen, um
eine Beurteilung des Potenzials biotechnischer Prozesse auf fundierterer Basis zu
ermdglichen. Attraktiv erscheint auch die Integration derartiger Analysen in FuE-
Programme als forschungsbegleitende Maflnahme. Dies bote die Mdglichkeit, die
Ergebnisse dieser Analysen gezielt zur Schwachstellenanalyse, zur Optimierung des
Gesamtprozesses und zur adéquaten Fokussierung der Forschungsfragen zu nutzen.
Moglicherweise konnte dadurch auch die zurzeit geringe Akzeptanz dieser Instru-
mente bei den Forschenden erhdht werden.
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Die Aufgabenstellung dieser Studie ist sehr fokussiert und stark an umwelt- und
forschungspolitischen Motiven ausgerichtet. Sie stellt die Schnittmenge aus den
umfassenderen Problemstellungen ,,Substitution fossiler durch regenerative Roh-
stoffe®, ,,Stoffliche und energetische Verwertung von Reststoffen sowie ,,umwelt-
und ressourcenschonende biotechnische Produktionsverfahren* dar. Deshalb wurde
hier nur ein kleiner Ausschnitt des jeweiligen Potenzials dieser umfassenderen
Problemstellungen beleuchtet. Es wire zu priifen, inwieweit die sehr fokussierte
Fragestellung dieser Untersuchung kiinftig erweitert werden sollte. Dabei sollte
auch gepriift werden, wie den Interessens- und Problemlagen von Unternehmen, in
denen die biotechnischen Verfahren ja zum Einsatz kommen sollen, Rechnung ge-
tragen werden kann.






Summary

Aim of the study and terms of reference

Biotechnical processes do not only fulfill important functions in end-of-pipe pollu-
tion control. They also offer significant potentials in production-integrated envi-
ronmental protection. These potentials are, however, not yet exploited because bio-
technical processes are rarely applied in industrial production. From the point of
view of companies, environment-friendliness and sustainability are desirable, but
not sufficient incentives for the replacement of conventional processing steps by
biotechnical ones. Often biotechnical processes are not commercially attractive be-
cause their direct costs are higher than in conventional processes. Substrate costs
often have a substantial share in this.

One option to make biotechnical processes commercially more attractive and thus
achieving their broader industrial application is to lower the production costs by
using cheap substrates and to couple the process with the production of value-added
substances. Industrial waste streams which have to be disposed of anyway are
abundantly available as cheap substrates. With the help of biotechnology they could
be upgraded. Of special interest are those value-added substances which contribute
to the substitution of fossil feedstocks by renewable resources. As fossil resources
are presently used mainly as fuels and as feedstock for plastics and chemicals this
study focusses on biotechnically producible polymers ("biopolymers") and biofuels
which can also be used as chemical feedstocks.

It is the aim of this study to analyse and assess this option with respect to the fol-
lowing aspects:

e Which biopolymers and fuels/feedstocks can be produced biotechnically? What
is the state of the art in science and technology for these processes?

o To which extent can industrial waste streams be used as substrates for these bio-
technical processes? To which extent are waste streams available in appropriate
quantity and quality?

o How are the biotechnical processes assessed with respect to feasibility, environ-
mental friendlyness and economics?

e Which are the relevant supporting and hindering factors for industrial applica-
tion?

e What should be done in research, which measures are appropriate to overcome
existing hindrances?
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Present state of the art in science and technology for the production of bio-
polymers and biofuels/feedstocks

Biopolymers and high-value fuels which fall into the scope of this study were iden-
tified by literature searches and expert interviews. Biopolymers are defined as
polymers which are produced from renewable resources, which involve biotechnical
processes in their production and which could substitute functionally equivalent
products made from fossil resources. These biopolymers can be grouped into two
main categories:

e Polymers which are completely synthesized by microorganisms. Polyhydroxyal-
kanoates, the large group of bacterial expolysaccharides as well as the polyamino
acids polylysine, polyglutamic acid and cyanophycin belong to this category.

e Polymers which are synthesized chemically but whose monomeric building
blocks are synthesized by microorganisms. Lactic acid, 1,3-propanediol, 1,2-
propanediol, 2,3-butanediol, succinic acid, itaconic acid, glycerol, acrylic acid
and adipic acid belong to this category.

Special cases are chitin, chitosan and lignin, which are polymers produced by ani-
mals or plants, and which can be modified enzymatically. And, to be complete,
there is also the possibility that biotechnical processes are applied for the synthesis
of monomers or polymers from fossil feedstocks (e. g. acryl amide).

Ethanol and acetone/butanol/ethanol were identified as fuels which can be produced
biotechnically and can also be used as chemical feedstock. Their use as fuel or fuel
additive for combustion engines is of interest because less polluting emissions can
be achieved without impairing engine performance. We were not able to identify
biotechnical processes for the production of methanol which have the potential to
compete with the established thermochemical process for methanol production from
biomass.

There are very few biotechnically producable biopolymers and biofuels made from
renewable resources which have reached an advanced stage of development (ta-
ble B). Polylactides (annual capacity ca. 140,000 t from 2002 onwards), various
bacterial exopolysaccharides (xanthan, pullulan, gellan, curdlan, bacterial cellulose
and several oligosaccharides) as well as itaconic acid have been commercialised.
Biotechnical processes for the production of 1,3-propanediol, selected polyhy-
droxyalkanoates, chitosan, succinic acid and for the enzymatic polymerisation of
lignins have reached an advanced research stage or are investigated in pilot plants.
All other substances are in the stage of basic research.

Those products and processes which are at the threshold to commercialisation or
even further advanced have been known and researched intensively for decades;
they are, however, restricted to market and application niches. Although they could
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in principle be produced in larger amounts, this is restricted by the fact that they do
not offer outstanding specific properties outside their niches which would justify
premium prices. In addition, the "R&D pipeline" seems to be sparsely filled, so that
it cannot be expected that a larger number of biotechnically producable polymers or
monomeric building blocks based on renewable resources will reach this advanced
stage of development. Presently, commercialised biotechnically producable bio-
polymers made from renewable resources are produced in an amount of approxi-
mately 200,000 t per year worldwide (Table B). This can be put into relation with
the annual world plastic production (ca. 150 mio. t) or the annual plastic production
in Germany (ca. 12 mio. t). Therefore, the present and future contribution of bio-
polymers to the saving of fossil resources should be quantitatively negligible.

93 % of the world ethanol production, a total of 31.2 billion litres, is produced bio-
technically from renewable resources. 60 % of the ethanol are used as fuel or fuel
additive in combustion engines — especially in the U.S.A. and Brazil. However,
subsidies are required for fermentatively produced ethanol as a fuel additive in or-
der to make it economically competitive with fuels produced from fossil feedstocks.
Therefore, specific political aims and frame conditions are required for the use of
fermentation alcohol as a fuel. The fermentative production of acetone, butanol and
ethanol (ABE fermentation) was the second largest fermentative industrial process
after ethanol in the first half of the 20™ century. However, this process is no longer
of industrial relevance and is only investigated in a few pilot plants.
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Use of industrial waste streams as substrates

Many R&D activities are carried out with the aim to achieve a commercial break-
through for biotechnical products or processes by making use of industrial waste
streams as cheap substrates. However, a large share of these activities is academic
and not of practical relevance. Often, it is only shown that the desired product can
in principle be produced from the waste substrate without ever reaching the high
yields, efficiencies or production rates which are required for industrial feasibility.
In other cases, even "synthetic waste substrates" are tested. Therefore, not much can
be learnt from these results for the aim of this study. There are only few cases in
which experiments were also carried out in technical or pilot scale.

None of the above mentioned biotechnical processes which are carried out on a
large, commercial scale make use of industrial waste streams. In all cases, agricul-
tural raw materials (sugars, starch hydrolysate) are used. Therefore there is no em-
pirical support for the assumption that the commercial breakthrough of biotechnical
processes can be achieved by lowering the substrate costs alone.

In comparison with agricultural raw materials industrial waste streams can show the
following disadvantages:

e Often a pretreatment is required in order to make the substrates bioavailable.

o The substrates are too diluted, so that sufficiently high product concentrations
and production rates cannot be achieved.

e The quantitative and qualitative composition of the waste streams vary consid-
erably; they may also contain toxic or inhibitory substances.

e Good laboratory production strains often "fail" and achieve only suboptimal re-
sults if they are grown on waste; therefore a screening for production organisms
which are specifically adapted to the chosen waste may be necessary.

e The product quality may be negatively affected by waste constituents (e. g.
smelling or colouring substances).

e The downstream processing of the product in the desired quality is complicated
and expensive.

o The quantitative availability of the waste stream is not sufficient, varies consid-
erably (e. g. with seasons) or requires large logistic efforts.

o Fractions of the waste stream which cannot be converted into the desired product
cannot be used or disposed of satisfactorily or economically.

o Use of waste as a substrate is not compatible with the application of the product
(e. g. in the food or pharmaceutical sector).

To which extent these inherent disadvantages become effective depends on the

waste/product combination. In general, long-term research efforts would be re-



R

quired in order to assess on a case-by-case basis whether the inherent disadvantages
of waste as a substrate can be compensated and can be outweighed by the lower
substrate costs.

There is a large range of research activities dedicated to the aim of reducing the
inherent disadvantages of industrial waste streams as substrates. In many cases,
isolated solutions for partial problems are available or can at least be generated
within short time. However, the following deficits can be observed:

e Approaches and solutions are offered which are from the scientific point of view
very fertile and attractive, but are most likely of little relevance for practical im-
plementation (e. g. pathway engineering, metabolic engineering).

o It is difficult to assess the different options or solutions because research into a
comparison of different options has not been carried out, or because targets have
not been defined which have to be met by a solution in order to be assessed as
acceptable.

e Many research activities focus on the optimisation of converting the substrate
into the desired product. On the other hand, down-stream processing, minimisa-
tion or upgrading of unused substrate fractions, of by-products or biomass is
relatively rarely investigated. In most cases "standard options" such as incinera-
tion, composting, biogas production or use as animal feed are assumed without
investigating whether these options are appropriate in the specific case or with-
out seeking for better options. The analysis of the economic as well as environ-
mental effects, however, shows that very important aspects are neglected: profit-
ability and environmental advantages can often only be achieved if energy and
material inputs and outputs are optimised by recycling and upgrading.

e A well-balanced relation between the broad generation of solutions and their
focussing integration into an overall concept is lacking.

e As there are so many solutions to individual problems available many different
combinations for the complete process are possible, but sometimes they are not
compatible with each other. There are tools available such as simulation and
modelling which can support the selection of promising combinations and the
definition of targets which must be met by the technology. However, these tools
are rarely applied.

From the waste statistics compiled by the Statistisches Bundesamt it could be de-
rived that in 1993 more than 17 mio. t of biowaste were produced in the manufac-
turing sector in the Federal Republic of Germany. This waste should in principle be
usable as substrate for biotechnical processes. This amount, however, only repre-
sents a fraction of the total biowaste produced in Germany. If biowaste from agri-
culture, forestry, municipal waste and activated sludge is also considered, biowaste
from the manufacturing sector accounts for about one sixth of the total amount.
Wood and paper waste with an amount of more than 9 mio. t is the dominating frac-



tion within the biowaste from the manufacturing sector, followed by biowaste from
food and fat processing. Among them are whey with an amount of more than
2 mio. t and contents of grease traps (appr. 170,000 t).

Lignocellulosic material, whey, and contents of grease traps are produced in Ger-
many in considerable amounts. These waste streams offer the potential to be recy-
cled to a larger extent or to be upgraded. Biotechnical processes can play a role in
this.

e Lignocellulosic waste streams have the advantage that they are available in
abundance and can in principle be used as a substrate for a wide variety of bio-
technical processes. However, the hydrolysis of the lignocellulosic material to
yield sugars in bioavailable form and the bioconversion of all its constituents has
not yet been solved satisfactorily. It is widely assumed that lignocellulosic waste
plays an important role in lowering the production costs for ethanol fermentation
into a range which will make bioethanol economically competitive with petro-
chemical fuels without permanently relying on subsidies.

e Whey is an industrial waste stream which seems to be very well suited as a sub-
strate for biotechnical processes. This is due to its relatively constant composi-
tion and to the fact that nearly all its constituents can completely be converted by
microorganisms. Moreover, several processes have been developed to an ad-
vanced stage which can yield a diversity of products. However, the practical im-
plementation of these processes in dairy companies turned out to be difficult un-
der the present frame conditions.

» No biotechnical processes near application could be identified for the conversion
of grease trap contents which fall into the scope of this study. A severe disadvan-
tage is the heterogeneous composition of this waste stream; the conversion into
biogas seems to be a viable option.

Analysis of environmental effects

One of the most important reasons for the application of biotechnical processes
based on renewable resources is the assumption that this will contribute to sustain-
ability. However, only few investigations have been carried out in order to empiri-
cally test this assumption. In those few cases where such investigations have been
carried out for biotechnical processes, data are restricted to a few parameters (e. g.
energy consumption; global warming potential deduced from energy consumption).
Moreover, with respect to the methodology applied, most often a conventional
process, which might be replaced by a biotechnical one, and the biotechnical proc-
ess are compared directly. In some cases, the system boundaries chosen are "cradle
to factory gate", but not "cradle to grave".

It is possible that the specific strengths and weaknesses of biotechnical processes
and products may not be adequately assessed if only few parameters are analysed



and the system boundaries are narrow. This could hold true for the comparison of
biopolymers with petrochemically-based polymers. If, for example, the biodegrad-
ability of the biopolymer is a specific characteristic of this polymer, but "cradle to
factory gate" is chosen as system boundaries and disposal is not included in the
analysis, this specific property of the biopolymer will not be included into the as-
sessment. It is a general methodological problem that in the case of biopolymers
data from bio-pilot plants or "1* generation plants" have to be compared with petro-
chemical processes which have been operated on industrial scale and optimised for
decades.

Published environmental analyses for ethanol fermentation from sugar or starch and
for polyhydroxyalkanoate and polylactide production show that the biotechnical
processes are not environmentally friendly "per definition", but that a thorough op-
timisation of the whole process is required. Environmental advantages can most
often only be achieved if inputs and outputs of energy and materials are optimised.
Targets for optimisation are the improvement of energy efficiency, establishing
efficient down-stream processing, minimisation or recycling of biomass, by-
products and residual waste streams. However, these fields are not the focus of cur-
rent research activities.

In order to apply a more advanced methodology than "simple" direct comparisons
of processes the methodological approach of the "batch of commodities" was tested
in this study, using the example of ethanol fermentation. The question was to which
extent the environmental effects of ethanol fermentation would be influenced if
lignocellulosic waste streams were used as a substrate instead of the agricultural
product starch from wheat. It turned out that with respect to energy consumption the
results for the lignocellulose options were not significantly better or worse than for
the starch option. Moreover, it were the reference processes which most strongly
influenced the assessment of the overall process. This emphasises again that an
analysis of the environmental effects should not be restricted to the biotechnical
process but should include the overall system into which this process is embedded.

Options for future activities

The starting point for this study was the aim to support the broader implementation
of biotechnical processes in industry by lowering the substrate costs. The results
obtained in this study suggest, however, to strive for this aim by an approach with a
different priority-setting. In the case of the biopolymers investigated in this study
the R&D activities can be characterised as science- and technology-driven with an
emphasis on microbiology and biotechnology. This led to the establishing of bio-
polymers in market and application niches. One option for the opening of new per-
spectives might lie in biopolymers with unique properties which do not compete
directly with petrochemical polymers. This option, however, requires a different
conceptual orientation for the R&D activities: in addition to the present emphasis on
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"what is biotechnically feasible?" market requirements, user preferences and appli-
cation needs would have to become more important ("Which polymers or polymer
properties are needed? To which extent are specific properties of biopolymers ad-
vantageous? What are relevant applications where these specific properties are a
comparative advantage?"). A prerequisite for this shift in focus is, however, that in
research biotechnical know-how is synergistically complemented by expertise in
polymer chemistry and polymer technology. Moreover, a more thorough integration
of research with know-how in polymer markets and user needs, which should be
available in companies, is required.

Whether a market for biotechnically produced fuels or fuel additives such as ethanol
or acetone/butanol/ethanol will form depends primarily on the chosen priorities in
environmental and agricultural policy and on whether the relevant frame conditions
will be shaped accordingly. If this application of bioalcohols were deemed as politi-
cally desirable then the substitution of agricultural products by lignocellulosic mate-
rials would be an important approach for the techno-economic realisation of this
option.

Advantages of the use of waste streams as substrates for biotechnical production
processes are that they offer the potential of closing material cycles and of upgrad-
ing waste. However, industrial waste streams also have inherent disadvantages
which make the development of such biotechnical processes rather ambitious. It can
only be decided on a case-by-case basis whether the advantages of industrial waste
streams will outweigh their disadvantages. A well-founded decision would, how-
ever, require long-term research efforts in most cases. For the shaping of appropri-
ate research programmes the following challenges must be tackled:

e The R&D activities must be of practical relevance.

e An appropriate balance must be found between long-term orientation on the one
hand and pursueing options which are doomed to fail for too long on the other
hand. This also includes the balancing of the broad generation of different solu-
tions to a problem and their focussing, as well as a balancing of science-based
and practical approaches.

e It is recommended to use the following tools in parallel to lab-based research as
a support for decision-making:

— definition of economic and environmental targets which should be met by the
process which is being developed;

- systematic comparisons and assessments of different solutions for the same
problem in order to be able to choose the most appropriate;

- use of simulations and models in order to integrate partial solutions into the
overall process;

- analysis of environmental effects, life cycle analysis for the identification of
weak points and aspects which have to be optimised. There should be a feed-
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back and interaction between the results from these analyses and the results
from the experimental R&D.

e R&D activities should not be restricted to optimising the biotechnical process,
but should also include the optimisation of all inputs and outputs and the integra-
tion of partial solutions into an overall process.

Only few analyses and data are available for answering the question what the envi-
ronmental effects of biotechnical processes in comparison to conventional processes
are. Therefore, there is a need to broaden the narrow data base. On the other hand,
more advanced concepts and methodologies should be applied (e. g. life cycle
analysis, "batch of commodities" concept) in order to make an assessment of bio-
technical processes possible on well-founded data. It seems attractive to integrate
this type of analyses into R&D programmes and to carry them out in parallel and in
interaction with research at the lab bench. This offers the opportunity to use the
results of these analyses for the identification of weaknesses of the bioprocess, for
the optimisation of the overall process and for an appropriate focussing of the re-
search questions to be addressed. It is possible that this might also be a way to im-
prove the presently low acceptance of this tool in the research community.

The terms of reference of this study are very much focussed and strongly oriented
towards questions relevant in environmental and research policy. It is the intersec-
tion of the broader topics "substitution of fossil resources by regenerative re-
sources", "use of waste streams for energetic and feedstock purposes" as well as
"environment- and resource friendly biotechnical production processes". Therefore,
this study only investigates a small part of each of these broader topics. It should be
considered whether this strongly focussed investigation should be broadened in fu-
ture. In this context it should also be considered how the problems and focus of in-
terests of companies which are thought to implement these biotechnical processes

can be included appropriately.



1. Ausgangslage, Zielsetzung und Aufgabenstellung

Neben ihrer wichtigen Funktion im nachsorgenden Umweltschutz kdnnen biotech-
nische Verfahren auch dazu beitragen, industrielle Produktionsprozesse so zu ge-
stalten, dass Umweltbelastungen von vornherein weitgehend vermieden bzw. ver-
ringert werden, dass die Rezyklierung anfallender Reststoffe begiinstigt wird und
dass die Substitution fossiler Rohstoffquellen durch regenerative gefordert wird
(BMU 1997; Diirkop et al. 1999).

Diese Potenziale biotechnischer Verfahren in industriellen Produktionsprozessen
werden zurzeit aber nicht ausgeschopft. Die Griinde hierfiir sind vielféltig (Ast et al.
1998; Hiising et al. 1998; Dubbert et al. 2000; Brellochs et al. 2001; Rubitec GmbH
2001; Ministerium fiir Umwelt und Verkehr Baden-Wiirttemberg 2001). Aus Un-
ternehmenssicht sind die Aspekte der Umweltschonung und Nachhaltigkeit zwar
erwiinschte, aber nicht hinreichende Anreize, um konventionelle Verfahrensschritte
durch biotechnische zu ersetzen (Hiising et al. 2000). Héufig sind biotechnische
Verfahren schon allein deshalb 6konomisch nicht interessant, weil die direkten Kos-
ten des Verfahrens diejenigen konventioneller Verfahren iibersteigen. Hieran haben
allein die Substratkosten hiufig einen erheblichen Anteil (Brellochs et al. 2001).

Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, ob bei diesen biotechnischen Verfah-
ren die Schwelle zur Wirtschaftlichkeit tiberschritten werden kann, wenn Rest- und
Abfallstoffe aus industriellen Produktionsprozessen als kostengiinstige Substrate
verwendet werden. Sollte dies der Fall sein, konnte auf diese Weise moglicherweise
eine breitere Nutzung biotechnischer Verfahren in Produktionsprozessen angesto-
Ben werden. Umweltseitige Vorteile wéren insbesondere dann zu erwarten, wenn
mit Hilfe der Biotechnologie die Rest- und Abfallstoffe einer hoherwertigen stoffli-
chen Nutzung als bisher zugefiihrt wiirden und zudem ein Beitrag zur Substitution
petrochemischer durch regenerative Rohstoffe geleistet wiirde.

Ausgehend von den langfristigen Zielsetzungen, aus Griinden der Nachhaltigkeit
den Anteil petrochemischer Rohstoffe zu Gunsten regenerativer Rohstoffe in in-
dustriellen Produktionsprozessen zu verringern und hierfiir auch biotechnische Ver-
fahren starker als bisher zu nutzen, soll das Potenzial biotechnischer Verfahren aus-
gelotet werden, ausgewdhlte Wertstoffe aus Reststoffen herzustellen, die in indus-
triellen Produktionsprozessen anfallen.

Als Wertstoffe sollen vorrangig solche Produkte beriicksichtigt werden, die funk-
tionell vergleichbare Produkte auf petrochemischer Rohstoffbasis substituieren



konnten. Da fossile Rohstoffelﬂzurzeit hauptsichlich als Energietriger sowie zur
Produktion von Kunststoffen und Chemikalien genutzt werden, sind fiir diese Un-
tersuchung insbesondere biotechnisch herstellbare Kunststoffe (,,Biopolymere®)
sowie die hoherwertigen Energietrager Ethanol und Aceton/Butanol/Ethanol, die
auch als Chemiegrundstoff verwendbar sind, als Wertstoffe von Interesse.

Die Aufgabenstellung umfasst die folgenden Leitfragen:

Wie ist der aktuelle Stand von Wissenschaft und Technik zur biotechnischen
Herstellung von Biopolymeren und hoherwertigen Energietragern?

Inwieweit konnen Reststoffe aus industriellen Produktionsprozessen als Sub-
strate in diesen biotechnischen Verfahren genutzt werden? Inwieweit stehen in
Qualitit und Quantitét geeignete Reststoffe hierfiir zur Verfiigung?

Wie sind die biotechnischen Verfahren im Hinblick auf die Realisierbarkeit, die
Umweltentlastung und die Wirtschaftlichkeit zu bewerten?

Welche fordernden und hemmenden Faktoren kommen fir den industriellen Ein-
satz dieser Verfahren zum Tragen?

Inwieweit besteht Forschungs- bzw. Handlungsbedarf zur Uberwindung beste-
hender Hemmnisse?

Welche Wege zur Uberwindung bestehender Hemmnisse, welche MaBnahmen
erscheinen empfehlenswert?

Der GroBteil der fossilen Rohstoffe wird zur Energiegewinnung genutzt: so werden rund 29 %
der Mineral6lprodukte als Treibstoffe im Verkehr verwendet, 35 % werden zum Heizen ver-
braucht, rund 22 % werden in Kraftwerken und in der Industrie zur Energieerzeugung eingesetzt.
7 % werden fiir die Produktion von Kunststoffen und Chemikalien genutzt (Bader et al. 2001).



2. Untersuchungskonzept, Vorgehensweise und
Methodik
2.1 Konzeption der Untersuchung

Abbildung 2.1 gibt einen Uberblick iiber den Aufbau der Untersuchung. Zunichst
wird eine Definition und Abgrenzung des Untersuchungsgegenstandes vorgenom-
men (Kap. 3). Dann gliedert sich die Studie in die beiden Untersuchungsstrange
,Biotechnische Verfahren* und ,,Reststoffe”, wobei jeder Untersuchungsstrang in
eine Breiten- und eine Tiefenanalyse unterteilt ist (Abb. 3.1). Die Breitenanalyse
zielt darauf ab, einen Uberblick iiber die insgesamt in Frage kommenden biotechni-
schen Verfahren (Kap. 4 und 5) bzw. Abfille im Produzierenden Gewerbe (Kap. 7)
zu geben. AnschlieBend erfolgte in Abstimmung mit dem Umweltbundesamt eine
Eingrenzung auf vertieft zu untersuchende Abfallarten (Molke, lignocellulosehal-
tige Abfille, Inhalte von Fettabscheidern, s. Kap. 8) die im Hinblick auf eine stoff-
liche Nutzung in biotechnischen Verfahren besonders interessant erscheinen. Au-
erdem wurden biotechnische Verfahren zur Herstellung von Polyhydroxyalka-
noaten, Polylactiden und Ethanol im Hinblick auf ihre Umweltwirkungen vertieft
untersucht (Kap. 6). Ziel der Tiefenanalyse ist es, anhand der ausgewihlten Verfah-
ren und Abfallarten zu einer Bewertung der Realisierbarkeit, der Umweltentlastung
und der Wirtschaftlichkeit zu kommen und férdernde und hemmende Faktoren fiir
den mdglichen industriellen Einsatz dieser Verfahren zu identifizieren und Hand-
lungsbedarf und Empfehlungen abzuleiten (Kap.4 und 5, sowie Zusammenfas-
sung/Summary).



Abbildung 2.1: Aufbau der Untersuchung
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2.2 Vorgehensweise und Methodik

Als Informationsbasis fiir den Untersuchungsstrang ,,Biotechnische Verfahren so-
wie die Tiefenanalyse dienten einschldgige Fachliteratur, Studien und graue Litera-
tur, die durch Vorarbeiten des Projektteams bekannt waren bzw. durch Recherchen
in den Datenbanken Beilstein, BIOSIS Previews, BIOTECHNOBASE, CEABA,
COMPENDEX, ENERGY, FLUIDEX, GEOBASE, INSPEC, NTIS, SIGLE,
ULIDAT und World Textile sowie durch Internetrecherchen ermittelt wurden.

In der Tiefenanalyse wurden zusétzlich ausfiihrliche, leitfadengestiitzte telefonische
Experteninterviews gefiihrt, um weitere Sachinformationen und insbesondere Wich-
tungen und Bewertungen einzuholen. Eine Liste der befragten Experten befindet
sich im Anhang.

Fiir die Breitenanalyse zu den Reststoffen wurde die aktuellste, im Bearbeitungs-
zeitraum verfiigbare Abfallstatistik des Statistischen Bundesamtes (Daten von 1993)
ausgewertet. Ndhere Informationen zur Vorgehensweise bei der Erstellung des Ab-
fallmengengertists finden sich in Kapitel 7.

Umweltbetrachtungen biotechnischer Verfahren beschrinken sich meist auf einen
direkten Verfahrensvergleich zwischen dem biotechnischen und einem korrespon-
dierenden konventionellen, chemisch-technischen Verfahren. In der vorliegenden
Studie sollte konzeptionell iiber einen reinen Verfahrensvergleich hinausgegangen
werden: Deshalb wurde in Anlehnung an die ISO Normen 14040 ff. zur Erstellung
von Okobilanzen ein so genannter Warenkorb gebildet, der die Nutzengleichheit der
betrachteten Systemalternativen sicherstellt. Dieser methodische Ansatz wurde am
Beispiel der Bioethanolherstellung erprobt. Nihere Informationen zur Vorgehens-
weise bei diesem Warenkorbansatz finden sich in Kapitel 6.

Um die vorldufigen Projektergebnisse zu diskutieren, zu modifizieren und zu ergén-
zen, wurde ein halbtdgiges Fachgesprich mit ausgewihlten Experten veranstaltet.
Den Teilnehmerinnen und Teilnehmern wurden die wichtigsten Ergebnisse vor dem
Fachgesprich in schriftlicher Form zugesandt, wéhrend des Fachgespréichs prisen-
tiert und anhand von Leitfragen diskutiert. Die sich aus diesem Fachgespréch erge-
benden Erkenntnisse flossen in den Endbericht ein. Die Liste der Teilnehmerinnen
und Teilnehmer am Fachgespriach sowie das Programm der Veranstaltung befinden
sich im Anhang.






3. Definition und Abgrenzung des Untersuchungsgegen-
standes

Im Folgenden wird dargelegt, wie der Gegenstand dieser Untersuchung definiert ist.
Dabei wird insbesondere spezifiziert, welche biotechnischen Verfahren, welche
Reststoffe mit welchen Anfallorten und welche Wertstoffe in die Untersuchung
einbezogen werden und wie der Untersuchungsgegenstand rdumlich und zeitlich
festgelegt wird.

Dartiber hinaus wird aufgezeigt, welche Abgrenzungen auf Grund der gewihlten
Methodik und des vorgegebenen Zeit- und Kostenrahmens fiir die Untersuchung
gewidhlt wurden und wie die sich daraus ergebende Begrenzung des Untersu-
chungsgegenstandes einzuordnen und zu bewerten ist.

3.1 Untersuchte biotechnische Verfahren

Ziel der Untersuchung ist es, biotechnische Verfahren zu identifizieren und zu be-
werten, die sich fiir die Herstellung ausgewihlter Wertstoffe aus Reststoffen eignen.
Bei der Recherche nach relevanten Verfahren wird der internationale Stand von
Wissenschaft und Technik beriicksichtigt.

In diese Untersuchung werden fermentative Verfahren mit Mikroorganismen, Pil-
zen und Zellkulturen, Biotransformationen mit ganzen Zellen sowie Stoffumwand-
lungen mit isolierten Enzymen als relevante biotechnische Verfahren einbezogen.
Die zum Einsatz kommenden Organismen kdnnen gentechnisch verdndert sein; die
verwendeten Enzyme konnen aus gentechnisch verdnderten Organismen stammen
und/oder mit Hilfe der Gentechnik in ihren Eigenschaften verdndert worden sein.
Wir gehen davon aus, dass diese Organismen bzw. Enzyme Bestandteile der be-
trachteten Reststoffe als Substrate fiir die Umsetzung in Wertstoffe nutzen. Deshalb
werden Stoffwechselleistungen von (gentechnisch verdnderten) Pflanzen im Rah-
men dieser Untersuchung nicht betrachtet, auch wenn es FuE-Ansitze gibt, be-
stimmte Biopolymere wie z. B. Polyhydroxyalkanoate (s. Kap. 4.2) in Pflanzen her-
zustellen. Diese Verfahren beruhen primidr auf den photoautotrophen Synthese-
leistungen dieser Pflanzen, bei denen sich eine stoffliche Nutzung von Reststoffen
nicht anbietet.



3.2 Untersuchte Reststoffe und deren Herkunft

3.2.1 Eingrenzung auf organische biogene Reststoffe

Voraussetzung fiir die Nutzung von Reststoffen als Substrate fiir die biotechnische
Gewinnung von Wertstoffen ist, dass diese Reststoffe iiberhaupt einer biotechni-
schen Umsetzung zuginglich sind. Diese biotechnische Umsetzung muss mit ver-
gleichsweise hohen Raten moglich sein, die effiziente Verfahren mit hohen Raum-
Zeit-Ausbeuten erwarten lassen. Eine gute Umsetzbarkeit in biotechnischen Verfah-
ren ist in der Regel fiir organische Substanzen biologischen Ursprungs gegeben.
Diese biogenen Substanzen umfassen pflanzliche, tierische und mikrobielle Bio-
masse, pflanzliche, tierische und mikrobielle Produkte sowie Abfille und Reststof-
fe, die bei der Verarbeitung, Nutzung und Entsorgung der Biomasse und Produkte
entstehen. Eine Ubersicht i{iber Herkunft und Art der organischen biogenen Sub-
stanzen gibt Abbildung 3.1.

Mit dieser Eingrenzung auf Reststoffe biologischen Ursprungs werden nicht bioge-
ne Reststoffe zumindest in dem Untersuchungsschritt der Erstellung eines Mengen-
geriists fiir relevante Reststoffe (Kap. 7) ausgegrenzt. Dieser Ausgrenzung liegt die
Uberlegung zu Grunde, dass es sich bei der Mehrzahl der organischen Reststoffe
nicht-biologischen Ursprungs um Stoffe handelt, die biologisch gar nicht oder nur
schwer, d. h. langsam abbaubar sind und bei deren biotechnischer Umsetzung —
falls tiberhaupt moglich — der Aspekt der Bioremediation, d. h. der Mineralisierung
bzw. Dekontamination dieser Substanzen gegeniiber der Umsetzung zu Wertstoffen
iiberwiegen diirfte.

Ein kleinerer Teil der anfallenden organischen, jedoch nicht biogenen Reststoffe
diirfte von der chemischen Struktur her mit organischen biogenen Reststoffen iden-
tisch und daher auch einer biologischen Umsetzung gut zugénglich sein. Dies ist
beispielsweise flir organische Carbonsduren (z. B. Essigsdure, Zitronensdure) und
Alkohole der Fall. In der fiir das Mengengeriist verwendeten Abfallstatistik ist je-
doch eine Differenzierung der organischen Reststoffe nicht-biologischen Ursprungs
in biologisch gut und nicht gut abbaubare Reststoffe nicht mdglich, so dass diese
Stoffe hier nicht erfasst werden (s. Kap. 7). Bei der Recherche nach geeigneten bio-
technischen Verfahren waren diese Substanzen jedoch eingeschlossen, so dass sich
entsprechende Hinweise ergeben, wenn diesen bei der Erstellung des Mengen-
geriists ausgegrenzten Substanzgruppen eine grofle Bedeutung als Substrate zu-
kommt.



Abbildung 3.1: Herkunft und Art organischer Substanzen biologischen Ur-
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Fischverarbeitung > Fett, Talg, Fleisch-/ Produktabfille
Verarbeit Reststoffe der Verarbeitung
» crarbeitung von —— von NR, z.B. Produktabfille,
I Nachwachsenden Rohstoffen (NR) Filtrationsriickstinde
A
Abfille von Produkten aus NR,
Verwendung von NR ——»  z.B. Altholz, Altpapier
Reststoffe der Verarbeitung,
Fermentationen z.B. Filtrationsriickstinde, nicht
> P verwendbare Stoffwechselprodukte,
Néahrmedien

Quelle: ergdnzt nach Wintzer et al. 1996
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Zwar sind nachwachsende Rohstoffe als Substrate fiir die biotechnische Wertstoff-
gewinnung vom Untersuchungsgegenstand ausgeschlossen. Sofern sie jedoch als
nachwachsende Rohstoffe in der Chemischen Industrie eingesetzt werden und in
diesen Produktionsprozessen biologisch gut umsetzbare Abfille anfallen, werden
sie bei der Erstellung des Mengengeriists mit erfasst. In der Chemischen Industrie
sind jedoch iiber 90 % der Ausgangsstoffe fossilen Ursprungs. Nur zu ca. 10 % tra-
gen nachwachsende Rohstoffe zur Deckung des Rohstoftbedarfs bei. Dabei handelt
es sich in 40 % um Fette und Ole (insbesondere fiir die Herstellung von Tensiden,
Kosmetika, chemisch-technischen Produkten), 19 % Holzbestandteile, 15 % Koh-
lenhydrate (fiir Klebstoff, Verpackung, Antibiotika, biotechnologische Prozesse,
Polyurethane), 25 % Pflanzenextrakte (Spezialititen, Riechstoffe, Pharmazeutika)
und knapp 1 % Proteine (Bader et al. 2001; Verband der Chemischen Industrie
1998, http://www.inaro.de).

3.2.1.1 Abschiatzung des Anfalls von biogenen Reststoffen

Im Folgenden soll eine Abschitzung der Mengen vorgenommen werden, in denen
die in Abbildung 3.1 aufgefiihrten organischen, biogenen Substanzen in Deutsch-
land anfallen. Vor diesem Hintergrund soll dann beurteilt werden, auf welchen An-
teil der insgesamt anfallenden Mengen sich die vorliegende Untersuchung bezieht,
die sich ja auf biogene Abfille des produzierenden Gewerbes beschrinkt (vgl.
Kap. 3.2.2).

In Deutschland gibt es keine Statistik, in der der Anfall aller biogenen Abfille er-
hoben und ausgewiesen wird. Vielmehr ist es erforderlich, Informationen aus ver-
schiedensten Quellen und Statistiken zusammenzufiihren und moglichst plausibel
zu verkniipfen. Allerdings sind diese Daten von unterschiedlicher Qualitdt im Hin-
blick auf Aktualitdt, Erhebungsgrundlage, Vergleichbarkeit und Zuverléssigkeit.
Zudem muss im Bereich der Landwirtschaft aus Produktions- und Ertragszahlen auf
Grund plausibler Annahmen auf den damit verbundenen Reststoffanfall geschlossen
werden. Im Wesentlichen miissen hierzu Informationen iiber die folgenden Her-
kunftsbereiche biogener Abfille integriert werden:

e Hausmiill, hausmiillihnliche Gewerbeabfille, Sperrmiill und Kehricht,
e Klarschlamm,
o Abfille aus dem produzierenden Gewerbe,

o Abfille aus der Land- und Forstwirtschaft und der Landschaftspflege.

Im Folgenden wird eine erste kursorische Eingrenzung der anfallenden biogenen
Abfallmengen vorgenommen.

1993 betrug das Aufkommen an Hausmiill, hausmiillihnlichen Gewerbeabfillen,
Sperrmiill und Kehricht 43,5 Mio. t (Statistisches Bundesamt 1996, S. 13), davon
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wurden 35,4 Mio. t durch die Miillabfuhr erfasst, der Rest wurde aus Industrie und
Gewerbe gesondert den Entsorgungsanlagen angeliefert.

Erhebungen zur Verwendung und Zusammensetzung dieser Abfille liegen fiir den
von der Miillabfuhr erfassten Teil vor. Danach wurden 1993 34 % verwertet und
66 % als Restmiill beseitigt. Im Restmiill finden sich 31 % ,,native Organik* und
24 % ,,Leichtfraktionﬂ‘ (BMU 2000, S. 580). Daraus errechnen sich im Restmiill
zur Beseitigung 7,2 Mio. t native Organik und 5,6 Mio. t Leichtfraktion.

Uber die Zusammensetzung hausmiillihnlicher Gewerbeabfille liegt eine Untersu-
chung des Umweltbundesamts vor. Danach sind in diesen Abfidllen 5 % ,,native
Organik”, 11 % ,,Papier und Pappe“ und 13 % ,Holz*“ enthalten (UBA 1997,
S. 430), so dass 1993 mit diesen Abfidllen 0,4 Mio. t native Organik und 0,9 Mio. t
Papier und Pappe anfielen.

2,9 Mio. t wurden 1993 aus Biotonnen, Griincontainern etc. der Kompostierung
zugefiihrt. Das Aufkommen an Klidrschlamm aus der Abwasserreinigung wird mit
5,4 Mio. t Trockensubstanz angegeben, etwa die Halfte davon sind organische Be-
standteile. 3,2 Mio. t stammen davon aus 6ffentlichen Einrichtungen (kommunalen
Kldranlagen, Kanalreinigung etc.) und 2,2 Mio. t aus der Industrie (Statistisches
Bundesamt 1996).

Damit ldsst sich die Stoffmenge biologischen Ursprungs im jihrlichen Aufkommen
von Siedlungsabfillen bei gut 22 Mio. t eingrenzen, davon 6,5 Mio. t Papier- und
Pappeabfille zur BeseitigungEI Wie in Kapitel 7 ndher ausgefiihrt werden wird, fie-
len 1993 im Produzierenden Gewerbe gut 17 Mio. t biogener Abfille an.

Das Aufkommen ,,organischer Reststoffe und Abfélle* aus Land- und Forstwirt-
schaft (Giille, Festmist, Stroh, Kartoffel- und Riibenkraut, Restholz, Gehdlzschnitt
etc.), Landschaftspflege und Naturschutz (Restholz, Méahgut, Gehdlzschnitt, Hack-
schnitzel, Laub, Rinde etc.) im Jahre 1990 gibt eine Untersuchung des Forschungs-
zentrums Karlsruhe mit 347-370 Mio. t an (Wintzer et al. 1996, S. 28). Die Autoren
weisen allerdings auf die grofen Unsicherheiten dieser Mengenschétzung hin. Sie
schrinken ein: ,,Das tatsdchliche Aufkommen kann auf Grund der unsicheren bzw.
fehlenden statistischen Daten nicht unwesentlich von den angefiihrten Schétzgrofen
abweichen®. Die Datenlage ist seither nicht besser geworden. Auch die jahrlich er-
scheinenden Statistischen Jahrbiicher der Landwirtschaft enthalten keine Hinweise
auf diese Abfallstrome (BML 2000).

2 Bei der Auftrennung von Restmiill in Fraktionen wird durch Windsichtung der Grobschrott von
der Leichtfraktion getrennt. Die Leichtfraktion besteht iiberwiegend aus Papier, Pappe und
Kunststoffen, z. B. Folien.

3 Unter Heranzichung der Produktionsstatistik des Verbands Deutscher Papierfabriken lisst sich
unter Beriicksichtigung der Altpapierexporte die 1993 im Inland beseitigte Altpapiermenge bei
etwa 7 Mio. t eingrenzen (VDP 1994).
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Eine sehr aufwindige Zusammenfiihrung verschiedenster statistischer Daten zur
Abschétzung des Aufkommens biogener Abfille wurde von Leible et al. 2000 fiir
das Jahr 1997 vorgenommen (Tab. 3.1). Hierzu wurden die Abfallstatistiken des
Statistischen Bundesamtes sowie der Bundeslidnder fiir die 6ffentliche Abfallbesei-
tigung (Statistisches Bundesamt 1996) und die Abfallbeseitigung im Produzieren-
den Gewerbe (Statistisches Bundesamt 1997) sowie landwirtschaftliche Statistiken
mit Angaben zu Anbau und Ertrag landwirtschaftlicher Nutzpflanzen, zur Nutztier-
haltung und zum Einsatz von Wirtschaftsdiinger (BML 1999) herangezogen. Dieser
AbschéitzungEl zufolge fallen in Deutschland insgesamt etwa 70-80 Mio. Tonnen
biogener Abfille (angegeben ist die organische Trockensubstanz, oTS) anEI Land-
und Forstwirtschaft und Landschaftspflege tragen mit insgesamt etwa zwei Dritteln
den grofBten Anteil bei, wihrend das verbleibende Drittel etwa zu gleichen Teilen
im Hausmiill und hausmiilliahnlichen Gewerbeabfall sowie in Abfillen des Produ-
zierenden Gewerbes enthalten ist (Tab. 3.1).

Tabelle 3.1: Abschitzung des Aufkommens biogener Abfille in Deutschland

1997
Aufkommen biogener Abfille Anteil am
Herkunft (Mio. t organische Trocken- | Gesamtaufkommen (%)
substanz) (100 %= 70-80 Mio. t)

Land- und Forstwirtschaft 48-55 68
Landschaftspflege 2-3 4

Klarschlamm kommunal 1-2 2

g:$§1§;;b?:ﬁsmullahnhcher 310 12
Produzierendes Gewerbe 10-12 14
Gesamt ca. 70-80 100

Quelle: Leible et al. 2000

4 Dass die verschiedenen Abschitzungen zu voneinander abweichenden Ergebnissen kommen, ist
auf die unterschiedliche Methodik bei der Erstellung der Datenbasis fiir diese Abschédtzungen zu-
riickzufiihren.

5 Dies entspricht einem Trockenmasseanfall von ca. 90 Mio. t und einem Frischmasseanfall von
ca. 440 Mio. t (Leible, pers. Mitteilung 2001).
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3.2.2 Eingrenzung auf das Produzierende Gewerbe

Von den in Abbildung 3.1 aufgefiihrten organischen Substanzen biologischen Ur-
sprungs werden den Intentionen des Auftraggebers entsprechend nur diejenigen in
die Untersuchung einbezogen, die im Rahmen industrieller Produktionsprozesse,
d. h. im produzierenden Gewerbe anfallen. Eine Ubersicht iiber diejenigen Bran-
chen und Reststoffe, die in dieser Untersuchung beriicksichtigt werden, findet sich
in Kapitel 7. Folgt man der Mengenabschétzung von Leible et al. (2000), so befasst
sich die vorliegende Untersuchung mit einer Teilmenge der insgesamt in Deutsch-
land anfallenden biogenen Abfille, die etwa 14 % der Gesamtmenge (bezogen auf
die organische Trockensubstanz) ausmacht (Tab. 3.1 in Kap. 3.1.1).

Somit werden diejenigen biogenen Abfille von dieser Untersuchung von vornherein
ausgeschlossen, die in der Land- und Forstwirtschaft einschlieBlich Landschafts-
pflege anfallen oder die Bestandteil von Siedlungsabfillen bzw. hausmiillihnlichen
Gewerbeabfillen sind (s. Kap. 3.2.3-3.2.4).

Bedingt durch die gewihlte Methodik, das Mengengeriist fiir den Anfall biogener
Reststoffe im produzierenden Gewerbe auf der Basis der Abfallstatistik des Statisti-
schen Bundesamtes zu erstellen (s. Kap. 7), werden in diesem Arbeitsschritt nur
diejenigen Reststoffe erfasst, die tatsdchlich als Abfélle anfallen. Durch die Abfall-
statistik nicht erfasst sind Produktionsreststoffe, die innerhalb des Produktionspro-
zesses oder innerhalb des Unternehmens recycelt oder weiterverwertet werden. U-
berpriifungen durch Literaturrecherchen und Interviews ergaben, dass durch diese
Vorgehensweise keine wesentlichen Abfallstrome bzw. biotechnischen Prozesse
tibersehen wurden.

3.2.3 Ausschluss der Land- und Forstwirtschaft sowie der Land-
schaftspflege

Zwar sind die biogenen Reststoffe aus der Land- und Forstwirtschaft und der Land-
schaftspflege mengenméBig sehr viel bedeutender als die biogenen Reststoffe aus
dem Produzierenden Gewerbe (s. Kap. 3.2.1.1), doch wurden die in der Land- und
Forstwirtschaft anfallenden biogenen Reststoffe aus folgenden Griinden aus der
vorliegenden Untersuchung ausgeschlossen:

e Es entspricht der Intention des Auftraggebers und dem Ziel dieses Forschungs-
vorhabens, das Potenzial biotechnischer Verfahren zur Wertstoffgewinnung in
industriellen Produktionsprozessen auszuloten, die deshalb im Mittelpunkt dieser
Untersuchung stehen. Im vorgegebenen Zeit- und Kostenrahmen fiir dieses For-
schungsvorhaben ist eine wesentliche Ausweitung des Untersuchungsgegenstan-
des nicht mdglich. Dies wiére beim Einbezug der Land- und Forstwirtschaft je-
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doch der Fall, da sie sich in wesentlichen Punkten von den Verhiltnissen im pro-
duzierenden Gewerbe unterscheidet.

o Bestimmte Reststoffe (so z. B. Stroh, Mist und Giille) fallen spezifisch und in
erheblichen Mengen in der Land- und Forstwirtschaft an, sind jedoch fiir das
produzierende Gewerbe nicht relevant.

o Typisch fiir Abfille aus der Land- und Forstwirtschaft ist, dass sie, meist durch
technisch einfache Kreislauffithrung, wieder in der Produktion genutzt werden —
so z. B. als Streu in der Viehhaltung (Stroh), als Wirtschaftsdiinger in der Pflan-
zenproduktion (Giille, Mist) oder zur Bodenverbesserung durch das Unterpflii-
gen oder die Ausbringung von Kraut, Stroh und Hackschnitzel. Technisch auf-
wiéndigere VerwertungsmalBnahmen, wie die Gewinnung von Biogas aus Giille,
spielen eine sehr untergeordnete Rolle. Die Kreislauffithrung biogener Abfille in
der Landwirtschaft, Forstwirtschaft und Landschaftspflege spiegelt sich in der
amtlichen Abfallstatistik wieder: Es werden keinerlei Anlieferungen solcher Ab-
falle aus diesen Herkunftsbereichen zu den Entsorgungsanlagen (Deponien,
Verbrennungsanlagen etc.) ausgewiesenﬂ Die hier skizzierte, in der Land- und
Forstwirtschaft etablierte Kreislauffiithrung ist fiir das produzierende Gewerbe in
dieser unmittelbaren Form nicht mdglich.

e Es ist davon auszugehen, dass sich relevante Rahmenbedingungen, fordernde
und hemmende Faktoren fiir die Nutzung biotechnischer Verfahren in Unter-
nehmen des produzierenden Gewerbes wesentlich von denen in der Land- und
Forstwirtschaft unterscheiden.

Konsequenterweise befasst sich die vorliegende Studie wegen des Ausschlusses der
Land- und Forstwirtschaft auch nicht mit dem Potenzial nachwachsender Rohstoffe
zur energetischen und stofflichen Nutzung. Nach der Definition der Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe sind ,,Nachwachsende Rohstoffe land- und forstwirt-
schaftliche Produkte, die einer Verwendung im Nichtnahrungsbereich zugefiihrt
werden®. Damit sind nachwachsende Rohstoffe keine Reststoffe, sondern Erzeug-
nisse des priméiren Sektors und somit nicht Gegenstand der Untersuchung.

3.24 Ausschluss von Siedlungsabfillen und hausmiilliihnlichen Ge-
werbeabfillen

Siedlungsabfille tragen nach der Abschitzung von Leible et al. (2000) mit etwa
12 % und damit etwa in derselben GroBenordnung wie das Produzierende Gewerbe

6 Angesichts kleiner werdender Tierbestinde und damit geringerem Giilleaufkommen wird sogar
bereits diskutiert, inwiefern die Landwirtschaft ihrerseits organische Reststoffe aus anderen Be-
reichen als Wirtschaftsdiinger einsetzen kann (Kuratorium fiir Technik und Bauwesen in der
Landwirtschaft, Verdffentlichung im Internet unter www.dainet.de/ktbl/reststoff/du_anfal.htm).
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zum Aufkommen biogener Abfille bei (Tab. 3.1). 1997 gingen ca. 42 %IZlder Haus-
haltsabfélle, hausmiilldhnlichen Gewerbeabfille, kommunalen Klirschlamme und
Abfille aus Recyclinganlagen unbehandelt auf die Deponie (Bilitewski et al. 1999).
Im Zuge der erweiterten TA Siedlungsabfall und der Abfallablagerungsverordnung
vom 1. Mirz 2001 soll ab dem Jahr 2005 keine unmittelbare Deponierung von Rest-
stoffen mehr zuléssig sein. Danach miissen alle Siedlungsabfille entweder durch die
mechanisch-biologischen Anlagen (MBA) oder die thermische Behandlung
(Verbrennung) behandelt werden.

Bei der Behandlung von Siedlungsabfillen spielen biotechnische Verfahren bereits
heute eine wesentliche Rolle, und zwar bei der Kompostierung von Bio- und Griin-
abfall, in Vergirungs- und Rotteverfahren sowie bei der mechanisch-biologischen
Restabfallbehandlung. Die dabei entstehenden Produkte, in der Regel Kompost,
Biogas und Fraktionen fiir die Deponierung bzw. Verbrennung sind jedoch nicht
Gegenstand dieser Untersuchung. Zudem diirfte sich der logistische Aufwand fiir
die Sammlung relevanter Abfallmengen signifikant zwischen Siedlungsabfillen und
Abfillen des produzierenden Gewerbes unterscheiden. Daher werden in der vorlie-
genden Studie organische Reststoffe aus Siedlungsabfillen nicht untersucht.

3.3 Untersuchte Wertstoffe

Ziel dieser Untersuchung ist es, biotechnische Verfahren fiir solche Wertstoffe zu
identifizieren, die bislang vorwiegend aus fossilen Rohstoffen hergestellt werden.
Dies sind Kunststoffe und Energietrager.

In den Untersuchungsbereich dieser Studie fallen somit solche Kunststoffe, die mit
Hilfe biotechnischer Verfahren aus biogenen organischen Reststoffen hergestellt
werden konnen. Fiir diese Kunststoffe wird im Folgenden die Bezeichnung ,,Bio-
polymere* verwendet. Somit ergeben sich Uberschneidungen, aber auch Abgren-
zungen zu den so genannten biologisch abbaubaren Polymerwerkstoffen (BAWs),
teilweise auch als ,,Bio-Kunststoffe* bezeichnet. Wiahrend sich Biopolymere im
Sinne der vorliegenden Untersuchung durch ihre biotechnische Herstellbarkeit und
ihre biogene Rohstoffbasis auszeichnen sollen, sind die biologisch abbaubaren Po-
lymerwerkstoffe durch ihre Eigenschaft der biologischen Abbaubarkeit charakteri-
siert. Fiir ihre Herstellung kann auf unterschiedliche Rohstoffquellen zuriickgegrif-
fen werden, namlich auf nachwachsende Rohstoffe und auf petrochemische Roh-
stoffe. Auf der Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellte BAWs umfassen bei-
spielsweise Starkederivate und -blends, Polyhydroxybutyrate, Polymilchsédure und
Polylactid, Zellglas, Cellulosederivate sowie Casein- und Chitinpolymere. BAWs,

7 Dies sind 24,05 Mio. t von insgesamt 56,3 Mio. t Abfillen in diesem Bereich.
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die aus petrochemischen Rohstoffen hergestellt werden, sind z. B. aliphatische Po-
lyester wie Polycaprolacton und Polybutylensuccinat sowie aromatisch-aliphytische
Copolyester und Polyesteramide (Witt et al. 1999).

Grundsitzlich kdmen als Energietriager, die biotechnisch aus biogenen Reststoffen
hergestellt werden konnen, Biogas, Wasserstoff, FEthanol sowie Ace-
ton/Butanol/Ethanol in Betracht. Die Untersuchung beschrédnkt sich auf die hoher-
wertigen Energietrager Ethanol und Aceton/Butanol/Ethanol, die als Treibstoffzu-
satz sowie als Chemiegrundstoff Verwendung finden kdnnen.

3.4 Zeitliche und riumliche Eingrenzung der Untersuchung

Ziel der Untersuchung ist es, Aussagen zum Potenzial und zur Realisierbarkeit bio-
technischer Verfahren zur Herstellung ausgewéhlter Wertstoffe aus Reststoffen so-
wie Empfehlungen fiir die Uberwindung von Hemmnissen fiir die Bundesrepublik
Deutschland abzuleiten.

Daher erfolgt die quantitative Analyse der geeigneten Abfallstrome fiir die Bundes-
republik Deutschland, und zwar aus methodischen Griinden auf der Datenbasis des
Jahres 1993 (s. Kap. 7). Fiir die Identifizierung und Charakterisierung (potenziell)
geeigneter biotechnischer Verfahren ist der internationale aktuelle Stand von Wis-
senschaft und Technik maBgeblich. Fordernde und hemmende Faktoren werden
unter besonderer Beriicksichtigung der aktuellen Situation in Deutschland erhoben.

3.5 Zusammenfassung

Der Untersuchungsgegenstand der vorliegenden Studie wurde in Abstimmung mit
dem Umweltbundesamt folgendermafen eingegrenzt: Der Schwerpunkt der Unter-
suchung liegt auf mikrobiellen und enzymatischen Verfahren, die Abfallbestand-
teile als Substrate zur Wertstoffgewinnung nutzen. Hierfiir ist Voraussetzung, dass
diese Abfille iiberhaupt einer hinreichend effizienten biotechnischen Umsetzung
zuginglich sind. Da dies vor allem bei organischen Reststoffen biologischen Ur-
sprungs der Fall sein diirfte, konzentriert sich die Untersuchung auf diese Reststof-
fe. Da der Untersuchungsschwerpunkt auf industriellen Produktionsprozessen liegt,
werden Siedlungsabfille und hausmiillihnliche Gewerbeabfiélle biologischen Ur-
sprungs sowie Nachwachsende Rohstoffe und Reststoffe aus der Landwirtschaft
nicht einbezogen. Als Wertstoffe sollen vorrangig solche Produkte beriicksichtigt
werden, die funktionell vergleichbare Produkte auf petrochemischer Rohstoffbasis
substituieren konnten, dies sind insbesondere biotechnisch herstellbare Polymere
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(,,Biopolymere®) sowie die hoherwertigen Energietrdger und Chemiegrundstoffe
Ethanol und Aceton/Butanol/Ethanol.

Tabelle 3.2 gibt eine Ubersicht iiber diejenigen Aspekte, die in diese Untersuchung
einbezogen bzw. von ihr ausgeschlossen wurden.
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4. Bestandsaufnahme biotechnischer Verfahren zur
Herstellung von Wertstoffen, insbesondere Biopoly-
mere

4.1 Ubersicht

In diesem Kapitel 4 wird der aktuelle Stand der Technik fiir ,,Biopolymere* darge-
stellt. Unter ,,.Biopolymeren® werden Polymere verstanden, die eine regenerative
Rohstoftbasis haben, in deren Herstellung biotechnische Verfahren involviert sind,
und die funktionell vergleichbare Produkte auf petrochemischer Rohstoftbasis sub-
stituieren konnten. Diese Biopolymere lassen sich in zwei Hauptgruppen untertei-
len:

e Polymere, die vollstindig durch Mikroorganismen synthetisiert werden. In diese
Gruppe fallen Polyhydroxyalkanoate (Kap. 4.2), verschiedene mikrobielle Exo-
polysaccharide (Kap. 4.3), und Polyaminosduren (Kap. 4.5),

e Polymere, deren monomere Bausteine durch Mikroorganismen synthetisiert
werden. Die eigentliche Polymerisation erfolgt mit Hilfe chemischer Verfahren.
Zu diesen biotechnisch herstellbaren Monomeren zihlen Milchsdure (Kap. 4.6),
1,3-Propandiol (Kap. 4.7), 1,2-Propandiol (Kap. 4.8), 2,3-Butandiol (Kap. 4.9),
Bernsteinsdure (Kap. 4.10), Itaconsdure (Kap. 4.11), Glycerin (Kap. 4.12), Ac-
rylsdure (Kap. 4.13) und Adipinsdure (Kap. 4.15).

Eine Sonderstellung nehmen Chitin und Chitosan (Kap. 4.4) und Lignin (Kap. 4.16)
ein, da in diesen Féllen durch Tiere bzw. Pflanzen synthetisierte Polymere enzyma-
tisch modifiziert werden. Nur randlich werden solche Monomere bzw. Polymere
beriicksichtigt, die auf petrochemischer Rohstoffbasis hergestellt werden, bei deren
Synthese bzw. Polymerisation jedoch biotechnische Verfahren zum Einsatz kom-
men. Ein Beispiel fiir diesen Sonderfall stellt Acrylamid (Kap. 4.14) dar.

Fiir diese Substanzen wird der aktuelle Stand von Wissenschaft und Technik dar-
gestellt und untersucht, inwieweit Reststoffe aus industriellen Produktionsprozessen
als Substrate in diesen biotechnischen Verfahren genutzt werden kdnnen. Diejeni-
gen biotechnischen Verfahren, die ein fortgeschrittenes Entwicklungsstadium er-
reicht haben, werden im Hinblick auf die Realisierbarkeit und Wirtschaftlichkeit
bewertet. Aulerdem werden fordernde und hemmende Faktoren fiir den industriel-
len Einsatz dargelegt. Eine Betrachtung der Umwelteffekte erfolgt in Kapitel 6.
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4.2 Polyhydroxyalkanoate (PHA)

4.2.1 Eigenschaften und Anwendungsbereiche

Polyhydroxyalkanoate sind von Bakterien synthetisierte, intrazelluldr angehaufte
Polyester aus gesittigten und ungesittigten 3-Hydroxyalkansduren. Als weitere
Monomere konnen auch verzweigte Hydroxyalkansduren, solche mit substituierter
Seitenkette sowie 4- und 5-Hydroxyalkansduren auftreten. Mehr als 100 verschie-
dene Monomere sind beschrieben worden, die in PHA eingebaut werden kdnnen
(Witholt et al. 1999). Die PHA liegen entweder als Homopolymer oder als Copoly-
mer der verschiedenen Hydroxyalkansduren vor. Aus der Vielfalt der Monomere,
die PHA aufbauen konnen, aus den moglichen Variationen in der Verkniipfung die-
ser Monomere zum Polymer, aus Variationen in der Kettenldnge der Polymere, der
Moglichkeit, Blends aus verschiedenen PHA herzustellen sowie der Mdglichkeit,
zusétzlich chemische oder physikalische Modifikationen in das Polymergeriist ein-
zufiihren, ergibt sich eine nahezu unerschopfliche Vielfalt innerhalb dieser Poly-
merfamilie. Diese Vielfalt bietet prinzipiell das Potenzial, PHA mit sehr unter-
schiedlichen Eigenschaften herzustellen und dadurch eine Fiille von Anwen-
dungsfeldern zu erschliefen. Dennoch gehen Experten davon aus, dass von dieser
prinzipiellen Vielfalt sich nur etwa fiinf bis zehn verschiedene Polymere fiir eine
industrielle Produktion interessant erweisen diirften.

Das innerhalb der PHA-Familie am besten untersuchte Polymer ist Polyhydroxy-
butyrat (PHB), dem Modellcharakter fiir die Erforschung von PHA sowie fiir die
Etablierung und Optimierung biotechnischer PHA-Produktionsverfahren zukommt.
Die Eigenschaften von PHB (Sprodigkeit, Steitheit) sind jedoch fiir viele Anwen-
dungen nicht optimal; hierfiir kommen eher andere PHA mit giinstigeren Eigen-
schaften in Betracht, die jedoch nicht anndhernd so gut untersucht sind wie PHB.
Fiir diese PHA miissten auBBerdem noch biotechnische Produktionsverfahren im
Hinblick auf ihre Leistungsfahigkeit optimiert werden (Lee et al. 2001).

PHA sind thermoplastisch, biologisch abbaubar, biokompatibel und nicht-toxisch.
Sie sind wasserunldslich und piezoelektrisch (Steinbiichel et al. 1998). Im Hinblick
auf ihre Verarbeitbarkeit unterscheiden sie sich kaum von Kunststoffen mit petro-
chemischer Rohstoftbasis, so dass iiblicherweise in der Kunststofftechnologie ver-
wendete Anlagen auch fiir die Verarbeitung von PHA geeignet sind. Auf Grund
ihrer biologischen Abbaubarkeit und ihrer biotechnischen Herstellung aus biogenen
Rohstoffen wurden PHA als Alternative zu nicht abbaubaren Polymeren auf fossiler
Rohstoffbasis angesehen. Dementsprechend bergen sie das Potenzial, als Massen-
kunststoffe Marktanteile im Bereich der Verpackungen und Beschichtungen zu er-
schlieBen. Eine Fiille von Patenten befasst sich mit weiteren Einsatzgebieten: Dazu
gehoren Hygieneartikel (z. B. Windelbestandteile), Fasern, Klebstoffe, ionenleitfa-
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hige Polymere, Bestandteil von Toner- und Entwicklerfliissigkeiten, Triger von
Geschmacksstoffen in Lebensmitteln, biologisch abbaubare Fischernetze u. a.. PHA
stellen eine interessante Quelle zur Gewinnung kleiner Molekiile wie B-Hydroxy-
sduren, 2-Alkenate, B-Aminosduren, Hydroxyalkanole u. a. dar, die durch Hydro-
lyse und anschlieBende chemische Modifikation aus PHA gewonnen werden kon-
nen (Madison et al. 1999). Zudem koénnten PHA als Zwischenprodukte fiir die Syn-
these enantiomerenreiner (R)-(-)-Chemikalien dienen (Lee et al. 2001, S. 184). Sie
kommen auch als Biomaterialien fiir medizinische Anwendungen (z.B. Im-
plantatmaterialien, Nahtmaterial, kontrollierte Wirkstoff-Freisetzung) in Betracht.

Trotz langjéhriger Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der PHA konnte der kom-
merzielle Durchbruch bislang nicht erreicht werden. Industrielle Verfahren fiir die
fermentative Herstellung von PHB-basierten Verpackungspolymeren wurden nach
kurzer Zeit wegen Unwirtschaftlichkeit und fehlender komparativer Vorteile der
Polymere wieder eingestellt (s. Kap. 4.2.4.5). Selbst bei Ausschopfung aller Kosten-
reduktionspotenziale diirften konventionelle PHA aus mikrobieller Fermentation
um den Faktor 3 teurer als petrochemische Massenpolymere sein (s. Kap. 4.2.6).
Deshalb konnten die Kostenziele fiir Massen-(Verpackungs-)polymere wohl nur
langfristig bei PHA-Produktion in transgenen Nutzpflanzen erreichbar sein. Wegen
der noch erforderlichen Forschungsarbeiten diirfte eine Kommerzialisierung von
Massen-PHA aus transgenen Pflanzen jedoch friihestens in zehn Jahren realisierbar
sein (s. Kap. 4.2.3).

Experten gehen davon aus, dass eine Kommerzialisierung von PHA mittelfristig nur
iiber fermentativ hergestellte PHA erfolgen kann. Fiir diese fermentativ gewonne-
nen PHA kommen jedoch nur kleinvolumige, hochpreisige Spezialanwendungen in
Betracht (Personliche Mitteilung Witholt, Steinbiichel 2001). Folgende Entwick-
lungslinien zeichnen sich derzeit ab:

e PHA fiir biomedizinische Anwendungen. Es bieten sich insbesondere solche
biomedizinischen Anwendungen fiir PHA an, bei denen die Biokompatibilitét
und die biologische Abbaubarkeit dieses Biomaterials einen zusdtzlichen Vorteil
bietet. Solche Anwendungen kdnnten beispielsweise chirurgisches Nahtmaterial,
Wundabdeckungen sowie bioabbaubare Schienen fiir die chirurgische Versor-
gung von Knochenbriichen sein, aber auch die Verwendung von PHA als Tri-
germaterial fiir Zellen beim Tissue Engineering (Williams et al. 1999; Zinn et al.
2001). Diese Strategie verfolgt offenbar die US-amerikanische Biotechnologie-
firma Metabolix (s. Kap. 4.2.4.5). Die Forschungsarbeiten scheinen relativ weit
gediehen zu sein. So sind beispielsweise PHA-Anwendungen, die auf die An-
wendung bei Knochenbriichen abzielen, im Tierversuch erprobt. Zu beriicksich-
tigen ist jedoch, dass fiir biomedizinische Anwendungen ein Zulassungsverfah-
ren erfolgreich durchlaufen werden muss.

e PHA mit spezieller Zusammensetzung und spezifischen Eigenschaften. Diese
Entwicklungslinie will die grofle Vielfalt prinzipiell moglicher PHA ausschop-
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fen. PHA mit spezieller Zusammensetzung sollen als Testmuster im Kilogramm-
MafBstab hergestellt und ihre Eigenschaften charakterisiert werden. Auf diese
Weise sollen PHA identifiziert werden, die einzigartige Anwendungseigen-
schaften aufweisen (Steinbiichel et al. 1995).

o Mittelkettige ungesdittigte PHA fiir Latexfarben. PHA, die aus ungesattigten mit-
telkettigen Hydroxyalkansduren aufgebaut sind, lassen sich zu Bestandteilen von
umweltfreundlichen, da 16sungsmittelfreien Latexfarben verarbeiten. Diese Ent-
wicklung scheint kommerziell attraktiv und relativ weit entwickelt zu sein (van
der Walle et al. 2001).

e PHA-Abbauprodukte als Bausteine fiir chirale Synthesen. Statt PHA als Poly-
mere zu verwenden, konnte eine Option darin liegen, sie als Quelle fiir chirale
Substanzen einzusetzen. Durch gezielten Abbau von PHA konnten chirale Bau-
steine erhalten werden, die in chirale Synthesen oder Biotransformationen einge-
speist werden konnten (Seebach et al. 1999). Hierbei ist zurzeit der Stand er-
reicht, dass im Prinzip eine Vielzahl von Substanzen hergestellt werden kénnen.
Inwieweit diese aber von Interesse fiir die Industrie bzw. fiir kommerzielle An-
wendungen sein konnen, muss noch ausgelotet werden. Dies kann jedoch nur
moglich sein, wenn Biologen und Chemiker hierfiir eng verzahnt kooperieren.

Sollten sich diese Entwicklungslinien als geeignet erweisen, wirtschaftlich tragfa-
hige, innovative Anwendungen hervorzubringen, ist es denkbar, dass durch den
gestiegenen Bekanntheitsgrad von PHA neue Anwendungsideen generiert und er-
schlossen werden konnten.

4.2.2 Biotechnische Herstellung durch In-vitro-Synthese mit isolier-
ten Enzymen

Fiir PHA gibt es grundsitzlich drei Moglichkeiten der biotechnischen Herstellung:
e durch enzymatische Katalyse im zellfreien System,
e durch Synthese in gentechnisch verdnderten Pflanzen,

e durch bakterielle Fermentation.

Die ersten beiden Moglichkeiten fallen nicht in den Untersuchungsbereich dieser
Studie und werden daher hier nur kurz und der Vollstindigkeit halber erlautert.

Da der Biosynthesewege fiir PHA bekannt ist und die Schliisselenzyme z. B. nach
Uberexpression in rekombinanten Bakterien isoliert werden kénnen, ist eine In-
vitro-Synthese von PHA im zellfreien System moglich (Steinbiichel et al. 1998,
S. 424). Sie dient vor allem der Grundlagenforschung zur Aufklédrung des Mecha-
nismus der PHA-Synthese. Dariiber hinaus kann sie aber auch zur Produktion von
PHA genutzt werden. Der Vorteil der In-vitro-Synthese ist, dass keine stérenden
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Nebenprodukte des zelluldren Metabolismus bei der Aufreinigung abgetrennt wer-
den miissen, dass durch eine gute Beeinflussbarkeit der Prozessparameter Polymere
sehr einheitlicher, hoher Qualitit erhalten werden konnen und dass auch Monomere
in die Polymere eingebaut werden konnen, die natiirlicherweise nicht verstoffwech-
selt wiirden. Von Nachteil ist die begrenzte Stabilitdt der Enzyme und die Notwen-
digkeit, die vergleichsweise teuren Monomere als Substrate einsetzen zu miissen.
Dies schliefit die Verwendung von Abfallstoffen als Substrat aus. Deshalb wird die-
se Option hier nicht ndher ausgefiihrt.

