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2. Zusammenfassung

In der metallverarbeitenden Industrie werden Mineraldlprodukte zum Kiihlen und Schmieren
der Bearbeitungsmaschinen bzw. Werkstiicke eingesetzt. Diese ,,Kiihlschmierstoffe* (KSS)
gelten nach ihrem Standzeitende in der Regel als besonders tiberwachungsbediirftige Abfille.
Trotz technologischer Vorteile finden biologisch abbaubare Esterdle wegen ihres hohen Prei-
ses kaum Verwendung als KSS. Ziel des Projektes ist es, mit Hilfe biotechnologischer
Verfahren und unter Einsatz von Altfetten preisgiinstige Alternativen der Esterdlherstellung
und des Einsatzes als Kiihlschmierstoff zu entwickeln.

Die bekannte chemische Reaktion Fett + Alkohol = Ester(ol) + Glycerol 1auft bei hohen
Temperaturen (um 250°C), hohen Driicken und/oder unter Verwendung von Katalysatoren ab.
Mit Hilfe von Enzymen (Lipasen) ist es mdglich, die Reaktion in einem einstufigen Prozess
bei Temperaturen von 50 — 70°C mit hohen Umsatzraten durchzufiihren.

Die gingige Meinung iiber den Einfluss von Wasser auf die enzymatisch katalysierte
Alkoholyse ist folgende: Unter normalen Bedingungen ist bei Abwesenheit von Wasser bzw.
in Anwesenheit von nur Spuren von Wasser die Alkoholyse favorisiert; bei Anwesenheit
groBerer Mengen von Wasser dagegen die Hydrolyse. Die durchgefiihrten Untersuchungen
zeigen, dass die Alkoholyse die typische lipase-katalysierte Reaktion in wéssrigen Medien ist,
in denen die Lipase A von Candida antarctica gelost ist (in Anwesenheit wasserunldslicher
Alkohole).

Durch die Kombination unterschiedlicher Modell- und Altfette mit verschiedenen Alkoholen
wurden liber 40 Esterdle hergestellt und die unterschiedlichen Eigenschaften wie Flamm-
punkte, Dichten, Viskositdten und Pour-Points bestimmt. Anhand dieser Kennzahlen, der Um-
satzraten und der Alkoholpreise wurden drei Esterdle aus Altfett, Erdnussfett und Rindertalg
ausgewdhlt und in groBBeren Mengen im 100 Liter-Reaktor hergestellt. Die Einsatztauglichkeit
dieser drei ausgewihlten Esterole als Kiihlschmierstoffe wurde durch Untersuchungen in ei-
nem metallbearbeitenden Test ermittelt.

In einem néchsten Schritt wurden iiber den Prozess einer enzymatischen Alkoholyse in einem
3 t-Reaktor (2 Ansédtze im batch-Betrieb) mehr als 3000 1 Esterol aus Altfett und 2-Ethyl-1-
Hexanol hergestellt. Im  Vorfeld dieses grofftechnischen Versuches wurden
Optimierungsuntersuchungen beziiglich der einzusetzenden Menge an Wasser, der
Moglichkeit der Wiederverwendung der Wasser/Enzym/Glycerol-Mischung fiir weitere

batch-Ansitze sowie des optimalen Temperaturbereiches durchgefiihrt.



Nach Abdestillation des iiberschiissigen Alkohols und Vorversuchen mit dem Produkt
,Esterol”  (Filtrierversuche) erfolgte die versuchsweise Testung des Esterdls als
Kiihlschmierstoff in der Serienfertigung von PK W-Komponenten bei VW.

Im Ergebnis dieser Untersuchungen kann zusammenfassend festgestellt werden, dass die
»enzymatisch® hergestellten Esterdle hinsichtlich ihrer schleif- und kiihlspezifischen
Eigenschaften den Anforderungen prinzipiell gerecht werden. Technologische Probleme gibt
es dagegen mit der Filtrierung. Diese UnregelmiBigkeiten haben ihre Ursache in der Reaktion
des Ca-haltigen Filtermaterials mit im Esterol enthaltenen freien Fettsduren unter Bildung von
Carboxylaten (Ca-Seifen), die die Filter zusetzen.

Parallel zu den technologischen Untersuchungen wurde der gesamte Lebensweg des Produkts

,,Kiihlschmierstoff 6kobilanziert und es wurden Kostenrechnungen aufgestellt.

Weiterhin wurde gefunden, dass sich in oleochemischen Produkten fiir Lederbearbei-
tungsprozesse Seetierdl- und Tranverbindungen durch bestimmte Altfettderivate ersetzen

lassen.

3. Kurze Angabe des Anlasses und Zielsetzung des Projekts

Altfette gehdren zu einem sehr sensiblen Abfallbereich. Das Niveau der Verwertung dieser
Abfille, die vor allem aus der Gastronomie (Brat- und Frittierfette) und Lebensmittelindustrie
stammen, kann aus 0kologischer und wirtschaftlicher Sicht nicht befriedigen und entspricht
teilweise nicht den Forderungen des Kreislaufwirtschaft- und Abfallgesetzes. Die in Deutsch-
land gesammelte Menge an Altfetten wird auf 100.000 bis 120.000 t/a geschitzt, wobei etwa
90% nach Belgien und in die Niederlande exportiert werden /1/. Als Konsequenz aus dem
Auftreten von BSE ist die Verwertung von Altfetten bei der Tierfutterherstellung europaweit
verboten worden.

In den letzten Jahren sind viele Aktivititen zur Umwandlung von Altfetten in die
entsprechenden Methylester (,,Altfett-Biodiesel”) bekannt geworden. Allerdings sind die
technischen Probleme beim Einsatz dieser Ester als Ersatztreibstoff (noch) nicht
zufriedenstellend gelost.

