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Die Einsatzbereiche der traditionellen Umwelt-
Biotechnologie (,Graue Biotechnologie®) wei-
ten sich aus:
In Deutschland werden rd. 10.000 kom-
munale Kldranlagen mit biologischen
Reinigungsstufen betrieben.
In biologischen Verwertungsanlagen wer-
den in Deutschland 7,6 Mio. t Bioabfille
pro Jahr genutzt.
Insgesamt ist der Beitrag der Biomasse-
nutzung zur Stromproduktion von
222 GWh in 1990 auf 5140 GWh in 2003
angestiegen.

Die Anwendungsfelder der modernen Bio-

technologie sind:
»Rote Biotechnologie“ (Healthcare
Biotechnology): Bioprodukte (Proteine,
Antikorper, Enzyme) sollen bereits einen
Marktanteil an Pharmaprodukten von
~20 % haben und Neuentwicklungen
sollen zu 50 % Bioprodukte sein.
,Griine Biotechnologie®: Die vor etwa
20 Jahren begonnene Nutzung gen-
technisch verdanderter Pflanzen erreichte in
den USA 2004 einen Anteil von 45 % bei
Mais, 86 % bei Soja und 76 % bei Baum-
wolle. Aktuelle Entwicklungen haben die
Nutzung von Pflanzen (und Tieren) fiir die
kostengiinstige Produktion von Pharma-
produkten und Industrierohstoffen zum
Ziel.
~Weifle Biotechnologie®: Nutzung
der Biotechnologie als Baustein fiir
eine nachhaltige zukunftsvertragliche
Chemie (,Green Chemistry“) und ihre
Anwendung in der Erndhrungsindustrie.
Zu den Produkten gehéren Bulk- und
Feinchemikalien, Lebensmittel sowie
Lebensmittelzusatzstoffe und Futtermittel-
additive, Agrar- und Pharmavorprodukte,
Hilfsstoffe fiir verarbeitende Industrien
wie technische Enzyme und Biokraftstoffe.
Es wurde prognostiziert, dass bis zum
Jahr 2010 ca. 20 % der Umsitze der gesam-
ten Chemieindustrie auf die Nutzung
weifler Biotechnologie zuriickzufiihren
sein sollten.

,Graue Biotechnologie“: Zum oben auf-
gefiihrten Bereich des Umweltschutzes hat
sich heute die Umweltdiagnostik gesellt.

Alle Biotechnologiefelder stehen direkt oder
indirekt in Beziehung zu umweltrelevanten
Bereichen.

18.1 Biologische
Schddlingsbekdampfung

Die Belange einer umweltgemaflen Schad-
lingsbekdmpfung fithren in zunehmendem
Mafle zur Suche nach Mikroorganismen, die
als Antagonisten gegen sogenannte Schad-
insekten eingesetzt werden koénnen oder
deren Stoffwechselprodukte sich als neue
Wirkstoffe eignen.

18.1.1 Bioinsektizide

Als Bioinsektizide werden Bakterien, Pilze,
Viren, Proteine oder auch niedermolekulare
Sekundiarmetabolite verwendet. @ Tab. 18.1
fasst einige Beispiele und die bekdmpften
Insekten zusammen.

18.1.1.1 Bacillus thuringiensis und
B. sphaericus

Bacillus thuringiensis ist das am besten unter-
suchte insektenpathogene Bakterium. Es
wurde schon 1901 in Japan als bakterieller
Erreger der Sotto-Krankheit (Schlaffsucht) der
Seidenraupen isoliert. Als Erreger einer Mehl-
mottenraupen-Erkrankung ist es seit 1911
bekannt.

Bacillus thuringiensis produziert wihrend
der Endosporen-Bildung Toxine in Form von
Kristallen, die auf ein breites Spektrum von
Lepidoptera (Schmetterlinge) wirken, jedoch
nicht auf andere Tiere und den Menschen.
Weitere Subspecies wurden gefunden, die auf
Diptera (Zweifltigler: Miicken, Fliegen) und
einige Coleoptera (Kifer) pathogen wirken.
Heute kennt man auch solche mit Wirksam-
keit gegen Hymenoptera (Hautfliigler wie
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B Tab. 18.1 Mikroorganismen,Viren und Metabolite als Bioinsektizide
Agens Schadinsekten
Bakterien

Bacillus thuringiensis (B. t.)

B. t. subsp. thuringiensis

B. t. subsp. thuringiensis, -Exotoxin bildende
Stamme

B. t. subsp. kurstaki
B. t. subsp. tenebrionis

B. t. subsp. israelensis

Lepidopteren-Raupen, zum Beispiel Goldafter, Kohlweil3-
ling

Fliegenmaden, zum Beispiel Musca domestica

Schwammspinner
Kaferlarven, zum Beispiel Kartoffelkafer

Muckenlarven, zum Beispiel Anopheles-, Aedes-Arten,

Wiesenschnaken

Paenibacillus popilliae

Pilze

Beauveria brogniartii
Beauveria bassiana
Metarrhizium anisopliae
Verticillium lecanii

Viren

Granulose-Virus (CPGV)?2
Kernpolyeder-Virus (LANPV)
Kernpolyeder-Virus (LmNPV)
Sekundarmetabolite

Abamectin

Japankéfer-Engerlinge (Popillia japonica)

Maikafer
Kartoffelkafer, Borkenkafer
Russelkafer, zum Beispiel Dickmaulrtif3ler, Borkenkéfer

Blattlause, Weil3e Fliege
Apfelwickler (Cydia pomonella)
Schwammspinner (Lymantria dispar)

Nonne (Lymantria monacha)

Blattminierende Dipteren oder Pflanzensaftsauger,

Milben

Spinosad

Lepidoptera, Diptera, Blattodea, Coleoptera

2Die Insektenvirus-Bezeichnung ergibt sich aus den lateinischen Namen der Insekten und der Abkiirzung

fur den Virustyp

Bienen, Wespen und Ameisen), Homop-
tera (Zikaden, Blattlduse), Orthoptera (Heu-
schrecken und Grillen), Mallophaga (Tierlduse
wie Haar- und Federlinge), Nematodes (Rund-
und Fadenwiirmer), Milben und Protozoa
(B Tab.18.1).

Bacillus  thuringiensis  bildet mehrere
Virulenzfaktoren. Der wichtigste und selek-
tiv wirkende Faktor ist das kristalline
8-Endotoxin (8 Abb. 18.1), das aus Proteinen
verschiedener Zusammensetzung besteht. Ein

Stamm synthetisiert normalerweise ein bis
funf verschiedene Toxine, die in Form eines
einzelnen Kristalles oder einer Vielzahl in
einer Zelle auftreten. Ca. 170 natiirlich vor-
kommende Bt-Toxine mit unterschiedlicher
Wirkungsbreite sind heute bekannt. Die Bacil-
lus thuringiensis-Toxine gelangen mit der
Nahrung in die Larven, Maden beziehungs-
weise Raupen der Schidlinge und entfalten
im Darmtrakt ihre pathogene Wirkung. Die
Schritte im Schadling sind die folgenden:
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1. Auflosung des Kristalls im Mitteldarm
der Raupe (pH>9,5),

2. proteolytische Abspaltung des N- und
C-terminalen Teils des Protoxins durch
die Mitteldarm-Proteasen,

3. Bindung des aktivierten Toxins an den
Rezeptor in der Epithelzellmembran im
Mitteldarm,

4. Integration des Toxins in die Membran,
sodass Ionenkanile oder Poren gebildet
und die Zellmembran der Darmepithel-
zellen irreversibel geschddigt werden, und

5. durch die Zerstérung der Darmschranke
gelangen die Bakteriensporen in den
Korper, sie keimen aus und bewirken eine
Septikdmie.

Die primir schidigende Wirkung geht also
vom §-Endotoxin aus. Bacillus thuringiensis ist
nur schwach infektiés und breitet sich daher
nicht epidemisch aus. Bacillus thuringien-
sis Praparate werden deshalb als Biopestizid
ahnlich wie ein chemisches Insektizid ein-
gesetzt und unterscheiden sich so von Mitteln
zur biologischen Schidlingsbekdmpfung, die
sich autokatalytisch in der Schadinsekten-
population ausbreiten, bis die Individuenzahl
fiir Ubertragungen zu gering geworden ist.

Von wenigen Stammen der Pathovars thu-
ringiensis werden neben dem §-Endotoxin
weitere Exotoxine wie das niedermolekulare
B-Exotoxin gebildet. Die Struktur des ungewohn-
lichen Nucleotides ist in @ Abb. 18.1c dargestellt.
Es ist ein Antimetabolit der DNA-abhingigen
RNA-Polymerase. Da seine Wirkung unspezi-
fisch ist, wirkt es auch auf Wirbeltiere. Stimme,
die neben dem §-Endotoxin das B-Exotoxin
bilden, wurden als Mittel gegen Fliegenmaden
erprobt. Die Priparate werden dem Viehfutter
zugesetzt, passieren ohne akute Schadigung den
Darm und gelangen so in die Exkremente, in
denen die Fliegenmaden leben.

Seit 1964 sind Bt-Préparate in Deutsch-
land als Pflanzenschutzmittel zugelassen und
unter verschiedenen Bezeichnungen im Han-
del. Sie werden vor allem im Mais-, Kartoftel-,
Gemiise- und Obstanbau verwendet. Eine
grofere Bedeutung haben sie im 6kologischen
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Landbau. Kommerziell erhiltliche Bt-
Préparate bestehen aus getrockneten Bakte-
rien-Sporen und dem kristallinen Toxin. Die
im Fermenter auf einfachen Medien kulti-
vierten Bakterien werden vom Néhrmedium
abgetrennt und mit Haft- und Lichtschutz-
mitteln formuliert. Fiir den erfolgreichen Ein-
satz muss beriicksichtigt werden, dass nur die
fressenden Raupen bezeihungsweise Larven
die Praparate aufnehmen.

Vergleicht man die Wirkungsgeschwindig-
keit von Bt-Priparaten mit der anderer
Insektizide, so wird deutlich, dass langere
Zeitdauern notwendig sind, bevor das Bio-
insektizid wirkt.

Mit Hilfe der Gentechnik wurde die
Fahigkeit zur §-Endotoxinbildung auf Rhizo-
sphiarenbakterien, wie Pseudomonas fluores-
cens, mit dem Ziel {ibertragen, Erdraupen zu
bekampfen.

Die aus Bacillus thuringiensis isolierten
Bt-Toxin-Gene (cry) wurden auf Pflanzen
tibertragen. Diese produzieren nun selbst
den fiir Fraflschiadlinge giftigen Wirkstoff.
Um eine gentechnisch vermittelte Insekten-
resistenz zu erzeugen, wurden verschiedene
Varianten von Bt-Genen genutzt, bei Mais
etwa crylAb, crylAc und cry9c. Diese unter-
scheiden sich sowohl in der Linge, als auch
durch die verwendeten Promotoren. Je nach
Bt-Gen-Variante differieren die transgenen
Maissorten sowohl bei der Menge des Bt-To-
xins als auch bei dessen Verteilung in der
Pflanze. Die ersten kommerziell angebauten
Bt-Maispflanzen enthielten in allen Pflanzen-
teilen (Pollen, Stdngel, Maiskolben) hohe
Bt-Toxin-Mengen, die héher als notwendig
waren, um die gewiinschte Wirkung zu
erzielen. Neuere Bt-Maissorten produzieren
nicht nur geringere Bt-Toxin-Mengen, son-
dern auch nur da, wo sie bendtigt werden, das
heiflt im Stangel. Das wird dadurch erreicht,
dass die cry-Gene mit gewebespezifischen
Promotoren versehen werden, die nur in
bestimmten Pflanzenteilen ,,anspringen®

Bei Mais erscheint das Bt-Konzept
besonders attraktiv, da es erstmals die
Bekdampfung der Maisziinsler-Raupen in der



18

582 Kapitel 18 - Biotechnologie und Umweltschutz

Pflanze ermdglicht. Doch nicht nur in Mais
wurden Bt-Gene iibertragen, sondern andere
Varianten in Baumwolle oder die Kartoffel.

Im Jahr 2004 wurden weltweit auf einer
Fliche von 81 Mio.ha GVO-Pflanzen
(GVO =genetisch veranderte Organismen)
geerntet. Davon entfielen 19 % auf insekten-
resistente Bt-Pflanzen, weitere 9 % auf eine
Kombination von Herbizid- und Insekten-
resistenz. Mit 72 % ist Herbizidresistenz das
dominierende Merkmal.

Der Anbau von Bt-Mais in den USA lag
2004 bei 10 Mio. ha und machte etwa 45 %
des Maisanbaus aus. Weitere Lander, in denen
Bt-Mais angebaut wird, sind Argentinien,
Kanada, Spanien und Siidafrika.

Bt-Baumwolle wurde 2004 in den USA
auf etwa 2,5 Mio. ha angebaut, welches etwa
76 % der Anbaufliche ausmachte. Anbau
von Bt-Baumwolle erfolgt auch in Argenti-
nien, Australien, China, Indien, Indonesien,
Mexiko und Stdafrika.

Bei etwa 30 Pflanzenarten wird daran
gearbeitet, durch Ubertragung von Bt-Genen
Resistenzen gegen verschiedene Fraflinsekten
zu erzeugen.