4.2.3 Biotechnische Herstellung in transgenen Nutzpflanzen

Mit Hilfe der Gentechnik ldsst sich die Fahigkeit zur PHA-Synthese auch in Nutz-
pflanzen tibertragen. Die Gewinnung von PHA aus transgenen Nutzpflanzen hétte
den Charme, dass CO, als C-Quelle dienen wiirde (Van Der Leij et al. 1995; Ries-
meier et al. 1998; Poirier et al. 1995). Zurzeit wird nur dieser Option das Potenzial
zugemessen, langfristig die Kostenziele erreichen zu konnen, die erforderlich wi-
ren, um mit PHA in den Markt fiir Massen-Verpackungskunststoffe eindringen zu
konnen. Als technologischer Spitzenreiter bei der Herstellung von PHA in Pflanzen
war das US-Unternehmen Monsanto einzuschitzen, das diese Arbeiten Ende 1999
jedoch einstellte (Gerngross et al. 2000). In Deutschland fordert die Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe zurzeit mehrere Forschungsprojekte zur Herstellung und
Optimierung von PHA-produzierenden Nutzpflanzen; aullerdem fiihrt die BASF
Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet durch.

Zwar ist es bereits gelungen, durch Ubertragung von PHA-Synthesegenen eine
PHA-Synthese in Nutzpflanzen zu etablieren. Dabei werden PHA-Gehalte von bis
zu 5-10 % der Pflanzentrockenmasse erzielt. Diese PHA-Gehalte miissen fiir eine
wirtschaftlich konkurrenzfihige PHA-Produktion in Nutzpflanzen jedoch noch auf
etwa 15-20 % erhoht werden. Zudem sind Wachstum und Ertrag der transgenen
Pflanzen erheblich beeintrachtigt. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass
wichtige Metabolite aus anderen Stoffwechselwegen fiir die PHA-Synthese abgezo-
gen werden. Zudem ist die Aufarbeitung des Pflanzenmaterials fiir eine wirtschaft-
liche Gewinnung der PHA noch ungeldst. Herausforderungen fiir kiinftige For-
schungsarbeiten liegen also darin, den Pflanzenstoffwechsel so umzusteuern, dass
hohe PHA-Gehalte bei gutem Pflanzenwachstum und —ertrag erzielt werden, sowie
ein effizientes Aufarbeitungsverfahren zu etablieren. Hierfiir sind jedoch noch er-
hebliche Forschungsarbeiten erforderlich, so dass der Zeithorizont der Kommerzia-
lisierung von Massen-PHA aus transgenen Pflanzen mehr als zehn Jahre umfassen
diirfte (Personliche Mitteilung Steinbiichel, Witholt 2001).

Die Nutzung von Reststoffen als Substrate kommt fiir eine pflanzliche PHA-Pro-
duktion nicht in Betracht. Daher wird diese Option in dieser Studie nicht niher un-
tersucht.
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4.2.4 Biotechnische Herstellung durch bakterielle Fermentation

4.2.4.1 Biosynthese und Regulation

Die Fahigkeit, PHA zu synthetisieren, ist in Prokaryonten weit verbreitet. Diese
Féhigkeit ist weder an ein bestimmtes Taxon noch an bestimmte 6kophysiologische
Bedingungen gebunden, sie ist weitgehend unabhéngig von der Kohlenstoffquelle
und der Erndhrungsweise. Insgesamt sind mehr als 300 verschiedene Mikroorga-
nismen bekannt, die natiirlicherweise PHA zu synthetisieren vermdgen (Lee et al.
2001).

Die Biosynthese von PHB und verwandten Polymeren geht vom zentralen Interme-
diat des Kohlenhydratstoffwechsels, Acetyl-CoA aus. Es folgen mindestens drei
Schritte, an denen mindestens drei Enzyme beteiligt sind. Dies sind eine B-Keto-
thiolase, eine Acetoacetyl-CoA-Reduktase und eine PHA-PolymeraseEI Im ersten
Schritt werden zwei Acetyl-CoA-Reste zu Acetoacetyl-CoA durch eine B-Keto-
thiolase kondensiert. AnschlieBend wird Acetoacetyl-CoA in 3-Hydroxybutyryl-
CoA durch eine Reduktase umgewandelt. Der letzte Schritt, die Polymerisation,
wird durch eine Polymerase katalysiert. Dieses Enzym ist mit dem Polyhydroxyal-
kanoat-Kdrnchen assoziiert und fiigt das Hydroxybutyryl-Monomer an die wach-
senden Polymerkette an. Somit sind fiir die PHB-Synthese im Wesentlichen intra-
zelluldr zwei Substrate erforderlich, nimlich Acetyl-CoA und Reduktionsdquiva-
lente. Aus kinetischen Griinden sollte die intrazelluldre Konzentration von Acetyl-
CoA hoch sein, um die Synthese von Acetoacetyl-CoA zu begiinstigen, da das Re-
aktionsgleichgewicht auf der Seite der Hydrolyse liegt. Reduktionsdquivalente miis-
sen verfiigbar sein, um das gebildete Acetoacetyl-CoA aus dem Gleichgewicht zu
entfernen.

Die Enzyme sind aus den verschiedensten PHA-produzierenden Organismen isoliert
und eingehend charakterisiert worden. Da diese Enzyme recht unspezifisch sind, ist
mit ithnen auch die Synthese anderer Homopolyester und Heteropolyester moglich,
wenn solche verwandten Substrate den Organismen nur angeboten werden. Diese
Fahigkeit kann fiir die Synthese von Copolymeren ausgenutzt werden.

In der Regel wird die PHA-Synthese angeschaltet, wenn suboptimale Bedingungen
fiir Wachstum und Vermehrung gegeben sind, z. B. eine unausgewogene Versor-
gung mit Nahrstoffen oder Abweichungen von optimalen physikalischen Bedingun-
gen. Wird das Wachstum durch Mangel an N, P, S, O oder Mg, Fe in Gegenwart
einer Kohlenstoffquelle im Uberschuss limitiert, werden PHA von vielen Mikroor-

8  Alternativ kann die Umwandlung von Acetoacetyl-CoA in 3-Hydroxybutyryl-CoA auch durch
eine Reduktase und zwei Hydratasen katalysiert werden.
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ganismen als Kohlenstoff- und Energiespeicher synthetisiert. PHA wird intrazellu-
lar, meist in Einschlusskorperchen (engl. inclusion bodies) gespeichert. PHA kann
bis zu 90 % der Zelltrockenmasse ausmachen. Unter C- und Energiemangel kann
dieses Reservepolymer wieder mobilisiert werden (Babel et al. 2001). Der erste
Schritt wird durch eine Depolymerase katalysiert. Es ist nicht auszuschlieBen, dass
Synthese und Abbau von intrazellulirem PHB gleichzeitig, wenn auch mit unter-
schiedlichen Raten erfolgen (Babel et al. 2001).

Die PHA-Synthese und —Regulation ist auch auf molekulargenetischer Ebene ein-
gehend untersucht worden. Aus vielen PHA-Produzenten sind die an der PHA-
Synthese und —Regulation beteiligten Gene kloniert, sequenziert, in ihrer Genomor-
ganisation und Regulation charakterisiert und im homo- oder heterologen System
exprimiert worden. Dementsprechend werden auch Ansétze verfolgt, durch Meta-
bolic Engineering die Eigenschaften von Produktionsstimmen zu optimieren bzw.
PHA mit ungewohnlichen Strukturen und Eigenschaften herzustellen (Lee et al.
2001; Madison et al. 1999; Solaiman et al. 2001; Solaiman et al. 2002).

4.2.4.2 Verfahrenstechnische Aspekte der Fermentation

Biotechnische Verfahren zur fermentativen Herstellung von PHA umfassen die fol-
genden Prozess-Stufen (Babel et al. 2001):

e Wachstum und Vermehrung des Produktionsorganismus,
e Synthese und Akkumulation des gewtiinschten Produkts,

e Abtrennung des Produkts von der Biomasse und Aufreinigung.

Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Ubersicht iiber diese Prozess-Schritte. In-
wieweit ein solches PHA-Herstellungsverfahren 6konomisch betrieben werden
kann, hdangt im Wesentlichen von der Syntheseeffizienz, der Synthesegeschwindig-
keit sowie dem Polymergehalt der Biomasse in allen drei Stufen ab.

Obwohl eine Vielzahl von Mikroorganismen zur PHA-Akkumulation beféhigt ist,
wobei sie ein breites Spektrum an Substraten nutzen, sind bisher nur wenige Arten
und Kohlenstoffquellen fiir eine kommerzielle Produktion von Interesse gewesen.
Die Eignung eines Organismus fiir eine PHA-Produktion im industriellen Mal3stab
hingt von einer Vielzahl von Faktoren ab. Hierzu zéhlen (Kessler et al. 2001):

o Stabilitdt des Organismus,

» Biologische Sicherheit des Organismus,
o Wachstums- und Akkumulationsraten,

e Erreichbare Zelldichten,

e Erreichbare PHA-Gehalte in den Zellen,
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Abbildung 4.1: Ubersicht iiber die Prozess-Stufen zur fermentativen Herstellung
von PHA und deren Aufarbeitung
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o Extrahierbarkeit des Polymers,

e Molekulargewichte der akkumulierten PHA,

e Spektrum der nutzbaren Kohlenstoffquellen,

o Kosten der Kohlenstoffquellen und weiterer Medienkomponenten,

e Auftreten von Nebenprodukten.

Zu den okonomisch potenziell interessanten Produzenten zdhlen Ralstonia
eutrophaEl Alcaligenes latus, Azotobacter vinelandii, Chromobacterium violaceum,
methylotrophe Organismen wie Methylobacterium organophilum, Methylobacte-
rium rhodesianum, Protomonas extorquens, Methylocystis, Pseudomonaden und
rekombinante Stimme von Escherichia coli (Lee et al. 2001).

Um kosteneffiziente Fermentationsverfahren fiir eine gro3technische PHA-Produk-
tion zu etablieren, miissen insbesondere folgende Parameter optimiert werden (Choi
et al. 1999):

e PHA-Endkonzentration. Die PHA-Endkonzentration ist aus zwei Griinden von
entscheidender Bedeutung fiir die Wirtschaftlichkeit des Fermenationsverfah-
rens. Zum einen ist sie direkt verkniipft mit der PHA-Ausbeute, d. h. demjenigen
Anteil des Substrats, der ausschlieBlich fiir die Produktbildung genutzt wird. Zu-
dem sind hohe Produktkonzentrationen wiinschenswert, um den Aufwand im
Aufarbeitungsverfahren moglichst gering zu halten. Ublicherweise kénnen PHB-
Konzentrationen von 85-90 % der Bakterientrockenmasse erzielt werden. Gele-
gentlich werden auch Gehalte von 95 % genannt, die jedoch nicht realistisch sein
diirften, da ein Anteil von 10 % Biomasse eigentlich aus rein physikalischen
Griinden nicht unterschritten werden kann.

e PHA-Produktionsrate. Zusammen mit der PHA-Endkonzentration kommt die-
sem Prozessparameter wesentliche Bedeutung zu, da er in groBem Male die H6-
he der Investitionskosten fiir eine PHA-Fermentationsanlage bestimmt. Die bes-
ten PHA-Produktionsraten, die zurzeit im Labormalstab erreicht werden, liegen
in der GroBenordnung von 2-5g pro Liter und Stunde und damit
2-3 GroBenordnungen niedriger als vergleichbare chemische Prozesse zur Poly-
mersynthese (Babel et al. 2001). Die bislang hochste Produktivitit, die bisher be-
richtet wurde, wurde mit Alcaligenes latus erreicht und betrug 4,94 g pro Liter
und Stunde (Wang et al. 1997, zitiert in Lee et al. 1998). Dieser Stamm zeigte
eine zwei- bis dreimal hohere spezifische PHB-Syntheserate als die besten der
anderen Produzenten und synthetisierte PHB zeitgleich mit dem Wachstum. Die-
se Raten konnen jedoch bei einem Scale-up in grolen Reaktoren nicht mehr er-
zielt werden, da dort der Sauerstofftransfer, begrenzt durch die Riihrerleistung,
limitierend wird. AuBerdem muss man bertlicksichtigen, dass ab einer bestimm-

9 Ralstonia eutropha wurde frither als Alcaligenes eutrophus bezeichnet.
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ten Fermentationsphase eine weitere Erhohung der PHB-Endkonzentration einen
zusétzlichen Zeitaufwand erfordert, da sich die PHA-Produktionsrate verlang-
samt. Hier ist also eine Optimierung zwischen Fermentationsdauer und erreich-
barer PHB-Endkonzentration erforderlich.

e PHA-Ausbeute. Die eingesetzte C-Quelle wird zum einen fiir die Produktsyn-
these, zum anderen fiir die Synthese von Biomasse und zur Aufrechterhaltung
der Biomasse bendtigt. Fiir einen Produktionsprozess mochte man den Anteil des
Substrats, der in den Aufbau der Biomasse fliefft, minimieren. Attraktiv wére ein
Verfahren, bei dem die Zellen bei der Erreichung einer bestimmten PHA-End-
konzentration (z. B. 80 %) autolysieren. Nach Abtrennung des Produkts konnten
die autolysierten Zelltriimmer als Substrat bzw. zur Deckung des Stoffwechsel-
erhaltungsbedarfs in nachfolgenden Fermentationen eingesetzt werden.

o Kosten der C-Quelle. Hierauf wird ausfiihrlich in Kap. 4.2.5 eingegangen.
e Grofenordnung der Produktionsanlage.

o Aufarbeitungsverfahren. Hierauf wird ausfiihrlich in Kap. 4.2.4.3 eingegangen.

Somit sind die Parameter fiir eine wirtschaftliche PHB-Produktion aus Glucose,
zuckerhaltigen Substraten wie z. B. Melasse oder Molke und Methanol gut bekannt,
die oberen Grenzen der Parameter Endkonzentration, Ausbeute und Produktionsrate
sind berechnet worden und durch Nutzung von Optimierungspotenzialen scheint
man die theoretischen Grenzen auch in der Praxis in etwa erreichen zu kdénnen
(Babel et al. 2001).

PHA werden normalerweise im Batch- oder Fed-batch-Prozessen produziert. Diese
Prozesse wurden gewihlt, weil iiblicherweise Uberproduktion von PHA auftritt,
wenn die Zellvermehrung durch die Verfligbarkeit eines essenziellen Néhrstoffs
begrenzt wird und die Kohlenstoffquelle im Uberschuss vorhanden ist. Diese Be-
dingungen lassen sich in Batch-Prozessen leicht herbeifithren. Somit besteht der
Prozess aus zwei Phasen: einer Wachstumsphase und einer Produktionsphase. Die
batchweise Herstellung hat dariiber hinaus den Vorteil, dass ein hoher PHA-Gehalt
in der Bakterientrockenmasse erreicht werden kann. Nachteilig ist, dass die Qualitét
des Produktes von einer Charge zur néichsten variieren kann. Dies konnte zwar
durch kontinuierliche Prozesse iiberwunden werden, doch haben diese bisher keine
groBBe Bedeutung erlangt, da das Produkt hauptsichlich wéhrend der stationédren
Wachstumsphase gebildet wird.

4.2.4.3 Aufarbeitungsverfahren

Ein kritischer Schritt in der Herstellung von PHA ist die Gewinnung des intrazellu-
lar gebildeten Biopolymers fiir die weitere Verarbeitung. Zundchst miissen die Zel-
len vom Kulturmedium abgetrennt werden. Hierfiir kommen konventionelle Ver-
fahren wie Zentrifugation, Filtration oder Flockulation-Zentrifugation in Betracht.
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Zur Gewinnung der PHA wird meist eine Lésungsmittelextraktion (z. B. mit Chlo-
roform, Methylenchlorid, Propylencarbonat, Dichlorethan) durchgefiihrt. Hierfiir
werden jedoch groBe Mengen an Losungsmittel benotigt. Alternativ ist eine Be-
handlung mit Natriumhypochlorit moglich, bei der jedoch das Biopolymer angegrif-
fen und teilweise abgebaut wird (Kessler et al. 2001). Zu beriicksichtigen ist auch,
dass die Wahl des Losungsmittels von dem zu extrahierenden PHA abhdngt. So
lasst sich PHB eigentlich nur mit chloriertem Kohlenwasserstoffen gut extrahieren,
wihrend flir mittelkettige PHA auch andere, halogenfreie Losungsmittel mdglich
sind. So erwies sich fiir PHA, die aus Hydroxyalkansduren mittlerer Kettenldnge
aufgebaut waren, ein Verfahren als geeignet, bei dem die chlorierten Losungsmittel
durch Aceton und Hexan ersetzt wurden.

Losungsmittelfreie Verfahren setzen auf eine Lyse der Zellen durch hydrolytische
Enzyme, ggf. in Kombination mit Detergenzien. Eine Reinigung und Aufkonzen-
trierung der so freigesetzten PHA-Granula kann durch Crossflow-Mikrofiltration
erfolgen. Eine Extraktion mit superkritischem CO, ist auch moglich. Bei dem von
ICI/Zeneca groBtechnisch betriebenen Herstellungsverfahren wurde ein enzymati-
scher Aufschluss ohne Losungsmittel eingesetzt. Nach Erhitzung auf 80 °C wurden
die Zellen mit einem Cocktail verschiedener hydrolytischer Enzyme behandelt, die
das Polymer@l nicht angriffen (Kessler et al. 2001). Da die Viskositdt durch die
Freisetzung chromosomaler DNA stark erhoht wird, wurde mit Hilfe der Gentech-
nik ein Nuclease-kodierendes Gen aus Staphylococcus aureus in das Genom ver-
schiedener PHA-Produzenten eingebaut. Durch die Aktivitit dieser Nuclease wird
die Viskositét des Zell-Lysats signifikant verringert und dadurch die Aufarbeitungs-
schritte erleichtert, ohne das PHA anzugreifen (Kessler et al. 2001).

Grundsitzlich scheinen durch Losungsmittelextraktion hohere Reinheiten des Pro-
dukts leichter erzielbar zu sein, was insbesondere fiir medizinische PHA-Anwen-
dungen relevant sein konnte.

4.2.4.4 Nutzung der anfallenden Biomasse

In fermentativen Verfahren im Labormalstab werden PHA-Endkonzentrationen in
der GroBenordnung von 85-90 % der Bakterientrockenmasse erreicht; in dem von
ICI kommerziell betriebenen Prozess fiel das PHB in einer Konzentration von etwa
65-70 % der Bakterientrockenmasse an. Dies bedeutet, dass mit einem Biomassean-
fall von 10-35 % des PHA-Produktionsvolumens gerechnet werden muss.

Nach Experteneinschétzung ist zurzeit nur unzureichend untersucht, wie diese an-
fallende Biomasse weiter verwertet werden soll (Personliche Mitteilung Babel,
Steinbiichel, Witholt 2001). Moglich erscheint eine Umsetzung zu Biogas sowie die

10 Es handelte sich um ein Copolymer aus Hydroxybutyrat und —valerat.
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Verwertung als Tierfutter. Moglicherweise konnte man — ein geeignetes Aufarbei-
tungsverfahren vorausgesetzt — aus dem Proteinanteil der Biomasse noch kataly-
tisch aktive Enzyme gewinnen. In einem Patent von ICI ist beschrieben, dass die
anfallende Biomasse als Substrat fiir weitere PHB-Fermentationen eingesetzt wer-
den konnte. Es konnte jedoch nicht ermittelt werden, ob dieses patentierte Verfah-
ren in der Praxis tatsichlich eingesetzt wurde.

4.2.4.5 Herstellung im grofitechnischen Maf3stab

Bislang wurden nur drei fermentative Verfahren zur PHA-Herstellung bis zum
grof3technischen Maf3stab entwickelt. Diese Verfahren werden im Folgenden be-
schrieben.

Ein kommerzieller Prozess zur fermentativen Herstellung von PHA aus Glucose
wurde von der britischen Firma ICI bzw. ihrem Nachfolger Zeneca entwickelt. Fol-
gende Faktoren forderten die Entwicklung dieses Verfahrens:

 die Verfiigbarkeit von Anlagen zur Durchfithrung von Fermentationen im grof3en
Malistab bei ICI,

e die Instabilitit des Erdolmarktes und die drohende Verknappung der Erdolres-
sourcen in den frithen 1970er-Jahren,

» das wachsende Interesse an Nachhaltigkeit und speziell an biologischer Abbau-
barkeit von Polymeren in den 1980er und frithen 1990er-Jahren.

Von diesem unter der Bezeichnung Biopol vermarkteten Biopolymer wurden meh-
rere Tonnen PHA/Jahr in Fermentern bis zu 200.000 Litern produziert. Es liegen
unterschiedliche Angaben dariiber vor, welche Produktionsmengen tatsachlich her-
gestellt wurden. Sie diirften in der GroBenordnung von 500-1.000t liegen. Zum
Einsatz kam eine Mutante von Ralstonia eutropha in einem zweistufigen Fed-batch-
Prozess. Im ersten Verfahrensschritt wurden die Zellen auf einem Mineralsalzme-
dium mit Glucose als alleiniger C- und Energiequelle kultiviert. Mit Eintreten einer
Phosphatlimitation begann der zweite Verfahrensschritt, in dem PHB angehéuft
wurde. In diesem Verfahrensschritt wurde Glucose zugefiittert, bis die gewliinschte
Endkonzentration von PHB erreicht war. Jeder der beiden Verfahrensschritte dau-
erte etwa 48 Stunden; es wurden Zelldichten von ca. 100 g Trockenmasse/l erreicht.
Durch Zufiittern von Glucose und Propionat in der zweiten Phase konnte ein Co-
polymer aus poly(3HB-co-3HV) hergestellt werden. Die Aufarbeitung erfolgte
durch ein 16sungsmittelfreies Verfahren: Nach einer Hitzebehandlung der Zellen
wurden diese mit einem Enzymcocktail hydrolysiert, wobei das Biopolymer nicht
angegriffen wurde. Nach Waschen, Flockulation und Trocknung wurde das Poly-
mer als weilles Pulver gewonnen, das geschmolzen, extrudiert und in Chipform an
die Verarbeiter geliefert wurde (Kessler et al. 2001). Aus diesem Material wurden
Flaschen fiir Haarpflegeprodukte (Wella), biologisch abbaubares Motorendl, ver-
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schiedene Verpackungen, Einwegrasierer, sowie Trays fiir Fisch und Fleisch, die in
Supermérkten in Selbstbedienung angeboten werden (Japan) hergestellt, jedoch
wurden diese Produkte nach kurzer Zeit wieder vom Markt genommen (van der
Walle et al. 2001, S. 555).

Die Herstellungskosten konnten von ca. 30 US$/kg PHB in den spéten 1980er-Jah-
ren auf etwa 15 US$/kg PHB in den Mitt-1990er Jahren gesenkt werden. Dennoch
lag dieser Preis deutlich iiber den Herstellungskosten entsprechender Kunststoffe
auf petrochemischer Basis. Fiir Polyethylen werden Preise von 0,86-1,08 US$/kg,
fiir Polypropylen 0,64-1,04 US$/kg genannt (Stand 1999). Da das PHB auBer der
biologischen Abbaubarkeit keine Vorteile in den Gebrauchseigenschaften aufwies
und fiir die biologische Abbaubarkeit alleine keine Premiumpreise zu erzielen wa-
ren, und zudem die Erddlverknappung kein wichtiges Argument mehr darstellte,
gab ICI das Verfahren auf. 1995 kaufte das Unternehmen Monsanto (USA) das
Verfahren und die zugehdrigen Patente, in der Hoffnung, die Herstellungskosten
durch Produktion in transgenen Pflanzen um eine Zehnerpotenz senken zu konnen.
Es wurde aber in den folgenden Jahren deutlich, dass PHA zwar in Pflanzen herge-
stellt werden kann, die Produktionskosten fiir PHB und poly(3HB-co-3HV) jedoch
selbst langfristig 25-50% hdoher liegen wiirden als fiir Polymere wie Polyethylen
oder Polypropylen. Somit hitte es noch erheblicher Forschungsanstrengungen be-
durft, um ausreichende Hektarertrdge und kosteneffiziente Produktaufarbeitungs-
verfahren zu entwickeln, die Produktpreise unter 1 US$/kg PHA ermdglicht hétten.
Monsanto stellte das Forschungsvorhaben aus diesen Griinden Ende 1998 ein
(Gerngross et al. 2000; Kessler et al. 2001).

Die nicht ndher spezifizierten Rechte an Biopol wurden im Jahr 2001 von der US-
amerikanischen Biotechnologiefirma Metabolix, Cambridge, Massachusetts, einem
Spin-off des Massachusetts Institute of Technology (MIT) in Boston erworben.
Diese Firma beschéftigt etwa 20-30 Wissenschaftler. Sie verfolgt die Strategie, fer-
mentativ hergestellte Spezial-PHA fiir hochpreisige biomedizinische Anwendungen
zu kommerzialisieren. Langfristig will diese Firma auch die Produktion von PHA in
transgenen Pflanzen zur Anwendungsreife bringen. Hierfiir erhélt sie vom US-ame-
rikanischen Department of Energy eine Projektforderung im Umfang von
7,4 Mio. USS.

Die Biotechnologische Forschungsgesellschaft in Linz, Osterreich, hat ein anderes
Verfahren flir die Herstellung des Poly(3HB)homopolymer bis zum industriellen
MafBstab entwickelt. In einem einstufigen Fed-batch-Prozess mit Glucose als allei-
niger C-Quelle in einem Mineralsalzmedium wurden mit dem Produktionsstamm
Alcaligenes latus PHB bis zu 80 % der Zelltrockenmasse bei Zelldichten von 60 g/l
erreicht. Die Zellen wurden durch Zentrifugation geerntet, das Biopolymer durch
Methylenchlorid extrahiert und mit Wasser ausgefillt. Nach Trocknung wurde ein
Polyester mit 99 %iger Reinheit erreicht. Das Losungsmittel Methylenchlorid wur-
de zuriickgewonnen. Das Verfahren wurde 1993 eingestellt (Kessler et al. 2001).
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In Deutschland stellt die Firma Biomer in Krailling bei Miinchen PHB fiir kommer-
zielle Zwecke her. Firmeninformationen zufolge erfolgt die Produktion ausgehend
von Zuckern als Substrat mit Alcaligenes latus. Am Ende der Fermentation beste-
hen ca. 80 % der Zelltrockenmasse aus PHB. Pro m® Medium werden etwa 100 kg
PHB produziert. Nach der Fermentation werden die Bakterien gewaschen und kon-
zentriert. PHB wird mit Losungsmitteln extrahiert und von den Bakterienresten im
Dekanter abgetrennt. Durch Eindiisen der Losung in Wasser féllt PHB als wei3es
Pulver mit einer Reinheit von {iber 98% aus. Die Losungsmittel werden im ge-
schlossen Kreislauf wieder in den Prozess zuriickgefiihrt. Fiir die Weiterverarbei-
tung auf Kunststoffmaschinen wird das Pulver granuliert. Gleichzeitig werden
Weichmacher und Nukleierungskeime dazugegeben, damit sich Werkstoffverarbei-
tung und Produktionseigenschaften verbessern (http://www.biomer.de).

In Brasilien gibt es ein umfangreiches Bioethanolprogramm, bei dem Ethanol aus
Zuckerrohr fermentativ hergestellt wird (s. Kap. 5.2). Die brasilianische Bioethanol-
industrie ist daran interessiert, ihre Produktpalette iiber Bioethanol hinaus zu er-
weitern und insbesondere Produkte mit héherer Wertschopfung in ihr Portfolio auf-
zunehmen, um eine gewisse Unabhingigkeit von den stark schwankenden Zucker-
preisen zu erzielen. Vor diesem Hintergrund erscheint auch eine fermentative PHA-
Herstellung ausgehend von Zuckerrohr interessant. 1995 errichtete das brasiliani-
schen Unternehmen Copersucar eine Pilotanlage zur fermentativen PHA-Produk-
tion, die eine Kapazitdt von 5 t PHB/Monat hat und in eine bestehende Zucker-Bio-
ethanol-Fabrik integriert ist (Nonato et al. 2001). Im Fermentationsschritt werden
Stamme von Ralstonia eutropha bzw. Bhurkolderia SP aerob bis zu einer hohen
Zelldichte kultiviert. Durch Néhrstofflimitierung wird dann auf PHB-Synthese um-
geschaltet, wobei Rohrzucker als C-Quelle kontinuierlich nachgefiittert wird. Nach
40-50 h wird der Fed-batch-Prozess abgebrochen, wenn eine Zelltrockenmasse von
etwa 125-150 g/l erreicht ist, die einen PHB-Gehalt von 65-70 % aufweist. Nach
thermischer Inaktivierung wird die Biomasse durch Flockulation abgetrennt. Dieser
Schlamm mit einem Feststoffgehalt von etwa 25-30 % wird einem mehrstufigen
Extraktionsverfahren mit mittelkettigen Alkoholen unterworfen. Das PHB wird als
Gel gewonnen, das durch weitere Prozess-Schritte weiter autkonzentriert und gerei-
nigt wird. SchlieBlich werden die PHB-Granula vakuumgetrocknet und als Pellets
extrudiert. Die PHB-Produktionsrate in diesem Prozess betrdgt 1,44 g/l h, wobei
3,1 g Rohrzucker eingesetzt werden miissen, um 1 g PHB zu erhalten. Der Energie-
bedarf des Prozesses wird mit 39,5 kg Dampt sowie 3,24 kWh je kg PHB angege-
ben und liegt damit recht hoch, doch ist der Prozess auch noch nicht im Hinblick
auf die Energieeffizienz optimiert worden (Nonato et al. 2001).
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4.2.5 Verwendung von Reststoffen als Substrat

Je nach Substratpreis konnen die Substratkosten rund 30-40 % der Herstellungs-
kosten ausmachen. Dementsprechend liegt ein erhebliches Kostenreduktionspoten-
zial darin, kostengiinstige Kohlenstoffquellen zu erschlieBen, um die hohen Her-
stellungskosten zu verringern und damit PHA 6konomisch konkurrenzfahiger zu
machen (Choi et al. 1999; Kim 2000; Nonato et al. 2001).

Die am héufigsten verwendeten Substrate sind Glucose, Saccharose oder Reststoffe
wie Melasse sowie die C;-Substrate Methanol und Methan. Fiir die Herstellung von
Polymeren mit besonderer Zusammensetzung werden auch Feinchemikalien (z. B.
Propionséure, 4-Hydroxybuttersdure) zugefiittert, die jedoch auf Grund ihres hohen
Preises fiir PHA-Anwendungen, die auf Massenmairkte zielen, nicht in Betracht
kommen. Dariiber hinaus sind in der Literatur eine Fiille von Forschungsarbeiten
dokumentiert, die sich damit befassen, inwieweit kostengiinstigere C-Quellen, ins-
besondere Reststoffe, fiir die PHA-Fermentation genutzt werden konnen. Ta-
belle 4.1 fiihrt eine Auswahl dieser Arbeiten an, erhebt jedoch keinen Anspruch auf
Vollstindigkeit. Somit kann prinzipiell ein breites Spektrum an Kohlenstoffquellen
fiir die PHA-Herstellung eingesetzt werden. Hierzu gehoren Kohlendioxid, redu-
zierte Ci-Verbindungen (Methan, Methanol), Knallgas, fossile Ressourcen (z. B.
verschiedene Kohlenwasserstoffe, Mineraldl, Lignit, Steinkohle), verschiedene
Kohlenhydrate (z. B. Stdrke, Cellulose, Saccharose, Triacylglyceride, Glycerin),
Abfallstoffe (z. B. Melasse, Molke) und Feinchemikalien. Es kénnen sowohl Rein-
substanzen als auch Abfallstoffe, sogar toxische Verbindungen wie Phenol einge-
setzt werden (Babel et al. 2001).

Tabelle 4.1: Orientierende Ubersicht iiber Substrate, deren Nutzung fiir die fer-
mentative PHA-Produktion untersucht wird

beispielsweise erwihnt in
Substratgruppe Substrat Referenz
Kohlenhydrate Glucose Poirier et al. 1995; Choi et al.
1997; Son et al. 1996; Yu et
al. 1998; Chen et al. 2001
Fructose Maskow et al. 2000
Saccharose Choi et al. 1997; Lee et al.
1998; Yu et al. 1999a; Nonato
et al. 2001
Starke Kim 2000
Maisstérke Gerngross et al. 2000
C-Korper Methanol Choi et al. 1997
Methan Wendlandt et al. 1998
Gasgemisch aus H,, CO,, O, Ishizaki et al. 2001
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Fortsetzung Tabelle 4.1

beispielsweise erwihnt in

Substratgruppe Substrat Referenz
Alkansduren Lactat Yu et al. 1998
Propionat Poirier et al. 1995
Butyrat Yu et al. 1998
Valerat Yu et al. 1998
Natriumoctanoat De Koning et al. 1996
Fette Triacylglyceride Solaiman et al. 2001
Reststoffe aus der | Melasse Choi et al. 1997
Landwirtschaft Malz Yu et al. 1999a; Yu et al.
und Lebensmit- 1999b; Wong et al. 2000
telverarbeitung Abwasser aus Alkoholbrennerei | Son et al. 1996
Reststoffe aus der Sojaverar-|Yu et al. 1999a; Hong et al.
beitung 2000; Wong et al. 2000
Reststoffe der Lebensmittelin-| Yu et al. 1998; Maskow et al.
dustrie 2001
Molke Choi et al. 1997; Kim 2000;
Ahn et al. 2000; Ahn et al.
2001
Triglyceride und freie Fettsdu- | Cromwick et al. 1996
ren aus Talg bzw. Fettabfillen
Reststoffe aus | Olhaltiger Reststoff aus der | Fiichtenbusch et al. 2000
biotechnischen biotechnischen Rhamnosepro-
Verfahren duktion

Reststoffe aus der Aceton-Bu-
tanol-Ethanol-Fermentation;
enthalten Butyrat, Acetat, Lac-
tat, Formiat, Butanol, teilweise
lysierte Biomasse

Parrer et al. 2000

Reststoffe aus der
Chemischen In-
dustrie

Abwasser, das schwer abbau-
bare Xenobiotika enthalt

Chua et al. 1999; Maskow et
al. 2001

Phenol Babel et al. 2001
Abwasser aus der Kautschuk-|Tang et al. 1999
/Gummiverarbeitung

Trotz der Vielzahl der Forschungsarbeiten, die nach kostengiinstigen Substraten fiir
die PHA-Fermentation suchen, lassen sich keine eindeutigen Ergebnisse ableiten. In
der Regel ergeben diese Forschungsarbeiten, dass eine gewisse PHA-Produktion
ausgehend von den kostengiinstigen Substraten moglich ist. Jedoch werden die ho-
hen PHA-Endkonzentrationen, -Ausbeuten und -Produktionsraten in der Regel nicht
erreicht, die fiir eine wirtschaftliche tragfdhige PHA-Produktion erforderlich wéren
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(s. Kap. 4.2.6). Haufig bleibt in den Publikationen offen, inwieweit dieses Ergebnis
darauf zuriickzufiihren ist, dass eine Optimierung des reststoftbasierten Verfahrens
unterblieben ist bzw. inwieweit der Reststoff grundsétzlich keine besseren Ergeb-
nisse zuldsst.

Fiir die Nutzung von Reststoffen als Substrate fiir die PHA-Produktion erweisen
sich folgende Aspekte als problematisch:

o Starke Verdiinnung. Hinreichend hohe PHA-Ausbeuten und —Produktionsraten
setzen Substratkonzentrationen voraus, die in dieser Hohe nicht in den Reststof-
fen vorliegen, wenn diese nicht einer Aufkonzentrierung unterzogen werden. Die
Substrate liegen in so starker Verdiinnung vor, dass hinreichend hohe Ausbeuten
und Produktionsraten nicht moglich sind. Dies kann durch die Arbeiten von
(Ahn et al. 2000; Ahn et al. 2001) illustriert werden: mit einem rekombinanten
E. coli-Stamm wurden auf einem Molkemedium zwar kompetitive Produktions-
raten von 2,5 g PHA/l h und PHA-Endkonzentrationen in der Gréfenordnung
von 80 % der Bakterientrockenmasse erreicht. Hierfiir wurde jedoch keine
Frischmolke eingesetzt. Vielmehr wurde Molkepulver in Wasser aufgel0st,
entproteiniert und auf eine Lactosekonzentration von 280 g/l eingestellt. Bezo-
gen auf den Lactosegehalt entspricht dies etwa einer 50-70fachen Aufkonzentrie-
rung von Frischmolke (vgl. Kap. 8.3).

e Erhebliche Schwankungen in der qualitativen und quantitativen Zusammenset-
zung. Da die PHA-Produktion durch Nihrstofflimitierungen bei C-Uberschuss
einsetzt, kann eine schwankende Zusammensetzung der Substrate das Herbeifiih-
ren dieser erforderlichen Limitation schwierig machen, wenn nicht eine relativ
aufwindige Substratanalytik und -konditionierung der eigentlichen Fermentation
vorgeschaltet wird. Zudem kann eine schwankende Nahrstoffzusammensetzung
unerwiinschte Auswirkungen auf die Produktqualitidt haben: In gewissen Gren-
zen wird die Zusammensetzung des PHA-Polymers durch das Muster der ange-
botenen C-Quellen beeinflusst, da die an der Synthese beteiligten Enzyme relativ
substratunspezifisch sind. Es ist auch nicht auszuschlieBen, dass die Reststoffe
Hemmstoffe oder sogar Giftstoffe enthalten, die den Produktionsorganismus und
damit auch Ausbeute und Ertrag der Fermentation beeintrachtigen. Vor diesem
Hintergrund erscheinen noch relativ homogen zusammengesetzte Reststoffe, wie
z. B. Molke und Reststoffe aus der Kartoffelstarkeproduktion, am ehesten geeig-
net.

o Storstoffe. Im Reststoff enthaltende Farb- und Geruchsstoffe konnen die Pro-
duktqualitdt negativ beeinflussen. So enthalten beispielsweise Fett und Fettsdu-
reabfille aus Schlachthéfen Farbstoffe, die in das Produkt {ibergehen und es da-
durch fiir eine Anwendung unattraktiv machen.

e Quantitative Verfiigharkeit des Reststoffs. Ob PHA fermentativ wirtschaftlich
produziert werden koénnen, hingt auch von der Kapazitit der Produktionsanlage
ab (Choi et al. 1999). Nur fiir hochpreisige, kleinvolumige Anwendungen diirften
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zucker- und stiarkehaltige Reststoffe in ausreichender Quantitit und vertretbarem
logistischem Aufwand zur Verfiigung stehen.

o Angestrebte PHA-Verwendung. Wenn hochpreisige Spezialanwendungen des
PHA beispielsweise im biomedizinischen oder Lebensmittelbereich angestrebt
werden, wird die erforderliche Zulassung bei Nutzung von Abfallstoffen als Sub-
strat schwieriger zu erlangen sein, als wenn definierte Substrate gleich bleiben-
der Qualitdt verwendet werden. Somit ist die Reststoffnutzung mdéglicherweise
mit der angestrebten Verwendung des Produkts nicht vereinbar.

Aus diesen Punkten ergibt sich, dass bei Verwendung von Reststoffen als Substrat
der eigentlichen PHA-Fermentation ein Prozess-Schritt vorgeschaltet werden muss,
in dem die Zusammensetzung des Abfallstroms kontinuierlich iiberpriift und ggf. an
die Erfordernisse angepasst wird und in dem bestimmte stérende Substanzen abge-
trennt werden. Inwieweit durch diesen Analyse- und Konditionierungsschritt sowie
moglichen Einschrankungen bei der Produktausbeute und -qualitét die eigentlichen
Ziele, namlich die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu erhdhen, tatsdchlich erreicht
werden konnen, kann nur fallspezifisch iiberpriift werden. Insgesamt diirfte es eine
erhebliche, komplexe Herausforderung darstellen, die Reststoffnutzung sowie die
eigentliche PHA-Produktion synergistisch miteinander zu kombinieren.

4.2.6 Okonomische Aspekte

Die Wirtschaftlichkeit der PHA-Produktion wird durch mehrere Faktoren beein-
flusst. Dazu zdhlen (Lee et al. 2001):

e PHA-Produktivitit. Die PHA-Produktivitit beeinflusst direkt die Kosten fiir die
erforderliche Produktionsanlage: je hoher die Produktivitit, umso kleiner kann
fiir eine gegebene PHA-Menge die Produktionsanlage sein.

e PHA-Gehalt. Der PHA-Gehalt beeinflusst die erforderlichen Kosten fiir die Pro-
duktionsanlage zur Herstellung einer vorgegebenen PHA-Menge sowie die Kos-
ten des Aufarbeitungsverfahrens: je hoher der PHA-Gehalt in der Biotro-
ckenmasse, umso kleiner kann die Produktionsanlage sein und umso weniger
aufwindig ist das Aufarbeitungsverfahren.

e PHA-Ausbeute bezogen auf die eingesetzte C-Quelle. Je hoher die PHA-Aus-
beute ist, umso geringer fallen die Substratkosten aus.

o Kosten der C-Quelle. Neben einer effizienten PHA-Aufarbeitung konnen die
laufenden Kosten des Herstellungsverfahrens insbesondere durch die Verwen-
dung sehr kostengiinstiger C-Quellen gesenkt werden.

Verfahren der Aufarbeitung und Gewinnung.
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In der Literatur sind verschiedene Kostenabschédtzungen fiir die fermentative PHB-
Produktion publiziert (De Koning et al. 1996; Choi et al. 1999; Choi et al. 1997;
Lee et al. 1998; Luck 1996). Sie unterscheiden sich in der Berechnungsweise der
Produktionskosten, in den Annahmen fiir die finanziellen Rahmenbedingungen so-
wie im Bezugsjahr. Deshalb sind sie nur bedingt miteinander vergleichbar. Exem-
plarisch werden hier einige Berechnungen aufgefiihrt:

e Fiir die Herstellung von 1 kg Polyhydroxybuttersdure (3HB) aus Ralstonia
eutropha miissen bei einer Produktivitit von 2,5 g I' h™' 5,58 US$ veranschlagt
werden, fiir ein Copolymer wie Polyhydroxybuttersdaure-polyhydroxyvalerian-
sdure (3HB-co-3HV) sogar 6,06 USS. Bei Steigerung der jahrlichen Produktions-
raten auf {iber eine Million Tonnen 3HB mit Hilfe einer gesteigerten Produktivi-
tit von 4 g 1" h™' lassen sich Herstellungskosten von 3-4 USS$ erzielen. Der Refe-
renzpreis fiir vergleichbare Polymere aus fossilen Rohstoffen wie Polypropylen,
Polyethylen und Polystyrol wird mit 0,62-0,96 US$/kg angegeben (Steinbiichel
et al. 1998).

» Fiir eine Anlage mit einer Jahreskapazitit von 2000 t, bei der Glucose fermenta-
tiv zu PHB mit einer Ausbeute von 0,33 kg PHB/kg Glucose hergestellt wird,
werden die PHB-Herstellungskosten auf 4,25-7,5 €/kg PHB beziffert (Luck
1996, Preisstand 1995). Dies liegt etwas giinstiger als die Marktpreise des ICI-
Polymers Biopol, dessen Granulatpreis abnahmegestaffelt war und bei Abnah-
memengen > 75t/a bei mindesten 6,5 €/kg lag (Luck 1996). Der Biopol-
Verkaufspreis wird auch mit 10-20 US$/kg, abhédngig vom Qualitétsgrad, ange-
geben (Nonato et al. 2001). Nach Angaben von Luck 1996 liegt dieser PHB-
Preis etwa um den Faktor 8 hoher als konventionelle Massenkunststoffe wie Po-
lypropylen, Polyethylen und Polystyrol sowie um den Faktor 2-4 hoher als tech-
nische Kunststoffe, liegt jedoch in derselben Groflenordnung wie bioabbaubare
Konkurrenzprodukte, die in vergleichbaren Reinheiten und Qualititen um 2,5-
7,5 €/kg kosten (Luck 1996).

o Eine ausfiihrliche Sensitivitdtsanalyse wurde von Choi et al. 1999 durchgefiihrt,
in der der Einfluss der PHA-Produktivitit, des PHA-Gehalts der Biomasse, der
PHA-Ausbeute, der Kosten der C-Quelle sowie der Produktionsanlagenkapazitit
untersucht wurde. Fiir eine GroBanlage mit einer Kapazitit von
100.000 t PHB/Jahr wurden Produktionskosten zwischen 2,6 und 8,3 USS$ er-
mittelt, die jedoch fiir eine kleine Anlage mit einer Jahreskapazitit von
5.000 t PHB/a um etwa 50 % hoher lagen.

Experten gehen davon aus, dass auch bei Ausnutzung aller Kostenreduktionspoten-
ziale die fermentative Herstellung von PHA bei den derzeitigen Rahmenbedingun-
gen zu Herstellungskosten fiihrt, die etwa um den Faktor 3 hoher sind als die Kos-
ten fiir vergleichbare Kunststoffe auf petrochemischer Rohstoffbasis.
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4.2.7 Hemmnisse fiir die Kommerzialisierung

Zwar konnen die seit langem bekannten PHA als Wegbereiter fiir die Entwicklung
biologisch abbaubarer Polymere gelten, doch ist es nicht gelungen, diese sich in den
1980er-Jahren o6ffnende Nische fir PHA zu erschliefen. Inzwischen ist diese
Marktnische durch funktionell dhnliche, ebenfalls biologisch abbaubare, aber durch
chemische Synthese hergestellte Polymere besetzt. Gegeniiber diesen Konkurrenz-
produkten weisen PHA unter den derzeitigen Rahmenbedingungen keine marktrele-
vanten komparativen Vorteile auf, die ihren kommerziellen Durchbruch ermégli-
chen wiirden.

Zu den damaligen und teilweise heute noch aktuellen Hemmnissen, PHA zur
Marktreife zu entwickeln, diirften zdhlen:

e Patentsituation. Da ICl/Zeneca ihr PHA-Verfahren bereits durch Patente abgesi-
chert hatte, erschien es moglichen Wettbewerbern unattraktiv, sich in diesem Be-
reich zu engagieren.

o Geringe Aufgeschlossenheit gegeniiber biotechnischen Verfahren. Die Polymer-
chemiker waren biotechnischen Verfahren gegeniiber wenig aufgeschlossen; in
den Chemiefirmen gegeniiber biotechnischen Verfahren aufgeschlossene Ent-
scheidungstrager waren hingegen eher im Pharmabereich angesiedelt, wo Poly-
mere nicht von Relevanz sind.

o Fehleinschdtzung der Machbarkeit fermentativer Verfahren. In der Riickschau
erweist sich die Strategie, relativ kurzfristig eine preiswerte fermentative Her-
stellung von PHA fiir Massenmaérkte erreichen zu wollen, als Fehleinschétzung.
Heute ist bekannt, dass dieses Ziel grundsatzlich nicht erreichbar ist. Demgegen-
tiber erfordert die — aus heutiger Sicht realisierbar erscheinende - Herstellung
von PHA fiir Massenanwendungen in transgenen Pflanzen ein sehr langfristiges
FuE-Engagement, dass ggf. nicht mit eher mittelfristig orientierten FuE-Strate-
gien von Unternehmen vereinbar ist.

e Wandel in den Rahmenbedingungen. In den 1980er-Jahren stellten die Hauptar-
gumente fiir die Etablierung von PHA-Herstellungsverfahren, ndmlich die dro-
hende Verknappung fossiler Ressourcen sowie das Miillproblem die wichtigsten
Umweltprobleme dar. Zurzeit werden diese Probleme jedoch in der umweltpoli-
tischen Diskussion weniger stark gewichtet.

o Fehlende komparative Vorteile bei hohen Kosten. Die Erfahrung hat gezeigt,
dass die biologische Abbaubarkeit sowie die Herstellung aus regenerativen Res-
sourcen als Produktcharakteristika nicht ausreichen, um am Markt Premi-
umpreise erzielen zu kdnnen.

Selbst wenn es moglich sein sollte, durch Verwendung von kostengiinstigen Rest-
stoffen als Substrat sowie durch weitere Verfahrensoptimierungen die Herstellungs-
kosten fiir PHA signifikant zu senken, erscheint es unwahrscheinlich, dass allein
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dadurch der Markteintritt erreicht werden kann. Aussichtsreicher scheint eine Stra-
tegie zu sein, die die Markt- und Nutzerseite stirker als bisher beriicksichtigt und
zunéchst aus Nutzersicht kommerziell interessante Anwendungen fiir PHA eruiert.
Die Konzeption und Implementierung des anschlieBend erforderlichen Produk-
tionsprozesses sollte auf der Basis der bereits vorliegenden umfangreichen wissen-
schaftlichen Erkenntnissen zur PHA-Produktion durch Fermentation mdoglich sein.
Moglicherweise muss eine strategische Allianz mit Partnern eingegangen werden,
die iiber entsprechende Fermenterkapazititen und -knowhow verfiigen und die vor
allem den Marktzutritt unterstiitzen konnen. Hierbei muss man auch beriicksichti-
gen, dass bestimmte Kostenziele fiir die PHA-Produktion nur durch Produktionen
im grofBeren Maf3stab erreichbar sind. Produktionsgroenordnungen von mehreren
Tausend Tonnen pro Jahr kdnnen aber durch eine kleine Start-up-Firma nicht mehr
geleistet werden.

4.2.8 Zusammenfassung

Polyhydroxyalkanoate (PHA) stellen eine sehr groBe Produktfamilie biologisch
abbaubarer Polyester dar, die intrazelluldr akkumuliert werden. Polyhydroxybutyrat
(PHB) ist der am besten untersuchte Vertreter.

Physiologie, Biochemie, Genetik, Regulation und Verfahrenstechnik der PHA-Bio-
synthese sind umfassend untersucht. Der Kenntnisstand wird als ausreichend einge-
schitzt, um fermentative Pilotprozesse implementieren zu konnen. In der Vergan-
genheit bereits betriebene kommerzielle Verfahren fiir die fermentative Herstellung
von PHB-basierten Verpackungspolymeren wurden jedoch nach kurzer Zeit wegen
Unwirtschaftlichkeit und fehlender komparativer Vorteile der Polymere wieder ein-
gestellt. Nach heutigem Kenntnisstand diirften fermentativ hergestellte PHA selbst
bei Ausschopfung aller Kostenreduktionspotenziale etwa um den Faktor 3 teurer als
petrochemische Massenpolymere sein. Es ist daher unrealistisch, dass fermentativ
hergestellte PHA in den Massenkunststoffmarkt werden eindringen kénnen. Statt-
dessen erscheint eine Kommerzialisierung von hochwertigen PHA fiir biomedizini-
sche Anwendungen, fiir Nischenmairkte sowie als Produktdiversifikation innerhalb
der (brasilianischen) Zucker-Ethanolindustrie mittelfristig realisierbar. Die Kosten-
ziele fiir Massen-(Verpackungs-)polymere konnten hingegen wohl nur bei PHA-
Produktion in transgenen Nutzpflanzen erreichbar sein. Da hier noch umfangreiche
Forschungsarbeiten zu leisten sind, ist eine Marktreife von PHA aus transgenen
Nutzpflanzen frithestens in zehn Jahren zu erwarten.

Die PHA-Biosynthese wurde auf unterschiedlichsten Substraten und Reststoffen
breit erforscht und ist auf vielen Reststoffen prinzipiell mdglich. Als problematisch
fiir einen wirtschaftlichen Prozess erweisen sich

e zu niedrige Substratkonzentrationen im Reststoff;
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e dass eine effiziente Produktion nur unter Limitierung (N, P) bei C-Uberschuss
moglich ist, diese Limitierung in Reststoffen aber schwierig zu gewihrleisten ist;

o dass Inhaltsstoffe des Reststoffs die Polymerqualitit beeinflussen;

o dass der Reststoff vor seiner Verwendung als Substrat zwingend konditioniert
werden muss.

Molke und Stirkeabfdlle erscheinen noch am ehesten geeignet. Es ist jedoch nicht
zu erwarten, dass allein durch die Nutzung von Reststoffen als Substrat ein kom-
merzieller Durchbruch fiir PHA erzielt werden kann.

4.3 Mikrobielle Exopolysaccharide

4.3.1 Eigenschaften und Anwendungsbereiche

Viele Mikroorganismen synthetisieren Exopolysaccharide (EPS), welche entweder
auf der dulleren Zelloberfliche abgelagert werden oder als amorpher Schleim in die
Umgebung abgegeben werden. In der Natur dienen diese Polymere beispielsweise
der Interaktion mit Pflanzen, schiitzen den Mikroorganismus vor Austrocknung
oder vor dem Angriff von Bakteriophagen, oder sie werden mit der bakteriellen
Virulenz in Verbindung gebracht. Mikrobielle Exopolysaccharide kénnen jedoch
auch kommerziell genutzt werden. Bedeutend sind dabei die folgenden drei Eigen-
schaften (Sutherland 2001):

o gute Suspensionsvermittler und viskositdtserhohende Agentien
« biologische Ahnlichkeit mit eukaryotischen Polymeren

 biologische Aktivitét als Immunstimulans oder Cytostatikum

Eine Vielzahl von mikrobiellen Polysacchariden wurden bereits kommerzialisiert
(Tab. 4.2). Industriell bedeutend sind dabei hauptsidchlich Xanthan, Gellan, Curd-
lan, Pullulan, Oligosaccharide und bakterielle Cellulose (Sutherland 2001).
Xanthan, Gellan und Curdlan werden bevorzugt wegen ihrer viskositétsregulieren-
den Eigenschaften, als Geliermittel und als Filmbildner in der Lebensmittelindustrie
eingesetzt. Daneben wird Xanthan fiir einige Spezialgebiete wie die Erdolforderung
und die Erzextraktion eingesetzt. Oligosaccharide finden zumeist als kalorienarme
StiBstoffe und Bestandteile funktioneller Lebensmittel Verwendung. Bakterielle
Cellulose wird als Feinchemikalie wegen der guten Membraneigenschaften fiir
Wundverbinde und audioakustische Membranen verwendet.
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Tabelle 4.2: Etablierte Einsatzgebiete mikrobieller Exopolysaccharide
Eigenschaft Anwendungsgebiet Polymer
biologische Figenschaften | Antitumoragentien B-D-Glucan
Augen- und Gelenkchirurgie | Hyaluronsdure

Heparinanaloge Escherichia coli K5 EPS
Wundverbinde bakterielle Cellulose
chemische Eigenschaften | Enzymsubstrate Escherichia coli K4 und K5

EPS

Oligosaccharidherstellung

Curdlan, Pullulan, Scleroglu-
can

physikalische Figenschaf-
ten

Emulsionsstabilisator

Lebensmittel, thixotrope Far-

benf 1]

Xanthan

Faserstabilitét akustische Membranen bakterielle Cellulose
Filmbildung Lebensmitteliiberziige Pullulan
Flockulantien Wasserreinigung, Erzextrak- | verschiedene EPS
tion
Schaumstabilisator Bier, Feuerloschmittel Xanthan
Geliermittel Zell- und Enzymtechnologie | Gellan
Lebensmittel Curdlan, Gellan, Acetan
Olférderung Curdlan, Xanthan
Hydratisiermittel Kosmetika, Pharmazeutika Hyaluronséure
Lebensmittel Exopolysaccharide aus
Milchsdurebakterien
Inhibitor der Kristallbil- gefrorene Lebensmittel, Zu- | Xanthan
dung ckersirup
Viskositétskontrolle Olbohrung Xanthan
Lebensmittel Xanthan, Acetan, Gellan,
Exopolysaccharide aus
Milchsiurebakterien
Suspensionsmittel Lebensmittel, Papierbe- Xanthan
schichtung verschiedene EPS
Agrochemikalien Xanthan
Quelle: ergénzt nach Sutherland 1998. EPS = Exopolysaccharide

1T Thixotrope Gallerten vermogen durch mechanische Einwirkung (z. B. Schiitteln, Riihren) vom
festen in den fliissigen Zustand iiberzugehen, mit nachfolgendem Wiederfestwerden. In Farben
ist diese Eigenschaft erwiinscht, wenn das Tropfen der Farbe vermieden werden soll.
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Mikrobielle Exopolysaccharide werden meist in normalen Riihrtank-Fermentern
hergestellt. Die Aufarbeitung erfolgt durch Prizipitation des Polymers. Das gefillte
Polymer wird anschlieBend getrocknet und gemahlen. Fiir Anwendungen, in denen
geringere Anforderungen an die Reinheit des Polymers gestellt werden (z. B.
Xanthan fiir die Olférderung), kann der gesamte Fermenterinhalt auch filtriert wer-
den. Das Gemisch aus Exopolysaccharid und Biomasse enthdlt dann ca. 12 %
Xanthan (Sutherland 2001).

Fiir einige Exopolysaccharide wie Xanthan aus Xanthomonas campestris und Suc-
cinoglycan aus Rhizobium hedysari und Agrobacterium tumefaciens wurde auch
eine Produktion durch Festsubstratfermentation etabliert. In diesem Fall werden
inerte Festpartikel (z. B. verbrauchte Gerstenkorner) mit dem Kulturmedium im-
pregniert und anschlieend mit den Exopolysaccharidproduzenten beimpft. Beim
Ausbeutevergleich fiir Xanthan konnten im Labormafstab vergleichbare oder be-
dingt durch die bessere Sauerstoffversorgung sogar hoéhere Ausbeuten bestimmt
werden als im Schiittelkolben. Fiir den industriellen Maf3stab liegen keine Angaben
zur Festsubstratfermentation vor (Stredansky et al. 1999).

Bakteriell hergestellte Exopolysaccharide konkurrieren mit anderen natiirlichen
Polymeren beispielsweise pflanzlicher Herkunft (z. B. Alginat, s. auch Kap. 4.3.2.6)
oder synthetischen (petrochemischen) Polymeren, die zwar hdufig ungiinstigere
physikalische und/oder 6kologische Eigenschaften aufweisen, aber billiger zu pro-
duzieren und vermarkten sind (Sutherland 1998). Daneben stellt sich insbesondere
fiir den Einsatz bakterieller Exopolysaccharide im Lebensmittelsektor die Frage
nach der Zulassung. So ist der Trend zu beobachten, dass bevorzugt bakterielle Po-
lymere in Lebensmitteln eingesetzt werden, bei denen die Bakterien selbst bereits
fiir Lebensmittelzwecke zugelassen sind. Dies ist beispielsweise fiir Exopolysaccha-
ride aus Milchsadurebakterien der Fall (Sutherland 1998).

4.3.2 Ausgewiihlte Exopolysaccharide

4.3.2.1 Xanthan

Xanthan besteht aus einem Zellulose-Riickgrat, an dem sich Seitenketten aus D-
Mannose und D-Glucuronsdure befinden. Beim natiirlichen Exopolysaccharid ist
der interne a—Mannosyl-Rest vollstindig acetyliert, der endstdndige Mannosyl-Rest
ist zu 30 % ketyliert. Xanthan-Losungen bilden eine stark pseudoplastische Losung.
Durch die rasche Geschmacksfreisetzung, das angenehme Gefiihl im Mund und die
gute Mischbarkeit mit Lebensmittelbestandteilen wie Proteinen, Lipiden und Poly-
sacchariden findet Xanthan breiten Einsatz in Lebensmitteln. Daneben werden die
viskositdtsregulierenden Eigenschaften von Xanthan in der Erd6lférderung und der
Erzextraktion genutzt. Tabelle 4.3 fasst die Einsatzgebiete fiir Xanthan zusammen.
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Xanthan ist das wichtigste kommerziell genutzte Exopolysaccharid. Jéhrlich werden
mehr als 20.000 t durch Fermentation von Xanthomonas campestris pv. campestris
produziert. Xanthan kann sehr kostengiinstig hergestellt werden, da der Produzent
bei Wachstum auf Glucose oder Saccharose 60-70 % des Substrats zu Polymer um-
setzt (Sutherland 1998). Mit Hilfe von Mutanten und verschiedenen Kultivierungs-
bedingungen werden verschiedene Xanthan-Derivate synthetisiert, die sich in ihren
Seitenketten und dem Acetylierungsgrad unterscheiden.

Tabelle 4.3: Einsatzgebiete von Xanthan

Einsatzgebiet Funktion
SalatsoB3en Emulsionsstabilisator; Suspensionsvermittler
Trockenmischungen erleichterte Dispersion in heilem oder kaltem Wasser
Sirup und SoB3en Verdicker, Hitzestabilisator und einheitliche Viskosi-

tat

Getranke (Fruchtsifte und Stabilisator
fettarme Trockenmilch)
Molkereiprodukte Stabilisator; Viskositdtskontrolle von Mischungen
Backwaren Stabilisator; erleichtertes Pumpen
Tiefkiihllebensmittel verbesserte Gefrier- und Auftau-Stabilitét
Pharmazeutika (Salben und Emulsionsstabilisator; Gleichférmigkeit des Wirk-
Suspensionen) stoffgehalts

Kosmetika (Zahnpasta, Sham- | Verdicker und Stabilisator
poo, Lotionen)

Landwirtschaft (Zusitze zu Suspensionsstabilisator; verbesserte Versprithbarkeit;
Haustierfutter, Pestizide) verringerte Trift, verstirkte Dauerhaftigkeit und An-
haftung

Textildruck und Textilfarben | Kontrolle der rheologischen Eigenschaften der Farbe;
Verhinderung der Diffusion der Farbe

Keramikglasuren Verhindert Verklumpung wéhrend des Mahlens

Petroleumproduktion Schmiermittel bzw. Reibungsreduzierung in Bohrlo-
cher

verbesserte Olforderung reduziert das Einstromen von Wasser durch erhohte

Viskositdt und verringerte Permeabilitét

Quelle: Garcia-Ochoa et al. 2000

Native Exopolysaccharide konnen durch chemische Modifikation nach der biosyn-
thetischen Produktion oder durch gentechnisch verdnderte Produzentenstimme
wihrend der Biosynthese modifiziert werden. So sind beispielsweise Xanthane mit
verkiirzter Seitenkette stirker viskos. Im Falle des Xanthan wurden neue Produktei-
genschaften sowohl durch milde Sédurehydrolyse als auch durch gentechnisch ver-
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anderte Produzenten erzeugt (Sutherland 1999). Die Produktion in gentechnisch
verdanderten Stdimmen hat den Vorteil, dass das Produkt einheitlich in Bezug auf
Zusammensetzung und Molekulargewicht ist.

Verschiedene organische Reststoffe erwiesen sich als prinzipiell geeignet fiir eine
fermentative Produktion von Xanthan durch Xanthomonas campestris. So berichtet
Lopez et al. (2001) von der Xanthan-Produktion auf Abwéssern aus der Olivenol-
Produktion. Der Anteil an phenolischen Komponenten und der hohe biologische
Sauerstoffbedarf (BOD = 150 g/I) machen diesen Abfall zu einem 6kologischen und
O0konomischen Problem in den Mittelmeerldndern. Abhéngig von der Subspezies
von Xanthomonas konnten Xanthan-Ausbeuten von bis zu 7 g/l erzielt werden
(Lopez et al. 2001).

Weitere organische Reststoffe, die zur Produktion von Xanthan im Nichtlebensmit-
telbereich eingesetzt wurden, sind Extrakte des Johannisbrotbaumes, Abfille von
Zitrusfriichten (hier insbesondere die Pektinfraktion), Molkeabfille und Reststoffe
aus der Zuckerriibenverarbeitung (Yoo et al. 1999). Im Labormalstab wurden séu-
rehydrolysierte Agrarabfille aus Melone, Wassermelone, Gurke und Tomate auf
thre Verwendbarkeit als Substrat zur Xanthan-Fermentation getestet. Die hochsten
Ausbeuten wurden fiir Melone erzielt. Hier lag die Xanthan-Produktivitét bei 1 g/l
(Moreno et al. 1998). Bei der Fermentation auf Kastanien-Extrakt wurden Xanthan-
Ausbeuten von 33 g/l erreicht (Liakopoulou-Kyriakides et al. 1999). Dagegen
brachte die Fermentation von Pfirsich-Brei nur geringe Ausbeuten von 0,1-0,2 g/l
(Papi et al. 1999).

Insgesamt diirfte die Anwendungsrelevanz dieser Untersuchungen jedoch gering
sein, sofern nicht weitergehende Verfahrensoptimierungen erfolgen, denn die er-
zielten Xanthankonzentrationen liegen deutlich unter den fiir kommerzielle
Xanthanproduktionsverfahren im Riihrtankfermenter auf Glucose oder Saccharose
(Fed-batch) mit Ausbeuten von 50 g/l und im Ol-Wasser-2-Phasen-Fermentations-
system von 65 g/l (Stredansky et al. 1999).

4.3.2.2 Pullulan

Pullulan ist ein von Aureobasisidium pullulans produziertes o-D-Glucan, in wel-
chem Maltotriose und einige 1,4-0—verkniipfte Maltotetraose-Einheiten iiber 1,6-
o—Bindungen zu einem linearen Polymer verkniipft sind. Das Molekulargewicht
liegt zwischen 10° und 3x10° Dalton. Dem Pullulan sehr dhnliche Polymere werden
auch von den Pilzen Tremella mesenterica und Cyttaria harioti gebildet. Pullulan
ist gut wasserloslich und bildet eine stabile viskose Losung in Gegenwart der meis-
ten Kationen. Durch Veresterung wird Pullulan unempfindlich gegen en-
zymatischen Abbau. Pullulan bildet Filme, die in ihrer Stirke mit Polystyrol ver-
gleichbar sind. Diese Filme sind essbar und biologisch abbaubar, sie sind dlresistent
und bedruckbar.
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Pullulan-Folien konnen beispielsweise zum Ersatz der inneren Aluminiumbe-
schichtung in Trinkkartons eingesetzt werden. Pullulan konnte als neuartiges Ver-
packungsmaterial fiir Lebensmittel genutzt werden, in dem die Speisen direkt zube-
reitet werden. Auch geschmacks- und geruchsneutrale Uberziige direkt auf das Le-
bensmittel konnten damit hergestellt werden. Beide Anwendungen wurden in Japan
entwickelt — ein Einsatz in anderen Landern ist jedoch eher unwahrscheinlich. Auch
als prebiotisches Lebensmittel kann Pullulan eingesetzt werden, da hierauf Bifido-
bakterien selektiv wachsen. In der pharmazeutischen Industrie dient Pullulan als
Fiillstoff fiir Tabletten, sowie als Kapselmaterial. Aulerdem gibt es Einsatzgebiete
von Pullulan als Klebstoff, als Feuchtigkeitsspeicher, als Stabilisator in Kosmetika,
als Filmbildner in Farben, als Beschichtung auf Glasflaschen und in der Diingemit-
telindustrie.

Pullulan wird bislang nahezu exklusiv von der japanischen Firma Hayashibara Co.
Ltd. produziert. Die Produktionsmenge beléduft sich auf 10.000 t/Jahr, der Verkaufs-
preis auf 30 €/kg (Israilides et al. 1999).

Die Produktion von Pullulan erfolgt im Riihrtankfermenter. Dabei ist die Ausbeute
und Reinheit stark von den Fermentationsbedingungen abhdngig. So produziert
A. pullulans unter Sauerstofflimitierung zeitgleich mit Pullulan ein schwarzes Pig-
ment, das an Pullulan bindet. Dies ist fiir die groBtechnische Produktion uner-
wiinscht, da es die Aufarbeitung erschwert. Eine Pigment-freie Pullulan-Produktion
gelingt am besten in einer zweistufigen Fermentation, bei der 4. pullulans die ganze
Zeit in der Hefeform (= Einzelzelle, ,,geschwollene Zelle*) bleibt und der morpho-
logische Wechsel zum Mycel unterdriickt wird. 4. pullulans kann eine Vielzahl von
Mono-, Di- und Polysacchariden (Xylose, Glucose, Fructose, Saccharose, Maltose,
Dextrin, Stirke, Pektin und Inulin) als Kohlenstoffquelle verstoffwechseln. Auch
Cutin, Tanninsdure und Lignin kdnnen gespalten werden und als Kohlenstoffquelle
dienen. Zellulose kann jedoch nicht verstoffwechselt werden, was die Moglichkei-
ten der Pullulan-Fermentation mit organischen Reststoffen einschrénkt.

Verschiedene agroindustrielle Abfélle wurden dariiber hinaus erfolgreich zur Pull-
ulan-Produktion eingesetzt. Dazu gehoren Hemicellulose aus Abwissern der Visko-
sefaser-Produktion, Torthydrolysat, das durch Séurehydrolyse von Rohtorf entsteht,
gebrauchte Sulfitlosungen, Stéirkeabfille und Glucosesirup aus der Mais-
verarbeitung, Abfille aus der Olivendlherstellung, wissrige Extrakte von Trau-
bentrester, Melasse und Hiilsen des Johannisbrotbaumes (Israilides et al. 1999).

Die Pullulan-Ausbeuten sind dabei mit denen der Fermentation auf definierten Sub-
straten wie Glucose und Saccharose vergleichbar, allerdings variiert die Reinheit
des Rohprizipitats stark. AuBBerdem zeichnet sich das aus Reststoffen produzierte
Pullulan durch stirkere Heterogeneitit beziiglich der Zusammensetzung und des
Molekulargewichts aus.
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Teilweise miissen die Reststoffe vor der Fermentation noch aufgearbeitet werden,
um einen besseren Substratumsatz zu ermoglichen. So erhdhte sich beispielsweise
die Ausbeute an Pullulan auf 90 % (w/w) der gebildeten Agglutine, wenn Stérke-
Abfille zu 55 % hydrolysiert wurden. Bei der Pullulan-Produktion auf Abfillen aus
der Olivendlherstellung bewirken die im Reststoff enthaltenen phytotoxischen Phe-
nole eine Ausbeutereduzierung. Durch Entfernung der Phenole konnte die Pullulan-
Ausbeute gesteigert werden, war jedoch mit 2-3 % (w/w) der gebildeten Agglutine
recht gering (Israilides et al. 1999).

Fiir Melasse, die ebenfalls zur Pullulan-Produktion eingesetzt werden kann, gibt es
konkurrierende industrielle Fermentationen, bei denen hochwertige Produkte er-
zeugt werden. Die Wirtschaftlichkeit von Melasse zur Produktion von Pullulan
hiangt in diesem Fall von den Aufreinigungskosten ab (Israilides et al. 1999).