In der oleochemischen Industrie wird nur wenig Altfett eingesetzt. Das liegt u.a. an den ver-
gleichsweise kostenglinstig angebotenen und in der Zusammensetzung einheitlichen Rohfett-
und Rohdlqualititen (z.B. speziell ,,geziichtete® Palmdle aus Siidost-Asien), auf die dieser In-
dustriezweig zuriickgreifen kann. Die Herstellung dieser Primédrrohstoffe geschieht in der

Dritten Welt oft unter Inkaufnahme von Umweltschidden. So haben z.B. Palmenplantagen in



Indonesien seit den sechziger Jahren eine Waldfldche verdringt, die mit 3 Mill. Hektar fast so
groB} ist wie Nordrhein-Westfalen /2/. Erst Anfang November 2003 kam es auf der indonesi-
schen Insel Sumatra zu Uberschwemmungen mit mehr als 200 Todesopfern, die laut Aussa-
gen der indonesischen Préisidentin eng mit dem Raubbau an der Natur zusammenhingen /3/.
Diese Naturkatastrophen in Siidost-Asien setzten sich 2004 fort.

Anerkannte Hersteller von Markenprodukten fiirchten einen Imageverlust, wenn ,, Altfett in
Zusammenhang mit ihren Produkten genannt wird /4/.

In einigen Forschungsgruppen werden Untersuchungen zur Verwertung von Altfetten im
Schmier- und Kiihlmittelsektor durchgefiihrt. Jahrlich gehen in Deutschland etwa 90.000 t an
Verlustschmierstoffen in die Umwelt verloren, von denen etwa 60.000 t durch native
Schmierstoffe ersetzbar sein sollten /5/.

Generell eignen sich (Alt-)Fette als Grundstoff fiir Schmiermittel. Probleme bereiten aller-
dings die zu hohen Viskosititen sowie die schlechten Kilteeigenschaften. Es erscheint des-
halb sinnvoll, (Alt-)Fettschmierstoffe in umgeesterter Form einzusetzen /1/. Hierbei wird in
den Triglyceridmolekiilen das Glycerol (dreiwertiger Alkohol) durch z.B. einwertige Alkoho-
le substituiert. Die Vorteile dieser sogenannten Esterdle gegeniiber Mineral6lprodukten liegen
nicht nur in einem verbesserten Umweltschutz durch biologische Abbaubarkeit und der damit
verbundenen unproblematischen Entsorgung, sondern auch in den héheren Ziindtemperaturen
(Flammpunkten) und in einer um etwa 90% geringeren Verdunstungsrate /6/.

In dem von der DBU geforderten interdisziplindren Forschungsprojekt ,,Umwelt- und arbeits-
vertragliche Kiihlschmierstoffe fiir die spanende Bearbeitung von Metallen mit geometrisch
unbestimmter Schneide (Az. 01626) an der TU Braunschweig unter Federfiihrung des Insti-
tutes fiir Werkzeugmaschinen und Fertigungstechnik wurde nachgewiesen, dass die Substitu-
tion mineral6lbasierter Kiihlschmierstoffe durch Produkte auf nativer Basis moglich ist. Im
Vergleich zu den Kiihlschmierstoffen auf Mineraldlbasis wurden insbesondere Vorteile bei
den Werkzeugstandzeiten, der Werkstiickqualitdt, der Kiihlschmierstoffausschleppung iiber
den Schleifschlamm und bei der Akzeptanz des Bedienpersonals festgestellt. Trotz der
geringeren Viskositét dieser Stoffe ergeben sich weiter Vorteile beziiglich einer verminderten
Verdampfungsneigung sowie der Moglichkeit, kleinere Filteranlagen mit geringeren
Filterflichen zu verwenden. Weiterhin wurde die Moglichkeit der Riickfiihrung der
Kiihlschmierstoffe aus den Schleifschlimmen durch extraktive Verfahren nachgewiesen, so
dass mit den entwickelten nativbasierten Kiihlschmierstoffen ein umweltvertréglicher und

ressourcenschonender Einsatz in der Produktion méglich ist.



Trotz dieser technologischen Vorteile werden diese Stoffe wegen ihrer hohen Preise, die aus
den Prozessaufwendungen der Herstellung resultieren (mehrere Verfahrensschritte, hohe
Temperaturen, ...), noch nicht in groBem Umfang eingesetzt. Es bietet sich daher an, mit Hil-
fe biotechnologischer Verfahren und unter Einsatz von Altfetten preisgiinstige Alternativen

zur ,.konventionellen* Ester6lherstellung zu entwickeln.

Bestimmte bei Greibo-Chemie GmbH hergestellte ,,Fettstoffe (sulfonierte Ole) dienen bei
der Lederherstellung nicht nur als Mittel, um Leder widerstandsfahig und geschmeidig zu ma-
chen, sondern werden auch als Gerbmittel verwendet. Es gibt nur wenige Ole, die als Grund-
stoff fiir gerbende Ole geeignet sind. Am bekanntesten sind Waldl oder —tran und spezielle
Seetierdle. Das Angebot dieser ,,umweltsensiblen* Ole auf dem Weltmarkt sowie deren Preise
sind stark schwankend. Es ist daher zu untersuchen, ob bestimmte Esterdlderivate (aus Alt-
fett) geeignete Ersatzstoffe fiir diese Naturprodukte sein kdnnen. Dazu miissen die enzyma-
tisch hergestellten Esterdle ,,geblasen* (bei dieser iiblichen Methode wird bei ca. 130°C Luft
in die Fettstoffe eingeblasen, um diese zu hydroxylieren) bzw. sulfoniert werden, so dass

wasserlosliche Produkte entstehen.

