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n den vergangenen Jahren ist ein zunehmendes Interesse an 1,3-Propandiol als neu-

em Massenprodukt zu verzeichnen. Aus dieser Verbindung lassen sich Kunststoffe mit

hervorragenden chemischen und mechanischen Eigenschaften herstellen. Das grofe
Potential dieses Grundstoffes ist schon lange bekannt, eine kommerzielle Verwendung
scheiterte bisher jedoch an den hohen Kosten der chemischen Synthese. Mit einem neu
entwickelten Verfahren produziert der Shell-Konzern in den USA derzeit jdhrlich rund
2.300 1 1,3-Propandiol aus Erdal. Die Kapazitdit soll in Kiirze auf aber 70.000 t ausge-
weitet werden. Zur chemischen Synthese, die fossile Ressourcen verbraucht, gibt es eine
interessante Alternative: Die biotechnologische Produkfion mit Hilfe von Bakferien. Die-
ser Weg wird am Institut fir Technologie der Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft

(FAL) verfolgt.

Jahrlich werden in der Landwirt-
schaft etwa 70 Millionen Tonnen
Fette und Ole produziert, davon
werden etwa 10 Millionen Tonnen
von der oleochemischen Industrie zu
FettsGuren, Fettalkoholen oder auch
Biodiesel weiterverarbeitet. Insge-
samt fallen bei diesen Prozessen
rund 1 Million Tonnen Rohglycerin
als Nebenprodukt an. Dieses wird
heute vorwiegend im  Kosmetik,
Pharma-  oder  Nahrungsmittel-
bereich sowie in der chemischen In-
dustrie verwendet.

In einem einfachen mikrobiellen
Schritt kann Glycerin aber auch in
das hoherwertige 1,3-Propandiol
(1,3PD) umgewandelt werden.
1,3-PD wird als Zusatz fir Schmier-
stoffe, vor allem jedoch zur Herstel-
lung von Polytrimethylenterephthalat
(PTT) verwendet, das unter dem
Handelsnamen Corterra™ zu Tep-
pichbodenfasern verarbeifet wird.

Das hier vorgestellle biotechni-
sche Verfahren bietet die Perspekti-
ve, 1,3-PD auf Basis nachwachsen-
der Rohstoffe (Fette und Ole) zu kon-
kurrenzfchigen Preisen zu produzie-
ren.

KLeINE HELFER UND
GROSSE CHANCEN

Verschiedene Bakterien besitzen
die  Fahigkeit, Clycerin  unter
Sauerstoffausschlu mit hoher Aus-
beute zu 1,3-Propandiol umzuset
zen. Dabei sind einige robuste Bak-
terienarten in der lage, auch min-

derwertige Rohglycerine, die direkt
aus  Feftspaltungsprozessen  kom-
men, ohne aufwendige Aufreini-
gung umzusetzen. Somif besteht die
Maglichkeit, sehr  kostenginstige
Rohsfoffe zu nutzen.

Viele fermentative Prozesse sind
mit erheblichen Nachteilen behaftet
— aufwendige Steriltechnik, geringe
Produktivitét und ProzeBstabilitat so-

Abb. 1: Skizze eines nevartigen linsenformigen Gel-Partikels, links die Aufsicht, rechts
ein Querschnitt mit einem Ausschnitt einer mikroskopischen Avfnahme, die Bakterienko-
lonien zeigt

wie die kostenintensive Aufarbei-
tung fohren zu hohen Prozefkosten.
Eine nicht unerhebliche Vereinfo-
chung des Prozesses kann erreicht
werden, wenn die Bakterien ,ver
packt”, das heift in kleine Gel-Parti-
kel eingeschlossen sind. Dadurch
befinden sich die Bakterien nicht
mehr frei in der Lésung, sonderm sind
in den Partikeln gebunden. Der
Fachbegriff dafir lautet ‘Immobilisie-
rung’.