Ein Vorteil des Bt-Toxins ist seine Wirkge-
nauigkeit (Spezifitit). Es greift die jeweiligen
Schddlinge an und verschont andere Tiere, vor
allem die Nitzlinge. Nicht immer scheinen
die Erwartungen so zuzutreffen. Fraflinsek-
ten entwickeln mit der Zeit Resistenzen gegen
eingesetzte Insektizide. Bei den klassischen
Bt-Prdparaten ist dieses bis auf vereinzelte
Falle bisher nicht geschehen. Es wird jedoch
befiirchtet, dass ein grofflichiger Anbau von
Bt-Pflanzen die Resistenzbildung beschleunigt:
oDa in den Gen-Pflanzen der Wirkstoff
wiahrend der gesamten Vegetationsperiode
vorhanden ist, kénnen Schédlinge leichter
Resistenzen entwickeln, als wenn Bauern das
Insektizid nur hin und wieder versprithen.“ In
den USA wurde der Anbau von Bt-Pflanzen
durch ein obligatorisches Resistenzmanagement
begleitet. Danach miissen anteilig Flichen mit
konventionellen Sorten ohne Bt-Toxin als Refu-
gien gepflanzt werden, um zu vermeiden, dass
,Wild-Pflanzen® zu ,,BT-Pflanzen” werden.

Stechmiickenpathogene Bakterien sind
seit den sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts
bekannt, als die ersten Isolate von Bacil-
lus sphaericus mit larviziden Eigenschaften
entdeckt wurden. Um 1980 wurden Iso-
late aus adulten Kriebelmiicken in Nigeria
gefunden, die zusammen mit Bacillus thuring-
iensis subsp. israelensis eine herausragende
Bedeutung in der biologischen Bekdmpfung
von Stech- und Kriebelmiicken erlangten.

Die toxische Wirkung von B. sphaericus
basiert, wie bei B. thuringiensis, auf der Bil-
dung von parasporalen Proteinkristallen,
die sich bei B. sphaericus in einem von einer
Membran umbhiillten ,,Sporen-Kristall-Kom-
plex befinden. Im Gegensatz zu B. t. subsp.
israelensis besitzt B. sphaericus ein bini-
res Toxin, das aus zwei Proteinen mit den
Molekulargewichten von 51,4 und 41,9 kDa
besteht. Beide sind fiir die stechmiicken-
toxische Wirkung notwendig. Der Wirk-
mechanismus der bindren Toxine beruht,
dhnlich wie bei B. t. subsp. israelensis, auf
der Bindung an Rezeptoren. Weitere Toxine
(Mtx-Toxine) mit einem Molekulargewicht
von bis zu 100 kDa konnen in vegetativen
B.  sphaericus-Zellen produziert werden.
Diese Mitx-Toxine sind ebenfalls toxisch
fir Stechmiickenlarven, jedoch weder den
bindren Toxinen, noch denen von B.t. subsp.
israelensis homolog.

In den letzten Jahren hat B. sphaericus an
Bedeutung zugenommen, vor allem wegen
seines besonderen Wirkspektrums und sei-
ner Fahigkeit, unter gewissen Bedingungen
wiederverwendet zu werden oder zu per-
sistieren. Durch das Wiederverwenden
kann sich eine Langzeitwirkung ergeben,
wodurch sich das Zeitintervall fiir Wieder-
behandlungen vergroflert.

Zielorganismen sind  Vertreter  ver-
schiedener Stechmiicken-Genera, wie Aedes,
Anopheles und Culex. Allerdings gibt es grofle
Unterschiede in der Empfindlichkeit bei den
Arten innerhalb eines Genus. Einige Stech-
miickenarten,  vorwiegend  Culex-Arten,
aber auch manche Anopheles-Arten reagie-
ren besonders empfindlich auf B. sphaericus,
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wihrend andere Arten, wie Aedes aegypti, fast
unempfindlich sind. Im Gegensatz zu B. thu-
ringiensis subsp. israelensis totet B. sphaericus
keine Larven der Kriebelmiicke (Black Flies)
ab.

Die Proteintoxine von B. sphaericus sind
fiir Warmbliiter und andere Nichtziel-Organis-
men ungefahrlich.

18.1.1.2 Bioinsektizide aus
Actinomyceten

Wirkstoffe aus Actinomyceten sind weitere
Bioinsektizide. Abamectin ist ein Wirkstoft-
gemisch, das als Akarizid/Insektizid erstmals
1986 fiir Pflanzenschutzzwecke registriert
wurde und heute in tiber 80 Landern in den
verschiedensten Kulturen angewendet wird.
Es wird aus einem in Japan isolierten Mikro-
organismus gewonnen, der eine gute Wirkung
gegen Nematoden zeigte. Insgesamt wurden
acht dhnliche makrozyklische Lactone, die
Avermectine (siche @ Abb.18.2) aus dem
Myzel von Streptomyces avermitilis isoliert
und als Aktivsubstanzen identifiziert. Die
Avermectine zeigen anthelmintische (ant hel-
mintic, gegen Wiirmer) Eigenschaften, haben
aber weder bakterizide noch fungizide Wir-
kung. Die Hauptkomponente B, wirkt auf3erst
aktiv gegen eine Reihe von Milben und Insek-
ten. Diese wurde daher zur Anwendung im
Pflanzenschutz ausgewahlt.

Abamectin zeigt hauptsichlich eine Fraf3-
wirkung. Die Kontaktaktivitit ist wegen der
raschen oxidativen Abbaubarkeit auf Blatt-
oberflichen eher begrenzt. Die Halbwerts-
zeit von Abamectin betrdgt weniger als 4 h.
Die physiologische Wirkungsweise im Insekt
erfolgt durch die Stimulation der Abgabe des
Neurotransmitters  y-Aminobuttersdure  in
inhibierenden Zellen der Nerven/Muskelplatte,
was iiber eine anhaltende Unterdriickung der
Muskelkontraktion zur Lihmung fiihrt. Sie
erfolgt innerhalb von Stunden nach Einnahme
einer toxischen Dosis, ist irreversibel und fithrt
zum Tode.

Abamectin wirkt gegen alle mobilen Sta-
dien von Schadinsekten, die Pflanzengewebe
fressen oder Pflanzensaft saugen, es hat jedoch
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keine ovizide Wirkung. Die wichtigsten Ziel-
organismen sind Milben und blattminierende
Dipteren. Abamectin wird nach der Behand-
lung sehr rasch ins Blatt aufgenommen, wo
es vor Abbau durch UV-Strahlung und vor
einer Abwaschung durch Regen geschiitzt ist.
Da Abamectin sehr stark an Bodenpartikel
gebunden wird, ist es im Boden immobil und
zeigt keine Auswaschung. Es zeigt keine Bio-
akkumulation und wird von Mikroorganis-
men im Boden rasch abgebaut. Im Wasser ist
es unloslich. Der Abbau in Pflanzen erfolgt
hauptsichlich an der Blattoberfliche durch
Photolyse.

Spinosad ist ein weiterer insektizider
Wirkstoff. Er wird von dem Actinomyceten
Saccharopolyspora spinosa gebildet, zeichnet
sich durch ein breites Wirtspektrum und eine
schnelle Wirkung aus, die der synthetischer
Insektizide vergleichbar ist (B Tab.18.2). S.
spinosa wurde 1982 auf einer Karibikinsel
in der Erde einer ehemaligen Rumbrennerei
entdeckt. Seit 1994 wird die Entwicklung von
Spinosad als insektizides Préparat weltweit
betrieben und 1997 erfolgte in den USA die
erste Zulassung.

S. spinosa produziert eine Reihe von Meta-
boliten, die Spinosyne, wobei in Spinosad nur
die beiden biologisch aktiven Formen Spi-
nosyn A und D enthalten sind. Spinosyn A
und D sind makrocyclische Lactone, wobei
sich die beiden Isomere nur sehr geringfiigig
unterscheiden (siehe @ Abb. 18.2). Spinosyn A
und D haben ein Mengenverhiltnis von etwa
85 zu 15 % im Spinosad.

Die Aufnahme des Wirkstoffes erfolgt
durch Fraflaktivitit sowie tber Kontakt.
Die Wirksamkeit aufgrund von Fraflaktivi-
tat ist 5-10 mal hoher als jene durch Kon-
takt. Die Wirkung von Spinosad beruht auf
einer Beeinflussung der neuronalen Aktivitét
der Insekten. Der Wirkstoff beeinflusst den
in der postsynaptischen Zelle lokalisierten
Nicotin-Acetylcholin-Rezeptor und bewirkt
einen Joneneinstrom, was zu Hyperaktivi-
tit der Neuronen und Muskelaktivitat fithrt
und endet mit der vollstindigen, irreversiblen
Lahmung des Insektes. Neben der Wirkung
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Avermectin B,
(R = CHz-CH3)

Avermectin B
(R=CH3)

Spinosyn A
(R=H)

Spinosyn D
(R=CH3)

B Abb. 18.2 Wirkstoffe gegen Insekten aus Actinomyceten

von Spinosad auf den Nicotin-Acetylcholin-
Rezeptor wird auch eine Beeinflussung des
y-Aminobuttersdure-Rezeptors vermutet. Die
Bindungsstellen von Spinosad sind ver-
schieden von denen anderer insektizider
Wirkstoffe.

Spinosad findet bei einem breiten Spektrum
von Kulturen Anwendung: Kartoffel, Gemiise,
Salat, Mais, Raps, Baumwolle, holzige Pflanzen,
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Zierpflanzen und Rasen. Schmetterlinge, Zwei-
fliigler, Schaben sowie Kéfer, die mit Spinosad
bekdmpft werden kénnen, sind: Baumwolleule
(Helicoverpa armigera sowie Spodoptera litto-
ralis), Zuckerriibeneule (Spodoptera exigua),
bekreuzter Traubenwickler (Lobesia botrana),
Fruchtschalenwickler  (Adoxophyes  orana),
Maisziinsler (Ostrinia nubilalis), Kohlweisslinge
(Pieris spp.), Kohleule (Mamestra brassicae),



18.1 - Biologische Schadlingsbekampfung

B Tab. 18.2 Geschwindigkeit der Wirkung
von Insektiziden

Insektizid-Kategorie Wirkung nach
Carbamate/ Stunden
Organophosphate

Bt-Praparate Tagen

Spinosad Minuten bis Stunden

Synthetische Minuten bis Stunden

Pyrethroide

Hausfliege (Musca domestica), Minierfliegen
(Liriomyza spp.), deutsche Schaben (Blatella
germanica) und Kartoffelkifer (Leptinotarsa
decemlineata).

Spinosad hat eine geringe akute Toxizitat
gegeniiber Saugern und Végeln sowie ein giins-
tiges Umwelt- und Niitzlingsprofil. Es wird
als nicht-karzinogen, nicht-teratogen, nicht-
mutagen und nicht-neurotoxisch beurteilt.

Der Abbau von Spinosad in der Umwelt
erfolgt hauptsichlich durch Photolyse und
mikrobielle Metabolisierung. Das Potenzial,
im Boden zu wandern, ist in Abhangigkeit
von der Bodenart sehr gering bis gering.

18.1.1.3 Pilzpraparate

Wichtige pilzliche Krankheitserreger von
Insekten sind in @ Tab. 18.1 angefiihrt. Diese
Pilze befallen die Insekten, durchdringen
mittels Chitinasen die Insektencuticula, ver-
mehren sich im Insektenkorper und bilden
niedermolekulare Toxine. So bildet Beauveria
das Cyclodepsipeptid Beauvericin, Entomopht-
hora zwei Azoxybenzol-Toxine. Das Mycel
durchwuchert das tote Insekt und dringt nach
auflen, wo es zur Sporulation kommt. Die Spo-
ren konnen auf andere Individuen gelangen
und dort auskeimen (8 Abb. 18.3).

Von einigen Pilzen gibt es bereits Prépa-
rate, andere sind in der Erprobung. Beauve-
ria bassiana-Priparate bestehen aus Sporen,
die in Submers- und Oberflaichenkultur auf
Substraten wie Melasse oder Kleie am Myzel
gebildet werden. Fiir den erfolgreichen Ein-
satz sind die okologischen Bedingungen
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B Abb. 18.3 Beauvericin ist ein Mycotoxin, welches
von vielen Fusarium Spezies gebildet wird und aus
Beauveria bassiana isoliert worden ist. Es ist ein bio-
aktives Cyclodepsipeptid dhnlich dem des Valino-
mycins und enthalt drei D-a-Hydroxy-isovaleryl-und
N-Methyl-L-phenylalanyl-Gruppen in alternierender
Folge

entscheidend, unter denen eine -effektive
Infektion erfolgt. Im Freiland sind ent-
sprechende Bedingungen schwer vorausseh-
bar. Daher werden einige Praparate fiir den
Einsatz in Gewiéchshédusern entwickelt.

Beauveria bassiana darf als Insektizid
(gegen Borkenkifer) nach § 6a Abs. 4 Satz 1
Nr. 3 Buchstabe b des Pflanzenschutzgesetzes
tir landwirtschaftliche, forstwirtschaftliche
oder girtnerische Zwecke zur Anwendung im
eigenen Betrieb hergestellt werden. Ebenso
Beauveria brongniartii (=B. tenella) gegen
Maikéfer und Metarhizium anisopliae gegen
Riisselkéfer und Borkenkifer.