/1/ O.Falk, G.Sutor, S.Wiegland
Studie Altspeisefette — Autkommen und Verwertung. TU Miinchen, 2001
12/ K.Viering
Olpest im Urwald. Berliner Zeitung Nr. 209 vom 08.09.2003
/3/ dpa
Raubbau an Sumatras Natur. Berliner Zeitung Nr. 259 vom 06.11.2003
4/ R.Kersting, N.van der Piitten
Entsorgung von Altfetten in Hessen. Umweltplanung, Arbeits- u. Umweltschutz, Heft
222, 1996
/5/ Informationsbroschiire: Schmierstoffe und Hydraulikdle aus Raps
Union zur Férderung von Ol- und Proteinpflanzen e.V., Bonn
/6/ Tagungsbericht der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe (FNR). Internationale

Konferenz zur technischen Nutzung von Pflanzendlen, Bonn, 20./21.06.2000



4. Verwendete Methoden
4.1. Esterherstellung und Analytik

Fir die im Zusammenhang mit der Esterdlherstellung stehenden Untersuchungen unter
Einsatz von Novozym 868 (Candida antarctica, Lipase A) im batch-Betrieb kamen in der
BAM 100 ml-, 1,5 Liter- sowie 15 Liter- und 100 Liter-Riihrreaktoren zum Einsatz. Die
Untersuchungen wurden analytisch begleitet durch eine HPLC- Anordnung, die eine selektive
Trennung von Stoffgruppen wie Triglyceride, Diglyceride, Monoglyceride, Monoester (mit
unterschiedlichen Alkoholkomponenten) sowie Fettsduren gewéhrleistet. Abbildung 1 zeigt
beispielhaft das Chromatogramm eines Altfettes sowie das des daraus resultierenden 2-Ethyl-
1-Hexyl-Esters. Aufbauend auf den Resultaten zur Untersuchung der Enzymspezifitit von
Candida antarctica, Lipase A (Sieche Punkt 5, AP 1) wurde eine analytische
Auswertungsmethode entwickelt, mit deren Hilfe aus den HPLC-Chromatogrammen der
Reaktionsfortschritt der enzymatischen Alkoholyse ersichtlich wird. Einzelheiten hierzu sind
in /11/ (Siehe Punkt 11.) veroffentlicht worden.

Die Bestimmungen von physikalischen Eigenschaften der Ester (Kinematische Viskositit,

Dichte, Flammpunkt, Pour-Point) erfolgten mit genormten bzw. standardisierten Methoden.

4.2.  Schleifversuche

Die potentiellen Kiihlschmierstoffe wurden am IWF in zwei Versuchsreihen auf ihre techno-
logische Eignung untersucht. Dabei wurden zunédchst Versuche zum direkten Vergleich ihrer
prinzipiellen Einsatzfihigkeit durchgefiihrt (AP 5). AnschlieBend wurde in Langzeitunter-
suchungen der Einfluss der Ester auf den Schleifscheibenverschlei3 gepriift.

In einem zweiten Durchlauf wurden die Versuche mit additivierten Esterolen wiederholt, um
Eigenschaftsverdnderungen durch die Zugabe von Additiven priifen zu kénnen (AP 6).
Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Versuchsfiihrung sowie die untersuchten Parameter

und Stoffe.

4.3. Esterherstellung fiir den Praxiseinsatz

Fiir die Herstellung von iiber 3000 Liter Altfettester (AP 7a), die bei der Volswagen AG in
Salzgitter als Kiihlschmierstoff in der PKW-Komponentenfertigung getestet werden sollen,
wurde ein 3 t-Reaktor der Fa. Greibo-Chemie in Velten genutzt. In Abbildung 2 sind
Riihrreaktoren der Fa. Greibo-Chemie in Velten dargestellt.
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HPLC-Chromatogramme von Altfett (oben) und 2-Ethyl-1-Hexyl-
(Altfett)-Ester/ Retentionszeiten [min]: Triglyceride: 23 bis 34, Diglyceride:
um 18, Linolensdureester: 7 bis 8, Linolsdureester: 9 bis 10, Olsdureester: 11
bis 12, Palmitinsdureester: 12 bis 13, Stearinsdureester: um 15, freie Fettsduren:

4 bis 6.



Riihrreaktoren der Fa. Greibo-Chemie in Velten
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Tabelle 1: Uberblick iiber die Schleifversuche (V’,, = bezogenes Zerspanungsvolumen)

Versuchsfihrung Untersuchte Parameter Untersuchte Stoffe
Direkter Vergleich e \’ =500 mm3mm Schleifkrafte 2-Ethyl-1-Hexyl-Ester
(Einschleifen, einmalig) Schleifkraftquotient (unadditiviert)
e V', =5x50 mm3mm Werkstlickrauhtiefen 2-Ethyl-1-Hexyl-Ester
(je KSS) (additiviert)
9104
Standzeitversuche e V, = 3000 mm3/mm Schleifkrafte 2-Ethyl-1-Hexyl-Ester
(insgesamt je KSS) Schleifkraftquotient (unadditiviert)
Werkstiickrauhtiefen 2-Ethyl-1-Hexyl-Ester
Schleifscheiben- (additiviert)
radialverschleil 9104

4.4. Okobilanzierung

Um bereits wihrend der Entwicklungsphase der auf enzymatischem Wege hergestellten
Kiihlschmierstoffe okologische Aspekte zu beriicksichtigen, sollten ihre Umweltwirkungen
eingeschitzt und in Relation zu nutzengleichen Produkten gesetzt werden.

Zu diesem Zweck wird ihr 6kologisches Potential im Vergleich zu einem konventionellen und
einem pflanzlich basierten Referenzprodukt sowie zu einem basisch katalysiert hergestellten
Tierfettesterdl im Rahmen einer LCA (Life Cycle Assessment, Okobilanz) nach EN ISO
14040 ff (1997) untersucht und bewertet. Dabei werden die Stoff- und Energiestrome von der
Bereitstellung der Rohstoffe bis zur Entsorgung der gebrauchten Kiihlschmierstoffe bilanziert
(AP 10).