Das  Immobilisierungsverfahren
bietef gleich mehrere Vorteile: Durch
den GelEinschlu &bt sich die Men-
ge der Bakferien, also ihre Biomas-
se, im Reaktor erhdhen und damit
die Produkiivitat erheblich steigern.
Die ,Verpackung” schitzt die pro-
pandiolbildenden  Bakterien  vor
schadlichen Einflissen und Konkur-
renten, so daf die Fermentation un-
ter unsterilen Bedingungen durchge-
fohrt werden kann. Die Aufarbeitung
wird erleichtert, weil die Gel-Partikel
mit den akfiven Bakterien leicht aus
der Fermentationslésung abgetrennt
werden kénnen. So ist der wieder-
holte oder auch der kontinvierliche
Einsatz der Biomasse problemlos
moglich.

Eine weitere Maglichkeit, die
Wirtschafflichkeit des mikrobiellen
Verfahrens zu sfeigem, bieten soge-
nannfe thermophile (hitzeliebende)
Bakterien, die Glycerin in 1,3-PD
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umwandeln  kénnen. Thermophile
Bakterien arbeiten bei Temperaturen
von 60 bis 70 °C optimal — manche
mégen'’s heiBl Solche Mikroorganis-
men sind fir den Fermentationspro-
zef3 besonders attraktiv, denn sie
sind in der loge, das aus dem vor-
geschalteten  Fettspaltungsprozeh
mit hoher Temperatur ablaufende
Rohglycerinwasser direkt  umzuset
zen. Das spart Kosten sowohl fir die
Kihlung vor und wéhrend der Fer
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mentation als  auch beim an-
schlieBenden Erhitzen der Produkt-
l6sung, aus der das 1,3-PD mittels
Destillation abgetrennt wird.

ZIELORIENTIERTE
FORSCHUNG

Seit vier Jahren wird am FALInsti-
tut fir Technologie zielorientiert an
der Umsetzung der oben genannten
Vorgaben gearbeitet. Zunéchst wur-
den in einem ausgedehnten Scree-
ning geeignefe robuste Bakferien-
stdmme ausgewdhlt und fir diese
Mikroorganismen verschiedene Im-
mobilisierungsmethoden  gefestet.

Die GelEinschluBimmobilisate der
Bakferien, also die ,Verpackungen”,
wurden in einer Vielzahl von Experi-
menten im Schijttelkolben und in Fer-
mentationen charakterisiert und ihre
leistungsfahigkeit unfersucht.

Abb. 2: Anwachsen der Bakterien in den
Immobilisaten, von links oben nach rechts
unten: Bildung von Bakterienkolonien aus
einzelnen Zellen iiber 3 Tage

Es konnte gezeigt werden, daf3
bei Verwendung von immobilisierten
Bakferien ein stabiler Prozef unter
unsterilen  Bedingungen  Gber
mehrere Monate mdglich ist. Bei
den Untersuchungen wurde konse-
quent auf die Verwendung von Roh-
glycerin aus der BiodieselHerstel-
lung (Oelmihle Connemann, leer)
gesetzt.
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Bei der Unfersuchung einer
ganzen Vielzahl von Bodenproben
von vielversprechenden Standorten
konnten verschiedene thermophile
Bakterien gefunden werden. Diese
Mikroorganismen wurden teilweise
néher charakferisiert. Sie missen
nun in Fermentationstests ihr Lei-
stungspotential unter Beweis sfellen.

NEUARTIGE IMMOBILISIE-
RUNGSMETHODE

Schnell war klar, daB fir die spé-
tere technische Realisierung der bic-
technischen Produktion von 1,3-Pro-
pandiol nur ein Bakterium verwen-
det werden konnte, dab als véllig
ungefahrlich eingestuft wird. Mit ei-
nem Stamm von Clostridium butyri-
cum steht ein solcher 1,3-PD-Produ-
zent zur Verfigung. C. bufyricum ist
als sogenanntes ,siriki anaerobes”

Bakterium empfindlich gegeniber
Luftsauerstoff. Seine Immobilisierung
in Gele ist daher nicht unproblema-
fisch.