18.1.1.4 Virenpraparate

In der Land- und Forstwirtschaft werden
Baculoviren bereits seit langem zur bio-
logischen Bekdmpfung von Schadinsekten
eingesetzt, die aber wegen ihrer im Vergleich
zu chemischen Mitteln langsamen Wirkung
bisher nur eine untergeordnete Rolle spielen.
Baculoviren sind die grofte und diverseste
insektenspezifische Virusgruppe. Die Viren
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besitzen ein doppelstringiges, zirkuldres
DNA-Genom von 90-190 kb. Die Familie der
Baculoviridae wurde bisher in 2 Gattungen
gruppiert, den Nukleopolyhedro- und den
Granuloviren. Diese Klassifikation beruht
tiberwiegend auf der Morphologie der Ein-
schlusskorper dieser Viren. Ist ein Virion
von einer Kapsel umgeben, bezeichnet man
sie als Granulose-Virus (GV), sind zahlreiche
Virionen von einer Kapsel eingeschlossen, so
spricht man von Kernpolyeder-Viren (KPV
oder NPV =Nucleopolyeder Virus).

Baculoviren sind pathogen fiir Larven, ins-
besondere von Schmetterlingen, Zweifliiglern,
Hautfliiglern und Kifern, das heiflt sie sind
nur in ganz bestimmten Entwicklungsstadien
der Insekten einsetzbar. Wird dieser Zeitpunkt
verpasst sind die Viren unwirksam. Baculovi-
ren infizieren Darmepithel- sowie Fettkorper-
zellen und verursachen den Tod der Larven
beziehungsweise Raupen. Die Spezifitit der
eingesetzten Viren ist hoch, sodass toxische
und umweltbelastende Nebenwirkungen nicht
zu erwarten sind.

Der erste grofiflichige Einsatz zur
Schidlingsbekdmpfung erfolgte mit dem
Kernpolyeder-Virus gegen die Kiefern-
buschhorn-Blattwespe (Neodiprion sertifer).
Inzwischen sind wirksame Priparate gegen
den Apfelwickler, den Schwammspinner und
die Kohleule (Mamestra brassicae) im Einsatz
beziehungsweise in der Erprobung. Priparate
werden mit Hilfe von Raupen-Zuchten her-
gestellt. Die Gewinnung mit Zellkulturen von
Insekten wird angestrebt.

Mit gentechnischen Methoden sollen die
Viren so verdndert werden, dass sie iiber einen
lingeren Zeitraum wirksam sind. Derzeit
wird ferner an einer Optimierung gearbeitet,
zum Beispiel an der rascheren Abtétung der
Zielorganismen oder an der Ausweitung des
Wirtsspektrums durch den Einbau genetischer
Informationen fiir die Herstellung von Giften
gegen Skorpione, Spinnen oder Milben. Als
Strategie zur Verbesserung der biologischen
Sicherheit transgener Baculoviren wurde das
Gen entfernt, welches das Hiillprotein kodiert.

Baculoviren koénnen dadurch nicht mehr
ihre Hille ausbilden, die sie vor Umweltein-
flissen schiitzt — ihre Infektiositat bleibt aber
erhalten. Die bisher in den USA, Canada und
Grof3britannien durchgefiithrten Freisetzungs-
versuche von transgenen Baculoviren hatten
zum Ziel, die Effektivitit im Freiland sowie
Auswirkungen auf Nichtzielorganismen zu
untersuchen.

18.1.2 Biofungizide und
-herbizide

Zur Biologischen Kontrolle von phytopatho-
genen Pilzen wird die Nutzung des Mycopara-
sitismus untersucht. Mycoparasiten sind Pilze,
die auf anderen Pilzen parasitieren, indem sie
in die Hyphen des Wirtspilzes eindringen und
das Cytoplasma als Substrat verwerten.

Praktische Bedeutung als Fungizid hat der
Einsatz des antagonistischen Pilzes Peniophora
gigantea gegen die durch Heterobasidion anno-
sum (Fomes annosus) verursachte Wurzelfiaule
der Kiefer erlangt. Heterobasidion annosum
besiedelt die Baumstiimpfe von frisch gefillten
Biaumen. Uber das Wurzelsystem geht der
Pathogen auf benachbarte gesunde Béume
iiber. Wird die frische Schnittfliche mit Spo-
ren des Antagonisten P. gigantea beimpft, kann
der Pathogen die Flidche nicht mehr besiedeln
(Possessions-Prinzip). Die Sporen konnen
mit dem Schmierdl der Kettensigen auf die
Schnittfliche der Baume gebracht werden.

Ein in Europa unterentwickeltes Gebiet
ist der Einsatz von phytopathogenen Pilzen
zur Unkrautbekdmpfung, die sogenannten
Mycoherbizide. In den USA werden die Spo-
ren des Pilzes Colletotrichum gloeosporioides
im Reis- und Sojabohnenanbau gegen das
Unkraut Aeschynomene virginica eingesetzt.
In Europa laufen Versuche mit dem Blatt-
fleckenerreger Curvularia lunata gegen die
Hithnerhirse (Echinochloa crus-galli) und
dem Rostpilz Puccinia striiformis gegen die
Acker-Kratzdiestel (Cirsium arvense). Chon-
dostereum purpureum ist vom Bundesamt fiir
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Verbraucherschutz und Lebensmittelsicher-
heit als Herbizid gegen die amerikanische
Traubenkirsche zugelassen.

18.2 Design neuer Chemikalien

Die Umweltmikrobiologie ist zurzeit stark durch
nachsorgende Mafinahmen, sogenannte ,,end of
the pipe“-Aktivititen geprigt. Ein Paradigmen-
wechsel zum vorsorgenden und integrierten
Umweltschutz ist zu fordert. Griine Chemie
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(Green Chemistry) beziehungsweise Nachhaltig-
keit in der Chemie strebt dies an. Es ist die
Bezeichnung fiir Bestrebungen, chemische Her-
stellungsverfahren zu dndern oder neue zu ent-
wickeln, um eine sichere und saubere Umwelt
im 21. Jahrhundert zu gewéhrleisten.

Wie missen Produkte (Chemikalien) aus-
sehen, um dies zu erfiillen? Gibt es hierfiir
Regeln? Oder muss bei jeder neuen Chemi-
kalie auf Abbaubarkeit gepriift werden? Was
besagt das, welches ist der Kriterienkatalog,
der zu einer Einordnung fithrt?

Griine Chemie

Im Zusammenhang

mit Nachhaltigkeit von
Chemikalien wird haufig von
Griiner Chemie gesprochen.
Als Griine Chemie bezeichnet
man die Art von Chemie,

die versucht, Umweltver-
schmutzung durch ihre
Vermeidung am Ort ihres
Entstehens einzuddmmen,
Energie zu sparen und
moglichst umweltvertraglich
zu produzieren. Gleichzeitig
sollen Gefahren der
Produktion und des Produkts
vermieden werden. Produziert
werden sollen nur Materialien,
die umweltfreundlich oder am
Ende ihrer Nutzung biologisch
abbaubar sind und sich nicht
in der Umwelt anreichern oder
Berge von Abfillen bilden.

Die sogenannten zwolf
Grundprinzipien von Green
Chemistry wurden von Anastas
und Warner (1998) entwickelt:

1. Umweltverschmutzung
vermeiden: Es ist besser
Abfall zu vermeiden als
ihn zu behandeln oder
zu entfernen nachdem er
produziert worden ist.

2. Atomékonomie: Synthese-
methoden sollen so
gestaltet und genutzt
werden, dass keine/
wenige Atome oder
Molekdile der Ausgangs-

4.

reagenzien Ubrig bleiben
oder ungewtinschte Stoffe
entstehen.

. Weniger geféhrliche

chemische Synthesen:
Wo immer mdglich sollen
synthetische Methoden
gestaltet und genutzt
werden, damit Substanzen
genutzt und erzeugt
werden von denen wenig
oder keine Gefahr fir
Mensch und Umwelt
ausgeht.

Design fiir sicherere
Chemikalien: Erzeugung
von Produkten mit

hoher Funktionalitat bei
gleichzeitiger Reduktion
der Giftigkeit ist
angestrebt.

. Sicherere Losemittel und

Hilfsstoffe: Der Gebrauch
von Hilfssubstanzen

(wie Losemitteln,
Trennungsmitteln) soll,
wenn immer moglich,
Uberflissig gemacht
werden und unschéadlich
sein, wenn eine
Anwendung erfolgt.

. Design zur

Energieeffizienz: Der
Bedarf an Energie soll
bezlglich Belastung der
Umwelt und der Kosten
erkannt und minimiert
werden. Wenn méglich

7.

soll die Durchfiihrung
von Reaktionen bei
Raumtemperatur und
unter Normaldruck
erfolgen.

Gebrauch von
erneuerbaren Rohstoffen:
Wo immer technisch und
o6konomisch machbar
sollen erneuerbare statt
begrenzt verfiigbarer
Rohstoffe verwendet
werden.

. Reduktion von

Derivaten: Wenn immer
mdglich sollen unnétige
Zwischenstufen in
chemischen Prozessen
(Blockiergruppe,
Schutzgruppe/
Entschiitzung, zeitweise
Modifizierung) vermieden
werden.

. Katalyse: Katalysatoren

(so selektiv wie moglich)
sind in Synthesen anstelle
von stochiometrischen
Reagenzien zu nutzen.

. Design zur Abbaubarkeit:

Chemikalien und
Produkten sollen so
gestaltet werden, dass

sie nach der Nutzung
natirlich abgebaut
werden kénnen und

keine Abbauprodukte
entstehen, die der Umwelt
schaden.
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11. Real-time Analyse
zur Vermeidung von
Schadstoffemission:
Analytische Methoden
mussen weiterentwickelt
werden, damit Kontrolle

Vorgdnge durch

18.2.1 Struktur-Wirkungs-
Beziehung/Vorhersage der
Abbaubarkeit

Man versucht seit langem zu ermitteln, ob
strukturelle Eigenschaften von Substanzen fiir
das zu erwartende Abbauverhalten Anhalts-
punkte geben und zur Klassifikation von
abbaubaren und persistenten Substanzen ein-
gesetzt werden konnen. Von den zahlreiche

Struktur-Wirkungs-Beziehungen  (Struktur-

Activity-Relationships, SARs) oder quantitati-

ven Struktur-Aktivitatsbeziehungen (QSAR),

die in den letzten Jahren zur Abschitzung
des Bioabbaus entwickelt worden sind, soll
hier das von der Environmental Protection

Agency (EPA) entwickelte Programm BIO-

WIN als Teil von EPI-Suite angesprochen

werden. Es handelt sich dabei um ein frei

verfiigbaresSoftwarepaket,mitdemParameter,wie
aerobe biologische Abbaubarkeit, Oktanol/

Wasser-Verteilungskoefhizient, Schmelzpunkte,

Hydrolyseraten und vieles mehr, abgeschitzt

werden kénnen.

Es umfasst drei Typen von mathemati-
schen Modellen zur Abschitzung der aeroben
biologischen Abbaubarkeit:

1. Linear und Non-Linear Biodegradation
Modell (Biowinl und Biowin2) model-
liert anhand von 295 Chemikalien.

2. Ultimate und Primary Biodegradation
Modell (Biowin3 und Biowin4) (eine
Bewertung mittels Befragung von
Experten).

3. Linear und Non-Linear MITI Bio-
degradation Modell (Biowin5 und

Echtzeitliberwachung
erfolgen kann, um
Verschmutzung und
Verunreinigung und
damit Verschwendung
vorzubeugen.

und Steuerung aller 12. Sichere Chemie:
Substanzen und die Form

der Substanzen, die in
chemischen Prozessen
verwendet werden, sollen
so ausgewdhlt werden,
dass das Risiko von
Unféllen wie Freisetzung,
Explosion und Feuer
minimiert wird.

Biowin6) (Etablierung unter Nutzung
von 884 experimentell untersuchter
Verbindungen).

Ein Molekiil wird hierzu in verschiedene
Teile ,Fragmente® zerlegt, denen man jeweils
einen positiven oder negativen Einfluss auf
die Abbaubarkeit zuschreibt (beziehungs-
weise einen Zahlenwert hat berechnen lassen).
Ferner wird die Grofle des Molekiils beriick-
sichtigt. Bei zunehmender Grofle wird die
biologische Abbaubarkeit als schwieriger ein-
geschatzt (siehe @ Tab. 18.3).

Es ist eine verbreitete Beobachtung, dass
Substanzen ,leicht abgebaut werden, die
hydrolysierbare Gruppen wie Carbonsaure-
Ester (C(O)OR), -Amide (C(O)NR,) und
-Anhydride (C(O)O(O)CR) oder Phosphor-
sdureester besitzen. Das ist nicht weiter
verwunderlich, da diese in Proteinen, Poly-
sacchariden und Lipiden vorkommen. Folglich
haben alle Organismen hydrolytische Enzyme,
um solche funktionellen Gruppen zu spalten.

Weiterhin gibt die Anwesenheit von Hyd-
roxyl (-OH), Formyl (-CHO) und Carboxyl
(-COOH)-Gruppen gewdhnlich einen Hin-
weis darauf, dass der Abbau einer Verbindung
sleicht® geht, denn sauerstoftbeinhaltende
Strukturen sind sehr verbreitet in Metaboliten
des normalen Stoffwechsels.