4.3.2.3 Curdlan

Verschiedene (1-3)—B-D-Glucane werden von Agrobacterium und Rhizobium-Ar-
ten synthesiert. Dazu gehort beispielsweise Curdlan, das mit einem Molekularge-
wicht von 74 kDa relativ leicht ist. Curdlan bildet ein weiches Gel, wenn es iiber
55 °C erhitzt wird und danach wieder abgekiihlt wird. Erhitzt man Curdlan auf 80-
100 °C bevor es abgekiihlt wird, so bildet sich ein festeres Gel. Autoklavieren bei
120 °C verwandelt Curdlan in eine Tripelhelix. Diese Struktur schmilzt bei noch-
maligem Erhitzen nicht mehr und ist dhnlich wie Alginat unabhéngig von divalen-
ten Kationen. In Japan ist Curdlan als Lebensmittelzutat zugelassen und wird dort
zur Verbesserung der Textur von Lebensmitteln eingesetzt, z. B. bei Tofu und
Fischpasteten. Sulfatiertes Curdlan hat antithrombotische Aktivitidt und kénnte so-
mit zu biomedizinischen Zwecken eingesetzt werden. Acetylierte Curdlan-Derivate
wurden bereits zur Separation von Monosacchariden und organischen Séduren paten-
tiert (Sutherland 1999, S. 220f.).

4.3.24 Scleroglucan

Scleroglucan, das von verschiedenen niederen Pilzen, z. B. von Scleotium rolfsii
und dem holzabbauenden Basidiomyceten Schizophyllum commune produziert wird,
besteht aus (1-3)-B-D-verkniipften Glucose-Resten mit 1,6-B-D-Glucosylreste in
unregelméBigen Abstidnden. Scleroglucan zeigt ein pseudoplastisches Verhalten,
das im Temperaturbereich von 20-90 °C konstant ist und das auch durch verschie-
dene Salze nicht beeintrachtigt wird. Dies ist ein komparativer Vorteil im Vergleich
zu herkdmmlichen polyanionischen Polysacchariden wie z. B. Xanthan. Scleroglu-
can zeigt Aktivititen gegen virale Infektionen und besitzt Antitumoraktivitdt. Dies
konnte Anwendungen im biomedizinischen Bereich eroffnen.
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4.3.2.5 Gellan und Sphingan

Gellan und Sphingan werden von einer Gruppe von Bakterien produziert, die nun
als Sphingomonas paucimobilis zusammengefasst werden. Das native Polymer hat
O-Acetyl- und O-Glyceryl-Substituenten an einem linearen Polymer aus wieder-
holten Tetrasaccharideinheiten mit einem Molekulargewicht von 500 kDa.

Gellan bildet thermoreversible Gele, die bereits bei Konzentrationen von 0,75 % gut
belastbar sind. Unter den Handelsnamen Kelcogel® und Gelrite® hat Gellan eine
Marktzulassung in USA und Europa zum Einsatz in der Lebensmittelindustrie als
Geliermittel und Stabilisator. Daneben kann Gelrite auch als Alternative zu Agar in
Zellkulturmedien eingesetzt werden. Besonders bei Pflanzenzellkulturen sind Un-
reinheiten im Agar héufig ein Problem. Die gute Thermostabilitit ist ein zusétzli-
cher Vorteil im Vergleich zu Agar bei der Kultivierung thermophiler Organismen.
Ein weiteres Einsatzgebiet von Gellan ist seine Verwendung als Geliermittel in Hy-
gieneprodukten wie Zahnpasta und Deodorant. Gemischt mit Stirke wird Gellan als
Grundierleim in der Papierindustrie genutzt.

4.3.2.6 Alginat

Alginat ist ein Copolymer aus Poly-f-D-Mannuronsdure und Poly-o-L-Glucuron-
sdure verkniipft liber 1,4-Verbindungen. Bisher wird Alginat kommerziell aus-
schlieBlich aus Braunalgen gewonnen. Derzeit werden jahrlich weltweit ca. 30.000 t
Alginat ausgehend von Braunalgenbiomasse produziert (Sabra et al. 2001, S. 323).
Die wichtigsten Produzenten sind Danisco (Dédnemark), Kimitsu and Kibun Cemifa
(Japan), TCM Corporation (USA) (ehemals Pronova Biopolymers s. a. (Norwe-
gen)), Systems Bio-Industries (Frankreich), The NutraSweet Kelco Company
(USA). Die Verkaufspreise liegen bei 5,5-22 €/kg, konnen aber fiir hochreine Al-
ginate fiir den pharmazeutischen Einsatz bis zu 44.000 €/kg betragen (Rehm et al.
1997). Diese hochreinen Alginate werden beispielsweise als Verkapselungsmate-
rialien bei Zellersatztherapien eingesetzt, die sich zurzeit im Forschungsstadium
befinden.

Zur bakteriellen Produktion von Alginat sind nur Azotobacter vinelandii sowie ei-
nige Bakterien der Gattung Pseudomonas befdhigt. Im Gegensatz zur Produktion
von Alginat aus Braunalgen kann bei der bakteriellen Produktion der Polymerisa-
tionsgrad, der Acetylierungsgrad und die Monomerzusammensetzung und —sequenz
durch die Fermentationsbedingungen und die Verwendung entsprechender Mutan-
ten kontrolliert werden. Dadurch ergeben sich qualitativ hochwertigere Alginate.
Sofern es gelingt, die zurzeit noch zu teure bakterielle Alginatproduktion zu opti-
mieren, verspricht man sich, mit den deutlich billigeren, aber qualitativ schlechteren
Alginaten aus Braunalgen konkurrieren zu kénnen (Sabra et al. 2001, S. 316). Auch
unter 6kologischen Aspekten kann die Produktion von Alginaten mittels bakterieller
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Fermentation Vorteile im Hinblick auf den Schutz von Flora und Fauna der Welt-
meere darstellen.

50 % aller kommerziell hergestellten Alginate werden in der Lebensmittelindustrie
eingesetzt. Sie werden in Eiscreme, gefrorenen Torten, Kuchenmischungen und in
der Getrankefertigung (Bier, Fruchtsifte) eingesetzt. Tabelle 4.4 fasst die Einsatz-

gebiete der Alginate zusammen.

Tabelle 4.4: Einsatzgebiete von Alginaten
Einsatzgebiet Funktion des Alginats
Textildruck Fixierung der Farbe, Ergiebigkeit der Farbe, Leuchtkraft
der Farbe, EbenméaBigkeit des Drucks
Papierbehandlung Verbesserung der Oberflaichenbeschaffenheit
Wasserbehandlung Erhohung der AggregatgroBe wihrend der Flockulation

VerschlieBen von Dosen

Abdichtung von Schlitzen in Dosen

Latexverarbeitung

Konzentrierung von natiirlichem Latex wéhrend des Ex-
traktionsprozesses

Herstellung von Keramik

Verringerung der Austrocknung der Oberflidche

Lebensmittel

Stabilisator, Verdicker, Geliermittel

Produktion von Medikamenten

Kontinuierliche Medikamentenfreisetzung

Behandlung des oesophagalen Reflux

Wundbehandlung

Zahnabdruckmaterial
Biotechnologische Anwendun- | Immobilisierung und Verkapselung von Zellen
gen
Quelle: Rehm et al. 1997

Azotobacter vinelandii ist nicht nur zur Synthese von Alginat, sondern auch von
Polyhydroxybutyrat (vgl. Kap. 4.2) befdhigt. Zudem kann er molekularen Stickstoff
als alleinige N-Quelle nutzen. Aller drei Stoffwechselwege sind physiologisch mit-
einander verbunden — Alginat- und Polyhydroxybutyratsynthese konkurrieren mit-
einander um die Kohlenstoffquelle. Zudem lauft die Alginatproduktion bevorzugt
unter stickstofffixierenden Bedingungen ab. Daraus ergibt sich, dass die Alginatbio-
synthese einer komplexen Regulation unterliegen diirfte. Zudem wird die Ausbeute
wesentlich durch den Sauerstoffpartialdruck beeinflusst: hohe Ausbeuten werden
nur innerhalb eines schmalen Bereichs von streng kontrollierten mikroaerophilen
Bedingungen erzielt. Dariiber hinaus wird eine hohe Alginatausbeute auch dadurch
begiinstigt, dass Phosphat und gebundener Stickstoff limitierend sind. Mit Azofo-
bacter werden Alginatausbeuten von bis zu 6 g/l mit Produktivititen von bis zu
0,2 g/l h erreicht (Sabra et al. 2001, S. 320).
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In Pseudomonas aeruginosa sind mindestens 24 Gene direkt an der Alginatbio-
synthese beteiligt und es gibt Hinweise, dass noch weitere Gene relevant sein konn-
ten (Sabra et al. 2001, S. 323).

4.3.2.7 Bakterielle Cellulose

Bakterielle Cellulose wird von Acetobacter xylinum und anderen zumeist Gram-
negativen Organismen produziert. Sie wird als hochreine Feinchemikalie frei von
Lignin gebildet.

Unter dem Namen BioFill wird bakterielle Cellulose beispielsweise als Wundver-
band und temporirer Hautersatz bei Verbrennungen und chronischen Hautgeschwii-
ren eingesetzt. Auch bei der Herstellung von Audiomembranen, als Binder bei der
Keramikherstellung und Verdickungsmittel bei Klebstoffen wird bakterielle Cellu-
lose eingesetzt. Eine traditionelle Anwendung stellt die fermentativ aus gesiiliter
Kokosmilch hergestellte SiiBspeise ,,Nata de Coco* dar, die einen hohen Gehalt an
bakterieller Cellulose aufweist.

4.3.2.8 Heparin und Chondroitin

Escherichia coli K5 produziert ein 50 kDa groB3es Polymer, das mit seiner wieder-
holten Anordnung von 4-B-D-Glucuronosyl-1,4-a-N-acetyl-D-Glucosamin &hnlich
dem N-Acetylheparosan, einem Vorldufer des Heparin ist. Durch diese Ahnlichkeit
zum eukaryotischen Heparin kann das bakterielle Heparinanalog in der biomedizi-
nischen Forschung eingesetzt werden, um die Spezifitdt von Heparinasen und ver-
wandten Enzymen zu erproben.

Ein Polymer aus Escherichia coli K4 besitzt ein Chondroitin-Riickgrat. Chondroitin
kann in der biomedizinischen Forschung zur Untersuchung der biologischen Akti-
vitdt von Heparin und der Chondroitinase genutzt werden. Daneben ist Chondroitin
eine mogliche Ausgangssubstanz zur Synthese semisynthetischer Oligosaccharide.

4.3.2.9 Hyaluronsaure

Streptococcus equi und Streptococcus zooepidermicus produzieren Hyaluronséure,
welche in der chemischen Struktur identisch zur eukaryotischen Hyaluronséure ist.
Mit Hilfe von Hyaluronidase-defizienten Mutanten kann dieses hochmolekulare
Polymer bestehend aus D-Glucuronosyl-1,3-B-N-acetyl-D-Glucosamin-Einheiten in
grofleren Mengen und hoher Reinheit fermentativ produziert werden. Hyaluron-
sdure zeichnet sich in wiéssriger Losung durch hohe Steitheit und begrenzte rdumli-
che Flexibilitdt aus. Verwendet wird bakterielle Hyaluronsdure als Alternative zu
humanem oder tierlichem Material in der Chirurgie. Des Weiteren findet es Einsatz
als biokompatibles Material fiir Prothesen. Eine besondere Eigenschaft des Poly-
mers ist seine hohe Wasserbindungskapazitit. Diese Eigenschaft wird beim Einsatz
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von Hyaluronsdure in Kosmetika genutzt. Esterderivate der Hyaluronsdure werden
in Form von Mikrokapseln zur Medikamentenapplikation (drug delivery) genutzt
(Sutherland 1998).

4.3.2.10 Oligosaccharide

Als Oligosaccharide bezeichnet man Glycoside mit 3-10 Zuckermolekiilen. Le-
bensmittel-Oligosaccharide umfassen dariiber hinaus funktionell verwandte Disac-
charide wie z. B. Lactulose. Die Oligosaccharide konnen in 12 Gruppen unterteilt
werden (Tab. 4.5) (Prapulla et al. 2000).

Oligosaccharide dienen der Verstirkung der physiologischen und rheologischen
Eigenschaften von Lebensmitteln. Dies wird besonders durch die folgenden Eigen-
schaften der Oligosaccharide bewerkstelligt:

e Angenehmes ,,Mundgefiihl* durch hoheres Molekulargewicht als die Mono- und
Disaccharide.

« Fiillstoffe mit relativ geringer Siilkraft, dadurch Verstirkung der anderen Ge-
schmacksstoffe.

e Verdnderung des Gefrierverhaltens der Lebensmittel.

e Verhinderung von iiberméBiger Braunfiarbung durch Maillardreaktionen wéhrend
des Erhitzens.

e Schutz vor mikrobieller Kontamination durch geringe Wasseraktivitit bei
gleichzeitiger hoher Feuchtigkeitsspeicherung, Schutz vor Austrocknung.

e Verhinderung des Stirkeabbaus.

Oligosaccharide spielen besonders bei der Herstellung funktioneller Lebensmittel
eine grofle Rolle. In Japan besteht die Moglichkeit, fiir gesundheitsfordernde Le-
bensmittel eine spezielle Zulassung als so genannte FOSHU (Foods of Specific
Health Use) zu beantragen. Bis 1996 waren in Japan 58 FOSHU anerkannt, von
denen 34, also fast 60 % als funktionelle Komponente Oligosaccharide enthielten.
Diese Oligosaccharide fordern als so genannte Prebiotika spezifisch das Wachstum
von Bifidobakterien in der Darmflora (Prapulla et al. 2000). Auch in nicht-
funktionellen Lebensmitteln wie Siiligkeiten, Getrinken und Backwaren werden
Mischungen aus Oligosacchariden unterschiedlicher Polymerisationsgrade verwen-
det. Sie sind typischerweise 30-60 % weniger sii} als Saccharose und verstirken
damit die Geschmacksintensitét der anderen Geschmacksstoffe und verdecken einen
unerwiinschte Nachgeschmack. Daneben sind die unverdaubaren Oligosaccharide
kalorienarme Sii3stoffe, die auch fiir Diabetikernahrung geeignet sind. Die Carbo-
xylester der Oligosaccharide sind gute Emulsionsvermittler und werden deshalb zur
Herstellung essbarer Ol-in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen wie z. B. Marga-
rine, Sahne und Mayonnaise eingesetzt. Oligosaccharide fiir den Lebensmittelsektor
sind weltweit von vielen Firmen patentiert. Dazu gehoren u. a. the Corn Products
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Company (Kanada), Meiji Seika Kaisha (Japan), Tate and Lyle (UK), Rousell-Uclaf
(Frankreich), Raffinerie Tirlemontoise (Belgien), Unilever (Deutschland), The
Wrigley Company (USA) und Yakult Honsa (Japan).

AuBerhalb des Lebensmittelsektors spielen Oligosaccharide in der medizinischen
und biotechnologischen Forschung eine bedeutende Rolle, da sie in der Zell-Zell-,
Zell-Virus-, und Zell-Bakterien-Interaktion als Erkennungsmolekiile dienen und die
Zelldifferenzierung regulieren. Weitere Einsatzgebiete auBerhalb der Lebensmit-
telindustrie sind Kosmetika, Mundwésser, Pharmazeutika, antimikrobielle Substan-
zen und Pflanzenwachstumsinhibitoren. Daneben stellen sie eine Ausgangsquelle
fiir semisynthetische Polymere und Polysaccharide dar.

Die meisten Oligosaccharide konnen chemisch, enzymatisch oder durch mikrobielle
Fermentation hergestellt werden. Nachteilig bei der chemischen Synthese sind ge-
ringe Ausbeuten, der Einsatz gefdahrlicher Chemikalien und die Notwendigkeit der
kontinuierlichen und exakten Kontrolle des Syntheseprozesses. Im Gegensatz dazu
ermdglicht die enzymatische und mikrobielle Produktion eine effizientere Herstel-
lung, die bei niedrigeren Temperaturen ohne gefdhrliche Chemikalien abléuft. Die
Enzyme werden aus verschiedenen Mikroorganismen ua. Arten der Gattungen
Aspergillus, Penicillium, Arthrobacter, Milchsdurebakterien und Actinomyceten
gewonnen. Dazu werden die Enzyme immobilisiert oder in einem Zweiphasensys-
tem eingesetzt. Eines der ersten groftechnischen Beispiele ist die Produktion von
Fructooligosacchariden (FOS) mit Hilfe einer Fructosyltransferase aus Aspergillus
oder Aureobasidium pullulans. Das Produkt wird von der japanischen Firma Meiji
Seika (Japan) unter dem Namen Neosugar ® vermarktet. Alternativ zur Immobili-
sierung von Enzymen kdnnen auch ganze Zellen immobilisiert werden. So produ-
ziert die Firma M/s Cheils Foods and Chemical Company (Korea) FOS mit immo-
bilisierten 4. pullulans im groBtechnischen Mafstab (Prapulla et al. 2000).

Um Oligosaccharide in der Lebensmittelindustrie einsetzen zu kdnnen, sollten auch
als Ausgangssubstrat nur Substanzen eingesetzt werden, die als Lebensmittel zuge-
lassen sind. Foda und Lopez-Leiva berichten von einem Verfahren, auf Molke mit-
tels immobilisierter B-D-Galactosidase aus Kluyveromyces lactis in einer kontinu-
ierlichen Fermentation Oligosaccharide zu produzieren. Die Ausbeuten lagen bei
bis zu 31 % Substratumsatz (Foda et al. 2000).
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4.3.2.11 Exopolysaccharide aus Milchsiurebakterien

Milchsdurebakterien der Gattungen Streptococcus, Lactobacillus und Lactococcus
bilden verschiedene Exopolysaccharide, die in der milchverarbeitenden Industrie
genutzt werden, um die Textur fermentierter Milchprodukte wie z. B. Joghurt oder
Kise zu verbessern. Diese Polymere weisen eine Vielfalt an teilweise sehr unter-
schiedlichen Strukturen auf. Die Monomere D-Galactose, D-Glucose und L-
Rhamnose sind iiber o- und B-Bindungen miteinander verkniipft. Verschiedene Zu-
cker wie Fructose, N-Acetylamino-Zucker, L-Fucose u. a. bilden Seitenketten (De
Vuyst et al. 1999). Diese Bandbreite verschiedener Strukturen kdnnten eine Fiille
neuer Anwendungsgebiete innerhalb und auBlerhalb der Lebensmittelindustrie er-
Offnen. Auch fiir einen Einsatz in der Biomedizin wurden erste Hinweise im Maus-
modell gefunden. So konnten immunstimulierende, cytostatische und cholesterin-
senkende Aktivitdten dieser Exopolysaccharide gemessen werden (Van Kranenburg
et al. 1999).

Die Fermentation und Aufreinigung der Exopolysaccharide (EPS) aus Milchsdure-
bakterien ist wesentlich aufwindiger als beispielsweise Xanthan. Momentan liegen
die Ausbeuten bei 0,5-1,5 g/l. Unter 6konomischen Gesichtspunkten miisste eine
zehnfache Steigerung der Produktivitét erreicht werden, um die EPS aus Milchséu-
rebakterien als Lebensmittelzusatzstoff einsetzen zu kénnen (De Vuyst et al. 1999).
Aus diesem Grund werden bislang nur wenige EPS aus Milchsdurebakterien indus-
triell gefertigt. Zu ithnen gehort Dextran, ein Homopolymer bestehend aus o-1,6
verkniipfter Glucose. Dextran wird in Gelfiltrationsprodukten, als Blutvolumener-
satz, in der Papier- und Metallverarbeitung und als Sirupstabilisator eingesetzt. Die
chemische Verianderung kann das Anwendungsgebiet und damit den Wert des Pro-
dukts steigern, wie es beispielsweise das Dextran-Derivat Sephadex® gezeigt hat.

Auch Levan wird von Milchsdurenbakterien gebildet. Es wird als biologischer Ver-
dicker in der Lebensmittelindustrie eingesetzt. Levan kann mit einer Ausbeute von
40-70 g/l durch Fermentation von Zymomonas mobilis auf Zuckerriibenpress-Saft
und Zuckerriibensirup gewonnen werden (Bekers et al. 1999). Als unerwiinschte
Prozesserschwernis bei der Papierherstellung wurde das Wachstum und die Pro-
duktion von Levan durch Bacillus licheniformis und Pseudomonas fluorescens be-
schrieben (Rétto et al. 2001). Reststoffe aus der Papierherstellung konnten somit ein
Substrat zur Levan-Produktion bilden.

Da die Mehrzahl der EPS aus Milchsdurebakterien in der Lebensmittelindustrie
eingesetzt werden, ist die Fermentation auf organischen Reststoffen nur bedingt
beispielsweise bei der Verwendung von Molke sinnvoll. Stattdessen wird vermehrt
an Verfahren gearbeitet, bei denen die Fermentation und EPS-Synthese direkt im
herzustellenden Lebensmittel erfolgt. Beispiele dafiir sind Joghurt und fermentierte
Milchgetranke. Diese Vorgehensweise umgeht das Verbot, dem Lebensmittel nach-
traglich Stabilisatoren zuzusetzen (De Vuyst et al. 1999).
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4.3.3 Zusammenfassung

Mikrobielle Exopolysaccharide werden von einer Vielzahl verschiedener Mikroor-
ganismen gebildet. Wegen ihrer rheologischen Eigenschaften, der biologischen
Ahnlichkeit zu eukaryotischen Polymeren und der Aktivititen als Immunstimulans
und Cytostatikum haben sie ein breites Einsatzspektrum u. a. in der Lebensmittelin-
dustrie, der Papier- und Textilindustrie, der pharmazeutischen Industrie und der
Erdolforderung. Industriell bedeutend sind Xanthan, Pullulan, Oligosaccharide,
Gellan, Curdlan, und bakterielle Cellulose. Thre Weltjahresproduktion betrigt je-
weils bis zu 20.000 t. Mikrobielle Exopolysaccharide werden zumeist in Riihrtank-
fermentern auf definierten Medien mit Glucose oder Saccharose als Kohlenstoft-
quelle hergestellt. Fiir hochwertige EPS-Anwendungen in der Lebensmittelherstel-
lung und im biomedizinischen Bereich diirfte die Substitution der definierten C-
Quellen durch Reststoffe nur in Ausnahmefillen in Betracht kommen, da es die
Reststoffverwendung schwieriger machen wiirde, eine Zulassung der EPS fiir Le-
bensmittel- und medizinische Anwendungen zu erhalten. AuBBerdem ist fiir Lebens-
mittelanwendungen von EPS der Trend zu verzeichnen, die EPS direkt im Lebens-
mittel herzustellen, anstatt sie in einem separaten Verfahren zu gewinnen, um sie
anschlieend dem Lebensmittel zuzusetzen.

Bei der ErschlieBung von Anwendungen auflerhalb des Lebensmittel- und Pharma-
bereichs treten EPS in Konkurrenz mit petrochemischen Polymeren. Wegen ihrer
vergleichsweise hohen Herstellkosten und des Fehlens spezifischer Eigenschaften,
die hohere Preise rechtfertigen wiirden, sind sie bislang auf Nischen begrenzt.

Vor diesem Hintergrund werden organische Reststoffe als billigere Substrate er-
forscht. Dies sind agroindustrielle Abfélle wie Melasse, Molke, Reststoffe der Zu-
ckerriibenverarbeitung, Fruchtextrakte, Abwésser der Olivendl-Herstellung, Abwiés-
ser aus der Textil- und Papierverarbeitung, Torfhydrolysate u. v. m.. Der grofitech-
nische Einsatz dieser Verfahren steht bislang jedoch noch aus, da die Ausbeuten zu
gering und die Verfahren somit nicht wirtschaftlich sind.



55

4.4 Chitin und Chitosan

4.4.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

Chitin ist ein unverzweigtes Homopolymer, das eine dhnliche Struktur wie Cellu-
lose aufweist und aus B-(1-4)-verkniipften N-Acetyl-D-Glucosamin-Einheiten auf-
gebaut ist. Es weist eine teilweise kristalline Struktur auf und ist meist zusétzlich
mit anderen Polymeren wie Glucanen, Proteinen etc. verkniipft. Durch Abspaltung
der Acetylketten wird Chitosan erhalten; es ist eine Sammelbezeichnung fiir Chitin-
einheiten mit niedrigem, jedoch variablem Acetylierungsgrad.

Chitin und sein Deacetylierungsprodukt Chitosan zeichnen sich durch folgende Ei-
genschaften aus, die die Nutzung dieser funktionellen Biopolymere viel verspre-
chend erscheinen ldsst (Kurita 2001, S 1924; Tsigos et al. 2000, S. 308; Kumar
2000, S. 2):

o Regenerativer Biorohstoff, der in groBen Mengen vorkommt,

e Definierte chemische Struktur; im Vergleich zu Cellulose mit zusdtzlicher Funk-
tionalitit durch den Besitz einer Aminogruppe,

o Vielfiltige Moglichkeiten zur chemischen und/oder enzymatischen Modifikation
(z. B. Hydrolyse der Hauptkette, Deacetylierung, Acylierung, Alkylierung, Bil-
dung von Schiff'schen Basen, reduktive Alkylierung, O-Carboxymethylierung,
N-Carboxyalkylierung, Silylierung, Pfropf-Copolymerisation),

e Biologische Abbaubarkeit,
o Biokompatibilitdt mit vielen Gewebe- und Zelltypen, nicht toxisch,

e Vielfiltige Verarbeitungsmoglichkeiten (z. B. zu Pulvern, Fasern, Geweben,
Gelen, Membranen, Filmen, Kugeln etc.).

Chitin kommt natiirlicherweise in sehr grolen Mengen vor — es ist nach der Cellu-
lose das hdufigste Polysaccharid der Biosphére. Es ist der Hauptbestandteil von
Pilzzellwanden und der Exoskelette vieler Wirbelloser (z. B. Krebse, Insekten).
Exoskelette von Arthropoden bestehen zu 20-50 % ihres Trockengewichts aus Chi-
tin (Kurita 2001, S. 1924), Pilzzellwidnde zu 20-40 %. Die zurzeit am einfachsten
erschlieBbare Quelle fiir Chitin und daraus abgeleitete Substanzen stellen Abfille
aus der Fischereiwirtschaft dar. Etwa 10 % der angelandeten Meeresprodukte be-
steht aus Organismen, die reich an Chitin sind. Da die Entsorgung dieser Abfille
allein auf Grund der groBen anfallenden Mengen problematisch sein kann, besteht
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Interesse an einer weitergehenden Nutzung. Demgegeniiber ist die Gewinnung von
Chitin aus pilzlichen Quellen vernachlissigbar, wére aber durchaus denkbar zur
weitergehenden Nutzung pilzlicher Abfallbiomasse (z. B. aus der Zitronensédurepro-
duktion).

Zurzeit werden jahrlich weltweit mehr als 80.000 t Chitin aus Abfillen der Fische-
reiwirtschaft gewonnen (Patil et al. 2000), die insbesondere in verschiedenen US-
Bundesstaaten, Japan und antarktischen Fischfangflotten anfallen. Grof3e, weitge-
hend noch ungenutzte Abfallpotenziale bestehen in Norwegen, Mexiko und Chile
(Kumar 2000, S. 3). Eine kommerzielle Produktion von Chitin und Chitosan wird in
Indien, Japan, Polen, Norwegen und Australien betrieben (Kumar 2000, S. 3). Dies
stellt eine aktuell sehr geringe Nutzung dieses Rohstoffes dar, gemessen an seinem
quantitativ bedeutsamen Vorkommen und den prinzipiell vielfdltigen Verwen-
dungsmdglichkeiten von Chitin und Chitosan (s. Tabelle 4.6). Die quantitativ be-
deutendste Anwendung von Chitin und Chitosan stellt zurzeit die Trink- und Ab-
wasserbehandlung dar, wo diese Substanzen als Flockulierungsmittel zur Abwas-
serkldrung sowie zur Detoxifizierung eingesetzt werden. Dariiber hinaus sind einige
biomedizinische Anwendungen wie Wundabdeckungen und Wirkstofffreisetzung
(Drug Delivery), Zusitze zu Korperpflegemitteln, Zusitze zu Lebensmitteln (als
Ballaststoffe, zur Cholesterinsenkung) kommerzialisiert. Insbesondere werden die
vielfdltigen Moglichkeiten, die sich aus einer gezielten Modifikation des Chitin-
grundgertists ergeben, erst ansatzweise ausgenutzt (Kurita 2001, S. 1964). Dies liegt
vor allem darin begriindet, dass Chitin fir Modifizierungsreaktionen vergleichs-
weise schwierig zugénglich ist, da es

e in wissrigen und organischen Losungsmitteln nicht l6slich ist,
o cine teilweise kristalline Struktur aufweist,
e mit weiteren Polymeren (z. B. Glucanen, Proteinen) verkniipft ist,

e nur geringe Reaktivitit aufweist, unter harschen Reaktionsbedingungen aber
teilweise abgebaut wird,

o regioselektive Modifikationen schwierig durchzufiihren sind (Kurita 2001,
S. 1923).

Voraussetzung fiir eine weitergehende Nutzung von Chitin und seinen Derivaten ist
daher die Entwicklung von Verfahren, das kristalline Chitin in eine Form zu iiber-
filhren, die effiziente Modifizierungsreaktionen ermoglicht, sowie von Verfahren
zur spezifischen Modifizierung des Chitingrundgeriists unter milden Bedingungen.
Fiir beide Anforderungen diirften Enzyme in Betracht kommen, da sie hier mogli-
cherweise komparative Vorteile gegeniiber chemischen Verfahren aufweisen.
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Tabelle 4.6: Anwendungsbereiche von Chitosanpolymeren und Chitosanoligo-
meren
Anwendungsbereich Beispiel
Wasserbehandlung Entfernung von Schwermetallen, Pestiziden, Phenolen, Proteinen,
Radioisotopen, polychlorierten Biphenylen, Farbstoffen, Feststof-
fen aus Abwéssern der Lebensmittelverarbeitung
Landwirtschaft Beschichtung von Saatgut und Friichten, Einsatz als Diinger, Ein-

satz als Fungizid

Zusatz zu Lebens- und
Futtermitteln

Klarung von Séften, Sdureentfernung aus Getrénken, Farbstabili-
sierung, Bestandteil von Schlankheitsmitteln zur Verringerung der
Fettaufnahme bei der Verdauung, Konservierungsstoff, Antioxi-
dans, Verwendung als Emulgator, Verdicker, Stabilisator, Futter-
mittel fiir Vieh und Fische, Ballaststoff

Biomedizin, Pharma-
zeutika

Behandlung von Verbrennungen, ,,Kiinstliche Haut* als Wundab-
deckung, chirurgisches Nahtmaterial, Kontaktlinsen, Membranen
fiir Dialysegerite, Drug Delivery Systeme, Wirkstoffe mit Antitu-
mor-, blutgerinnungshemmender, cholesterinsenkender Wirkung

Kosmetik

Haut- und Haarpflegeprodukte

Reagenzien, Biotech-
nologie

Matrix zur Immobilisierung von Enzymen, Chromatografiematrix,
Enzymsubstrat

andere

Fasern, Filme, Papierbeschichtungen

Quelle: Tsigos et al. 2000; Kumar 2000; Felse et al. 1999; Shahidi et al. 1999

Fiir die Gewinnung von Chitin, Chitosan und davon abgeleiteten Substanzen aus
Abfillen der Fischereiwirtschaft werden die chitinhaltigen Abfélle zundchst gerei-
nigt und dann mit verdiinnter Salzsdure bei Raumtemperatur behandelt, um das Cal-
ciumcarbonat aus den Exoskeletten herauszulosen. Die entkalkten Schalen werden
dann in 1-2-molarer Natronlauge gekocht, um Proteine und Farbstoffe zu entfernen.
Das als fast farbloses Pulver anfallende Chitin wird dabei nur in geringem Malle
deacetyliert. Um eine weitergehende Deacetylierung zu Chitosan zu erreichen, muss
Chitin mehrere Stunden bei 100-160 °C mit starken Laugen behandelt werden. Je
nach Chitinquelle und Reaktionsfiihrung werden dabei Deacetylierungsgrade von
bis zu 70-95 % erreicht, die auch bei langerer Alkalibehandlung nicht mehr anstei-
gen. Eine vollstindige Deacetylierung kann nur durch Abtrennung der deacetylier-
ten Fraktion und erneute Laugenbehandlung der noch acetylierten Fraktion erreicht
werden. Allerdings kommt es bei der Deacetylierung auch zu einem partiellen Ab-
bau der Hauptkette.

Da die glycosidischen Bindungen von Chitin und Chitosan vergleichsweise stabil
gegeniiber Alkali sind, erfolgt eine teilweise oder vollstindige Hydrolyse vorzugs-
weise durch Behandlung mit Salzsdure. Durch die Sdurekonzentration, die Tempe-
ratur und Behandlungsdauer kann in gewissen Grenzen beeinflusst werden, welche
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Gemische von Oligo- und Monomeren das Hydrolysat bevorzugt aufweist. Eine
Ubersicht iiber diesen Prozess gibt Abbildung 4.2.

Nachteilig an diesen tiblicherweise praktizierten Verfahren ist

e die Umweltbelastung durch die Verwendung starker Sduren und Laugen sowie
durch den Energiebedarf fiir die Prozessfiihrung bei erhdhten Temperaturen. So
werden beispielsweise fiir eine von Garnelenpanzern ausgehende Produktion von
1 kg Chitosan, das einen Deacetylierungsgrad von 70 % aufweist, 6,3 kg Salz-
saure, 1,8 kg NaOH sowie 0,5t Prozesswasser und 0,9 t Kiihlwasser bendtigt
(Kumar 2000, S. 3);

e die schwierige Steuerung des Prozesses, so dass stets ein mehr oder weniger he-
terogenes Gemisch an Produkten anfillt, deren Acetylierungs- und Oligomerisie-
rungsgrad in weiten Grenzen variiert;

o die stoffliche Nutzung eines nur geringen Anteils des chitinhaltigen Abfallmate-
rials, das neben Chitin weitere Wertstoffe, wie z. B. den Farbstoff Astaxanthin
sowie erhebliche Mengen an Protein enthilt.
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Abbildung 4.2: Prozess zur Gewinnung von Chitin und Chitinderivaten aus chi-
tinhaltigen Abfallen
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4.4.2 Biotechnische Herstellung

Es ist Gegenstand der aktuellen Forschung auszuloten, inwieweit Enzyme bei der
Isolierung von Chitin, der Gewinnung von Chitosan und Derivaten sowie der ge-
zielten Modifizierung dieser Grundkorper im technischen Mafistab zum Einsatz
kommen konnen. Fiir die teilweise und vollstédndige Hydrolyse des Chitins kommen
Komponenten des chitinolytischen Systems in Frage, das natiirlicherweise in vielen
Pflanzen, Insekten und Mikroorganismen vorkommt. Chitinolytische Enzyme sind
aus den verschiedensten Organismen gereinigt und charakterisiert worden. In vielen
Féllen wurden auch die korrespondierenden Gene kloniert, sequenziert und charak-
terisiert (Patil et al. 2000). Forschungsarbeiten mit dem Ziel, das Potenzial von Chi-
tinasen fiir die Chitinhydrolyse im groBen Maf3stab auszuloten, werden dadurch
behindert, dass diese Enzyme bislang nicht als Bulk-Enzyme kommerziell erhéltlich
sind (Zhang et al. 2001). Enzymatische Verfahren zur Hydrolyse von Chitin und
Chitosan weisen gegeniiber der Sadurehydrolyse insbesondere dann komparative
Vorteile auf, wenn hohere Oligomere mit mehr als 5 Einheiten gewlinscht werden.
Da es bevorzugt diese hoheren Oligomere sind, die biologische Aktivitit aufweisen,
sind sie besonders fiir hoherwertige Anwendungen wie biomedizinische Anwen-
dungen und funktionelle Lebensmittel interessant (Shahidi et al. 1999, S. 47).

Fiir die Gewinnung von Chitosan aus Chitin kommen Chitindeacetylasen in Be-
tracht. Chitindeacetylasen sind aus verschiedenen Pilzen gereinigt und charakteri-
siert worden. Sie zeichnen sich durch eine hohe Temperaturstabilitdt im Tempera-
turoptimum (50 °C), eine hohe Substratspezifitit sowie eine grof3e Variationsbreite
in Bezug auf das pH-Optimum aus. Unter den eingehend charakterisierten Chitin-
deacetylasen sind auch solche, die keiner Endprodukthemmung durch Acetat unter-
liegen und daher fiir biotechnische Anwendungen besonders interessant erscheinen.
Fiir verschiedene Chitindeacetylasen wurden die korrespondierenden Gene kloniert,
sequenziert und charakterisiert. Auch ihre heterologe Expression in E. coli bzw.
einer Hefe wurde durchgefiihrt. Um eine weitgehende enzymatische Deacetylierung
des Chitins zu erzielen, ist eine Vorbehandlung des Chitins erforderlich, um die
kristallinen Strukturen aufzubrechen und das gesamte Molekiil dem enzymatischen
Angriff tiberhaupt zuginglich zu machen. Es scheint sich abzuzeichnen, dass die
Vorteile einer enzymatischen Deacetylierung gegeniiber einer chemischen Deace-
tylierung insbesondere in den Fillen zum Tragen kommen, in denen eine Deacety-
lierung von Chitinoligomeren erfolgen soll bzw. Derivate mit einem spezifischen
Deacetylierungsmuster (statt einer iiber das gesamte Chitinmolekiil zufallsverteilten
Deacetylierung) erwiinscht sind (Tsigos et al. 2000, S. 310).

Im Rahmen dieses Projektes konnten keine Informationen dariiber erlangt werden,
inwieweit biotechnische Verfahren bei der Gewinnung von Chitin und seinen Deri-
vaten bereits heute groftechnisch in kommerziellen Verfahren zum Einsatz kom-
men; zumindest scheint die Etablierung solcher Verfahren in der absehbaren Zu-
kunft nicht unwahrscheinlich zu sein.
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Erhebliches Optimierungspotenzial scheint auch noch darin zu bestehen, alle in den
chitinreichen Fischereiabfillen enthaltenen Wertstoffe, insbesondere Chitin, Asta-
xanthin und Protein, zu nutzen. So fillt beispielsweise in einem Verfahren, das in
Norwegen kommerziell betrieben wird, um Chitosan fiir den Einsatz in Kosmetika
und Haarpflegemitteln aus Garnelenpanzern zu gewinnen, fiir jedes kg gewonnenes
Chitosan 3 kg Protein an, das nicht verwertet wird. Die Ausbeute an Chitosan be-
tragt dabei nur etwa 10 % des eingesetzten Trockengewichts (Gildberg et al. 2001,
S. 809). Es erwies sich jedoch als machbar, die Garnelenabfélle zunidchst mit einem
eiweiBspaltenden Enzympriparat zu behandeln, um auf diese Weise ein hochwerti-
ges Proteinhydrolysat zu erhalten, das beispielsweise als Futtermittelbestandteil in
der Fischzucht eingesetzt werden kann. Der zusitzliche Hydrolyseschritt beein-
flusste zudem die Astaxanthingewinnung aus den Garnelenabfillen positiv und be-
eintrachtigte weder die Chitosangewinnung noch die Chitosanqualitdt (Gildberg et
al. 2001). Das Carotinoid Astaxanthin wird als Futtermittelzusatz in der Lachszucht
verwendet, um ein farblich ansprechendes Lachsfleisch zu erzielen. Diese Ergeb-
nisse legen eine Integration der Chitinverwertung in Fischzuchtbetriebe nahe.

4.4.3 Zusammenfassung

Chitin ist Bestandteil von Pilzzellwdnden und der Exoskelette vieler Wirbelloser
(z. B. Krebse, Insekten). Durch Deacetylierung von Chitin entsteht Chitosan. Zur-
zeit werden jdhrlich mehr als 80.000 t Chitin aus Abfillen der Fischereiwirtschaft
gewonnen, insbesondere in Indien, Japan, Polen, Norwegen und Australien. Gemes-
sen daran, dass Chitin nach Cellulose das zweithdufigste Polysaccharid ist und es
zudem sehr vielfaltig verwendbar ist, ist die aktuelle Nutzung aber sehr gering.

Zurzeit dominieren chemische Verfahren, um Chitin aus Abfallstoffen zu isolieren,
um Derivate wie z. B. das Deacetylierungsprodukt Chitosan zu gewinnen und um
diese Grundkorper zu modifizieren. Es ist Gegenstand der aktuellen Forschung,
diese umweltbelastenden, energieintensiven, wenig spezifischen chemischen Ver-
fahren durch enzymatische zu ersetzen. Hierbei sind Chitinasen zum gezielten
hydrolytischen Abbau des Chitingeriists und Chitindeacetylasen zur Chitosange-
winnung von besonderem Interesse. Sie bergen das Potenzial einer ressourcenscho-
nenden Prozessfithrung, der gezielten Herstellung bestimmter Chitin- und Chito-
sanderivate mit spezifischen Eigenschaften sowie der Gewinnung zusitzlicher
Wertstoftffraktionen (Astaxanthin, Proteinhydrolysat), die insbesondere dann sinn-
voll genutzt werden konnen, wenn die Chitingewinnung in Fischzuchtbetriebe in-
tegriert wird.

Im Rahmen dieses Projektes konnte nicht ermittelt werden, inwieweit biotechnische
Verfahren bereits heute in kommerziellen Verfahren fiir die Gewinnung von Chitin
und seinen Derivaten zum Einsatz kommen; zumindest scheint ihre Etablierung in
absehbarer Zeit nicht unwahrscheinlich zu sein.
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4.5 Polyaminosiuren

4.5.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

Polyamide sind eine Sammelbezeichnung fiir eine wichtige Gruppe sehr verschie-
dener Polymere, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die einzelnen Polymerbau-
steine durch Amidbindungen miteinander verkniipft sind. Grundsétzlich unterschei-
det man Homopolyamide, die nur aus einem Monomer-Typ bestehen, von Copoly-
amiden, die aus verschiedenen Monomeren zusammengesetzt sind. Proteine, die
auch als Copolyamide aus bis zu 21 verschiedenen Aminosduren aufgefasst werden
konnen, stellen den Lowenanteil der von Lebewesen synthetisierten Polyamide dar.
Dartiber hinaus gibt es noch eine kleine Gruppe von so genannten Polyaminosduren,
die sich durch folgende, von Proteinen abweichende Eigenschaften auszeichnen
(Oppermann-Sanio et al. 2002, S. 651):

o Aufbau aus nur einer Aminosdure, zumindest im Polymergeriist;
o mRNA- und Ribosomen-unabhédngige, enzymkatalysierte Biosynthese;
e Variationen in der Kettenldnge und im Molekulargewicht;

e Amidbindung nicht ausschlieBlich zwischen a-Amino- und a-Carboxylgruppe,
sondern auch zwischen funktionellen Gruppen in Seitenketten (z. B. B- und -
Carboxyl- und e-Aminogruppen).

Die zurzeit bekannten, natiirlich vorkommenden Polyaminosduren sind Polygluta-
minséure, Polylysin und Cyanophycin. Tabelle 4.7 gibt eine Ubersicht iiber die Ei-
genschaften und Einsatzmoglichkeiten dieser natiirlich vorkommenden Polyamide.

4.5.2 Biotechnische Herstellung

Die biotechnische Herstellung von Polyglutaminsdure und Polylysin konkurriert mit
der chemischen Polymerisierung; die biotechnische Herstellung dieser Polymere zu
kommerziellen Zwecken wird von zwei japanischen Firmen betrieben (s. Tab. 4.7).
Polyglutaminsdure und Polyasparaginsdure werden als biologisch gut abbaubare
Substitute fiir bestimmte Anwendungen von Polyacrylaten diskutiert, bei denen die
biologische Abbaubarkeit besondere Vorteile bieten diirfte. So findet beispielsweise
die von der Firma Bayer unter dem Handelsnamen Baypure® DS hergestellte Poly-
asparaginsidure Verwendung als Dispergiermittel in Waschmitteln.

Fiir das Ziel, ein biotechnisches Verfahren flir die zurzeit chemisch synthetisierte
Polyasparaginsdure zu entwickeln, ist das Polyamid Cyanophycin von besonderem
Interesse, da es chemisch in eine Polyasparaginsdure mit reduziertem Arginingehalt
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umgewandelt werden kann. Die Forschungsarbeiten zur biotechnischen Cyanophy-
cinherstellung befinden sich jedoch noch in einem vergleichsweise frithen Stadium.
Da Cyanobakterien fiir eine biotechnische Anwendung sehr ungiinstige Eigen-
schaften aufweisen (phototroph, schwer zu kultivieren, langsames Wachstum, nur
sehr geringe Zelldichte von ca. 1-2 g Trockensubstanz pro Liter), wird im Hinblick
auf eine mogliche grotechnische Produktion der Ansatz verfolgt, die Cyanophycin-
Biosynthesegene aus Cyanobakterien zu isolieren und heterolog in biotechnisch
besser geeigneten Produktionsorganismen zu exprimieren. Inzwischen sind ver-
schiedene rekombinante E. coli-Stamme konstruiert worden, die Cyanophycin zu
synthetisieren vermdgen. Dabei wurden mit Cyanophycinendkonzentrationen von
bis zu 26 % der Trockenmasse hohere Endkonzentrationen als mit Cyanobakterien
erreicht (8-18 % der Trockenmasse), jedoch nur auf vergleichsweise teuren kom-
plexen Medien (Oppermann-Sanio et al. 2002, S. 16). Um das Potenzial biotechni-
scher Verfahren zur Cyanophycinherstellung weiter auszuloten, werden zurzeit fol-
gende Strategien verfolgt:

e Optimierung der Kulturbedingungen fiir rekombinante E. coli-Stimme mit dem
Ziel, hohere Ausbeuten bei niedrigeren (Substrat)-Kosten zu erreichen,

o Konstruktion von Cyanophycinproduktionsstimmen in industriell hiufig ge-
nutzten Bakterienarten (z. B. Ralstonia eutropha, Bacillus, Corynebacterium
glutamicum und Pseudomonas),

o biotechnische Herstellung von Cyanophycin im kg-Mafstab fiir die Charakteri-
sierung der technisch relevanten Polymereigenschaften, z. B. in Abhdngigkeit
von der Lange des Polymers.

Diese Forschungsarbeiten werden von der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe
gefordert und auch in Kooperation mit der Firma Bayer durchgefiihrt. Zurzeit ist
noch offen, inwieweit sich hierdurch mittelfristig das Potenzial er6tfnet, die derzei-
tige chemische Synthese von Polyasparaginsidure durch ein biotechnisches Verfah-
ren auf der Basis regenerativer Rohstoffe zu substituieren. Zur Eignung von Rest-
stoffen als Substrat liegen kaum Informationen vor; es wurde die Biosynthese von
Polyglutaminsdure ausgehend von Giille untersucht mit dem Ziel, den darin enthal-
tenen Ammoniumstickstoff in die Depotform Polyglutaminséure zu iiberfiihren
(Potter et al. 2001).
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4.5.3 Zusammenfassung

Die zurzeit bekannten, natiirlich vorkommenden Polyaminosduren sind Polygluta-
minsdure (PGA), Polylysin (PL) und Cyanophycin (bestehend aus Asparaginsiure-
geriist mit Argininresten). Cyanophycin wird intrazelluldr, Polylysin und Polyglu-
taminsdure werden extrazelluldr akkumuliert. Cyanophycin und Polyglutaminsiure
werden als biologisch abbaubare Substitute flir bestimmte Polyacrylanwendungen
diskutiert. PGA wird fermentativ von der japanischen Firma Meiji Seika Kaisha
Ltd., PL von der japanischen Chisso Corporation hergestellt. Fiir eine moglicher-
weise kommerziell interessante Herstellung von Cyanophycin kommen Cyanobak-
terien, die natiirlichen Cyanophycinproduzenten, nicht in Betracht. Es ist Gegen-
stand der aktuellen Forschung, Cyanophycin heterolog in biotechnisch gut etablier-
ten Produktionsorganismen (E. coli, Corynebacterium glutamicum, Ralstonia
eutropha, Pseudomonas) herzustellen und die Potenziale zu einem scale-up abzu-
schitzen. Zur Eignung von Reststoffen als Substrat liegen kaum Informationen vor;
es wurde die Biosynthese von PGA ausgehend von Giille untersucht, mit dem Ziel,
den darin enthaltenen Stickstoff in die Depotform PGA zu tliberfiihren.
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4.6 Milchséiure, Polymilchsaure und Polylactide (PLA)
4.6.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche von
Milchséure

Milchsédure (2-Hydroxypropionsdure, CH;-CHOH-COOH) ist eine ubiquitdr und
natiirlich vorkommende Hydroxycarbonsédure, die eine wichtige Rolle im Stoff-
wechsel der meisten Organismen spielt. Milchsdure kommt in zwei optisch aktiven
Formen vor: L(+)-Milchsdure und D(-)-Milchsdure. Fiir Milchsdure gibt es drei
Haupteinsatzbereiche:

e Verwendung als Saduerungsmittel, Geschmacksstoff und Konservierungsmittel
vor allem in der Lebensmittelindustrie, aber auch in der pharmazeutischen, Tex-
til- und Lederindustrie.

e Verwendung als Ausgangsstoff fiir die Synthese von Chemikalien. Neben der
Herstellung von Milchsédureestern als umweltfreundliche Losungsmittel (Datta et
al. 1997) kann Milchsédure katalytisch zu Acetaldehyd umgewandelt, zu Acryl-
sdure (Kap. 4.13) dehydriert, mit Wasserstoff zu Propylenglycol reduziert, zu
2,3-Pentandion kondensiert sowie zu Pyruvat oxidiert werden (Varadarajan et al.
1999, S. 846-847). Acrylsdure und Propylenglycol sind wichtige Bausteine fiir
Polymere.

» Baustein fiir das biologisch abbaubare Polymer Polylactid bzw. Polymilchséure
(s. Kap. 4.6.4).

Ihr Weltproduktionsvolumen wird auf 80.000 t/Jahr geschitzt (Hofvendahl et al.
2000, S. 87).

Milchsdure wird im industriellen MaB3stab sowohl chemisch als auch biotechnisch
hergestellt. Kommerzielle chemische Synthesen gehen von Lactonitril aus, das zu
Milchsédure hydrolysiert wird. Dabei fallt grundsitzlich das Racemat an, was fiir
Anwendungen, in denen optisch reine Milchsdure eingesetzt werden soll, eine nach-
folgende Racemattrennung erfordert. Weitere chemische Synthesen zur Herstellung
von Milchsdure haben keine kommerzielle Bedeutung erlangt (Weissermel et al.
1998, S. 333). Der Anteil synthetisch hergestellter Milchsdaure am Gesamtweltmarkt
ist gering; er liegt bei etwa 10 %; es dominieren mit etwa 90 % des Weltproduk-
tionsvolumens biotechnische Verfahren zur Milchsdureherstellung (Datta et al.
1995; Hofvendahl et al. 2000, S. 87).
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4.6.2 Biotechnische Herstellung von Milchséiure

Zur biotechnischen Herstellung von Milchsdure sind eine Vielzahl von Mikroorga-
nismen befdhigt. Fiir eine industrielle Produktion sind insbesondere Milchséure-
bakterien von Interesse. Es handelt sich um grampositive, nicht-sporenbildende,
fakultativ anaerobe Bakterien, die sich durch eine hohe Sauretoleranz (Uberlebens-
fahigkeit bei <pH 5) sowie ein komplexes Wuchsstoffbediirfnis (insbesondere fiir
B-Vitamine und Aminosduren) auszeichnen. Die Milchsdurebakterien unterscheidet
man danach, welche Stoffwechselwege sie zur Umsetzung von Zuckern zu Milch-
sdure nutzen. Homofermentative Milchsdurebakterien bauen Glucose iiber die Gly-
colyse ab, und das alleinige Fermentationsprodukt ist L-Milchsdure. Heterofermen-
tative Milchsdurebakterien nutzen den Phosphoketolaseweg; als Fermentationspro-
dukte treten dquimolare Mengen von Milchsdure, CO, und Ethanol oder Acetat auf.
Das Verhiltnis von Ethanol zu Acetat hingt vom Redoxpotenzial des Systems ab
(Hofvendahl et al. 2000, S. 88). Heterofermentative Milchsdurebakterien liefern ein
racemisches Gemisch aus L- und D-Milchsédure oder hauptsidchlich D-Milchséure,
wobei das Verhéltnis wesentlich vom pH-Wert und dem Alter der Bakterienkultur
abhingt (Jacobsen 2000). Andere Milchsdurebakterien fiihren eine gemischte Séu-
regiarung durch. Milchsdurebakterien konnen ein weites Spektrum an Kohlenstoff-
quellen als Substrate nutzen, so z. B. Melasse, Stirke, Molke, Riiben- und Rohrzu-
cker. Zur Deckung der komplexen Néhrstoffanspriiche der Milchsdurebakterien
miissen dem Fermentationsmedium in der Regel noch Hefeextrakt oder Protein-
hydrolysate zugesetzt werden.

Industrielle Milchsdureproduktionsverfahren umfassen die folgenden Schritte
(Hofvendahl et al. 2000, S. 87):

e Vorbehandlung des Substrats, ggf. Hydrolyse zu Zuckern,
o Fermentation der Zucker zu Milchséure,
e Abtrennung der Bakterienmasse und fester Partikel vom Fermentationsmedium,

o Aufarbeitung und Reinigung der Milchséure.

Ein Standardverfahren, das etwa zu Beginn der 1990er-Jahre eingesetzt wurde, war
eine mehrtigige Batch-Fermentation in Anwesenheit eines Uberschusses an Calci-
umcarbonat zum Abpuffern der gebildeten Milchsdure. Um das im Hinblick auf die
spatere Aufarbeitung der Milchsdure unterwiinschte Ausfallen des Calciumlactats
zu verhindern, wurde die Fermentation so gefiihrt, dass Milchsdureendkonzentratio-
nen von ca. 10 g/l bei einer 90 %igen Ausbeute (w/w, bezogen auf die eingesetzte
C-Quelle) erreicht wurden. Nach Abtrennung der Biomasse durch Filtration wurde
Schwefelsdure zugesetzt, um das Calciumlactat in Milchsdure und unloslichen Gips
zu iberfiihren. Weitere Aufreinigungs- und Konzentrierungsschritte schlieBen sich
an, um letztlich ein hitzestabiles, reines, weilles Produkt zu erhalten. Wesentliche
o6konomische und 6kologische Nachteile dieses konventionellen fermentativen Ver-
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fahrens liegen in den aufwindigen Reinigungs- und Konzentrierungsschritten fiir
die Milchsédure sowie in den erheblichen Mengen des anfallenden Gipses, die ent-
sorgt werden miissen.

Seitdem wurden technologische Verbesserungen dieser Verfahren vorgenommen.
So konnen beispielsweise Produktkonzentrationen von 90 g/l erreicht werden.
Stamme mit hohen Produktionsraten (> 5 g/l h) stehen zur Verfiigung, und Umset-
zungsraten von etwa 90 % der eingesetzten Substratkohlenhydrate in Milchsdure
konnen erzielt werden (Datta et al. 1995; Hofvendahl et al. 2000). Die bislang
hochsten Werte, die in der Literatur berichtet werden, sind

e Milchsdurekonzentrationen von 771 g/, die durch kontinuierliche Entfernung der
Saure durch Extraktion erzielt wurden,

o maximale Produktionsraten von 52-144 g Milchséure/l h, die durch Riickfiihrung
der Biomasse und dadurch sehr hohe Zelldichten erreicht wurden (Hofvendahl et
al. 2000, S. 89).

Um Milchsdurefermentationen im Hinblick auf maximale Milchsdureendkonzentra-
tion, Produktionsrate sowie Ausbeute an Milchsdure bezogen auf das eingesetzte
Substrat zu optimieren, miissen folgende Einflussgrofen berilicksichtigt werden
(Hofvendahl et al. 2000):

o Wahl eines geeigneten Produktionsstammes. Im Hinblick auf das gewiinschte
Milchséureisomer ist es wichtig, entweder ein homo- oder ein heterofermentati-
ves Milchsdurebakterium auszuwihlen. In der Regel weisen Stimme, die hohe
Milchsdureendkonzentrationen und Ausbeuten erreichen, auch hohe Produk-
tionsraten auf.

e C- und N-Quelle. Auf die Kohlenstoffquelle wird ausfiihrlich in Kap. 4.6.3 ein-
gegangen. In der Regel werden die hochsten Milchsdurekonzentrationen und —
ausbeuten mit Glucose als C-Quelle erzielt. In der Regel miissen die komplexen
Wuchsstoftbediirfnisse der Milchsdurebakterien durch komplexe N-Quellen wie
Hefeextrakt, Pepton, Fleischextrakt oder Malzextrakt gedeckt werden, um hohe
Produktionswerte erzielen zu konnen.

o Immobilisierung und Zellriickfiihrung. Um die Fermentationsleistung durch Er-
hohung der Zelldichte zu erhohen, stehen prinzipiell die Moglichkeiten der Im-
mobilisierung und der Zellriickfiihrung zur Verfligung. Im Vergleich zu freien
Zellen konnte durch Immobilisierung jedoch keine signifikante Erhéhung der
Milchsdureausbeute und -produktionsrate erzielt werden. Demgegeniiber erwies
sich die Zellriickfiihrung als geeigneteres Mittel, um hohere Milchsdurekonzen-
trationen bei zumindest gleicher oder hoherer Ausbeute zu erzielen. Hierbei wer-
den Zelldichten von 50-100 g/l erreicht (Hofvendahl et al. 2000, S. 96).

o pH-Wert, Milchsduregewinnung. Fermentationen, in denen der pH-Wert kon-
stant gehalten wird, ergeben bessere Resultate als Fermentationen ohne pH-



70

Kontrolle. Hierfiir wird traditionellerweise Ca(OH), eingesetzt, wodurch jedoch
bei der Gewinnung der Milchsdure grole Mengen an Gips anfallen. Bessere Al-
ternativen stellen NH4CO3; oder CaCOj; dar, die zur Bildung von Ammoniumsul-
fat, das als Diinger verwendet werden kann, oder zu gasféormigem CO; fiihren.
Noch giinstiger ist die kontinuierliche Entfernung der Milchsidure durch Extrak-
tion oder Elektrodialyse. Durch die Integration von Mikrofiltration und Elektro-
dialyse mit bipolaren Membranen in einen kontinuierlichen Milchsdurefermen-
tationsprozess konnte beispielsweise die Aufarbeitung der Milchséure wesentlich
vereinfacht und der Anfall von Gips vermieden werden (Borgardts 1996). Ein
Hemmnis fiir die letztere Option stellen jedoch die vergleichsweise hohen
Membrankosten dar. Cargill hat 1996 ein Verfahren zum Patent angemeldet,
durch das fermentativ erzeugte Milchsdure durch CO;-gestiitzte Trialkylamin-
extraktion von der Kulturbriihe getrennt werden soll, wodurch erhebliche Ein-
sparungen an Rohstoffen und eine Verringerung der entstehenden Abfille erziel-
bar sein sollen. Diese Technologie kommt wahrscheinlich in der auf eine Jahres-
produktion von 34.000 t Milchsdure ausgelegten Milchsdurefermentationsanlage
der Firmen PURAC biochem und Cargill in Blair, Nebraska, USA (s. u.) zum
Einsatz (Holbert 1997; Bray 1998).

o Verfahrensfiihrung. Als giinstig erweisen sich ,,semikontinuierliche* Verfahren
wie z. B. Fed-batch-Prozesse und/oder Verfahren mit Zellriickfithrung. In der
Regel sind sie reinen Batch-Prozessen sowie kontinuierlichen Verfahren iiberle-
gen.

o Kontamination, Produktreinheit. Ein Problem bei der homofermentativen Milch-
sdurefermentation kann auch die Kontamination mit heterofermentativen Milch-
sdurebakterien sein, wodurch unerwiinschte Milchsdureracemate entstehen kon-
nen. Mogliche Losungsansitze liegen in der Verwendung von thermophilen
Milchsédurebakterien (Danner et al. 1998a).

4.6.3 Nutzung von Reststoffen als Substrat

Grundsitzlich konnen Milchsdurefermentationen mit den unterschiedlichsten Sub-
straten, die reich an Kohlenhydraten sind, hergestellt werden (s. Tab. 4.8). Fiir in-
dustrielle Milchsdurefermentationen werden héufig reine Zuckerldsungen als Sub-
strat eingesetzt, da auf diese Weise sehr reine Milchsdure herstellbar ist und die
Aufreinigungskosten gering gehalten werden konnen. Fiir die Herstellung von PLA
werden sehr reine Milchsdurechargen bendtigt. Moglicherweise werden bei der
Verwendung kostengiinstigerer C-Quellen als reine Zucker aber noch Verfahrens-
schritte notwendig, die einen Aufschluss bzw. eine Vorbehandlung des Substrats fiir
die eigentliche Milchsdurefermentation bewirken, so z. B. eine (enzymatische) Hyd-
rolyse stirke- oder cellulosehaltiger Substrate. Fiir eine groftechnische Produktion
muss im Einzelfall gepriift werden, ob die niedrigeren Substratkosten den erhéhten
Aufwand fiir die Substrataufbereitung und die Produktreinigung aufwiegen.
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Umfangreiche Erfahrungen liegen fiir die Nutzung von Molke, Melasse sowie Stér-
ke aus Weizen, Mais, Cassava, Kartoffel, Reis, Roggen, Hirse und Gerste als Sub-
strat vor. In Abhingigkeit vom verwendeten Produktionsstamm kann Stirke direkt
als Substrat eingesetzt werden, oder es ist eine Hydrolyse erforderlich. Es sind so-
wohl Prozesse entwickelt worden, in denen diese Hydrolyse in einem der Fermenta-
tion vorgeschalteten Schritt erfolgt als auch Prozesse, in denen die Hydrolyse simul-
tan mit der Milchséurefermentation durchgefiihrt wird (so genannte SSF-Prozesse;
saccharification simultaneously with fermentation) (Hofvendahl
et al. 2000, S. 91).

So liegen beispielsweise Untersuchungen zur Umsetzung von Weizen- (Hofvendahl
et al. 1997) und Roggenmehl zu Milchsdure vor. In einer 50 1-Modellanlage am
Agrartechnischen Institut Bornim in Zusammenarbeit mit dem Berliner Anlagen-
bau-Unternehmen Inventa-Fischer GmbH & Co KG wurde in einer kontinuierlichen
Fermentation von Roggenmehl sehr reine Milchsédure hergestellt. Im Anschluss er-
folgt die chemisch-technische Polymerisation. Hochrechnungen ergaben, dass mit
diesem Verfahren bei einer Jahreskapazitit von 3000 t/Jahr unter Beriicksichtigung
der Rohstoff, Betriebs- und Investitionskosten Polylactid zu Kosten von rund
2,15 €/kg Polylactid hergestellt werden konnte (Anonymous 2000c). Ein indus-
trielles Milchsdureproduktionsverfahren mit einer Kapazitidt von 35.000 t/Jahr auf
der Basis von Maisstirke befindet sich in Blair, Nebraska, USA im Aufbau
(O'Brien 2000).

Wihrend die Verfahrensentwicklung auf der Basis glucose- oder stirkehaltiger
Substrate schon weit fortgeschritten erscheint, liegen weniger umfangreiche Erfah-
rungen zur Umsetzung cellulosehaltiger bzw. lignocellulosehaltiger Abfille vor.
Orientierende Untersuchungen mit cellulosehaltigen Abwéssern aus der Papierher-
stellung, aus der Behandlung von Siedlungsabfillen bzw. mit Altpapier im Labor-
mafistab wurden publiziert (Nakasaki et al. 1999; Schmidt et al. 1997; Wo096/17949
1996). Sie weisen auf die Notwendigkeit einer hydrolytischen Vorbehandlung der
Substrate vor der eigentlichen Milchsdurefermentation hin, die unumgénglich sein
diirfte. Im Prinzip miissten hier dhnliche Entwicklungen, wie sie bei der Ethanol-
produktion (s. Kap. 5.2) skizziert werden, zur Anwendung kommen kénnen. Neben
der Saurehydrolyse spielt fiir einen effizienten Prozess auch der Schwermetallgehalt
des Abfalls eine wichtige Rolle. Verfahrenstechnische Ansdtze zur Entfernung von
toxischen Schwermetallresten in Abwasserschlimmen wurden im Patent
W096/17949 1996 durch die Verwendung von lonenaustauscherharzen beschrie-
ben. Ein Hemmnis fiir die Verwendung hydrolysierter lignocellulosehaltiger Abfal-
le stellt der hohe Gehalt an Pentosen dar, die von konventionellen Milchsdurebakte-
rien nicht oder nur schlecht als C-Quelle verwertet werden. Thermophile Bakterien,
die zur Milchsdurebildung aus diesen Pentosen befdhigt sind, wurden isoliert
(Danner et al. 1998b).
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Tabelle 4.8: Orientierende Ubersicht iiber Substrate, deren Nutzung fiir die fer-
mentative Milchsdure-Produktion untersucht wird
Substrat- Substrat beispielsweise erwéhnt in Referenz
gruppe
Zucker Glucose Hofvendahl et al. 2000; Datta et al. 1995;
Kamm et al. 2000
Saccharose Hofvendahl et al. 2000; Datta et al. 1995
Galactose
Fructose
Maltose
Lactose
Xylose
Mannose
Melasse Hofvendahl et al. 2000; Datta et al. 1995;
Litchfield 1996
Zuckerriiben O'Brien 2000; Ohman 2000; Litchfield 1996
Molke Hofvendahl et al. 2000; Borgardts 1996;
Litchfield 1996
Stirke Stérke aus Weizen, Mais, Hofvendahl et al. 2000
Cassava, Kartoffel, Reis,
Roggen, Hirse und Gerste
Weizenmehl Hofvendahl 1998
Roggenmehl Anonymous 2000b; Anonymous 2000c;
Anonymous 2000a; Hagen 2000
Maisstirke Gerngross et al. 2000; O'Brien 2000; Oh-
man 2000
Kartoffelstarke Litchfield 1996
Cyanobakterienbiomasse aus | Dwi et al. 2001
,,Algen“-bliiten
(Ligno)- Pflanzliche landwirtschaft- | O'Brien 2000; Ohman 2000; Litchfield 1996
Cellulose- liche Abfille

haltige Sub-
strate

Feste Siedlungsabfalle, Klar-
schlamm

WO096/17949 1996

Altpapier Schmidt et al. 1997
Klarschlamm aus der Pa- Nakasaki et al. 1999
pierherstellung

Biomasse aus Schilfgras, Bir-
kenholz

Perttunen et al. 2001

Sulfitablaugen

Litchfield 1996
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4.6.4 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche von
PLA

Mit Polymilchsédure und Polylactid (abgekiirzt PLA fiir poly lactic acid) werden
chemisch gleiche Makromolekiile bezeichnet, die aus Milchsdureeinheiten aufge-
baut sind, sich jedoch in der Art ihrer Herstellung unterscheiden. Biopolymeren auf
PLA-Basis wird ein grofles 6konomisches Potenzial zugemessen. Seit Jahren liegen
umfangreiche Erfahrungen mit dem Einsatz von PLA-Produkten im medizinischen
Bereich und entsprechende kommerzielle Anwendungen vor, so z. B. ihre Verwen-
dung als biokompatible und biologisch abbaubare Implantate zur Osteosynthese, als
Drug Delivery Systeme und als Triagersystem fiir das Tissue Engineering. Auf
Grund des hohen Preises fiir PLA blieb sein Einsatz aber bisher weitgehend auf
diese hochpreisigen Spezialanwendungen beschrankt.

Nach Experteneinschitzung handelt es sich bei PLA um den aussichtsreichsten
Kandidaten unter den biologisch abbaubaren Werkstoffen, dem ein weiteres Ein-
dringen in den Verpackungskunststoffmarkt gelingen konnte (Jacobsen 2000). Als
marktnahe Anwendungspotenziale werden im Verpackungsbereich Kunststoffver-
packungen insbesondere fiir Lebensmittel und Getranke, Bonbonpapiere sowie Ar-
tikel fiir Haushalt und Biiro genannt. Im Fasersektor liegen mogliche Anwendungs-
optionen in der Herstellung von Fasern, Bekleidung und Teppichwaren, die sich
durch Eigenschaften wie Knitterfestigkeit, guter Griff und Fall, guter Feuchtigkeits-
haushalt und Elastizitit auszeichnen (Ohman 2000). Der europdische Markt fiir
PLA-basierte Polymere wurde 1997 auf 40.000 t im Jahr 2000 und 107.000 t im
Jahr 2005 geschitzt (Hakola 1997, zitiert in Kamm et al. 2000). Durch die Wahl
geeigneter Co-Monomere konnen mit PLA bzw. seinen Blends Kunststoffe mit Ei-
genschaften hergestellt werden, die denen erddlbasierter Kunststoffe, wie z. B. Po-
lyethylenterephthalat (PET), Polystyren oder auch PVC vergleichbar sind (Datta
et al. 1995).

Als komparative Vorteile von PLA gegeniiber vergleichbaren erddlbasierten Kunst-
stoffen werden genannt (Datta et al. 1995; Jacobsen 2000; Gerngross et al. 2000):

e Das Monomer Milchsdure kann aus pflanzlichen Rohstoffen erzeugt werden. Die
Herstellung erfolgt iberwiegend ausgehend von Zucker als Basisrohstoff, doch
sind prinzipiell auch landwirtschaftliche Produkte und Abfallstoffe verwendbar.

» Die Eigenschaften von PLA sind bekannt und durch géngige Techniken verén-
derbar. Es ist seit Jahrzehnten aus der medizinischen Anwendung bekannt. Das
thermische, chemische und mechanische Verhalten sowie das Abbauverhalten
sind weitgehend erforscht.

e PLA ist mit allen herkdmmlichen Kunststoffverarbeitungsverfahren verarbeitbar.
Deshalb kann es fiir unterschiedlichste Produkte eingesetzt werden.
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o PLA ist biologisch abbaubar und kompostierbar. Aber auch in anderen Entsor-
gungswegen wie Deponierung und Verbrennung verhélt sich PLA neutral oder
unschidlich. Auch chemisches und stoffliches Recycling von PLA ist denkbar.