Neben dem Vergleich der vier KSS wurde eine Prozesskettenanalyse des aus Altfett
gewonnenen KSS durchgefiihrt, um 6kologische Optimierungspotentiale aufzudecken. Mit
Hilfe von Sensitivititsanalysen soll abschlieBend die Belastbarkeit der Ergebnisse untersucht
werden.

Durch die Integration von Kostensitzen in das Stoffstrommodell kann neben der 6kologischen
auch die monetire Dimension der Stoffstrome visualisiert und ein Marktpreis fiir den

Altfettester abgeschéatzt werden.
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5. Ergebnisse
AP 1: Untersuchungen zur enzymatischen Umsetzung von unterschiedlichen Alkoholen
und unterschiedlichen Fetten im Laborreaktor

In diesem ersten Arbeitspaket galt es, eine fiir den speziellen Einsatz als Kiihlschmierstoff
(KSS) optimale Esterzusammensetzung zu ermitteln. Es war ndmlich zu erwarten, dass so-
wohl allgemeine physikalische (Dichte, Viskositdt, Pour-Point) als auch spezielle anwen-
dungsspezifische Eigenschaften der Ester beim Einsatz als KSS (Schleif- und Zerspanverhal-
ten) von den veresterten Fett- und Alkoholkomponenten abhingig sind.

Weiterhin ist bekannt, dass Lipasen bei der Modifikation von Triglyceriden bestimmte Selek-
tivitdten aufweisen konnen. Zur Aufkldrung moglicher Zusammenhidnge wurden deshalb sy-
stematische Untersuchungen zur enzymatischen Alkoholyse unter Kombination unterschiedli-
cher Modellfette mit unterschiedlichen Alkoholen (linear, verzweigt, zyklisch) durchgefiihrt.
Folgende, in einem bestimmten Preislimit liegende Alkohole wurden getestet (in Vorversu-
chen im 100 ml-Reaktor hatte sich gezeigt, dass die wasserloslichen Alkohole Methanol,

Ethanol, 1-Propanol und 1-Butanol keine Umsitze zeigten):

Tabelle 2: Getestete Alkohole

linear: verzweigt: zyklisch:

1-Pentanol 2-Methyl-1-Butanol Cyclohexanol
1-Hexanol 3-Methyl-1-Butanol Methylcyclohexanol
1-Heptanol 4-Methyl-2-Pentanol

1-Octanol 2-Octanol

2-Fthyl-1-Hexanol

Das Zusammensetzungsspektrum der im Gastronomiebereich eingesammelten Altfette ergibt
sich naturgemél aus der Bandbreite der ausgelieferten Speisefette. Um ein breites Spektrum
moglicher Zusammensetzungen einzuschlieen, wurden als Modellfette Erdnussfett und Oli-
vendl sowie Schweineschmalz (partiell) ausgewahlt:
-Erdnussfett ( = gehértetes Erdnussol; hoher Anteil gesittigter bzw. trans-Fettsduren und
geringer Anteil mehrfach ungesittigter Fettsduren im Fettsdurespektrum; wird als Frittier-
und Bratfett eingesetzt).
-Olivendl (geringer Anteil gesittigter Fettsduren; Einsatz als Salatoél bzw. Bratfett in
mediterraner Kiiche)

-Schweineschmalz (etwa gleicher Anteil geséttigter und ungesittigter Fettsduren)
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Um diese im 1,5 Liter-Reaktor durchgefiihrten Untersuchungen vergleichbar zu machen, wur-
den sie jeweils bei gleichen Temperaturen (60°C), gleichen Mengenverhéltnissen der Einsatz-
komponenten (molares Verhéltnis Fett : Alkohol = 1 : 3, Fett + Alkohol = 750 g, Wasser =
750 g, Novozym 868 = 1% bezogen auf die Fettmenge) und damit auch gleicher Reaktorfiill-
hohe durchgefiihrt. Bei den Versuchsreihen wurde nicht mit der optimalen, sondern mit einer
geringeren Riihrerdrehzahl (Paddelriihrer, 500 U/min) gearbeitet. Damit sind zwar die Um-
satzraten jeweils niedriger, die Ergebnisse aber iibersichtlicher und untereinander besser ver-
gleichbar.

Zur Ermittlung der Umsatzraten wurden nach bestimmten Zeiten (0,5h, 1h, 2h, 3h und 4h)
Proben gezogen und mittels HPLC analytisch ausgewertet.

Die Retentionszeiten der entstehenden Ester sind vom Molekulargewicht der eingesetzten Al-
kohole abhéngig und liegen in einigen Féllen teilweise im Bereich der Retentionszeiten der
als Zwischenprodukte auftretenden Monoglyceride, so dass eine genaue Zuordnung nicht im-
mer moglich ist. Deshalb wurde als Bezugsgrofle der Restgehalt an Triglyceriden gewahlt, der
sich direkt aus den prozentualen Flichenanteilen bei den entsprechenden Retentionszeiten er-
mitteln ldsst. Es zeigt sich, dass offensichtlich sowohl die Alkohol- als auch die Fettkompo-
nenten Einfluss auf die Geschwindigkeit der Fettmodifikation (Alkoholyse) haben. Die hoch-
sten Umsatzraten sind mit den verzweigten Alkoholen zu erzielen. Beispielhaft sind in den
Abbildungen 3 und 4 diese Umsatzraten mit Erdnussfett bzw. Olivenol dargestellt. Hier sind
insbesondere die guten Umsatzraten mit 2-Ethyl-1-Hexanol hervorzuheben. Die vollstdndigen
Resultate dieser Untersuchungen finden sich in /6/ (Literatur siehe unter Punkt 11.).

