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Spezialtenside flr die Gewasser- und Bodensanierung auf Basis biogener Reststoffe
— TiNasid®

Ziel des laufenden Forschungsvorhabens ist, neue native Tenside auf der Basis von biogenen Rest-
stoffen — hauptséchlich tierischen Nebenprodukten — zu entwickeln. Die Arbeiten kniipfen direkt
an die Ergebnisse eines Vorlaufforschungsprojektes zum Thema an, welches 2009 abgeschlossen
wurde.

Die Tenside sollen insbesondere fur die Anwendung bei der biologischen Bodensanierung und als
Dispersionsmittel fir die Gewassersanierung formuliert werden. Der Aufbau der Tenside aus ver-
knilpften Fetten/Fettsauren und Peptiden/Aminosauren tierischer Herkunft zu einem definierten
Gemisch soll, Gber die Benetzungs- und Dispersionseigenschaften hinaus, auch einen 100 %igen
schnellen biologischen Abbau garantieren. Die Tenside durfen — im Gegensatz zu einigen petro-
chemischen Vergleichstensiden — keine toxischen Eigenschaften besitzen. Es soll ein vermarktungs-
fahiges, tensidbasiertes Produkt entwickelt werden, woflr es ein spezielles Herstellungsverfahren
und genaue Anwendungsempfehlungen fir den Kunden gibt. Dieses Spezialtensid — TiNasid® —
wird vom Institut fir Agrar- und Stadtokologische Projekte an der Humboldt-Universitat zu Berlin
(IASP) entwickelt.

Hintergrund

Fur eine umfassende stoffliche Nutzung der in Biomassen tierischer Herkunft enthaltenen Wert-
stoffpotenziale stehen gegenwartig wenig geeignete Technologien und nur sehr eingeschrénkt
marktreife Produkte zur Verfligung. Verarbeitetes tierisches Eiweil3 der Kategorie 3 [1] wird be-
kanntlich neben der Verwendung als Tierfutter auch als Dungemittel oder im unguinstigsten Fall
thermisch (Verbrennung) verwertet. Wahrend fr die Verwertung tierischer Fette zwischenzeit-
lich eine Reihe von innovativen sowie wirtschaftlich interessanten Technologien und auch Pro-
dukten eingefuhrt wurde, gibt es auf dem Gebiet der stofflichen Nutzung der Proteingehalte der
Ausgangsmaterialien kaum Fortschritte. Das Material stellt in Deutschland, Europa und der Welt
eine beachtliche, bisher weitgehend vernachlassigte Rohstoffquelle dar, die ihrer Erschlief3ung
harrt. FUr eine proteinbezogene stoffliche Verwertung sind alein in Deutschland derzeit jahrlich
fast 700.000 t elweil¥reiches Material verfugbar (Tabelle 1).

In einem K ooperationsprojekt Berliner Firmen entstand die |dee, Tiermehl stérker zu fraktionieren
und so ein weiteres, noch ungenutztes Stoffpotenzia zu erschlief3en. In dem Vorlaufforschungs-
projekt ,, Enzymatische Aufbereitung fett- und proteinreicher Abprodukte” hat das |ASP ein Ver-
fahren zur Abtrennung desim Tiermehl enthaltenen Restfettes entwickelt. Neben der Gewinnung
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weiterer Wertstoffe (Fettsauren, Glycerin) aus Tiermehl gelang es erstmals, eine Beeinflussung
der Aufschlussreaktionen bzw. Trennschritte in nachgeschalteten Verfahrensstufen durch uner-
winschte Nebenreaktionen unter Beteiligung desim Tiermehl verbliebenen Restfettes zu vermei -
den. Solche Nebenreaktionen fuhren zu einer Verminderung der Produktausbeute und zu einer
Beeintréchtigung der Produktqualitéat. Das Hauptziel des genannten Vorlaufprojektes war es, die
Grundlagen fir eine breite Palette von Applikationsmdglichkeiten der gewonnenen Produkte zu
schaffen.

Erzeugnisse im Jahr 2011 [t]

Proteine Kategorie 1 237.069
Proteine Kategorie 2 32.265

Proteine Kategorie 3 421.110
Summe Proteine 690.444
Tierfett Kategorie 1 126.105
Tierfett Kategorie 2 14.558

Tierfett Kategorie 3 298.536
Schmalz/Talg 126.338
Summe Fett 565.537

Tab. 1: Erzeugnisse aus tierischen Nebenprodukten (Quelle: http//:www.stn-vvtn.de)

Verschiedene Verwertungswege wurden in dem zuriickliegenden V orhaben gepriift — u.a. die Ent-
wicklungsmdglichkeit von Tensiden auf der Grundlage dieser Tiermehl-Spaltprodukte. Aus den
beiden Produkten Fettsduren und Peptid-Aminosduregemisch, die bei dem entwickelten Verfah-
ren anfallen, soll kiinftig ein Tensid oder Tensidgemisch fir den Einsatz bei der biologischen Bo-
den- und Gewassersanierung hergestellt werden.