Im Gegensatz dazu verlangsamen einige
Strukturmerkmale die Abbaubarkeit betricht-
lich. Chlor- und Nitro-Gruppen besonders
an aromatischen Ringen werden als Ursache
einer chemischen Persistenz angesehen.
Weiterhin scheinen Strukturmerkmale wie
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B Tab. 18.3 Strukturfragmente, die bei der Modellberechnung zur Abbaubarkeit einer Chemikalie
berticksichtigt und als positiv (+) oder negativ (=) beurteilt werden

Fragmentarische Beschreibung

Nitroso [-N-N=0]

Aliphatischer Alcohol [-OH]
Aromatischer Alcohol [-OH]
Aliphatische Saure [-C(=0)-OH]
Aromatische Saure [-C(=0)-OH]
Aldehyde [-CHO]

Ester [-C(=0)-0-C]

Amide [-C(=0)-N or -C(=S)-N]
Triazinring (symmetrisch)
Aliphatische Chloride [-Cl]
Aromatische Chloride [-Cl]
Aliphatische Bromide [-Br]
Aromatische Bromide [-Br]
Aromatische lodide [-1]

C mit 4 Einzelbindungen & kein H
Aromatische Nitro [-NO,]
Aliphatische Amine [-NH, oder -NH-]
Aromatische Amine [-NH, oder -NH-]
Cyanide/Nitrile [-C=N]
Sulfonsduren/Salze — am Aromaten
Pyridinring

Aromatische Ether [Aromat-O-Aromat]
Aliphatische Ether [C-O-C]

Ketone [-C-C(=0)-C-]

Tertiare Amine

Phosphatester

Azogruppen [-N=N-]

Carbamate oder Thiocarbamate
Fluoro [-F]

Aromatische-CH,

Aromatische-CH,

Aromatische-CH

Einfluss auf Abbaubarkeit

Linear

Non-Linear Modell

(Fortsetzung)
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B Tab. 18.3 (Fortsetzung)

Fragmentarische Beschreibung

Aromatische-H

Methyl [-CH,]

-CH,- [linear]

-CH- [linear]

-CH,- [cyclisch]

-CH - [cyclisch]

-C=CH [Alkenyl hydrogen]
Hydrazine [-N-NH-]
Quaterndre Amine

Zinn [Sn]

Molekulargewichtsparameter Gleichungskonstante

quaternire C-Atome (CR,R,R,R, ohne R=H)

und tertidre Stickstoff-Atome (NR,R,R, ohne
R=H) die Abbaubarkeit zu erschweren.

Es ist insgesamt festzuhalten, dass die
Modell-Analysen wichtige Einblicke ermog-
lichen, die reduktionistische Betrachtungs-
weise jedoch mit Vorsicht benutzt werden
sollte. Wie in der Box Seite 584 gezeigt, treten
stets Ausnahmen auf, die nicht den QSAR-
Regeln gehorchen. Durch Statistik eingefiihrte
Vorstellungen konnen eine andere Sicht auf ein
Problem anregen, aber definitive Antworten
benodtigen experimentelle Untersuchungen.
QSAR ist aber schon heute eine wichtige
Methode in der Chemikalien-Anmeldung in
den USA. Zur besseren Beurteilung von Che-
mikalien sind Verbesserungen nicht nur bei
der Entwicklung aussagekriftiger Priifsysteme

Einfluss auf Abbaubarkeit

Linear Non-Linear Modell
+ +
+ +
+ +
+ +
+ -
+ +
- +
+ -

notwendig, sondern vor allem auch Fortschritte
in der Beurteilung selbst.

Die Bewertung einer Chemikalie durch
die verschiedenen Modelle ist als Ergebnis-
blatt fiir die bekannte Chemikalie Benzol in
@ Abb. 18.5 dargestellt. Dort sind neben den
Ergebnissen auch die verwendeten Fragment-
kriterien aufgefiihrt (@ Abb. 18.4).

Die jeweiligen Modelle wurden mit 295
Chemikalien auf ihre Richtigkeit hin iiberpriift:
Biowinl (Linear Regression Modell) zeigte
eine 89,5 %, Biowin2 (Non-Linear Regression
Modell) eine 93,2 %, Biowin5 eine 81,3 % und
Biowin6 eine 80,7 % richtige Zuordnung zu
»nhicht leicht abbaubar® oder ,,leicht abbaubar*
Die Nutzung der Kombination der beiden
Modelle 3&5 ist anzuraten, da hier auch
Expertenwissen mit einbezogen wird.



18.2 - Design neuer Chemikal

591
ien

SMILES : c(cccel)cl
CHEM : benzene
MOL FOR: C6 H6

MOL WT : 78.11

BIOWIN v4.02 Results

Biowinl (Linear Model Prediction) Biodegrades Fast

Biowin2 (Non-Linear Model Prediction): Biodegrades Fast

Biowin3 (Ultimate Biodegradation Timeframe): Weeks-Months

Biowind4 (Primary Biodegradation Timeframe): Days-Weeks

Biowin5 (MITI Linear Model Prediction) Readily Degradable

Biowin6é (MITI Non-Linear Model Prediction): Readily Degradable

. e R #i#

Ready Biodegradability Prediction: NO
TYPE | NUM | Biowinl FRAGMENT DESCRIPTION | COEFF | VALUE
Frag | 1 | Unsubstituted aromatic (3 or less rings) | 0.3192 | 0.3192
MolWt| * | Molecular Weight Parameter | | -0.0372
Const| * | Equation Constant | | 0.7475

— . ‘ o #

RESULT | Biowinl (Linear Biodeg Probability) | | 1.0296
TYPE | NUM | Biowin2 FRAGMENT DESCRIPTION | COEFF | VALUE
Frag | 1 | Unsubstituted aromatic (3 or less rings) | 7.1908 | 7.1908
MolWt| * | Molecular Weight Parameter | | =i, 1@z
Const| * | Equation Constant | | 3.0087

. . . s ##
RESULT | Biowin2 (Non-Linear Biodeg Probability) | | 0.9999

A Probability Greater Than or Equal to 0.5 indicates --> Biodegrades Fast
A Probability Less Than 0.5 indicates --> Does NOT Biodegrade Fast

TYPE | NUM | Biowin3 FRAGMENT DESCRIPTION | COEFF | VALUE
Frag | 1 | Unsubstituted aromatic (3 or less rings) | -0.5859 | -0.5859
MolWt| * | Molecular Weight Parameter | | = 1%26
Const| * | Equation Constant | | 3.1992
RESULT | Biowin3 (Survey Model - Ultimate Biodeg) | | 2.4406
TYPE | NUM | Biowind4 FRAGMENT DESCRIPTION | COEFF | VALUE
Frag | 1 | Unsubstituted aromatic (3 or less rings) | -0.3428 | -0.3428
MolWt| * | Molecular Weight Parameter | | -0.1127
Const| * | Equation Constant | | 3.8477
RESULT | Biowin4 (Survey Model - Primary Biodeg) | | 3.3922
Result Classification: 5.00 -> hours 4.00 -> days 3.00 -> weeks

(Primary &

Ultimate) 2.00 -> months 1.00 -> longer

TYPE | NUM | Biowin5 FRAGMENT DESCRIPTION | COEFF | VALUE
Frag | 6 | Aromatic-H | 0.0082 | 0.0493
MolWt| * | Molecular Weight Parameter | | -0.2324
Const| * | Equation Constant | | 0.7121

RESULT | Biowin5 (MITI Linear Biodeg Probability) | | 0.5291
TYPE | NUM | Biowin6é FRAGMENT DESCRIPTION | COEFF | VALUE
Frag | 6 | Aromatic-H | 0.1201 | 0.7208
MolWt| * | Molecular Weight Parameter | | =2-2531
Const| * | Equation Constant | | 0.7475

RESULT |Biowin6é (MITI Non-Linear Biodeg Probability) | | 2:5257

A Probability Greater Than or Equal to 0.5 indicates --> Biodegrades Fast
A Probability Less Than 0.5 indicates --> Does NOT Biodegrade Fast

B Abb. 18.4 Ergebnisblatt der Ermittlung der aeroben Abbaubarkeit fiir Benzol mit dem Programm BIOWIN
und den Modellrechnungen Biowin1-6. *die Werte in Biowin1 errechnen sich als: ¥ Fragmente + Molekular-
gewichtsparameter + Gleichungskonstante. #*#die Werte in Biowin2 errechnen sich als: e Fragmente + Molekular-

18

gewichtsparameter + Gleichungskonstante ragmente + Molekulargewichtsparameter + Gleichungskonstante f il
ich Gleichungsk /1+e>F Molekulargewich Gleichungsk . ##* Ready Biodegradability

Prediction” ist eine Kombination der Informationen aus zwei Modellrechnungen. Eine Klassifizierung ,YES” liegt

vor, wenn Biowin3 (weeks or faster) bewertet und Biowin5 (>0,5) ausweist. Die Kombination soll eine hohere

Richtigkeit der Voraussage erlauben
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Abschétzung einer reduktionistischen Beurteilung

Den BIOWIN-Ansédtzen, die
nur die beteiligten Fragmente
des jeweiligen Molekiils
nutzen, fehlen generell
Feinheiten, die aber gebraucht
werden, um die Effekte der
Substitutionsposition zu
bertcksichtigen. Dies lasst
sich durch Gegenuiber-
stellung von berechneten
und durch MITI-Testsysteme
ermittelte Daten am Beispiel
von substituierten Aromaten
wie Cumolen und chlorierten
Phenolen verdeutlichen
(siehe @ Abb. 18.5). Beide,
Cumol (Isopropylbenzol) und
4-Methylcumol (p-Cymol)
sind als ,leicht abbaubar”

im MITI-Test beurteilt
worden. 2-Methyl- und
3-Methylcumol haben sich
experimentell als ,nicht leicht
abbaubar” herausgestellt. Die
Biowin-Modelle sagen jedoch
voraus, dass weder Cumol
noch eines der Methylcumole
als ,leicht abbaubar” zu
beurteilen sind.

Ein dhnliches Bild zeigt sich
auch bei den chlorierten
Phenolen. Phenol und

2,4,6-Trichlorphenol sind als
Jleicht abbaubar” im MITI-Test
gezeigt worden. 2-Chlor-,
3-Chlor- und 4-Chlor-,
2,3-Dichlor-, 2,4-Dichlor-,
2,5- Dichlor-, 2,6-Dichlor-,
3,4-Dichlor- und 3,5-Dichlor-
sowie 2,4,5-Trichlorphenol
sind hingegen ,nicht leicht
abbaubar”. Aber nur Phenol
wird durch Biowin-Modell-
berechnungen als abbaubar
vorausgesagt: ,Falsch
negatives Ergebnis” der
Voraussage. Das Beispiel der
chlorsubstituierten Benzoate
zeigt ein vergleichbar
widersprichliches Ergebnis.
Ein anderes Beispiel zeigt,
dass die Voraussagen durch
die Modellberechnungen
auch ,falsch positiv*”
ausfallen kdnnen. Eine
Carboxylgruppe an einem
aromatischen Ring wird als
positiv fur Abbaubarkeit
eingeschatzt. Warum ist dann
1-Naphthoat im MITI-Test
negativ, wahrend 2-Naphthoat
als abbaubar getestet wird?
Die Biowin-Modelle machen
zwischen den Isomeren

keinen Unterschied. In
diesem speziellen Fall sind es
wahrscheinlich triviale Griinde
fur das unterschiedliche
Ergebnis bei den praktischen
Abbauuntersuchungen. Man
kann nicht immer annehmen,
dass Isomere auf dem gleichen
Abbauweg abgebaut werden.
Die Abbaubarkeit von EDTA
wird sehr unterschiedlich

in den verschiedenen
Biowin-Modellberechnungen
abgeschatzt: die Kombination
der mathematischen Modelle
Biowin3&5 besagt, dass
Abbau erfolgen sollte. Die
experimentellen MITI-Tests
sagen hingegen, dass EDTA
,nicht abbaubar” ist.

Die aufgefiihrten Daten
machen neben den zum

Teil widersprichlichen
Ergebnissen noch deutlich,
dass selbst fir solche
Substanzen, die als nicht
abbaubar eingeschéatzt sowie
durch MITI-Tests ermittelt
wurden, sich unter optimalen
Bedingungen im Labor
Reinkulturen isolieren

lassen.

18.2.2 Abbaubare Alternativen zu
heutigen Chemikalien

Bei der Suche nach Antibiotika hat man sich
frither Naturstofte als Leitstrukturen angeschaut,
um neue Substanzen mit bestimmter Wir-
kung abzuleiten. Bei der Erzeugung von Che-
mikalien stand einzig die technologische
Eigenschaft im Vordergrund. Heute muss auch
die Umwelteignung beriicksichtigt werden.
Also versucht man einen Kompromiss: Von
der Natur abgeschaut werden Substanzen mit
der gewiinschten Wirksamkeit. Aber auch der
Aspekt der Abbaubarkeit unter Beachtung der
oben aufgefiihrten allgemeinen Kenntnisse wird
berticksichtigt.

Aminopolycarboxylate wurden als Alter-
nativen fiir EDTA entwickelt: EDTA ist
ein hoch effizienter Chelator, wird aber im
MITI-Test als nicht abgebaut (tertidre Amin-
funktionen verbunden durch eine Ethylen-
Briicke) bewertet. Im Gegensatz dazu steht
Strombin (B Abb. 18.6), ein Naturstoff, der
gut abgebaut wird, aber schlechte technische
Leistungsmerkmale  beziiglich  komplexie-
render Eigenschaften hat. Die Suche nach
einem Kompromiss sollte den folgenden
Sachverhalt beriicksichtigen: EDTA, welches
Schwermetalle komplexiert hat, wird nicht
in die Zelle aufgenommen. Nur die Auf-
nahme der freien Sdure findet statt und nur
Erdalkali-EDTA-Komplexe mit entsprechend
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B Abb. 18.5 Gegeniiberstellung von Einschatzung
der Rapid Biodegradation durch QSAR (Biowin) und
experimentellen Daten von MITI sowie beschriebenen
bakteriellen Reinkulturen, die die Substanz als C- und
E-Quelle nutzen; +: ,leicht abbaubar”; —: ,nicht-leicht
abbaubar”; ?: keine Information vorhanden

geringen Komplexbildungskonstanten erlau-
ben die Aufnahme und damit den Abbau. Das
heifit man braucht Komplexbildner mit weni-
ger guter Komplexierungseigenschaft, wenn es
um Abbaubarkeit geht.