Die Kurven der Umsatzraten eines Altfettes, die teilweise mitbestimmt wurden, lagen jeweils
zwischen denen des Erdnussfettes und des Olivendls im Bereich der Kurven des Schweine-
schmalzes. Weiterhin kann man aus den Untersuchungen eine gewisse Spezifitit des einge-
setzten Enzyms (Novozym 868) gegeniiber den in den Triglyceriden gebundenen ,,Fettsduren*
ableiten, denn die Umsetzung von Erdnussfett 1duft schneller ab als die von Schweineschmalz
und wesentlich schneller als die von Olivendl.

Genauer lésst sich die Enzymspezifitit aus den aufgenommenen Spektren (HPLC) ermitteln.
In Abbildung 5 sind beispielhaft die aus den jeweiligen Spektren der Umsetzung von Schwei-
neschmalz mit 2-Ethyl-1-Hexanol nach 0,5 h sowie nach 1 h, 2 h und 3 h Reaktionszeit ermit-
telten Flichenanteile des entstandenen Stearinsiureesters, Palmitinsdureesters, Olsdureesters
und Linolsdureesters (Summe auf 100% hochgerechnet) wiedergegeben und dem mittels GC
bestimmten Fettsdurespektrum des Ausgangsfetts (Schweineschmalz) gegeniibergestellt

(Summe von Stearin-, Palmitin-, Ol- und Linolsiure auf 100% hochgerechnet). Aus der Ab-
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bildung wird deutlich, dass die Modifizierung der gesittigten Stearin- bzw. Palmitinsdure ge-

geniiber der einfach bzw. zweifach ungesittigten Ol- bzw. Linolséure bevorzugt abliuft.

—&— E/2Me1Bu

——{— E/3Me1Bu
El/aMe2Pe
E/20c

—¥——E/2Et1He

Triglyceride [%)]

35 4

Zeit [h]

Abb. 3: Alkoholyse von Erdnussfett (Umsatzraten mit verzweigten Alkoholen)
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Abb. 4: Alkoholyse von Olivenol (Umsatzraten mit verzweigten Alkoholen)

Nach der Entnahme der letzten Probe fiir die Bestimmung der Umsatzraten nach 4 h wurde
die Rithrwerksgeschwindigkeit erhoht, um schneller einen vollstindigen Umsatz zu erreichen.
Wenn in den HPLC-Spektren keine Tri-, Di- und Monoglyceride mehr nachweisbar waren,
wurde das Riihrwerk abgeschaltet. Ist die Separierung der Esterphase (oben) von der wiss-

rigen Glycerolphase (unten) erfolgt, kann der Ester abgezogen und iiberschiissiger Alkohol

abdestilliert werden.
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O Stearinséaure(ester)
OPalmitinséure(ester)
B Olsaure(ester)

BLinolséure(ester)

30h

Analyse des Ausgangsfettes

Abb. 5: Auswertung der Untersuchungen zur Enzymspezifitat

AP 2: Charakterisierung der erhaltenen Esterole

Nach der Aufbereitung der Ester (Waschen mit Ethanolamin) wurden an den klaren bis

gelblichhellen 6ligen Fliissigkeiten (Abb. 6) Dichten, kinematischen Viskosititen (20°C und

40°C) sowie die Pourpoints bestimmt. Die Unterschiede in den Dichten und Viskositdten der

Esterdle (Tabellen 3 und 4) sind nicht so gravierend, als dass sie einen Einfluss auf die

Auswahl eines Fettes oder Alkohols zur Herstellung esterdlbasierter KSS hitten.

Grof3e Unterschiede gibt es dagegen in den Pourpoints (Tabelle 5), durch die das Kélteverhal-

ten der Esterdle charakterisiert wird. Der Pourpoint ist definiert als die Temperatur, bei der

ein unter festgelegten Bedingungen abgekiihltes Ol nicht mehr flieBfihig ist, zuziiglich 3°C.

Alle darauf folgenden Untersuchungen wurden, um die Prozesskosten niedrig zu halten, mit

ungereinigten Esterdlen (Abb. 6) durchgefiihrt.




Abb. 6: Altfett (links), ungereinigter (Mitte) und gereinigter Altfettester (rechts)

Tabelle 3: Dichten | /em® | der hergestellten (gereinigten) Ester
g g

Alkohol Erdnussfett Schweineschmalz _ Olivendl
1-Pentanol 0,864 0,863
1-Hexanol 0,865 0,864
1-Heptanol 0,865 0,871"
1-Octanol 0,866 0,871"
2-Methyl-1-Butanol 0,868 0,866 0,865
3-Methyl-1-Butanol 0,863 0,862 0,861
4-Methyl-2-Pentanol 0,860 0,861 0,860
2-Octanol 0,862 0,861 0,860
2-Ethyl-1-Hexanol 0,863 0,862 0,862
Cyclohexanol 0,897 0,894
Methylcyclohexanol 0.892 0.891

“ Legende unter Tabelle 5



Tabelle 4: Kinematische Viskosititen [mmz/s] bei 20°C / 40°C der hergestellten
(gereinigten) Ester