Fur die Entfernung von Altlasten und bei der Sanierung von Havariefdlen werden diverse Ver-
fahren der biol ogischen Bodensani erung angewendet. Gegentiber thermischen und chemisch-phy-
sikalischen Verfahren haben diese den entscheidenden Vorteil, dass die zu sanierenden Béden in
ihrem Aufbau und Geflige weitgehend erhalten bleiben. Die Verfahren kénnen sowohl in-situ als
auch on-site erfolgen. Das Ziel ist, eine vollkommene Mineralisierung der Schadstoffe zu Wasser
und Kohlendioxid zu erreichen. Dazu kdnnen die am Standort angesiedelten und an das entspre-
chende Milieu adaptierten Mikroorganismen genutzt werden. In der Praxis erfolgt der Schadstoff-
abbau nicht immer zufriedenstellend. Entscheidend fir den biol ogischen Abbau ist die sogenannte
Bioverfligbarkeit der Schadstoffe fir die vorhandenen geeigneten Mikroorganismen. Die Biover-
flgbarkeit der Kontaminationen wird durch die Loslichkeit der Schadstoffe und die Art der Bo-
denmatrix beeinflusst. Durch eine gezielte Zugabe von oberflachenaktiven Substanzen, den
Tensiden, kann eine bessere Verfligbarkeit der Schadstoffe erreicht und dadurch eine schnellere
und erhdhte Abbauleistung gewahrleistet werden. ,, Wirkungsweise und Sanierungserfolg sind
stark abhangig von der Auswahl und Art desfir den Einzelfall geeigneten Tensids.”[2] Das heil,
fr diesen Anwendungsbereich sind speziell designte und getestete Tenside erforderlich.
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Zielstellung des Forschungsprojektes

Das Ziel desVorhabensidt, eininnovatives Tensidsystem auf Basis nattirlicher Rohstoffe von ei-
nem oder mehreren Tensiden (Kombination) aus tierischen Nebenprodukten herzustellen, die bei
dem Einsatz in mineral 6lkontaminierten (MKW) Bdden und Gewassern zur Beschleunigung des
mikrobiologischen Abbaus und zur Erhéhung des Abbaugrades fiihren. Hierzu sollen auf der Ba-
sisvon in Tiermehl enthaltenen Fettsduren, Peptiden und Aminosauren Tenside hergestellt wer-
den. Gleichzeitig ist zu prifen, ob ein konkurrenzfahiges Produkt fur den Einsatz bei der
mikrobiol ogischen Bodensanierung bzw. ein Dispersionsmittel fiir Olhavarien auf den Meeren be-
reitgestellt werden kann. Die Tenside auf der Basis natiirlicher Rohstoffe miissen mehrere Eigen-
schaften besitzen —z.B. gute L 6slichkeit sowie eine schnelle und vollstandige Abbaubarkeit —und
durfen keine toxischen Nebenwirkungen aufweisen. Durch die Nutzung optimaler Ausgangskom-
ponenten kénnen die Tenside bel deren Zersetzung zusétzlich als Nahrstoffquelle fur die MKW
abbauenden Mikroorganismen dienen.

Zusammenfassend sind die Ziele des Projektes:

EinProdukt—ein Tensid auf Basis natiirlicher Rohstoffe (TiNasid® — Tierisches Natives Tensid),
» einoptimales Verfahren zur Herstellung des Produktes und
»  Empfehlungen zur optimalen Anwendung des Produktes in der Praxis.