Die Eigenschaften des PLA héngen unter anderem davon ab, welche Isomere der
Milchséure in die Polymerisation eingesetzt werden. Die Herstellung von PLA er-
fordert die Polymerisation von Milchsdure zu Polymilchsédure oder Polylactid. In
einem ersten Verfahrensschritt wird Milchsdure hergestellt. Sie wird anschlieend
polymerisiert. Dabei ist es von Bedeutung, welche Milchsdureisomere in die Poly-
merisation eingesetzt werden, da durch die Isomere die Kristallinitdt und damit der
Schmelzpunkt des resultierenden Polymers beeinflusst wird (Lunt 1998). Diese Po-
lymerisation kann auf zwei Wegen erfolgen (Jacobsen 2000):

e Direkte Erzeugung eines Polymers aus Milchsdure durch eine Polykondensa-
tionsreaktion,

e Herstellung durch Ringdffnungspolymerisation iiber den Umweg tiber das zykli-
sche Dimer der Milchsdure, das Dilactid. Es wird iiblicherweise in einem zwei-
stufigen Prozess hergestellt, wobei zunédchst Oligolactide hergestellt und an-
schlieBend zu Dilactiden gespalten werden (Kamm et al. 2000). Anschlieend er-
folgt die Ringdffnungspolymerisation, die iiblicherweise durch organometalli-
sche Verbindungen katalysiert wird.

Der Vorteil der Polykondensationsverfahren ist, dass dabei hochmolekulare reine
Polymere entstehen, die weder Katalysatorreste noch Fremdstoffe enthalten und
daher in allen Einsatzbereichen Anwendung finden konnen. Nachteilig ist, dass sie
in Losungsmitteln stattfinden muss, da das Losungsmittel zur Aufhahme und zum
Abtransport des bei der Kondensationsreaktion entstehenden Wassers bendtigt wird.
Daher ist die Einbindung in eine bestehende Chemieanlage erforderlich. Polykon-
densationsreaktionen ohne Losungsmittel haben bis heute keine industrielle An-
wendung gefunden, da die Reaktionszeiten zu lang bzw. die erzielbaren Molekular-
gewichte zu niedrig waren. Die Produktionskosten fiir das Polykondensationsver-
fahren mit Losungsmittel liegen bei > 3 €/kg Polymilchsdure bei Produktionen ab
5-10.000 Jahrestonnen Polymer und etwa 2,5 €/kg bei Produktionsanlagen bis zu
50.000 Jahrestonnen (Jacobsen 2000).

Komparative Vorteile der Ringéffnungspolymerisation liegen darin, dass keine nie-
dermolekularen Komponenten wihrend der Aufbaureaktion entfernt werden miis-
sen. Damit ldsst sich die Ringdéffnungspolymerisation in Masse, und zwar prinzi-
piell sowohl in diskontinuierlichen Batch- als auch kontinuierlichen Reaktorverfah-
ren durchfiihren. Stand der Technik sind Batchverfahren, die jedoch bei hohen Pro-
duktionsraten und groBlen Reaktoren schwierig zu beherrschen sind. Ein groftech-
nisch realisiertes Verfahren zur kontinuierlichen Ringdffnungspoly-merisation von
Lactiden beinhaltet einen Rohrreaktor, bei dessen Durchstromung das Polymer ge-
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bildet wird. Von Nachteil ist die lange Reaktionszeit und damit die bendtigte Grolle
des Reaktors (Jacobsen 2000).

Forschungs- und Optimierungsbedarf besteht noch bei der Herstellung der Lactide
und der Polymere, insbesondere durch kontinuierliche Verfahren (Jacobsen 2000).
Die Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe fordert seit Sommer 2000 ein Ver-
bundvorhaben zur Generierung von Spinnvliesstoffen aus neuartigen, biologisch
abbaubaren PLA-Homo- und Copolymeren sowie aus PLA-Blends. In den drei
Teilvorhaben geht es um die Herstellung entsprechender Polymere und Blends so-
wie deren Verarbeitung zu Faden bzw. Spinnvliesstoffen.

4.6.5 Okonomische und ékologische Aspekte

Bislang werden nur geringe Mengen an PLA produziert, vor allem fiir spezielle
bzw. medizintechnische Anwendungen, so z. B. durch Boehringer Ingelheim und
den niederldndischen Milchsdurespezialisten Purac. Weltweit fiihrend bei der Her-
stellung von PLA fiir den Verpackungs- und Fasermarkt diirfte das US-amerikani-
sche Unternehmen Cargill Dow Polymers (CDP) sein. CDP ist ein 50:50 Joint Ven-
ture von Cargill Inc. mit besonderen Kompetenzen im Bereich der Verarbeitung
landwirtschaftlicher Produkte und The Dow Chemical Company mit Kompetenzen
in der Polymerchemie und —Produktion. CDP hat einen biotechnischen Prozess zur
grofitechnischen Herstellung von PLA entwickelt, der unter dem Warenzeichen
NatureWorks™ vermarktet wird (OECD 2001, S. 87ff.). Eine semikommerzielle
Anlage mit einer Kapazitit von rund 4.000 t/Jahr befindet sich in der Néhe von
Minneapolis (Anonymous 1996).

Zurzeit wird in Blair, Nebraska, die weltweit erste grotechnische Produktionsan-
lage fiir NatureWorks gebaut, die 2002 in Betrieb gehen soll. An diesem Standort
ist bereits eine Maisstdrkefabrik vorhanden. Im April 2002 ging eine PLA-Produk-
tionsanlage mit einer Jahreskapazitit von 140.000 Tonnen NatureWorks™ PLA in
Betrieb, Ende 2002 soll eine Milchséureproduktionsanlage mit einer anfdnglichen
Kapazitit von 35.000 t folgen (Holbert 1997; O'Brien 2000). Rohstoffbasis fiir diese
Anlage ist auf Grund der geringen Kosten und leichten Verfligbarkeit Maisstérke.
Aktuelle Forschungsarbeiten bei CDP zielen darauf ab, den Prozess so zu modifi-
zieren, dass eine Vielzahl stirke- oder zuckerhaltiger Rohstoffe als Substrat dienen
kann, so z. B. Weizen, Zuckerriiben oder landwirtschaftliche Abfille (Ohman
2000). In dieser Anlage wird aus Mais zunichst Maisstirke gewonnen, diese verzu-
ckert und daraus durch ein fermentatives Verfahren Milchsdure hergestellt. Die
Milchsdure wird zu Dilactid umgesetzt und durch Vakuumdestillation gereinigt.
AnschlieBend erfolgt die Ringoffnungspolymerisation durch einen 16-
sungsmittelfreien Schmelzprozess (http://www.cdpoly.com).
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Uber die Herstellungskosten des Cargill-Verfahrens liegen uns keine Informationen
vor. In Deutschland wurden auf einer Datenbasis, die an einer 50-1-Anlage zur
PLA-Herstellung aus Roggenmehl gewonnen wurde, Herstellungskosten von rund
2,15 €/kg Polylactid bei einer Jahresproduktion von 3.000t hochgerechnet
(Anonymous 2000c¢), bei einer Gro3produktion kénnte der Preis sogar auf 1,20 €/kg
gesenkt werden (Anonymous 2000a).

In jlingster Zeit wurden Daten vorgelegt, die daran zweifeln lassen, dass Biopoly-
mere auf Basis nachwachsender Rohstoffe grundsétzlich und sozusagen ,,von Natur
aus‘ zur Schonung von Ressourcen und zur Minderung des CO;-Aussto3es beitra-
gen — vielmehr sei eine differenzierte Betrachtung sowie eine spezifische Optimie-
rung des biotechnischen Prozesses notwendig (Gerngross 1999; Gerngross et al.
2000; Dove 2000; Cargill Dow 2000; Cargill Dow 2001). Die fiir PLA ermittelten
okologischen Kenngréflen werden ausfiihrlich in Kapitel 6 dargelegt und diskutiert.

4.6.6 Zusammenfassung

Das Weltproduktionsvolumen von Milchsdure betrdgt zurzeit etwa 80.000 t/Jahr;
davon werden etwa 90 % fermentativ produziert. Neben ihrer direkten Verwendung,
vor allem in der Lebensmittelindustrie, kann Milchsdure auch als Ausgangsstoff fiir
Polymersynthesen eingesetzt werden. So kann Milchséure katalytisch zu den Poly-
merbausteinen Acrylsdure und Propylenglycol umgewandelt oder zu Polylactiden
polymerisiert werden.

Polymilchsdure bzw. Polylactide (PLA) sind biologisch abbaubare Polyester der
Milchsédure, denen ein grofles 6konomisches Potenzial zugemessen wird. Seit Jah-
ren ist PLA als biologisch abbaubares Spezialpolymer im medizinischen Bereich
etabliert (Implantate, Drug Delivery, Trigersysteme im Tissue Engineering). Seine
Etablierung im Massen-Verpackungs- und Faserbereich steht bevor; eine PLA-Pro-
duktionsanlage mit einer Kapazitdt von 140.000 t/Jahr ging im April 2002 in Blair,
Nebraska, USA in Betrieb (Cargill-Dow Polymers). Dort erfolgt die Milch-
sdureproduktion ausgehend von Maisstirke; eine Erweiterung der nutzbaren Sub-
strate auf Weizen, Zuckerriiben sowie landwirtschaftliche Abfille (z. B. ganze
Maispflanzen) ist Gegenstand aktueller Entwicklungsarbeiten.

Der Stand der tatsdchlich bei der industriellen Milchsdurefermentation breit zum
Einsatz kommenden Technik liegt hinter dem Stand von Wissenschaft und For-
schung deutlich zuriick. Prinzipiell ist ein breites Spektrum an Substraten (und
Reststoffen) durch Milchsdurebakterien fiir die Milchsdureproduktion nutzbar;
grofitechnisch sind aber nur hexosehaltige, meist reine Substrate im Einsatz. Als
problematisch fiir einen wirtschaftlichen Prozess erweisen sich die sehr hohen Qua-
lititsanforderungen an die Reinheit der Milchsdure fiir die anschlieBende Umset-
zung zu Polylactid und das Wuchsstoftbediirfnis der Milchséurebakterien.
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4.7 1,3-Propandiol

4.7.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

1,3-Propandiol (HO-CH,-CH,-CH,-OH; Trimethylenglycol) ist ein zweiwertiger
Alkohol, der auf Grund seiner Bifunktionalitdt in vielféltiger Weise verwendet wer-
den kann. Insbesondere durch seine zwei OH-Gruppen hat 1,3-Propandiol hervorra-
gende Eigenschaften fiir vielfdltige Synthesereaktionen, insbesondere flir die Her-
stellung neuartiger Kunststoffe. Die Verwendung von 1,3-Propandiol blieb jedoch
lange Zeit weitgehend auf Schmierstoffadditive und die Lackindustrie begrenzt, da
die in den 1960er-Jahren betriebene 1,3-Propandiol-Herstellung durch Acrolein-
Hydration wegen unzureichender Kosteneffizienz und Produktqualitit die Erschlie-
Bung breiterer Mérkte nicht zulie3 und 1972 als unwirtschaftlich aufgegeben wurde.
Anfang der 1990er-Jahre ermdglichten es jedoch Durchbriiche bei der Hydrofor-
mylierungskatalyse, dass die 1,3-Propandiol-Produktion wieder aufgenommen wur-
de (Anonymous 1997). Heute stehen drei chemische Herstellungswege fiir 1,3-
Propandiol zur Verfiigung, die auf der katalytischen Umsetzung von petrochemi-
schen Ausgangsstoffen beruhen (Chotani et al. 2000, S. 444):

o Ethylenoxid wird katalytisch in der Gegenwart von Phosphin, Wasser, Kohlen-
monoxid, Wasserstoff und einer Séure zu 1,3-Propandiol umgewandelt (Shell-
Verfahren) (Chotani et al. 2000, S. 444; Weissermel et al. 1998, S. 181). Das
Verfahren zeichnet sich durch hohe Ausbeuten und gute Katalysator-Recycling-
raten aus. Nachteilig ist hingegen der hohe Preis fiir das Edukt Ethylenoxid, sei-
ne Explosivitit sowie der hohe Druck von 75-150 bar, bei dem die Reaktion
durchgefiihrt wird (Grothe 2000, S. 4-6).

e Acrolein wird zu 3-Hydroxypropionaldehyd durch Séurekatalyse hydratisiert und
anschlieBend an einem Ni/Trdger-Katalysator zu 1,3-Propandiol hydriert (De-
gussa-Verfahren) (Colin et al. 2000; Weissermel et al. 1998, S.317). Vorteilhaft
an diesem Verfahren sind seine — im Vergleich zum Shell-Verfahren — niedrigen
Rohstoftkosten und die Durchfiihrbarkeit bei moderaten Driicken. Nachteilig
sind die starke Giftigkeit von Acrolein sowie die niedrigen 1,3-Propandiol-Aus-
beuten. Sie sind zum einen durch acroleinverbrauchende Nebenreaktionen be-
dingt. Zum anderen muss, um eine hinreichende Selektivitit zu erzielen, die
Hydratisierung bereits bei einem niedrigen Umsatz beendet werden (Grothe
2000, S. 5-6).

o Kohlenwasserstoffverbindungen wie Glycerin werden katalytisch in Gegenwart
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu 1,3-Propandiol umgesetzt (Chotani et
al. 2000, S. 444).
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Nachteile dieser chemischen Verfahren liegen generell in der Abhingigkeit von
petrochemischen Rohstoffen, in der relativ geringen Stereoselektivitit zwischen den
1,3-Propandiol-Isomeren und in den daraus resultierenden hohen Produktaufreini-
gungskosten (Zeng et al. 2000). AuBlerdem wird die hohe Energieintensitét als
Nachteil angefiihrt (Chotani et al. 2000, S. 445).

Begiinstigt durch die verbesserten Herstellverfahren hat 1,3-Propandiol in den letz-
ten Jahren zunehmend an industrieller Bedeutung gewonnen. Die Jahresproduktion
von 1,3-Propandiol durch Shell wird von Wittlich etal. mit 2.300 t/Jahr 1,3-
Propandiol angegeben (Anonymous 1997); andere Quellen sprechen von einem
Anstieg der Produktionsmenge von 100 t/Jahr 1991 auf mehr als 50.000 t/Jahr 1999
(Zeng et al. 2000). Zu den aktuellen Anwendungen von 1,3-Propandiol zdhlen
(Colin et al. 2000; Barbirato et al. 1998; Papanikolaou et al. 2000; Zeng et al.
2000):

e Vorstufe bei der Herstellung von Feinchemikalien fiir die chemische und phar-
mazeutische Industrie,

o Losungsmittel,

e polyglycol-dhnliches Feuchthaltemittel, unter anderem fiir kosmetische Anwen-
dungen,

o FEinsatz als Kettenverldngerer bei der Polyurethansynthese,

o Herstellung biologisch abbaubarer Werkstoffe. Kunststoffe, die auf 1,3-Pro-
pandiol und Dicarboxylsduren basieren, zeichnen sich im Vergleich zu vollsyn-
thetischen Polymeren durch bessere Bioabbaubarkeit aus. Ein Beispiel hierfiir
sind Thermoplaste, die aus 1,3-Propandiol und Bernsteinsdure in Kombination
mit aromatischen Urethansegmenten herstellbar sind.

o Herstellung neuartiger Polyester, insbesondere Polypropylenterephthalat (Syn-
onym: Polytrimethylenterephthalat). Dieser Polyester ist ein Copolymer aus der
petrostimmigen Terephthalsdure (einem Benzolring mit zwei Carboxylgruppen)
und 1,3-Propandiol (Currie et al. 2000). Im Vergleich zu PET (Polyethylente-
rephthalat) weist Polypropylenterephthalat bessere chemische und mechanische
Eigenschaften auf (Barbirato et al. 1998). Generell zeichnen sich Polymere, die
aus 1,3-Propandiol hergestellt sind, gegeniiber dhnlichen Kunststoffen auf der
Basis von 1,2-Propandiol, Butandiol oder Ethylenglycol durch bessere Produkt-
eigenschaften und Lichtstabilitit aus (Papanikolaou et al. 2000).

Dabei ist die in den letzten Jahre zu verzeichnende Markterweiterung fiir 1,3-Pro-
pandiol ganz wesentlich auf die Kommerzialisierung des neuartigen Polyesters Po-
lypropylenterephthalat (PPT) zurlickzufiihren, der trotz sehr giinstiger Polymerei-
genschaften erst kommerzialisiert werden konnte, als effiziente 1,3-Propandiol-
Syntheseverfahren zur Verfiigung standen. Es ist davon auszugehen, dass PPT in
den kommenden Jahren grofle Teile des PET- und Nylonmarktes erobern wird
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(Grothe 2000, S.2). Aktivititen zur Etablierung von 1,3-Propandiol- und PPT-
Produktionsprozessen gibt es bei Dow Chemicals, Union Carbide und Hoechst Ce-
lanese; marktfiihrend sind zurzeit die Unternehmen Shell und DuPont. Beide stellen
1,3-Propandiol gegenwirtig chemisch-synthetisch auf Basis von Erddl her und ver-
markten PTT unter den Handelsnamen Corterra® bzw. Sorona®

4.7.2 Biotechnische Herstellung

4.7.2.1 Ubersicht

Dass 1,3-Propandiol biotechnisch herstellbar ist, ist seit langem bekannt. Bedingt
durch die Marktausweitung fiir 1,3-Propandiol und davon abgeleitete Polyester ist
in jiingerer Zeit das Interesse daran gewachsen, biotechnische Produktionsverfahren
auf der Basis von Biomasserohstoffen zu entwickeln, die mit der chemisch-synthe-
tischen Produktion von 1,3-Propandiol konkurrieren kdnnen. Grundsitzlich kom-
men drei verschiedene biotechnische Herstellungswege in Betracht:

o Fermentative Herstellung von 1,3-Propandiol ausgehend von Glycerin als allei-
niger Kohlenstoffquelle.

o Fermentative Herstellung von 1,3-Propandiol ausgehend von Glucose in einem
zweistufigen Verfahren oder durch Mischkulturen.

o Direkte Fermentation von Zuckern durch gentechnisch veridnderte Mikroorga-
nismen.

Die fermentative Herstellung von 1,3-Propandiol ausgehend von Glycerin ist inten-
siv untersucht und optimiert worden. Nachteilig an diesem Verfahren ist der ver-
gleichsweise hohe Preis fiir das Substrat Glycerin und seine — im Vergleich zu Glu-
cose — eingeschriankte Mengenverfiigbarkeit. Da die Rohstoffkosten mit etwa 50 %
den Hauptanteil an den 1,3-Propandiol-Herstellkosten ausmachen, wére eine bio-
technische 1,3-Propandiol-Herstellung ausgehend von Glucose wirtschaftlich
attraktiv (eine ndhere Betrachtung der wirtschaftlichen Aspekte erfolgt in

Kap.4.7.3). Aus diesem Grund wird auch versucht, 1,3-Propandiol ausgehend von

12 Shell hat Polypropylenterephthalat (PPT) 1995 unter dem Handelnamen Corterra auf den Markt
gebracht. 1996 wurde eine Corterra-Produktionsanlage in Point Pleasant, West Virginia, USA in
Betrieb genommen, die etwa 5.500 t PPT jéhrlich produzieren soll. Seit 1999 produziert Shell
etwa 70.000 t/Jahr 1,3-Propandiol in Geismar, Louisiana, USA. Mitte der 1990er Jahre hat Du-
Pont die 1,3-Propandiol-Produktion von Degussa am Standort Wesseling akquiriert. Dort wird
1,3-Propandiol ausgehend von Acrolein mit einer Jahreskapazitit von 9.000 t/Jahr hergestellt. Es
wird in einer im Jahr 2000 in Betrieb genommenen kontinuierlichen Polymerisierungs-Anlage in
Kinston, North Carolina, USA, zu Sorona polymerisiert. Die anfingliche Kapazitit liegt bei
12.000 t/Jahr mit der Option, eine Erweiterung auf 50.000 t/Jahr an demselben Standort vorzu-
nehmen. Die Polymerisierungsanlage in Kinston kann auch auf 1,3-Propandiol, das aus regenera-
tiven Quellen stammt, umgestellt werden. Dies ist fiir das Jahr 2003 geplant (Quelle: verschiede-
ne Pressemitteilungen von DuPont aus dem Internet).
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Aus diesem Grund wird auch versucht, 1,3-Propandiol ausgehend von Kohlenhyd-
raten fermentativ herzustellen.

Zwar kann Glycerin fermentativ aus Kohlenhydraten hergestellt (Kap. 4.12) und das
Glycerin anschlieBend fermentativ zu 1,3-Propandiol umgesetzt werden, jedoch ist
kein natiirlich vorkommender Organismus bekannt, der den gesamten Syntheseweg
von Glucose zu 1,3-Propandiol ausfiihren kann. Eine 1,3-Propandiolsynthese aus-
gehend von Glucose oder anderen Kohlenhydraten miisste jedoch durch ein zwei-
stufiges Verfahren mdoglich sein, in dessen erster Stufe Glucose durch einen Glyce-
rinproduzenten zu Glycerin umgesetzt wird und das Glycerin in einer zweiten Stufe
durch einen 1,3-Propandiolproduzenten zu Propandiol fermentiert wird. Grundsatz-
lich sollte auch eine einstufige Prozessfithrung unter Verwendung einer Mischkultur
aus Glycerin- und 1,3-Propandiol-Produzenten mdoglich sein. Die dritte Strategie
zielt darauf ab, die beiden Stoffwechselwege zur Synthese von Glycerin aus Glu-
cose sowie zur Umsetzung von Glycerin zu 1,3-Propandiol, die natiirlicherweise in
verschiedenen Organismen vorliegen, durch Pathway Engineering in einem einzi-
gen Organismus zu vereinigen. Der aktuelle Stand von Forschung und Entwicklung
zu diesen drei Strategien wird in den folgenden Abschnitten 4.7.2.2 bis 4.7.2.4 dar-
gestellt.

Eine wesentliche Herausforderung fiir ein kommerziell nutzbares biotechnisches
Verfahren diirfte auch in der Etablierung eines kosteneffizienten Aufreinigungsver-
fahrens bestehen, das 1,3-Propandiol in der fiir die Polyester- und Faserherstellung
erforderlichen Reinheit von >99 % liefert. Ein solches Aufreinigungsverfahren
muss in der Lage sein, Glucose und/oder Glycerin und 1,3-Propandiol voneinander
zu trennen. Prinzipiell kommen Extraktion, Adsorption und Destillation in Frage.
Eine Destillation bietet sich wegen der weit auseinander liegenden Siedepunkte
zundchst zwar an. Wegen der hohe Siedepunkte von Glycerin und 1,3-Propandiol
(214 °C) muss aber zunichst eine grole Menge Wasser vom Produkt abgetrennt
werden. Der daraus resultierende hohe Energieaufwand ldsst andere Trennverfahren
aus okonomischen und 6kologischen Griinden wiinschenswert erscheinen (Wittlich
2001, S. 17). Eventuell konnte auch eine Trennung durch Pervaporation mdglich
sein. Der Einsatz von Zeolithmembranen wurde erprobt (Li et al. 2001). Eine ein-
oder zweistufige Fliissig-Fliissig-Extraktion, kombiniert mit einem Destillations-
schritt wird als interessant eingestuft (Barbirato et al. 1998, S. 289).

4.7.2.2 Herstellung aus Glycerin als Kohlenstoffquelle

Zur Umwandlung von Glycerin zu 1,3-Propandiol sind verschiedene Mikroorga-
nismen aus der Gruppe der Enterobakterien (z. B. Citrobacter, Klebsiella, Entero-
bacter) sowie der Clostridien befdhigt, auch fiir Lactobacillus wurde dies beschrie-
ben (Papanikolaou et al. 2000, S. 193; Barbirato et al. 1998, S. 282). Am intensivs-
ten untersucht sind Clostridium butyricum und Klebsiella pneumoniae. Tabelle 4.9



81

gibt eine Ubersicht iiber die produktionsrelevanten Eigenschaften dieser beiden

Mikroorganismen.
Tabelle 4.9: Produktionsrelevante Eigenschaften von 1,3-Propandiol-Produ-
zenten

Organismus . . . .

Eigenschaft Clostridium butyricum Klebsiella pneumoniae
Handhabbarkeit schwieriger, da strikt anaerob | leicht, da fakultativ anaerob
Bewertung der bio- | eingestuft in die niedrigste eingestuft in die Risikoklasse
logischen Sicherheit |Risikoklasse S1 S2, da potenziell pathogen
Produktionskenn-
zahlen
substratbezogene 1 5 p1yye Glycerin 0.5 ¢ PDO/g Glycerin
Produktausbeute ~ & gy > 8 gL
Endkonzentration 60 g PDO/I 70 g PDO/I
max. Wachstumsrate | 0,35 h! 0,5h
Endproduktdiversitét | klein grof3

Acetat, Ethanol,

Nebenprodukte Butyrat, Acetat, Ethanol 2 3-Butandiol
Quelle: Grothe 2000, S. 15; ergénzt. PDO = 1,3-Propandiol

Glycerin gelangt durch erleichterte Diffusion in die Zelle und wird im anaeroben
Stoffwechsel in zwei verschiedene katabolische Stoffwechselwege eingespeist
(Abb. 4.3): Der reduktive Ast fiihrt in zwei Enzymreaktionen iiber 3-Hydroxypro-
pionaldehyd zu 1,3-Propandiol. Fiir die Reduktion von 3-Hydroxypropionaldehyd
zu 1,3-Propandiol werden Reduktionsdquivalente bendtigt, die im oxidativen Ast
des Glycerinstoffwechsels generiert werden. In diesem Ast wird Glycerin zum zen-
tralen Zwischenprodukt Pyruvat umgesetzt, das weiter zu Essigsdure, Buttersdure,
CO,, Wasserstoff, sowie ggf. Lactat, Succinat, Butanol, 2,3-Butandiol, Formiat und
Ethanol verstoffwechselt wird (Grothe 2000, S. 8-9). Die Ausbeute an 1,3-Propan-
diol wird vor allem von der Verfiigbarkeit von NADH, bestimmt, die wesentlich
vom Muster der gebildeten Nebenprodukte abhidngt. Dieses wiederum héngt vor
allem vom gewihlten Mikroorganismus ab, wird aber zusétzlich durch weitere Fak-
toren (s.u.) bestimmt (Biebl et al. 1999). Bei Enterobakterien sind die Haupt-
produkte 1,3-Propandiol und Acetat, Nebenprodukte sind Lactat, Formiat, Succinat
und Ethanol; Glycerinfermentationen mit Clostridium butyricum ergeben 1,3-Pro-
pandiol als Hauptprodukt, Butyrat und Acetat als Nebenprodukt sowie CO, und H,
(Barbirato et al. 1998, S. 287).
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Abbildung 4.3: An der von Glycerin ausgehenden 1,3-Propandiolherstellung

beteiligte Stoffwechselwege
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Die anaerobe, fermentative 1,3-Propandiol-Herstellung aus Glycerin wurde in den
letzten Jahren intensiv untersucht und sukzessive optimiert. Dabei wurden gute
Kenntnisse zum anaeroben Glycerinstoffwechsel, zu kinetischen Daten sowie zu
den Fermentationsprozess beeinflussenden Faktoren erarbeitet (Wittlich 2001, S. 1;
Chotani et al. 2000, S. 445). Zahlreiche Untersuchungen befassen sich mit der Op-
timierung der mikrobiellen Glycerinumwandlung zu 1,3-Propandiol. Sie umfassen
u. a.

 die Suche nach besonders effizienten, auch thermophilen und fiir Kontaminatio-
nen weniger anfélligen Produktionsorganismen (s. z. B. (Wittlich et al. 2001a)),

e der Optimierung von Produktionsorganismen durch klassische Mutagenese und
Selektion oder unter Einsatz gentechnischer Methoden. So wurden beispiels-
weise die korrespondierenden Gene der Enzyme, die an der Umwandlung von
Glycerin zu 1,3-Propandiol beteiligt sind, aus verschiedenen Organismen klo-
niert und charakterisiert. Es handelt sich um eine Vitamin B12-abhingige Glyce-
rindehydratase sowie eine NAD-abhédngige Dehydrogenase (Chotani et al. 2000,
S. 445), die in Klebsiella unter der Kontrolle zweier verschiedener Promotoren
stehen und in verschiedene Richtungen transkribiert werden. Ein modifiziertes
Operon, in dem die Gene unter der Kontrolle desselben Promotors stehen, wurde
konstruiert und in E. coli exprimiert. Es fiihrte zu einer méaBigen 1,3-Propandiol-
Produktion (Skraly et al. 1998),

e die Erhohung der Produktivitit durch Optimierung der Prozessfiihrung (Fed-
batch, kontinuierlich statt Batch-Verfahren, Hochzelldichtefermentation, Immo-
bilisierung),

o die Uberwindung der Produkthemmung durch 1,3-Propandiol und weitere Hem-
mungen, die noch nicht vollstdndig bekannt sind (Colin et al. 2000, S. 202), z. B.
durch Selektion von 1,3-propandiolresistenter Produktionsorganismen,

e die Verwendung von Cosubstraten. Grundsétzlich kann keine vollstindige, sto-
chiometrische Umsetzung des Glycerins zu 1,3-Propandiol erreicht werden,
wenn es als alleinige C-Quelle dient, da dafiir zusétzliche Reduktionsdquivalente
bendtigt werden, die aus der Oxidation des Glycerins stammen. Diese Limitie-
rung durch Reduktionsdquivalente kann — zumindest teilweise — iiberwunden
werden, indem ein Cosubstrat wie z. B. Glucose gefiittert wird, das vollstindig
oxidiert werden soll, um zusétzliche Reduktionsdquivalente fiir die 1,3-Propan-
diol-Synthese bereit zu stellen. Verschiedene Cosubstrate wurden getestet und
beeinflussten die Ausbeute positiv. Wegen Glucosehemmung und Nebenpro-
duktbildung erwiesen sie sich aber nur in beschranktem Mafe als geeignet
(Chotani et al. 2000, S. 445).

Mit dem Ziel, die fermentative 1,3-Propandiol-Produktion zu optimieren, wurden
sowohl Batch- und Fed-batch-Fermentationen sowie kontinuierliche Kulturen mit
und ohne Zellriickfithrung durchgefiihrt; meist kamen dabei Clostridium butyricum
und Klebsiella pneumoniae zum Einsatz. Unter vergleichbaren Kulturbedingungen



&4

konnen mit beiden Stdmmen dhnliche 1,3-Propandiol-Endkonzentrationen von 50-
75 g/l und volumetrische Produktivititen (GroéBenordnung 1,0-2,5 g 1,3-Propan-
diol/l h) erzielt werden. In einem scale up auf 2000 1 wurden Produktivititen von
2,8 g/l und h erreicht (Papanikolaou et al. 2000, S. 193). Andere berichten von 0,95-
1,32 g/l und h (Barbirato et al. 1998, S. 289) im Labormalistab. Die substratbezo-
gene ProduktausbeuteYpss liegt im Bereich von 0,48-0,76 mol 1,3-Propandiol/mol
Glycerin (dies entspricht 37,2-58 Gew%) (Chotani et al. 2000, S. 445; Grothe 2000,
S. 10-11). Allerdings werden mit Klebsiella in der Regel niedrigere substratbezo-
gene Produktausbeuten als mit C. butyricum erreicht. Dies ist darauf zuriickzufiih-
ren, dass Klebsiella in stirkerem Ausmall Nebenprodukte bildet, die keine Reduk-
tionsdquivalente fiir die 1,3-Propandiol-Produktion liefern (Barbirato et al. 1998,
S.287). Unter Abwégung aller vorteilhaften und nachteiligen Eigenschaften der
beiden Produktionsorganismen (s. Tab. 4.9) erscheint C. butyricum fiir grof3tech-
nische Fermentationen besser geeignet (Deckwer 1995; Barbirato et al. 1998).

In Verbindung mit Zellriickhaltung oder Immobilisierung werden in kontinuierli-
chen Kulturen héhere Produktivititen als in Batch- oder Fed-batch-Kulturen er-
reicht. Die bisher hochste Produktivitit von bis zu 35 g 1,3-Propandiol/l h wurde
mit immobilisierten Zellen von C. butyricum berichtet. Allerdings verteuern die
niedrige 1,3-Propandiol-Konzentration von ca. 25 g/l und der erforderliche hohe
Glyceriniiberschuss (> 40 g/l) die technische Aufarbeitung, so dass kontinuierlich
geflihrte Verfahren bislang nicht in den Pilotmafstab iibertragen wurden (Grothe
2000, S. 10).

Dartiber hinaus muss das Verfahren so gefiihrt werden, dass die Konzentration inhi-
bierender Substrate und Produkte mdglichst gering gehalten wird, auch wenn pro-
dukttolerante Produktionsstimme eingesetzt werden. Nach aktuellem Kenntnisstand
ist ein einfacher Fed-batch bzw. ein repeated Fed-batch mit pH-Wert-gekoppelter
Fiitterung die Prozessstrategie der Wahl fiir eine Mal3stabsvergréferung. Mit dieser
Verfahrensfithrung kdnnen maximale Produktkonzentrationen und Ausbeuten bei
akzeptablen Raum/Zeit-Ausbeuten und moglichst geringer Substratinhibierung er-
zielt werden (Grothe 2000, S. 10).

Die meisten Forschungsarbeiten werden mit reinem Glycerin durchgefiihrt, da in-
dustrielles Rohglycerin signifikante Hemmwirkungen, bedingt durch die bei der
Umesterung freigesetzten Salze, auf das Zellwachstum ausiibt. Diese Glycerinchar-
gen sind jedoch fiir eine grofBtechnische Herstellung zu teuer, um ein Verfahren zu
entwickeln, das konkurrenzfahig gegeniiber petrochemischen Synthesewegen oder
der biotechnischen Herstellung ausgehend von Glucose ist. Kostengiinstigere Gly-
cerinchargen sind so genannte Rohglycerine. Es handelt sich um aufkonzentrierte
Chargen mit etwa 60 % Glycerin, die mit rund 250 €/Tonne Glycerin gehandelt
werden. Noch niedriger sollten die Kosten fiir die direkt in Fettspaltungsprozessen
anfallenden Glycerinwésser sein, die keiner weiteren Aufkonzentrierung unterzogen
werden (s. auch Kap. 4.7.3). Wéhrend die Fettindustrie gro8e Anlagen betreibt, die



85

darauf ausgerichtet sind, das anfallende Glycerin zu Glycerin von Pharma- und Le-
bensmittelqualitit aufzuarbeiten, besteht diese Infrastruktur in den relativ kleinen
Anlagen zur Herstellung von Rapsdlmethylester nicht. Diese haben eine Jahreska-
pazitét von etwa 50.000 t Biodiesel/Jahr, so dass etwa 5.000 t Glycerin in Form von
Glycerinwasser anfallen, fiir das entsprechende Nutzungsmoglichkeiten fehlen.
Zurzeit wird das Glycerinwasser verbrannt oder auch dem Tierfutter beigemischt,
weil es unwirtschaftlich wire, diese Menge zu einer Aufarbeitungsanlage zu trans-
portieren. Allerdings sind nur wenige Clostridium-Stimme bekannt, die auch auf
Rohglycerin wachsen (Papanikolaou et al. 2000, S. 193). Es lassen sich jedoch 1,3-
Propandiol-Produktionsstimme durch Screening isolieren, die auch diese preiswer-
ten, verunreinigten Glycerinchargen effizient zu 1,3-Propandiol umzusetzen vermo-
gen (Wittlich et al. 2001b, Vorlop, personliche Mitteilung). Fiir eine wirtschaftliche
1,3-Propandiolproduktion miisste man allerdings eine Anlage in einer Gréfenord-
nung betreiben, die etwa 50.000-60.000 t Glycerin/Jahr umsetzt. Inwieweit das mit
den derzeitigen, 10-mal kleineren Biodieselanlagen kompatibel wére, ist eine offene
Frage.

4.7.2.3 Herstellung durch zweistufige Verfahren oder Mischfermentatio-
nen

Wegen des hohen Anteils der Substratkosten an den 1,3-Propandiol-Herstellungs-
kosten ist es 6konomisch interessant, anstelle des Glycerins kostenglinstigere Sub-
strate zu verwenden. Hierfiir kommen Glucose und andere Kohlenhydrate in Be-
tracht. Da es keinen natiirlich vorkommenden Organismus gibt, der den gesamten
Syntheseweg von Glucose zu 1,3-Propandiol ausfiihren kann, ist eine 1,3-Propan-
diolsynthese ausgehend von Glucose in einem zweitstufigen Verfahren denkbar: in
einer ersten Stufe wird Glucose durch einen Glycerinproduzenten zu Glycerin um-
gesetzt. Das Glycerin wird in einer zweiten Stufe durch einen 1,3-Propandiolprodu-
zenten zu 1,3-Propandiol verstoffwechselt. Die prinzipielle Durchfiihrbarkeit eines
solchen zweistufigen Verfahrens wurde unter Verwendung von Saccharomyces
cerevisiae als Glycerinproduzenten und Klebsiella pneumoniae als 1,3-Propan-
diolproduzenten gezeigt (Chotani et al. 2000, S. 445). Noch nicht geklart ist, ob in
diesem zweistufigen Verfahren eine zwischenzeitliche Aufreinigung oder Aufkon-
zentrierung des Glycerins erfolgen muss (Wittlich 2001, S. 9). Grundsitzlich sollte
auch eine einstufige Prozessfiihrung unter Verwendung einer Mischkultur aus Gly-
cerin- und 1,3-Propandiol-Produzenten moglich sein. Hierbei diirfte die Abstim-
mung der beiden aufeinander folgenden Schritte schwierig sein. So miissen wahr-
scheinlich Substrat- und Produkthemmungen iiberwunden werden, um ausreichende
Ausbeuten und Produktivitdten erzielen zu konnen (Chotani et al. 2000, S. 445).
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4.7.2.4 Herstellung durch Pathway Engineering

Mit dem Ziel, 1,3-Propandiol ausgehend von kostengiinstigeren Substraten als Gly-
cerin herzustellen, wird ein gentechnischer Ansatz verfolgt, der das Prinzip der Co-
Substrate und der Mischkultur aufgreift. In diesem Ansatz sollen die beiden Stoff-
wechselwege zur Synthese von Glycerin aus Glucose sowie zur Umsetzung von
Glycerin zu 1,3-Propandiol, die natiirlicherweise in verschiedenen Organismen vor-
liegen, in einem einzigen Organismus vereint werden. Hierdurch soll eine bessere
Kontrolle der Kohlenstoff- und Energiefliisse und damit eine hohere Effizienz der
Substratumwandlung zu 1,3-Propandiol erreicht werden.

Dieser Ansatz wird seit Mitte der 1990er-Jahre von den Unternehmen DuPont in
enger Kooperation mit Genencor verfolgt. Ziel ist die Entwicklung eines grof3tech-
nischen Verfahrens, in dem 1,3-Propandiol biotechnisch ausgehend von Maisstér-
kehydrolysat in einer fiir die Polymerisation geeigneten Quantitit und Qualitdt her-
gestellt wird, um es anschlieBend fiir die Herstellung des DuPont-Polymers So-
rona® einzusetzen. Hierfiir wurde ein auf fiinf Jahre angelegtes Projekt mit
30 Mitarbeitern aufgelegt (Grothe 2000, S. 6).

Fiir die Vereinigung der beiden relevanten Stoffwechselwege in einem Organismus
gibt es prinzipiell drei Moglichkeiten (Chotani et al. 2000, S. 444ft.; Cameron et al.
1998):

e Einbau des Glucose-zu-Glycerinweges in einen guten 1,3-Propandiol-Produzen-
ten (z. B. Klebsiella),

e Einbau des Glycerin-zu-1,3-Propandiolweges in einen guten Glycerinproduzen-
ten (z. B. Saccharomyces) (Skraly et al. 1998; Cameron et al. 1998),

e Einbau beider Wege in einen Organismus, der natiirlicherweise weder Glycerin
noch 1,3-Propandiol produziert.

Zundchst wurden die ersten beiden Moglichkeiten von Genencor und DuPont
durchgefiihrt. Tatséchlich lie} sich die Produktion von 1,3-Propandiol aus Glucose
durch die rekombinanten Stimme demonstrieren, doch gab es Probleme mit der
natiirlichen Regulation dieser Stoffwechselwege. Daher wurde die dritte Mdoglich-
keit ebenfalls erprobt: E. coli, das natiirlicherweise weder Glycerin noch 1,3-
Propandiol produziert und daher geringere Regulationsprobleme erwarten ldsst,
wurden Gene des Glycerinwegs aus Saccharomyces cerevisiae und des 1,3-
Propandiol-Wegs aus Klebsiella pneumoniae eingebaut. Mit einem derartigen re-
kombinanten Stamm wurde eine 1,3-Propandiol-Produktion aus Glucose erreicht,
die der 1,3-Propandiol-Herstellung aus Glycerin durch natiirliche 1,3-Propandiol-
Produzenten gleichwertig oder sogar iiberlegen sein soll (Chotani et al. 2000,
S. 446). Nidhere Angaben zu den Eigenschaften dieses Stammes sind nicht publi-
ziert; unter nicht ndher bezeichneten Kulturbedingungen wurden mit einem rekom-
binanten E. coli-Stamm in einer Fed-batch-Kultur innerhalb von 40 h etwa 130 g/l
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1,3-Propandiol ausgehend von Glucose produziert (Chotani et al. 2000, S. 446). Im
Beispielteil eines 2001 von DuPont und Genencor verdffentlichten Patents werden
ebenfalls Daten zu einer Fermentation mit einem gentechnisch verdnderten E. coli
angegeben. Hierbei wird bei aerobem Wachstum auf Glucose bis zu 129 g 1,3-
Propandiol/l mit einer Produktivitit von etwa 1,7 g/l h gebildet (Wittlich 2001,
S. 1).

Zurzeit wird die biotechnische Herstellung von 1,3-Propandiol ausgehend von Glu-
cose durch DuPont im PilotmaBstab erprobt. Die Versuche werden in einer Pilotan-
lage der Firma Tate&Lyle in Decatur, Illinois, USA durchgefiihrt. Ndhere Angaben
zu diesem Verfahren sind jedoch in der wissenschaftlichen Literatur nicht publi-
ziert. Erste Schitzungen beziffern die Herstellungskosten auf 1.468 US$/t 1,3-Pro-
pandiol (Grothe 2000, S. 6, s. auch Kap. 4.7.3). Die Inbetriecbnahme eines kommer-
ziellen Verfahrens im Jahr 2003 wird angestrebt. Bislang liegen keine offentlich
zugénglichen Informationen zu einer Sicherheitsbewertung des gentechnisch verén-
derten Produktionsorganismus vor. Diese beeinflusst aber wesentlich die moglichen
Verwertungswege der anfallenden Biomasse, denen wiederum wesentliche Bedeu-
tung bei der 6konomischen und 6kologischen Bewertung des gesamten Verfahrens
zukommt (vgl. auch Kap. 6).

4.7.3 Okonomische Aspekte

Die 1,3-Propandiol-Herstellkosten werden wesentlich durch die Rohstoffkosten
beeinflusst. Dies gilt sowohl fiir die zurzeit kommerziell praktizierten Shell- und
Degussa-Verfahren auf petrochemischer Rohstoffbasis als auch fiir mogliche kiinf-
tige biotechnische Verfahren. Damit stellt sich zum einen die Frage, ob biotechni-
sche Verfahren die durch die petrochemischen Verfahren zurzeit vorgegebenen
Kostenziele erreichen konnen. Zum anderen stellt sich die Frage, ob dies eher mit
biotechnischen Verfahren moglich sein wird, die von Glucose ausgehen oder mit
denjenigen, die Glycerin als Substrat nutzen.

Die Beantwortung dieser Fragen ist schwierig, da weder Shell, Degussa noch Du-
Pont Angaben zur Kostenstruktur ihrer 1,3-Propandiol-Prozesse bzw. zur Hohe ih-
rer Herstellungskosten machen (Grothe 2000, S. 114). Zudem unterliegen die Roh-
6l-, Zucker- und Glycerinpreise starken Schwankungen, so dass die Ergebnisse von
Kostenabschiatzungen ggf. den aktuellen Marktbedingungen nicht mehr ent-
sprechen. Eine orientierende Kostenabschétzung der verschiedenen 1,3-Propandiol-
Herstellungsverfahren wurde von amerikanischen Consultingfirmen verdffentlicht
und durch (Grothe 2000; Wittlich 2001) ergidnzt; die Ergebnisse sind in Ta-
belle 4.10 aufgefiihrt.

Die Daten in Tabelle 4.10 sind auf Grund unterschiedlicher Berechnungsgrundlagen
nicht uneingeschriankt miteinander vergleichbar. Sie zeigen jedoch, dass die Roh-
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stoffkosten bei allen Verfahren etwa 50 % der gesamten Herstellungskosten ausma-
chen. Den Berechnungen wurden (relativ niedrige) Rohdlpreise von etwa 18-
19 US$/Barre1 (Stand 1997) zu Grunde gelegt, die sich bis 2001 fast verdoppelt
haben. Daraus ldsst sich ableiten, dass biotechnische Verfahren Herstellungskosten
in der GroBenordnung von 1,1-1,5 €/kg, bei hohen Rohdlpreisen auch von 1,7-
2 €/kg erreichen miissen, um mit den petrochemischen Verfahren konkurrieren zu
konnen (Wittlich 2001, S. 5). Dies scheint nach den Daten aus Tabelle 4.10 am e-
hesten mit dem DuPont-Verfahren ausgehend von Glucose moglich zu sein. Diese
Kostenabschiatzungen werden auch durch Berechnungen von Grothe 2000 gestiitzt,
wonach das grofite Einsparungspotenzial bei der biotechnologischen 1,3-Pro-
pandiol-Herstellung in einem Substratwechsel zu Glucose liegt. Dadurch kénnten
die Herstellungskosten um 12-18 % reduziert werden (Grothe 2000, S. 124).

Tabelle 4.10:  Kostenvergleich verschiedener 1,3-Propandiol-Herstellverfahren

. | Anlagen- Herstellungskosten

Rohstoffbasis kapazitit (€/t 1,3-Propandiol)
(t/a) Rohstoffe | Energie | Personal | Kapitel | Gesamt

Ethylenoxid
(Shell) 65.000 510 180 90 350 1130
Acrolein 45.000 880 55 110 310 1355
(Degussa)
Glucose
(DuPont) 25.000 610 60 100 340 1110
Glycerin
(Fed-batch) 10.000 996 281 126 458 1861
Quelle: Grothe 2000, S. 11

Verschiedene Autoren betonen jedoch, dass auch biotechnische Verfahren ausge-
hend von Glycerin durchaus konkurrenzfihig in Bezug auf die Herstellungskosten
sein konnen, wenn nur kostengiinstige Glycerinchargen genutzt werden konnen. So
liegen den Berechnungen in Tabelle 4.10 Rohzuckerpreise von etwa 210 €/t und ein
Glycerinpreis von 500 €/t zu Grunde. Der Glycerinpreis kann bei Verwendung sehr
giinstiger Rohglycerinchargen aber auch erheblich darunter liegen. Nimmt man ei-
nen Rohglycerinpreis von 250 €/t an, so ldgen Glucose- und Glycerinverfahren in
Bezug auf die Herstellungskosten nahezu gleichauf (Wittlich 2001, S.5). Noch
niedrigere Preise werden fiir verdiinnte Rohglycerinwésser verlangt, die dezentral
bei der Biodieselherstellung anfallen und auf Grund lokal nicht vorhandener Glyce-
rindestillationsanlagen problematisch in der Verwertung bzw. Entsorgung sind.
Diese Chargen werden praktisch nicht gehandelt, konnten aber zu Preisen von

13 Dies entspricht ca. 0,11 US$/Liter, denn 1 Barrel = 158,98729 Liter.
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125 €/t erhiltlich sein (Wittlich 2001, S. 5). Da diese verdiinnten Glycerinwisser
hemmend wirkende Substanzen enthalten, ist ihre Nutzung als Substrat fiir die 1,3-
Propandiolherstellung nur moglich, wenn speziell an diese Substrate adaptierte Pro-
duktionsstimme gescreent und isoliert werden (vgl. Kap. 7.4.2.1). Noch nicht ab-
schlieBend geklart ist jedoch, ob die Mengenverfiigbarkeit dieser verdiinnten Roh-
glycerinwisser fiir eine 1,3-Propandiolherstellung in wirtschaftlichen GréBenord-
nungen ausreicht.

4.7.4 Zusammenfassung

Lange Zeit war 1,3-Propandiol auf kleinere Anwendungsbereiche beschriankt, da
seine petrochemische Herstellung schwierig war. Erst nach Durchbriichen in der
chemischen Synthese wurden Anfang der 1990er-Jahre groBtechnische chemische
Herstellungsverfahren etabliert, die es ermoglichten, die giinstigen Eigenschaften
von 1,3-Propandiol fiir die Polymerherstellung in groBerem Umfang nutzbar zu
machen. Seit der Kommerzialisierung des neuartigen Polyesters Polypropylente-
rephtalat (PPT) 1995 ist ein starker Anstieg der Herstellung und Verwendung von
1,3-Propandiol zu verzeichnen. Polymeren, die 1,3-Propandiol enthalten, wird auch
das Potenzial zugemessen, Nylon und PET teilweise aus ihren derzeitigen Anwen-
dungsbereichen und Mérkten zu verdringen. Gegenwartig diirfte sich die 1,3-Pro-
pandiolproduktion auf etwa 50.000 t/Jahr belaufen.

Zurzeit wird 1,3-Propandiol ausschlieBlich auf petrochemischer Basis kommerziell
produziert. Jedoch strebt einer der Marktfiihrer, DuPont, an, auf dem expandieren-
den 1,3-Propandiolmarkt zusétzlich mit einem biotechnischen Herstellungsverfah-
ren Full zu fassen. Auf biotechnischem Wege kann 1,3-Propandiol grundsitzlich
ausgehend von Glucose oder Glycerin erfolgen. Die Synthese ausgehend von Gly-
cerin ist durch natiirlich vorkommende Produktionsorganismen moglich. Nachteilig
ist jedoch der vergleichsweise hohere Preis flir das Substrat Glycerin und die einge-
schrinkte Mengenverfiligbarkeit fiir sehr kostengiinstige Glycerinchargen. Deshalb
erscheint eine kosteneffiziente Produktion eher ausgehend von Glucose moglich. Es
ist jedoch kein natiirlich vorkommender Organismus bekannt, der 1,3-Propandiol
ausgehend von Glucose herstellen kann. Dies ist nur in speziell durch Pathway En-
gineering konstruierten, gentechnisch verdnderten Organismen moglich. Auf die
letztgenannte Option setzt DuPont in Kooperation mit Genencor. Zurzeit wird die-
ses Verfahren im PilotmaBstab in Decatur, Illinois, USA erprobt; die Kommerziali-
sierung ist fiir 2003 geplant.

Wegen der stark schwankenden Rohdl-, Zucker- und Glycerinpreise ist nicht ausge-
schlossen, dass auch mit Glycerin als Substrat eine kosteneffiziente 1,3-Propandiol-
herstellung realisierbar ist, da vergleichbare Produktivititen und Ausbeuten erreicht
werden konnen, unabhédngig davon, ob Glucose oder Glycerin als Substrate dienen.
Kosteneffizienz lieBe sich mit Verfahren, die von Glycerin ausgehen, am ehesten
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erreichen, wenn sehr preisgiinstige Glycerinwisser ohne weitere Behandlung als
Substrat genutzt werden konnten. Diese Glycerinwisser fallen dezentral bei der
Biodieselherstellung an. Durch Screening konnten gute Produktionsstimme isoliert
werden, die anders als die Ublicherweise verwendeten Produktionsstimme nicht
durch die Glycerinwésser gehemmt werden. Noch nicht abschlieend geklart ist
jedoch, ob die Mengenverfiigbarkeit dieser verdiinnten Rohglycerinwésser fiir eine
1,3-Propandiolherstellung in wirtschaftlichen GréBenordnungen ausreicht.
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4.8 1,2-Propandiol

4.8.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

1,2-Propandiol (Propylenglycol, CH3;-CH(OH)-CH,-OH) wird zurzeit chemisch auf
der Basis petrochemischer Rohstoffe durch die direkte Hydrolyse von Propylenoxid
mit Wasser hergestellt. Das Herstellverfahren gilt als sehr einfach und abfallarm.
Die Weltjahresproduktionskapazitit wurde Anfang der 1990er-Jahre auf 9x10°t
geschitzt. 1,2-Propandiol wird hauptséchlich fiir die Herstellung ungeséttigter Poly-
ester verwendet; in diese Anwendung gehen etwa 45 % der 1,2-Propandiolproduk-
tion. Hierbei wird 1,2-Propandiol mit gesittigten und ungesittigten Dicarbonsduren
wie z. B. Isophthalsdure und Maleinsdureanhydrid zur Reaktion gebracht und an-
schlieBend zu Verbundwerkstoffen weiterverarbeitet. Aulerdem stellt 1,2-Propan-
diol eine Vorstufe fiir vielfiltige Polyetherpolyole dar. Dazu wird es mit Propylen-
und/oder Ethylenoxid zur Reaktion gebracht, woraus niedermolekulare Polyether
resultieren (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol A22, S. 163fY).
Zudem findet 1,2-Propandiol Verwendung in der Lebensmittelherstellung, in Kos-
metika und Pharmazeutika sowie zunehmend als Enteiser und Frostschutzmittel.

4.8.2 Biotechnische Herstellung

Wegen der industriellen Bestrebungen, 1,3-Propandiol biotechnisch herzustellen
(Kap. 4.7) wurde auch das Interesse an einer biotechnischen 1,2-Propandiolherstel-
lung geweckt (Bennett et al. 2001, S. 7). Diese konnte im Vergleich zum derzeiti-
gen petrochemischen Verfahren folgende Vorteile aufweisen:

» Die bisherige petrochemische Rohstoffbasis konnte durch Biomasse ersetzt wer-
den.

e Bei der Herstellung der 1,2-Propandiolvorstufe Propylenoxid werden toxische
Substanzen verwendet bzw. es fallen Coprodukte an, deren Weiterverwendung
schwierig sein kann. Somit konnte die Umweltbelastung durch Umstellung auf
ein biotechnisches Verfahren moglicherweise gesenkt werden.

e Im Gegensatz zum chemischen Verfahren kénnen biotechnisch reine Stereoiso-
mere des 1,2-Propandiols hergestellt werden. Solche chiralen Ausgangsmateria-
lien kdnnten insbesondere fiir die Herstellung optisch aktiver Spezialchemikalien
und Pharmazeutika von Interesse sein (Bennett et al. 2001).

Fiir die Herstellung von 1,2-Propandiol auf der Basis von Biomasserohstoffen gibt
es zwei Moglichkeiten:



92

e Grundsitzlich moglich ist die fermentative Herstellung von Milchsdure
(Kap. 4.6) mit anschlieBender katalytischer Reduktion der Milchsdure mit Was-
serstoff zu 1,2-Propandiol. Das Potenzial fiir eine technisch-industrielle Nutzung
scheint noch nicht ernsthaft ausgelotet zu sein (Varadarajan et al. 1999, S. 847).

o Direkte fermentative Herstellung von 1,2-Propandiol, ausgehend von Desoxyzu-
ckern bzw. verschiedenen Hexosen und Pentosen.

Im Folgenden wird die Moglichkeit der direkten fermentativen Herstellung von 1,2-
Propandiol ndher beschrieben.

1,2-Propandiol kann von verschiedenen Bakterien hergestellt werden, so z. B. durch
Clostridium thermobutyricum, Escherichia coli und Bacteroides ruminicola.
Grundsitzlich kann die Synthese liber zwei verschiedene Stoffwechselwege erfol-
gen:

e Ausgehend von Desoxyzuckern wie Fucose oder Rhamnose erfolgt eine Spal-
tung in Lactaldehyd und Dihydroxyacetonphosphat. Lactaldehyd wird anschlie-
Bend zu 1,2-Propandiol reduziert. Wegen der hohen Kosten fiir Fucose und
Rhamnose wird eine kommerzielle 1,2-Propandiolherstellung tiber diesen Stoff-
wechselweg nicht in Betracht gezogen (Bennett et al. 2001, S. 2).

o Ausgehend von verschiedenen Hexosen und Pentosen kann eine Synthese von
1,2-Propandiol iiber den Methoxylatweg erfolgen. Dabei wird das Intermediat
Dihydroxyacetonphosphat zu Methylglyoxylat umgewandelt und in zwei weite-
ren Reaktionsschritten zu 1,2-Propandiol reduziert. Hieran sind die Enzyme Me-
thylglyoxylatsynthase sowie verschiedene Oxidoreduktasen, die auch Me-
thylglyoxal umsetzen, beteiligt. Diese Enzyme sind aus verschiedenen Orga-
nismen bzw. Geweben isoliert und charakterisiert worden; aus verschiedenen
Organismen wurden die korrespondierenden Gene kloniert und sequenziert.

Als maximale theoretische Ausbeute wird fiir £. coli eine Ausbeute von 1,42 mol
1,2-Propandiol/mol Glucose unter acroben Bedingungen angegeben. Unter anaero-
ben Bedingungen kénnen maximal 1 mol 1,2-Propandiol/mol Glucose unter gleich-
zeitiger Produktion von 1 mol Acetat/mol Glucose gebildet werden (Cameron et al.
1998).

Zur Optimierung der biotechnischen 1,2-Propandiol-Herstellung iiber den Metho-
xylatweg werden zurzeit verschiedene Ansétze verfolgt:

e Optimierung natiirlicher 1,2-Propandiol-Produzenten wie z. B. Thermoanaero-
bacterium thermosaccharolyticum, z. B. durch klassische Mutagenese und durch
Anwendung molekulargenetischer Methoden. Ein Ziel der Optimierung liegt in
der Eliminierung konkurrierender Stoffwechselwege. So mdchte man beispiels-
weise verhindern, dass der Kohlenstofffluss {iber den Glyoxylaseweg in Rich-
tung Lactat statt in Richtung 1,2-Propandiol gelenkt wird. Weitere Opti-
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mierungspotenziale diirften in der Optimierung des Kulturmediums und der Pro-
zessfiihrung liegen (Altaras et al. 2001, S. 55).

e Parallel zur Optimierung natiirlich vorkommender 1,2-Propandiolproduzenten
wird das Ziel verfolgt, effiziente Stoffwechselwege fiir die Herstellung von 1,2-
Propandiol aus Glucose in molekulargenetisch gut zuginglichen und fiir grof3-
technische Fermentationen héiufig eingesetzten Mikroorganismen zu etablieren.
Die Forschungsarbeiten konzentrieren sich insbesondere auf E. coli als Produk-
tionsorganismus, in geringerem Malle wird auch an Hefen gearbeitet. So wurden
sowohl E. coli- als auch Saccharomyces-Stimme konstruiert, die die Gene fiir
Glycerindehydrogenase und Methylglyoxalsynthetase einzeln bzw. in Kombi-
nation exprimierten. Diese Stimme produzierten 1,2-Propandiol aus Glucose, je-
doch in Mengen, die noch deutlich unter den Ausbeuten natiirlicher Produzenten
lagen (Altaras et al. 1999; Bennett et al. 2001). Folgende Optimierungspotenziale
werden genannt (Bennett et al. 2001):

- Auswahl anderer, effizienterer Enzyme und die Expression der korrespondie-
renden Gene,

- Optimierung der katalytischen Eigenschaften dieser Enzyme, z. B. durch Mu-
tagenese oder DNA-shuffling,

- Eliminierung kompetierender Stoffwechselwege, z. B. der Lactat- und Etha-
nolproduktion,

— Steigerung der Methylglyoxalkonzentration, z. B. durch Uberexpression der
Phosphofructokinase.

Orientierende Versuche zum Substratspektrum eines natiirlichen 1,2-Propandiol-
Produzenten zeigten, dass Zucker, wie sie in Maisstarkehydrolysat, Lignocellulose-
Hydrolysaten oder Molke vorkommen, in unterschiedlichem Malle verstoffwechselt
werden. Daher erscheint eine Herstellung von 1,2-Propandiol aus solchen Substra-
ten grundsitzlich moglich, bedarf jedoch der Optimierung (Altaras et al. 2001).

4.8.3 Zusammenfassung

Vergleicht man 1,2-Propandiol und 1,3-Propandiol, so ist festzuhalten, dass 1,2-
Propandiol eine etablierte Massenchemikalie ist, wihrend 1,3-Propandiol gerade im
Begriff steht, sich Massenanwendungen zu erschlieBen. Beide Substanzen werden
zurzeit ausgehend von petrochemischen Rohstoffen hergestellt, bei beiden Substan-
zen wird das Potenzial ausgelotet, auch biotechnische Herstellungsweisen ausge-
hend von Biomasserohstoffen zu etablieren. Die biotechnische 1,2-Propandiol-
herstellung befindet sich in einem deutlich fritheren FuE-Stadium als die biotechni-
sche 1,3-Propandiolherstellung. Bislang wurden die Moglichkeiten zur fermentati-
ven 1,2-Propandiolgewinnung nur im Labormalstab ausgelotet. Zur prinzipiellen
Eignung zuckerhaltige Reststoffe (z. B. Stirkehydrolysate, Molke, Lignocellulose-
hydrolysate) liegen lediglich orientierende Untersuchungen vor. Wéhrend eine bal-
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dige Kommerzialisierung des biotechnischen 1,3-Propandiolverfahrens angestrebt
wird, erscheint es weniger wahrscheinlich, dass auch das chemische 1,2-Propan-
diolherstellungsverfahren bald durch ein biotechnisches ersetzt wird. Dies ist zum
einen auf das frilhe Stadium der FuE-Arbeiten zur 1,2-Propandiolherstellung zu-
riickzufiihren. Zum anderen bestehen geringere Anreize als bei 1,3-Propandiol, das
chemische Verfahren durch ein biotechnisches zu ersetzen, da das chemische Her-
stellverfahren fiir 1,2-Propandiol im Hinblick auf Prozessfiihrung und Umweltbe-
lastung als weniger kritisch einzuschétzen ist als die 1,3-Propandiolherstellung.
Sollte sich ein biotechnisches 1,2-Propandiolverfahren zur Praxisreife entwickeln
lassen, wird es das chemische Verfahren nicht im Massenchemikalienmarkt ver-
dringen konnen. Vielmehr diirfte es zur Herstellung der chiralen Isomere des 1,2-
Propandiols eingesetzt werden.

4.9 2,3-Butandiol

4.9.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

2,3-Butandiol (2,3-Butylenglykol, 2,3-Dihydroxybutan) ist eine chirale Verbindung
mit der Formel CH3;-CH(OH)-CH(OH)-CHj3. Es kann in unveridnderter Form als
Frostschutzmittel, als Treibstoffzusatz sowie als Losungsmittel verwendet werden.
Grofle Bedeutung kommt seiner Umwandlung zu 1,3-Butadien zu, das als Baustein
von Synthesekautschuk dient. Mit einem immer noch steigenden Weltjahresbedarf
von etwa 8-9 Mio.t zdhlt Butadien zu den Top50 der Industriechemikalien
(Anonymous 2001; Lynch 2001, S. 147). Zudem wird 2,3-Butandiol fiir die Her-
stellung weiterer Polymere eingesetzt, so z. B. als Baustein von Polybutylen-Te-
rephthalat und Polyurethanen. Nach Dehydrierung zu Methylethylketon wird es als
Treibstoffadditiv verwendet. Durch Dehydrogenierung ist es in den Geschmacks-
stoff Diacetyl umwandelbar, der in der Lebensmittelherstellung zum Einsatz
kommt. Die groBtechnische Herstellung von 2,3-Butandiol erfolgt ausgehend von
fossilen Rohstoffen.

4.9.2 Biotechnische Herstellung

Seit langem ist bekannt, dass 2,3-Butandiol fermentativ hergestellt werden kann; in
Kriegszeiten besall dieser Prozess eine gewisse Bedeutung, um 1,3-Butadien fiir die
Synthesekautschukherstellung zu gewinnen. Verschiedene Bakterienarten vermdgen
2,3-Butandiol als Endprodukt auszuscheiden. Hierzu gehdren Klebsiella pneumo-
niae, Klebsiella oxytoca, Aerobacillus polymyxa, Bacillus polymyxa, Aeromonas
hydrophila und andere. Fiir die 2,3-Butandiolproduktion im grof3technischen MaB3-
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stab wurden Bacillus polymyxa und Klebsiella pneumoniae eingesetzt (Syu 2001,
S. 12).

Die fermentative Herstellung von 2,3-Butandiol erfolgt iiber den Stoffwechselweg
der gemischten Sduregirung; neben 2,3-Butandiol konnen als weitere Endprodukte
CO,, Ethanol, Acetat, Lactat, Formiat und Succinat anfallen. Welche der drei Ste-
reoisomere des 2,3-Butandiols gebildet werden und in welchen Mengenverhéltnis-
sen zueinander, ist stammspezifisch und hingt somit wesentlich vom gewéhlten
Produktionsorganismus ab (Syu 2001, S. 12). Der Einfluss der Kultivierungsbedin-
gungen auf die 2,3-Butandiolproduktionsrate und die Ausbeute ist intensiv unter-
sucht worden. Besondere Bedeutung kommt der Beliiftung zu, da von ihr abhingt,
in welchen Mengenverhéltnissen zueinander die einzelnen Endprodukte gebildet
werden. Ansétze, die 2,3-Butandiolproduktion durch Metabolic Engineering der
Produktionsstimme zu erhdhen, sind bislang nicht verdffentlicht worden (Syu 2001,
S. 17).

Prinzipiell kann ein breites Spektrum an Substraten fiir die 2,3-Butandiolfermenta-
tion verwendet werden; so sind Fermentationen ausgehend von verschiedenen He-
xosen, Pentosen und Zuckeralkoholen beschrieben worden. Auch Glycerin, Stérke-
hydrolysate, Cellulosehydrolysate, Melasse, Molke, Sulfitablauge und Lignocellu-
losehydrolysate wurden in Laborversuchen als C-Quellen eingesetzt (Syu 2001;
Perego et al. 2000; Garg et al. 1995). Die maximale theoretische Produktausbeute
betrdgt, ausgehend von 1 mol Glucose, 0,67 mol Butandiol und 0,33 mol CO,;. In
der Praxis werden etwa 60-70 % der Theorie erreicht; dies entspricht etwa 0,3-
0,35 g Butandiol/g Glucose (Danner et al. 1999, S. 403).

Fiir die Abtrennung des 2,3-Butandiols ist eine Destillation eher ungeeignet. Jedoch
sind verschiedene andere Methoden erprobt worden, darunter Pervaporation,
Membrandestillation, Vakuummembrandestillation und Losungsmittelextraktion.
Die Entwicklung eines auch im groBtechnischen Malistab wirtschaftlichen Abtren-
nungsverfahrens steht jedoch noch aus (Garg et al. 1995; Syu 2001).

4.9.3 Zusammenfassung

Wegen der noch wachsenden Butadienmérkte und der vielfdltigen Einsatzmoglich-
keiten von 2,3-Butandiol wird der fermentativen 2,3-Butandiolherstellung ein ge-
wisses Potenzial zugesprochen. Sie erscheint insbesondere dann interessant, wenn
ein kommerziell tragfahiges Verfahren ausgehend von lignocellulosehaltigen Sub-
straten etabliert werden kann. Auf diese Weise konnte ndmlich das aus holzhaltigen
Substraten biotechnisch herstellbare Produktspektrum iiber Ethanol (vgl. Kap. 5.2)
hinaus sinnvoll erweitert werden. Hierfiir besteht aber noch erheblicher For-
schungsbedarf, da der Focus der Forschungsarbeiten bislang auf der Umsetzung der
Cellulosefraktion lag; die Umsetzung der Hemicellulosefraktion und die Abtren-
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nung des 2,3-Butandiols ist noch unzureichend erforscht (Garg et al. 1995). Dem-
entsprechend miissen vor einer Piloterprobung noch folgende Ziele erreicht werden:
hohe Ausbeuten und Produktivitdten, kostengiinstige Produktaufarbeitung, vollstén-
dige Nutzung aller Substratbestandteile.

4.10 Bernsteinsaure

4.10.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

Bernsteinsdure (Butandisdure, HOOC-CH,-CH,-COOH; Salz: Succinat) ist eine
Dicarbonséure, die in vielfdltiger Weise verwendet werden kann. Zum einen wird
sie als Sduerungsmittel, Geschmacksstoff und Konservierungsmittel in der Lebens-
mittel- und Getrénkeherstellung verwendet. Zum anderen dienen Bernsteinsdure
und ihre Derivate als Spezialchemikalien, die fiir verschiedene Anwendungen in
den Bereichen Polymere, Lebensmittel, Pharmazeutika und Kosmetika eingesetzt
werden. Durch Veresterung, z. B. zu Dimethylsuccinat, konnen umweltfreundliche
Losungsmittel hergestellt werden. Zudem stellt Bernsteinsdure eine wichtige Zwi-
schenverbindung dar, da sie katalytisch zu folgenden Verbindungen umsetzbar ist:

e N-Methylpyrrolidon, das das Losungsmittel Methylenchlorid ersetzen konnte.

e 1,4-Butandiol, das ein wichtiges industrielles Losungsmittel und Bestandteil von
Polyestern (z. B. durch Polymerisierung mit Terephthalséure) darstellt. Zudem
kann es zu Adipinsdure, der Vorstufe von Nylon 6.6 carbonyliert werden.

e 7v-Butyrolacton, das ein wichtiges Zwischenprodukt ist, als Ausgangsmaterial fiir
die Herstellung verschiedener Pyrrolidonabkémmlinge dient und als Bestandteil
von Farbentfernern und Textilprodukten verwendet wird.

e Tetrahydrofuran, das als Losungsmittel und Bestandteil von Klebstoffen, Druck-
farben und Magnetbéndern verwendet wird.

Im Hinblick auf die Polymerherstellung ist Bernsteinsdure interessant, weil sie als
Baustein in biologisch abbaubaren Polyestern (z. B. Bionelle™: biologisch abbauba-
rer Werkstoff aus Succinat und 1,4-Butandiol) direkt eingesetzt oder in wichtige
C4-Vorstufen umgewandelt werden kann (z. B. Adipinsdure (Nylonsynthese), 1,4-
Butandiol (Bestandteil von Polybutylen-Terephthalat)). Fiir die Herstellung von
Bernsteinsdure kommt eine Vielzahl von chemischen Synthesen in Betracht; meist
erfolgt die Herstellung ausgehend von Butan durch katalytische Reduktion von Ma-
leinsdureanhydrid zu Bernsteinsdureanhydrid mit nachfolgender Hydration zu Bern-
steinsdure (Varadarajan et al. 1999; Zeikus et al. 1999; Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry). Der Markt fiir industrielle Bernsteinsdure wird mit mehr als
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15.000 t angegeben; der Preis mit 5,9-8,8 US$/kg in Abhéngigkeit von der Reinheit
(Zeikus et al. 1999, S. 545).