Alkohol Erdnussfett Schweineschmalz __ Olivenol
1-Pentanol 14,13/ 7,75 12,08/ 7,03
1-Hexanol 16,09/ 8,96 13,22/ 7,47
1-Heptanol 17,00/ 9,31 18,25/ 10,03”
1-Octanol 18,63 /10,16 24,20 /12,60"
2-Methyl-1-Butanol 17,32/ 9,32 13,77/ 7,71 11,76 / 6,85
3-Methyl-1-Butanol 13,71/ 7,64 13,04/ 7,31 11,70/ 6,74
4-Methyl-2-Pentanol 16,85/ 9,10 13,94/ 17,68 12,90/ 7,35
2-Octanol 18,60/ 9,81 17,98/ 9,20 17,04/ 8,99
2-Ethyl-1-Hexanol 18,50/ 9,86 16,63/ 9,02 15,37/ 8,40
Cyclohexanol 26,62 /13,57 21,90/11,50
Methylcyclohexanol 27,51/13.,77 21,56 /11,28

" Legende unter Tabelle 5

Tabelle 5S:  Pourpoints [°C] der hergestellten (gereinigten) Ester
Alkohol Erdnussfett Schweineschmalz  Olivendl
1-Pentanol + 8 -2
1-Hexanol +10 0
1-Heptanol +13 + 49
1-Octanol +16 +10”
2-Methyl-1-Butanol + 7 + 3 -7
3-Methyl-1-Butanol + 4 -1 -7
4-Methyl-2-Pentanol + 1 - 4 -12
2-Octanol + 2 0 -8
2-Ethyl-1-Hexanol + 3 -4 -18
Cyclohexanol + 9 -3
Methylcyclohexanol + 6 -15

") Die Umsatzraten von Olivendl mit linearen Alkoholen sind relativ niedrig. Da diese Esterdle schon aus diesem
Grund nicht in die engere Wahl fiir die weiteren Arbeiten einbezogen werden, wurde schon vor einem
vollstdndigen Umsatz abgebrochen. Aus den HPLC-Chromatogrammen ist ersichtlich, dass in diesen Estern
noch Resttriglyceride enthalten sind, die fiir die Verfdlschung der Eigenschafteswerte verantwortlich zu machen

sind.
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AP 3: Auswahl einiger der Esterole anhand der unter AP 1 und AP 2 bestimmten Para-
metern
Auf Grund der hochsten Umsatzraten und des niedrigsten Preises der hier getesteten Alkohole
sowie des guten Kailteverhaltens der resultierenden Ester wurde fiir die weiteren Arbeiten 2-
Ethyl-1-Hexanol als Alkoholkomponente ausgewéhlt.
In der Auswahl der Altfettkomponente ist zwischen den beiden geplanten Einsatzrichtungen
,,Kiihlschmierstoffe* und ,,Oleochemische Spezialprodukte* zu unterscheiden:
Mehrfach ungesittigte Fettsduren (z.B. Linol- und Linolensdure) sind oxidationsempfindlich
(autokatalysierter radikalischer Vorgang), haben aber sehr gute Kélteeigenschaften (siehe
Tabelle 5). Gesittigte Fettsdauren (z.B. Stearin- und Palmitinsdure) weisen dagegen wegen der
fehlenden Doppelbindungen ein sehr gutes Alterungsverhalten, aber nur sehr schlechte Tief-
temperatureigenschaften auf. Die einfach ungesittigten Systeme (z.B. Olsiure) nehmen eine
Zwischenstellung ein.
Eine GegenmalBinahme zur oxidativen Alterung ist der Einsatz sogenannter Antioxidantien,
die die Radikal-Kettenreaktionen unterbrechen. Um den Zusatz an Antioxidantien aber mog-
lichst gering zu halten, sollten als lipide Ausgangskomponenten fiir die Kiihlschmier-
stoffherstellung Fette mit moglichst geringen Gehalten an mehrfach ungesittigten Komponen-
ten ausgewdihlt werden.
Als Fettkomponenten wurden fiir die ,,KSS-Strecke® wegen der niedrigsten Anteile an mehr-
fach ungesittigten Komponenten Erdnussfett (ca. 6%) und Rindertalg (ca. 5%) als Modellfette
sowie Altfett I (ca. 12%) und fiir die ,,Oleochemischen Spezialprodukte* Altfett I
vorgeschlagen (Altfett I = aufbereitetes Altfett der Fa. Kanzler & Co., Groflalmerode).
Einige Zeit nach diesen Festlegungen innerhalb einer Projektberatung und der Herstellung der
Ester (siche AP 4) konnte durch den Projektpartner Greibo-Chemie auf dem Altfettmarkt eine
Firma akquiriert werden (Fa. B. Vierhouten BV, Ermelo, Holland), die auch im Berlin —
Brandenburger Raum Altfette einsammelt. In dieser Firma ldsst man die gereinigten Altfette
bei bestimmten Temperaturen ,,separieren®, d.h. nach einiger Zeit finden sich im unteren Teil
der GefdBBe Fettfraktionen mit weniger ungeséttigten Anteilen; im oberen Teil reichern sich
die ,,pflanzendl-/fischoldhnlichen Fettanteile mit mehrfach ungeséttigten Anteilen an. Dieser
Vorgang wird bei unterschiedlichen Temperaturen mehrfach wiederholt. Die Chargen werden
einzeln verkauft. Fiir die Untersuchungen bei Greibo-Chemie wurde neben dem Ester aus
Altfett 1 auch die Charge dieses Altfettes mit der hochsten Jodzahl (Altfett 1I, Charge 1)
getestet (siche AP 8 und 9).



18

Die inzwischen in der BAM durchgefiihrten Untersuchungen zum Einsatz von Altfett II,
Charge 5 (Charge mit der niedrigsten Jodzahl) beziiglich eines Einsatzes in der
,Kihlschmierstoff-Strecke* zeigten, dass der Gehalt an mehrfach ungesattigten Anteilen bei
etwa 5% liegt. Das Fett wurde somit als geeignet angesehen und als Ausgangsmaterial fiir die
Herstellung von 3000 1 Ester6l fiir den Praxiseinsatz in der GroBfertigung bei VW geordert
(siche AP 7.).