Ausgangsstoffe

Tenside sind grenzfl &chenaktive Stoffe mit einem hydrophoben (an hydrophobe Grenzflachen ad-
sorbierenden) und einem hydrophilen (WasserlGslichkeit bedingenden) Molekilteil. Als Aus-
gangsmaterial fur den hydrophoben Teil wurde unterschiedlich behandeltes Tierfett eingesetzt.
Die Basis fiir den hydrophilen Teil war groftenteils das so genannte Anipept®. Anipept ist ein
Tiermehlprodukt, dasin einer Thermo-Druck-Hydrolyse behandelt wurde, in diesem Fall mit un-
terschiedlichen Temperaturen und Wirkungszeiten. Danach ist das Material Uber eine Gefrier-
trocknung bzw. auch Uber eine Sprihtrocknung aufbereitet worden. Die Komponenten auf
Tiermehlbasis wurden unterschiedlich miteinander kombiniert. Durch Amidierungsreaktionen
wurde eine breite Palette von Tensiden hergestellt (Abbildung 1). Gleichzeitig wurden auch die
Amidierungsbedingungen variiert, um den Prozess zu optimieren und vor allem die Ausbeute zu
erhohen. Bisjetzt konnten ca. 75 unterschiedliche Tenside hergestellt werden.

Hydrophober Teil Hydrophiler Teil
Fettaus der Tiermehlbasis: T
TiermEhlpr(JdUktion: Tierfett . AN|PeptTM gefriergetrocknet

—_—
* Fett ‘ <«— | —unterschiedliche
* chemisch abgespaltene 3 Produktions-
Fettsduren S bedingungen N

* enzymatisch abgespaltene Fettsauren — unterschiedliche Aufbereitung
« veresterte Fettsduren (Biodiesel)

| |

Eine breite Palette von Tensiden

Abb. 1: Aufbau der Tenside
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Charakterisierung der Tenside

Eine der wichtigsten Aufgaben in der ersten Phase des Projekts war eine effektive Charakterisie-
rung der hergestellten Tenside. Die Eigenschaften der hergestellten Tenside wurden mit unter-
schiedlichen Verfahren ermittelt. Die im Rahmen des Projekts produzierten Tenside, das
Ausgangsmaterial sowie kommerzielle Tenside wurden getestet und miteinander verglichen. Als
Vergleichstenside wurden ein, griines’ Tensid auf der Basis nachwachsender Rohstoffe sowie ein
reines synthetisches Tensid ausgewahlt. Somit konnte eine schnelle Beurteilung der Tenside
durchgefiihrt und die Tenside bzw. das Herstellungsverfahren entsprechend optimiert werden. Die
Tenside waren hauptséchlich nach folgenden Eigenschaften zu charakterisieren.

Die Oberflachenspannung, Grenzflachenspannung und der CMC-Wert wurden mittels eines Ten-
siometers bestimmt, das auf dem Prinzip der Ringmethode arbeitet. Bei der Zugabe von Tensiden
zu Wasser wird die Oberflachenspannung bzw. Grenzfl &chenspannung herabgesetzt. Fur alle her-
gestellten Tenside wird als erstes die Oberflachenspannung bestimmt, um eine schnelle Beurtei-
lung der Tensideigenschaften zu ermdglichen. Parallel dazu erfolgte die Bestimmung der
kritischen Mizellkonzentration (CMC-Wert). Fir einige Tenside wurde zusétzlich die Grenzfla
chenspannung (Wasser/Hexan) gemessen. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Bestimmung der
Oberflachenspannung bzw. Grenzflachenspannung dargestellt. Die hergestellten Tenside auf der
Basis von Tiermehl weisen sehr gute Tensideigenschaften auf und sind mit den getesteten kom-
merziellen Tensiden vergleichbar. Tenside, die die Oberflachenspannung von Wasser auf Werte
von 25 bis 35 mN/m senken, haben sehr gute Tensideigenschaften. [3] Ausgehend von diesen Er-
gebnissen wurden die Tenside miteinander verglichen. Digjenigen Tenside, welche die besten Ei-
genschaften aufwiesen, vor alem hinsichtlich einer niedrigen Oberflachenspannung, wurden
ausgewahlt und weiter untersucht.

Oberflachenspannung [mN/m]|Grenzflachenspannung [mN/m]
Wasser 72 43
kommerzielle Tenside
Synthetisches Tensid 30 23
Griines Vergleichstensid 32 23,5
hergestellte Tenside
TiNasid® 26-35 15-23

Tab. 2: Oberflachen- und Grenzflachenspannungen der Tenside

Die Toxizitat der Tenside st fur den spateren Einsatz im Boden wichtig. Viele Tenside, insbeson-
dere synthetische Tenside auf Basisvon Erddl, zeigen haufig eine bakteriostatische, zum Teil auch
toxische Wirkung auf die Bodenflora. Als Folge wird der aerobe Abbauprozess durch die Mikro-
organismen verlangsamt. Deshalb wurde die Toxizitét der Tenside in einem frihen Stadium durch
einen Bakterienleuchttest geprift. In Abbildung 2 sind die Ergebnisse des L euchtbakterientests
dargestellt.