Eine Kombination von Strombin und
EDTA ist Iminodisuccinat (IDS). IDS kann
mit Metallionen einen fiinffach koordinierten
Komplex eingehen. Fiir die oktaedrische Form
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der vollstaindigen Komplexstruktur wird ein
Wassermolekiil zusdtzlich in der sechsten
Koordinationsstelle bendtigt (8 Abb. 18.7).
Die fiinf Liganden des IDS, die als Elek-
tronendonor wirken konnen, sind die vier
Carboxylatgruppen und der Stickstoff. Das
Metallion und die Liganden des IDS bilden 4
Chelatringe.

EDTA ist unabhingig von den Metallionen
der stirkste Komplexbildner, wihrend IDS,
Ethylendiaminodisuccinat und NTA geringere,
aber untereinander vergleichbare Komplexie-
rungseigenschaften besitzen. Die Komplex-
bildungskonstanten pK mit Ca?* machen dies
deutlich: EDTA 10,7; IDS 6,7; Ethylendiami-
nodisuccinat 4,2; NTA 6,4. IDS kann demzu-
folge nur dann als EDTA-Substitut eingesetzt
werden, wenn die schwicheren Bindungs-
eigenschaften gegeniiber Metallionen in Kauf
genommen werden kénnen.

Das Einsatzgebiet von IDS als nur mittel-
starker Chelator ist umfangreich. Es findet
Anwendung in Produkten des tiglichen
Bedarfs wie Oberflichen- und Sanitérreiniger,
Wasch- und Geschirrspiilmittel, Shampoos,
Duschgels und Cremes, auflerdem in grofitech-
nischen Prozessen wie beispielsweise der Tex-
til- und Papierherstellung, der Fotoindustrie
sowie zur Herstellung von Spurenndhrstoft-
diingern fiir den landwirtschaftlichen Einsatz.

Das IDS zeigt eine geringe Remobi-
lisierungsrate fiir Schwermetalle und ein
gutes Okotoxikologisches Gesamtprofil. Bio-
logische Abbauuntersuchungen mit techni-
schem IDS zeigten im OECD 302B Test eine
DOC-Abnahme von 89 % und im OECD
301E Test eine von 79 % (fiir die Tests siehe
» Abschn.5.2.1).

Verwendete technische Mischungen beste-
hen aus Enantiomeren in folgender Zusam-
mensetzung: 50 % R,S-IDS, 25% S,S-IDS
und 25 % R,R-IDS (@ Abb. 18.6). Sie erfiillen
das Kriterium der ,leichten biologischen
Abbaubarkeit® Die einzelnen IDS-Enatio-
mere werden aber unterschiedlich abgebaut:
R,S- und S,S-IDS sind leicht abbaubar. Das
Enatiomer R,R-IDS hingegen wird mit Belebt-
schlamm einer kommunalen Kliranlage nicht


http://dx.doi.org/10.1007/978-3-662-59655-5_5#Sec13
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B Abb. 18.6 Gegenuberstellung von Naturprodukten, synthetischen, klassischen Produkten und ,Kompromiss-

Produkten” mit Chelatoreigenschaften
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B Abb. 18.7 Iminodisuccinat (IDS), als Metall-
komplex (links), ohne Komplexierung (rechts)

abgebaut, jedoch mit solchem einer indus-
triellen der chemischen Industrie. Fiir eine
endgiiltige Beurteilung des Abbauverhaltens
in der Natur sind die IDS-Metallkomplexe
zu berticksichtigen, da sie tiberwiegend vor-
liegen. Fe?*- und Ca?*-1DS erfiillen das Krite-
rium der leichten Abbaubarkeit im MITI-Test,
wihrend Mn?*- und Cu?*-1DS nur eine Sauer-
stoffzehrung von 55 beziehungsweise 40 %
aufwiesen, das heifdt als nicht leicht abbaubar
eingeschitzt werden miissen.

»Naturabschauen® reicht also fiir das
Erreichen des gewlinschten Ziels nicht
unbedingt aus, da Enatiomere unterschiedliches
Abbauverhalten zeigen konnen und da die Bin-
dung des Metall-Ions an Chelatoren zu unter-
schiedlichem Abbauverhalten fithren kann.

Ein anderes Beispiel fiir einen abbaubaren
Komplexbildner ist Citrat. Um seine techno-
logischen Eigenschaften zu verbessern, wurden
zwei Molekiile Citrat mittels Ethylenglycol
tiber hydrolisierbare Ester-Bindungen mit-
einander verbunden: Der Chelator hat nun
gute technische Eigenschaften fiir den Einsatz
im Textilbleichungsprozess und zeigt zugleich
eine leichte Abbaubarkeit.

Beispiele aus dem gleichen Technologie-
bereich sind Dispergiermittel fiir Farbstoffe
der Textilverarbeitung. Dispergiermittel miis-
sen hydrophile und lipophile Eigenschaften
haben. Sie sind deshalb aus Aromaten auf-
gebaut, dem lipophilen Teil, und sie besitzen
Sulfonsduregruppen, um Wasserloslichkeit
zu gewidhrleisten. Die bisher benutzten
Naphthalinsulfonsduren sind bekannt fiir ihre
schlechte Abbaubarkeit. Die ,neuen® Dis-
pergiermittel bestehen aus Biphenyl (lipophil),

bisher

SO 3H

2<n<10

neu

O Abb. 18.8 Dispergiermittel fiir Farbstoffe
der Textilverarbeitung: Naphthalinsulfonsauren
beziehungsweise ethoxylierte Hydroxybiphenyle

an welches Polyethoxygruppen (hydrophil)
gekoppelt sind. Die ethoxylierten Hydroxy-
biphenyle sind gut abbaubar (@ Abb. 18.8).

18.3 Produktintegrierter
Umweltschutz durch
Biotechnologie

Chemische und mechanische Verfahrens-
schritte werden immer héufiger durch effizi-
ente biotechnologische Prozesse ersetzt. Das
niitzt letztlich nicht nur der Umwelt, sondern
zahlt sich auch aus. Erfolgreiche Anwendungen
der Biotechnologie im Produktionsintegrierten
Umweltschutz  (PIUS) sind anschliefSend
aufgezahlt:
Textilindustrie: ,,Biostoning“ von Jeans
(Cellulasen), Entschlichten (Stiarkeabbau:
Amylasen) und Bleichmittelentfernung
(Katalasen, Peroxidasen).
Lederindustrie: Globulin- und
Fettentfernung (Proteasen), Beizen (letzter
Arbeitsgang vor der Gerbung: Auf-
lockerung des Kollagens durch Proteasen).
Lebensmittelindustrie: Stif8stoftherstellung
(Phenylalanin fiir Aspartam), Abbau von
Triibstoffen und Aufschluss von Frucht-
fasern (Pektinasen).
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Papier- und Zellstoffindustrie: Aufschluss
von Holzfasern (Xylanasen), Entwéssern
von Papier (Pektinasen, Cellulasen),
Biobleiche, Biopulping, Lipase fiir Druck-
farbenbeseitigung, Papierbeschichtung mit
modifizierter Stirke aus Kartoffeln oder
Mais (Amylase).

Chemische Industrie: Spezial- und Fein-
chemikalienproduktion, Einsatz von
Enzymen in Waschmitteln, Herstellung von
Aminosduren, organischen Sauren, Alko-
holen, Kohlenhydraten und Vitaminen.
Metall-Industrie: Reinigung und Ent-
fettung, biologische Erzlaugung zum
Beispiel zur Kupfergewinnung.

Biotechnische  Produktionsprozesse  sind
nicht per se umweltvertraglich. Daher miis-
sen auch sie einer dkologischen Bewertung
unterzogen werden, um ihren Einsatz zu
rechtfertigen.

In einem Forschungsvorhaben des
Umweltbundesamtes wurde beispielhaft a)
die biotechnische Produktion von Vitamin
B,, b) ein Verfahrensschritt bei der Leder-
herstellung sowie c) der Einsatz von Enzymen
in Waschmitteln mit der jeweiligen nicht-
biotechnischen Alternative verglichen. Die
vergleichende Bewertung orientierte sich an
den Normverfahren zur Durchfiihrung von
Okobilanzen.

Hintergrund

Die Okobilanz nach DIN EN
1SO 14040 und 14044 (Life
Cycle Assessment, LCA) ist ein
Verfahren zur Erfassung und
Bewertung der Umweltaus-
wirkungen von Produkten,
Prozessen, Dienstleistungen
Uber den gesamten
Lebensweg, das heillt von
der Rohstoffgewinnung
Uber die Produktion

und Nutzung bis hin zur
Entsorgung. Haufig wird von
einer Bilanzierung ,von der
Wiege bis zur Bahre” (engl.
Cradle-to-grave) gesprochen.
Die Okobilanz nach DIN

EN ISO 14040 und 14044
kann heute als Hauptform
der produktbezogenen
Bilanzierung bezeichnet
werden. Im Jahr 1997

wurde das Verfahren

fur die Anfertigung von

Produktdkobilanzen von der
International Organization for
Standardization (ISO) genormt
und seitdem mehrmals
Uberarbeitet.

Die DIN EN ISO 14040
(,Environmental
management - Life cycle
assessment — Principles

and framework")

beinhaltet Grundsatze

und Rahmenbedingungen
zur Erstellung von
produktbezogenen
Okobilanzen. Die DIN EN

1SO 14044 (,Environmental
management - Life cycle
assessment — Requirements
and guidelines”) regelt

die Anforderungen und
Anleitungen im Detail.

Die Erstellung einer Okobilanz
nach DIN EN ISO 14040

und DIN EN ISO 14044 ist

grundsatzlich ein relativer
Ansatz.

Okobilanz-Studien bestehen
aus vier Bestandteilen. Der
Zusammenhang zwischen
den Bestandteilen ist in

B Abb. 18.9 dargestellt.
Ergebnisse von Okobilanzen
kénnen nitzliche Hinweise
fur eine Vielzahl von
Entscheidungsprozessen
geben. Die Wirkungs-
kategorien und die
jeweiligen spezifischen
Parameter der Sachbilanz
sind nicht verbindlich
vorgegeben, sondern werden
individuell ausgewdhlt. Das
Umweltbundesamt (UBA)
verwendet beispielsweise
folgende in @ Tab. 18.4
zusammengestellte Wirkungs-
kategorien bei der Erstellung
von Okobilanzen.
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Rahmen einer Okobilanz
Festlegung des
Zieles und des
Untersuchungs-
rahmens
Direkte Anwendungen:
¢ Entwicklung und Verbesserung von Produkten
Sachbilanz Auswertung « strategische Planung
« politische Entscheidungsprozesse
« Marketing
= sonstige
Wirkungs-
abschatzung

B Abb. 18.9 Bestandteile einer Okobilanz nach DIN EN ISO 14040

B Tab. 18.4 Berlicksichtigte Wirkungskategorien

Wirkungskategorie Sachbilanzparameter Einheit/Indikatorergebnisse
Ressourcenbeanspruchung, KEA: fossil, nuklear, sonstige, kJ KEA gesamt
kumulierter Energieaufwand regenerativ, Wasserkraft
Treibhauseffekt CO,, CH,, N,O, CF, kg COZ-AquivaIent
Versauerung NO,, SO,, H,S, HCl, HF, NH, kg SOZ-AquivaIent
Terrestrische Eutrophierung NO,, NH, kg PO43*-AquivaIent
Aquatische Eutrophierung Pges., CSB, Nges., NH,*, NO;~ kg PO43*—AquivaIent
Photochemische Oxidatienbil- Benzol, CH,, NMVOC, VOC, Form- kg Ethen-Aquivalent
dung aldehyd
Humantoxizitat Einzelparameter Keine Aggregierung;
Angabe jeweils in kg
Okotoxizitat Einzelparameter Keine Aggregierung;

Angabe jeweils in kg

NMVOC: Non methane volatile organic compounds; KEA: kumulierter Energieaufwand
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18.3.1 Verfahrensvergleich:
Biotechnische und
chemisch-technische
Prozesse

Der Vergleich biotechnischer und chemi-
scher Prozesse wird am Beispiel der Vitamin
B,-Produktion sowie einem Verfahrensschritt
der Lederherstellung erldutert.

18.3.1.1 Biotechnische und
chemisch-technische
Vitamin B,-Herstellung

Fiir die chemisch-technische Vitamin B,-Pro-
duktion wird ein vielstufiger Syntheseprozess
genutzt, fiir den neben nachwachsenden Roh-
stoffen auch verschiedene umweltrelevante Che-
mikalien eingesetzt werden (siche 8 Abb. 18.10,
links). Der biotechnische Herstellungsprozess
erfordert dagegen nur eine einstufige Fermenta-
tion, fiir die neben nachwachsenden Rohstoffen

CH;,

nur geringe Mengen chemischer Hilfsmittel mit
geringer Umweltrelevanz benétigt werden. Die
in vergleichsweise groflen Mengen als Abfall
anfallende Biomasse kann biologisch verwertet
werden, sodass sie keinen negativen Einfluss auf
die Gesamtbilanz des Prozesses hat.