AP 4: Herstellung der fiir die Eignungstests erforderlichen Mengen im 100-Liter-Reak-
tor

Fiir die Praxistests waren, wie unter AP 3 beschrieben, 2-Ethyl-1-Hexyl-Erdnussfett-Ester, 2-

Ethyl-1-Hexyl-Rindertalg-Ester sowie 2-Ethyl-1-Hexyl-Altfett(I)-Ester ausgewihlt worden.

Diese Ester wurden im 100 Liter-Reaktor der BAM hergestellt, wobei jeweils mit folgenden

Ansitzen gearbeitet wurde:

30,0 kg Fett 40,0 kg Wasser
13,6 kg 2-Ethyl-1-Hexanol 0,3 kg Novozym 868
10

RN
LN\
JN

Palmitinsaureester / Olsaureester
ol

L 4
L 2
L 4
L 4
®

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Probe Nr.

Abb. 7: Auswertung der HPLC-Chromatogramme (Proben entnommen bei der

Esterherstellung im 100-Liter-Reaktor)
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Nach Reaktionsende wurde der {iiberschiissige Alkohol im beheizbaren 15-Liter-Reaktor
abgedampft.

In diesen Versuchen wurden nicht nur groBere Mengen an Esterdlen hergestellt, sondern sie
wurden auch fiir weitergehende Untersuchungen zur Enzymspezifitit genutzt und zwar derart,
dass in kurzen Zeitabstdnden Proben entnommen und mittels HPLC die Verdnderung der Ge-
halte der Esterkomponenten ermittelt wurde. Es zeigte sich, dass das Verhiltnis der Anteile
der Haupkomponenten Palmitinsiureester (gesittigt) zu Olsdureester (ungesittigt) auf Grund
der Enzymspezifitit (bevorzugte Umsetzung gesdttigter Anteile) in Abhéngigkeit von der Re-
aktionszeit kleiner wird. Aus Abbildung 7, die die Mengenverhiltnisse Palmitinsdureester /
Olsiureester in Abhingigkeit von der Reaktionszeit (Proben 1-12 im 5-Minutenabstand und
Proben 13-19 in 20-Minutenabstinden entnommen) zeigt, geht die Enzymspezifitit sehr gut
hervor. Da das Fettsduremuster des Ausgangsfettes (und damit auch das Verhéltnis Palmitin-
sdure / Olsdure) bekannt ist (hier 1,55), ldsst sich das Reaktionsende (vollstindige Fettmo-
difikation) aus den HPLC-Chromatogrammen bestimmen. Neben den zeitlichen Vorteilen
dieser Analytik ist diese Methode gegeniiber der Bestimmung der Umsatzraten liber die

Restgehalte an Triglyceriden (sieche AP 1) auch in der Genauigkeit von Vorteil.

AP 5: Durchfiihrung von Eignungstests an ausgewihlten Esterolen
In diesem Kapitel werden zunidchst die untersuchten Stoffe anhand ihrer physikalischen
Eigenschaften vorgestellt. Im Anschluss werden die Ergebnisse der Schleifversuche

dokumentiert.

Physikalische Eigenschaften

Tabelle 6 gibt einen Uberblick iiber die untersuchten Stoffe und ihre fiir den Einsatz als KSS
relevanten physikalischen Eigenschaften, auf die im folgenden eingegangen wird. In allen
Versuchen wurde als Referenzprodukt der Pflanzendlester 9104 der Firma Castrol (R)

gewdhlt.

Tabelle 6:  Physikalische Eigenschaften der untersuchten 2-Ethyl-1-Hexyl-Ester
(2EH-Ester)

Kiihlschmierstoff Nr./Hersteller Flammpunkt Viskositit (40°C) Pourpoint
[°C] [mm’/s] [°C]
Erdnussfett-2EH-Ester B1/BAM 158 10,2 0
Rindertalg-2EH-Ester B2 /BAM 175 10,3 -2
Altfett-2EH-Ester B3 /BAM 144 11,1 -15
Palmitinsdure-2EH R / Castrol >200 9 0

(addit.)
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e Flammpunkte
Die Flammpunkte liegen alle in einem unbedenklichen Bereich. In der industriellen Praxis
werden auch Mineraldlprodukte mit Flammpunkten unter 130°C eingesetzt, ohne das
Unfallrisiko zu erhdhen. Um dem Sicherheitsdenken vieler Anlagenbetreiber entgegenzu-
kommen, sind dennoch moglichst hohe Flammpunkte anzustreben.

e Viskositit
Als optimal fiir den Einsatz nativer Ester als KSS hat sich im abgeschlossenen DBU-Projekt
mit dem Az. 01626 eine kinematische Viskositit um 9 mm?/s erwiesen, wie sie z.B. das
Produkt 9104 der Firma Castrol (R, Pflanzenoélester) besitzt. Die untersuchten Stoffe sind von
ihrer Viskositét her folglich als sehr geeignet einzuschétzen.

e Kilteverhalten
Der Pourpoint bezeichnet diejenige Temperatur, bei der ein Ol gerade noch flieft, wenn es
unter festgelegten Bedingungen abgekiihlt wird, zuziiglich 3°C. Fiir die Praxis bedeutet der
Pourpoint, dass mit Schwierigkeiten bei Lagerung und Forderbarkeit des KSS zu rechnen ist,
wenn die Umgebungstemperatur sich ihm néhert. Mit -15 °C weist der Altfett-2EH-Ester

einen noch giinstigeren Pourpoint als das Referenzprodukt der Firma Castrol (R) auf.

Schleifversuche

Analog zu den Versuchen im parallel laufenden Projekt mit dem Az. 17205 wurden in allen
Schleifversuchen Finstellbedingungen gewdhlt, die auf den spiteren FEinsatz in der
Serienfertigung bei der Volkswagen AG abgestimmt wurden.