Mit Hilfe eines an unserem Institut
entwickelten neuartigen Verfahrens
konnte die Zeit fir den Immobilisie-
rungsvorgang soweit reduziert wer-
den, daB keine weiterfihrenden
MafBnahmen gefroffen werden mis-
sen, um die Bakterien vor Luftsauer-
stoff zu schitzen und eine ausrei-
chende Uberlebensrate zu gewdhr-
leisten.

Bei den Gel-Partikeln handelt es
sich um linsenférmige Gebilde mit
einem Durchmesser von etwa 3 mm.
Unter dem Mikroskop lassen  sich
schwammartige Strukturen erkennen
[Abb. 1). In den HohlrGumen kén-
nen die Bakterienkulturen ungestort
wachsen. Hergestellt werden die
Partikel aus einer kommerziell erhélt
lichen Polymerlésung auf der Basis
von Polyvinylalkohal.

Die Gel-linsen weisen neben ihrer
Eignung zur Beherbergung von Zel-
len noch eine Reihe weiterer Vorteile
auf, die sie fir Biokonversionen und
andere Anwendungen empfehlen:
m Sie haben eine hohe mecha-

nische Stabilitdt,
® sie lassen sich einfach von der

Fermentationsbrijhe abtrennen,
® ihr  Stofffransportwiderstand st

aufgrund der geringen Dicke von

0,2 bis 0,4 mm gering.

VIEL HILFT VIEL !?

Bei der Herstellung der Immobili-
sate mit C. bufyricum wird nur eine
geringe Zahl von Bakterien im Cel
eingeschlossen — etwa 0,1 g Zel-
frockenmasse je Liter Gel. Durch das
nachfolgende Wachstum der Bakfe-
rien im Gel erhdht sich die Biomasse
auf etwa das 1000fache (Abb. 2).

In verschiedenen Experimenten
konnte gezeigt werden, dal die
spezifische Produktivitct der Immobi-
lisate stark von der anfénglichen
Zellmasse abhdngt. Werden zu vie-
le Bakterien bei der Herstellung von
Immobilisaten verwendet, fihrt dies
zu einer sehr schlechten Ausnutzung
der einzelnen Gel-Partikel. Es kommt
also wie bei so vielem auf die richti-
ge Dosis an!

Das Leistungspotential von opfi-
mal bewachsenen  Immobilisaten
wurde in verschiedenen Fermen-
fafionen im  LabormaBstab  mit
einem O,5-liter-Fermenter untersucht
(Abb. 3).

Der Fermenter wurde kontinuierlich
befrieben, das heift es flob standig
glycerinhaltige Lésung zu und gleich-
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zeitig die gleiche Menge an Produkt-
Isung ab. Diese Betriebsweise ge-
wahrleistete sehr gleichmébige Be-
dingungen. Zudem wird auch fir die
spdtere technische Realisierung nur
ein kontinuierlicher Betrieb in Frage
kommen, weil sich so hohere Produk-
fivitaten erreichen lassen.

Die Ergebnisse der bislang durch-
gefthrten Fermentationen sind sehr
vielversprechend. Die hochgesteck-
fen Erwartungen an die Produkii-
vitdtssteigerung durch die Immobili-
sierung der Bakterien haben sich
voll erfijllt. Gegeniber dem Einsatz
von suspendierten Zellen konnte die
Raum-ZeitAusbeute um das Zehnfa-
che auf iber 30 kg 1,3-PD pro m?
und Stunde gesteigert werden — dies
ist der hochste bislang in der Litera-
tur berichtete Wert fir die mikrobiel-
le 1,3-PD-Herstellung.

Zudem hat sich der Einsafz von
immobilisierten Biokatalysatoren als
sehr ginstig fir die ProzeBstabilitat
erwiesen. Der Einsatz minderwerti-
ger, verunreinigter Rohglycerine und
das voribergehende Aufireten von
Konfaminationen im unsferil befrie-
benen Reakior wurden problemlos
gemeistert.