4.10.2 Biotechnische Herstellung

Als Zwischenstufe des Zitronensdurezyklus ist Succinat Bestandteil des Stoffwech-
sels von sehr vielen Lebewesen. Verschiedene anaerobe und fakultativ anaerobe
Mikroorganismen vermogen Bernsteinsdure, ausgehend von Kohlenhydraten oder
Proteinen, in groBeren Mengen zu synthetisieren. Dabei wird Succinat im Rahmen
einer gemischten Sduregédrung gebildet, bei der neben Succinat in wechselnden An-
teilen auch Ethanol, Lactat, Acetat, Formiat, Propionat und andere Sduren und Al-
kohole entstehen. Nur sehr wenige Mikroorganismen akkumulieren jedoch Succinat
als anaerobes Hauptstoffwechselprodukt. Sehr gute Succinatproduzenten finden
sich insbesondere unter Pansen-bewohnenden Mikroorganismen (Zeikus et al. 1999,
S.547). Die sehr guten Succinatproduzenten Anaerobiospirillum succini-
ciproducens und Actinobacillus succinogenes zeichnen sich dadurch aus, dass sie
Succinat ausschlieBlich iiber den Phosphoenolpyruvat-Carboxykinase-Weg synthe-
tisieren; dabei sind Succinatendkonzentrationen von bis zu 110 g/l und Produktaus-
beuten von bis zu 1,2 mol Succinat/mol Glucose berichtet worden (Zeikus et al.
1999, S. 547; Tsao et al. 1999, S. 273). Die Succinatproduktion wird durch hohe
CO,— und Hy-Konzentrationen begiinstigt. Das Schliisselenzym Phosphoenolpyru-
vat-Carboxykinase aus Anaerobiospirillum succiniciproducens ist gereinigt und
biochemisch charakterisiert worden. Das korrespondierende Gen ist kloniert, se-
quenziert und heterolog in E. coli exprimiert worden (Zeikus et al. 1999, S. 549).

Escherichia coli vermag ebenfalls Succinat zu bilden. Im Gegensatz zu A. succini-
ciproducens und A. succinogenes sind in E. coli hieran jedoch sechs Stoffwechsel-
wege beteiligt. Durch Pathway Engineering wird versucht, E. coli-Stimme zu kon-
struieren, die bevorzugt Succinat synthetisieren. Hierzu sollen konkurrierende
Stoffwechselwege blockiert und diejenigen Enzyme (z. B. Phosphoenolpyruvat-
Carboxykinase aus Anaerobiospirillum succiniciproducens; s.0.) iiberexprimiert
werden, die den Stofffluss in Richtung Succinat lenken (Chotani et al. 2000, S. 437,
Hong et al. 2001). Es ist schwierig zu beurteilen, inwieweit diesen Experimenten
praxisrelevante Bedeutung zukommt, da die E. coli-Stimme zwar gesteigerte Suc-
cinatausbeuten aufweisen, jedoch die hohen Endkonzentrationen der natiirlichen
Uberproduzenten nicht erreicht werden. 1996 kiindigte das US-Unternehmen Ap-
plied CarboChemicals Inc., Los Angeles, CA an, mit finanzieller Unterstiitzung des
Department of Energy einen fermentativen Prozess zur Succinatproduktion zur
Marktreife bringen zu wollen (Anonym 1997). Dabei handelt es sich um einen
zweistufigen Prozess, in dem ein patentierter, gentechnisch verénderter E. coli-
Stamm Maisstiarkehydrolysat zu Succinat umwandelt. In der ersten Prozessstufe
wird Zellmasse aerob produziert, in der zweiten Stufe erfolgt die eigentliche Succi-
natproduktion unter anaeroben Bedingungen. 1998 wurde berichtet, dass Succinat-
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endkonzentrationen von 50 g/l erreicht wurden (Nghiem et al. 1998). Es konnten
keine Informationen ausfindig gemacht werden, ob dieser Prozess bis zur Markt-
ndhe weiterentwickelt werden konnte. Jedoch wurde 1999 ein weiteres Forschungs-
vorhaben begonnen mit dem Ziel, diesen Prozess ausgehend von lignocellulosehal-
tigen Substraten zu entwickeln (Anonym 1999).

Parallel zu dem Ansatz, Succinat mit Hilfe gentechnisch verdnderter E. coli-
Stimme zu produzieren, wird auch an der Etablierung eines kommerziell tragfahi-
gen biotechnischen Produktionsprozesses unter Verwendung der natiirlichen Uber-
produzenten Anaerobiospirillum succiniciproducens und Actinobacillus succinoge-
nes gearbeitet. Zu den zu erreichenden Zielen zdhlen (Zeikus et al. 1999):

o weitere Erhohung der Ausbeute und Produktionsraten der Produktionsstimme,
um auch in der Praxis in die Ndhe der theoretischen Ausbeuten zu kommen.
Hierzu werden die gentechnische Verdnderung dieser Produktionsstimme
(Zeikus et al. 1999), die Verwendung von elektrischem Strom als Elektronendo-
nator (Park et al. 1999) sowie die Verwendung von Co-Substraten wie z. B. Gly-
cerin (Lee et al. 2001) in Betracht gezogen.

o Umsteuerung des Stoffwechsels, um den Anteil der gebildeten Nebenprodukte
Zu minimieren.

e Optimierung und Kostensenkung des Aufarbeitungsverfahrens fiir Succinat. Po-
tenziale werden vor allem in der Reduzierung der Prozessstufen sowie in der
Entwicklung einer kostengiinstigeren Fliissigextraktion gesehen.

Uber die Verwendung von Reststoffen liegen nur wenig Informationen vor. Da sehr
gute Bernsteinsdureproduzenten aus tierischen Verdauungsorganen isoliert wurden,
ist zu vermuten, dass Produktionsstimme zuginglich sein sollten, die pflanzliche
Biomasse gut als Substrat verwerten konnen. Auf ihre prinzipielle Eignung hin
wurden unter anderem Maisstédrke, Cassava, Zuckerrohr, vorbehandeltes Altpapier,
lignocellulosehaltige Substrate, Glycerin und Molke untersucht (Zeikus et al. 1999;
Tsao et al. 1999; Anonym 1999; Samuelov et al. 1999; Lee et al. 2000; Lee et al.
2001).

Zur Verwertung der bei der fermentativen Succinatproduktion anfallenden Bio-
masse sowie zur Nutzung der als Nebenprodukte gebildeten Alkohole und Saduren
konnten keine ndheren Informationen ermittelt werden.

4.10.3 Zusammenfassung

Bernsteinsdure wird zurzeit liberwiegend petrochemisch aus Butan {iber Maleinséiu-
reanhydrid in Mengen von 15.000 t/a hergestellt. Im Hinblick auf die Polymerher-
stellung ist Bernsteinséure interessant, weil sie als Baustein in biologisch abbauba-
ren Polyestern direkt eingesetzt oder in wichtige C4-Vorstufen umgewandelt wer-
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den kann (z. B. Adipinsdure (Nylonsynthese), 1,4-Butandiol (Bestandteil von Poly-
butylen-Terephthalat), Tetrahydrofuran, y-Butyrolacton). Bernsteinsdure wird wih-
rend einer gemischten Saurefermentation zusammen mit Lactat, Ethanol, Acetat
und Formiat gebildet. Im Hinblick auf eine mogliche groBtechnische Anwendung
ist ein ,,fortgeschrittenes Forschungsstadium® erreicht. Die Verwendung zucker-,
starke- und lignocellulosehaltiger Agrarrohstoffe als Substrate wird angestrebt. Un-
ter den fermentativ herstellbaren organischen Sduren wird Bernsteinsdure am ehes-
ten das Potenzial zugemessen, wie Ethanol, Milch- und Zitronensiure zu einer bio-
technisch hergestellten Basischemikalie werden zu konnen (Zeikus et al. 1999; Va-
radarajan et al. 1999).

4.11 Itaconsaure

4.11.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

Itaconsdure (Methylenbernsteinsédure, CsO4Hy4) ist eine einfach ungesittigte Dicar-
bonsdure, bei der eine Carboxylgruppe mit einer Methylengruppe konjugiert ist. Sie
kann als ein Derivat der Acryl- und Methacrylsdure aufgefasst werden. Aus Me-
thacrylsdure werden Polymere mit verschiedensten Eigenschaften hergestellt, die je
nach Derivatisierung zwischen klebrig, gummiartig, zdh, hart und spréde variieren
und in der Industrie vielfiltige Anwendung finden. Es wire demnach zu erwarten,
dass man Itaconsdure und ihre Ester zu Polymeren verarbeiten kann, die denen der
Polyacrylate und Polymethacrylate dhneln.

Zudem weist Itaconsdure im Vergleich zur erddlbasierten Methacrylsdure einige
komparative Vorteile auf. Hierzu zéhlen

e ihre Gewinnung aus nachwachsenden Rohstoffen,

e ihre einfachere Handhabung auf Grund ihres hohen Schmelzpunktes und der
geringeren Neigung zur unkontrollierten Polymerisation, wodurch bei Transport
und Lagerung auf den Zusatz von Inhibitoren und deren Abtrennung vor der Po-
lymerisation verzichtet werden kann, sowie

o ihre geringere Toxizitdt, was Itaconsdurepolymere auch fiir lebensmitteltechni-
sche und medizinische Anwendungen interessant machen konnte (Riidiger 2000,
S. 1-2).

Anwendungen von Polymeren auf Itaconsdurebasis werden vor allem in folgenden
Bereichen gesehen (Willke et al. 2001, S. 293):
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e Harze, Fasern. Itaconsdure wird in geringen Mengen als Co-Monomer einge-
setzt, das in Anteilen von 1-5 % den Co-Polymerisaten besondere Eigenschaften
verleiht. So werden z. B. bestimmte Papiercoatings (u. a. Einsatz bei Lebens-
mittelverpackungen), Textilfarben auf Wasserbasis, fotografische Filme, Textil-
fasern, Bodenbeschichtungen von Teppichen und Auslegeware sowie Dentalze-
mente mit einem geringen Anteil an Itaconsdure hergestellt (Riidiger 2000; Wel-

ter 2000, S. 7).

o Detergenzien, Reiniger und Hilfsstoffe.

e Bioaktive Komponenten. Moglich erscheint der Einsatz von Itaconsdurederivaten
auch im Pflanzenschutz als wurzelwachstumsbeschleunigender Wachstumsre-
gulator sowie auf Grund von entziindungshemmenden oder schmerzstillenden
Wirkungen bestimmter Derivate im pharmakologischen Bereich (Welter 2000,

S. 7).

Bislang werden Itaconsdure und ihre Derivate vor allem in begrenzten Mengen fiir
Spezialitidten verwendet. Das Potenzial, Polymere herzustellen, die Itaconsdure oder
thre Derivate als Hauptmonomer enthalten, scheint derzeit kommerziell nicht ge-
nutzt zu werden. Die Weltjahresproduktion von Itaconsdure belduft sich zurzeit auf
etwa 10.000-15.000 t/Jahr, wobei Preise in der GroBenordnung von 4-4,3 US$/kg
liegen. Tabelle 4.11 gibt eine Ubersicht iiber die Firmen, die Itaconsiure herstellen

(Willke et al. 2001, S. 292).

Tabelle 4.11:

Hersteller von Itaconsédure

Firma Standort Kapazitit (t/a) | Produktion seit

Pfizer Food Science New York, USA;

Sandwich, UK 5.000-7.000 1945
Cargill/Cultor Food Science Eddyville, USA 1996
Iwata Chemicals Kogyo, Japan 3.500 1970
Rhodia Melle, Frankreich
(friiher: Rhone-Poulenc) 1.000-5000 1995
Tianli Biological Fermentation | Yunnan, China 2.000 1993
Factory
Leizhou Yueli Itaconic Acid Guangdong, China 1.000
Shandong Zhongshun Shandong, China 1.000
Jlé}nshan Guoguang Bioche- Zhejiang, China 2.000 (4.000) 1996
mistry
Qingdao Langyatai (Group) Qingdao, China 1.500

Quelle:

Willke et al. 2001, S. 292

Zu den Ursachen der bislang begrenzten industriellen Nutzung der Itaconsdure und
ihren Derivaten zdhlen die im Vergleich zu Methacrylsdure geringere Polymerisier-
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barkeit, ihr hoherer Preis, geringe Produktivititen, mangelnde Prozess-Stabilitdt und
teure Aufarbeitung (Riidiger 2000, S. 1; Welter 2000, S. 1).

4.11.2 Biotechnische Herstellung

Itaconsdure kann sowohl chemisch als auch biotechnisch hergestellt werden. Zu den
biotechnischen Verfahren zdhlt die fermentative Herstellung ausgehend von Glu-
cose. Zudem wurde die enzymatische Umsetzung ausgehend von Zitronensédure in
einem Membranbioreaktor erprobt. Obwohl verschiedene chemische Herstellungs-
verfahren entwickelt wurden, konnten sie sich gegeniiber der mikrobiologischen
Produktion wirtschaftlich nicht durchsetzen.

Mikrobiologische Verfahren beruhen auf der Fihigkeit bestimmter filamentdser
Pilze und Hefen der Gattung Aspergillus, Ustilago, Candida und Rhodotorula, Ita-
consdure ausgehend von Glucose zu synthetisieren. In industriellen Produktionspro-
zessen wird vorzugsweise Aspergillus terreus eingesetzt. Bei der Itaconsdurebio-
synthese wird Glucose zunéchst iiber die Glycolyse zu Pyruvat abgebaut. Der Pen-
tosephosphatweg spielt hingegen keine Rolle (Bonnarme et al. 1995). Im Tricarbon-
sdurezyklus (Citratzyklus) erfolgt dann die Umsetzung iiber Citrat, das iiber eine
Aconitase im Gleichgewicht mit cis-Aconitat steht. Durch enzymatische Decarbo-
xylierung des cis-Aconitat wird Itaconsdure gebildet. Die Bildung von Nebenpro-
dukten wie a-Ketoglutarsiure, Apfel- und Bernsteinsiure kann durch die Kontrolle
des pH-Wertes des Fermentationsmediums unterdriickt werden (Riscaldati et al.
2000, S. 220).

Bis etwa 1966 wurden aerobe, submerse Batch-Verfahren mit freier Pilzbiomasse
entwickelt. Seit Beginn der 1980er-Jahre erfolgte eine Weiterentwicklung dieser
Verfahren hin zu einer kontinuierlichen Betriebsweise bzw. zu Repeated-batch-Ver-
fahren mit vornehmlich immobilisiertem Aspergillus terreus (Welter 2000, S. 3).
Beste Resultate in Bezug auf Produktionsraten und Ausbeuten werden unter phos-
phatlimitierten Wachstumsbedingungen bei Zuckerkonzentrationen zwischen 100
und 150 g/l erzielt. Wichtig ist eine gute Beliiftung, um eine irreversible Schadi-
gung der Biomasse durch Sauerstoffmangel zu verhindern. Wie fiir die Zitronenséu-
reproduktion gilt auch fiir die Itaconsdureproduktion, dass die Produktivitit sehr
stark durch Schwankungen in der Konzentration von Mediumsbestandteilen wie
Eisen, Mangan, Magnesium, Kupfer, Zink, Phosphor und Stickstoff beeinflusst
wird. Deswegen ist es erforderlich, den Gehalt dieser Substanzen im Substrat sehr
genau zu kontrollieren, um reproduzierbar hohe Produktivititen erzielen zu konnen.
Dies erfolgt entweder durch die Wahl von Substraten entsprechender Reinheit (z. B.
reine Glucose, Saccharose). Eine andere Mdoglichkeit stellt die entsprechende Vor-
behandlung der Substrate, z. B. durch Ionenaustausch, dar. Inwieweit es sich lohnt,
eine Aufreinigung weniger reiner Substrate vorzunehmen, ist eine Einzelfallent-
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scheidung, die unter anderem vom Standort der Produktionsanlage, der Marktlage,
den Energiekosten etc. abhéngt (Willke et al. 2001, S. 291).

Als Substrate eignen sich — ggf. nur nach entsprechender Vorbehandlung und Kon-
ditionierung — Zuckerriiben- oder Zuckerrohrmelasse, Starkehydrolysat, Saccharose
oder Glucose, Glycerin, Glycerin in Kombination mit Saccharose. Versuche wurden
auch mit organischen Sduren und Glycin sowie Inulin, Rapsol und Sauermolke un-
ternommen (Willke et al. 2001, S. 291; Welter 2000).

Ublicherweise werden Endkonzentrationen von 45-54 g Itaconsiure/100 g Glucose
innerhalb von 4-6 Tagen Fermentationszeit erreicht (Riscaldati et al. 2000, S. 220).
Die besten Ergebnisse, die bislang publiziert wurden, sind Endkonzentrationen in
der GroBenordnung von etwa 70 g/l bei Produktionsraten von 1,0 g/l h, die durch
vollstindig Umsetzung von etwa 150 g/l Glucose in einem Batch-Verfahren erreicht
wurden (Willke et al. 2001, S. 291).

Nach Abtrennung von Feststoffen und der Pilzbiomasse kann Itaconsdure durch
Evaporation, Abkiihlung und Kristallisation gewonnen werden. Auch die Ausfil-
lung als unlosliches Salz ist mdglich. Auch neuere Technologien wie Ultrafiltration,
Umkehrosmose, Ionenaustausch oder Elektrodialyse sind erprobt worden. Die an-
fallende Pilzbiomasse kann Verwertungswegen zugefiihrt werden, wie sie filir an-
dere Fermentationsprozesse unter Verwendung von Pilzen (z.B. Antibiotika-
herstellung, Zitronensdureproduktion) etabliert sind.

Forschungsarbeiten zur Itaconsdureproduktion wurden in den letzten Jahren u. a. in
Deutschland an der Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft, Institut fiir Tech-
nologie und Biosystemtechnik (Abt. Technologie, Prof. Klaus-Dieter Vorlop)
durchgefiihrt. Zum einen erfolgt die Optimierung der Fermentations- und Produk-
tionsbedingungen (physiologische Bedingungen, Sauerstoff, Optimierung des
Néhrmediums, Art der Prozessfithrung), zum anderen werden Immobilisierungs-
methoden eingesetzt, die zur Vereinfachung der Prozessfiihrung, zur Produktivitéts-
steigerung und zur Verbesserung der Produktaufarbeitung fithren sollten. Ein zu-
sdtzlicher Vorteil der Immobilisierung ist die Mdoglichkeit der unsterilen Prozess-
filhrung, der Wiederverwendung des Produktionsorganismus und dessen Schutz vor
Hemmeffekten oder Prozessstorungen, was ebenfalls zu deutlichen Kosteneinspa-
rungen fithren kann (Willke et al. 2001, S. 293). Aufbauend auf diesen Arbeiten
fordert die Fachagentur fiir Nachwachsende Rohstoffe seit Frithjahr 2000 im Rah-
men des Verbundvorhabens ,,Entwicklung von Bindemitteln aus nachwachsenden
Rohstoffen fiir Klebstoffe und Dichtmittel im Bau- und Wohnbereich® in diesem
Institut ein Teilvorhaben, das sich mit der Entwicklung eines kontinuierlichen bio-
technologischen Verfahrens zur industriellen Synthese von Itaconsdure und deren
Verwendung zur Herstellung von Polyesterharzen befasst.
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4.11.3 Zusammenfassung

Fiir eine weitergehende kommerzielle Nutzung von Itaconsdure und ihren Derivaten
in Polymeren ist es zum einen erforderlich, das Potenzial fiir die Verwendung von
Itaconsdure und ihren Derivaten als Hauptmonomer und in neuen Anwendungen
weiter auszuloten, indem die Eigenschaften und Herstellungsverfahren entspre-
chender Polymere untersucht werden.

Zum anderen ist eine Verwendung der Itaconsdure in groBerem Mallstab nur denk-
bar, wenn signifikante Kostenreduktionen bei den Herstellungskosten erzielbar sind,
da andernfalls der hohere Preis die moglichen komparativen Vorteile von Itaconséu-
repolymeren nicht aufwiegt. Die Moglichkeiten zur Kostenreduktion durch Nutzung
kostengiinstiger Substrate sind jedoch auf Grund der hohen Anforderungen an die
Substratqualitdt stark eingeschréinkt, da sich Reststoffe kaum anbieten. Ansitze lie-
gen vor allem der Optimierung von Produktionsstimmen im Hinblick auf hohere
Produktivititen und groBere Robustheit gegeniiber industriellen Fermentationsbe-
dingungen sowie in der Optimierung der Prozessbedingungen (z. B. durch Immobi-
lisierung) (Willke et al. 2001, S. 293).

4.12 Glycerin

4.12.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

Glycerin (1,2,3-Propantriol, HO-CH,-CHOH-CH,-OH) ist der einfachste dreiwer-
tige Alkohol. Er ist in der Natur auBBerordentlich weit verbreitet, da die meisten tie-
rischen und pflanzlichen Fette und Ole Fettsiureester des Glycerins darstellen. Aus
diesem Grund fallt Glycerin u. a. als Nebenprodukt der Seifenherstellung auf Fett-
sdurebasis an. Als in den 1940er-Jahren synthetische Waschmittel die Fettversei-
fung zunehmend verdréngten, entstand Bedarf nach Syntheseverfahren fiir Glycerin.
In vielen Léndern ist jedoch das Maximum der synthetischen Glycerinherstellung
bereits durchlaufen (Weissermel et al. 1998, S. 329). Die meisten technischen Ver-
fahren gehen von Propen aus, das iiber die Zwischenstufen Allylchlorid und Epich-
lorhydrin zu Glycerin umgesetzt wird. Alternativ kann die Herstellung auch ausge-
hend von Allylalkohol erfolgen (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry;
Weissermel et al. 1998; Falbe et al. 1989-1992).

Tabelle 4.12 gibt eine Ubersicht iiber Mengen und Herkunft des anfallenden Glyce-
rins. 1998 wurde der Weltmarkt an Glycerin auf etwa 800.000 t geschitzt; nur etwa
110.000 t werden chemisch-synthetisch oder fermentativ hergestellt. Somit fallt die
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Hauptmenge des Glycerins als Nebenprodukt in anderen Prozessen und damit weit-
gehend bedarfsunabhingig an (Heming 1999).

Tabelle 4.12:  Glycerinmengen 1998, aufgeschliisselt nach Herkunftsprozess

Prozess, Herkunft des Glycerins Glycerinanfall 1998 (in t)
Seifenherstellung 199.000
Fettsduregewinnung 304.000
Fettalkoholgewinnung, Umesterung
1. Fettalkoholgewinnung 109.000
ii. Biodieselherstellung 55.000
iii. Produktion von Fettersatzstoffen 3.000
iv. Sonstige 20.000
Chemische Synthese 95.000
Fermentative Herstellung 15.000
Gesamt 800.000

Quelle: Heming 1999, S. 5

Fiir Glycerin gibt es vielfiltige Verwendungsmoglichkeiten. Es dient als Frost-
schutzmittel, zur Herstellung von Kosmetika und pharmazeutischen Préparaten, zur
Tabakbefeuchtung sowie als Hilfsmittel fiir Druckfarben, Tinten, Kitte, sowie in
heutzutage geringem Umfang zur Sprengstoffherstellung. Als Mono- und Diester
mit Fettsduren wird es in der Nahrungsmittelherstellung eingesetzt. Zudem dient
Glycerin zur Herstellung von Alkydharzen, die durch Polykondensation mit aroma-
tischen Sduren (z. B. Phthalsdure) erhalten werden. Alkydharze dienen als Grund-
stoffe in der Lackindustrie. Glycerintripolyether werden als oberflachenaktive Sub-
stanzen eingesetzt und dienen zudem als Ausgangsmaterialien fiir Polyurethane, zu
denen sie mit Diisocyanaten umgesetzt werden (Weissermel et al. 1998, S. 331).
Glycerin kann auch als Substrat in verschiedenen fermentativen Verfahren verwen-
det werden, so z. B. fiir die biotechnische 1,3-Propandiolherstellung (Kap. 4.7).

4.12.2 Biotechnische Herstellung

Zurzeit kommt der Gewinnung von Glycerin aus der Fettspaltung die quantitativ
groBBte Bedeutung zu, gefolgt von der chemischen Synthese. Dass auch eine fer-
mentative Glycerinherstellung moglich ist, ist seit ca. 150 Jahren bekannt. Wéhrend
des 1. Weltkrieges wurde sie im grofStechnischen Maf3stab betrieben, um Glycerin
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fiir die Sprengstoftherstellung zu gewinnen. Aktuell kommt der fermentativen Gly-
cerinherstellung mit einer Weltproduktionsmenge von ca. 15.000 t/a aber nur eine
geringe Bedeutung zu (Tab. 4.12). In China wird eine fermentative Glycerinher-
stellung durch osmotolerante Hefen, ausgehend von Glucose, im Mallstab von
10.000 t/Jahr kommerziell betrieben, die 12 % des Landesbedarfs an Glycerin
deckt. Es ist eine offene Frage, ob sich dieser Prozess in Lindern mit anderen 6ko-
nomischen Rahmenbedingungen gegeniiber den konkurrierenden Verfahren der
Fettspaltung und chemischen Synthese wirtschaftlich behaupten konnte (Wang et al.
2001, S.217). Die Wirtschaftlichkeit eines biotechnischen Verfahrens héngt we-
sentlich vom jeweiligen Verhiltnis der Weltmarktpreise von Glucose bzw. Saccha-
rose einerseits und Glycerin andererseits ab — Wirtschaftlichkeit ist umso eher ge-
geben, je niedriger die Zuckerpreise und je hoher die Glycerinpreise sind. Die Prei-
se beider Substanzen waren in den vergangenen Jahrzehnten starken Schwankungen
unterworfen (Heming 1999).

Die Fahigkeit zur Glycerinproduktion ist bei verschiedenen Bakterien-, Algen-,
Protozoen- und Hefearten zu finden. Fiir eine groBtechnische Produktion werden
ganz liberwiegend Hefen als Produktionsstimme in Betracht gezogen (Kap. 4.7). In
groflerem Mallstab wurden drei verschiedene Typen von fermentativen Glycerin-
produktionen durchgefiihrt (Wang et al. 2001):

o Sulfit-Prozess. Seit langem ist bekannt, dass eine deutliche Glyceriniiberproduk-
tion durch Saccharomyces cerevisiae erreicht werden kann, wenn dem Fermen-
tationsmedium Sulfit zugesetzt wird. Das Sulfit bewirkt, dass Acetaldehyd im
Hefestoffwechsel nicht mehr als Elektronenakzeptor dienen kann. Stattdessen
wird Dihydroxyacetonphosphat reduziert; im Ergebnis féllt statt Ethanol bevor-
zugt Glycerin als Fermentationsendprodukt an. Dieses Verfahren wurde wihrend
der beiden Weltkriege im 1000 m°>~MaBstab betrieben. Nach einer Fermenta-
tionsdauer von 3 Tagen wurden Produktkonzentrationen von 20-30 g/l Glycerin,
20-30 g/l Ethanol und 10 g/l Acetaldehyd erreicht; die Ausbeute betrug durch-
schnittlich 20 % bezogen auf den umgesetzten Zucker. Optimierungspotenzial
besteht unter anderem in einer kontrollierten Beliiftung bzw. CO,-Begasung so-
wie der Immobilisierung der Produktionsorganismen, ohne dass dadurch der
Sprung in die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erreicht werden konnte.

o Alkali-Prozess. Durch Zusatz von Natriumcarbonat oder Magnesiumcarbonat
oder -hydroxid wird das Fermentationsmedium auf pH-Werten iiber 7 gehalten.
Dadurch wird die Essigsdurebildung gegeniiber der Ethanolbildung aus Acetal-
dehyd begiinstigt. Die bei der Essigsdurebildung anfallenden Reduktionsdquiva-
lente werden durch Reduktion von Dihydroxyacetonphosphat regeneriert; in der
Folge wird Glycerin gebildet. Anfang des 20. Jahrhunderts wurde dieser Prozess
im 10- bis 60 m’-MaBstab untersucht, erwies sich aber als weniger effizient als
der Sulfitprozess.

e Prozess mit osmotoleranten Hefen. Die meisten Hefen bilden Glycerin als Ne-
benprodukt der Ethanolfermentation, und zwar in umso héherem MalRe, je mehr
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sie osmotischem Stress ausgesetzt sind (Kap. 5.2). In China wurde ein Glycerin-
produktionsprozess zur kommerziellen Reife gebracht, in dem osmotolerante He-
fen zum Einsatz kommen, die sich ohne Sulfitzusatz durch eine besonders effi-
ziente Glycerinproduktion auszeichnen. Ausgehend von Glucose oder Saccha-
rose werden innerhalb von 3-5 Tagen bis zu 110-130 g Glycerin/l akkumuliert,
wobei bis zu 58 % des eingesetzten Zuckers zu Glycerin umgewandelt werden.

Neben der Nutzung natiirlich vorkommender Glycerinproduzenten wird auch an der
Konstruktion von Produktionsstimmen durch Pathway Engineering gearbeitet. Als
Organismen werden Hefen sowie verschiedene Bakterien wie z. B. Escherichia coli
und Klebsiella pneumoniae verwendet. Ziel der Arbeiten ist es, den Stofffluss von
Ethanol in Richtung Glycerin umzulenken, das Glycerin/Ethanol-Verhéltnis signifi-
kant zu erhohen, Umwandlungseffizienz, Glycerinendkonzentration und Produk-
tionsraten zu erhdhen sowie die Verstoffwechselung des gebildeten Glycerins als
Substrat zu unterbinden (Chotani et al. 2000, S. 444). Praxisndhe diirfen zurzeit
diejenigen Versuche des Pathway Engineering erlangt haben, die darauf abzielen,
einen effizienten Glycerinsyntheseweg in 1,3-Propandiolproduktionsstimmen zu
etablieren. Mit einem gentechnisch verdnderten E. coli-Stamm wurden in einer Fed-
batch-Fermentation innerhalb von 70 h Glycerinkonzentrationen von 200 g/l er-
reicht (Chotani et al. 2000, S. 444); (s. auch Kap. 4.7).

Eine Abtrennung des gebildeten Glycerins aus der Kulturbrithe durch Vakuumdes-
tillation oder Ausféllung als Sulfit, Sulfat oder Phosphat ist zwar technisch einfach,
wird jedoch durch die hohe Konzentration an Feststoffen im Fermentationsmedium,
die geringen Glycerinkonzentrationen (im Falle des Sulfitprozesses) sowie den ho-
hen Siedepunkt des Glycerins so behindert, dass die Verluste wihrend der Abtren-
nung etwa 50 % des insgesamt gebildeten Glycerins betragen (Wang et al. 2001,
S. 215). Fiir ein effizienteres und kostengiinstigeres Aufarbeitungsverfahren muss in
einem ersten Schritt die Biomasse abgetrennt werden (z. B. durch Filtration), dann
kann sich ein Destillationsschritt zur Abtrennung des Glycerins anschlieBen, das
z. B. durch Ionenaustauschchromatografie weiter aufgereinigt werden kann (Wang
et al. 2001). Uber die Nutzung der anfallenden Biomasse sowie der Fermentations-
nebenprodukte liegen keine glycerinfermentationsspezifischen Informationen vor.

4.12.3 Zusammenfassung

Neben vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten in den Bereichen Lebensmittel,
Kosmetika, Pharma und Farben dient Glycerin auch zur Herstellung von Alkydhar-
zen und Polyurethanen und als Substrat fiir die fermentative Herstellung des Poly-
merbausteins 1,3-Propandiol.

Glycerin féllt ganz iiberwiegend als Nebenprodukt oleochemischer Prozesse und
damit weitgehend bedarfsunabhédngig an. Dementsprechend kommt der chemischen



107

Synthese und fermentativen Herstellung von Glycerin aktuell nur eine geringe Be-
deutung zu (95.000 t bzw. 15.000 t von insgesamt 800.000 t Glycerin/Jahr).

Bei der fermentativen Glycerinherstellung besteht noch Optimierungsbedarf im
Hinblick auf die Erh6hung der Glycerinendkonzentration, der Produktionsrate und
der effizienten Glycerinaufarbeitung aus der Fermentationsbriithe. Die ZielgroBen,
die ein wirtschaftliches Verfahren erreichen miisste, hidngen stark von den jeweili-
gen Glucose- und Glycerinpreisen ab, die in den letzten Jahren jedoch sehr starken
Schwankungen unterlagen.

4.13 Acrylsaure

4.13.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

Acrylsdure (CH,=CH-COOH) ist zusammen mit ihren Estern die wichtigste indus-
triell genutzte ungesittigte Carbonsdure. Die weltweite Herstellkapazitit fiir Acryl-
sdure betrug 1994 etwa 2 Mio. t Acrylsdure pro Jahr, die Acrylesterproduktion ca.
1,1 Mio. t. Der Preis wird mit etwa 1,65 €/kg angegeben (Danner et al. 1998). Ac-
rylsédure und Acrylester stellen wichtige Monomere zur Herstellung von Homo- und
Copolymerisaten, so z. B. Polyamiden und Polyestern, dar. Sie finden bevorzugt
Anwendung bei der Herstellung von Anstrichmitteln und Klebstoffen, in der Papier-
und Textilveredelung sowie in der Lederzurichtung. Ein wichtiges Einsatzgebiet ist
die Verwendung als Superabsorber, z. B. fiir Babywindeln. Die Herstellung von
Acrylsédure erfolgt zurzeit ausschlieBlich petrochemisch. Es wurden vier grof3tech-
nisch ausgeiibte Herstellungsverfahren entwickelt, von denen der Oxidation des
Propens zu Acrylsdure die grofite Bedeutung zukommt (Weissermel et al. 1998,
S.317-321).

4.13.2 Biotechnische Herstellung

Um Acrylsdure ausgehend von regenerativen Rohstoffen herzustellen, stehen prin-
zipiell folgende Moglichkeiten zur Verfligung (Danner et al. 1998):

1. Fermentative Umsetzung regenerativer Rohstoffe zu Milchsdure (Kap. 4.6), ge-
folgt von Aufkonzentration und Reinigung der Milchséure. AnschlieBend erfolgt
eine chemisch-katalytische Dehydration der Milchsdure oder auch ihrer Derivate
zu Acrylsdure. Obwohl viele verschiedene Ansétze untersucht wurden, werden
nur relativ geringe Ausbeuten von etwa 40-60 % Acrylsdure bezogen auf die
eingesetzte Milchsdure erzielt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass als uner-
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wiinschte Nebenreaktionen Decarbonylierungen, Decarboxylierungen und Hy-
drierungen auftreten, die zur Bildung von Acetaldehyd, 2,3-Pentandion oder
Propionsdure fithren (Varadarajan et al. 1999).

2. Clostridium propionicum bildet bei Wachstum auf Milchsdure als Energiequelle
Acetat und Propionat als Hauptstoffwechselprodukte im Verhéltnis 1:2. An die-
ser Umsetzung ist das Enzym Lactyl-CoA-Dehydratase beteiligt, das die direkte
Dehydrierung von Milchsdure zu Acrylsdure zu katalysieren vermag. Es werden
geringe Mengen an Acrylsiure gebildet, wenn durch die Zugabe von Inhibitoren
die direkte Umsetzung von Milchsdure zu Propionsdure gehemmt wird. Da die
erzielbare Acrylsdurekonzentration aber maximal 1 % der eingesetzten Milch-
sdure betrug, ist ein denkbares Verfahren, in dem fermentativ hergestellte Milch-
sdure durch Clostridium propionicum zu Acrylsdure umgesetzt werden konnte,
sehr weit von einer mdglichen grofStechnischen Anwendung entfernt (Danner et
al. 1998). Denkbar, jedoch experimentell noch nicht untersucht, wire die hete-
rologe Expression des fiir die Lactyl-CoA-Dehydratase kodierenden Gens in
Milchsdurebakterien.

3. Dartiiber hinaus ist die Umsetzung von Propionat zu Acrylat durch ruhende Zel-
len von Clostridium propionicum in Gegenwart eines Elektronenakzeptors wie
z. B. Methylenblau beschrieben worden. Liefle sich dieses Prinzip weiterent-
wickeln, wire eine Acrylsdureherstellung aus regenerativen Rohstoffen denkbar,
indem zunidchst eine biotechnische Herstellung von Propionsdure, z. B. durch
Kokulturen von Lactobacilli und Propionibakterien, erfolgt, an die sich eine Bio-
transformation zu Acrylsdure mit ruhenden Zellen anschlésse (Danner et al.
1998).

Die hier skizzierten Moglichkeiten diirften wegen des frithen Stadiums, in dem sich
die Forschungsarbeiten befinden, fiir eine grotechnische Umsetzung in absehbarer
Zeit nicht in Betracht kommen.

Dariiber hinaus befindet sich ein weiteres biotechnisches Verfahren in der Entwick-
lung, bei dem die Biotransformation von Acrylnitril zu Acrylsdure mit ruhenden
Zellen bzw. isolierten Enzymen untersucht wird (Hughes et al. 1998; Webster et al.
2001). Zwar gibt es in diesem biotechnischen Verfahren keine Verwen-
dungsmoglichkeit fiir Reststoffe, da es auf der Umsetzung der petrochemischen
Vorstufe Acrylnitril beruht. Der Vollstandigkeit halber wird es hier jedoch darge-
stellt. Acrylnitril wird normalerweise als Ausgangsstoff fiir die chemische bzw.
biotechnische Herstellung von Acrylamid eingesetzt (vgl. Kap. 4.14), kann jedoch
auch weiter zu Acrylsdure umgesetzt werden. Beim konventionellen chemischen
Prozess der Herstellung von Acrylsdure ausgehend von Acrylnitril wird Acrylnitril
durch Kochen mit Schwefelsdure zu Acrylamidsulfat umgesetzt. Durch Hydrolyse
und Dampfstrippen bei 175 °C werden daraus Acrylsdure und Ammoniumsulfat
erhalten. Nachteile dieses Verfahrens sind die Zahl der erforderlichen Prozessschrit-
te, die erforderlichen hohen Konzentrationen des toxischen Acrylnitrils, hohe Tem-
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peraturen, hohe Driicke sowie die Notwendigkeit, das anfallende Ammoniumsulfat
Zu entsorgen.

Demgegeniiber konnte ein biotechnisches Verfahren entwickelt werden, in dem
Acrylnitril durch eine Nitrilase direkt zu Ammoniumacrylat umgesetzt wird. Dieses
Verfahren ist einfach, umfasst nur einen Prozessschritt, arbeitet bei niedrigen Ac-
rylnitrilkonzentrationen, Temperaturen und Driicken und liefert eine gute Produkt-
qualitidt bei geringer Nebenproduktbildung. Das Verfahren wurde bis zum 600-
Liter-Pilotmafistab entwickelt. Trotz der 6konomischen und 6kologischen Vorteil-
haftigkeit dieses Verfahrens wurden die vorhandenen Pldne zum Bau einer kom-
merziellen Produktionsanlage nicht umgesetzt, weil die Firma strategisch neu aus-
gerichtet und umstrukturiert wurde. Moglicherweise kdnnen die Pldne durch Ausli-
zensierung des Verfahrens realisiert werden (OECD 2001, S. 77-80).

4.13.3 Zusammenfassung

Acrylsdure ist ein wichtiger Baustein fiir die Herstellung von Polyamiden und Poly-
estern, der zurzeit ausschlieBlich petrochemisch, iiberwiegend durch Oxidation von
Propen, hergestellt wird. Prinzipiell sind verschiedene biotechnische Herstellungs-
wege ausgehend von Milch- oder Propionsdure méglich, die sich jedoch im Stadium
der Grundlagenforschung befinden. Daher kommen sie filir eine groBtechnische
Anwendung in absehbarer Zeit nicht in Betracht. Ndher an der kommerziellen An-
wendung ist jedoch ein biotechnisches Verfahren, in dem die petrochemische Vor-
stufe Acrylnitril unter Katalyse durch das Enzym Nitrilase zu Ammoniumacrylat
umgesetzt werden kann. Dieses Verfahren basiert jedoch auf petrochemischen Roh-
stoffen; die Nutzung einer regenerativen Rohstoffbasis ist damit nicht méglich.

4.14 Acrylamid

Acrylamid (HC=CHCONH),) ist eine wichtige Massenchemikalie, deren Weltjah-
resproduktion sich auf etwa 500.000 t belduft (OECD 2001, S. 71). Sie wird als Flo-
ckungsmittel, als Hilfsstoff bei der Papier- und Textilienherstellung, als Verdi-
ckungsmittel, zur Oberflichenbeschichtung und als Additiv bei der Olgewinnung
eingesetzt. Zudem dient es als Baustein flir das Polymer Polyacrylamid. Die bio-
technische Umsetzung von Acrylnitril zu Acrylamid durch immobilisierte Zellen ist
kommerzialisiert und wird im Mafstab von weltweit etwa 85.000 t/a betrieben
(Yamada 1993; Hiising et al. 1998, S. 23-24; OECD 2001, S. 71). Die weitergehen-
de Optimierung dieses Bioprozesses ist Gegenstand der aktuellen Forschung
(s. z. B. Cantarella et al. 1998; Alfani et al. 2001; OECD 2001, S. 71ff., S. 77). In
diesem biotechnischen Verfahren gibt es jedoch keine Verwendungsmoglichkeit fiir
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Reststoffe, da es auf der Umsetzung der petrochemie-basierten Vorstufe Acrylnitril
beruht.

4.15 Adipinsiure

Adipinsdure (HOOC-(CH;)4-COOH) ist diejenige Dicarbonsdure mit der groflten
technischen Bedeutung. Sie wird liberwiegend zu Polymeren, insbesondere Nylon-
6.6 verarbeitet. Ester der Adipinsdure mit Polyalkoholen werden fiir Alkydharze
und plastische Massen verwendet. Andere Ester werden als Weichmacher oder
Schmiermitteladditive eingesetzt. Die weltweite Herstellkapazitit fiir Adipinsdure
betrug 1996 etwa 2,3 Mio. t/Jahr, davon etwa 300.000 t in Deutschland (Weissermel
et al. 1998).

Die Synthese der Adipinsdure erfolgt ausgehend von Cyclohexan, das oxidativ zu
einem Gemisch von Cyclohexanol und Cyclohexanon gespalten wird und anschlie-
Bend mittels Salpetersdure zu Adipinsdure umgesetzt wird (Brellochs et al. 2001,
S. 112).

Um Adipinsdure auf der Basis regenerativer Rohstoffe herzustellen, wurden durch
Pathway Engineering E. coli-Stimme hergestellt, die Glucose zu cis, cis-Mucon-
sdure umsetzen konnen; anschlieend erfolgt eine katalytische Hydrierung der in
der Kulturbriihe befindlichen cis, cis-Muconsdure zu Adipinsdure (Frost et al.
1997). Zu diesem biotechnischen Verfahren sind jedoch keine Prozessdaten be-
kannt; es diirfte sich im Stadium der Grundlagenforschung befinden (Brellochs et
al. 2001, S. 115).

Dariiber hinaus wurde ein weiteres biotechnisches Verfahren zur Herstellung von
Adipinsdure vorgeschlagen (Hasegawa et al. 2000): Cyclohexanon ist eine ringfor-
mige Verbindung, die in petrochemischen Rohstoffen vorkommt und durch das
Bakterium Acinetobacter sp. Stamm NCIMB 9871 mineralisiert werden kann. Der
biologische Abbau erfolgt iiber die Zwischenstufen Cyclohexanon, e-Caprolacton,
6-Hydroxyhexanoat, 6-Oxohexanoat, Adipinsdure und schlieflich tiber die B-Oxi-
dation zu Acetyl-CoA und Succinyl-CoA. Mit dem Langfristziel, ein biotechnisches
Herstellverfahren fiir Adipinsdure in Bakterien zu etablieren, sollen in einem ersten
Schritt die Gene fiir den Cyclohexanonabbau kloniert und sequenziert werden, ihre
Organisation im Bakteriengenom aufgeklart (Iwaki et al. 1999) und die Regulation
untersucht werden. Auch diese Forschungsarbeiten befinden sich im Grundlagen-
stadium, so dass in absehbarer Zeit kein im groferen Mallstab praktizierbares Ver-
fahren zur Adipinsdureherstellung zu erwarten ist.
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4.16 Lignin

4.16.1 Eigenschaften, Gewinnung und Anwendungsbereiche

Lignin ist ein Makromolekiil von phenolischem Charakter, das aus drei einwertigen
Alkoholen, den so genannten Lignolen, aufgebaut ist. Diese Alkohole sind trans-p-
Cumarylalkohol, trans-p-Coniferylalkohol und trans-p-Sinapylalkohol (Zaldivar et
al. 2001, S. 19). Es ist eine wichtige Geriistsubstanz in verholzten Pflanzenteilen.
Lignin fallt bei der Zellstoffgewinnung aus Holz sowie bei der biotechnischen Um-
setzung lignocellulosehaltiger Biomasse (z. B. zu Ethanol, s. Kap. 5.2 und 8.4) an.

In Abhéngigkeit vom angewendeten Holzaufschlussverfahren fallen Lignine mit
unterschiedlichen Eigenschaften an. So entstehen beim Sulfatverfahren, auf dessen
Basis weltweit rund 80 % des Zellstoffs produziert werden, unsulfonierte Kraft-
lignine (Sulfatlignine). Beim Sulfitaufschluss entsteht Sulfitlignin, das sich gegen-
iiber Kraftlignin durch ein héheres Molekulargewicht, mehr organisch gebundenen
Schwefel, weniger phenolische OH-Gruppen sowie Wasserloslichkeit auszeichnet.
Unabhéngig von der Art des Holzaufschlusses wird der GroBteil des anfallenden
Lignins im Rahmen einer Kreislauffiihrung in der Zellstoffproduktion autkonzen-
triert und zur Gewinnung von Prozesswiarme bzw. -energie verbrannt. Nur ein klei-
ner Teil des insgesamt anfallenden Lignins wird zu so genannten technischen Lig-
ninen aufgearbeitet. Weltweit befassen sich weniger als 10 Unternehmen in wirt-
schaftlich relevanter Weise mit der Forschung und Produktion von technischen Lig-
ninen; die Jahreskapazitit soll sich fiir technische Kraft- und Sulfitlignine zusam-
men auf etwa 1,4 Mio. t belaufen. Dies entspricht etwa 10 % der weltweit bei der
Zellstoffproduktion nach dem Sulfitprozess anfallenden Ligninmenge. Die Preise
fiir Lignine sind von der Qualitdt und der Art der Aufbereitung abhéngig; sie
schwanken zwischen 75 und 250 €/t, woraus sich ein Weltmarktvolumen von 105-
350 Mio. € errechnet (Harms 1998; Temer 1996).

Tabelle 4.13 gibt eine Ubersicht iiber die derzeitigen Einsatzbereiche von techni-
schen Sulfat- und Sulfitligninen. Bei der Erforschung neuer Einsatzgebiete fiir Lig-
nin wird insbesondere schwefelfreien oder zumindest schwefelarmen Ligninen das
grofite Potenzial zugemessen. Eine Nutzungsmdglichkeit ist die Hydrogenolyse
oder Pyrolyse von Lignin zur Gewinnung von Phenolen, Benzolen und Hydroaro-
maten. Eine andere Einsatzmoglichkeit ist, die Lignine zu alkoxylieren und an-
schlieBend z. B. mit Isocyanaten zu Polyurethanen umzusetzen. Bei diesen beiden
stofflichen Nutzungsmdoglichkeiten des Lignins spielen biotechnische Verfahren
jedoch keine Rolle.
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Tabelle 4.13:  Derzeitige Einsatzbereiche von technischen Sulfat- und Sulfitligni-
nen

Sulfatlignine Sulfitlignine

o Verstirkerfiillstoff bei der Kautschukvul- | e Betonvergilitungsmittel

kanisation ¢ Bindemittel bei der Spanplattenherstel-

e Kldrung von Zuckerlésungen lung (zusammen mit Aminoplast- und

o Stabilisierung von Asphaltemulsionen Phenoplast-Leimen)

¢ Bindemittel bei der Herstellung von Glas-
und Steinwolle (zusammen mit anderen
Bindemitteln)

¢ Dispergiermittel fiir Biozide, Dispersi-
onsfarben, Ton, Porzellan, Keramik, in-
dustrielle Reinigungsmittel

o Gerbhilfsstoff

o Viskosititsregulans von Bohrschlammen
e Zusatz zu Schaumfeuerloschmitteln

o Klebemittel bei der Kohlebrikettierung

e Pelletierhilfsmittel fiir die Futtermittel-
herstellung

e Staubbindemittel im Straflenbau

Quelle: Eigene Zusammenstellung von Informationen aus Harms 1998; Telmer
1996

4.16.2 Biotechnische Verfahren

Von besonderem Interesse ist die Verwendung von Ligninen als aktive Vorpolyme-
risate in sehr verschiedenen Polymeren. Insbesondere kommen sie fiir die Substitu-
tion von Phenol-Formaldehydharzen der Sperrholzindustrie in Betracht. Werden die
kondensationsfahigen OH-Gruppen durch geeignete Behandlung des Lignins (z. B.
durch Phenolierung oder Hydroxymethylierung) erhoht, konnen bis zu 40 % des
Phenols durch Kraftlignin ersetzt werden. Bei dieser Nutzung von Ligninen als
Vorpolymerisate in Polymeren konnen auch enzymatische Reaktionen genutzt wer-
den: In einer Pilotanlage wird die in-situ enzymatische (laccasekatalysierte) Poly-
merisation von Lignin fiir die Herstellung von Spanplatten erprobt. Diesem Verfah-
ren wird das Potenzial zur Substitution konventioneller Bindemittel wie Harnstoff-
Formaldehyd, Phenol-Formaldehyd, Phenyldiisocyanat zugemessen (Hiittermann et
al. 2001). Im Forschungsstadium befindet sich die enzymatische (laccasekataly-
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sierte) Polymerisation von Lignin mit Acrylsdure und anderen Polymeren (Mai et
al. 2001; Mai et al. 2002).

Ein hochpreisiges Spezialprodukt, das aus Lignin darstellbar wire, ist der Aroma-
stoff Vanillin. Ligninabbauende Pilze kénnen zur Produktion von Vanillin aus Lig-
nin befdhigt sein; Vanillin wird jedoch nur in Spuren gebildet, so dass dies zurzeit
keinerlei kommerzielle Relevanz hat (Priefert et al. 2001, S. 297). Demgegeniiber
ist die Biotransformation von Ferulasédure zu Vanillin intensiv untersucht worden.
Da Ferulasdure in pflanzlichen Zellwidnden weit verbreitet ist, zielen Forschungsar-
beiten darauf ab, Ferulasdure enzymatisch aus Ligninen bzw. pflanzlichen Abfall-
stoffen wie z. B. Kleie freizusetzen, um sie anschlieBend zu Vanillin umzusetzen
(Faulds et al. 1997). Bislang konnte jedoch noch kein praktikabler Prozess entwi-
ckelt werden, der die Isolierung von Ferulasdure aus pflanzlichem Material im in-
dustriellen MaBstab ermoglicht (Priefert et al. 2001, S. 310).

4.16.3 Zusammenfassung

Lignin fiéllt bei der Zellstoffproduktion aus Holz sowie bei der biotechnischen Um-
setzung lignocellulosehaltiger Biomasse an. Der ganz iiberwiegende Anteil des an-
fallenden Lignins wird im Rahmen einer Kreislauffiihrung in der Zellstoffproduk-
tion zur Gewinnung von Prozesswéirme und -energie verbrannt. Demgegeniiber ist
die stoffliche Nutzung von technischen Ligninen quantitativ vernachléssigbar; die
weltweite Kapazitit betrdgt 1,4 Mio. t/Jahr. Es wurden folgende biotechnische Ver-
fahren zur Ligninnutzung identifiziert: Ligninabbauende Pilze konnen zur Produk-
tion des Aromastoffes Vanillin aus Lignin beféhigt sein; Vanillin wird jedoch nur in
Spuren gebildet, so dass dies zurzeit keinerlei kommerzielle Relevanz hat. Aus-
sichtsreicher erscheint die Vanillinproduktion ausgehend von Ferulasdure aus
pflanzlichem Material; ihre Implementierung in industriellem Maf3stab steht jedoch
noch aus. Im Forschungsstadium befindet sich die enzymatische (laccasekataly-
sierte) Polymerisation von Lignin mit Acrylsdure. In einer Pilotanlage wird die in-
situ enzymatische (laccasekatalysierte) Polymerisation von Lignin fiir die Herstel-
lung von Spanplatten erprobt. Diesem Verfahren wird das Potenzial zur Substitution
konventioneller Bindemittel wie Harnstoff-Formaldehyd, Phenol-Formaldehyd,
Phenyldiisocyanat zugemessen.
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3. Energietriager aus Biomasse

5.1 Ubersicht

Fiir die Herstellung von Energietrdgern aus Biomasse kommen grundsétzlich meh-
rere Biomassequellen in Betracht (Claassen et al. 1999). Dies sind

e bioorganische Reststoffe aus industriellen Produktionsprozessen und Siedlungs-
abfillen.

e bioorganische Reststoffe aus der landwirtschaftlichen Produktion und Verarbei-
tung, so z. B. Stroh und Stédngel.

e Energiepflanzen, die speziell fiir die Gewinnung von Pflanzenmaterial fiir die
Energieerzeugung angebaut werden, so z. B. Weiden, Pappeln, Miscanthus, Zu-
ckerrohr, Mais.

Techniken, aus Biomasse Energie zu gewinnen, lassen sich in thermische Verfahren
(Verbrennung, Pyrolyse und Vergasung) und biologische Verfahren einteilen.
Durch Fermentation lassen sich durch biologische Verfahren sowohl fliissige als
auch gasformige Energietrager gewinnen (Claassen et al. 1999); dies sind

e Ethanol,

e Methan (Biogas),

e Aceton mit Butanol und Ethanol (ABE), sowie
o Wasserstoff (Cammack et al. 2001).

Da in diesem Forschungsvorhaben eine Eingrenzung auf bioorganische Reststoffe
aus industriellen Produktionsprozessen vorgenommen und auch die Biogas- und
Wasserstoffproduktion nicht betrachtet wird (vgl. Kap. 3), werden im Folgenden
nur die Energietrdger Ethanol sowie Aceton mit Butanol und Ethanol (ABE) néher
betrachtet, unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Herstellung aus bioorganischen
Reststoffen aus industriellen Produktionsprozessen. Von diesen Verfahren zur Ge-
winnung von Energietrdgern aus Biomasse stellt die fermentative Umwandlung von
Zuckern aus Biomasse zu Ethanol den am besten etablierten Prozess dar und wird
daher auch unter Umweltaspekten vertieft untersucht (Kap. 6).

Ein weiterer Energietriger, der unter anderem aus Biomasse iiber einen thermo-
chemischen Prozess hergestellt werden kann, ist Methanol. Bei dieser Vergasung
wird das biogene Ausgangsmaterial unter hohen Temperaturen und Driicken zu
Synthesegas umgesetzt. Dieses so genannte Syngas ist eine Mischung aus Kohlen-
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monoxid und Wasserstoff. Das Syngas wird von Teer und Methan gereinigt und auf
ein Hy:CO-Verhiltnis von 2:1 eingestellt. Anschlieend erfolgt bei hohen Driicken
und Temperaturen eine katalytische Umsetzung zu Methanol. Biotechnische Ver-
fahren zur Methanolherstellung, die das Potenzial haben, mit dem thermochemi-
schen Prozess zu konkurrieren, konnten im Rahmen dieses Vorhabens nicht identi-
fiziert werden.

5.2 Ethanol

5.2.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

Ethanol (Ethylalkohol, Weingeist, ,,Alkohol®“, C,HsOH) ist ein klarer, farbloser,
brennbarer, sauerstofthaltiger Kohlenwasserstoff. 1998 belief sich die Weltethanol-
produktion auf 31,2 Milliarden Liter. Davon wurden nur 7 % chemisch syntheti-
siert, ausgehend von den fossilen Ressourcen Erdodl, Erdgas und Kohle. 93 % wur-
den fermentativ erzeugt (Berg 1999). Die wichtigsten Rohstoffe flir die fermenta-
tive Erzeugung sind die Zuckerpflanzen Zuckerrohr und Zuckerriibe (60 % der
Weltethanolproduktion) sowie Getreide, von denen wiederum Mais das bedeu-
tendste ist. Die bedeutendsten Ethanolproduzenten waren 1998 auf dem amerikani-
schen Kontinent zu finden (20,3 Mrd. Liter; 65 % der Weltjahresproduktion), ge-
folgt von Asien (5,5 Mrd. Liter; 18 %), Europa (4,7 Mrd. Liter; 15 %), Afrika
(0,5 Mrd. Liter; 1,5 %) und Ozeanien (0,2 Mrd. Liter; 0,5 %). Die bedeutendsten
Erzeugerldnder weltweit waren Brasilien, die USA, Russland, China und Indien
(Tab. 5.1).

Tabelle 5.1: Produktionsmengen fiir Ethanol 1998

Land Ethanolproduktion 1998 | Anteil an der Weltetha-

(Mrd. Liter) nolproduktion 1998 (%)
Brasilien 13,5 43
USA 6,4 21
Russland 2,5 8
China 2,3 7
Indien 2,1 7
Stidafrika 0,6 2
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Fortsetzung Tabelle 5.1

Land Ethanolproduktion 1998 | Anteil an der Weltetha-
(Mrd. Liter) nolproduktion 1998 (%)
EU 2,2 7
— Frankreich 0,75 2,4
— Deutschland 0,39 1,3
— GroBbritannien 0,43 1,4
— Italien 0,2 0,6
- Spanien 0,2 0,6
— andere EU-Léander 0,23 0,7
Sonstige 1,6 5
Gesamt 31,2 100

Quelle: Berg 1999; Zaldivar et al. 2001

In der EU wurden 1998 insgesamt 2,2 Mrd. Liter Ethanol erzeugt. Die wichtigsten
Erzeugerldnder waren Frankreich mit etwa 750 Mio. Litern, in gréoerem Abstand
gefolgt von Deutschland und GrofBbritannien, sowie Italien und Spanien mit jahrlich
stark schwankenden Produktionsmengen in der GréBenordnung von 180-350 Mio.
Litern/Jahr (Berg 1999, Tab. 5.1). Innerhalb der Ethanol produzierenden Lénder
stellt Deutschland insofern eine Besonderheit dar, als etwa zwei Drittel der Jahres-
ethanolproduktion Synthesealkohol ist, der ganz iiberwiegend von Hiils und Erdol-
chemie hergestellt wird. Nur etwa ein Drittel (ca. 140-180 Mio. Liter) des in
Deutschland produzierten Alkohols ist Fermentationsalkohol, der insbesondere aus
Kartoffeln (35 %) und Getreide (40 %) gewonnen wird. Auch GrofBbritannien
zeichnet sich durch einen hohen Anteil an Synthesealkohol aus. In den anderen
Landern tiberwiegt die fermentative Ethanolherstellung (Berg 1999).

Ethanol findet Verwendung (Falbe et al. 1989-1992, Band 2, S. 1243ff; Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol A9, S. 587ff.; Weissermel et al. 1998, S.
213ft)

¢ als Bestandteil alkoholischer Getranke fiir Genusszwecke.

o als Losungsmittel. Ethanol stellt nach Wasser das bedeutendste Losungsmittel
dar und wird insbesondere fiir die Losung von Fetten, Olen und Harzen, vor al-
lem in der Lack- und Firnisfabrikation, fiir die Losung von Duft- und Aromastof-
fen (Kosmetika, Wasch- und Reinigungsmittel), bei der Herstellung von Phar-
mazeutika und Desinfektionsmitteln sowie in der Lebensmittelverarbeitung und
-konservierung eingesetzt.
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e als Ausgangsmaterial fiir chemische Synthesen. Ethanol kann als Ausgangspro-
dukt fiir Acetaldehyd und Ethylen eingesetzt werden, doch werden heutzutage
hierfiir meist die Methanolcarbonylierung bzw. petrochemisch erzeugtes Ethylen
verwendet. Weitere chemische Grundstoffe, die aus Ethanol hergestellt werden,
sind Butadien, Diethylether, Ethylacetat, Ethylamine, Glycolether sowie Essig-
saure.

 als Brennstoff, Treibstoff und Treibstoffadditiv. Wegen seines hohen Heizwertes
eignet sich Alkohol in Form des Brennspiritus als Brennstoff, bei entsprechender
Modifikation des Motors als alleiniger Fahrzeugtreibstoff sowie im Gemisch mit
Benzin als Motortreibstoff fiir konventionelle Fahrzeuge. Beimischung von E-
thanol zu Benzin erhoht die Klopffestigkeit des Treibstoffes; so erhoht bei-
spielsweise eine 10 %-ige Ethanolbeimischung zu konventionellem Treibstoff
die Oktanzahl um 2.5 %. Dieses Gemisch kann problemlos in jedem Motor ver-
brannt werden. Zudem fordert Ethanol im Treibstoff die vollstindige Verbren-
nung und trigt so zu einer Verminderung der Kohlenmonoxidemissionen bei.
Zudem kann die Verwendung von Ethanol, sofern er aus regenerativen Rohstof-
fen gewonnen wird, zu einer Schonung fossiler Ressourcen beitragen (Wyman
1994; Zaldivar et al. 2001). Als Treibstoffadditiv steht Ethanol in Konkurrenz zu
Methanol, Methyl-fert-butylether (MTBE) und Ethyl-fert-butylether (ETBE)
(Wheals et al. 1999, S. 483).

e als Substrat fiir die Einzellerproteinherstellung. In historischer Perspektive war
Ethanol, ebenso wie Methanol, auch als Substrat fiir die fermentative Gewinnung
von Einzellerprotein (single cell protein) relevant; diese Verfahren wurden je-
doch eingestellt.

1998 fanden 10 % der Weltethanolproduktion von insgesamt 31,2 Mrd. Litern Ver-
wendung als Trinkalkohol, 30 % wurden als Grundstoff fiir chemische Synthesen
eingesetzt und 60 % wurden als Treibstoff verwendet (Berg 1999), wobei es jedoch
sehr groBBe ldnderspezifische Unterschiede im Verwendungsmuster gibt. So stellen
weltweit Brasilien und die USA die einzigen Lander dar, in denen Ethanol seit lin-
gerem in groBerem Umfang als Treibstoff bzw. Treibstoffzusatz genutzt wird; aber
auch in anderen Léndern sind mittlerweile entsprechende Aktivititen angelaufen
(Tab. 5.2). In den USA haben die steuerbegiinstigten Bio-Ethanol-Mischbenzine
(Gasohol; mit 5-15 % Ethanol) einen Marktanteil von 12 % am verkauften Verga-
serkraftstoff. Um diese Bio-Ethanolmengen zu erzeugen, werden in den USA zwi-
schen 5und 6 % der jéhrlichen Maisernte in 58 Bio-Ethanolanlagen verwendet
(OECD 2001, S. 23). Die Produktion von Bio-Ethanol ist in den letzten Jahren in
den USA leicht angestiegen; dies ist u. a. darauf zuriickzufiihren, dass durch den
Verkauf der Nebenprodukte (ca. 2,5 Mio. t Maiskleber) als Eiwei3futter an die EU
im Schnitt die Hélfte der Rohstoffkosten gedeckt werden kdnnen (Roesch, 1997). In
den 1970er-Jahren standen noch die folgenden Griinde fiir die Implementierung des
ProAlcool-Programms in Brasilien bzw. des US-amerikanischen Gasohol-Pro-
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gramms im Vordergrund (Wyman 1994, S. 3; Wooley et al. 1999, S. 794; Zanin
et al. 2000; Zaldivar et al. 2001; Rosillo-Calle et al. 1998):

o Autarkiebestrebungen, Aspekte der nationalen Sicherheit und stabilere wirt-
schaftliche Rahmenbedingungen durch Verringerung der Abhéngigkeit von Erd-
Olimporten,

e Verbesserung der Handelsbilanz durch Verringerung der Erdélimporte,

o Strukturpolitik und Entwicklung ldndlicher Rdume, Schaffung von alternativen
Absatzmirkten flir die Zuckerindustrie bzw. Landwirtschaft.

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber aktuelle Aktivititen zur Nutzung von Ethanol als
Treibstoff bzw. Treibstoffzusatz

Ethanol als Treibstoff bzw.

Land Treibstoffzusatz 1998 Anmerkungen
(Mrd. Liter)
Brasilien 13,5
USA 3.9
Kanada 0,24
Frankreich Ausweitung auf 0,5 Mrd. Liter in Ab-
0,12 hangigkeit von gesetzlichen Rahmen-
bedingungen moglich
Schweden Zielsetzung, den Anteil von Ethanol am
Treibstoffverbrauch von derzeit 0,22 %
0,012 auf 15 % im Jahr 2010 zu steigern; Erpro-

bung von Bioethanol-Benzin-Mischungen
in 7.000 Fahrzeugen geplant

Schweden (0,050) Produktionskapazitit der im Bau be-
’ findlichen Agroetanol-Anlage

Niederlande Produktionskapazitit der im Bau be-
(0,030) findlichen Nedalco-Anlage in Bergen-op-
Zoom

Spanien Produktionskapazitit der im Bau be-
(0,100) findlichen Biocarburantes Espanoles-
Anlage in Cartagena

Quelle: Eigene Zusammenstellung nach Daten aus Berg 1999; Wheals et al. 1999;
Zaldivar et al. 2001

Dem gegeniiber sind zurzeit vor allem die folgenden umwelt- und agrarpolitischen
Zielsetzungen mal3geblich:

e Umstellung auf CO,-neutrale Rohstoffe aus Griinden des Klimaschutzes,
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e Verwendung als Treibstoffzusatz zur Verringerung von verkehrsbedingten Luft-
verschmutzungen,

e Strukturpolitik und Entwicklung ldndlicher Rdume, Schaffung von alternativen
Absatzmirkten fiir die Zuckerindustrie bzw. Landwirtschaft.

Angesichts der Tatsache, dass bereits heute etwa zwei Drittel der Weltethanolpro-
duktion als Treibstoff bzw. Treibstoffadditiv verwendet werden, wird die kiinftige
Entwicklung des Weltethanolmarktes insbesondere davon abhidngen, in welchem
Male Ethanol auch kiinftig als Treibstoff bzw. Treibstoffzusatz Verwendung finden
wird. Dies ist vor allem eine politische Entscheidung, da unter den bisherigen Rah-
menbedingungen die direkten Produktionskosten fiir die Ethanolherstellung héher
als die Produktionskosten fiir die Herstellung fossiler Treibstoffe sind. Eine Nut-
zung von Ethanol als Treibstoff bzw. Treibstoffzusatz erfordert also 6konomische
Anreize in Form von Subventionen, Steuererleichterungen o. A. (Zaldivar et al.
2001, S. 18).

5.2.2 Ubersicht iiber die fermentative Herstellung von Ethanol

1998 wurden 93 % der Weltethanolproduktion biotechnisch hergestellt; mit einem
Anteil von nur 7 % spielen chemische Verfahren eine untergeordnete Rolle (Berg
1999). Stand der Technik ist die grovolumige Fermentation von Zuckern, die aus
Zuckerpflanzen wie Zuckerrohr und -riibe extrahiert bzw. aus Stirkepflanzen (ins-
besondere verschiedene Getreide und Kartoffeln) hergestellt werden, durch Hefen
zu Ethanol und die anschlieBende Abtrennung des Ethanols durch Destillation
(Wheals et al. 1999). Diese Form der Ethanolherstellung wird seit Jahrtausenden
betrieben und kann als technisch ausgereift gelten. Diese Verfahren sind in dieser
Form aber nur bedingt fiir die Herstellung von Ethanol fiir energetische Anwendun-
gen geeignet, da sie unter Kostenaspekten nicht mit petrochemischen Treibstoffen
konkurrieren konnen. Daher wird zurzeit nach Verfahren gesucht, die eine effiziente
Ethanolproduktion ausgehend von lignocellulosehaltigen Substraten ermdéglichen
(Wheals et al. 1999).

Neben der Wahl eines geeigneten Substrats miissen folgende Verfahrensschritte
optimiert werden:

e Wahl des Produktionsorganismus,

o Konditionierung des Substrats,

o Umwandlung der Kohlenhydrate in monomere Zucker,
e Fermentative Umwandlung der Zucker zu Ethanol,

e Abtrennung und Aufarbeitung des Ethanols,

e Verwertung der bei der Ethanolherstellung anfallenden Reststoffe,
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o Konzeption und Grofe der Ethanolproduktionsanlage, Logistik der Substratbe-
reitstellung.

Im Folgenden wird zunichst der Stand der Technik bei der biotechnischen Ethanol-
herstellung ausgehend von zucker- bzw. stiarkehaltigen Substraten dargestellt. An-
schlieBend wird der Stand von Forschung und Entwicklung bei der fermentativen
Ethanolherstellung aus lignocellulosehaltigen Substraten beschrieben (Kap. 5.2.4).
In Kapitel 6 wird in einer Umweltbetrachtung untersucht, welche umweltseitigen
Auswirkungen zu erwarten sind, wenn stirkehaltige Agrarrohstoffe durch lignocel-
lulosehaltige Reststoffe als Substrat substituiert werden.

5.2.3 Verwendung zucker- und stirkehaltiger Substrate

Zurzeit werden alle groBStechnischen Verfahren zur industriellen Ethanolherstellung
ausgehend von zucker- und stirkehaltigen Kulturpflanzen betrieben. Zuckerhaltige
Substrate werden aus Zuckerrohr (z. B. Brasilien) oder der Zuckerriibe (z. B. Frank-
reich) gewonnen; bei der Gewinnung stirkehaltiger Substrate kommt Mais (z. B.
USA) die grofite Bedeutung zu. Demgegeniiber sind weitere fiir die Ethanolher-
stellung verwendete Stirkepflanzen (z. B. weitere Getreide wie Weizen, Roggen,
Gerste, Reis; Kartoffeln) weltweit von untergeordneter Bedeutung (Berg 1999; Zal-
divar et al. 2001).