In @Tab.185 sind die Ergebnisse der
vergleichenden Wirkungsabschétzung zusam-
mengefasst. Deutliche Umweltentlastungen fiir
die aggregierten Wirkungskategorien kumu-
lierter ~ Energieaufwand  (KEA-Ressourcen-
beanspruchung), Treibhaus-, Versauerungs-,
terrestrisches Eutrophierungs- und Ozon-
bildungspotenzial wurden beim biotechnischen
Prozess im Vergleich zum chemisch-techni-
schen ermittelt. Das aquatische Eutrophierungs-
potenzial lag beim biotechnischen Prozess
allerdings hoher als beim chemisch-techni-
schen. Der Verfahrensvergleich bei den als
humantoxisch eingestuften und ausgewerteten 5
Einzelstoffen ergab fiir die Parameter Benzo(a)
pyren und Blei nur geringfiigige Unterschiede

CH,
oXylol

CH,

Fermentation

34-Xylidin
NH, Ribose

>

Chemischer Prozess

- vielstufige Synthese
- Nutzung umweltrelevanter Stoffe
- Nutzung umweltrelevanter Prozessbedingungen

I

Biotechnischer Prozess

- einstufige Fermentation
- keine umweltrelevanten Stoffe
- unkritische Prozessbedingungen

CICH,COOH

Glucose

€= = = Medium
Luft

Bacillus subtilis

Anilin

Na-Cyanid = == = l HC
3
//0
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O Abb. 18.10

| ’ Biomasse

Schematischer Vergleich der chemisch-technischen und biotechnischen Produktion von Vitamin B,
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B Tab. 18.5 Wirkungsabschatzung beim Vergleich biotechnische und chemisch-technische Vitamin

B,-Herstellung

Einheiten Umweltentlastung durch
biotechnischen Prozess?

Wirkungskategorien, aggregiert
KEA GJ +
Treibhauspotenzial mg CO,-Aqivalent +
Versauerungspotenzial kg SO,-Agivalent +
Eutrophierungspotenzial (terrestrisch) kg PO,-Agivalent +
Eutrophierungspotenzial (aquatisch) kg PO,-Agivalent =
Ozonbildungspotenzial kg Ethen-Agivalent  +
Humantoxische Einzelstoffe
Benzo(a)pyren (L) g +
Blei (L) g +
Cadmium (L) g -
Schwefeldioxid (L) kg +
Staub (L) kg +
Okotoxische Einzelstoffe
Ammoniak (L) kg -
Fluorwasserstoff (L) kg +
Schwefeldioxid (L) kg +
Schwefelwasserstoff (L) g +
Stickoxide (L) kg +
Ammonium (W) kg -
AOX (W) g +
Chlorid (W) kg +
Kohlenwasserstoffe (W) kg +

(L): Luft; (W): Wasser

a* Umweltentlastung im Vergleich zu herkémmlichem Prozess; - Mehrbelastung

bei einem generell geringen Belastungsniveau.
Die relativ geringen Cadmiumemissionen
waren beim biotechnischen Prozess hoher als
beim chemisch-technischen. Bei den in rele-
vanten Mengen emittierten Schwefeldioxid und
Staub ergab der Vergleich fiir die Anwendung
des biotechnischen Verfahrens eine aus-
gepragte Umweltentlastung. Das biotechnische
Verfahren zeigte bei den als okotoxisch ein-
gestuften und ausgewerteten 9 Einzelstoffen

bei 6 Parametern zum Teil deutliche Umwelt-
entlastungen im Vergleich zum chemisch-
technischen Verfahren. Bei den Parametern
Ammoniak und Ammonium ergaben sich fiir
den biotechnischen Prozess hohere Emissions-
werte. Die Emissionen lagen bei beiden Ver-
fahren bei dem Parameter Fluorwasserstoft auf
einem niedrigen Niveau.

Schon 1990 fiihrte bei der BASF die Ent-
wicklung und Umsetzung eines fermentativen
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einstufigen Prozesses fiir die Produktion
von Vitamin B, gegeniiber dem alten, petro-
chemischen Verfahren zu einer Senkung der
Abfille um 95 %, der CO,-Emission um 30 %
und des Ressourcenverbrauches um 60 %. Die
Produktionskosten wurden so durch den Ein-
satz des Pilzes Ashbya gossypii um insgesamt
40 % verringert.

18.3.1.2 Biotechnische und
chemisch-technische
Lederherstellung

Die Lederherstellung besteht aus einer Kette
von Einzelschritten, die sich nach dem ein-
gesetzten Verfahren, nach der Art der Roh-
ware und dem herzustellenden Produkt
voneinander unterscheiden kénnen. Fiir den
Verfahrensvergleich wurde der Teilschritt
des Weichens und Ascherns betrachtet. Die
Weiche hat die Aufgabe, die Rohhaut von
anhaftenden Verunreinigungen zu befreien,

Konservierungsmittel zu entfernen und den
Quellungszustand wie am Koérper des leben-
den Tieres wieder herzustellen. Unter Aschern
wird der Prozessschritt verstanden, bei dem
die Haute enthaart werden und die Faser-
struktur der Haut aufgeschlossen wird. Die
Auswertungen beinhalten den Vergleich eines
»haarzerstorenden chemischen Prozesses®
und eines ,haarerhaltenden enzymatischen
Prozesses”. Die Haare werden beim haarzer-
storenden Prozess durch den Chemikalien-
einsatz weitgehenden hydrolytisch zersetzt
und ins Abwasser eingetragen. Beim haar-
erhaltenden Prozess werden die Haare ledig-
lich gelockert und dann mechanisch durch
Abwalken oder eine maschinelle Enthaarung
entfernt. Sie konnen dann abgetrennt und
einer Verwertung zugefiihrt werden. Weltweit
sollen etwa 15 % der praktizierten Verfahren
zum Weichen und Aschern den Einsatz von
Biokatalysatoren nutzen (8 Abb. 18.11).

Chemisches Weichen/Aschem

- hoher Chemikalieneinsatz
- Haare werden chemisch aufgelost
- geloste Haare erhohen die Abwasserbelastung

Enzymatisches Weichen/Aschemn

- Haare bleiben als Ganzes erhalten

- Haarabtrennung direkt nach dem Aschemn
- Haarverwertung lGber Kompostierung

- bessere Lederqualitét

Rohhaut

l

Weichen
mit Chemikalien
ohne Enzym

l

Aschern
mit Chemikalien
ohne Enzym

[
¥

Haare gel6st
im Abwasser

Beizen
Enzym obligat

0O Abb. 18.11
Weichens/Ascherns

Rohhaut

!

Weichen
mit Chemikalien
und Enzym

l

Aschern
mit Chemikalien
ohne Enzym

[
¥

Beizen
Enzym obligat

Haare mechanisch
abgetrennt

Lederherstellung: Vergleich der chemisch-technischen und der biotechnischen Verfahren des
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Die Ergebnisse der Wirkungsabschitzung
fir den Vergleich enzymatischer und che-
mischer Prozessfithrung beim Weichen und
Aschern sind in @ Tab. 18.6 zusammengefasst.

Das enzymatische Weichen/Aschern wies
gegeniiber dem chemischen Umweltentlastungs-
potenziale fiir alle aggregierten Wirkungskate-
gorien auf.

Bei den als humantoxisch eingestuften
und ausgewerteten 5 Einzelstoffen waren die
Emissionen bei den Parametern Cadmium,
Schwefeldioxid und Staub beim enzymati-
schen deutlich niedriger als beim chemischen
Weichen/Aschern.

Bei den als okotoxisch eingestuften und
ausgewerteten 9 Einzelstoffen dokumentieren

B Tab. 18.6 Wirkungsabschatzung beim Einsatz von Enzymen beim Weichen/Aschern bei der Leder-

herstellung

Einheiten
Wirkungskategorien, aggregiert
KEA GJ

Treibhauspotenzial
Versauerungspotenzial
Eutrophierungspotenzial (terrestrisch)
Eutrophierungspotenzial (aquatisch)
Ozonbildungspotenzial

Humantoxische Einzelstoffe

Benzo(a)pyren (L) mg
Blei (L) kg
Cadmium (L) kg
Schwefeldioxid (L) kg
Staub (L) kg

Okotoxische Einzelstoffe

Ammoniak (L) kg
Fluorwasserstoff (L) kg
Schwefeldioxid (L) kg
Schwefelwasserstoff (L) kg
Stickoxide (L) kg
Ammonium (W) kg
AOX (W) kg
Chlorid (W) kg
Kohlenwasserstoffe (W) kg

(L): Luft; (W): Wasser

kg Ethen-Aqgivalent

Umweltentlastung durch
Enzymeinsatz?

kg CO,-Aqgivalent +
kg SO,-Agivalent +
kg PO,-Agivalent +
kg PO,-Agivalent +

H+

H+

I+

I+

H+

a* Umweltentlastung im Vergleich zu herkommlichem Prozess
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die Ergebnisse bei 7 Stoffen deutliche Minder-
emissionen bei der Anwendung des enzymati-
schen Weichens/Ascherns.

18.3.2 Umweltentlastungseffekte
durch Produktsubstitution

Analoge Produkte mit funktioneller Gleich-
wertigkeit ~wurden  bezliglich  Rohstoff-
bereitstellung, Herstellungsprozesse fiir das
chemisch-technische und das biotechnische
Produkt sowie deren anschlielende Nutzungs-
phase  (Produktnutzung+ Abfallentsorgung)
verglichen.

18.3.2.1 Produktvergleich:
Enzymeinsatz
in Vollwaschmitteln
Enzyme sind heute fester Bestandteil der markt-
fiihrenden Waschmittel, da ihr Einsatz zum Teil
Einsparungen anderer ~Waschmittelbestand-
teile ermoglicht. Ziel der Bilanzierung dieses

Produktvergleiches war deshalb herauszufinden,
ob durch die Herstellung und Anwendung
eines enzymbhaltigen Waschmittels Umweltent-
lastungen maoglich sind (B Abb. 18.12).

Die Ergebnisse der Wirkungsabschitzung
fir den Vergleich enzymfreier und -haltiger
Waschmittel durch die Szenarien Modernes
Waschmittel und Traditionelles Waschmittel
sind @ Tab. 18.7 zusammengefasst.

Es zeigt sich, dass das Moderne Waschmittel
zum Teil deutliche Umweltentlastungspotenziale
fur alle betrachteten Wirkungskategorien und
nahezu alle Einzelparameter aufwies.

18.3.3 Zusammenfassung PIUS

Aus dem nachsorgenden Umweltschutz ist die
Biotechnologie inzwischen nicht mehr wegzu-
denken. Doch vor allem die fortschrittlichen
PIUS-Konzepte profitieren zunehmend von
ihrem nahezu unerschopflichen Potenzial. Die
Vorteile liegen auf der Hand:

- Schmutzwasche: 5 kg
- Wasser: 54 L

v

v

Waschmaschine (WeiBwasche bei 90°C)

- traditionelles Waschmittel: 176 g
- elektrische Energie: 1,8 kWh

Waschmaschine (WeiBwéasche bei 60°C)

- modernes Waschmittel: 134 g
- elektrische Energie: 0,8 kWh

- saubere Wasche: 5 kg
- Abwasser: 54 L

B Abb. 18.12 Schematischer Vergleich des Waschvorganges mit enzymfreiem und -haltigem Waschmittel



B Tab. 18.7 Wirkungsabschatzung beim Vergleich Modernes Waschmittel und Traditionelles Wasch-

mittel

Wirkungskategorien, aggregiert
KEA

Treibhauspotenzial
Versauerungspotenzial
Eutrophierungspotenzial (terrestrisch)
Eutrophierungspotenzial (aquatisch)
Ozonbildungspotenzial
Humantoxische Einzelstoffe
Benzo(a)pyren (L)

Blei (L)

Cadmium (L)

Schwefeldioxid (L)

Staub (L)

Okotoxische Einzelstoffe
Ammoniak (L)

Fluorwasserstoff (L)
Schwefeldioxid (L)
Schwefelwasserstoff (L)
Stickoxide (L)

Ammonium (W)

AOX (W)

Chlorid (W)

Kohlenwasserstoffe (W)

(L): Luft; (W): Wasser

18.3 - Produktintegrierter Umweltschutz durch Biotechnologie

Einheiten

MJ

kg CO,-Aqivalent
g SO,-Agivalent
g PO,-Agivalent
g PO,-Agivalent

g Ethen-Agivalent

mg
mg

mg

Q O u u u u u u «u
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Umweltentlastung durch modernes
Waschmittel*

I+

**+Umweltentlastung im Vergleich zu enzymfreiem Waschmittel

Einsparung von Energie und wertvollen
Ressourcen (zum Beispiel reduzierte
Abwassermengen in der Papierindustrie).
Optimierung des Wirkungsgrades (gerin-
gerer Rohstoftbedarf, bessere Ausbeute,

weniger Abfall).

Verminderung unerwiinschter Neben-
produkte und Abfille (meist biologisch

geringerer Bedarf an Chemikalien.

Verbesserung der Produktqualitét.
Verkiirzung der Prozesszeiten.