Die im einstufigen Prozef bislang
maximal erreichte Konzentration an
1,3PD liegt bei gut 30 g/L. Hier
wird durch eine geeignete Betreibs-
weise des Reaktors, z. B. durch
einen mehrstufigen ProzeB, eine
Steigerung erreichbar sein.

Der WEG ZUR
TECHNISCHEN
REALISIERUNG

Fir das kommende Jahr ist eine
Weiterentwicklung des Verfahrens in
Zusammenarbeit mit einem Industrie-
partner aus der fettverarbeitenden In-
dustrie vorgesehen. Im Rahmen einer
Pilotanlage sollen die Herstellung
von Immobilisaten mit C. butyricum
opfimiert und die geeignetste Vorge-
hensweise bei der Biokonversion im
halbtechnischen  MaPstab  ermittelt
werden. Um das Verfohren auf der

Abb. 3: Der Versuchsaufbau im Labor fiir die kontinvierliche Fermentationsfiihrung mit
einem Reaktionsvolumen von 0,5 |.

Rohstoffseite auf eine breite Basis zu
stellen, mussen moglichst viele ver
schiedene Rohglycerine direkt aus
fett- und &lverarbeitenden Anlagen
auf ihre Eignung fir die mikrobielle
Umsetzung gefestet werden.

Einen weiteren sehr wichtigen
Aspekt stellt die Aufarbeitung, also
die Gewinnung des Endprodukts
1,3-PD, dar. Hier kénnen die in der
Pilotanlage anfallenden Produkistre-
me eine realitdtsnahe Untersuchung
ermoglichen.

Die Verwertung von Glycerinen
aus Fettspaltungsprozessen st fir
die Produktion von 1,3-Propandiol
aus verschiedenen Griinden vorteil-
haft und wiinschenswert:
® Fir die Herstellung von Chemie-

grundstoffen werden erneuerbare

statt fossile Ressourcen genutzt.
= Die Rentabilitat von Fettspaltungs-
prozessen, etwa im Zuge der

Herstelling von Biodiesel, wird

gesteigert, was zur“Sicherung von

Absatzmérkten fir Olsaaten fohrt.

Trotz dieser Vorteile wird die bio-
technische Produktion von 1,3-PD
nur dann realisiert werden kénnen,
wenn das Verfahren konkurrenz-
fahig zur chemischen Synthese ist.

Aufkonzentriertes, 60 %iges Roh-
glycerin wird mit rund 500 DM je
Tonne Glycerin gehandelt. Durch
die Nutzung von stark verunreinig-
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ten, jedoch sehr preiswerten Rohgly-
cerinwdssern  direkt aus  Fettspal-
tungsprozessen kénnen die Rohstoff-
kosten deutlich unter diesen Preis ge-
senkt werden. Im Zusammenspiel
mit der sehr einfachen Pro-
zePfihrung, die durch die Immobili-
sierung ermdglicht wird, sollfe es
nach unserer Einschétzung méglich
sein, 1,3-Propandiol zu einem Preis
von 2,50 bis 3 DM je Kilogramm
biotechnisch  herzusfellen.  Dieser
Preis lage im Bereich des von Shell
chemisch-synthetisch  hergestellten
Propandiols.

Wir sind daher zuversichtlich, mit
der Immobilisierungstechnik auf ei-
nem guten Weg zu sein. Die Erfah-
rungen und Ergebnisse aus dem Be-
frieb der Pilotanlage sollten die Ent-
scheidung fir eine umweltschonende
mikrobielle Herstellung von 1,3-PD
aus nachwachsenden Rohsfoffen fér
dern. Sowohl die oleochemische In-
dustrie mit Anlagen, in denen Rohgly-
cerin anfdllt, als auch die Landwirte,
die Olsaaten anbauen, kdnnen von
dieser Enfscheidung profitieren.  m
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