Die Pflanzen werden geerntet und von Schmutz und Pflanzenteilen befreit, die nicht
in die Zucker- bzw. Stirkegewinnung eingehen. Die folgenden Verfahrensschritte
haben das Ziel, aus diesen Pflanzenteilen eine zuckerhaltige Losung als Substrat fiir
die Ethanolfermentation zu gewinnen. Sie unterscheiden sich je nach verwendeter
Pflanze und dem angestrebten Produktspektrum:

e Soll Zuckerrohr ausschlieBlich zur Ethanolherstellung verwendet werden, wer-
den die Sténgel zerkleinert und ein zuckerhaltiger Press-Saft gewonnen, der auf
110 °C erhitzt und damit sterilisiert, anschlieBend dekantiert und ggf. noch kon-
zentriert wird. Dieser saccharosehaltige Press-Saft wird als Substrat in die Etha-
nolfermentation eingesetzt. Soll aus dem Zuckerrohr sowohl Zucker als auch E-
thanol gewonnen werden, so wird der Press-Saft, der wie oben beschrieben ge-
wonnen wird, durch Erhitzen aufkonzentriert, bis Zuckerkristalle ausfallen, die
durch Zentrifugation abgetrennt und weiter aufgearbeitet werden. Die verblei-
bende Melasse, die bis zu 65 % (w/w) Zucker enthilt, wird als Substrat in die
Ethanolfermentation eingesetzt. Bei beiden Verfahren fillt bei der Herstellung
des Press-Saftes ein Riickstand aus iiberwiegend holzigem Pflanzenmaterial an,
die so genannte Bagasse (Pandey et al. 2000).

e Bei Stirkepflanzen muss zunidchst die Stirke gewonnen werden. Dies erfolgt
durch Nass- oder Trockenvermahlung, wobei eine Trennung der Stirke von an-
deren Pflanzeninhaltsstoffen (z. B. Ol, Protein, Keimlinge, Kleie) durchgefiihrt
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wird. Durch Erhitzen wird die Stirke verkleistert und anschlieBend durch Zugabe
von o-Amylase und Glucoamylase enzymatisch zu Glucose hydrolysiert. Diese
weitgehend sterile, glucosehaltige Maische wird als Substrat in die Ethanolfer-
mentation eingesetzt. Es werden auch Verfahrensvarianten praktiziert, bei denen
Starkehydrolyse und Ethanolfermentation simultan erfolgen (so genannter SSF-
Prozess; simultane Saccharifizierung und Fermentation).

Fiir industrielle Ethanolfermentationen finden Hefen als Produktionsorganismen
Anwendung. Andere Ethanolproduzenten, wie z. B. Zymomonas mobilis oder ver-
schiedene Clostridien, konnten sich bislang nicht durchsetzen. Fiir den Fermenta-
tionsschritt der zuckerhaltigen Losungen zu Ethanol werden verschiedene Verfah-
rensvarianten im industriellen Maf3stab praktiziert. In Brasilien werden zum einen
Batch-Fermentationen mit einer Kapazitdt von bis zu 1,5 Mio. Liter Ethanol/Tag
durchgefiihrt. In einer kurzen Fermentationszeit von durchschnittlich 9 Stunden
wird bei hohen Zelldichten von 8-17 % (v/v) bei Temperaturen von 33-35 °C die
Saccharose zu Ethanol mit einer Endkonzentration von 8-11 % und einer Ausbeute
von 91,5 % umgesetzt. Der Fermentationsorganismus, Hefe, wird durch Zentrifu-
gation von der Kulturbrithe abgetrennt, zur Unterbindung von bakteriellen Konta-
minationen mit verdiinnter Schwefelsdure gewaschen und in nachfolgenden Fer-
mentationen als Inokulum bis zu drei Mal am Tag und bis zu 200 Tage lang wie-
derverwendet. Dariiber hinaus werden bakterielle Kontaminationen auch durch Zu-
satz von Antibiotika in das Fermentationsmedium verringert (Wheals et al. 1999).

Zum anderen wird eine , kontinuierliche® Variante dieses Batch-Prozesses betrie-
ben, indem 4-5 derartige Fermenter in Serie geschaltet werden, wobei die Stufen
dieses Verfahrens nacheinander durchlaufen werden. Neue Verfahrensentwicklun-
gen verwenden einen flockulierenden Hefe-Produktionsstamm, der durch Sedi-
mentation in Dekantern abtrennbar und recyclierbar ist, so dass der energieintensive
Zentrifugationsschritt zur Hefeabtrennung entfallen kann (Wheals et al. 1999; Zanin
et al. 2000). Durch die Zellriickfiihrung wurden Hefe-Produktionsstimme angerei-
chert, die in besonderem Malle an die industriellen Produktionsbedingungen ange-
passt sind und sich bislang gegeniiber Labor-Hefestimmen mit erhohter Ethanol-
und Temperaturtoleranz als iiberlegen erwiesen haben, so dass speziell ,,designte
Produktionsstimme noch keinen Einzug in den industriellen Produktionsprozess
halten konnten (Wheals et al. 1999, S. 484).

Bis zu 10 % des fermentierbaren Zuckers wird nicht zu Ethanol, sondern zu Glyce-
rin bzw. Succinat umgesetzt. Die Glycerinproduktion ist umso hdher, je stirker die
Produktionsorganismen Stress durch Sdure, Temperatur oder Ethanol ausgesetzt
sind und scheint eine Schutzfunktion zu erfiillen. Succinat wirkt antibakteriell und
wirkt bakteriellen Kontaminationen entgegen (Wheals et al. 1999, S. 483).

In den USA wird eine breite Palette fermentativer Verfahren zur Ethanolherstellung
praktiziert. Sie reicht von traditionellen Batch-Verfahren ohne Zellriickfiithrung bis
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zu kontinuierlichen Input- und Output-Prozessen und simultaner Verzuckerung und
Fermentation. Teilweise ist eine hohes Niveau an Automatisierung sowie Prozess-
iiberwachung und -steuerung und Anlagenreinigung erreicht, so dass Personalkos-
ten und Stillstandszeiten minimiert werden (Wheals et al. 1999, S. 483).

Nach Abtrennung der Hefe durch Zentrifugation oder Sedimentation wird aus der
verbleibenden Kulturbriihe Ethanol durch Destillation gewonnen. Dabei erhélt man
zundchst ein azeotropes Ethanol-Wasser-Gemisch (95,5 % v/v), das mit Hilfe von
Molekularsieb wasserfrei gemacht werden kann. Als Riickstand verbleibt Schlempe,
die etwa das Zehn- bis Filinfzehnfache des Ethanolvolumens ausmachen kann.

In den letzten 40 Jahren sind erhebliche Verbesserungen der gesamten Prozesskette
vom Pflanzenanbau bis zur Ethanolaufarbeitung vorgenommen worden, um die
Effizienz zu steigern und die Herstellungskosten zu senken. Hierzu zdhlen bei-
spielsweise

e die Verwendung neuer Zuckerrohr- und Maissorten,

o verbesserte Anbautechniken,

e Verbesserungen der Extraktion, Fermentation und Destillation,

e Implementierung moderner optimierter Technologien in Produktionsanlagen,

e SchlieBung von Stoffkreisldufen.

Tabelle 5.3 gibt eine Ubersicht iiber heutzutage erreichte Produktionswerte bei der
Ethanolherstellung ausgehend von Zuckerrohr bzw. Mais.
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Tabelle 5.3: Ubersicht iiber heutzutage erreichte Produktionswerte bei der Etha-
nolherstellung ausgehend von Zuckerrohr bzw. Mais

Zuckerrohr Mais
Ertrag (t/ha) 80-100 12
Zuckerausbeute (t/ha) 12-15
maximale Ethanolausbeute(t/ha) 9000 4400
Mittlere Fermentationseffizienz (%) 92 89
Mittlere Ethanolausbeute (I/ha) 7750 2750
Fermentationsdauer (h) 6-10 40
Produkte je t Zuckerrohr
Zucker (t) 0,15
Bagasse (t) 0,25
Ethanol (t) 0,071
Ethanol (1) 90
Schlempe (1) 900-1350
Uberschusshefe (kg) 1,78

Quelle: Eigene Zusammenstellung von Daten aus Wheals et al. 1999; Zanin et al.
2000

5.2.4 Verwendung lignocellulosehaltiger Substrate

Wird aus politischen, 6konomischen und Klimaschutz-Griinden eine Ausweitung
der fermentativen Ethanolproduktion als wiinschenswert angesehen, so miissen die
Kosten erheblich gesenkt werden. Ein signifikantes Kostenreduktionspotenzial wird
in der Verwendung lignocellulosehaltiger Substrate anstelle der zurzeit grof3tech-
nisch verwendeten zucker- und stirkehaltigen Substrate gesehen. Als Vorteile der
lignocellulosehaltigen Biomasse gegeniiber der Verwendung zucker- und stirkehal-
tiger Substrate werden genannt (Claassen et al. 1999):

14 Es wurde die theoretisch maximale Ausbeute von 511 g Ethanol/kg Glucose zu Grunde gelegt.

15 Es wurde eine Dichte von 0,79 kg/I Ethanol (= 1,266 1/kg Ethanol) zu Grunde gelegt.
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e Niedrige Substratkosten und damit deutlich niedrigere Ethanolproduktionskos-
ten.

e Vorkommen in grolen Mengen. Etwa 50 % der Weltbiomasseproduktion, die
auf 10-50 Mrd. Tonnen/Jahr geschitzt wird, ist Lignocellulose. Jedoch gibt es
grofle Unterschiede in der regionalen Verfiigbarkeit.

o Vielfiltige Quellen nutzbar. Als Quellen fiir Lignocellulose kommen prinzipiell
Durchforstungsholz, feste Siedlungsabfille, landwirtschaftliche Reststoffe (z. B.
Stroh), industrielle Produktionsriicksténde, sowie Energiepflanzen in Betracht.

o Keine Beeintrichtigung von Lebensmittel- und Futtermittelanwendungen. Die
Nutzung zucker- und stérkehaltiger Agrarrohstoffe fiir energetische Zwecke stellt
stets eine Konkurrenz zur Nutzung dieser Rohstoffe als Lebens- oder Futtermit-
tel dar. Dies trifft auf lignocellulosehaltige Substrate nicht zu, da diese nicht als
Lebens- oder Futtermittel verwendet werden.

Weitere Informationen zur biotechnischen Nutzung von Lignocellulose als Substrat
in biotechnischen Prozessen sind in Kap. 8.4.2 zu finden.

Die wesentlichen Herausforderungen fiir die Nutzung von Lignocellulose als Sub-
strat flir die Ethanolproduktion liegen in folgenden Punkten:

o Kosteneffizienter und ressourcenschonender Aufschluss der Lignocellulose, um
die enthaltenden Zucker bioverfiigbar zu machen (Kap. 5.2.4.1).

o Vollstindige Umsetzung sowohl der Hexosen als auch der Pentosen zu Ethanol
(Kap. 5.2.4.2).

o Kosteneffiziente und ressourcenschonende Abtrennung des Ethanols
(Kap. 5.2.4.3).

e Hochwertige Verwertung bzw. Kreislauffithrung sdmtlicher im Prozess anfallen-
den Reststoffe (z. B. Biomasse, Lignin, Schlempen) (Kap. 5.2.4.4).

o Integration sdmtlicher Teillosungen in einen Gesamtprozess (Kap. 5.2.4.5).

Im Folgenden werden die erforderlichen Verfahrensschritte ausgehend von ligno-
cellulosehaltigen Reststoffen beschrieben, da sie Gegenstand aktueller Verfahrens-
entwicklungen sind. Abbildung 5.1 gibt eine Ubersicht, auf welche Weise die Etha-
nolproduktion aus Lignocellulose in den letzten Jahrzehnten optimiert worden ist.



126

Abbildung 5.1: Sukzessive Optimierung der biotechnischen Ethanolproduktion
ausgehend von lignocellulosehaltigen Substraten in den vergan-
genen Jahrzehnten

Ethanol aus Glucose

Enzym-  \ Enzymatische\| Ethanol aus
produktion Hydrolyse Glucose
Enzym- Enzymatische Hydrolyse
produktion Ethanol aus Glucose |Hemicellulosenzucker,

Enzymatische Hydrolyse
- Ethanol aus Glucose
Enzymproduktion Ethanol aus
Hemicellulosenzucker
Enzymproduktion

Enzymatische Hydrolyse

Ethanol aus Glucose
Ethanol aus

Hemicellulosenzucker

D Biologischer Verfahrensschritt
- Nicht-biologischer Verfahrensschritt

Quelle: NREL/DOE 2000, S. 4

5.2.4.1 Konditionierung des Substrats; Umwandlung der Kohlenhydrate in
monomere Zucker

Um lignocellulosehaltige Biomasse als Substrat in eine Ethanolfermentation einset-
zen zu konnen, miissen zundchst die Zucker in eine bioverfiigbare Form gebracht
werden. Hierfiir miissen Cellulose und Hemicellulosen aus ihrem Komplex mit
Lignin herausgelost, die kristalline Struktur der Cellulose aufgebrochen und Cellu-
lose und Hemicellulosen in ihre monomeren Zuckerbausteine zerlegt werden. Dar-
tiber hinaus muss das Aufschlussverfahren so ausgestaltet werden, dass moglichst
wenig hemmend wirkende Substanzen gebildet werden, die die Ethanolfermentation
negativ beeinflussen.



127

Hierfiir wird eine Kombination aus mechanischem Aufschluss, Saurebehandlung
und enzymatischer Hydrolyse durch Cellulasen angestrebt (Wyman 1994, S.7;
Wooley et al. 1999). Dabei kommen auch Dampfexplosionsverfahren ("steam exlo-
sion processes') zum Einsatz, so z. B. in der Demonstrationsanlage der Firma logen
(s. Kap. 5.2.4.5). Bei diesem Verfahren wird die unter hohem Druck stehende Bio-
masse durch eine Druckschleuse schlagartig entspannt. Das im Fasermaterial
enthaltene tiberhitzte Wasser verdampft explosionsartig und reifit die Struktur des
Pflanzengewebes mechanisch auf. Die hierfiir benutzten Anlagen sind Modifikatio-
nen der ,,Mason-Kanone*, die urspriinglich dazu eingesetzt wurde, um Stroh fiir
Rinder leichter verdaulich zu machen.

Die ,,Verzuckerung® erfolgt mittels Cellulasen. In den letzten Jahren wurden die
Kenntnisse iiber diese Gruppe von Enzymen, die zum Abbau der Cellulose syner-
gistisch wirken miissen, erheblich erweitert (Bhat et al. 1997; Bayer et al. 1998;
Mansfield et al. 1999; Schwarz 2001). Dennoch stehen noch keine Cellulasepripa-
rate zur Verfligung, die den technischen und 6konomischen Anforderungen eines
wirtschaftlichen Bioethanolverfahrens geniigen. Zur Erreichung dieses Ziels miiss-
ten nach Berechnungen des US-amerikanischen National Renewable Energy Labo-
ratory (NREL) die Enzymkosten auf weniger als 0,018 US$/1 Ethano sinken.
Dazu miisste eine 10fache Erhohung der spezifischen Enzymaktivitit oder eine ent-
sprechende Senkung der Cellulase-Produktionskosten erreicht werden (Himmel
etal. 1999, S. 362). Um die Leistung dieser Cellulasen zu verbessern, wurden be-
reits Cellulasen aus den verschiedensten Mikroorganismen auf ihre Eignung gesc-
reent und auch neuartige Kombinationen verschiedenster Cellulasen getestet. Aktu-
elle Forschungsarbeiten zielen auf die gezielte Verdnderung wichtiger Cellulaseei-
genschaften ab, so z. B. die Erh6hung der Hitzestabilitit, die Optimierung der kata-
lytischen Eigenschaften sowie eine Verringerung der unspezifischen Bindung von
Cellulasen an Lignin, um die Cellulaseverfiigbarkeit fiir die Cellulosespaltung zu
erhdhen. Hierzu kommen sowohl rationale Design-Ansétze als auch evolutive An-
sitze zur Anwendung (Wooley et al. 1999, S. 800). Im Auftrag des US-Department
of Energy arbeitet die auf dem Enzymmarkt fiihrende Firma Novozymes zurzeit in
einem groflen FuE-Projekt daran, die spezifische Aktivitdt von Cellulasen speziell
fiir die Bioethanolfermentation so zu optimieren, dass die Umwandlung der Cellu-
lose zu Zucker 10-mal effizienter wird (Anonymous 2001).

In den am weitesten entwickelten Verfahren findet die Verzuckerung der Cellulose
nicht mehr in einer separaten Verfahrensstufe, sondern in derselben Stufe wie die
eigentliche Ethanolfermentation statt (vgl. Abb. 5.1). Vorteile dieses SSF-Prozesses
(SSF = simultaneous saccharification and fermentation) liegen in

 niedrigeren Investitionskosten, da nur ein Reaktor statt zwei gebraucht wird.

16 Dies entspricht 0,07 US$/Gallone Ethanol.
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e hoheren Umsatzraten, hoheren Ethanolausbeuten und hoheren Ethanolkonzen-
trationen. Diese Leistungssteigerung ist auf die verringerte Endprodukthemmung
der Cellulasen zuriickzufiihren, da gebildete Glucose sofort zu Ethanol verstoft-
wechselt wird und sich dadurch nicht mehr anhéuft.

e hoherer Prozess-Stabilitit, da die Anwesenheit von Ethanol Kontaminationen
verringert.

Als Langfristziel wird die gezielte Verdnderung der in die Umsetzung eingehenden
Biomasse angegeben. Hierzu zdhlen die Erh6hung der Kohlenhydratkonzentration,
die Modifikation der pflanzlichen Strukturen, um den Aufschluss unter milderen
Bedingungen zu ermdglichen, die Expression von Aufschlussenzymen direkt in der
Biomasse (Wooley etal. 1999, S. 801). Diese Ansitze bieten sich allerdings nur
beim Anbau von Pflanzen speziell fiir die Bioethanolproduktion an, nicht fiir die
Nutzung pflanzlicher Reststoffe.

Der Aufschluss der Lignocellulose muss jedoch nicht nur im Hinblick auf die Cel-
lulaseeffizienz optimiert werden. In Abhéngigkeit von der Verfahrensfiithrung des
Aufschlussverfahrens und der Zusammensetzung des Reststoffs entstehen auch
Hemmstoffe, die die nachfolgende Ethanolfermentation negativ beeinflussen kon-
nen. Bei diesen Hemmstoffen handelt es sich um schwache Sduren, Furanderivate
sowie phenolische Substanzen. Die phenolischen Substanzen tragen in besonderem
MaBe zum Hemmeffekt bei, so dass Detoxifizierungsmanahmen, die den Gehalt an
phenolischen Substanzen reduzieren, sich als besonders wirkungsvoll erweisen. Es
kommen sowohl biologische (z. B. Behandlung mit Laccase oder mit Pilzen), che-
mische (z. B. Ausfillung) als auch physikalische (z. B. Extraktion, Ionenaustausch)
Methoden der Detoxifikation in Betracht. Die Notwendigkeit zur Detoxifikation ist
jedoch nicht absolut, sondern héngt auch von der Toleranz des verwendeten Pro-
duktionsstammes gegeniiber diesen Hemmstoffen sowie der Ausgestaltung des
Fermentationsverfahrens (Batch- oder Fed-batch-Prozess, Kreislauffithrungen) ab
(Luo etal. 2001; Palmqvist etal. 2000b; Palmqvist et al. 2000a; Himmel et al.
1999). Eine enzymatische Detoxifikation kann direkt im Fermenter vor Beginn der
Ethanolfermentation erfolgen; eine Detoxifikation durch Ausfallung erfordert einen
separaten Verfahrensschritt.

5.2.4.2 Fermentative Umwandlung der Lignocellulose-Zucker zu Ethanol

Zwar ist die Ethanolfermentation ausgehend von Hexosezuckern groftechnisch
ausgereift (vgl. Kap. 5.2.3). Diese Verfahren konnen auf Grund der Besonderheiten
des Substrates Lignocellulose jedoch nicht ohne weiteres fiir die fermentative Um-
wandlung der Lignocellulose-Zucker zu Ethanol iibernommen werden. Diese Be-
sonderheiten bestehen darin, dass nach Hydrolyse der Lignocellulose stets ein Ge-
misch an Zuckern (Hexosen und Pentosen) vorliegt, das mdoglichst vollstindig zu
Ethanol umgewandelt werden soll, und dass das Lignocellulosehydrolysat Hemm-
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stoffe enthilt. Diese Besonderheiten miissen bei der Wahl des Ethanolproduzenten
beriicksichtigt werden. In friiheren Verfahren wurde zunichst nur die Glucosefrak-
tion zu Ethanol umgesetzt und die Hemicellulosenzucker nicht genutzt (vgl.
Abb. 5.1). Verfahrensweiterentwicklungen bestanden darin, zusétzlich zu der Glu-
cose-zu-Ethanol-Stufe eine Hemicellulose-zu-Ethanol-Stufe zu betreiben. Heutzu-
tage werden sowohl Glucose- als auch Hemicellulose-Fermentation zu Ethanol in
derselben Verfahrensstufe durchgefiihrt (Abb. 5.1).

Idealerweise zeichnet sich ein Produktionsorganismus durch folgende Eigenschaf-
ten aus (Aristidou et al. 2000, S. 189, Tabelle 5.4):

o Hohe Ethanolausbeuten,
e hohe Umsatzraten,
e hohe Produktivitit,

e breites Substratspektrum (insbesondere simultane Nutzung von Glucose und
Hemicellulose-Zuckern),

e hohe Ethanoltoleranz,

e hohe Toleranz gegeniiber Inhibitoren, die in den Lignocellulosehydrolysaten
enthalten sind,

o geringe Kosten fiir die Abtrennung und Entsorgung der Biomasse.

Tabelle 5.4: Eigenschaften von Produktionsorganismen fiir die fermentative
Herstellung von Ethanol aus lignocellulosehaltigen Substraten

Unerlissliche Eigenschaften Wiinschenswerte Eigenschaften

Breites Spektrum der verwertbaren Substrate | Gleichzeitige Verwertung verschiedener
Zucker

Hohe Ethanolausbeuten und -produktivititen | Hydrolyse von Hemicellulose und Cellulose

Minimale Nebenproduktbildung GRAS-Status

Hohe Ethanoltoleranz Recyclierbarkeit

Erhohte Toleranz gegeniiber Inhibitoren Minimale Anspriiche an Nahr- und Wuchs-
stoffzusitze

Toleranz gegeniiber kurzzeitigen un- Toleranz gegeniiber niedrigen pH-Werten

giinstigen Fermentationsbedingungen (z. B. | und hohen Temperaturen
voriibergehende Anderungen des pH-Wertes,
der Temperatur, Anstieg der Salz-, Zucker-,
Ethanolkonzentration)

Quelle: Zaldivar et al. 2001, S. 20
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Da kein natiirlich vorkommender Organismus mit diesen Eigenschaften bekannt ist,
werden zum einen Mischkulturen mit geeigneten Kombinationen von Mikroorga-
nismen erprobt, zum anderen mit Hilfe der Gentechnik gute Produktionsstimme
weiter optimiert. Gentechnische Ansétze werden mit folgenden Zielen verfolgt:

o FErweiterung des Substratspektrums. Gute Ethanolproduzenten wie bestimmte
Hefen oder Zymomonas mobilis werden mit Hilfe gentechnischer Methoden so
verdndert, dass sie die Féahigkeit zur Verstoffwechselung der Hemicellulosezu-
cker Xylose oder Arabinose erhalten.

e Umlenkung des Stoffwechsels in Richtung Ethanolproduktion. Hierbei werden
Mikroorganismen, die natiirlicherweise ein weites Substratspektrum und eine
Toleranz gegeniiber Hemmstoffen und Ethanol aufweisen, so verdndert, dass sie
zentrale Metabolite wie z. B. Pyruvat effizient in Ethanol umwandeln.

Entsprechende rekombinante Stimme von E. coli, Klebsiella oxytoca, Zymomonas
mobilis und verschiedenen Hefen wurden konstruiert (Review von Aristidou et al.
2000; Zaldivar et al. 2001). Fiir einen wirtschaftlich tragfihigen Prozess muss die
Ethanolausbeute, bezogen auf die eingesetzten Zucker, 90-95 % der Theorie betra-

gen und Produktionsraten von etwa 1 g Ethanol/l h erzielt werden (Zaldivar et al.
2001, S. 23).

Aktuelle Forschungsarbeiten zielen darauf ab, thermophile bzw. thermotolerante
Ethanolproduzenten zu entwickeln, da die Ausbeuten und Umsatzraten der enzy-
matischen Cellulose-Hydrolyse noch durch die vergleichsweise niedrige Tempera-
tur der Ethanolproduktion, die in derselben Stufe stattfindet, begrenzt wird (Wooley
et al. 1999, S. 800).

Bislang werden die Cellulasen noch in einer separaten Stufe produziert. Wiin-
schenswert ist der Einsatz eines Fermentationsorganismus, der die erforderlichen
Cellulasen selber produziert und die entstehende Glucose zu Ethanol umsetzt (di-
rekte mikrobielle Konversion) (Van Wyk 2001). Mit dem Ziel, die Celluloseumset-
zung zu Ethanol in einem einzigen Organismus durchzufiihren, werden wiederum
zwei Strategien verfolgt (Aristidou et al. 2000):

e Einbau des Ethanolsyntheseweges in Cellulose-verwertende Mikroorganismen.
Pflanzenpathogene Bakterien der Gattung Erwinia, die Cellulose effektiv hydro-
lysieren konnen, wurden zu effizienter Ethanolproduktion ,,umprogrammiert®.
Die gentechnische Modifikation der phytopathogenen Mikroorganismen Erwinia
carotovora und Erwinia chrysanthemum, die natlirlicherweise Lignocellulose
mit einem System aus Hydrolasen und Lyasen depolymerisieren konnen, resul-
tierte in Stdmmen, die Ethanol und CO, in einer primiren Fermentation aus
Lignocellulose produzieren. Dabei wird eine volumetrische Produktivitét von 1,5
g Ethanol I'' h™! erreicht.
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e Einbau von Cellulasegenen in gute Ethanolproduzenten, so z. B. E. coli und
Klebsiella (Aristidou et al. 2000).

5.24.3 Abtrennung und Aufarbeitung des Ethanols

Die Abtrennung des produzierten Ethanols durch Destillation stellt einen sehr ener-
gieaufwindigen Verfahrensschritt dar, der die Energiebilanz des Gesamtprozesses
wesentlich beeinflusst. Deshalb kommt der Etablierung ressourceneffizienter Des-
tillationsverfahren grofle Bedeutung zu (s. auch Kap. 6.2). Wiinschenswert ist auch
der Einsatz flockulierender Fermentationsorganismen, die eine leichte Abtrennung
von Biomasse und Produkt ermdglichen.

5.2.44 Verwertung der anfallenden Reststoffe

Bei Prozessen zur fermentativen Ethanolherstellung, die von Lignocellulose als
Substrat ausgehen, ist mit dem Anfall groBer Mengen an Reststoffen zu rechnen.
Hierzu gehoren (Zaldivar et al. 2001, S. 30):

e Chemikalien als Prozesshilfsstoffe, die entweder fiir eine Wiederverwendung
zuriickgewonnen werden oder entsorgt werden miissen,

o Uberschuss-Biomasse aus der Fermentation,
e Abwasser sowie Schlamme aus der Abwasserbehandlung,
e Schlempe als Reststoff der Destillation,

e Glycerin und Succinat als Fermentationsnebenprodukte (s. auch Kap 4.10
und 4.12),

e Lignin, das fermentativ nicht umgesetzt werden kann.

Das anfallende Lignin wird in der Regel verbrannt und dient als Energiequelle fiir
den Ethanolproduktionsprozess (s. auch Kap.4.16 und Kap. 6). Die anfallende
Biomasse wird meist als Viehfutter verwendet. Schlempe kann verfiittert oder auf
landwirtschaftliche Flachen ausgebracht werden.

5.2.4.5 Konzeption und Grofle der Ethanolproduktionsanlage, Logistik der
Substratbereitstellung

Fiir die Konzeption einer Ethanolproduktionsanlage gibt es mehrere Optionen, die
unter anderem von der Wahl des Substrats abhdngen. Werden Reststoffe aus Pro-
duktionsverfahren oder Siedlungsabfille verwendet, bietet sich ein Standort in der
Nihe des Anfalls dieser Reststoffe an. Denkbar ist auch die (Um)-Nutzung bereits
vorhandener, nicht mehr gebrauchter Anlagen, die Nutzung von Synergieeffekten
mit bestehenden Anlagen (z. B. Abfallbehandlungsanlagen) oder Kombinationen
davon (Wooley et al. 1999, S.800).
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Zu beachten ist, dass zum einen groflere Anlagen Kostenreduktionen eher ermdgli-
chen, zum anderen aber die Logistik zur Bereitstellung der Substrate dadurch auf-
wéndiger wird, jedoch sehr standortspezifisch ist (Wooley et al. 1999, S. 796).

Die zurzeit grofite Demonstrationsanlage zur Herstellung von Ethanol aus lignocel-
lulosehaltigen Substraten wird von dem kanadischen Unternehmen Iogen in Ottawa,
Kanada betricben. Die Anlage erforderte ein Investitionsvolumen von
30 Mio. kanadischen $, das von den Unternechmen Petro-Canada und logen sowie
durch ein staatliches Darlehen finanziert wurde. In dieser Demonstrationsanlage soll
gezeigt werden, inwieweit die Umsetzung landwirtschaftlicher Reststoffe zu Bio-
ethanol realisierbar ist. Dazu sollen die Leistungsfahigkeit der Anlagen und Prozes-
se untersucht werden, Erfahrungen mit auftretenden Problemen gesammelt und
Problemlésungen entwickelt werden.

Die Demonstrationsanlage umfasst alle erforderlichen Verfahrensschritte: die An-
lieferung und Vorbehandlung der Rohstoffe, Umwandlung der Cellulose in fermen-
tierbare Zucker, Fermentation und Destillation. Die Anlage kann bis zu 40 Tonnen
Biomasse/Tag verarbeiten, dort sind etwa 20 Personen beschéftigt. Sofern die Test-
reihen erfolgreich abgeschlossen werden konnen, sollen die an dieser Anlage ge-
wonnenen Erkenntnisse dazu genutzt werden, kommerzielle Bioethanolanlagen zur
Nutzung lignocellulosehaltiger Substanzen zu errichten. Der Bau solcher Anlagen
mit einem voraussichtlichen Investitionsvolumen von ca. 250 Mio. kanadischen $
ist ab 2004 vorgesehen (OECD 2001, S.133-136; Firmeninformationen unter
http://www.iogen.ca).

5.2.5 Okonomische und ékologische Aspekte

Die Ethanolproduktion insbesondere fiir die Herstellung von Treibstoff bzw. Treib-
stoffadditiv ist seit langem umstritten. Kritikpunkte sind vor allem

o die Kosten der Verfahren, u. a. bedingt durch die geringe Effizienz,
 die Energiebilanz,

e die von dem Herstellungsverfahren ausgehende Umweltbelastung.

Durch die in Kapitel 5.2.3 dargestellten verfahrenstechnischen Verbesserungen
wurden die Herstellungskosten von Ethanol aus Stirke im Zeitraum von 1980 bis
1993 von 0,95 US$/1 Ethanol auf 0,32 US$/1 Ethanol gesenkt (Wyman 1994, S. 11).
Aktuelle Kostenschédtzungen gehen von einem Herstellungspreis in der GréBenord-
nung von 0,31-0,38 US$/1 Ethanol in der ndheren Zukunft aus (Wooley et al. 1999,
S. 801). Fiir die Ethanolproduktion in Brasilien ausgehend von Zuckerrohr werden
die Ethanolproduktionskosten fiir das Jahr 1998 mit etwa 1 US$/Ga110neEthanol,

17 1 Gallone entspricht 3,785 1.
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das sind 0,26 US$/1 Ethanol angegeben (Zanin et al. 2000, S. 1155). Da die Herstel-
lungskosten fiir Benzin in den USA in der GroBenordnung von 0,21 US$/1 (Stand
April 2000) liegen, erfolgt eine staatliche Subventionierung von Benzin mit 10-
%igem Ethanolzusatz in Form einer Steuerbefreiung, die sich fiir den Ethanolpro-
duzenten bzw. Verarbeiter auf 0,11-0,14 US$/l Ethanol belduft. Diese gesetzliche
Regelung soll noch bis 2007 gelten (Zaldivar et al. 2001, S. 18; Wheals et al. 1999,
S. 485).

Kostensenkungspotenziale werden insbesondere in der Implementierung moderner
Prozesstechnologie, in der verstirkten Nutzung von Nebenprodukten, in der Umset-
zung von Nebenprodukten zu hoherwertigen Produkten als bisher, in der Erweite-
rung des Produktspektrums sowie in der Verwendung lignocellulosehaltiger Sub-
strate gesehen (Rosillo-Calle et al. 1998; Wheals et al. 1999; Zanin et al. 2000; Zal-
divar et al. 2001). Durch Implementierung der in Kapitel 5.2.4 dargelegten prozess-
technischen Verbesserungen im grofltechnischen Maf3stab sollen Ethanolproduk-
tionskosten erzielbar werden, die den Herstellungskosten von Treibstoffen aus fos-
silen Quellen etwa entsprechen. Dariiber hinaus wird die These vertreten, dass die
O6konomische Bewertung von Ethanol als Treibstoff bzw. Treibstoffadditiv im Ver-
gleich zu petrochemischen Treibstoffen zugunsten von Ethanol ausfallen wiirde,
wenn indirekte Kosten, so z. B. Kosten fiir die Beseitigung von emissionsbedingten
Schiaden durch fossile Treibstoffe, in die Berechnung mit einflieBen wiirden
(Wheals et al. 1999, S. 485).

Eine wesentlicher Aspekt bei der Beurteilung von Ethanol als Treibstoff ist die Fra-
ge, inwieweit dieser Prozess eine positive Energiebilanz aufweist, also mehr Ener-
gie bei der Verbrennung von Ethanol als Treibstoff freigesetzt wird, als zuvor fiir
die Herstellung von Ethanol aufgewendet werden musste. Bei der Gewinnung von
Fermentationsalkohol aus landwirtschaftlichen Nutzpflanzen wie Zuckerrohr, Zu-
ckerriibe oder Mais sind dabei die Energiemengen zu berticksichtigen, die z. B. fiir
die Herstellung von Diingemitteln und Pestiziden, fiir Anbau, Ernte und Transport
der Pflanzen sowie zur Ethanolherstellung selbst (Aufarbeitung der Pflanzen, Fer-
mentation, Destillation) aufgewendet werden miissen. Dabei zeigt sich, dass die
erzielten Werte in weiten Bereichen schwanken, je nachdem, wie der Herstellungs-
prozess konkret ausgestaltet ist. Einen giinstigen Einfluss auf die Energiebilanz ha-
ben pflanzenbauliche Mallnahmen, die eine Optimierung der Hektarertrige bei
moglichst geringer Verwendung von kiinstlichem Stickstoffdiinger ermdglichen,
giinstige klimatische Bedingungen sowie eine weitgehende Verwertung der anfal-
lenden Reststoffe (z. B. Bagasse) zur prozessinternen Energieerzeugung (Ulgiati
2001; De Carvalho Macedo 1998; Kheshgi et al. 2000; Rosenberger et al. 2000;
Rosenberger et al. 2001; Rosenberger et al. 2002). In der weitergehenden Optimie-
rung dieser Parameter werden auch Potenziale zur weitergehenden Optimierung der
Energiebilanz gesehen. Im Hinblick auf die Energiebilanz schneidet die Ethanol-
produktion ausgehend von Zuckerrohr in Brasilien besser ab als die Ethanolher-
stellung ausgehend von Maisstirke in den USA, was wesentlich auf die klimati-
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schen Bedingungen und die energetische Nutzung der anfallenden Bagasse zuriick-
zuflihren ist. Diese Aspekte werden in Kapitel 6 vertieft.

Umweltprobleme, die mit der groBtechnischen Ethanolherstellung verbunden sind,
sind insbesondere (Ulgiati 2001)

e Inanspruchnahme von Land- und Wasserressourcen,

e Bodenerosion,

e Verwendung von Diingern und Pestiziden,

e Anfall groler Mengen von Nebenprodukten und Reststoffen,

o Anfall groBer Mengen von Abwasser.

5.2.6 Zusammenfassung

Ethanol findet Verwendung als Bestandteil alkoholischer Getrdnke, als Chemie-
grundstoff, Losungsmittel, Treibstoff bzw. Treibstoffadditiv. 93% der Weltethanol-
produktion (1998: 31,2 Milliarden Liter) werden fermentativ erzeugt. Stand der
Technik ist Verwendung von Zuckern als Substrat, die aus Zuckerpflanzen extra-
hiert bzw. aus Stirkepflanzen hergestellt werden, die groBvolumige Fermentation
durch Hefen zu Ethanol und die anschlieBende Abtrennung des Ethanols durch Des-
tillation. Fiir die Verwendung von Ethanol als Treibstoff oder Treibstoffadditiv
kann die fermentative Ethanolherstellung aus Zucker oder Stirke wirtschaftlich nur
dann mit petrochemischen Treibstoffen konkurrieren, wenn Subventionen in Form
von Steuerbefreiungen gezahlt werden.

Um Produktionskosten fiir fermentativ hergestellten Ethanol erreichen zu konnen,
die mit den Herstellungskosten von Treibstoffen aus fossilen Quellen konkurrieren
konnen, wird ein Wechsel zu lignocellulosehaltigen Substraten sowie weitere Ver-
fahrensoptimierungen fiir zwingend angesehen. Diese betreffen vor allem folgende
Bereiche:

o Kosteneffiziente, vollstdndige Hydrolyse der Lignocellulose zu fermentierbaren
Zuckern ohne Bildung von hemmenden Substanzen;

e vollstdndige fermentative Umsetzung aller Zucker (Hexosen und Pentosen) zu
Ethanol; Vermeidung der Bildung von Nebenprodukten (Glycerin, Succinat);

e Vermeidung von Kontaminationen;

e Verringerung der Zahl der Prozess-Stufen;

e Verbesserung der Energiebilanz;

e Vollstindige und hochwertige Nutzung von Co- und Nebenprodukten;

o Substratdiversifikation fiir Ganzjahresprozess.
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Zurzeit wird an Teillosungen zu den hier genannten Problembereichen geforscht,
um die jeweiligen Zielsetzungen beziiglich der technischen Spezifikationen und der
Kosten zu erreichen. Noch nicht geldst ist jedoch die Integration aller Teillosungen
in einen Gesamtprozess. Es ist wahrscheinlich, dass mehrere Runden der Optimie-
rung des Gesamtprozesses durchlaufen werden miissen, bis ein technisch und wirt-
schaftlich konkurrenzfdhiges Verfahren etabliert werden kann. Die zurzeit grofBte
Demonstrationsanlage wird von dem Unternehmen logen im kanadischen Ottawa
betrieben; sie ist auf die Verarbeitung von bis zu 40 t Biomasse/Tag zu Ethanol
ausgelegt.

5.3 Aceton mit Butanol und Ethanol (ABE)

5.3.1 Eigenschaften, Herstellung und Anwendungsbereiche

Aceton (2-Propanon, H;C-CO-CH;) ist das einfachste und zugleich mengenmaBig
wichtigste aliphatische Keton. Die weltweite Herstellkapazitit belduft sich auf etwa
4 Mio. t/Jahr; in Deutschland wurden 1998 446.000 t Aceton produziert (Brellochs
et al. 2001, S. 50).

Aceton wird hauptséchlich als sehr leicht fliichtiges Losungsmittel eingesetzt sowie
als Zwischenprodukt fiir chemische Synthesen, insbesondere fiir die Herstellung
von Methylmethacrylat, Methylisobutylketon, Bisphenol A und anderen
(Weissermel et al. 1998, S. 307).

Die wichtigsten Herstellverfahren fiir Aceton sind
 die Propen-Direktoxidation nach Wacker-Hoechst,
e die Isopropanol-Dehydrierung, sowie

e die Koproduktion beim Phenolverfahren nach Hock.

Dem Hock-Verfahren kommt die grofte Bedeutung zu; mit diesem Verfahren wer-
den in Deutschland etwa 90 % des insgesamt produzierten Acetons hergestellt
(Weissermel et al. 1998, S. 304). Eigentlich dient das Hock-Verfahren der Phenol-
herstellung, bei der Aceton als Koprodukt anfallt. Es handelt sich um ein dreistufi-
ges Verfahren, das von den petrochemischen Rohstoffen Propen und Benzol aus-
geht. Zunichst wird Benzol zu Cumol alkyliert, das Cumol wird zum Cumylhydro-
peroxid oxidiert und anschlieBend in saurem Medium zu Phenol und Aceton ge-
spalten (Weissermel et al. 1998, S. 389). Pro Tonne Phenol fallen 0,62 t Aceton an.
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1-Butanol (n-Butanol, CH;-CH,-CH,-CH,OH) ist ein aliphatischer, geséttigter C,-
Alkohol. Er wird vor allem als Losungsmittel und Verdiinner sowie als Acrylester
in der Lack- und Kunststoffherstellung verwendet. Zudem findet 1-Butanol vielfil-
tige Anwendungen im Kunststoff- und Textilsektor. So wird er beispielsweise als
Koagulationsbad bei der Herstellung von Acrylfasern und beim Féarben von Polyvi-
nylalkoholfasern verwendet (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, A4,
S. 470). 1-Butanol wird auch als Ausgangsprodukt fiir die Synthese von Estern und
Ethern eingesetzt, die als Weichmacher, Losungsmittel und Duftstoffkomponenten
dienen (Falbe etal. 1989-1992, S. 529). Die Weltjahresproduktion diirfte in der
GroBenordnung von etwa 2 Mio. Tonnen liegen (Weissermel et al. 1998, S. 223);
1998 wurden in Deutschland ca. 435.000 t 1-Butanol produziert (Brellochs et al.
2001, S. 50).

Das bedeutendste Verfahren zur chemischen Synthese von 1-Butanol ist die so ge-
nannte Oxosynthese, das ist die Hydroformylierung von Propen mit anschlieender
Hydrierung. Dartiber hinaus gibt es noch zwei weitere, mengenméfig weniger be-
deutende Verfahren: die Aldolkondensation des Acetaldehyds mit nachfolgender
Hydrierung des Crotonaldehyds, sowie die Umsetzung von Propen mit CO und
Wasser in Gegenwart eines Katalysators (Reppe-Verfahren) (Weissermel et al.
1998, S. 223).

Ein Gemisch von Aceton, Butanol und Ethanol (ABE) im Verhéltnis 3:6:1 kann als
Treibstoffzusatz fiir Kraftfahrzeuge verwendet werden. Es kann sowohl Benzin- als
auch Dieseltreibstoffen beigemischt werden (Danner et al. 1999, S. 397). ABE als
Treibstoffzusatz weist folgende Vorteile auf:

e dhnlich hoher Heizwert wie Kohlenwasserstoffe,

o vollstindige Mischbarkeit mit Kohlenwasserstoffen, selbst in Anwesenheit von
Wasser,

o Erhohung der Klopffestigkeit des Treibstoffes,

e Forderung der vollstindigen Kraftstoffverbrennung, dadurch Beitrag zur Ver-
minderung der Kohlenmonoxidemissionen (Gapes 2000, S. 7).
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5.3.2 Biotechnische Herstellung

5.3.2.1 Historische und aktuelle industrielle Bedeutung

Bereits 1861 wurde durch Louis Pasteur beschrieben, dass 1-Butanol mikrobiell
herstellbar ist. Anfang des 20. Jahrhunderts wurden grofitechnische Prozesse ausge-
hend von verschiedenen stirkehaltigen Substraten entwickelt, in denen Aceton und
Butanol durch Clostridium acetobutylicum fermentativ produziert wurden. Dieser
so genannte Weizmann-Prozess erlangte im 1. Weltkrieg und danach erhebliche
industrielle, gesellschaftliche und historische Bedeutung (Girbal et al. 1998, S. 11).
Wihrend des 1. und 2. Weltkrieges diente dieser fermentative Prozess zur Gewin-
nung von Aceton, das zur Herstellung von Sprengstoff benétigt wurde. In den
1920er-Jahren stand die Nutzung des 1-Butanols im Vordergrund, das insbesondere
in den USA Einsatz in der jungen, wachsenden Automobilindustrie fand: es wurde
zu Butylacetat umgesetzt, das als Losungsmittel zur Herstellung von Nitrocellulose-
Autolacken fand (Mitchell 1998, S. 33). Auf dem Hohepunkt der Produktion 1927
hatte die grofite Produktionsanlage in den USA eine Kapazitit von mehr als 18 Mio.
Litern (96 Fermenter mit je 189.250 1). 1945 wurden 66 % des in den USA herge-
stellten 1-Butanols fermentativ gewonnen sowie 10 % des Acetons. ABE-Fermen-
tationen wurden in vielen Lidndern betrieben, so z. B. den USA, Grof3britannien,
Frankreich, der ehemaligen Sowjetunion, Japan und Agypten (Nimcevic et al.
2000). Die fermentative Aceton-Butanol-Herstellung stellte in Bezug auf die Pro-
duktionsmenge den zweitgroBBten fermentativen Prozess nach der Ethanolproduk-
tion dar (Ditirre 1998, S. 6391t.).

Wegen des zunehmenden Konkurrenzdrucks durch petrochemische Verfahren sank
jedoch ab den 1950er-Jahren die Bedeutung der fermentativen Verfahren zur Her-
stellung von Aceton und Butanol rasch. Eine der letzten grofen Fermentationsanla-
gen, eine in Siidafrika betriebene Anlage mit einer Fermenterkapazitit von mehr als
1 Mio. I, wurde 1982 geschlossen. Heute spielt die fermentative Herstellung von
Aceton und Butanol weltweit eine unbedeutende Rolle, da sie als nicht konkurrenz-
fahig zu petrochemischen Verfahren gilt. Thr kommt nur in einigen Léndern natio-
nale Bedeutung zu: so soll beispielsweise in China etwa 50 % des Acetonbedarfs
durch fermentative Herstellung gedeckt werden (Diirre 1998, S. 640). In Osterreich
wird zurzeit eine ABE-Pilotanlage in einer ehemaligen Ethanolfermentationsanlage
betrieben, die iiber Fermentervolumina von 50 und 300 1 verfiigt (Nimcevic et al.
2000).

Wenn auch die industrielle Bedeutung aktuell gering ist, werden dennoch weltweit
Forschungsarbeiten zur ABE-Fermentation durchgefiihrt, die jedoch weitgehend auf



138

den Labormalistab beschriankt sind; die Zahl der Pilotanlagen diirfte weltweit sehr
gering sein (Nimcevic et al. 2000, S. 18).

5.3.2.2 Aktueller Stand von Forschung und Technik

Zur Produktion von Aceton, Butanol und Ethanol sind Clostridien befdhigt, die
phénotypisch dhnlich sind, jedoch vier genetisch voneinander abgrenzbaren taxo-
nomischen Gruppen zugeordnet werden konnen. Es handelt sich um strikt anaerobe
Bakterien. Am besten untersucht ist Clostridium acetobutylicum (Girbal et al. 1998,
S. 11; Diirre 1998, S. 640). An der fermentativen Umwandlung von Zuckern zu
Aceton, Butanol und Ethanol durch Clostridium acetobutylicum sind mehrere
Stoffwechselwege beteiligt, die auf komplexe Weise miteinander interagieren. Ab-
bildung 5.2 gibt eine Ubersicht. Als C-Quelle dienen Zucker, die zunichst iiber die
Glycolyse zu Pyruvat abgebaut werden. Wihrend des exponentiellen Wachstums
der Zellen werden nahezu ausschlieBlich Siuren, insbesondere Lactat, Acetat und
Butyrat, gebildet sowie H, und CO, (Acidogenese). Erst mit dem Ubergang zur sta-
tiondren Phase setzt die Solventogenese, d. h. die Produktion von Aceton, Butanol
und Ethanol ein. Die H,-Produktion geht zuriick. Hierbei werden auch die zuvor
gebildeten Sduren wieder aufgenommen und zu Aceton, Butanol und Ethanol
verstoffwechselt.

Die an diesen Umsetzungen beteiligten Enzyme sind biochemisch charakterisiert
worden (Diirre 1998), ein Grofteil der korrespondierenden Gene ist kloniert, se-
quenziert, im Hinblick auf die Genomorganisation charakterisiert und beziiglich der
Regulation untersucht worden (Girbal et al. 1998). Zudem wurde das komplette
Genom von Clostridium acetobutylicum sequenziert (Nolling et al. 2001).

Als Besonderheiten zeichnen sich ab, dass Clostridium acetobutylicum fir die Er-
fiilllung physiologisch gleichartiger Funktionen iiber mehrere hochspezialisierte
Enzyme — insbesondere Alkohol- und Aldehyd-Dehydrogenasen — verfiigt, die sich
beispielsweise in ihrer Substrat- oder Kofaktorspezifitit unterscheiden, oder die in
Abhingigkeit von der Fermentationsphase an- oder abgeschaltet werden. Dies tragt
zur Komplexitit des Stoffwechselgeschehens bei. Die an der ABE-Synthese betei-
ligten Gene sind sowohl auf dem Bakterienchromosom als auch auf einem Me-
gaplasmid lokalisiert; sie sind in mehreren Operons organisiert (Girbal et al. 1998).

Wihrend in den letzten Jahren wesentliche Fortschritte im Hinblick auf die Regula-
tion der Alkoholbildung (sowohl Butanol als auch Ethanol) in C. acetobutylicum
erzielt wurden, sind die Kenntnisse iiber die Sensor- und Regulatorproteine, -gene
und Regulationsprozesse bei der Solventogenese noch unzureichend (Girbal et al.
1998, S. 15). Zurzeit werden eine Vielzahl von Forschungsprojekten durchgefiihrt
mit dem Ziel, ndhere Aufschliisse iiber die bei der ABE-Fermentation ablaufenden
Regulationsprozesse zu erhalten und die Stoff-Fliisse zu den verschiedenen End-
produkten zu beeinflussen (siche z. B. Desai et al. 1999). Hierzu werden in gro3em



139

Umfang molekulargenetische Methoden eingesetzt, die in den 1990er-Jahren fiir
Clostridium etabliert wurden. Diese Arbeiten diirften aber eher der Grundlagen-
forschung zuzurechnen sein.

Abbildung 5.2:  Ubersicht iiber die Stoffwechselwege, die an der Umwandlung
von Zuckern zu Aceton, Butanol und Ethanol in Clostridium a-
cetobutylicum beteiligt sind

Starke
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Pyruvat—— | Lactat

CO, /\b H,

v
Ethanol |<4— <« Acetyl-CoA —» —» | Acetat

/— Acetyl-CoA

v
Aceton | €4— <«— Acetoacetyl-CoA

v

v
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Butanol | «—— <—— Butyryl-CoA > »| Butyrat

Die traditionelle ABE-Fermentation ist ein strikt anaerober Batch-Prozess, der von
Melasse als C-Quelle ausgeht. Der Prozess muss steril gefiihrt werden. Die Fer-
mentation dauert 40-60 h. In der ersten Phase der Fermentation findet exponentiel-
les Wachstum statt, und es werden bevorzugt Acetat, Butyrat, H, und CO, gebildet.
Sinkender pH-Wert des Kulturmediums, hohe intrazellire ATP-Konzentrationen
sowie Butyrat in undissoziierter Form sind Signale, die die Induktion der Sol-
ventogenese am Ubergang zur stationdiren Phase bewirken. Dariiber hinaus fordern
auch Phosphat- und Sulfatlimitierungen, nicht jedoch Magnesium- und Glucoseli-
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mitierung die Solventogenese (Mitchell 1998, S. 82ff.). Es werden Produktendkon-
zentrationen in der GréBenordnung von bis zu 20 g/l erreicht. Bei Fermentation mit
C. acetobutylicum werden Aceton, Butanol und Ethanol {iblicherweise im Verhalt-
nis 3:6:1 gebildet. Hohere Konzentrationen als 12 g/l Butanol kdnnen in der Regel
wegen der Toxizitdt des Butanols fiir die Produktionsorganismen nicht erzielt wer-
den. Es werden Losungsmittelausbeuten von 29-33 %, bezogen auf den eingesetzten
fermentierbaren Zucker erreicht (Diirre 1998; Danner et al. 1999). Es sind jedoch
auch Mutanten von C. beijerinckii bekannt, die bis zu 33 g/l ABE im Verhiltnis
3:16:1 produzieren und Ausbeuten von 40-50 % der eingesetzten Glucose erreichen
(Qureshi et al. 2001). Die Produkte werden iiblicherweise durch Destillation abge-
trennt.

Um ein heutzutage kompetitives fermentatives Herstellungsverfahren fiir Aceton
und Butanol zu entwickeln, miissen folgende Schwichen der bisherigen biotechni-
schen Verfahren iiberwunden werden:

o die vergleichsweise hohen Substratkosten,
e niedrige Ausbeuten,
 niedrige Endproduktkonzentrationen,

e Prozessinstabilititen und mangelnde Verlésslichkeit des Prozesses, u. a. bedingt
durch Phagenbefall und durch den Verlust der Fahigkeit zu hoher Produktivitit
in den Produktionsstimmen (so genannte ,,Degeneration®),

e Produktaufarbeitung,

o vollstdndige, hochwertige Nutzung samtlicher Fermentationsprodukte.

Um die zu niedrige Ausbeuten und Endproduktkonzentrationen zu erhohen,
wurden Produktionsstimme durch klassische Mutagenese optimiert sowie verfah-
renstechnische Verbesserungen erprobt. Hierzu zdhlen insbesondere die Ablosung
der klassischen Batch-Verfahren durch Fed-batch-Verfahren und kontinuierliche
Fermentationen, die Verwendung immobilisierter Zellen, sowie die kontinuierliche
Produktentfernung, um die Produktinhibierung zu verringern. Bislang liegen keine
Publikationen iiber butanolresistente Stimme vor, die zugleich zu hoher ABE-Pro-
duktion befdhigt sind (Diirre 1998, S. 643). Bei kombinierter Nutzung dieser Opti-
mierungen kann zumindest im Labormalstab nahe an den theoretischen Maxima
produziert werden (Gapes 2000). In einer neueren Studie wurde untersucht, inwie-
weit die verfahrenstechnischen Verbesserungen, die in den letzten Jahren gegeniiber
dem klassischen ABE-Verfahren erzielt wurden, sich in der Senkung der Produk-
tionskosten niederschlagen (Qureshi etal. 2001). Tabelle 5.5 gibt eine Ubersicht
iiber die untersuchten Verfahrensvarianten und die damit erzielbaren Produktions-
kosten. Den Berechnungen wird eine Fermentation ausgehend von Maisquellwasser
als Substrat zu Grunde gelegt. Es wird davon ausgegangen, dass neben Butanol als
weitere Produkte Aceton und Ethanol anfallen, deren Menge etwa das 3,7fache des
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Butanols betrdgt. Der in Tabelle 5.5 ausgewiesene Butanolpreis ist verringert um
die Verkaufserlose fiir Aceton und Ethanol. Die angegebene Preisspanne ergibt sich
daraus, dass unterschiedlich hohe Verkaufserlose fiir diese Nebenprodukte ange-
nommen wurden. Insgesamt lésst sich aus Tabelle 5.5 ablesen, dass bei gegebenem
Substrat das groBte Kostenreduktionspotenzial in der Etablierung eines leistungsfa-
higen und energiesparenden Produktgewinnungsverfahrens liegen. Zwar sind wei-
tergehende Kostenreduktionen auch noch durch eine Anderung der Prozessfiihrung
der Fermentation selbst moglich, doch ist zu priifen, ob diese deutlich geringer aus-
fallenden Einsparungen die schwierigere Handhabung dieser Prozesse in indus-
triellem MafBstab rechtfertigen.

Die in diesen Berechnungen ermittelten Butanolherstellungskosten von 0,11-
0,55 US$/kg liegen deutlich unter dem Marktpreis von petrochemisch produziertem
1-Butanol, der mit 1,21 US-$/kg angegeben wird. Kenner des Butanolmarktes beur-
teilen diese Kostenkalkulationen jedoch dahingehend, dass eine Butanolfermentati-
on gegeniiber petrochemischen Verfahren wirtschaftlich konkurrenzfihig werden
konnte, wenn die Herstellungskosten fiir das biotechnische Verfahren unter
0,44 US-$/kg Butanol liegen (Qureshi et al. 2001, S. 225).

Tabelle 5.5: Einfluss verschiedener Verfahrensvarianten auf die 1-Butanolher-
stellungskosten
. . Resultierender 1-Butanol-
Fermentationsverfahren Produktgewinnung preis (US$/kg)

Batch-Fermentation Destillation 0,38-0,55
Batch-Fermentation Pervaporation 0,14-0,39
Fed-batch-Fermentation Pervaporation 0,12-0,37
Kontinuierliche Fermentation mit .

immobilisierten Zellen Pervaporation 0,11-0,36

Quelle: Qureshi et al. 2001

GroBeren Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit des ABE-Verfahrens als die Nutzung
fortgeschrittener Fermentationstechniken hat die Zuverlissigkeit, Prozess-Stabili-
tit und Reproduzierbarkeit der Fermentation. Zwei Probleme sind noch nicht
endgiiltig gelost. Zum einen ist seit langem das Phdnomen bekannt, dass Produk-
tionsstimme nach mehrfacher Passagierung ihre Fahigkeit zur Solventogenese ver-
lieren (so genannte ,,Degeneration). Durch molekulargenetische Untersuchungen
zur Organisation und Lokalisation der an der Solventogenese beteiligten Gene wur-
de festgestellt, dass ein Teil dieser Gene auf einem Megaplasmid lokalisiert sind,
ein anderer Teil auf dem Bakterienchromosom. Somit ldsst sich nunmehr die
Stammdegeneration auf molekularer Ebene durch den Verlust dieses Megaplasmids
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erklaren (Diirre 1998, S. 644), da damit auch die Fahigkeit zur Solventogenese ver-
bunden ist. Optionen, das Problem der Stammdegeneration zu verringern, diirften
somit darin liegen, mit Hilfe gentechnischer Methoden alle fiir die Solventogenese
erforderlichen Gene auf dem Bakterienchromosom anzuordnen, oder aber die Sta-
bilitidt des Megaplasmids zu erhohen.

Zum anderen wird die Wirtschaftlichkeit der grof3technischen ABE-Fermentation
dadurch eingeschrénkt, dass Clostridien von Phagen befallen werden. Solcher Pha-
genbefall hat in den historischen groBtechnischen Fermentationsverfahren zu er-
heblichen, wirtschaftlich signifikanten Produktionsausfillen gefiihrt (Jones et al.
2000). Phagenbefall gibt sich in der Regel durch verlidngerte Produktionszeiten,
reduzierte Produktausbeuten, verringerte Gasproduktion, hohe Konzentrationen an
Sauren und nicht genutzten Zuckern im Kulturmedium sowie eine verdnderte Zell-
morphologie zu erkennen. Phagenbefall kann durch verschiedene Maflnahmen in
der Haufigkeit des Auftretens deutlich reduziert, wenn auch nicht vollkommen aus-
geschlossen werden. Zu diesen Maflnahmen gehdren die Sterilisation der Fermen-
ter, der Substrate, des Wassers und der Beliiftung. Insgesamt miissen hohe Hygiene-
standards beim Betrieb der Anlage eingehalten werden. Zudem wird die Selektion
phagenresistenter Produktionsstimme praktiziert (so genannte ,,Phagenimmunisie-
rung*) (Jones et al. 2000).

Die Produktabtrennung und -aufarbeitung ist bislang noch nicht zufrieden stel-
lend gelost. Bendtigt werden Verfahren, die nahe an den theoretischen Grenzen ar-
beiten, jedoch selbst nur einen geringen Energieaufwand bendtigen. Dies ist insbe-
sondere von Bedeutung, wenn ABE energetisch als Treibstoffadditiv verwendet
werden sollen, um eine positive Energiebilanz zu erzielen. Die Produktabtrennung
und -aufarbeitung wurde im Labormalstab vielfach untersucht. Ein Schwerpunkt
der Arbeiten lag auf der In-situ-Abtrennung von Butanol, da es eine starke Produkt-
hemmung auf die Produktionsorganismen ausiibt. Als fiir die Butanolextraktion ge-
eignete Losungsmittel erwiesen sich n-Decanol, Dibutylphthalat, Propylenglycol
und Oleylalkohol. In der Regel konnte die Produktivitdt durch In-situ-Abtrennung
von Butanol gegeniiber Verfahren ohne Butanolentfernung signifikant erhoht wer-
den. Auch die Kombination von Extraktion und Pervaporation erwies sich als giins-
tig (Schiigerl 2000, S. 585). Destillation und Pervaporation konnen jedoch die theo-
retischen Grenzen nicht erreichen. Hierfiir sind Extraktion und Nanofiltration schon
eher geeignet, sind jedoch relativ energieintensiv (Gapes 2000, S. 7). Untersuchun-
gen zur Auswirkung verfahrenstechnischer Verbesserungen auf die Butanol-Pro-
duktionskosten ergaben, dass bei gegebenem Substrat das grofte Kostenreduktions-
potenzial in der Etablierung eines leistungsfihigen und energiesparenden Produkt-
gewinnungsverfahrens liegt (Qureshi et al. 2001, Tab. 5.5).

Nach Abtrennung van Aceton, Butanol und Ethanol von der Fermentationsbriihe
bleibt ein abwasserartiger Riickstand, der bis zu 7 g/l Butyrat, bis zu 5 g/l Acetat,
bis zu 3 g/l Butanol, das nicht vollstindig abgetrennt werden konnte, sowie teil-
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weise lysierte Clostridienzellen sowie Spuren von Formiat und Lactat enthilt. We-
gen der niedrigen Konzentrationen konnen diese Sduren nicht wirtschaftlich ge-
wonnen werden. Daher wurden erste orientierende Versuche unternommen, diese
Sduren und Alkohole als Substrat fiir eine weitere Fermentation zu nutzen, und
zwar der biotechnischen Herstellung von Polyhydroxyalkanoaten (Kap. 4.2). Es
zeigte sich jedoch, dass die Substratkonzentrationen im Riickstand der ABE-Fer-
mentation zu gering waren, um die erforderlichen hohen PHA-Endkonzentrationen
zu ermoglichen (Parrer et al. 2000).

5.3.2.3 Nutzung von Reststoffen als Substrat

In Bezug auf die Kostenstruktur dhnelt der ABE-Prozess anderen fermentativen
Prozessen: landwirtschaftliche Substrate, die speziell als Ausgangsstoffe fiir die
ABE-Fermentation produziert werden, machen bis zu drei Vierteln der Produk-
tionskosten aus, gefolgt von Kapital- und Investitionskosten, Aufwendungen fiir
Energie und Personal. Somit ist der Anbau landwirtschaftlicher stiarkehaltiger Nutz-
pflanzen speziell fiir die ABE-Fermentation zu teuer, um in Bezug auf die Herstel-
lungskosten mit petrochemischen Verfahren konkurrenzfihig zu werden (Gapes
2000, S. 6). Hieraus wird auch deutlich, dass wesentliche Kostensenkungspoten-
ziale in der Suche nach kostenglinstigen Substraten liegen.

Ublicherweise erfolgt eine ABE-Fermentation im groBtechnischen MaBstab ausge-
hend von Melasse. Auf Grund des Substratspektrums der Clostridien kommen aber
auch andere zuckerhaltige Substrate (z. B. Maisstdrkehydrolysat) oder auch stérke-
haltige Substrate in Betracht (Danner et al. 1999, S. 397), die in der Regel ohne eine
spezielle Vorbehandlung von den Clostridien verwertet werden konnen. Solvento-
gene Clostridien sind jedoch nicht zur Cellulosehydrolyse befihigt. Cellulosehaltige
Substrate konnen daher nur unter der Voraussetzung genutzt werden, dass eine
hydrolytische Vorbehandlung des Substrats vor der eigentlichen Fermentation er-
folgt (Mitchell 1998). In der Literatur sind vielfdltige Untersuchungen dokumen-
tiert, die sich mit der Eignung kostengiinstiger Substrate fiir die ABE-Fermentation
befassen. Wahrend im LabormalRstab hdufig Glucose und Saccharose oder auch die
Pentose Xylose als C-Quellen verwendet werden (Gapes 2000), kommen fiir grof3-
volumige Fermentationen nur verschiedene Reststoffe in Betracht. Genannt werden
hierbei (Girbal et al. 1998; Diirre 1998; Gutierrez et al. 1998; Claassen et al. 2000;
Gapes 2000; Danner et al. 1999; Qureshi et al. 2001):

e Melasse;
e Maischen von Getreide (Weizen, Mais), Kartoffeln, Riiben;
o generell zucker-, stirke- und cellulosehaltige Pflanzenteile;

e landwirtschaftliche Produkte niedriger Qualitét, die fir Lebensmittel- und Fut-
teranwendungen nicht verwendbar sind (z. B. schimmelpilzbelastetes Getreide,
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frostgeschéadigte Kartoffeln), aber auch in der Bioethanolherstellung fiir techni-
sche Zwecke Verwendung finden kdnnten;

e Molke bzw. Molkepermeat;

 organische Fraktion von Siedlungsabfillen.

Die Durchsicht der einschldgigen Publikationen zu diesem Komplex ldsst darauf
schlieBen, dass diese Reststoffe nur ,,prinzipiell geeignet™ sind, jedoch wesentliche,
praxisrelevante Detailfragen bei der Nutzung dieser Substrate noch nicht gelost
sind. So wird beispielsweise von Viskosititsproblemen bei der Nutzung von Kartof-
felmaische als Substrat berichtet, die durch den Einsatz von Amylasen verringert
werden miissen (Gutierrez et al. 1998). Versuche, die organische Fraktion von Sied-
lungsabfillen als Substrat zu erschlieBen, verliefen nicht befriedigend: der er-
forderliche Hydrolyseschritt zur Verzuckerung des cellulosehaltigen Materials er-
wies sich als ineffizient und kostenintensiv. Sowohl durch Dampfexplosions-
verfahren (s. Kap. 5.2.4.1) als auch durch enzymatische Hydrolyse konnten nur
niedrige Zuckerkonzentrationen erreicht und auch nur ein Bruchteil der gesamten
Kohlenhydrate bioverfiigbar gemacht werden. Zudem enthielt das Hydrolysat
Hemmstoffe (Claassen et al. 2000).

Die Nutzung von Abféllen und landwirtschaftlichen Produkten, deren Qualitdt fiir
den Verkauf nicht ausreicht, wird durch die mengenmaifBige Limitierung dieser kos-
tengiinstigen Substrate begrenzt (Gapes 2000, S. 7). In Analogie zur fermentativen
Ethanolproduktion bestiinde eine Option zur ErschlieBung kostengiinstiger Sub-
strate, die in ausreichender Menge zur Verfligung stehen, in der Nutzung lignocel-
lulosehaltiger Reststoffe. Hierzu konnte ggf. das relativ begrenzte, natiirliche Sub-
stratspektrum der ABE-Produzenten durch gentechnische Verdnderung der Produk-
tionsstimme erweitert werden. Dabei bietet sich zum einen die Expression hetero-
loger Cellulasegene in Clostridien an. Zum anderen wurden bei der Totalsequenzie-
rung des Genoms von Clostridium acetobutylicum inaktive Cellulasegene entdeckt,
die mit Hilfe gentechnischer Methoden zur Expression gebracht werden konnten.

5.3.3 Zusammenfassung

Die fermentative Herstellung von Aceton, Butanol und Ethanol (ABE-Fermenta-
tion) stellte in der 1. Hélfte des 20. Jahrhunderts in Bezug auf die Produktions-
menge das nach Ethanol zweitgroBte, industriell betriebene fermentative Verfahren
dar. Heutzutage hat dieses Verfahren jedoch keine industrielle Bedeutung mehr; es
wird hochstens in wenigen Landern unter besonderen 6konomischen Rahmenbedin-
gungen (z. B .China) groBtechnisch oder in kleineren Pilotanlagen (z. B. Osterreich)
betrieben.
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Die Produkte Aceton, Butanol und Ethanol konnen als Chemiegrundstoff oder als
Losungsmittel verwendet werden. Das Gemisch aller drei Substanzen ist als Treib-
stoffadditiv fiir Kraftfahrzeuge von Interesse, da es dhnlich wie Ethanol die Klopf-
festigkeit des Treibstoffs erhoht, die vollstindige Verbrennung unterstiitzt und da-
mit zur Minderung von verkehrsbedingten Treibhausgasemissionen beitragen kann.
Wenn auch die groBtechnische ABE-Fermentation vor mehreren Jahrzehnten einge-
stellt wurde, ist dieser biotechnische Prozess in der akademischen Forschung weiter
untersucht worden. Dementsprechend sind in den letzten Jahren wesentliche Ergeb-
nisse im Hinblick auf die Modernisierung der traditionellen Batch-Verfahren sowie
im Hinblick auf das Verstindnis des komplexen Stoffwechselgeschehens, das zur
Bildung von Aceton, Butanol und Ethanol fiihrt, erzielt worden. Um eine grof3tech-
nische, wirtschaftlich tragfdhige ABE-Fermentation wieder etablieren zu konnen,
miissen jedoch noch folgende Aspekte optimiert werden:

e Senkung der Herstellungskosten durch die ErschlieBung kostengiinstiger, in aus-
reichender Menge verfiigbarer Substrate (Reststoffe),

o Senkung der Herstellungskosten, indem die Destillation durch eine verbesserte,
energieeffizientere Produktgewinnung ersetzt wird,

o Erhohung der Langzeitstabilitét, Verldsslichkeit und Reproduzierbarkeit des Pro-
zesses, u. a. durch Vermeidung von Phagenbefall und der Degeneration von Pro-
duktionsstimmen,

e Praktischer Betrieb ndher an den theoretischen Grenzen der Ausbeuten und End-
produktkonzentrationen,

o Vollstindige, hochwertige Nutzung sdmtlicher Fermentationsprodukte.