Eine mogliche Hemmung der Biolumineszenz von ausgewahlten marinen Bakterien durch Schad-
stoffe soll hierdurch erkennbar werden. Eine Verdiinnungsreihe mit den Tensiden bzw. den Aus-
gangsmaterialen wird hergestellt und die Hemmung in Abhéngigkeit von der Konzentration
dargestellt. Ti Nasid® wirkt im Vergleich am wenigsten toxisch auf die Bakterien. Besonderesim
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Vergleich zu den kommerziellen Tensiden hat TiNasid® einen viel geringeren toxischen Effekt
auf die Bakterien.
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Abb. 2: Ergebnisse des L euchtbakterientests

Die biologische Abbaubarkeit der Tenside wurde Uber den CSB-Wert bestimmt, eine so genannte
BSBg-Bestimmung nach Leithe. Im Regenwasser (Animpfmaterial) wurde Tensid in einer Kon-
zentration von 1 g/l gel6st. Die Proben wurden 28 Tage bel 22 °C abgedunkelt unter Umgebungs-
|uftaustausch ohne Rihren gelagert. Der CSB-Wert wurde am Tag 0 und Tag 28 bestimmt. Auch
hier hat TiNasid® gute Ergebnisse gezeigt: TiNasid® erreicht den héchsten Abbau mit 79 %, bei-
spielsweiseim Vergleich mit dem griinen Vergleichstensid (38 %). Zusétzlich werden die Tenside
nach DIN EN 1SO 9888 ,, Bestimmung der aeroben biol ogischen Abbaubarkeit organischer Stoffe
im wassrigen Medium® untersucht. Zur Zeit laufen die ersten Inkubationsversuche. Eine Abbau-
barkeit von > 80 % ist in der Tensidverordnung vorgegeben.

Weitere Ergebnisse

Zur konkreten Bewertung der Eigenschaften der hergestellten Tenside fir eine spéatere Anwen-
dung sollen mehrere Degradationsversuche durchgefihrt werden. Erste Untersuchungen — soge-
nannte Schittel kolbenversuche (siehe Abbildung 3) — sind mit einem Gemisch aus Boden, Wasser
und Tensid durchgeftihrt worden. Der eingesetzte Boden wurde kiinstlich mit Diesel kontaminiert
und mehrere Monate stehen gelassen. Zum Vergleich wurden kommerzielle Tenside eingesetzt
und gepriift. Die Kolben wurden 24 h geschuittelt. AlsIndikator fur die Wirkung der Tenside dient
die Abnahme der MKW-Konzentration. In Abbildung 3 sind die Ergebnisse der ersten Schiittel-
kolbenversuche dargestellt.

Zwei unterschiedliche TiNasid®-Tenside wurden eingesetzt. Bei der Zugabe von TiNasid® wird
eine 75 %ige Auswaschung der Schadstoffe erreicht. Die Ergebnisse belegen auch, dass die
Waschaktivitat durch den Zusatz von TiNasid® deutlich erhoht wird und mit dem Vergleichsten-
sid vergleichbar ist.
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Abb. 3: Restkonzentration von MKW (Mineral 6lkohl enwasserstoff) im Boden mit oder ohne Tensid nach Schiittel-
kolbenversuch (44 und 45 bezeichnen die interne Nummerierung der hergestellten Tenside)
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Abb. 4: Abbau der Schadstoffe im Bodenatmungsversuch (41 und 44 bezeichnen die interne Nummerierung der her-
gestellten Tenside)
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Als zweites wurden sogenannte Bodenatmungsversuche durchgefihrt. In einem am Institut vor-
handenen Gerét zur Messung der Bodenatmung (CarbObot), wurde 50 g Boden mit TiNasi d®,
ohne TiNasid® bzw. mit einem Vergleichstensid 17 Wochen aerob inkubiert. Die Bodenatmung
wurde Uber die CO,-Bildung durch die Anderung der Leitfahigkeit der Kalilauge (CO,-Absorber)
in den Versuchsansétzen bestimmt. Die Mineral 6lkohlenwasserstoffkonzentration wurde zu Be-
ginn, nach 8 Wochen und nach 17 Wochen gemessen. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 4.

Die Ergebnisse belegen, dass die Zugabe von TiNasid® die Abbaugeschwindigkeit von MKW im
Vergleich zum Einsatz der Vergleichstenside deutlich fordert. Bei Zugabe von TiNasid® wird ca.
70 % der Schadstoffe abgebaut, ohne Zusatzstoffe ca. 38 % und bel Zugabe desVergleichstensids
ca. 40 %. Derzeit laufen weitere Versuche zur Optimierung der Zugabe der Tensidmenge.