18

abbaubar und 6kologisch unbedenklich)
beziehungsweise Umwandlung in bio-

logisch abbaubare Substanzen.
Qualititssteigerung durch schonendere
Behandlung der Rohstofte.
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Biotechnologische

Prozesse
Gegensatz zu vielen mechanischen oder

werden im

Sicherheitstechnischer Anlagenvergleich

Der in dem Forschungs-
vorhaben des
Bundesumweltamtes
durchgefiihrte Vergleich
biotechnischer und
chemischer Anlagen, Prozesse
und Produkte belegt, dass
die Biotechnik deutliche
okologische Vorteile
gegentiber der chemischen
Alternative haben kann.
Analysiert man biotechnische
und chemische Anlage
bezuglich des prozess-

und stoffbezogenen

sowie des biologischen

18.4 Biokraftstoffe

Gefahrenpotenzial, so wird
folgender Sachverhalt deutlich:
Wahrend biotechnische
Verfahren bei Normaldruck
und Raumtemperatur
ablaufen, finden der
chemische Prozesse oft bei
hohen Driicken und zum Teil
hohen Temperaturen statt.
Chemische Prozesse weisen
zudem héaufig die Verwendung
einer deutlich héheren Zahl

an gefahrlichen Stoffen

auf. Die bei biotechnischen
Verfahren eingesetzten
biologischen Arbeitsstoffe

chemischen Vorgingen deshalb als ,sanfte®
Verfahren bezeichnet.

haben meist nur ein geringes
bis vernachlassigbares
Sicherheitsrisiko. Somit konnen
groftechnisch eingesetzte
biotechnische Verfahren auch
in Bezug auf die Sicherheit
deutlich als vorteilhafter
angesehen werden.

Auch die OECD konnte in

21 Fallstudien aufzeigen,

dass durch die Anwendung
moderner biotechnischer
Verfahren eine Reduktion der
Umweltbelastungen und der
Betriebskosten erzielt werden
kann.

Produktion von grundsitzlich drei verschiedenen

Aus Biomasse ldsst sich, wie in » Abschn. 14.5
gezeigt, Biogas gewinnen. Zudem ist die

| Biomasse |

N

Sorten fliissigen Kraftstoffes aus Biomasse mog-
lich: Bioethanol,
Liquid (BTL)-Kraftstoff (8 Abb. 18.13).

Biodiesel und Biomass-to-

Fermentation von
zucker-, starke- und

Olextraktion aus
Olpflanzen und

Herstellung von
Synthesegas und

cellulosehaltigen Pflanzen Umesterung Fischer-Tropsch-Synthese
I Bioethanol I Biodiesel I I BTL-Kraftstoff I

B Abb. 18.13 Alternative Kraftstoffe aus Biomasse
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OECD-FAO Agricultural Outlook Biofuel production 2010-2019

Im Jahr 2011 wurden weltweit
bereits ca. 100 Mrd. L
Bioethanol hergestellt. Bis zum
Jahr 2019 soll die Produktion
auf 160 Mrd. L gesteigert
werden.

Die Entwicklung der
Ethanolproduktion aus
Rohstoffen zeigt in der von der
OECD vorgestellten Periode,
dass der Hauptrohstoff fiir die
Ethanolproduktion Grobkorn
(Mais) bleibt (8 Abb. 18.14).
Der Verbrauch von Grobkorn
flr die Ethanolproduktion
wachst relativ wenig nach
2015, wenn das Programm
zum Conventional Renewable
Fuels in den USA sein
Maximum erreicht.

Nahezu 40 % des Anstiegs der
weltweiten Ethanolproduktion
resultiert aus dem Anstieg der
Produktion aus Rohrzucker,
hauptsachlich aus Brasilien,
um den Eigen- und US-Bedarf
abzudecken.

Es wird erwartet, dass sich

die Ethanolproduktion aus
Biomasse der 2. Generation
erst am Ende der Periode
entwickelt und dann

etwa 7 % der gesamten
Ethanolproduktion ausmacht.
Wurzeln und Knollen sowie
Melasse werden als Rohstoffe

fur die Ethanolproduktion in
den Entwicklungslander eine
Rolle spielen.

Weizen, Grobkorn und
Zuckerriben werden in der EU
zur Produktion von Ethanol
verwendet.

Ahnlich wie beim Ethanol
sieht es mit der Biodiesel-
produktion aus. Weltweit
wurden hier im Jahr 2011

ca. 23 Mrd. L produziert,

was bis zum Jahr 2019 auf
40 Mrd. L ausgedehnt werden
soll (B Abb. 18.15).

Es wird erwartet, dass Ol

von Nahrungspflanzen
weiterhin der Hauptrohstoff
sein wird, um Biodiesel zu
produzieren. Doch sein
Anteil an der gesamten
Biodieselproduktion soll

von nahezu 90 % auf etwa
75 % im Jahre 2019 fallen.
Diese Entwicklung wird
hauptsachlich auf der
Produktion von Biodiesel aus
Jatropha in Indien beruhen.
Ferner wird ein Anstieg

der Biodieselproduktion
aufgrund der Verwendung
von Tierfett in den USA

und der Verfligbarkeit von
Biomasse der 2. Generation
(samtliche Biomasse aufler
Nahrungsmittel: Holz, Stroh,

605 1 8

Industriealt- u. Abfallholz,
Energiepflanzen, Reststoffe)
in den letzten Jahren bis 2019
erwartet. Der aus Biomasse
der 2. Generation hergestellte
Biodiesel soll 2019 dann
nahezu 6,5 % der gesamten
Biodieselproduktion
ausmachen.

Insgesamt wird ein
bedeutender Anteil der
globalen Produktion von
Getreide, Zucker und
Pflanzendlen zur Herstellung
von Biokraftstoffen
verbraucht.

Im Jahre 2019 werden

etwa 13 % der weltweiten
Produktion von Grobkorn im
Vergleich zu 9 % heute fir

die Erzeugung von Ethanol
verwendet werden. 16 %

der weltweiten Produktion
von Pflanzendl wird dann

fuir die Biodieselproduktion
verbraucht, verglichen zu 9 %
heute.

Der Anteil von Rohrzucker,
der 2019 fiir die weltweite
Ethanolproduktion verwendet
werden soll, wird nahezu 35 %
erreichen.

» http://www.oecd.org/site/
oecd-faoagriculturaloutlook/
biofuelproduction2010-19.
htm

18.4.1 Bioethanol

Bioethanol entsteht durch Géarung kohlen-
hydrathaltiger Pflanzen. Neben stdrkehaltigen
Pflanzen wie Weizen, Roggen oder Mais sind
Zuckerrohr und -ritben die am haufigsten ver-
wendeten Ausgangsmaterialien. Wahrend sich
zuckerhaltige Pflanzen direkt vergdren lassen,
muss bei Getreide und Kartoffeln die Stirke
zundchst enzymatisch zu Zucker abgebaut
werden (siehe » Abschn. 4.4.4).

Fiir Bioethanol geht man bei den effizientes-
ten Rohstoffen von einem Umwandlungsfaktor

von drei aus, das heif’t aus 3 kg Biomasse entsteht
1 kg Bioethanol. Ein Jahresertrag von 2560 L Bio-
ethanol je Hektar auf der Basis von Getreide wird
kalkuliert.

Die Herstellungskosten liegen in Europa
bei etwa 60 Cent pro Liter.

In den USA und im européischen Ausland
wird Ethanol vor allem aus Mais hergestellt,
Brasilien setzt auf die Vergérung von Zucker
aus Zuckerrohr.

In Europa ist Schweden der Vorreiter mit
dem Treibstoff E85, einer Kraftstoffmischung
mit einem Anteil von bis zu 85 % Ethanol.


http://dx.doi.org/10.1007/978-3-662-59655-5_4#Sec21
http://www.oecd.org/site/oecd-faoagriculturaloutlook/biofuelproduction2010-19.htm
http://www.oecd.org/site/oecd-faoagriculturaloutlook/biofuelproduction2010-19.htm
http://www.oecd.org/site/oecd-faoagriculturaloutlook/biofuelproduction2010-19.htm
http://www.oecd.org/site/oecd-faoagriculturaloutlook/biofuelproduction2010-19.htm
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2019
2017 |
2015
2013

2011

m Pflanzliche Ole
M Tierische Fette
Jatropha

M Biomasse 2. Generation

10 20 30
Milliaren Liter

o

40 50

B Abb. 18.14 Weltweite Ethanolproduktion aus verschiedenen Rohstoffen. (Biomasse 2. Generation: Samt-
liche Biomasse auBBer Nahrungsmittel [Holz, Stroh, Industriealt- u. Abfallholz, Energiepflanzen, Reststoffe])

2019
m Mais und andere Getreide
2017 B Weizen
m Zuckerrohr
2015
M Biomasse 2. Generation
2013 m Melasse
B Zuckerriibe
2011 I Wurzeln/Knollen
1 1 1 Andere Rohstoffe
0 50 100 150 200

Milliarden Liter

O Abb. 18.15 Weltweite Biodieselproduktion aus verschiedenen Rohstoffen. (Biomasse 2. Generation: Samt-
liche Biomasse auB3er Nahrungsmittel [Holz, Stroh, Industriealt- u. Abfallholz, Energiepflanzen, Reststoffe])

Nur sogenannte Flexible Fuel Vehicles konnen
E85-Kraftstoff verwenden. Sie verbrauchen
wegen der niedrigen Energiedichte des Etha-
nols etwa 50 Vol.-% mehr Kraftstoff als mit
Benzin betriebene Autos.

1 L Ethanol ersetzt ca. 0,66 L Otto-Kraft-
stoff und kann bis zu 5 % beigemischt werden.
Ethanol besitzt Eigenschaften, die die Quali-
tat von Otto-Kraftstoffen verbessern. So weist
der Alkohol eine hohere Oktanzahl auf als
herkémmliche Otto-Kraftstoffe (8 Tab. 18.8).

18.4.2 Biodiesel

Biodiesel wird durch Umesterung zum Bei-
spiel mit Methanol von Pflanzendl (haufig
Rapsol mit einem Olgehalt von 40-45 %) oder
tierischen Fetten gewonnen (8 Abb. 18.16).
Das Umesterungsprodukt des Raps-
ols erhdlt die Eigenschaften, die denen des
Dieselkraftstoffes auf Mineralélbasis weit-
gehend entsprechen. Der Nachteil von Bio-
diesel ist seine Aggressivitit: Er verursacht
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B Tab. 18.8 Vergleich von Energieinhalten und chemischen Eigenschaften verschiedener Treibstoffe (Li

etal, 2010)
Treibstoff Energiedichte je Masse
(MJ/kg)

Otto-Kraftstoff 42,7

Diesel 45,5

Ethanol 29,7

2
H,C—0—C—R
2 | 9 1
HC—0—C—R, + 3 H3C—OH

| f
HzC_O_C_R3

Energiedichte je Volumen  Durchschnittliche

(MJ/L) Oktanzahl
32,0 90
38,7
20,8 116
H,C—OH

2 i
HC—OH + 3 H3C—0—C—R,
HZC—OH

B Abb. 18.16 Reaktionsablauf bei der katalytischen Umesterung von triglyceridischem Rapsél zu den

entsprechenden Fettsauremethylestern

leicht Korrosion und leckende Dichtungen,
auflerdem verstopfen Filter. Bisher in Moto-
ren eingesetzte Gummis und Kunststoffe l6sen
sich auf. Zudem kann es passieren, dass die
Einspritzpumpe im Auto leidet.

Fir die Nutzung von Biodiesel in Rein-
form ist die Freigabe des Motorherstellers
erforderlich. In Mischungen ist Biodiesel bis
5 % ohne Anpassung des Motors einsetzbar.

Der Umwandlungsfaktor fiir Raps liegt
bei etwa drei: Aus 3 kg Rapskorn entsteht 1 kg
Biodiesel. Die Herstellungskosten liegen in
Deutschland bei etwa 75 Cent pro Liter.

18.4.3 Biomass-to-Liquid-
Kraftstoff

Biomass-to-Liquid (BTL)-Kraftstoff entsteht
durch drei Verfahrensschritte: Zunichst wird
Biomasse in einem Niedrigtemperaturver-
fahren zu Biokoks und teerhaltigem Gas mit
hoher Energiedichte konvertiert. Aus die-
sem Ausgangsrohstoffen wird teerfreies Syn-
thesegas (CO und H,) hergestellt. In einem
dritten Schritt entstehen aus dem Synthe-
segas nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren

an Eisen- und Kobalt-Katalysatoren fliissige
Kohlenwasserstofte.

Die Herstellungskosten werden auf etwa
60 Cent pro Liter in der Zukunft abgeschatzt.

BTL-Kraftstoff hat zahlreiche Vorteile: Er
kann in herkdmmlichen Otto- und Diesel-
motoren eingesetzt werden, ohne dass sie
dazu umgertistet werden miissen.

Bei BTL-Kraftstoff geht man von einem
Umwandlungsfaktor von fiinf bei den effizi-
entesten Rohstoffen aus, aus 5kg Biomasse
entsteht 1kg BTL-Kraftstoff. Da die ganze
Pflanze verwendet werden kann, ergibt sich
eine bis zu drei Mal héhere Feldausbeute
(Kraftstoff pro Hektar) als bei Biodiesel oder
Bioethanol (8 Tab. 18.9).

18.5 Strom aus Mikroorganismen

Brennstoffzellen und im Zusammenhang
mit ihnen der Wasserstoftwirtschaft wird all-
gemein eine grofle Zukunft prognostiziert.
Gerade erneuerbare Energietrager konnten
in diesem Bereich eine zentrale Rolle spielen.
Vollig andere Wege werden beschritten, um
analog zur Brennstoffzelle chemische Energie
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B Tab. 18.9 Gegenlberstellung herkémmliche und alternative Kraftstoffe

Kraftstoff Infrastruktur vorhanden
Benzin Ja

Diesel Ja

Bioethanol Ja/nein

Biodiesel Ja/nein

BTL-Kraftstoff Nein

ohne Verbrennung in elektrische Energie
umzuwandeln.