Als Substrate sind zucker- und stirkehaltige Agrarroh- und Reststoffe (Melasse,
Getreide- und Kartoffelmaische) gut nutzbar. Speziell angebaute Agrarrohstoffe
sind aber zu teuer. Potenziale werden in verdorbenen, fiir den Verzehr nicht mehr
geeigneten Agrarrohstoffen gesehen (z. B. mycotoxinbelastetes Getreide). Diese
Rohstoffe fallen jedoch nicht regelmifig und in ausreichenden Mengen an, um eine
grof3technische ABE-Fermentation zu ermdglichen. In Analogie zur fermentativen
Ethanolgewinnung werden auch fiir die ABE-Fermentation lignocellulosehaltige
Reststoffe als aussichtsreich eingeschétzt, da sie kostengiinstig und breit verfiigbar
sind. ABE-Produzenten vermogen jedoch Cellulose nicht zu hydrolysieren. Ent-
sprechende Forschungsarbeiten zur ErschlieBung dieser Substratquelle sind fiir die
ABE-Fermentation jedoch weniger weit fortgeschritten als fiir die Ethanolproduk-
tion.
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6. Umweltbetrachtung

6.1 Einfithrung

Im Rahmen dieser Untersuchung zum Potenzial des Einsatzes von Abfallstoffen zur
Herstellung von Ethanol und Biopolymeren sollten verschiedene dkologische Para-
meter der biotechnologischen Verfahren erhoben werden, um eine kursorischen
Vergleich der Umweltauswirkungen der einzelnen Verfahren zu ermoglichen. Diese
Umweltbetrachtung sollte iiber das Niveau vorliegender Studien hinaus gehen und
mit den am Umweltbundesamt entwickelten Okobilanz-Methoden konform gehen,
beispielsweise dadurch, dass die derzeitig anerkannten Wirkkategorien beachtet
werden (vgl. Tab. 6.1). Diese dienen dazu, die groBe Menge der Sachbilanzdaten zu
kategorisieren und damit transparenter zu machen. Bei der Bearbeitung der Um-
weltbetrachtung zeigte sich leider, dass in der Literatur derzeit keine vollstdndigen
Daten (Sachbilanzen) fiir biotechnische Prozesse vorliegen. Daher konnten die in
Tabelle 6.1 dargestellten urspriinglich ausgewéhlten Parameter — selbst in Inter-
views — nicht erhoben werden. Aussagen in der Literatur und in den durchgefiihrten
Interviews beschrinkten sich auf Angaben zum Energieverbrauch. Griinde fiir die
schlechte Datenlage sind bei den Biopolymeren die Tatsache, dass die biotechno-
logischen Verfahren die technische Umsetzung noch nicht bzw. im Falle von Poly-
lactid gerade erst erreicht haben und damit keine ,,echten Anlagendaten‘ vorliegen.
Fiir Ethanol liegen Energiedaten iiber mehrere Jahre aus verschiedenen Literatur-
quellen vor.

Tabelle 6.1: Zuordnung der zu erhebenden Prozessdaten zu UBA-Wirkungska-
tegorien

UBA-Wirkkategorien Parameter fiir die Umweltbetrachtung

Treibhauseffekt CO,- und CH4-Emissionen

Abbau des stratosphérischen Ozons

Photochemische Oxidantienbildung

Versauerung NOx Emissionen

Eutrophierung NOx Emissionen; CSB, BSB

Beanspruchung fossiler Ressourcen nicht erneuerbare und erneuerbare Ressourcen
Naturraumbeanspruchung produktionsbedingte Abfélle (Deponierung)

Direkte Gesundheitsschadigung

Direkte Schiidigung von Okosystemen

Quelle: Schmitz et al. 1999
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Die Ausfiihrungen dieses Kapitels miissen sich daher auf eine Zusammenstellung
der veroffentlichten Umweltbetrachtungen fiir Ethanol (Kap. 6.2) und Biopolymere
(Kap. 6.3) beschrianken. In Kapitel 6.4 wird mit Hilfe der Warenkorbmethodik un-
tersucht, inwieweit sich die Aussagen der verdffentlichten Umweltbetrachtungen
andern wiirden, wenn an Stelle nachwachsender Rohstoffe geeignete Abfalle einge-
setzt wiirden.

6.2 Ethanol

6.2.1 Publizierte Umweltbetrachtungen zu Ethanol

In den letzten Jahren sind zahlreiche Untersuchungen zu Umweltauswirkungen der
biotechnischen Produktion von Ethanol und seiner Nutzung durchgefiihrt worden.
Die nachfolgende Ubersicht erhebt jedoch keinen Anspruch auf Vollstindigkeit.

Die liberwiegende Anzahl der Veroffentlichungen beschiftigt sich mit Energiebi-
lanzierungen. Zum Teil handelt es sich um {iibersichtsartige Untersuchungen zum
Beitrag, den Biomasse zur Gesamtenergieversorgung eines Landes leisten kann
(z. B. Hall 1997). Andere Quellen bilanzieren den Ethanol-Lebensweg von der
Wiege bis zur Bahre und betrachten auch den Einsatz von Ethanol in Pkw-Motoren
(z. B. Bergeron 1996; De Carvalho Macedo 1998). Dabei werden dem Ethanol héu-
fig besondere Emissionsminderungen durch eine VergleichméfBigung der Verbren-
nung im Ottomotor und einen hdheren Sauerstoffgehalt im Kraftstoff gut-
geschrieben. Diese Methodik der Gutschriften wird in der Literatur aber auch kriti-
siert, da auch durch andere Benzin-Zusitze eine Emissionsminderung erreicht wer-
den kann (Ulgiati 2001). Eine dritte Gruppe an Publikationen kommt aus landwirt-
schaftlichen Forschungsinstituten und zeigt den Fortschritt im Bereich des Feldan-
baus und der biotechnischen Ethanolproduktion auf (Flaig 1994; Rosenberger et al.
2001; Schafer 1995).

Sofern die Ergebnisse der genannten Studien in den jeweiligen Publikationen diffe-
renzierter dargestellt waren, wurden sie in Tabelle 6.2 ibernommen und zur besse-
ren Ubersichtlichkeit auf den Energieinhalt von 1 GJ Produkte bezogen. Die in Ta-
belle 6.2 aufgefiihrten Werte sind jedoch nur mit Einschrankungen vergleichbar und
lassen daher nur Trendaussagen zu.

Zum einen ldsst sich aus Tabelle 6.2 ablesen, dass bei der Gewinnung von Ethanol
aus Getreide oder Zuckerriiben meist nicht das hohe Verhéltnis des Outputs an E-
nergie im Vergleich zum Input erzielt werden kann, wie dies mit Zuckerrohr mog-
lich ist. Dies lésst sich teilweise durch die giinstigeren klimatischen und landwirt-
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schaftlichen Verhiltnisse fiir den Anbau von Zuckerrohe in Brasilien im Vergleich
zum Getreideanbau in Mitteleuropa erkldren. Zum anderen stammen die Energieda-
ten fiir die Ethanolgewinnung aus Zuckerrohr aus Prozessen, in denen eine intensive
Reststoffnutzung und Kreislauffiihrung betrieben wird, die sich in relativ hohen
Energiegutschriften fiir Nebenprodukte niederschlédgt. Dies beeinflusst die Energie-
bilanz positiv.

In der Vergangenheit hat der hohe Energieaufwand der biotechnischen Etha-
nolproduktion ausgehend von Getreide zu schlechten Energiebilanzen gefiihrt: nur
21 % (Zuckerriiben) bzw. 13 % (Winterweizen) des Bruttoenergiebetrages an Etha-
nol verblieben als Nettoenergieertrag (Output zu Input-Verhiltnis 1,21 bzw. 1,13)
(Flaig 1994; Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL) 1986). Dennoch
konnen durch verschiedene Optimierungen auch bei der biotechnischen Ethanolher-
stellung ausgehend von Getreide sehr giinstige Verhiltnisse des Outputs an Energie
im Vergleich zum Input erzielt werden, die den mit Zuckerrohr erzielbaren Werten
nahe kommen. Bemerkenswerterweise liegen bedeutende Einsparpotenziale der
biotechnischen Ethanolproduktion jedoch nicht im fermentativen Verfahrensschritt,
sondern im Prozess-Schritt der Ethanolgewinnung, die die destillative Abtrennung
und Entwésserung des Ethanols umfasst. Hier hat es in der Vergangenheit eine Be-
wegung weg vom energieintensiven Hochdruckdampfverfahren hin zu Niedertem-
peraturverfahren wie beispielsweise dem Dispergiermaischverfahren der Universitét
Hohenheim gegeben. In der Tabelle 6.2 zeigt sich dies darin, dass der Energie-
verbrauch zur Ethanolproduktion von 0,601 auf 0,251 GJ pro GJ Ethanol mehr als
halbiert werden kann.

Dariiber hinaus hat die landwirtschaftliche Produktion des Fermentationssubstrats
einen groflen Einfluss auf die Energiebilanz. Von den Parametern, die den Energie-
bedarf bei der landwirtschaftlichen Pflanzenproduktion bestimmen, ist vor allem der
Diingemitteleinsatz beeinflussbar. Durch Optimierung der guten landwirt-
schaftlichen Praxis, z. B. durch Vermeidung iiberfliissiger Diingergaben oder durch
vermehrte Griindiingung, lasst sich der Energiebedarf senken. Auch der Zeitpunkt
der Diingung ist entscheidend, da sich in Abhingigkeit vom Diingezeitpunkt unter-
schiedliche Proteingehalte in den Getreiden einstellen, die die Effizienz des Ge-
samtprozesses beeinflussen (Rosenberger 2001).

Sehr grofle Bedeutung fiir die Energiebilanz hat die Nutzung der anfallenden Ne-
benprodukte (z. B. Stroh, Schlempe). Wenn die Nebenprodukte sinnvoll energetisch
genutzt werden, sind auch in Deutschland beim Anbau von Weizen Output-zu—
Input-Relationen >8 mdglich (vgl. Tab. 6.2). Diese Energieausbeute ist nicht weit
von den Werten entfernt, die in Brasilien bei der Ethanolproduktion ausgehend von
Zuckerrohr erzielt werden konnen. Die Alternativen fiir die Verwendung von
Schlempe sind in Deutschland mittlerweile vielfdltig, nachdem Schlempe aus land-
wirtschaftlichen Brennereien nicht mehr verfiittert werden muss. Diskutiert oder
praktiziert werden die Trocknung (eventuell kombiniert mit einer Verbrennung), der
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Einsatz als Biogassubstrat, die Weiternutzung als Futtermittel, sowie die Nutzung
von ausgefaulter Schlempe als stickstofthaltige Wirtschaftsdiingemittel. Unbehan-
delte, frische Schlempe ist als Diinger ungeeignet, da der Stickstoff in der Schlempe
auf Grund des hohen organischen Stickstoffanteils wenig pflanzenverfiigbar ist
(Rosenberger 2001).

Tabelle 6.2: Nettoenergieertrage bei der fermentativen Ethanolproduktion
Gutschriften fir
o Input | vom gesamten Input Aufwand fiir: | Nebenproduk-
Rohstoff Verha_ltnls tell8]
Output:Input
Gesamt| Diingung Ethanol- y Ethanol-
produktion "'| destillation

Zuckerriben"? 1,3 0,789 | k.A. 0,601 k. A. 0,075
Weizen"? 1,2 0,867 k. A. 0,587 k. A. 0,131
Zuckerrohr®*4?° 9,2 0,109 | 0,031 0,021 k. A. 0,081
Zuckerrohr?®*5¢ 11,2 0,089 | 0,024 0,015 k. A. 0,138
Triticale” ® 3,0 0,338 | 0,037 0,251 0,224 0,000
Weizen”® 2,8 0,352 | 0,042 0,251 0,224 0,000
Triticale®’ 7.4 0,135 | 0,014 0,093 0,083" 0,628
Weizen?’ 8,2 0,123 | 0,013 0,081 0,072" 0,680
Weizen®*® 1,0 1,037 k. A. 0,553 k. A. 0,000
Weizen?® 2,7 0,368 | k.A. 0,196 k. A. 0,645
Tricitale® " 1,8 0,566 | 0,187 0,302 0,274 0,000
Tricitale® "° 5,3 0,190 | 0,060 0,097 0,087 0,681
Weizen® '° 1,7 0,582 | 0,201 0,302 0,274 0,000
Weizen>'° 5,0 0,199 | 0,066 0,098 0,089 0,674

' Flaig (1994), ? Inkl. Gutschriften fur Nebenprodukte, ® Macedo, I. C. (1998),

* Durchschnittliche Werte, ° Energieeinsatz fur die Ethanolproduktion beinhaltet nur fossile
Brennstoffe, ° Beste Werte, ' Rosenberger et al. (2001), 8 FAL (1986), ? Keine Gutschriften
fiir die energetische Verwertung von Stroh u. a., '° Schafer (1995), ' Energieaufwand fiir die
Ethanolproduktion beinhaltet auch die Destillation, 12 Einsparung von N-Diinger durch Griin-
dingung, '3 kontinuierliche Destillation und Einsatz von Molekularsieben zur Entwasserung,
k. A. = keine Angabe in der Literaturquelle

(Einheit: GJ pro 1 GJ Output; der Output ist teils nur auf Ethanol bezogen und be-
inhaltet teils Gutschriften fiir Reststoffe)

In den USA wird ein GroBteil der hauptsichlich aus der Maisverarbeitung stam-
menden Schlempe als rohfaserreiches Eiweifuttermittel gehandelt, wéahrend hier-
zulande vorrangig eine Verbringung auf Ackerflichen erfolgt. Verantwortlich fiir

18 Steht in dieser Spalte eine 0,000, wurden in der jeweiligen Publikation keine Gutschriften fiir
Nebenprodukte vorgenommen; die Energieverbriduche in der jeweiligen Zeile sind dann auf einen
Output von 1 GJ Ethanol bezogen.
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die verschiedenartige Nutzung von Schlempe ist in erster Linie die unterschiedliche
Struktur der Bioethanolerzeugung in beiden Lindern. In Ubersee wird Treibstoffal-
kohol aus Mais in industriellen Einheiten produziert, wobei auch der Mehrwert der
Nebenprodukte als eine zusitzliche Erlosquelle interessiert (Rosenberger 2001).

Die bis jetzt ausfiihrlichste 6kologische Betrachtung, die iiber eine reine Energiebi-
lanz hinausgeht, wurde in einer Fallstudie im Rahmen des OECD- Reports ,,Bio-
technologie fiir umweltvertriagliche industrielle Produkte und Verfahren“ (OECD
1998) durchgefiihrt. Dabei wurde die Produktion von Bio-Ethanol aus Zuckerrohr
mit der Produktion von Synthesealkohol auf Basis von Literaturstudien verglichen.
Es wurden Aussagen zu den Parametern ,,Energieverbrauch® und ,,Atmosphérische
Emissionen getroffen: Dabei zeigte sich, dass der Primdrenergieverbrauch bei der
Bio-Ethanolherstellung mit 98,7 MJ/kg Ethanol zwar sehr viel groBer ist als beim
Synthesealkohol (63,1 MJ/kg), aber im Gegensatz zu letzterem zum groBten Teil
aus erneuerbaren Energiequellen (93,2 MJ/kg) stammt. Die Emissionen von Koh-
lenmonoxid liegen bei der Bio-Ethanolherstellung iiber denen von Synthesealkohol
(27 g/kg gegeniiber 0,4 g/kg fiir Synthesealkohol). Dies ist auf die Bildung von
Kohlenmonoxid bei der Verbrennung der erneuerbaren Rohstoffe zur Energieerzeu-
gung zuriickzufiihren, das wegen der Feuchte des biologischen Materials entsteht.
Bei Stickoxiden (6,3 g/kg gegeniiber 3,1 g/kg fiir Synthesealkohol), Schwefeldioxid
(0,9 g/lkg gegeniiber 1,7 g/kg fiir Synthesealkohol) und Partikeln (2,3 g/kg gegen-
iber 0,1 g/kg fiir Synthesealkohol) ist die Datenlage weniger eindeutig. Aus Mangel
an verfligbaren Daten geht diese Fallstudie nicht auf Wasser- und Bodenverschmut-
zungen ein. Sie weist jedoch darauf hin, dass der Faktor ,,Flichenverbrauch®, der
fiir nachwachsende Rohstoffe von Bedeutung ist, nur in einer breiter angelegten
Studie angemessen behandelt werden kann (OECD 1998).

6.3 Biopolymere

Derzeit liegen vier Verdffentlichungen zum Energiebedarf der Herstellung von Po-
lyhydroxyalkanoaten (PHA) und zwei fiir Polylactide (PLA) vor.

6.3.1 Publizierte Umweltbetrachtungen zu Polyhydroxyalkanoaten

Die am besten untersuchten Vertreter der Polyhydroxyalkanoate sind Polyhydroxy-
butyrat (PHB) und Polyhydroxyvalerat (PHV). Fiir diese Polymere gibt es keine
vollstindige Okobilanz, sondern nur Abschitzungen des Energieverbrauchs und der
CO,- bzw. Klimagasemissionen (Patel 2002).

Fiir PHA wurde eine Studie in Zusammenarbeit mit Monsanto erstellt (Gerngross
et al. 2000; Gerngross 1999; Kurdikar et al. 2001). Es wurde keine Betrachtung des
Lebensweges durchgefiihrt, sondern nur die Produktion des PHA untersucht (cradle
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to factory gate) (Tab. 6.3). Gerngross und Slater fanden heraus, dass der Energie-
verbrauch bei der Herstellung von PHA iiber dem von klassischen Petrochemie-
Polymeren (Polyethylen, Polyethylenterephthalat und Polystyrol) liegt und folgern
daraus, dass PHA kein Potenzial zur Energie- und Emissionsreduktion haben. Hier-
zu ist anzumerken, dass in der Untersuchung Pilotprozesse mit jahrzehntelang etab-
lierten und optimierten petrochemischen Verfahren verglichen werden und sich die
Diskussion auf die Prozessenergie konzentriert, ohne den Feedstockanteil (Nicht-
energetischer Verbrauch) zu beriicksichtigen, der ja bei petrostimmigen Polymeren
inzwischen mehr als 50 % der Gesamtenergie ausmacht. Die Studien weisen darauf
hin, dass ein erheblicher Optimierungsbedarf besteht, den Energiebedarf des PHA-
Prozesses insgesamt zu senken bzw. zu priifen, inwieweit der Energiebedarf nicht
(teilweise) durch Biomasse, die ohnehin im PHA-Prozess anfillt, gedeckt werden
kann.

Tabelle 6.3: Aufwand an fossilen Energietragern fiir die Produktion von PHA
(cradle to factory gate)

Fossiler Energiebedarf

(GJ pro Tonne PHA)
Prozes.s- Feedstock | Summe
energie
Produktion in transgenen Maispflanzen 90 0 90
Produktion durch bakterielle Fermentation 81 0 81

Quelle: Gerngross et al. 2000; Gerngross 1999; Kurdikar et al. 2001

Abbildung 6.1: Verbrauch fossiler Energietrager zur Herstellung verschiedener
Polymere
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Heyde untersuchte 1998 die Herstellung von PHB durch bakterielle Fermentation
unter Betrachtung unterschiedlicher Substrate (Zucker, Stirke, Methan und Metha-
nol) und Verfahrensalternativen (Heyde 1998). Der energetisch giinstigste Fall nutzt
Stirke als Substrat und ein enzymatisches Verfahren zur Produktaufbereitung. Im
,Schlechtesten Fall*“ (vgl. Abb. 6.1) wird aus fossilen Quellen stammendes Methan
mit einem niedrigeren Fermentationswirkungsgrad als Substrat eingesetzt. Aul3er-
dem erfolgt in diesem Fall die Produktaufarbeitung unter Einsatz von Ldsemitteln.
Der Energiebedarf dieser Fliissigextraktion liegt um den Faktor 25 {iber dem Wert,
der fiir die enzymatische Aufbereitung zu Grunde gelegt wurde. In dieser Betrach-
tung wird ersichtlich, dass es auch bei der PHB-Produktion auf die Randbedingun-
gen ankommt. Dies bedeutet, dass eine sorgfiltige Optimierung aller Verfahrens-
schritte erfolgen muss, um bei der Herstellung von PHB weniger Prozessenergie zu
verbrauchen als bei der Herstellung von Kunststoffen auf petrochemischer Basis.
Auch die Entsorgungsart der PHA tridgt entscheidend zu ihrer Umweltrelevanz bei
(Luck 1996). Werden PHA beispielsweise deponiert, konnen sie iiber die anaerobe
Bildung von Methan einen deutlichen Beitrag zu den Treibhausgasemissionen lie-
fern. Die Menge an Methan, die dabei in die Umwelt gelangt, hdngt dabei direkt
von dem Grad der Erfassung des Deponiegases und damit von der technischen Aus-
legung der Deponie ab. Im Hinblick auf die Treibhausgasemissionen ist daher die
Verbrennung oder Kompostierung von PHA viel giinstiger.

6.3.2 Publizierte Umweltbetrachtungen zu Polylactiden

In einer Studie von 1997 wurde eine vergleichende Okobilanz zu Windelsystemen
mit Polylactiden (PLA) (aus Mais, Weizen und Riibenzucker) und mit Polyolefinen
durchgefiihrt. Es zeigte sich, bei insgesamt geringen Unterschieden in der Umwelt-
relevanz, dass die Windeln mit Polyolefinen besser abschnitten als die mit PLA
(Hakala et al. 1997). Da bei der Erstellung dieser Okobilanz die heute betriebenen
PLA-Produktionsprozesse noch nicht entwickelt waren, hat sie aus heutiger Sicht
eher einen orientierenden Charakter.

Cargill Dow Polymers, der groflite Hersteller von PLA (vgl. Kap. 4.6), hat Daten zur
Entwicklung des Energieverbrauchs und der damit verbundenen CO,-Emissionen
fiir seine (damals noch) im Bau befindliche Produktionsanlage abgeschétzt (Cargill
Dow 2001; Cargill Dow 2000). Aus Tabelle 6.4 ist ersichtlich, dass der Gesamt-
energieaufwand bei der Produktion von PLA schon heute geringer ist als bei Stan-
dardkunststoffen. Die fiir PLA benétigte Prozessenergie der Anlage liegt jedoch
noch bei 57 GJ/t und damit liber den Energieaufwendungen fiir Polyethylen
(HDPE) oder Polyethylenterephthalat (PET). Langfristig wird mit weiteren Ener-
gieeinsparungen bei der PLA-Herstellung gerechnet. Diese sollen u. a. durch eine
verbesserte Energieintegration der PLA-Produktion mit der Herstellung von Milch-
sdure moglich werden sowie durch die Beriicksichtigung von Verbesserungsmog-
lichkeiten beim Bau von Produktionsanlagen der 2. und nachfolgenden Generation.
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Tabelle 6.4: Prozessenergie und CO,-Emissionen fiir die Herstellung von PLA
und anderen Polymeren
. CO,-Ab- Netto-
Fossile . . .
Prozess- | Feed- | Summe sorption emissio-
. . CO,-Pro-
energie, | stock, fossiler Zessemis- durch nen an
fossil fossil | Energie sionen Pflanzen- | fossilem
wachstum CO,
(GJ/t Polymer) (kg/t Polymer)
PLA- Jahr 1 57 0 57 3840 -2020° 1820
PLA- Jahr 5 34 0 34 1939' -2020° 81
PLA- langfristig 5 0 5 520" -2020° -1500
HDPE® 31 49 80 1700 0 1700
PET* 38 39 77 4300 0 4300
Nylon 81 39 120 5500 0 5500
I

Berechnet aus den Nettoemissionen an fossilen CO, und der CO,-Absorption durch

Pflanzenwachstum.

Bezieht sich nur auf den Feedstock-Kohlenstoff. Den Berechnungen liegt die
Annahme zu Grunde, dass auch in den Jahren ,,Jahr 5 und ,,]langfristig* diesel-

ben Werte wie im ,,Jahr 1° erzielt werden.
High Density Poly-Ethylene, Polyethylen hoher Dichte
Polyethylenterephthalat, Flaschenqualitét

Quelle

Patel 2002; Cargill Dow 2001; APME 1999, 2000

Abschliefend sei zu den Biopolymeren bemerkt, dass in den hier ausgewerteten
Studien ein Vergleich heutiger Biopolymer-Herstellungsprozesse, die nur im Pilot-
mafistab betrieben werden, mit Jahrzehnte alten, optimierten Prozessen zur Kunst-
stofferzeugung mit mehreren 100.000 Jahrestonnen verglichen werden miissen. Ein
solcher Vergleich ist aber methodisch stets sehr problematisch.
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6.4 Anderungen der Umweltauswirkungen beim Einsatz von
Abfallen - ,,Warenkorb-Ansatz*

6.4.1 Methodik

Eine umfassende Okologische Bewertung der Umweltauswirkungen des Einsatzes
biogener Abfille zur Herstellung von Biopolymeren oder Ethanol ist prinzipiell mit
Hilfe von Okobilanzen mdglich. Sie enthalten als wesentliche Komponenten die
Ziel- und Bilanzraumdefinition, die Sachbilanz, die Wirkungsabschitzung und die
Interpretation der Ergebnisse. Die Anfertigung einer Okobilanz wiirde jedoch den
Rahmen des hier durchgefiihrten Projektes bei Weitem sprengen, insbesondere, weil
eine Vielzahl von Prozessdaten erst noch in experimentellen Arbeiten erhoben wer-
den miisste.

Hingegen ist es iiblich, einen einfachen direkten Vergleich von biotechnischen Ver-
fahren z. B. mit konventionellen chemischen Verfahren, die sie substituieren konn-
ten, durchzufiihren. Dies ist nicht zuletzt auch auf den Mangel an belastbaren ver-
fiigbaren Prozessdaten zurlickzufiihren. Ein solcher einfacher Vergleich ist in Ab-
bildung 6.2 (oberer Teil) schematisch dargestellt. Ubertragen auf die Aufgabenstel-
lung der vorliegenden Studie wiirde ein solcher direkter Vergleich bedeuten, dass
beispielsweise die Energiemenge zur fermentativen Herstellung von Ethanol aus
Weizen der Energiemenge zur fermentativen Herstellung von Ethanol unter Ver-
wendung biogener Abfille gegeniibergestellt wiirde.

Fiir die vorliegende Studie soll jedoch ein Ansatz gewdhlt werden, der {iber einen
einfachen Vergleich hinausgeht: Deshalb wird in Anlehnung an die ISO-Normen
14040 ff. zur Erstellung von Okobilanzen ein so genannter Warenkorb gebildet, der
die Nutzengleichheit der betrachteten Systemalternativen sicherstellt. Dieser me-
thodische Ansatz wird hier am Beispiel der fermentativen Ethanolherstellung er-
probt. Dabei soll die (konventionelle) fermentative Ethanolherstellung ausgehend
von Stirkepflanzen verglichen werden mit fermentativen Ethanolherstellungsver-
fahren, die biogene Reststoffe als Substrat nutzen.

Um fiir den Vergleich dieser beiden Verfahren nach der Warenkorbmethodik Nut-
zengleichheit herzustellen, miissen Referenzprozesse eingefiihrt und mit betrachtet
werden (vgl. Abb. 6.2, unterer Teil, schwarze Késten). Zur Nutzengleichheit muss
beim Verfahren zur Herstellung von Ethanol auf Basis von Starkepflanzen auch die
Verwertung bzw. Entsorgung der biogenen Reststoffe, die im Vergleichsverfahren
als Substrat fiir die Ethanolherstellung dienen wiirden, mit betrachtet werden. Um-
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gekehrt muss bei der Herstellung von Ethanol aus biogenen Reststoffen als Refe-
renzprozess z. B. ein Prozess zur Energieerzeugung eingefiihrt werden, der auf an-
dere Weise diejenige Energie bereitstellt, die anderenfalls durch die Verbrennung
des biogenen Reststoffs gewonnen worden wire — denn dieser biogene Reststoff
steht in dieser Verfahrensvariante ja nicht zur Energieerzeugung zur Verfiigung, da
er als Substrat fiir die Ethanolfermentation eingesetzt wird (Abb. 6.2).

Fiir eine grobe Abschitzung der Umweltauswirkungen wurde ein Vorgehen ge-
wihlt, das sich zwar an die Okobilanzmethodik anlehnt, aber eine Reihe von Ver-
einfachungen enthalt:

e Bilanzierung der Energiefliisse, nicht aber der Materialfliisse.

o Berlicksichtigung energiebedingter Emissionen (CO,, NOx, SO,), nicht aber an-
derer Emissionen (z. B. durch Pestizideinsatz in der Landwirtschatft).

o Relativ grobe Modellierung der Sachbilanzmodule.
e Vernachldssigung von Transportvorgéngen.
e Verzicht auf Sensitivitdtsanalysen.

e Verzicht auf den Critical Review-Prozess.

Die gewihlte Methodik wird in Kapitel 6.4.2 am Beispiel dreier Systemvarianten
der fermentativen Ethanolherstellung erprobt. Die Ergebnisse sind, wie bei oko-
bilanziellen Betrachtungen tiblich, nicht allgemein giiltig, sondern gelten nur fiir
den betrachteten Einzelfall. Trotzdem lassen sich aus den Ergebnissen Tendenzaus-
sagen zur Bewertung des Einsatzes biogener Reststoffe zur biotechnischen Produk-
tion von Wertstoffen ableiten.
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Abbildung 6.2: Mogliche Bilanzrahmen von Verfahrensvergleichen
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6.4.2 Untersuchte Fille der fermentativen Ethanolerzeugung

Um die Warenkorbmethodik am Beispiel der fermentativen Ethanolerzeugung zu
erproben, sollen drei Félle miteinander verglichen werden:

o Fall A: Konventionelle fermentative Ethanolherstellung, ausgehend von Wei-
zenstirke als Substrat (vgl. auch Kap. 5.2.3).
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o Fall B: Fermentative Ethanolherstellung, ausgehend von lignocellulosehaltigen
Reststoffen als Substrat. Als Substrat wird schadstoff-freies Altholz der
Altholzkategorie A I@VCrwendet (vgl. auch Kap. 5.2.4). Es wird ange-
nommen, dass wegen der Schadstoff-Freiheit des Altholzes die hierbei
anfallenden Riickstinde aus der Ethanolproduktion wie in Fall A ver-
wertet werden konnen (z. B. als Tierfutter).

e Fall C: Fermentative Ethanolherstellung, ausgehend von lignocellulosehaltigen
Reststoffen als Substrat. Als Substrat wird schadstofthaltiges Abfallholz
der Altholzkategorie A III verwendet. Es wird angenommen, dass we-
gen des Schadstoffgehaltes des Altholzes die hierbei anfallenden Riick-
stinde aus der Ethanolproduktion eine andere Verwertung bzw. Entsor-
gung erfordern wie in den Féllen A und B.

Der Bilanzrahmen muss jeweils so gewahlt werden, dass Nutzengleichheit in Bezug
auf die vier Outputs Ethanol, Kraftfutter, Nutzenergie und Altholzentsorgung her-
gestellt wird. Dementsprechend setzt sich der Warenkorb aus der fermentativen
Ethanolherstellung selbst, der Entsorgung von Abfallholz der Altholzkategorie
A I, der Energieproduktion und der Bereitstellung von Kraftfutter zur Tierfiitte-
rung zusammen. Schadstoff-freies Altholz der Altholzkategorie I, wie es in Fall B
als Rohstoff eingesetzt wird, stellt kein Entsorgungsproblem dar, sondern ist ein
handelbarer Rohstoff, fiir den am Markt iiblicherweise positive Preise erzielt wer-
den. Altholz dieser Kategorie braucht bei der Festlegung der Nutzengleichheit des-
halb nicht in Form eines eigenen Referenzprozesses beriicksichtigt zu werden.
Funktionelle Einheit ist 1 GJ Ethanol. Als funktionelle Einheit wurde die Energie-
einheit 1 GJ Ethanol einer Masseeinheit (1 t Ethanol) vorgezogen, um eine Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse mit den Angaben in Tabelle 6.2 zu ermdglichen (1 GJ
Ethanol entspricht 37 kg).

Im Folgenden werden die untersuchten Falle ndher charakterisiert.

Fall A:

o Ethanol wird fermentativ auf Basis von Weizen hergestellt, alle Riickstinde der
Ethanolproduktion werden als Kraftfutter zur Viehfiitterung eingesetzt.

Fall A ist in Abbildung 6.3 schematisch dargestellt. Die vier zur Definition der Nut-
zengleichheit herangezogenen Outputs (Ethanol, Kraftfutter, Nutzenergie) und
Dienstleistungen (Altholzentsorgung) des Bilanzrahmens sind durch einen Rahmen
in Fettdruck hervorgehoben. Die fermentative Erzeugung von Ethanol ist in drei
Prozessschritte untergliedert (Aufschluss, Fermentation im Bio-Reaktor, Destillati-
on).

19 GemiB Altholzverordnung, in der am 6. Februar 2002 vom Kabinett genehmigten Fassung
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Abbildung 6.3:  Fall A: Fermentative Ethanolproduktion aus Weizenstérke
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Um die Nutzengleichheit gegeniiber den Fillen B und C sicher zu stellen, muss eine
Entsorgung schadstoftbelasteten Altholzes (Altholzkategorie A III) erfolgen. Diese
soll durch Einsatz in einer geeigneten Verbrennungsanlage mit Energienutzung er-
folgen. Zur Sicherstellung der Nutzengleichheit bendtigte Zusatzenergie wird aus
fossilen Energietrdgern erzeugt.

Fall B:

e Zur Produktion von Ethanol wird naturbelassenes, schadstoff-freies Altholz der
Altholzkategorie A I (z. B. aus Durchforstung, aus Sdgewerken) eingesetzt. Die
Riickstdnde der fermentativen Ethanolproduktion sind ebenfalls schadstoff-frei
und werden teilweise als Futtermittel eingesetzt. Nur die ligninhaltige Riick-
standsfraktion ldsst sich nicht stofflich verwerten und wird in geeigneten
Verbrennungsanlagen zur Energieerzeugung genutzt.
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Abbildung 6.4: Fall B: Fermentative Ethanolproduktion aus Altholz der Katego-
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Zur Nutzengleichheit muss auch hier die Entsorgung schadstoftbelasteten Altholzes
(Altholzkategorie A III) mit in den Warenkorb einbezogen werden. Die zur Nutzen-
gleichheit zusdtzlich notwendige Bereitstellung von Energie und Kraftfutter wird
iiber Referenzprozesse sichergestellt (vgl. Abb. 6.4).

Fall C:

o Ethanol wird fermentative aus belastetem Altholz der Schadstoftklasse A III er-
zeugt. Die Riickstdnde der Ethanolproduktion sind nicht schadstoff-frei und kon-
nen deshalb nicht als Futtermittel verwendet werden. Die Produktionsriickstéinde
werden in geeigneten Verbrennungsanlagen thermisch genutzt.

Als Referenzprozesse sind in Fall C die Kraftfutterherstellung sowie die zur Sicher-
stellung der Nutzengleichheit notwendige Energiegewinnung aus fossilen Brenn-
stoffen mit zu betrachten (vgl. Abb. 6.5).
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Abbildung 6.5: Fall C: Fermentative Ethanolproduktion aus Altholz der Katego-
rie A II1

Energie,
Hilfsstoffe

Altholz Holz-
Klasse A lll aufschluss Bio-Reaktor Destillation Bio-Ethanol
(Entsorgung) chem./mech.

Destilations-
rlickstand

Hefetrub

v

Lignin- (Abfall-)Ver-
Schlamm brennung

Referenzprozess
Y
Brennstoff- Ver- Enarie
Mix brennung 9

Energie,
Diinger,
Pestizide

Landwirt-

schaft Kraftfutter

6.4.3 Verwendete Datenquellen und Daten

Um die Energiebilanzierung fiir die Félle A, B und C durchzufiihren, wurden Daten
aus verschiedenen Literaturquellen herangezogen. Tabelle 6.5 gibt eine Ubersicht.
Positive Werte bedeuten einen Energiegewinn in den betreffenden Prozess-
Schritten, negative Werte einen Energieaufwand.
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Tabelle 6.5: Ubersicht iiber die verwendeten Daten fiir die betrachteten Prozess-
Schritte

Prozess-Schritte [pro 1 GJ Bioethanol] Fall A | Fall B | Fall C

GJ GJ GJ

Energiebedarf zum Weizenanbau - 0,100

Bodenbearbeitung -0,013

Sden -0,015

Diingung - 0,042

Pflanzenschutz -0,014

Kornernte -0,017

Energiebedarf fiir den Holzaufschluss - 0,059| -0,059

Aufschlusschemikalien (Hilfsstoffe) < 0,000( < 0,000

Aufschluss -0,059| -0,059

Energiebedarf fiir die Ethanolproduktion - 0,251 -0,251| - 0,251

Enzymproduktion (Hilfsstoffe) - 0,006| -0,006| -0,006

Bioethanolherstellung, Maischen -0,019 -0,019{ -0,019

Bioethanolherstellung, Fermentation -0,003( -0,003| -0,003

Bioethanolherstellung, Destillation -0,223 -0,223| -0,223

Energiebedarf fiir Kraftfuttererzeugung - 0,020{ -0,048

Produktion von Kraftfutter (Futter-Soja) - 0,020] - 0,048

Kraftwerke, Energiebereitstellung 0,740 1,207] -0,681

Energiegewinnung aus Produktionsreststoffen im Kraftwerk 0,234) 0,263

Energiegewinnung aus Restholz AIIl im Kraftwerk 0,974 0,974

Kraftwerk, Energiebedarf fossiler Brennstoffmix -0,234 -0,944

Die Daten fiir den Energiebedarf des Weizenanbaus im Fall A sind von
Rosenberger et al. 2001 tibernommen. Der grofite Anteil am Energiebedarf fiir den
Weizenanbau liegt bei der Bereitstellung der Diinger; der restlicher Energiebedarf
teilt sich auf die einzelnen landwirtschaftlichen Prozesse wie Bodenbearbeitung,
Séden und Ernten sowie die Herstellung der Pestizide auf. Ein Energicaufwand fiir
Anpflanzung, Kultur und Ernte von Holz wurde nicht angesetzt, da das Abfallholz
nicht primir zum Zwecke der fermentativen Ethanolerzeugung, sondern zur ander-
weitigen Nutzung (z. B. Mdbelherstellung, Bauholz) produziert wird.

Fiir die Félle B und C sind die bendtigten Holzmengen fiir 1 GJ Ethanol mit 0,076 t
etwas hoher als die entsprechende Weizenmenge, da Holz nur 64 % umsetzbare
cellulosische Inhaltsstoffe enthilt (im Mittel 37 % Cellulose und 27 % Hemicellulo-
sen bei 10 % Wassergehalt@ (Baumgarten 1996)). Dagegen sind in Weizenkdrner
bis zu 70 % umsetzbare Stirke enthalten.

20 10 % Wassergehalt entspricht ,,lutro = lufttrockenem Holz
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Der Energiebedarf fiir den Holzaufschluss wurde aus dem Sulfat-Verfahren zur
Zellstoftherstellung abgeleitet. In der Papierindustrie liefert dieser Prozess im grof3-
technischen Maf3stab in der Regel durch Verbrennung der feststoffreichen Schwarz-
lauge Energie (vgl. Tab. 6.6; Fachagentur fiir Nachwachsende Rohstoffe (FNR)
1997). In der vorliegenden Betrachtung wird fiir den Holzaufschluss ein geringer
Energieverbrauch unterstellt, entsprechend dem Einsatz energetisch ungiinstigerer
Laubholzer. Es wird angenommen, dass der Energiebedarf bei den beiden Abfall-
holzarten in den Fillen B und C gleich ist, vgl. Tab. 6.5. Der Energiebedarf zur
Herstellung der bendtigten Chemikalien (v. a. Natriumhydroxid und Calciumoxid)
ist gering (< 0,000 GJ).

Tabelle 6.6: Energiebilanz des Sulfataufschlusses

Wirmeenergie GJ/t (lutro) Nadelholz Laubholz
- Bedarf ca. 13,6 13,6
- Erzeugung aus Reststoffen/Abfallen ca. 18,49 15,79
- Erzeugung aus fremden Energietrigern ca. - 0,62
- Wérmeenergie, gesamt ca. 18,49 16,41
Elektroenergie kWh/t (lutro)

- Bedarf ca. 750 750

- Eigene Erzeugung ca. 937 708

- Fremdbezug bzw. Uberschuss ca. -161 42

lutro: lufttrockenes Holz

Der Energiebedarf fiir die fermentative Ethanolproduktion ist Rosenberger et al.
(2001) entnommen und bezieht sich auf das Dispergiermaischverfahren der Univer-
sitdt Hohenheim. Es wurde angenommen, dass dieses Verfahren in den drei betrach-
teten Féllen A, B und C zum Einsatz kommen kann und der Energiebedarf in allen
drei Féllen gleich hoch ist. Damit kiirzt sich dieser Prozess bei einem Vergleich der
Félle A bis C heraus, wird aber zum Vergleich der Energieverbrduche im Weiteren
mit dargestellt.

Im Fall A werden die Schlempe aus der Destillation und eiweiB3- und fetthaltige
Riickstinde des Kornaufschlusses als Kraftfutter verwendet. Auch im Fall B kann
die Schlempe und ein geringer Prozentsatz an verwertbaren Holzreststoffen aus dem
Aufschluss verfiittert werden. Bei der Verwendung von belasteten Altholz im Fall C
konnen keine Riickstinde verfiittert werden, so dass die gesamte Menge von 0,018 t
Kraftfutter durch andere Prozesse bereitgestellt werden muss. Als Referenzprozess
fiir die Kraftfutterherstellung wurde die Produktion von Futter-Soja angenommen.
Der hierzu erforderliche Energieaufwand wird in der Literatur mit insgesamt 2,7 MJ
pro kg angegeben (Niederdsterreichische Landesregierung 1999).

Die in allen Fallbeispielen zu erzeugende Energiemenge ergibt sich aus dem Fall B,
da hier sowohl durch Verbrennung aus dem Abfallholz der Schadklasse AIII (85 %
Wirkungsgrad) als auch durch die Nutzung der Reststoffe des Holzaufschlusses
Energie erzeugt wird (letztere wird zum Teil wieder im Holzaufschluss verwendet).
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In den Féllen A und C muss die dquivalente Menge Energie durch einen Referenz-
prozess bereitgestellt werden. Hierfiir wurde eine Industriefeuerung mit einem
Brennstoffmix von 20 % Ol und 80 % Gas gewihlt.

6.4.4 Ergebnisse

In der Abbildung 6.6 sind die Ergebnisse des Energieverbrauchs fiir die betrachteten
Félle dargestellt. Positive Werte bedeuten bei den einzelnen Prozess-Schritten bzw.
den Summen einen Energiegewinn.

Insgesamt zeigt sich, dass in Bezug auf die Energiebilanz Fall B die giinstigsten
Ergebnisse liefert. Pro GJ Ethanol werden zusitzlich 0,88 GJ Energie gewonnen,
was ganz liberwiegend auf die Energiegewinnung im Rahmen des Referenzprozes-
ses, der Altholz-A IlI-Verfeuerung, zuriickzufiihren ist. Eine positive Energiebilanz
weist auch Fall A auf, der pro GJ Ethanol zusétzlich 0,39 GJ Energie liefert. Im
Fall C halten sich Energiegewinn in Form von Ethanol und Energieaufwand in etwa
die Waage, denn pro GJ Ethanol miissen 1,04 GJ (fossile) Energie aufgewendet
werden. Somit zeigen diese drei Fallbeispiele, dass die Energiebilanz fiir die Bereit-
stellung desselben Nutzens, ndmlich Ethanol, Tierfutter, Nutzenergie und Altholz-
verwertung, in weiten Bereichen schwanken kann, je nachdem, iiber welche Prozes-
se die jeweiligen Nutzen erbracht werden.

Dariiber hinaus schliisselt Abbildung 6.6 auch auf, wie diese Summenergebnisse in
den betrachteten Fillen jeweils zustande kommen: Nur bei Fall A ist ein Energie-
aufwand fiir den Weizenanbau dargestellt. In Fall B und C muss Energie fiir den
Holzaufschluss aufgewendet werden. Der Energiebedarf fiir den eigentlichen Pro-
zess der fermentativen Ethanolproduktion kann in allen drei Féllen als gleich hoch
angenommen werden. In den Féllen B und C muss iiber einen Referenzprozess die
Menge an Kraftfutter erzeugt werden, welche im Fall A aus der Verarbeitung der
Weizenkdrner entsteht. Dafiir konnen in den Fillen B und C Gutschriften fiir die
thermische Reststoffverwertung der als Futter unbrauchbaren Holzbestandteile ein-
gerechnet werden.

Den grofiten Einfluss auf das Summenergebnis hat die Beseitigung des Altholzes
der Altholzkategorie AIIL: In Fallbeispiel C wird auf Grund des zusétzlichen not-
wendigen Referenzprozesses zur Energieerzeugung aus fossilen Energietragern und
des fehlenden Energiegewinns durch die Verbrennung des Altholzes AIIl der
hochste summierte Energieaufwand benétigt. Das macht deutlich, dass die Ande-
rungen der 0kologischen Auswirkungen bei der Nutzung von Abfillen als Substrat
zur Gewinnung von Ethanol hauptsidchlich von den Rahmenannahmen wie bei-
spielsweise der derzeitigen Nutzung des Abfalls abhéngt und nicht oder nur gering-
fiigig vom biotechnologischen Verfahren selbst. Hierbei kann die thermische Ener-



165

gieerzeugung durchaus die hoherwertigere Nutzung darstellen, sofern sie effizient
erfolgt und damit fossile Energietrager substituiert werden.

Abbildung 6.6:  Vergleich des Energieaufwands in den Fallbeispielen A-C
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AuBlerdem wurden die Fille A, B und C daraufhin untersucht, welche Emissionen
von Luftschadstoffen mit den jeweiligen Verfahren verbunden sind. Dies wurde
abgeschitzt, indem Emissionsfaktoren fiir Kohlendioxid, Stickoxide und Schwefel-
dioxid (vgl. Tab. 6.7) fiir die einzelnen Energietrager verwendet wurden.

Tabelle 6.7: Emissionsfaktoren fiir verschiedene Energietriger
Erdgas Diesel Holz Elektrizitit
t CO,/TJ 59,9 76,9 0,0 181,2
kg NO,/TJ 40 50 100,0 168,5
kg SO,/TJ 0,5 75 49,0 717,1

Quelle: FEigene Berechnungen nach Fritsche et al. (1989) sowie nach personlicher
Mitteilung der Datenbasis durch UBA, FG II 6.4 (1999)

In Abbildung 6.7 sind die Kohlendioxid-Emissionen aus fossilen Energietrigern
dargestellt. Da diese stark vom Energieverbrauch abhingen, ist auch hierbei das
Fallbeispiel C dasjenige mit den hdchsten CO,-Emissionen. Die Abbildungen 6.8
und 6.9 stellen die jeweiligen Emissionen von Stickoxiden und Schwefeldioxid fiir
die Fille A, B und C dar. Das bessere Abschneiden des Fallbeispiels C bei den
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Stickoxiden (vgl. Abb. 6.8) leitet sich aus den relativ hohen spezifischen NOy-
Emissionsfaktoren fiir Holz ab (Verbrennung von Altholz der Kategorie AIIl in den
Féllen A und B). Beim Schwefeldioxid (vgl. Abb. 6.9) sind im Fall A die Emissio-
nen am geringsten, da der relativ stromintensive Holzaufschluss entfillt.

Abbildung 6.7:  Vergleich der Kohlendioxid-Emissionen aus fossilen Energie-
tragern in den Fallbeispielen A-C
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Die Ergebnisse zur Emission von Luftschadstoffen hingen stark vom Riickhalte-
vermdgen der Abgasreinigungsanlagen der jeweiligen Verbrennungsprozesse ab.
Legt man als Verbrennungsanlage eine Miillverbrennungsanlage mit Energiegewin-
nung zu Grunde, wirken sich die im Vergleich zu herkdmmlichen Industriefeue-
rungsanlagen sehr guten Abscheidegrade fiir Stickoxide, Schwefeldioxid, Schwer-
metalle und organische Verbindungen aus.




Abbildung 6.8:
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Vergleich der Stickoxid-Emissionen aus Energietrdgern in den

Fallbeispielen A-C
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Abbildung 6.9: Vergleich der Schwefeldioxid-Emissionen aus fossilen Energie-
trdgern in den Fallbespielen A-C
200,0
180,0 -
160,0 - O Energiebedarf zum Weizenanbau
S 140,0 - K Energiebedarf fiir den Holzaufschlu®
c
s O Energiebedarf fiir die Bio-
°© 120,0 Ethanolproduktion
i:% O Energiebedarf fur Kraftfuttererzeugung
= 100,0 ) .
o # Energiegewinnung aus
o M Produktionsreststoffen im Kraftwerk
% 80,0 - il O Energiegewinnung aus Restholz Alll im
[e) T Kraftwerk
g 60.0 W Kraftwerk, Energiebedarf fossiler
’ 1] Brennstoffmix
a B Summe
40,0 ,E Q-
20,0 :: s::
7 7
B Cc




168

6.5 Fazit

Bei Betrachtung der Ergebnisse der Energicaufwendungen in Abbildung 6.6 wird
ersichtlich, dass sich bei der Nutzung von Altholz zur fermentativen Ethanolpro-
duktion von vorn herein keine eindeutig besseren oder schlechten Ergebnisse erge-
ben, als beim Einsatz von Weizen. Es zeigt sich in den Fillen A und B, dass die
Nutzung von Altholz in effizienten Feuerungsanlagen mit hohem Wirkungsgrad
unter Umstdnden umweltfreundlicher sein kann als die Nutzung zur Ethanolerzeu-
gung, wenn sonst fossile Energietrdger zur Feuerung eingesetzt werden miissten
(Brenndorfer et al. 1994). Diese Rahmenbedingungen und Allokationen von Um-
weltbelastungen sind auch aus den thermischen Vergasungsverfahren von Biomas-
sen bekannt (Pehnt 1999) und beeinflussen entscheidend die Aussage einer Okobi-
lanz.

Aus Abbildung 6.6 ist weiter ersichtlich, dass nicht der eigentliche Ethanolproduk-
tionsprozess, sondern die Referenzprozesse das Ergebnis des Gesamtsystems in
Bezug auf die Energiebilanz bestimmen. Fall B, in dem unbelastetes Altholz zur
Ethanolproduktion eingesetzt wird, hat insgesamt den hochsten Energiegewinn zu
verzeichnen. Auf der anderen Seite ist im Fall C, in dem ebenfalls Holz, allerdings
einer anderen Schadstoffkategorie, zur Ethanolproduktion eingesetzt wird, der Ge-
samtenergieaufwand am hdchsten (durch den Referenzprozess Energiebereitstellung
aus fossilen Energietrdgern). Die Betrachtung der klassischen Luftschadstoffe ergibt
beim SO, ein uneinheitliches Bild. Bei der Verbrennung des Altholzes der Katego-
rie A IIl in Abfallverbrennungsanlagen mit effizienter Abgasreinigung, anstatt in
Kraftwerken, gewinnt das Verfahren C gegeniiber den anderen Verfahren an Attrak-
tivitat (vgl. Abb. 6.8).

Diese Ergebnisse zeigen, dass es wichtig ist, das gesamte System, in das ein Prozess
eingebettet ist, zu kennen bzw. zu definieren. Weitere wichtige Parameter, wie z. B.
zum Grundwasserschutz, zum Fliachenverbrauch oder zum Pestizideinsatz, die hier
nicht betrachtet wurden, lassen sich nur so sinnvoll erheben.

Die Forderung nach definierten Anwendungsfillen zur Erstellung fundierter Be-
wertungen gilt auch fiir die Biopolymere, fiir die aus diesem Grund auf eine einge-
hende Untersuchung verzichtet wird. Bei den Polyhydroxyalkanoaten (PHA) schei-
nen noch Anstrengungen notig zu sein, die notige Prozessenergie zu verringern.
Abbildung 6.1 zeigt die Spanne zwischen dem Energieverbrauch eines mdglichen
schlechtesten und besten Produktionsprozesses auf. Der Umstieg auf Abfille bei
den Polylactiden (PLA) scheint rein technisch, wenn keine logistischen Aspekte
limitierend sind, moglich und bote sich an, wenn z. B. Molke als Viehfutter keine
Verwendung mehr findet oder das Abwasser bei hohem chemischen Sauerstoffbe-
darf (CSB) von sauerstoffzehrenden Substanzen entlastet werden muss (vgl. auch
Kap. 4.6 und 8.3).
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Auch hier stellt sich die Aufgabe, nicht nur das Kernverfahren, sondern das Ge-
samtsystem zu optimieren. Dieses Konzept wird bereits ansatzweise verfolgt, so
z. B. in Studien, in denen eine integrierte Produktion von Zucker, Ethanol und PHB
in Brasilien vorgestellt wird (Nonato et al. 2001), oder im Konzept einer Bioraffine-
rie, in der nachwachsende Rohstoffe zu monomeren Bausteinen umgesetzt und dann
zu geeigneten Vorprodukten ,,raffiniert” werden (Kamm et al. 1998).
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7. Systematische Ubersicht zu Herkunft, Menge und
Verbleib biogener Reststoffe des Produzierenden Ge-
werbes

7.1 Zielsetzung und Vorgehensweise

Ziel dieses Untersuchungsschrittes ist es, eine systematische Ubersicht iiber biogene
organische Reststoffe im Produzierenden Gewerbe der Bundesrepublik Deutschland
zu erstellen. Diese Ubersicht soll Auskunft dariiber geben,

o welche biogenen organischen Reststoffe iberhaupt anfallen,
» in welchen Mengen sie anfallen,

e wo, d. h. in welchen Wirtschaftszweigen des Produzierenden Gewerbes sie an-
fallen,

e in welchen Mengen sie beseitigt (d. h. verbrannt oder auf Deponien abgelagert)
bzw. verwertet werden.

Als methodischer Zugang zur Erstellung dieser Ubersicht wurde die Auswertung
der Abfallstatistik des Statistischen Bundesamtes fiir das Produzierende Gewerbe
gewihlt, der die oben genannten Informationen entnommen werden kénnen. Aller-
dings bezieht sich die derzeit verfiigbare aktuellste Statistik auf das Jahr 1993. Die
Abfallstatistik fiir das Jahr 1993 ist beziiglich der Herkunft der Abfille aus den ver-
schiedenen Wirtschaftszweigen hoch differenziert (sieche Tab. 7.1). Es werden nur
Betriebe mit mehr als 20 Beschéftigten erfasst. Die Abfallarten sind gema3 dem
LAGA-Schliissel differenziert. Fiir den vorgesehenen Untersuchungszweck miissen
diejenigen Abfallarten ausgewédhlt werden, die Abfélle biologischen Ursprungs um-
fassen. In der Abfallstatistik fiir das Jahr 1993 sind in der Gliederung der Wirt-
schaftszweige und Abfallarten die anfallende Abfallmenge und die Abfallstrome
folgender Entsorgungspfade verfiigbar:

In eigener Deponie beseitigt,

In eigener Verbrennungsanlage beseitigt,

AuBlerhalb des Betriebes beseitigt (Deponie und Verbrennung),

An weiterverarbeitende Betriebe oder den Altstoffhandel abgegeben.

CRCECRS

Zuniichst wurde gepriift, inwieweit aktuellere Statistiken fiir die Erstellung der U-
bersicht iiber Art, Herkunft, Anfall und Verbleib biogener Reststoffe herangezogen
werden konnen. Zwar hatte das Statistische Bundesamt die Verdffentlichung der
Abfallstatistiken des Produzierenden Gewerbes fiir die Jahre 1996, 1997 und 1998
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fiir Anfang bis Mitte 2001 angekiindigt (Statistisches Bundesamt 2001). Dieser
Zeitplan wurde vom Statistischen Bundesamt jedoch nicht eingehalten; die an-
gekiindigten Publikationen der Abfallstatistiken sind bis heute noch nicht erfolgt.
Die Abfallarten werden in den Statistiken fiir 1993, 1996 und 1997 (noch) nach dem
fiinfstelligen LAGA-Abfallschliissel differenziert ausgewiesen. Als Folge einer An-
derung des Statistikgesetzes werden nach 1993 nur noch jene Betriebe befragt, die
Eigenentsorger sind, wodurch nur noch ein sehr kleiner Teil der Abfallstrome direkt
beim Erzeuger erfasst wird. Der gro3e Rest der auflerhalb der Betriebe entsorgten
Abfille wird nicht mehr bei den abfallerzeugenden Firmen, sondern bei den Entsor-
gern erhoben, die iiber die Herkunft der Abfille keine detaillierten Informationen
besitzen, soweit es sich nicht um besonders iiberwachungsbediirftige Abfélle han-
delt, die dem obligatorischen Nachweisverfahren unterworfen sind. Die Statistiken
der Jahre nach 1993 weisen deshalb die Herkunft der nicht besonderes liberwa-
chungsbediirftigen Abfille nicht nach Branchen aus.

In Bezug auf die Klassifizierung der Abfallarten wurden die Abfallstatistiken bis
einschlieBlich 1997 nach dem fiinfstelligen LAGA-Abfallschliissel erfasst. 1998
wurde die Erhebung auf den EAK-Schh’isselumgestellt. Die Abfallstatistik weist
1998 neben dem EAK-Schliissel letztmalig den LAGA-Schliissel aus. Die Zuord-
nung zwischen den beiden Abfallschliisseln ist nicht eineindeutig. Der Européische
Abfallkatalog differenziert etwas stirker, sein Schliissel besteht aus sechs Ziffern.

Vor diesem Hintergrund ist der Auftraggeber dem Vorschlag des Fraunhofer ISI
gefolgt, zur Identifizierung jener Sektoren, die wirtschaftlich interessante Mengen
an biogenen Abfillen erzeugen, die Abfallstatistik 1993 heranzuziehen (ISI 2001;
UBA 2001a; UBA 2001b).

7.2 Untersuchte Wirtschaftszweige

Um Aussagen iiber die Herkunft der relevanten biogenen Abfallarten treffen zu
konnen, werden die anfallenden Abfallmengen nach Wirtschaftszweigen differen-
ziert. In Tabelle 7.1 sind die Wirtschaftszweige des Produzierenden Gewerbes auf-
gefiihrt. Sie werden in der vorliegenden Untersuchung analysiert.

21 Europiischer AbfallKatalog
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Tabelle 7.1: Wirtschaftszweige des Produzierenden Gewerbes
SYUM Wirtschaftszweige
10 Elektrizitiits-, Gas-, Fernwirme- und Wasserversorgung
21 Bergbau
22 Mineraldlverarbeitung
Grundstoff- und Produktionsgiitergewerbe
25 Gewinnung und Verarbeitung von Steinen und Erden
27 Eisenschaffende Industrie
28 NE-Metallerzeugung, NE-Metallhalbzeugwerke
29 GieBerei

3011, 3015, 3030

Ziehereien, Kaltwalzwerke, Mechanik, a.n.g.

40, 24

Chemische Industrie, Herstellung und Verarbeitung von Spalt- und Brutstof-
fen

53 Holzbearbeitung
55 Zellstoff-, Holzschliff-, Papier- und Pappeerzeugung
59 Gummiverarbeitung

Investitionsgiiter produzierendes Gewerbe
3021, 3025 Stahlverformung, Oberflichenveredelung, Hartung
31 Stahl- und Leichtmetallbau, Schienenfahrzeugbau
32 Maschinenbau
33 StraBenfahrzeugbau
34 Schiftbau
35 Luft- und Raumfahrzeugbau
36 Elektrotechnik
37 Feinmechanik, Optik, Herstellung von Uhren
38 Herstellung von Eisen, Blech- und Metallwaren
50 Herstellung von Biiromaschinen, Datenverarbeitungsgeriten und -einrichtun-

gen

Verbrauchsgiiter produzierendes Gewerbe

39, 6550, 6590

Herstellung von Musikinstrumenten, Spielwaren, Schmuck, Fiillhaltern;
Verarbeitung von natiirlichen Schnitz- und Formstoffen; Foto- und Filmla-
bors (einschlieBlich Reparatur von Uhren, Schmuck und sonstigen
Gebrauchsgiitern; ohne elektrische Geréte)

51 Feinkeramik

52 Herstellung und Verarbeitung von Glas

54 Holzverarbeitung

56 Papier- und Pappeverarbeitung

57 Druckerei, Vervielféltigung

58 Herstellung von Kunststoffwaren

61, 6460 Ledererzeugung, einschl. Verarbeitung von Fellen und Pelzen

62,6510 Lederverarbeitung, einschl. Reparatur von Schuhen, Gebrauchsgiitern aus
Leder u. .

63 Textilgewerbe

64, ohne 6510

Bekleidungsgewerbe, ohne Verarbeitung von Fellen und Pelzen
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Fortsetzung Tabelle 7.1

Nahrungs- und Genussmittelgewerbe

6811, 6812, 6813,
6814

Mabhl- und Schélmiihlen; Herstellung von Teigwaren; Herstellung von Néhr-
mitteln; Herstellung von Stirke und Stérkeerzeugnissen

6816, 6825, 6882

Herstellung von Kartoffelerzeugnissen, a.n.g.; Obst- und Gemiiseverarbei-
tung; iibriges Erndhrungsgewerbe (ohne Herstellung von Futtermitteln)

6818, 6819, 6828

Herstellung von Backwaren; Herstellung von Dauerbackwaren; Herstellung
von Siiwaren

6821

Zuckerindustrie

6831, 6836

Molkerei, Késerei; Herstellung von Dauermilch, Milchpréparaten, Schmelz-
kése

6841, 6844, 6847

Olmiihlen, Herstellung von Speisedl; Herstellung von Margarine u. A.. Nah-
rungsmitteln; Talgschmelzen, Schmalzsiedereien

6852 Schlachthiuser

6853, 6854 Fleischwarenindustrie (ohne Talgschmelzen, Schmalzsiedereien); Fleischerei
6856 Fischverarbeitung

6860 Verarbeitung von Kaffee, Tee, Herstellung von Kaffeemitteln

6871, 6872 Brauerei; Milzerei

6873, 6875, 6877

Alkoholbrennerei; Herstellung von Spirituosen; Herstellung und Verarbei-
tung von Wein

6879 Mineralbrunnen, Herstellung von Mineralwasser, Limonaden
6889 Herstellung von Futtermitteln
69 Tabakverarbeitung
Baugewerbe

72-75 Bauhauptgewerbe
76-77 Ausbaugewerbe

Dienstleistungen
71050 | Krankenhiuser
7.3 Untersuchte Abfallarten

In Abstimmung mit dem Umweltbundesamt wurden die in Tabelle 7.2 aufgefiihrten
Abfallarten in die Untersuchung einbezogen. Wie in Kapitel 3.2 dargelegt, wurden
diejenigen Abfallarten in die Untersuchung aufgenommen, deren Basis pflanzli-
chen, tierischen oder mikrobiellen Ursprungs ist. Diese Grundmatrix kann mit mi-
neralischen, metallischen oder petrostimmigen organischen Stoffen versetzt sein.
Abfille, die nach Art, Beschaffenheit oder Menge in besonderem Malle gesund-
heits-, luft- oder wassergefidhrdend, explosibel oder brennbar sind oder Erreger ii-
bertragbarer Krankheiten enthalten oder hervorbringen kénnen, werden als beson-
ders tiberwachungsbediirftige Abfdlle (Sonderabfille) eingestuft. Fiir sie werden
besondere Anforderungen an die Entsorgung gestellt. Thr Abfallschliissel trigt in
den Tabellen den Zusatz ,,S*.
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In die Untersuchung einbezogene Abfallarten

LAGA-Schliissel

| Abfallart

11 Nahrungs- und Genussmittelabfiille

11102, 11401

Uberlagerte Nahrungs- und Genussmittel

11103 Spelze, Spelzen- und Getreidestaub

11104 Wiirzmittelriickstdnde

11108, 11114 Riicksténde aus der Nahrungsmittelverarbeitung a.n.g.
11110 Melasseriickstinde

11111 Teigabfille, Teigwaren-, Grief3- und Mehlkehricht
11402 Tabakstaub, -grus, -rippen, -schlamm

11403 Zigarettenfehlchargen, vergillter Tabak

11404, 11405 Malztreber, -keime, -staub, Hopfentreber

11407 Obst-, Gemiise- und Kartoffelschlempen

11411 Trub und Schlamm aus Brauereien,

11413 Schlamm aus Weinbereitung

11414 Schlamm aus Brennerei

11415 Trester

11416, 11417,
11418

Fabrikationsriickstidnde aus Kaffee, Tee, Kakao

11419 Hefe und hefehaltige Riickstdnde, ohne Schlimme

S 11420 Tabakrauchkondensat

S 11421 Spiil- und Waschwasser mit schidlichen Verunreinigungen, organ. belastet
11701 Futtermittelabfille

12 Abfiille aus der Produktion pflanzlicher und tierischer Fetterzeugnisse

12101, 12901

Olsaatenriickstidnde, Bleicherde (Bentonite), entdlt (nicht mineraldlhaltig)

S 12102 Pflanzenodle

12301, 12302 Feste Fettabfdlle, Wachse

S 12303 Ziehmittelriickstande

S12304 Fettsdureriickstande

12501 Inhalt von Fettabscheidern
12502 Molke

S 12503 Ol-, Fett- und Wachsemulsionen

12702, 12703

Schlamm aus Speisefett- und Speise6lfabrikation
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Fortsetzung Tabelle 7.2

LAGA-Schliissel

| Abfallart

13 Abfiille aus Tierhaltung und Schlachtung

13101

Borsten- und Hornabfélle

13102

Knochenabfille und Hautreste

13103, 13110,
13403

Tierkorper, Tierkorperteile, Innereien

13104, 13109

Gefliigelabfille, Wildabfille

13105 Fischabfille

13106 Blut

13107 Federn

13108 Magen- und Darminhalt
13401 Versuchstiere

13402 Konfiskate

13701 Gefliigelkot

13702 Schweine- und Rindergiille
13704 Mist, nicht infektios

S 13705 Mist, infektios

14 Hiiute- und Lederabfiille

14101, 14102,
14103

Leimleder, Rohspalt, Gelatinespalt

14104 Felle und Héiute
S 14401 Aschereischlamm
S 14402 Gerbereischlamm

14702, 14703,
14704, 14706

Leder- und Pelzabfille

17 Holzabfiille

17101, 17102

Rinden, Aste, Schwarten, SpreifBel

17103 Sédgemehl und Sdgespdne ohne schidliche Verunreinigungen
17104 Holzschlimme und -stdube

17201, 17203 Verpackungsmaterial aus Holz, Altpaletten, Holzwolle
17202 Bau- und Abbruchholz

17204, 17205,
17206

Spurlatten und Einstriche, Holzhorden

S 17208 Pfdhle und Masten, kyanisiert

S 17211 Sadgemehl und -spéne, 6lgetrinkt oder mit schiddlichen Verunreinigungen,
vorwiegend organisch

S 17212 Sadgemehl und -spéne mit schadlichen Verunreinigungen, vorwiegend anor-
ganisch

S 17213 Holzabfille und -behiltnisse mit schddlichen Verunreinigungen, vorwiegend
organisch

S 17214 Holzabfille und -behiltnisse mit schadlichen Verunreinigungen, vorwiegend

anorganisch
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Fortsetzung Tabelle 7.2

LAGA-Schliissel

| Abfallart

18 Zellulose-, Papier- und Pappeabfiille

18101, 18402,

Schlamm aus der Zellstoff-, Zellulosefaser- und Papierherstellung und -ver-

18404 arbeitung
18401 Riickstinde aus der Papierherstellung (Spuckstoffe)
18403 Schlamm aus Kunstseideherstellung

18405, 18406

Alkyl-, Alkalizelluloseabfille

18701, 18706

Schnitt- und Stanzabfille, Papierklischees, Makulatur

18703, 18704

Fotopapier, wachsgetrianktes Papier

18705 Teerpappe und bitumengetrinktes Papier

S 18710 Papierfilter mit schddlichen Verunreinigungen, vorwiegend organisch

S 18711 Papierfilter mit schddlichen Verunreinigungen, vorwiegend anorganisch

S 18712 Zellstofftiicher mit schddlichen Verunreinigungen, vorwiegend organisch

S 18713 Zellstofftiicher mit schddlichen Verunreinigungen, vorwiegend anorganisch

S 18714 Verpackungsmaterial mit schddlichen Verunreinigungen oder Restinhalten,
vorwiegend organisch

S 18715 Verpackungsmaterial mit schddlichen Verunreinigungen oder Restinhalten,
vorwiegend anorganisch

18716 Papierfilter, Zellstofftiicher und Verpackungsmaterial ohne schéadliche Ver-
unreinigungen

18718 Altpapier

19 Andere

Abfiille aus der Verarbeitung tierischer und pflanzlicher Produkte

19901, 19904,
19905, 19906

Riicksténde aus Starkeherstellung, Stirkeschlamm

19902, 19903

Gelatinestanzabfille, Schlamm aus Gelatineherstellung

19908, 19910

Seifenunterlaugen, Schlamm aus Seifensiedereien

19911

Darmabfille

53 Abfiille von Pflanzenschutz- und Schidlingsbekdimpfungsmitteln

sowie von pharmazeutischen Erzeugnissen

53301, 53504-

Uberlagerte Korperpflegemittel, Trester von Heilpflanzen, Pilzmyzel, Prote-

53506 inabfille und -reststoffe
S 53302 Produktionsabfille und -reststoffe von Kdrperpflegemitteln
S 53502 Abfille und Reststoffe aus der Produktion und Zubereitung von pharmazeuti-

schen Erzeugnissen

S: besonders liberwachungsbediirftiger Abfall (Sonderabfall)

In Tabelle 7.3 sind Abfallarten aufgelistet, die im Wesentlichen aus mineralischen,
metallischen oder petrostimmigen organischen Stoffen oder Wasser (bspw. Depo-
niesickerwasser) bestehen. Abfille, die in dieser Grundmatrix auch biogene organi-
sche Stoffe enthalten kbnnen@ sind in der Tabelle fett hervorgehoben. Die Verwer-
tung dieser biogenen Stoffanteile mit biotechnischen Verfahren diirfte wirtschaftlich
wenig attraktiv sein. Diese in Tabelle 7.3 enthaltenen Abfallgruppen werden daher
in Abstimmung mit dem Umweltbundesamt im Projekt nicht weiter verfolgt.