Zusammenfassung — Was wurde bisher erreicht?

Entsprechend der Ausgangstiberlegungen zu Beginn des Projektes konnte ein geeignetes Verfah-
ren — bestehend aus einer Kombination chemischer Syntheseschritte — zur Herstellung der ge-
winschten Tenside entwickelt werden. Bei den Tensiden handelt es sich nicht um Natrium- bzw.
Kaliumsal ze der Fettsauren (Seifen), sondern um Verbindungen der Fettsduren mit Aminosauren
bzw. Peptiden (Amide). Das Verfahren zur Herstellung konnte hinsichtlich der Produkt- und Her-
stellungsparameter (Zusammensetzungsverhétnisse, Produkteigenschaften, Ausbeuten, Reakti-
onszeiten und -temperaturen usw.) im Labormal3stab optimiert werden. Aus einer Palette von ca.
40 verschiedenen, hergestellten Tensidmustern wurde eine vorlaufig optimale Variante bestimmt,
welchefir alleweiteren Untersuchungen eingesetzt wird: TiNasi d®. Di eseVorzugsvariante konn-
te im Vergleich zu Produkten anderer Mitbewerber in seinen Eigenschaften genauer charakteri-
siert und verbessert werden.

Zusammenfassend zeichnet sich TiNasid® besonders durch folgende Eigenschaften aus:

»  Gute physikalische Eigenschaften (Oberflachen- und Grenzflachenaktivitat, Waschaktivitét),
* geringe Toxizitét,

» gute biologische Abbaubarkeit,

»  Beschleunigung des Abbaus von Mineral 6lkohlenwasserstoffen in kontaminierten Béden.

Ausblick

Die Entwicklungsarbeiten dauern noch an. So mussen weitere Versuche u.a. zur weiteren Opti-
mierung und Anpassung des Herstellungsverfahrens durchgefihrt werden, was fir die spétere
Kostenoptimierung im Grof3mal3stab von entscheidender Bedeutung ist. Esist ein Scale-Up der
Herstellung um den Faktor 10 geplant, um feststellen zu kénnen, ob die Ergebnisse problemlos
auf grofRere Mal3stabe Ubertragbar sind.

Untersuchungen zur Wirkung der hier entwickelten Tenside im Anwendungsfall stehen erst am
Anfang. Erste Versuche zum Abbauverhalten der Bodenkontaminationen unter aeroben Bedin-
gungen wurden bereits erfolgreich durchgef iihrt, miissen aber wiederholt werden. Andere Abbau-
versuche in Form von Saulenversuchen und Versuchen im Technikumsmal3stab stehen noch an.
Am Ende der Projektlaufzeit steht fir das | ASP der Technologietransfer an geeignete bzw. inter-
essierte Partner aus der Industrie im Mittelpunkt des I nteresses.
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Eine Anwendung von TiNasid® ist nicht nur fir die Bereiche der Boden- und Gewassersanierung
denkbar, sondern auch fur andere typische Tensidanwendungen, z.B. as Speziareniger. In Ta-
belle 3ist gezeigt, wie grol3 der Markt fir Tenside und speziell fir Tenside aus biogenen Rohstof-
fenist.

Jahr 2000 [4] | Jahr 2005 [5] | Jahr 2006 [6]

Westeuropaischer Markt Tenside 2.000.000 t 3.000.000 t

Antell Wasch- und Reinigungsmittel 54 %

Antell industrielle und gewerbliche 10 %

Reiniger

Anteil Kosmetik 9%

Anteil Textil- und Lederhilfsmittel 8%

Antell sonstige Anwendungen 19%
Européischer Markt Griine Tenside 1.200.000 t
Weltmarkt Griine Tenside 10.000.000 t

Tab. 3: Marktentwicklung Tenside/Griine Tenside

Insgesamt ist zu erkennen, dass der , Tensidmarkt’ ein Wachstumsmarkt ist, dass die Wasch- und
Reinigungsmittel ca. die Halfte des Marktes ausmachen und dass der européische Markt fur , gri-
ne Tenside in Europamit 1.200.000 t/Jahr (2005) sehr grof3ist. Zur Zeit wird der Markt noch von
petrochemischen Produkten dominiert, zukinftig aber zunehmend durch , grine’, biogene Tenside
ersetzt bzw. erweitert.
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