Die sogenannte ,Bio-Brennstoftzelle®
bedient sich Mikroorganismen, aus deren
Stoftwechsel Elektronen abgetrennt und einer
Anode zugefiihrt werden.

Bio-Brennstoftzellen =~ zur  Erzeugung
von elektrischer Energie aus reichlich vor-
handenen organischen Substraten (auch
Abfall oder Sedimentmaterial) konnen ver-
schiedene Vorgehensweisen beinhalten.

18.5.1 Wasserstoff-Produktion
in Bioreaktoren
fiir konventionelle
Brennstoffzellen

Mikroorganismen haben die Fiahigkeit
elektrochemisch aktive Substanzen zu pro-
duzieren, die metabolische Intermediate oder
Endprodukte der anaeroben Atmung sind.

Fir die Zwecke der Energiebildung wer-
den diese Brennstoffsubstanzen an einer
separaten Stelle produziert und dann in die
Brennstoffzelle transportiert, um als Brenn-
stoff verbraucht zu werden. In diesem Fall
produziert der Bioreaktor den Brennstoff,
das heifdt der biologische Teil der Anlage ist
nicht direkt in den elektrochemischen Teil
integriert (@ Abb.18.17). Dieser Aufbau
erlaubt es, den elektrochemischen Teil unter
Bedingungen laufen zu lassen, die nicht kom-
patibel mit dem biologischen Teil der Anlage
sind. Die beiden Teile kénnen sogar zeitlich
unabhingig von einander betrieben werden.

Umriistung der Motoren Nachhaltigkeit

Nicht notwendig Keine
Nicht notwendig Keine
Notwendig Ja
Notwendig Ja
Nicht notwendig Ja

Der bei einem solchen Aufbau am hiufigsten
verwendete Brennstoff ist Wasserstoft, welcher
den weit-entwickelten und hoch-effizienten
H,/O, Brennstoffzellen aus dem Bioreaktor
zugefithrt wird.

18.5.2 Mikrobielle Herstellung
von Brennstoff im
Anodenraum der
Brennstoffzelle

Der Fermentationsprozess findet bei einem
anderen Aufbau direkt im anodischen Kom-
partment der Brennstoffzelle statt, wobei
die Anode in situ mit dem produzier-
ten Fermentationsprodukt versorgt wird
(B Abb.18.18). In diesem Fall werden die
Bedingungen im anodischen Kompartment
vom biologischen System bestimmt, sodass
sie betrdchtlich anders als in konventionellen
Brennstoffzellen sind. Es liegt also eine wirk-
liche Bio-Brennstoffzelle vor wund nicht
eine Kombination aus Bioreaktor und kon-
ventioneller Brennstoffzelle. Dieser Aufbau
beruht auch héufig auf der biologischen Pro-
duktion von H,, doch die elektrochemische
Oxidation des H, lauft in Gegenwart der
biologischen Komponenten unter milden
Bedingungen ab. Um anaerobe Bedingungen
zu gewihrleisten, sind Zellen auf der Anode
in Gelen immobilisiert, das heift die Fermen-
tation von Clostridium butyricum findet direkt
an der Oberflache der Elektrode statt, sodass
die Anode mit H, beliefert wird. Als Kathode
wird haufig eine O,-Elektrode eingesetzt.
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B Abb. 18.17 Schematischer Aufbau einer Bio-Brennstoffzelle mit separatem Bioreaktor zur Herstellung des
Brennstoffes und konventioneller Brennstoffzelle. Bildteile: Primarsubstrat (Glucose oder Klarabfall: Dreieck leer);
Brennstoff (Kreis leer); oxidierter, verbrauchter Brennstoff (Dreieck voll)

Anode
Kathode

A: A A 5! 0,
QI
- §:
[ J - '
$o )¢ : H,O0
a H+ :» H+

O Abb. 18.18 Schematischer Aufbau einer Bio-Brennstoffzelle mit integrierter Herstellung des Brennstoffes
im Anodenraum. Bildteile: Primarsubstrat (Glucose: Dreieck leer); Brennstoff (Kreis leer); oxidierter, verbrauchter

Brennstoff (Dreieck voll)

Direkter
Elektronentransport von
der Zelle zur Elektrode

18.5.3

Das metallreduzierende Bakterium Shewanella
putrefaciens hat Cytochrome in der dufleren
Membran. Diese Elektronencarrier sind in der
Lage einen anodischen Strom bei Abwesenheit

eines terminalen Elektronenakzeptors (unter
anaeroben Bedingungen) zu erzeugen. Dies ist
ein Beispiel eines sogenannten mediatorfreien
Elektronentransportes.

Bei Geobacter Spezies, weiteren Metall-
reduzierern, wurden elektronenleitende Pili,
sogenannte  Nanodrdhte  (,Nanowires®),
gefunden, die von den Bakterien produziert
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Anode

%

Kathode

Auslass =«— —
2CO,+8H*

C2H402+ 2 H20

Acetat — —

<-— — 0,

20,+8H*

4H,0

— —> Auslass

.. kationenselektive ___
Membran

| 8§H*——>gH" |

B Abb. 18.19 Aufbau und Ablauf in einer Bio-Brennstoffzelle mit dem Electricigenen, Geobacter, als

Elektronenlieferant

werden. Das Bakterium bildet auf Graphit-
Elektroden einen Biofilm, ein mediatorfreier
Elektronentransport findet statt, der sich in
einer Bio-Brennstoffzelle nutzen lasst. Der
Aufbau ist in 8 Abb. 18.19 fur Geobacter und
den Treibstoff Acetat dargestellt.

18.5.4 Mediatoren zum
Elektronentransport

Héufig werden chemische Mediatoren
verwendet, um die Elektronen von der
Elektronentransportkette aufzunehmen, um
sie dann an die Anode der Brennstoffzelle zu
transportieren. In diesem Fall unterscheidet
sich der in den Organismen ablaufende
Prozess klar von dem natiirlichen, da der

Elektronenfluss zur Elektrode und nicht zum
natiirlichen Elektronenakzeptor erfolgt.

Da die natiirlichen Elektronenakzeptoren
gewohnlich sehr viel eflizienter als diese
Mediatoren sind, miissen sie aus dem System
entfernt werden.

Die in situ elektrische Kopplung der in der
mikrobiellen Zelle erzeugten Metabolite mit
dem Elektrodensystem lédsst sich auch durch
diffusible Elektronenmediatoren gewiéhrleisten.

Diese  Redoxspezies  mit  kleinem
Molekulargewicht konnen als Transport-
vehikel fiir Elektronen zwischen dem Inne-
ren der Bakterien und der Elektrode dienen.
Thionin ist besonders hiufig als Mediator
des Elektronentransportes mit Proteus vul-
garis und Escherichia coli getestet worden
(8 Abb. 18.20).
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Strom produzieren mit Cyanobakterien

Auf der Suche nach
nachhaltigen Wegen fiir

die Energieproduktion
werden immer wieder
Mikroorganismen oder aus
ihnen extrahierte Biomolekiile
ausprobiert. Systemen der
Photosynthese wurden schon
haufig genutzt, um vermittels
Sonnenenergie Elektronen

zu transferieren (McCormick
etal, 2015, Larom et al,,

2015, Pinhassi et al., 2016;
Zhao et al., 2015; Efrati et al.,
2016; Gizzie et al., 2015; Sekar
et al., 2014; Sekar et al., 2016;
Sawa et al., 2017). Isolierte
Photo-Systeme wurden hierzu
innerhalb einer bio-photoelek-
trochemischen Zelle
verwendet, um elektrische
Energie zu produzieren
(Mershin et al., 2012; Yehezkeli

et al., 2012; Efrati et al., 2013; Li
et al., 2016; Zhao et al., 2014).
Ein immobilisierter Mediator
als exogener Elektronen-
akzeptor wurde dabei haufig
verwendet (Zhao et al., 2015;
Efrati et al., 2016; Yehezkeli
etal, 2012; Zhao et al., 2014).
Eines der Hauptprobleme bei
der Verwendung isolierter
Photosynthese Komplexe

ist jedoch die relativ kurze
Lebensdauer der biologischen
Komponenten des Systems
aufgrund von Schaden

durch Radikale, die in den
Reaktionszentren gebildet
werden (Yao et al., 2012;
McCormick et al., 2013). Die
Verwendung von lebenden
Zellen konnte aufgrund der
Anwesenheit von Reparatur-
systemen, die Proteine der

Produkte

O Abb. 18.20 Elektronentransport aus einer Zelle zur Anode mit einem niedermolekularen, diffusiblen Media-
tormolekul. Der Organismus, hier Proteus vulgaris, ist kovalent an die Elektrode gebunden

photo-geschadigten
Photosynthese ersetzen
koénnen, dieses Problem
beheben. Das Extrahieren
von Elektronen aus
lebenden Organismen

ist jedoch kompliziert, da
exogene Elektronentrager
(Mediatoren) erforderlich
sind, die die Membran
durchdringen kénnen, wie
Ferricyanid, Cytochrom oder
2,6-Dichloro-1,4- Benzochinon
(Pinhassi et al., 2016; Sekar
etal., 2014; McCormick et al.,
2013; Pinhassi et al., 2015;
Larom et al., 2010; Calkins
etal, 2013).

Um die genannten
Schwierigkeit beztiglich
isolierter Systeme zu
Uberwinden, wurden mit
einer unschadlichen sanften
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physikalischen Behandlung
cyanobakteriellen Zellen

auf eine Graphitelektrode
verbracht und der
Lichtgesteuerte Elektronen-
transfer mittels eines
zelleigenen endogenen
Mediators zu der Elektrode in
einer Biophotoelektrochemie
Zelle ermoglicht (Saper

et al., 2018). Der Zusatz

von exogenen Elektronen-
donatoren oder -akzeptoren
war nicht notwendig
(McCormick et al., 2011; Sekar
et al., 2016; Cereda et al., 2014;
Wie et al., 2016).

Der Photostrom wird dabei
vom Photosystem abgeleitet.
Der Strom wird schlieBlich fur

die Wasserstoffentwicklung

an der Kathode bei einer
Vorspannung von 0,65 V
genutzt. Es wurde also ein
Aufbau eines Biophotoelektro-
chemie-Systems mit lebenden
Cyanobakterien gezeigt, bei
dem ein stabiler Photostrom
zur Wasserstoff-Erzeugung
genutzt werden kann.

@ Testen Sie Ihr Wissen Welche Wirkungskategorien werden bei
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Welche Faktoren beeinflussen die
Abbaubarkeit?

Sie wollen Baculoviren gegen
Schadinsekten einsetzen. Wie eng ist das
zeitliche Einsatzfenster?

Vergleichen Sie die verschiedenen (Bio)
insektizide unter einander beziiglich
Wirkgeschwindigkeit.

Warum sind die sehr hohen
Komplexbildungskonstanten des

EDTA problematisch, wenn Sie an die
Abbaubarkeit denken?

Welche moéglichen Probleme ergeben
sich beim Einsatz von Pilzpraparaten
gegen Insekten, da gleichzeitig auch
Lebensmittelpflanzen beimpft werden
kénnten?

Was verstehen Sie unter PIUS?

Nennen Sie Bioinsektizide gegen
Anopheles und die Kriebelmiicke.

Durch welche Ereignisse ist Bacillus
thuringiensis zum ersten Mal aufgefallen?
Welches ist der Vorteil der Bt-Endotoxine
gegeniiber dem B-Exotoxin? Beschreiben
Sie den Wirkmechanismus beider Toxine.
Nennen Sie Bt-Pflanzen.

Welche Sekunddrmetabolite konnen als
Bioinsektizide eingesetzt werden?
Welche Meinung haben Sie zu QSAR

bei der Beurteilung von Chemikalien
beziglich biologischer Abbaubarkeit?
Nennen Sie bisher nicht geldste
Probleme bei der Nutzung der
mathematischen Abschatzungen der
Abbaubarkeit.

einer Okobilanz beriicksichtigt?

Welche Form eines Biokraftstoffes lasst
sich aus dem Rapskorn, welche aus der
Gesamtpflanze erzeugen?

Beschreiben Sie Typen der
Bio-Brennstoffzellen. Welche Funktion
haben Mediatoren? Was sind Nanodréhte?
Informieren Sie sich in der angegebenen
Literatur beztiglich Marktreife solcher
Stromerzeuger.
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SMILES (simplified molecular-input line-entry system)
Tutorial: » http://www.epa.gov/med/Prods_Pubs/
smiles.htm.

SMILES lassen sich leicht erzeugen mit Hilfe von Pub-
Chem Sketcher V2.4: » http://pubchem.ncbi.nim.
nih.gov/edit2/index.html.

MITI-Daten sind verfligbar unter: » http://www.cerij.
or.jp/ceri_en/otoiawase/otoiawase_menu.html,
dann Go to “Public Information Data”, then “BIO-
DEGRADATION AND BIO ACCUMULATION DATA
OF EXISTING CHEMICALS".
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Studie zu Biokraftstoffen von Festel Capital: » gunter.
festel@festel.com.

Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe: » www.bio-
kraftstoffe-info.de.

Biokraftstoffe: » http://www.fnr-server.de/cms35/Bio-
kraftstoffe.817.0.html.

EU-Strategie flr Biokraftstoffe: » http://europa.eu.int/
comm/agriculture/biomass/biofuel/index_en.htm.

Weltweit Biokraftstoffe: » http://www.oecd.org/site/
oecd-faoagriculturaloutlook/biofuelproduction
2010-19.htm.
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