22 Restmiill von Siedlungsabfillen enthilt ca. 30 % biogene organische Bestandteile (BMU 2000).
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Tabelle 7.3: In die Untersuchung nicht einbezogene Abfallarten

LAGA-Gruppe Abfallbezeichnung

31 Abfille mineralischen Ursprungs

35 Metallhaltige Abfille

39 Andere Abfille mineralischen Ursprungs sowie von Veredelungsprodukten

51 Oxide, Hydroxide, Salze

52 Sauren, Laugen und Konzentrate

54 Abfille von Mineral6l- und Kohleveredelungsprodukten

55 Organische Losemittel, Farben, Lacke, Klebstoffe, Kitte und Harze

57 Kunststoff- und Gummiabfille

58 Textilabfille

59 Andere Abfille chemischer Umwandlungs- und Syntheseprodukte

71 Radioaktive Abfille

91 Feste Siedlungsabfille und hausmiillihnliche Gewerbeabfille

94 Abfille aus Wasseraufbereitung, Abwasserreinigung und Gewisserun-
terhaltung

95 Abwiisser aus Abfallbehandlungs- und -beseitigungsanlagen

97 Krankenhausspezifische Abfille

99 Andere Siedlungsabfille (einschlieBlich dihnlicher Gewerbeabfille)

Fett gedruckte Abfallarten enthalten Anteile biogener organischer Stoffe

7.4 Ergebnisse: Ubersicht iiber Menge, Herkunft und
Verbleib biogener Abfille im Produzierenden Gewerbe

Tabelle 7.5 gibt eine Ubersicht iiber die Mengen biogener Abfille, die in den hier
untersuchten Branchen des Produzierenden Gewerbes anfallen, sowie deren
Verbleib. Hierzu weist die Abfallstatistik (und dem entsprechend auch Tabelle 7.5)
verschiedene Kategorien aus, die den Anfall und den Verbleib der einzelnen Abfall-
arten charakterisieren. Zum einen erfolgt die Erfassung der Abfille auf der ,,Input-
Seite* in den Betrieben des Produzierenden Gewerbes. Hierbei werden zum einen
diejenigen Abfallstrome erfasst, die in den betreffenden Betrieben selbst anfallen;
sie sind in der Spalte ,,Abfallanfall* in Tabelle 7.5 ausgewiesen. Teilweise iiber-
nehmen diese Betriebe aber noch zusitzlich Abfille von anderen Betrieben (die
auch auBBerhalb des Produzierenden Gewerbes angesiedelt sein kdnnen) und behan-
deln diese zusammen mit den intern produzierten Abféllen. Diese von anderen Be-
trieben {ibernommenen Abfallmengen werden in der Spalte ,,Ubernahme von ex-
tern ausgewiesen.

AuBerdem erfolgt eine Erfassung der Abfallarten auf der ,,Output-Seite®. Hier wird
nach Verwertung und Beseitigung unterschieden. Unter Beseitigung von Abfillen
wird in der Abfallstatistik in der Terminologie des Kreislaufwirtschafts- und Ab-
fallgesetzes von 1994 die dauerhafte Ausschleusung von Abfillen aus dem Wirt-
schaftskreislauf durch ihre Ablagerung (Deponierung) oder Verbrennung verstan-
den. In der Statistik wird die Beseitigung von Abfillen danach differenziert, ob die
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Betriebe des produzierenden Gewerbes Eigenentsorger sind oder ob sie die Abfille
zur Beseitigung an externe Betreiber von Deponien und Verbrennungsanlagen ab-
geben (Spalten ,,Beseitigung extern®, ,,Beseitigung in eigener Deponie* und ,,Besei-
tigung in eigener Verbrennungsanlage® in Tabelle 7.5).

Die mit ,,Weitergabe extern liberschriebene Spalte wird in der amtlichen Statistik
mit ,,an weiterverarbeitende Betriebe oder den Altstoffhandel abgegeben® ausge-
wiesen. Dieser Abfallstrom wird also von den Betrieben nicht direkt an Betreiber
von Beseitigungsanlagen abgegeben, sondern einer — wie auch immer gearteten —
Weiterverwertung zugefiihrt. Welcher Art diese Verwertung ist, wie sie qualitativ
einzuschitzen ist und welcher Anteil des weitergegebenen Abfallstroms tatsdchlich
einer Verwertung zugefiihrt bzw. welcher Anteil davon als Reststrom als nicht ver-
wertbar beseitigt wird, dariiber gibt die Statistik allerdings keine Auskuntt.

Aus der Art der Datenerhebung auf der ,,Input®“- und der ,,Outputseite* ergibt sich,
dass die anfallenden und iibernommenen Abfille zusammen mengenmédfig der
Summe der weitergegebenen und beseitigten Abfille entsprechen. Abbildung 7.1
verdeutlicht dies.

Abbildung 7.1 Ubersicht iiber die in der Abfallstatistik ausgewiesenen Katego-
rien auf der ,,Input“- und der ,,Outputseite*

LHnput“-Seite ,Output“-Seite
Abfallanfall Weitergabe extern
Ubernahme von extern Beseitigung
extern
intern - Deponie
- Verbrennung

1993 wurden im Produzierenden Gewerbe insgesamt 17.234.281 t biogener Abfille
erzeugt (Tab. 7.5). Zusétzlich zu diesen rund 17 Mio. t wurden 0,2 Mio t biogener
Abfille von anderen Betrieben iibernommen, also eine im Vergleich zur eigenen
Abfallerzeugung vernachlissigbare Menge.
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Einige der in die Untersuchung einbezogenen Abfallarten wurden 1993 im Produ-
zierenden Gewerbe nicht erzeugt. Die nicht erzeugten Abfallarten sind in Ta-
belle 7.4 zusammengestellt. Sie sind daher in den Ergebnistabellen 7.5 und 7.6 nicht
enthalten.

Tabelle 7.4: In der amtlichen Statistik des Produzierenden Gewerbes 1993 nicht
ausgewiesene biogene Abfallarten

LAGA-Schliissel Abfallart

11414 Schlamm aus Brennerei

S 11420 Tabakrauchkondensat

S 11421 Spiil- und Waschwasser mit schidlichen Verunreinigungen, organ. belastet

S12304 Fettsdureriickstéinde

S 13705 Mist, infektios

S 17208 Pfihle und Masten, kyanisiert

18403 Schlamm aus Kunstseidehersetllung

S 18711 Papierfilter mit schidlichen Verunreinigungen, vorwiegend anorganisch

S 18712 Zellstofftiicher mit schadlichen Verunreinigungen, vorwiegend organisch

S 18713 Zellstofftiicher mit schadlichen Verunreinigungen, vorwiegend anorganisch

19908, 19910 Seifenunterlaugen, Schlamm aus Seifensiedereien

S 53502 Abfille und Reststoffe aus der Produktion und Zubereitung von pharmazeuti-
schen Erzeugnissen

S: besonders iiberwachungsbediirftiger Abfall (Sonderabfall)

Insgesamt sind unter den einbezogenen Abfallarten rund 93.000 t Sonderabfille mit
biogener Basis angefallen. Solche Abfille eignen sich in der Regel wegen ihrer
Mikroorganismen schidigenden Kontaminationen weniger fiir eine Weiterverwer-
tung mit Hilfe biotechnischer Verfahren.

Durch interne bzw. externe Beseitigung wurden insgesamt mehr als 3.350.000 t
biogener Abfille dauerhaft aus dem Wirtschaftskreislauf ausgeschleust; dies waren

knapp 20 % der insgesamt im Produzierenden Gewerbe anfallenden biogenen Ab-
falle.

Zwar wurden dementsprechend tiber 80 % der 1993 anfallenden biogenen Abfille,
namlich gut 13.900.000 t verwertet, indem sie zur Weiterverwertung oder an den
Altstoffhandel abgegeben wurden. Jedoch konnen dieser Statistik keine Angaben
iiber die Hochwertigkeit dieser Verwertung und tliber den Anteil des tatsdchlich
verwerteten Abfalls am insgesamt weitergegebenen Abfall entnommen werden.
Deshalb sind weitere Informationen erforderlich, um abschitzen zu kdnnen, inwie-
weit das Potenzial zur hochwertigen stofflichen Nutzung dieser Abfallarten bereits
ausgeschopft wird.

In Tabelle 7.5 wird die Herkunft der untersuchten Abfallarten nach Wirtschafts-
zweigen aufgeschliisselt. Darin ist die Zuckerindustrie nicht enthalten, obwohl sie
zu den in die Untersuchung einbezogenen Wirtschaftszweigen gehort und dort auch
biogene Riickstinde der Zuckererzeugung, und zwar im wesentlichen Riibenschnit-
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zel und Melasse, anfallen. Diese Stoffe werden jedoch statistisch nicht als biogene
Abfille ausgewiesen, da sie als Wertstoff fiir die Viehfutterherstellung angesehen
werden.

Tabelle 7.6 gibt eine Ubersicht iiber Anfall und Entsorgung biogener Abfille im
Produzierenden Gewerbe 1993. Im Gegensatz zu Tabelle 7.5 sind in dieser Tabel-
le 7.6 auf der ,,Input“-Seite nur noch die im produzierenden Betrieb selbst anfallen-
den Abfille aufgefiihrt, nicht jedoch die von extern ibernommenen Abfille, da die-
se mengenmalig vernachldssigbar sind. Auf der ,,Output“-Seite sind nur noch die-
jenigen Abfallstrome aufgefiihrt, die zur Weiterverwertung oder aber zur Deponie-
rung oder Verbrennung nach extern weitergegeben werden, da davon ausgegangen
wird, dass diese Abfille prinzipiell fiir eine biotechnische Nutzung zur Gewinnung
von Biopolymeren oder Energietrdgern zur Verfligung stehen konnten. Nicht aufge-
fithrt werden hingegen die im eigenen Betrieb beseitigten Abfille, da davon ausge-
gangen wird, dass dieser Beseitigungsweg in betriebsinterne Abldufe integriert ist
und beispielsweise Wéirme aus der Abfallverbrennung fiir andere betriebliche Ab-
laufe genutzt wird. Somit kdmen diese Abfallmengen fiir eine biotechnische Nut-
zung nicht primér in Betracht.

Daraus, dass Tabelle 7.6 die von anderen Betrieben iibernommenen Abfallmengen
sowie die intern beseitigten Abfallmengen nicht ausweist, ergibt sich, dass durch
Aufsummieren der Abfallmengen von ,,Weitergabe extern* und ,,Beseitigung ex-
tern* nicht die fiir die betreffende Abfallart anfallende Abfallmenge erhalten wer-
den kann, sondern sich — je nach Ausmal der von extern {ibernommenen und intern
beseitigten Abfallmengen — mehr oder minder grofle Abweichungen nach oben oder
unten ergeben (vgl. auch Abb. 7.1).

Tabelle 7.6 weist aus, dass Holz und Papier im Produzierenden Gewerbe mengen-
maBig die dominierenden biogenen Abfille sind, gefolgt von Nahrungs- und Ge-
nussmitteln sowie pflanzlichen und tierischen Fetterzeugnissen (Abb. 7.2).
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Abbildung 7.2: Gruppen biogener Abfélle im Produzierenden Gewerbe 1993

Pflanzenschutz,
Schadlingsbekdmpfung und
Pharmazeutika

Andere tierische und
pflanzliche Produkte

Zellulose, Papier und Pappe Nahrungs- und Genussmittel

Pflanzliche und tierische
Fetterzeugnisse

Tierhaltung und Schlachtung

Haute und Leder
Holz

Abbildung 7.3 gibt eine Ubersicht iiber die 15 biogenen Abfallarten, die 1993 im
Produzierenden Gewerbe in den grofiten Mengen anfielen. Mit gut 6 Mio. t sind
dies verschiedene Holzabfille, die in den weitaus groiten Mengen anfallen, gefolgt
von Molke mit gut 2 Mio. t. Auch die Inhalte von Fettabscheidern (vgl. Kap. 8.4)
finden sich unter den 15 héufigsten Abfallarten.
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Abbildung 7.3:  Art der mengenméBig bedeutsamsten biogenen Abfélle im Pro-
duzierenden Gewerbe 1993

Abfallanfall in Mio t
00 05 10 15 20 25 30 35

Rinden, Aste, Schwarten und Spreilel

Sagemehl und Sagespéne ohne schadliche
Verunreinigungen

Molke

Malztreber, -keime, -staub, Hopfentreber

Schnitt- und Stanzabfalle/-reststoffe, Papierklischees,
Makulatur

Schldmme aus Zellstoff-, Zellulosefaser- und
Papierherstellung und -v erarbeitung

Bau- und Abbruchholz

Ricksténde aus Papierherstellung (Spuckstoffe)
Verpackungsmaterial aus Holz, Altpaletten, Holzw olle
Altpapier

Knochenabfélle/-reststoffe und Hautreste

Rickstande aus der Nahrungsmittelv erarbeitung a.n.g.
Riickstande aus Stirkeherstellung, Starkeschlamm
Inhalt von Fettabscheidern

Futtermittelabfalle/-reststoffe
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8. Menge, Herkunft, Verbleib und mogliche biotechni-
sche Verwertung ausgewéihlter biogener Reststoff-
strome

8.1 Kriterien zur Auswahl prioritirer Reststoffstrome, Uber-
sicht

Um beurteilen zu kénnen, ob ausgewéhlte biogene Reststoffstrome als Substrate in
biotechnischen Verfahren zur Wertstoffgewinnung in der industriellen Praxis einge-
setzt werden konnten, reicht es nicht aus, den Stand von Wissenschaft und Technik
der biotechnischen Verfahren (Kap. 4 und 5) und die anfallende Menge des betref-
fenden Abfallstroms (Kap. 7) zu kennen. Vielmehr ist es auch erforderlich, ndhere
Informationen dariiber zu erhalten, wo genau diese Abfille anfallen, wie sie bisher
beseitigt bzw. weiterverwertet werden und inwieweit es 6konomisch oder 6kolo-
gisch vorteilhaft erscheint, Nutzungsalternativen zu erschlieBen. Erst durch Zu-
sammenfiithrung dieser Informationen erscheint es moglich, die Abfallnutzung
durch biotechnische Verfahren im Hinblick auf ihre Realisierbarkeit, Umweltent-
lastung und Wirtschaftlichkeit zu bewerten und auch férdernde und hemmende Fak-
toren fiir den moglichen industriellen Einsatz dieser Verfahren zu identifizieren.

Tabelle 8.1: Kriterien fiir die Auswahl von Reststoffen fiir die Tiefenanalyse

Eignung fiir biotechnische Nutzung
— homogene und konstante Zusammensetzung
— konstanter Anfall oder Lagerfahigkeit

— biotechnische Verfahren in fortgeschrittenem Entwicklungsstadium,
das industrielle Anwendung in absehbarer Zeit moglich erscheinen
lasst

MengenmiBig relevant
— hohe absolute Menge
— Vielzahl von Betrieben/Branchen betroffen
— Ortlich hoher Anfall

Reststoff

Bisherige Verwertung/Beseitigung 6kologisch unbefriedigend
- keine oder minderwertige Nutzung des stofflichen Potenzials
— hoher Anteil Deponierung, evtl. auch hoher Anteil Verbrennung
— lange Transportwege
— Export

Bisherige Verwertung/Beseitigung 6konomisch unbefriedigend

- geringe Erlose, Kosten
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Es hitte jedoch den Rahmen dieser Untersuchung gesprengt, die oben genannten
Informationen fiir jede einzelne biogene Abfallart zu ermitteln, die in der Abfallsta-
tistik des Produzierenden Gewerbes aufgefiihrt ist (s. Kap. 7). Daher wurden die in
Tabelle 8.1 aufgefiihrten Kriterien entwickelt, um solche Abfallarten auszuwéhlen,
die fiir eine vertiefte Analyse lohnend erscheinen. In Abstimmung mit dem Um-
weltbundesamt wurde festgelegt, die derzeitige Verwertung von lignocellulosehalti-
gen Abfillen (Holz- und Papierabfillen), Molke und Inhalten von Fettabscheidern
vertieft zu analysieren. Im Folgenden werden diese Abfille als prioritdre Abfille
bezeichnet.

1993 entstanden nach der amtlichen Statistik 11.242.124 t dieser Abfille (Tab. 8.2).
Das sind zusammen fast zwei Drittel der insgesamt im Produzierenden Gewerbe
angefallenen biogenen Abfille (Abb. 8.1). 93 % der prioritiren Abfille stammen
aus sechs Branchen (Abb. 8.2).

Tabelle 8.2: Anfall und Entsorgung der ausgewihlten prioritdren biogenen Ab-
fille im Produzierenden Gewerbe 1993 in t

LAGA- Weitergabe | Beseitigung
Schliissel Abfallart Abfallanfall extern extern
17101 |Rinden, Aste, Schwarten und Spreifel 3.011.896| 2.274.540|  149.413
17103 Sagemehl und Sagespéne ohne schadliche Verunreinigungen 2.979972| 2.188.444 66.699
17104 Holzschlamme und stéube 129.153 4.359 1.144
17201 Verpackungsmaterial aus Holz, Altpaletten, Holzwolle 477.232 341.262 53.807
17202 |Bau- und Abbruchholz 689.950|  232.046|  455.932
17204 Spurlatten und Einstriche, Holzhorden 8.840 7.692 .
Summe Holzabfalle 7.297.043| 5.048.343| > 726.995
18701 Schnitt- und Stanzabfalle/-reststoffe, Papierklischees, Makula- 1.300.185 1.264.738 18.276
tur . . . . .
18718 |Altpapier 381.707 361.881 6.745
Summe Papierabfille 1.681.892| 1.626.619 25.021
12501 |Inhalt von Fettabscheidern 170.773 73.369 97.024
12502 |Molke 2.092.416| 2.106.555 219
Summe prioritére Abfille 11.242.124| 8.854.886| > 849.259

» Zahlenwert unbekannt oder geheim zu halten

24 In dieser Tabelle wird nur eine Auswahl der in der Abfallstatistik fiir die jeweilige Abfallart
erhobenen Kategorien zu Anfall und Verbleib aufgefiihrt (vgl. Erlauterung zu Tab. 7.6 in
Kap. 7.4). Da in dieser Tabelle die Kategorien ,,Ubernahme von extern® sowie ,Beseitigung in-
tern” nicht ausgewiesen werden, kann durch Aufsummieren der Abfallmengen von ,,Weitergabe
extern” und ,,Beseitigung extern nicht die fiir die betreffende Abfallart anfallende Abfallmenge
erhalten werden. Vielmehr ergeben sich — je nach AusmaB der von extern iibernommenen und in-
tern beseitigten Abfallmengen — mehr oder minder grole Abweichungen nach oben oder unten
(vgl. auch Abb. 7.1).
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Abbildung 8.1:  Anteile der prioritiren Abfille an den biogenen Abfillen im
Produzierenden Gewerbe

Ubrige biogene
Abfalle

Inhalte g
Fettabscheider
Holz
Molke

Papier

Abbildung 8.2:  Herkunft der prioritiren Abfalle nach Branchen des Produzie-
renden Gewerbes 1993
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8.2 Lignocellulosehaltige Abfille

8.2.1 Menge, Herkunft und Verbleib
Als lignin- und zellulosehaltige Abfille fiir den Aufschluss mit biotechnischen Ver-

fahren kommen in erster Linie storstoffarme und schadstofffreie Altholz- und Pa-
pierabfille in Betracht. Solche Abfille sind in Tabelle 8.3 zusammengestellt.

Tabelle 8.3: Storstoffarme und schadstofffreie Holz- und Papierabfille

LAGA-
Schliissel Abfallart

17101 Rinden, Aste, Schwarten und Spreifel
17103 Sagemehl und Sédgespine ohne schidliche Verunreinigungen
17104 Holzschlamme und —stdube

Holzabfalle 17201 Verpackungsmaterial aus Holz, Altpaletten, Holzwolle
17202 Bau- und Abbruchholz
17204 Spurlatten und Einstriche, Holzhorden
. . 18701 Schnitt- und Stanzabfille, Papierklischees, Makulatur
Papierabfille

18718  Altpapier

Das Mengengertiist dieser Abfille aus dem Produzierenden Gewerbe wird in Ta-
belle 8.6 detailliert aufgeschliisselt. Insgesamt entstanden nach der amtlichen Sta-
tistik 1993 im Produzierenden Gewerbe 7.297.043 t Holzabfdlle und 1.681.892 t
Altpapier.

Storstoffreiche und schadstoffhaltige Holz- und Papierabfille, die a priori fiir den
biotechnischen Aufschluss weniger geeignet sind, enthdlt Tabelle 8.4. Storstoffe
sind unter anderem Laugen (18101), Kunststoffe, Klebstoffe und Metalle (18401),
organische und mineralische Retentate (18716, S 18711) und Ole (S 17211). Be-
schichtete Fotopapiere und wachsgetrankte Papiere (18716) bereiten biotechnischen
Verfahren Probleme, weil die Fasern durch Beschichtung oder Imprédgnierung fiir
den Aufschluss schlecht zugédnglich sind. Angaben zum Potenzial biotechnischer
Verfahren bei diesen Abféllen lassen sich nur experimentell aus Einzelanalysen
gewinnen.
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Tabelle 8.4: Storstoffreiche und schadstoffhaltige Holz- und Papierabfille

LAGA-Schliissel Abfallart

18101, 18402, 18404 Schlamm aus der Zellstoff-, Zellulosefaser- und Papierherstellung und -
verarbeitung

18401 Riickstdnde aus der Papierherstellung (Spuckstoffe)

18703, 18704 Fotopapier, wachsgetrianktes Papier

18716 Papierfilter, Zellstofftiicher und Verpackungsmaterial ohne schiadliche
Verunreinigungen

S 17211 Sadgemehl und -spéne, 6lgetrinkt oder mit schiddlichen Verunreinigungen,
vorwiegend organisch

S 17212 Sadgemehl und -spine mit schadlichen Verunreinigungen, vorwiegend
anorganisch

S 17213 Holzabfille und -behiltnisse mit schadlichen Verunreinigungen, vorwie-
gend organisch

S 17214 Holzabfille und -behiltnisse mit schadlichen Verunreinigungen, vorwie-
gend anorganisch

S 18710 Papierfilter mit schddlichen Verunreinigungen, vorwiegend organisch

S 18711 Papierfilter mit schddlichen Verunreinigungen, vorwiegend anorganisch

S 18714 Verpackungsmaterial mit schddlichen Verunreinigungen oder Restinhal-
ten, vorwiegend organisch

S 18715 Verpackungsmaterial mit schddlichen Verunreinigungen oder Restinhal-
ten, vorwiegend anorganisch

8.2.1.1 Holzabfille

Die Holzabfille stammen zu 79 % aus der Holzverarbeitung und zu 12 % aus dem
Baugewerbe (Abb. 8.3). Sie werden nach einer empirischen Untersuchung fiir
Schleswig-Holstein iiberwiegend stofflich verwertet (GroBmann et al. 1998). Nach
der amtlichen Statistik wurden 1993 gut 30 % der Holzabfille der Beseitigung zu-
gefiihrt. 1.536.572 t gelangten betriebsintern in die Verbrennung, zum Teil diirfte
dabei die entstehende Energie genutzt werden. Extern wurden iiber 726.995 t besei-
tigt. Auch hier diirfte die Verbrennung stark dominieren.

Thermische Anlagen zur Holzverbrennung bendtigen unter Beriicksichtigung der
Stromerldse je nach Anlagengrofle Annahmepreise von mindestens 140 DM pro t
Holz fiir den kostendeckenden Betrieb (Hosel 2001, S. 8536.8/8). 1995 wurde fiir
die Annahme von unbehandeltem Altholz regional recht unterschiedlich 50-
150 DM/t verlangt. Bei mit Holzschutzmittel behandeltem Altholz betrugen diese
Preise 100-880 DM/t (Hosel 2001, S. 8536.8/6). Nach in Kraft treten der TA-Sied-
lungsabfall, die nach 2005 die (kostengiinstige) Deponierung von Altholz nicht
mehr zulésst, werden sich die Annahmepreise fiir Altholz nach oben bewegen. Fiir
die Beseitigung von Altholz in Miillverbrennungsanlagen gilt das unten fiir Altpa-
pier Gesagte.
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Abbildung 8.3: Herkunft der Holzabfélle im Produzierenden Gewerbe

Zellstoff-, Holzschliff-
, Papier- und
Pappeerzeugung
Bauhauptgewerbe

Ausbaugewerbe

Sonstige

Holzverarbeitung

1993 wurden 5.048.334 t Holzabfdlle an Dritte zur Weiterverarbeitung abgegeben.
Ein wichtiger Abnehmer von Holzspénen ist die Zellstoffindustrie, gefolgt von der
Spanplattenindustrie, welche die Abfille bei der Herstellung von Spanplatten,
MDF-Faserplatten und Weichfaserplatten nutzt. Weitere Verwertungen sind die
Nutzung von Ségemehl und feinem Siebgut als Einstreu in Viehstéllen und die Nut-
zung von Rindenmulch zur Bodenverbesserung im Garten- und Landschaftsbau.

8.2.1.2 Papierabfille

Uber 80 % des Altpapiers wird im Produzierenden Gewerbe in den Branchen Dru-
ckerei und Vervielfdltigung (48 %) und Papier- und Pappeverarbeitung (34 %) er-
zeugt (Abb. 8.4). Bei den Papierabfillen spielt naturgemdf die Nutzung im eigenen
Betrieb keine Rolle, sie werden fast ausschlieBlich an weiterverarbeitende Betriebe
abgegeben und dort tiberwiegend als Sekundérrohstoff der Papierproduktion zuge-
fiihrt. Der thematischen Abgrenzung des vorliegenden Projekts entsprechend, ist im
Mengengeriist des Produzierenden Gewerbes Altpapier aus Haushalten und Klein-
gewerbe nicht enthalten. Aus Haushalten und Kleingewerbe werden iiber 11 Mio. t
Altpapier erfasst (UBA 2000, S. 66).

25 MDF ist die Abkiirzung fiir mitteldichte Faserplatte. Zu ihrer Herstellung werden geringwertige
Holzer verwendet. MDF-Platten werden wie eine dicke Pappe aus Holzfasern gepresst und fin-
den Verwendung im Innenausbau, im Mdbelbau und fiir Paneele.
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Die Altpapierpreise sind starken Schwankungen und regionalen Unterschieden un-
terworfen. Sortierte Ware erzielt hohere Preise als gemischte Ballen. In Tabelle 8.5
wird beispielhaft die Preisstruktur nach Qualititen und die Preisentwicklung zwi-
schen November 2000 und November 2001 dargestellt.

Abbildung 8.4: Herkunft der Papierabfille im Produzierenden Gewerbe
Papier- und
Pappeverarbeitung Zellstoff-, Holzschliff-,
Papier- und
Pappeerzeugung
Chemische Industrie
Sonstige
Druckerei,
Vervielfaltigung
Tabelle 8.5: Héndlerpreise flir Altpapier
Typ Altpapiersorte Preis frei Werk in €/100 kg
November 2001 | November 2000
B12 Gemischte Ballen 3,5-4,5 7,5-8
B19 Kaufhauspapier 3,5-5 8-9
W52 Wellpappen-II-Abfille 5,5-6,5 8-10,5
El12 Alte Zeitungen 8-11 11-12,5
D39 Deinkingware 6-7,5 6-12
P22/23 | Weille Rotationsabfille 22,5-30 23,5-27,5
K59 Computerausdrucke 21-27 25-30
R12 Weille Kuvertspéne 32,5-40 40-52,5
Quelle: EUWID 2001a

Gut die Halfte des in Deutschland anfallenden Altpapiers (unter Einschluss der
Haushaltssammlungen) wird in der Papiererzeugung verwertet, bevorzugt die hohe-
ren Papierqualitdten. Die Altpapiereinsatzquote nédhert sich in der Zwischenzeit al-
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lerdings schon der 60 %-Marke und lisst sich nur noch langsam steigern. Die Faser-
schddigung beim Papierrecycling setzt die Festigkeit des altpapierhaltigen Papiers
herab und begrenzt den Altpapiereinsatz. Die technisch mogliche Sattigungsgrenze
der Altpapierquote wird in GroBmann et al. (1998, S. 173) mit 75 % angegeben.

Nicht verwertbares und nicht exportierbares Altpapier wird beseitigt, darunter bei-
spielsweise verschmutzte Verpackungspapiere. Papier ist eine heizwertreiche Ab-
fallfraktion. Thre Beseitigung in Deponien ist nach in Kraft treten der TA-Sied-
lungsabfall nach dem Jahre 2005 nicht mehr zuléssig, sie werden dann in die Haus-
miillverbrennung (MVA) gelangen, in geringerem Umfang auch in die mechanisch-
biologischen Abfallbehandlungsanlagen (MBA). Der Mittlere Preis fiir die Haus-
miillverbrennung liegt in Deutschland bei 175 €/t. Je nach Auslastung der jewei-
ligen Miillverbrennungsanlage und je nach dem Bedarf, den Heizwert der angelie-
ferten Miillfraktionen zu verbessern, werden fiir Altpapier auch giinstigere Kondi-
tionen geboten.

8.2.1.3 Mengengeriist der Holz- und Papierabfille

Die folgende Tabelle 8.6 gibt eine Ubersicht iiber Herkunft, Anfall und Entsorgung
lignocellulosehaltiger Abfille.
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8.2.2 Uberblick iiber biotechnische Verfahren

Lignocellulose ist ein Pflanzenbestandteil, der einen Komplex aus drei Polymeren
darstellt: den Polysacchariden Cellulose und Hemicellulose sowie Lignin. Die ge-
naue Zusammensetzung variiert je nach Quelle und Herkunft dieser Reststoffe; im
Durchschnitt kann man aber von einem Ligningehalt von ca. 25 % und einem Koh-
lenhydratanteil von 75 % ausgehen. Der Kohlenhydratanteil besteht in der Regel
aus 25-60 % Cellulose sowie aus 10-35 % Hemicellulose (Aristidou et al. 2000, S.
187f). Lignocellulose weist eine komplexe Struktur auf, da Cellulosefasern, die
teilweise in kristalliner Struktur angeordnet sind, mit Hemicellulosen verkniipft sind
und beide in eine Matrix aus Lignin eingebettet sind. Fiir eine biotechnische Umset-
zung muss die komplexe Struktur aufgebrochen und die Lignocellulose-Polymere
zu Monomeren hydrolysiert werden. Dies stellt den geschwindigkeitslimitierenden
Schritt dar (Claassen et al. 1999, S. 742).

e Cellulose ist ein hochmolekulares lineares Glucose-Polymer, deren Glucose-
Einheiten 1-4-B-glycosidisch miteinander verkniipft sind. Wegen der Sekundér-
und Tertidrstruktur der Cellulose und ihrer engen Verbindung mit Lignin, Hemi-
cellulose, Stirke, Protein und Mineralstoffen ist Cellulose schwierig zu hydroly-
sieren. Die Hydrolyse kann chemisch mit Hilfe verdiinnter oder konzentrierter
Sauren oder enzymatisch erfolgen.

e Hemicellulose ist ein niedermolekulares, aber stark verzweigtes Heteropoly-
saccharid mit groen Variationen in Struktur und Zusammensetzung, das ver-
schiedene Hexosen (D-Galactose, L-Galactose, D-Mannose, L-Rhamnose, L-Fu-
cose), verschiedene Pentosen (D-Xylose, L-Arabinose) und Uronsduren (D-Glu-
curonsdure) enthilt. Die genaue Zusammensetzung hingt von der verwendeten
Rohstoffquelle (Pflanze) ab. Hemicellulose ist leichter hydrolysierbar als Cellu-
lose.

o Lignin ist ein Makromolekiil von phenolischem Charakter, das aus drei einwerti-
gen Alkoholen, den so genannten Lignolen, aufgebaut ist. Diese Alkohole sind
trans-p-Cumarylalkohol, trans-p-Coniferylalkohol und trans-p-Sinapylalkohol
(Zaldivar et al. 2001, S. 19).

Ein Hydrolysat von lignocellulosehaltiger Biomasse enthélt somit in der Regel als
Hauptmonomer Glucose, aber auch betrachtliche Anteile an Pentosen, so z. B. Xy-
lose und Arabinose.

Lignocellulosehaltige Reststoffe weisen im Hinblick auf ihre Nutzung als Substrate

in biotechnischen Prozessen folgende Vorteile auf (Claassen et al. 1999):

e Breite Nutzungspotenziale. Hydrolysate lignocellulosehaltiger Biomasse weisen
einen hohen Gehalt an gut verstoffwechselbaren Zuckern auf; daher kann dieses

Substrat fiir die fermentative Herstellung eines breiten Spektrums an Produkten
eingesetzt werden.

e Niedrigere Substratkosten als bei zucker- und starkehaltigen Substraten.
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e Vorkommen in grolen Mengen. Etwa 50 % der Weltbiomasseproduktion, die
auf 10-50 Mrd. Tonnen/Jahr geschitzt wird, ist Lignocellulose. Jedoch gibt es
grofle Unterschiede in der regionalen Verfiigbarkeit.

o Vielfiltige Quellen nutzbar. Als Quellen fiir Lignocellulose kommen prinzipiell
Durchforstungsholz, feste Siedlungsabfille, landwirtschaftliche Reststoffe (z. B.
Stroh), industrielle Produktionsriickstdnde, sowie Energiepflanzen in Betracht.

e Die energetische Nutzung von Lignocellulose steht — anders als zucker- und

starkehaltige Agrarrohstoffe — nicht in Konkurrenz zur Verwendung als Lebens-
oder Futtermittel.

Fiir eine biotechnische Nutzung ist jedoch von Nachteil, dass

o cin Aufschluss der lignocellulosehaltigen Biomasse erfolgen muss, um die Zu-
cker freizusetzen.

e cine vollstindige Umsetzung der Zuckerfraktion zum gewiinschten Produkt
schwierig zu erreichen ist, da bestimmte Bestandteile des Hydrolysats bevorzugt
verstoffwechselt werden.

e beim Aufschlussverfahren Hemmstoffe entstehen, die die Leistungsfahigkeit der
Produktionsorganismen beeintrachtigen konnen.

e das enthaltene Lignin nicht umgesetzt wird.

Weit fortgeschritten sind Forschungsarbeiten mit dem Ziel, Ethanol ausgehend von
lignocellulosehaltiger Biomasse zu produzieren. Hierauf wird ausfiihrlich in Kapi-
tel 5.2 eingegangen. Dariiber hinaus wird es als Substrat flir weitere biotechnische
Prozesse erprobt. In Tabelle 8.7 werden weitere aktuelle Forschungsarbeiten exem-
plarisch aufgefiihrt.

Tabelle 8.7: Auswahl aktueller Forschungsarbeiten zur Nutzung lignocellulose-
haltiger Biomasse als Substrat fiir biotechnische Prozesse

Reststoff, C-Quelle Produkt Referenz
Klédrschlamm aus der Papierherstellung Milchsdure Nakasaki et al. 1999
gemischtes Altpapier Milchséure Schmidt et al. 1997
Schilfgras, Birkenholz, Sulfitablauge Milchsdure Perttunen et al. 2001
Lignocellulose aus Papier, Karton, Pa- Milchsdure Litchfield 1996

pierherstellung; sdurehydrolysierte feste
Siedlungsabfille; Sulfitablaugen

Hexosen und Pentosen, die in Holz- 1,2-Propandiol Altaras et al. 2001
hydrolysaten enthalten sind (D-Glucose, D-
Galactose, L-Arabinose and D-Xylose)

Hexosen und Pentosen aus Holzhydro- 2,3-Butandiol Syu 2001, Garg et al. 1995
lysaten

D-Xylose and L-Arabinose aus Maisstroh | Dehydroshikimat | Li et al. 1999
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8.3 Molke

8.3.1 Menge, Herkunft und Verbleib

Molke ist ein Nebenprodukt der Milch verarbeitenden Industrie. Weltweit werden
etwa 115 Mio. t Molke/Jahr produziert. Die Abfallstatistik des Statistischen Bun-
desamts weist fiir das Jahr 1993 einen Anfall von gut 2 Mio. t Molke in Deutsch-
land aus. Diese Abfille mit dem LAGA-Schliissel 12502 stammen ausschlielich aus
Milch verarbeitenden Betrieben, also Molkereien und Késereien. 1993 gab es in
Deutschland rund 320 Molkereien und Kisereien (BML 1999). Das heilt, im Mittel
standen rechnerisch pro Betrieb jahrlich 6.600 t Molkeabfélle zur Entsorgung an.

Tonnen

Anfall von Molke 2.092.416

Ubernahme von anderen Betrieben 14.358

Summe Molkeabfille 2.106.774
davon

Weitergabe an andere Betriebe 2.106.555

Beseitigung 219

Molke entsteht als Kuppelprodukt bei der Fraktionierung von Magermilch zur Ge-
winnung von Kése. Bei der Fraktionierung fallen Fett und das Milchprotein Casein
zum Kise aus, Milchzucker (Lactose), Molkeproteine und Salze verbleiben in der
fliissigen Phase, der Molke. Pro kg Kéase entstehen etwa 9 kg Molke. Bei einer Ké-
seproduktion im Jahre 1993 von 1,46 Mio. t entstanden rund 13 Mio. t Molke. Diese
wird nach Hdosel 2001 zu 80 % innerbetrieblich genutzt. Der Rest, also rechnerisch
2,6 Mio. t, wird aullerhalb des Betriebs entsorgt. Diese grobe Abschitzung bestatigt
die in der amtlichen Abfallstatistik ausgewiesenen Mengen.

Erfolgt die Ausfillung der Kidsestoffe durch Lab, entsteht StiBmolke. Bei der Aus-
fallung durch Milchsédure entsteht Sauermolke. Die Zusammensetzung beider Mol-

kearten ist etwas unterschiedlich (Tab. 8.8). Der Wasseranteil von Molke ist sehr
hoch und betrdgt 93-95 %.

Die bei der Késeproduktion anfallende Molke wird, wie weiter oben dargestellt,
tiberwiegend innerbetrieblich verwertet. Trotzdem gelangen {iber 2 Mio. t aus den
milchverarbeitenden Betrieben in das Abfallregime und werden als hochwertiger
Rohstoff fast zur Ginze verwertet. Nur eine unbedeutende Menge von 219 t ist nach
der amtlichen Statistik 1993 beseitigt worden, vermutlich verdorbene Reste, die auf
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Deponien verbracht wurden, denn wegen des hohen Wassergehalts eignet sich Mol-
ke nicht fiir den Einsatz in Verbrennungsanlagen.

Tabelle 8.8: Zusammensetzung und pH-Wert von Molke in % (Gew.)

Siiimolke Sauermolke

Wasser 93 -94 94 -95
Trockensubstanz 6,0-7,0 5,0-6,0
Lactose 4,5-5,0 4.3
Molkeproteine 0,8-1,0 0,6

Fett 0,3-0,8 0,1
Milch-, Zitronenséure, organ. Stoffe 0,2-0,7 0,7-0,8
Mineralstoffe 0,5-0,7 0,4-0,8
pH-Wert 5,5 5,0

Quelle: GroBmann et al. 1998

Etwa 47 % der weltweit anfallenden 115 Mio. t Molke werden unbehandelt in Vor-
fluter oder zur Behandlung in Abwasserreinigungsanlagen eingeleitet oder verreg-
net. Auf Grund ihres sehr hohen BOD-Wertes, der zu mehr als 90 % auf die ent-
haltene Lactose zuriickzufiihren ist, fithrt die Molkeeinleitung haufig zu Problemen
in Kldranlagen. Die Verrieselung kann zu Verdnderungen von Bodenstrukturen,
verringertem Ertrag landwirtschaftlicher Béden und Grundwasserverschmutzung
filhren (Cristiani-Urbina et al. 2000). In Deutschland werden folgende Molkever-
wertungspfade genutzt:

o Direkte Verflitterung der fliissigen Molke.
o Einsatz der fliissigen Molke als Lebensmittel.
o Herstellung von Molkenpulver.

o Fraktionierung der Molke, Gewinnung von Wertstoffen aus einzelnen Molke-
fraktionen (z. B. Milchzucker (Lactose) und MolkeeiweiB3).

Eine Studie fiir Schleswig-Holstein ergab, das 1997 etwa die Hélfte der Fliissig-
molke an Vieh in der Ndhe der Molkereien verfiittert wurde (GroBmann et al. 1998).
Die gleiche Studie kommt zu dem Ergebnis, dass die direkte Verfiitterung fliissiger
Molke nur bei einer Transportentfernung von nicht mehr als 10 — 20 km und einer
Abnahmemenge von iiber 4.000 1 wirtschaftlich interessant ist. Andernfalls iiber-
steigen die Transportkosten die Einsparungen durch die substituierten Futtermittel.
Die direkte Verfiitterung von fliissiger Molke kommt somit nur fiir kleinere Molke-
reien in Betracht, deren Standort in der Nahe grof3er landwirtschaftlicher Mast- oder
Milchbetriebe liegt. Zudem wird dieser Molkeentsorgungsweg logistisch zuneh-
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mend schwieriger, weil es bei den Molkereien einen Trend zur Unterneh-
menskonzentration und, damit verbunden, einem lokal konzentrierten Molkeanfall
gibt.

Uber die Preise der von den Milch verarbeitenden Betrieben abgegebenen Fliissig-
molke konnte nichts in Erfahrung gebracht werden. Nach Auskunft der Bundesan-
stalt fiir Milchforschung in Kiel bestehen meist langfristige Liefervertrage mit Ab-
nehmern, deren Konditionen sehr unterschiedlich seien und aus wettbewerblichen
Griinden nicht bekannt gegeben werden (BAfM 2001).

Ein weiterer, wirtschaftlich attraktiver Verwertungsweg fiir Frischmolke ist ihre
Verwendung als Lebensmittel (Molkengetrianke, Trinkmolke). Da Frischmolke aber
nur sehr begrenzt haltbar und wenig schmackhaft ist, ist dieser Markt begrenzt. Zur-
zeit erfolgt die Ausweitung dieses Marktes insbesondere durch Molkengetrinke mit
,Gesundheitstouch®, die haltbar gemacht und geschmacklich mit Aromen verbes-
sert sind. Auch lactosereduzierte Molkengetrénke fiir Personen mit Lactoseintole-
ranz zielen auf das Marktsegment der Gesundheitsprodukte, in dem {iiberdurch-
schnittliche Renditen zu erwarten sind (Spreer 1997, S. 489-491).

Um Molke haltbar zu machen, wird sie zu Molkenpulver verarbeitet. Je nach Her-
stellungsverfahren und Inhaltsstoffen unterscheidet man SiiBmolkenpulver, Sauer-
molkenpulver, entsalztes Molkenpulver, eiweiBangereichertes Molkenpulver und
teilentzuckertes Molkenpulver. Die Eindampfung der fliissigen Molke zu Molken-
pulver ist energieintensiv. Aus 16t fliissiger Molke lassen sich 1 Tonne Molken-
pulver gewinnen. Allein fiir die Verdampfung des Wasseranteils werden rechne-
risch etwa 700 kWh/t Molke benétigt. Die Hilfte davon soll durch Wérmertickge-
winnung innerbetrieblich wieder genutzt werden konnen. Aber selbst dann verbleibt
ein Energieaufwand von 35 1 Heizol pro t Fliissigmolke oder die dquivalente Menge
eines anderen Energietrdgers. Auch die Ultrafiltration, ein mechanisches Verfahren
zur Abtrennung des Wassers, ist energieintensiv.

Molkenpulver wird vorwiegend Futtermitteln zugesetzt. Beim Einsatz als Futter-
mittel konnen allein die Energiekosten den Marktpreis des Molkenpulvers iiberstei-
gen, der sich aus den in Gromann et al. 1998 gegebenen Angaben mit etwa 100 €/t
Molkenpulver errechnet. In Deutschland sollen nach der gleichen Quelle etwa ein
Drittel der anfallenden Molke zu Molkenpulver verarbeitet werden (Grofmann et
al. 1998, S. 118). Das statistische Jahrbuch {iber Erndhrung, Landwirtschaft und
Forsten des Landwirtschaftsministeriums weist fiir 1997 allerdings nur eine Produk-
tion von rund 200.000 t Molkenpulver aus (BML 1999, S. 248):
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t Molkenpulver
Herstellung 199.200
Bestandserhohung 100
Einfuhr 45.000
Ausfuhr 136.000
Inlandsverwendung 108.100
davon verwertet als
Viehfutterzusatz 79.600
Nahrungsmittelzusatz 28.500

Quelle: BML 1999

Der dritte Verwertungsweg ist die Gewinnung einzelner Molkenbestandteile durch
Fraktionierung. Die Hauptfraktionen sind Molkeneiweill, Milchzucker (Lactose)
sowie die Salzfraktion. Bei der Fraktionierung werden thermische und Ultrafiltra-
tionsverfahren zur Abtrennung der fliissigen Phase eingesetzt. Auch der Energie-
aufwand dieser Verwertung ist hoch und unterscheidet sich nicht wesentlich von der
Molkenpulverherstellung, fiihrt aber zu preislich hoherwertigen Produkten. Molke-
eiweill weist einen hohen Anteil an essentiellen Aminosduren auf und ist deshalb
ein hochwertiger Zusatz zu Kindernahrung und anderen Lebensmitteln. Molkepro-
teinkonzentrate und -isolate finden hochpreisige Anwendungen als Nahrungsergén-
zungsmittel und in Sportlernahrung (Anonymous 2001b). Auch die Isolierung ein-
zelner Proteine und Proteinfraktionen, vorzugsweise mit biomedizinischen Wirkun-
gen, wird angestrebt (Rossano et al. 2001). So wird beispielsweise die Gewinnung
von bovinem Lactoferrin aus Molke erforscht, das auf Grund antibakterieller und
immunstimulierender Eigenschaften in Pharma-, Kosmetikprodukten und Lebens-
mitteln bzw. Functional Food Verwendung finden konnte (Plate et al. 2001). Auch
die gewonnene Lactose wird als Lebensmittelzusatz (Kinderndhrmittel, didtetische
Lebensmittel), Aromatréger (Speiseeis, Backwaren) und in der Pharmaindustrie als
Fiillstoff und SiiBungsmittel genutzt. Die Anwendung von Lactose ist jedoch auf
Grund der in Teilen der Bevolkerung herrschenden Lactoseintoleranz begrenzt.

Dariiber hinaus gibt es Forschungsarbeiten, die auf die Verwendung von Molkebe-
standteilen als Polymerbausteine abzielen. So wurden im Rahmen von Forschungs-
arbeiten beispielsweise  Chitosan-Molkeprotein-Caprolacton-Filme hergestellt
(Olabarrieta et al. 2001) oder Polymerblends aus Molkenprotein und Kartoffelstirke
(Zaleska et al. 2001). Die von Lactose abgeleiteten Substanzen Lactitol, Polyether-
Polyole, Lactamin und Lactosylharnstoff kénnen fiir die Herstellung von Poly-
urethanschdumen verwendet werden (Anonymous 2000). Bei diesen Nutzungsmog-
lichkeiten spielen biotechnische Verfahren jedoch keine Rolle.
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8.3.2 Uberblick iiber biotechnische Verfahren

Zusitzlich zu den in Kapitel 8.3.1 beschriebenen etablierten Verwertungswegen von
Molke (direkte Verfiitterung bzw. direkter Verzehr; Gewinnung von Molkenpulver,
Lactose, Molkenprotein bzw. Molkenproteinfraktionen) wurden zahlreiche For-
schungsarbeiten durchgefiihrt mit dem Ziel, biotechnische Verfahren zur Molke-
verwertung zu erproben und zu entwickeln. Molke stellt einen Reststoffstrom dar,
der als Substrat flir biotechnische Verfahren auf Grund seiner relativ konstanten
Zusammensetzung, der nahezu vollstindigen Umsetzbarkeit seiner Inhaltsstoffe
sowie der groBen Mengenverfligbarkeit sehr gut geeignet ist. Grundsétzlich soll mit
den biotechnischen Verfahren vor allem die in der Molke enthaltene Lactose umge-
setzt werden; Protein und Fett spielen in der Regel eine untergeordnete Rolle. We-
gen der hohen Hygieneanforderungen bei der Késeherstellung diirften auch lebens-
mitteltechnische und ggf. sogar biomedizinische Anwendungen bei der Verwertung
von Molke moglich sein.

Bei den relevanten biotechnischen Verfahren gibt es eine grofle Vielfalt dahinge-
hend, an welcher Stelle der Molkeverwertung das biotechnische Verfahren einge-
setzt wird. Die biotechnische Lactoseumsetzung kann in der unbehandelten Roh-
molke erfolgen, aber auch in Molkekonzentrat, in wieder aufgelostem Molkepulver,
in Molke nach Abtrennung der Proteinfraktion, in aus Molke isolierter Lactose etc..
Auf welcher Stufe der Molkeverarbeitung die biotechnischen Verfahren zum Ein-
satz kommen konnen bzw. miissen, hiangt wesentlich davon ab, ob noch andere In-
haltsstoffe der Molke gewonnen werden (z. B. Molkenprotein) und welche logisti-
schen und apparativen Restriktionen bestehen (z. B. sind Investitionen in Konzen-
trierungsanlagen getétigt/moglich; muss die Molke, da verderblich und kaum lager-
fahig, direkt verarbeitet werden etc.).

Im Folgenden wird eine exemplarische Ubersicht iiber das Spektrum der aktuellen
Forschungsarbeiten gegeben.

Um den erndhrungsphysiologischen Wert der Molke fiir die Schweinemast zu erhd-
hen, wird vereinzelt die Verhefung von Molke praktiziert: hierbei dient Molke als
Substrat, um Hefebiomasse fermentativ zu gewinnen. AnschlieBend kann die ge-
samte Fermentationsbrithe oder nur die isolierte Hefebiomasse verflittert werden
(Spreer 1997, S. 489; Barba et al. 2001; Cristiani-Urbina et al. 2000). In vergleich-
barer Weise kann auch Backerhefe produziert werden (Ferrari et al. 2001).

Ein noch wachsender, durch hohe Renditen gekennzeichneter Markt ist die Gesund-
heits- und Sportlernahrung. Innerhalb des Segments der Molkegetrinke mit werb-
lich herausgestelltem Gesundheitsnutzen spielen auch lactosereduzierte Molkenge-
trdnke eine Rolle, die fiir Personen mit Lactoseintoleranz besonders geeignet sind.
Die Verringerung des Lactosegehalts kann durch enzymatische, -Galactosidase-
katalysierte Lactosespaltung erfolgen (Spreer 1997, S. 489-491).
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Dartiber hinaus wird Molke als Substrat fiir die biotechnische Gewinnung von Sub-
stanzen diskutiert, die unter anderem Verwendung in der Lebensmittelherstellung
finden. Zu diesen Substanzen zdhlen beispielsweise

Lactobionsdure. Durch enzymatische Behandlung mit Cellobiosedehydrogenase
und Laccase kann Lactose aus Molke in Lactobionsdure umgewandelt werden.
Lactobionsdure wird in der Lebensmittelindustrie auf Grund des leicht stiBséuer-
lichen Geschmacks, der chelatbildenden Eigenschaften und einer moglichen pre-
biotischen Wirkungsweise verwendet (Miyamoto et al. 2000). Zudem kdnnen
daraus auch Tenside fiir Wasch- und Reinigungsmittel hergestellt werden.

D-Tagatose. Nach enzymatischer Spaltung der Lactose in Glucose und Galakto-
se kann eine weitergehende enzymatische Umwandlung zu Gluconsdure und D-
Tagatose erfolgen. Tagatose ist ein niederkalorischer, flir Diabetiker geeigneter
Zuckeraustauschstoff.

Nisin, Pediocin. Nisin und Pediocin sind bakteriozid wirkende Peptide, die zur
Lebensmittelhaltbarmachung als natiirliche Konservierungsstoffe verwendet
werden konnten. Thre fermentative Herstellung wird u. a. ausgehend von Molke
als Substrat erforscht (Guerra et al. 2001).

Auch die Herstellung von Tensiden aus deproteinisierter Molke, beispielsweise auf
der Basis von Lactobionsdure, und anderen oberflichenaktiven Substanzen wird
erprobt (Dubey et al. 2001; Anonym 2000). Dariiber hinaus kann die in der Molke
enthaltene Lactose generell als Substrat in fermentativen Prozessen, beispielsweise
auch zur biotechnischen Herstellung hochwertiger heterologer oder rekombinanter
Proteine dienen (Rubio-Texeira et al. 2000).

Vielfach wird Molke als Substrat fiir die fermentative Herstellung von organischen
Sduren und Alkoholen untersucht, die als Polymerbausteine dienen konnen (vgl.
Kap. 4). Dies sind beispielsweise

Milchséure, die zu Polylactiden polymerisiert werden kann (s. Kap. 4.6),
Bernsteinsdure (Lee et al. 2000, s. auch Kap. 4.10),

Itaconsdure (Willke et al. 2001, S. 291; Welter 2000, s. auch Kap. 4.11),
Glycerin (Mostafa 2001, s. auch Kap. 4.12) bzw. Acetat.

Es wird auch das Potenzial ausgelotet, Biopolymere ausgehend von Molke als Sub-
strat fermentativ zu gewinnen. Dies sind beispielsweise

Polyhydroxyalkanoate (Ahn et al. 2000; Ahn et al. 2001; Kim 2000; Kim et al.
2000),

Bakterielle Cellulose (Thompson et al. 2001).
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Es sind auch Forschungsarbeiten publiziert, in denen Ethanol ausgehend von Molke
als Substrat produziert wird (Banat et al. 1998; Domingues et al. 2001; Mawson
1993).

Zwar konnte fiir die hier exemplarisch genannten biotechnisch aus Molke gewinn-
baren Wertstoffe nicht in jedem Fall der aktuelle Stand von Forschung und Ent-
wicklung ermittelt werden. In vielen Féllen diirfte er sich im Bereich der Laborfor-
schung befinden. Dennoch diirften mehrere anwendungsnahe Verfahren fiir eine
Vielzahl moglicher Produkte zur Verfiigung stehen. Die praktische Implementie-
rung anwendungsnaher Verfahren erweist sich jedoch als sehr schwierig: die (eher
konservativen) Molkereien, die in Deutschland bei den derzeitigen Rahmenbedin-
gungen kein aktuelles Molkeentsorgungsproblem haben, scheuen den zunéchst er-
forderlichen FuE- und Investitionsaufwand, selbst wenn sich dieser mittelfristig
moglicherweise auszahlen wird. Zudem ist zu beriicksichtigen, dass viele der ge-
nannten biotechnisch herstellbaren Produkte nicht in das Produktportfolio einer
Molkerei passen diirften.

8.4 Inhalte von Fettabscheidern

8.4.1 Menge, Herkunft und Verbleib

Nach der amtlichen Abfallstatistik entstanden 1993 in Deutschland 170.773 t Ab-
fille aus Fettabscheidern. Davon wurden 97.024 t in Abfallverbrennungsanlagen
oder Deponien beseitigt und 73.369 t zur Weiterverarbeitung an Dritte abgegeben.
Es verbleibt eine unbedeutende Restmenge, iiber deren Verbleib die Statistik keine
Angaben macht (Tab. 8.11). Nach der Abfallstatistik fallen 85 % dieser Fettabfille
in sechs Branchen an (Tab. 8.9).

Eine Hochrechung der Abwassertechnischen Vereinigung e. V. (ATV) kommt zu
etwas hoheren Mengen. Danach sollen in Deutschland jahrlich 220.000 t fetthaltige
Riickstinde aus Abscheideranlagen entstehen, hinzu kommen 50.000 t aus kommu-
nalen Kldranlagen, die in der Abfallstatistik des Produzierenden Gewerbes nicht
enthalten sind (Tab. 8.10).
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Tabelle 8.9: Ubersicht iiber Branchen, in denen bevorzugt Inhalte von Fettab-
scheidern anfallen

Anteil an den im Produzierenden
Branche Gewerbe insgesamt anfallenden
Inhalten von Fettabscheidern

Fleischwarenindustrie und Fleischereien 33 %
Krankenhduser 20 %
Stralenfahrzeugbau 13%
Schlachthduser 7%
Herstellung von Backwaren 6 %
Herstellung von Kartoffelerzeugnissen 6%
Gesamt 85 %

Tabelle 8.10:  Herkunft und Menge von fetthaltigen Riickstdnden aus Abscheider-

anlagen
Herkunft der fetthaltigen Riickstéinde Menge (t/Jahr)
Abscheideranlagen nach DIN 4040 120.000
Flotationsanlagen 100.000
Kléranlagen 50.000
Fetthaltige Riickstdnde gesamt 270.000

Quelle: ATV 1998

Betriebe, die fetthaltige Nahrungsmittel verarbeiten, sind nach den Abwassersat-
zungen der Kommunen gehalten, Fette und Ole (Lipide) zuriickzuhalten, die in das
betriebliche Abwasser gelangen. Ungereinigte fetthaltige Abwisser wiirden in der
offentlichen Kanalisation auf Dauer Verstopfungen und Rohrverengungen erzeugen
und die Reinigungsleistung der Kliranlagen beeintréchtigen.

Fettabscheider sind technische Einrichtungen des betrieblichen Abwassersystems,
die aufschwimmende Fette und Ole aus dem Abwasser entfernen. Sie bestehen
meist aus mehreren Kammern. In der ersten Stufe werden die Feststoffe durch Se-
dimentation als Schlamm abgeschieden, aus der zweiten Stufe werden die auf-
schwimmenden Fettstoffe abgezogen (Abb. 8.5). Mit der Entnahme des Inhalts des
Fettabscheiders werden diese Riickstande rechtlich zu Abfidllen. Errichtung, Betrieb
und Entsorgung wird von DIN 4040, DIN 1986 und ggf. landesrechtlichen Vor-
schriften geregelt.
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Abbildung 8.5:  Einfaches Fettabscheidesystem nach DIN 4040

~ OPTIMA
Fettabscheidesystemn

L3

Quelle: Otto Umwelttechnik, Dausenau a. d. Lahn

GroBbetriebe setzen auch Flotationsanlagen zur Abscheidung von Fetten und Olen
ein. Anforderungen fiir ihre Entsorgung gibt die DIN 1986 vor. Sie kommen vor-
wiegend in Schlachthdusern, bei der Fleisch- und Fischverarbeitung, in Molkereien
und Késereien sowie bei der Speisedl- und -fettgewinnung zum Einsatz. Die Inhalte
von Fettabscheidern werden von Entsorgungsfachbetrieben mit Schlammsaugwagen
eingesammelt und zentral entsorgt (Abb. 8.6).

Abbildung 8.6:  Schlammsaugwagen zur Entsorgung der Inhalte von Fettab-
scheidern

Quelle: Berndt GmbH, Oberding



230

uQ)ey Nz WIdYeS JOPo JUULOqUN JIOMUS[YRY

L661 yuressapung Sayosnsnels

R[PNd

pusinepsqun - pusinepequn 70" /6 < |B9E'EL 6€0°L €.1.°0L) Jwesen

0 0 Goe’Le 198°¢Cl 6 9G1Lv¢E sesneyuayuesy| LOSC L
0 0 Lc. €9¢ 9. 0ce aquemebidneyneg| L 0GC |
0 0 681 €/8 0 290’ ujeuwienng uoa Bunyeysie | L 0GC L
0 0 9¢s’e c89’l 0 80¢C'G Bunyiequesenyosi| LOGC L
0 0 6¥8°LE 28061 8¢ €06°99 1e18yosial4 ‘emsnpuuasemyosiel4| L0GC L
0 0 GGy, 989y 0 cvicl sesneyyoeiyog| L0SGC L
0 0 91§ 0c9’l 0 9El’e ‘auuebiep uoa bunj)sioH ”_Mw_wo_%_umw_ww\_,mwﬁﬁwgﬁwﬂwwchMMM_MM L0Sclh
0 0 €e9 €Ll 0 L06°} ‘uajesedesdyo|ijy ‘yojiwieneq UoA BunjeisioH u_mgmwwm_x._w_m%_ﬂ%_\m,_ L0Scl
0 0 v.iv'8 L9} 0 G101 ‘uasemyoeqlaneq UuoA bunjj)siaH E%mﬂ\v,_wmm “M» MMH__MWMMH L0Sclh
0 0 000°S 956y 0 956'6 -JoARSNWISD pun -)sqO w%mm%mmwwwﬁ_wﬂﬁm_mw@wwm_.mpﬂ___ww_m_w__.m_ Loscl
° 0 ‘ v¥9 0 ces’l BunjjeisiaH ”cw._m>>m_w..._.. %oﬁ_M_._w:ﬂmﬂ\,m‘_mm:h_”_Nﬂww_“ﬂﬂ;u_m_ﬂmﬁh_%isﬂo_\o L0sclh
0 0 ¢kl \8v 0 €69 - pun usjesabsBunyiagielaausieq ‘UsuIyosEWOING coﬂm%%hﬂ_uww_..__wm Losecl
0 0 G6S LS €ce 1448 negbBnaziyejwney pun -yni| LOGC L
0 0 8.v'¢C 160°0¢ 0 v.G¢C negbneziyeyusyens| L 0GZ L
0 0 SoL'Y 928 ¢l 6.6V nequauiyosen | L0GC L
0 0 16€ €8 0 08y neqBnaziyejusuaiyos ‘neqjeewiyole pun -lyes| LOGC L
- ; Zere ) € Y99V amsnpu| syosiwayn| LOGC L
. 0 . 96 0 L€S awsnpu| spuageyosussia| L 0GC L
0 0 88 514" 0 9¢€c Bunyequesanjgressuin | LOGC L
0 0 68¢€ € 0 €6¢€ negbieg| L 0GC L

‘uaiquap ‘Ble | suodeq ‘bio uiexe uleIxe UJIBIXd UOA |essn|yos
Bunbijiesag aqeBiapop | swyeusaqq lIEsueleqy euoueis VOVl

1UI €66 S9GIOMID) UIPUIIAIZNPOIJ SOP UdYouRIg Ul UIOPIOYISqeNd,] UoA d)equ] Jop SunIosjuy pun [[BjUy PYunyIoH

-TT°8 9[[°qeL




231

Die Betriebe, in denen Fettabscheider betrieben werden, sind sehr unterschiedlich
strukturiert. Das Spektrum reicht von GroBbetrieben der fleischverarbeitenden In-
dustrie, iiber Krankenhaus- und Werkskiichen bis zu den Kiichen von Restaurants
und Gasthdusern. Entsprechend unterschiedlich ist auch Menge und Zusammenset-
zung der anfallenden Fettriickstinde. Eine gewisse Homogenisierung erfahren die
Abfille durch ihre Vermischung im Tankfahrzeug und in den Zwischenlagerbehal-
tern der Entsorger. Eine Untersuchung der ATV, die in Tabelle 8.12 zusammenge-
stellt wird, bestétigt die groe Schwankungsbreite der Inhaltsstoffe.

Fettabscheiderinhalte zdhlen nicht zu den besonders liberwachungsbediirftigen Ab-
fallen. Werden sie der Beseitigung zugefiihrt, gelten sie als iberwachungsbediirf-
tige Abfdlle; sofern sie verwertet werden, sind sie als nicht iiberwachungsbediirftig
eingestuft.

Tabelle 8.12:  Zusammensetzung und Beschaffenheit der Riickstdnde aus Fettab-

scheidern
Stoff bzw. Parameter f;s;a};ﬁlzigzg Flotate aus Schlachtbetrieben
Min. Mittel Max. Min. Mittel Max.
Wassergehalt % 90 80
Trockensubstanz (TS) % 6 10 33 5 20 24
organ. TS in % der TS 25 90 98 83 95 98
abfiltrierbare Stoffe g/l 10,2 85 390
lipophile Stoffe g/1 7,8 30 103
Rohprotein g/kg 1,6 2 20 200 375 548
Rohfett g/kg 30 100 280 177 300 440
Chlorid g/l 0,27 1 1,8
Cadmium mg/kg TS 0,4
Chrom mg/kg TS 19
Nickel mg/kg TS 11
Quecksilber mg/kg TS <0,1
Kupfer mg/kg TS 21
Zink mg/kg TS 249
Methanpotential 1/kg oTS 600 750 870 650 672,5 695
Abbaubarkeit % 96 97,5 99
Abbaurate pro Tag 0,114 0,168 0,222

Quelle: ATV 1998
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Bei der Entsorgung von Riickstdnden aus Fettabscheidern ist zwischen Beseitigung
und Verwertung zu unterscheiden. Fiir die Beseitigung stehen bisher grundsétzlich
Deponierung und die Sonderabfallverbrennung offen. Auf Grund des hohen Brenn-
werts der Fettabfille spielt ihre Deponierung nach Ansicht von Experten nur eine
untergeordnete Rolle, wenngleich dieser Weg bei regional ungiinstigen Entsor-
gungsstrukturen auch genutzt wird. So sollen 1993 nach einer Recherche des Statis-
tischen Landesamts in Brandenburg 37 % der Abfille mit dem LAGA-Schliissel
12501 (Inhalte von Fettabscheidern) auf Deponien verbracht worden sein; in Berlin
waren es dagegen im gleichen Jahr nur 4 % (ATV 1998). Die Beseitigung auf De-
ponien ist gemélB TA Siedlungsabfall nach dem Jahr 2005 nicht mehr zuldssig.

Fiir die Verwertung von Riickstdnden aus Fettabscheidern bestehen mehrere Alter-
nativen (ATV 1998):

1. Aufarbeitung der Abfallfette zu Industriefetten, -schmierstoffen und kosmeti-
schen Produkten.

2. Zumischung zu strukturreichem Material bei der Kompostierung.

3. Zumischung bei der Vergidrung von Kldrschlamm oder Fliissigmist zur Biogas-
gewinnung.

4. Zumischung zum Kléirschlamm kommunaler Kldranlagen zur Biogasgewin-
nung.

5. Veresterung des Fettriickstands zu Biodiesel (Fettsduremethylester).

6. Energetische Verwertung als Ersatzbrennstoff in Feuerungsanlagen.

Uber die in die einzelnen Verwertungspfade gelangenden Mengen in Fettriickstéin-
den ist nichts bekannt. Nach den Angaben im Abfallkataster des Handwerks in
Nordrhein-Westfalen sollen 1992 nur 9 % der Inhalte von Fettabscheidern stofflich
verwertet worden sein (Pfad 1 —5).

In der Diskussion iiber die Infektionsgefahr durch den ,,Rinderwahnsinn“ (bovine
spongioforme Enzephalopathie (BSE)) ist die Frage aufgeworfen worden, wie weit
Risikomaterial auch in die Fettabscheider gelangt und bei der stofflichen Verwer-
tung in die hergestellten Produkte verschleppt werden konnte. Beim Absetzen des
Rinderkopfes und beim Spalten der Wirbelsdule bleibt ein Kontakt mit dem Rii-
ckenmark nicht aus. Mit dem Spiilen der Werkzeuge und des Bodens kdnnte dieses
Risikomaterial mit dem Abwasser in den Fettabscheider gelangen und miisste dann,
nach den Bestimmungen des Tierkorperbeseitigungsgesetzes, verbrannt werden.
Ergebnisse von Forschungsarbeiten, welche die Bedeutung dieser Problematik ein-
schitzen lielen, sind nicht bekannt.

Uber die Entsorgungskosten fiir Fettabscheiderriickstiinde liegen keine Angaben
vor. Sie hingen vom jeweiligen Einzelfall ab, das hei3t von Anfallmenge, Trans-
portentfernung, Beschaffenheit, Region, Entsorgungspfad etc. Fiir die als besonders
{iberwachungsbediirftiger Abfall zu entsorgenden Riickstinde aus Ol- und Benzin-
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abscheidern (LAGA-Schliissel 54702) schwankten 1997 die Entsorgungspreise zwi-
schen 60 und 285 €/t (Recycling Magazin 1997). Die Preise fiir die Verbrennung
von Hausmiill betragen frei Anlage 90-350 €/t, die entsprechenden Preise fiir die
Deponierung 37-230 €/t (EUWID 2001b).

8.4.2 Biotechnische Verfahren

Inhalte von Fettabscheidern enthalten praktisch kein Glycerin mehr, sondern fast
ausschlieBlich Fettsduren. Teilweise sind diese aber schwer abbaubar. Vermischt
mit proteinhaltigen Abféllen stellen Inhalte von Fettabscheidern, da weitgehend
sauerstofffrei, ein hervorragendes Substrat fiir die Biogasproduktion mit hohen
Ausbeuten dar. Sauerstoffhaltige Produkte wie z. B. Zitronensdure bieten sich hin-
gegen wegen des hohen Beliiftungsaufwandes nicht an. Fiir die Umsetzung von
Inhalten von Fettabscheidern konnten keine praxisnahen biotechnischen Verfahren
identifiziert werden, die in den Untersuchungsbereich dieser Studie fallen. Nachtei-
lig ist die sehr heterogene Zusammensetzung dieser Abfallart. Deshalb bietet sich
vor allem die Umsetzung zu Biogas an.

8.5 Zusammenfassung

Lignocellulosehaltige Abfille, Molke und Inhalte von Fettabscheidern fallen in
Deutschland in erheblichen Mengen an. Sie bieten das Potenzial, in stdrkerem Um-
fang als bisher stofflich genutzt zu werden bzw. hoherwertige stoffliche Nutzungen
zuzulassen, wobei auch biotechnische Verfahren zur Anwendung kommen konnen.

Lignocellulosehaltige Reststoffe zeichnen sich durch die gute Verfligbarkeit sowie
ihre prinzipielle Nutzbarkeit als Substrat in einer Vielzahl von fermentativen Pro-
zessen aus. Noch nicht befriedigend geldst ist die Holzverzuckerung zur Freiset-
zung der Inhaltsstoffe in biotechnisch nutzbarer Form sowie die Nutzung aller In-
haltsstoffe.

Molke stellt einen Reststoffstrom dar, der als Substrat fiir biotechnische Verfahren
auf Grund seiner relativ konstanten Zusammensetzung und der nahezu vollstindi-
gen Umsetzbarkeit seiner Inhaltsstoffe sehr gut geeignet ist. Zudem stehen mehrere
anwendungsnahe Verfahren fiir eine Vielzahl moglicher Produkte zur Verfligung.
Die praktische Implementierung anwendungsnaher Verfahren erweist sich jedoch
als sehr schwierig: die (eher konservativen) Molkereien, die bei den derzeitigen
Rahmenbedingungen kein aktuelles Molkeentsorgungsproblem haben, scheuen den
zunichst erforderlichen FuE- und Investitionsaufwand, selbst wenn sich dieser
mittelfristig moglicherweise auszahlen wird.
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Fiir die Umsetzung von Inhalten von Fettabscheidern wurden keine praxisnahen
biotechnischen Verfahren identifiziert, die in den Untersuchungsbereich dieser Stu-
die fallen. Nachteilig ist die sehr heterogene Zusammensetzung dieser Abfallart; es
bietet sich vor allem eine Umsetzung zu Biogas an.
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