Ein stabiler Schleifprozess war mit allen eingesetzten Stoffen moglich. Die Abbildungen 8
und 9 belegen dies anhand der Schleifkrafte und Werkstiickrauhtiefen.

Die Rauhtiefen liegen innerhalb des fiir den gewihlten Schleifprozel3 erwarteten Bereichs. Sie
lassen wie die Normal- und Tangentialkrifte, die iiber die Dauer des Versuchs kontinuierlich -
aber ohne Spriinge — geringfiigig abnehmen, keine Beeinflussung durch die KSS-Wechsel
erkennen. Wihrend des Schleifens wurden keine Besonderheiten hinsichtlich Nebelbildung,

Geruch und Maschinenverschmutzung festgestellt.
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Schleifprozess:

Schleifkrafte beim Schleifen mit Esterélen der BAM e

60

—e—Fn Schleifscheibenspezifikation:
Ft CBN, keramisch gebunden,
501 B126 M8 VD49
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& 30 . Lo
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B2 Rindertalg-2EH-Ester B3 Altfett-2EH-Ester Q'yy = 2 mm3/(mm*s)

Abb. 8: Normal- und Tangentialkriifte beim Einsatz von 2-Ethylhexylestern als KSS

Schleifprozess:
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R Castrol 9104 B1 Erdnussfett-2EH-Ester bez. Zeitspanvolumen:
B2 Rindertalg-2EH-Ester B3 Altfett-2EH-Ester Q' = 2 mm3/(mm?®*s)

Abb. 9: Werkstiickrauhtiefen beim Einsatz von 2-Ethylhexylestern als KSS

AP 6: Einstellung / Formulierung der Kiihlschmierstoffe hinsichtlich der erforderlichen
Eigenschaften

In einer zweiten Versuchsreihe wurden die Esterdle der BAM und ein Ester der Firma Cognis

im additivierten Zustand untersucht. Die KSS wurden dabei mit demselben Additivgemisch

der Firma Castrol versetzt, das auch im Referenzprodukt 9104 (R) enthalten ist.

DieseAdditive konnen sowohl die Prozesskenngréflen (Kraft, Rauhtiefe, VerschleiB3) als auch

das Prozessverhalten (Haltbarkeit, Nebelbildung etc.) beeinflussen.



22

Ein stabiler Schleifprozess war auch hier prinzipiell mit allen Stoffen mdglich. Bei der
Betrachtung der Schleifkréfte und Schleifkraftquotienten fallen insbesondere Abweichungen
beim Schleifen mit dem KSS Altfett-2EH-Ester auf.
Die Normalkréfte F, liegen deutlich hoher als bei den restlichen KSS. Daraus resultiert ein
verringerter (ungiinstigerer) Schleifkraftquotient. Da der KSS im unadditivierten Zustand
bereits iiber eine hohe Schnittfreudigkeit verfiigt und ansonsten keinerlei Besonderheiten
zeigt, scheint es durch die Zugabe der prozesskenngroBenbeeinflussenden Additive zu einer
Uberadditivierung gekommen sein. Eine Additivierung des Altfett-2EH-Esters mit Zusitzen,
die die ProzeBkenngroBen beeinflussen, empfiehlt sich daher nicht.
Die Krifte und Schleifkraftquotienten der iibrigen KSS schwanken innerhalb der erwarteten
Bandbreite und zeigen keinerlei Auffalligkeiten. Eine auBBergewdhnliche Geruchs-, Gerdusch-
oder Nebelbildung wurde nicht festgestellt. Die Werkstlickrauhtiefen liegen wiederum im
erwarteten Bereich und lassen ebenfalls keine Beeinflussung durch die KSS-Wechsel
erkennen.
Der Schleifscheibenradialverschleill (Abb. 10) wurde in einer Versuchsreihe fiir additivierte
und unadditivierte KSS gemeinsam untersucht.

Schleifprozess:

Innenrundschleifen

Schleifscheibenradialverschleif (V'w = 3 000 mm3)
Schleifscheibenspezifikation:

6.0 CBN, keramisch gebunden,
B126 M8 VD49

o
[=]

Schleifscheibendurchmesser:
ds = 40 mm

>
[=]

Schnittgeschwindigkeit:
Ve = 60 m/s

Werkstickspezifikation:
100 Cr6, 62 HRC

Radialverschleif’ [um]
N w
o o

Ly
[=]
|

Werkstiickdurchmesser:
dy, =110 mm
0,0 - ‘
B1 B1A B2 B2A B3 B3A R Schieifbreite:
KSS a, =10 mm

bez. Zeitspanvolumen:

B1 Erdnussfett-2EH-Ester B2 Rindertalg-2EH-Ester Q' = 2 mm3/(mm*s)

B3 Altfett-2EH-Ester R Castrol 9104

Abb. 10: Schleifscheibenradialverschleifs beim Einsatz additivierter (A) und
unadditivierter 2-Ethylhexylester

Im Vergleich zum Referenzprodukt 9104 betrdgt die maximale Abweichung im Verschlei3

ca. +/- 1,0 um, so dass die Ergebnisse fiir alle Stoffe in einem normalen Bereich liegen. Beim
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Rindertalg-2EH-Ester hat die Additivierung zu einer Abnahme des VerschleiBBes gefiihrt. Die
Stoffe Erdnussfett-2EH-Ester und Altfett-2EH-Ester haben nach der Additivierung einen
hoheren Verschleil an der Schleifscheibe verursacht als vorher. Bei diesen Stoffen sollte
unter dem Gesichtspunkt des WerkzeugverschleiBes deshalb von einer entsprechenden

Additivierung abgesehen werden.

AP 7: Durchfiihrung systematischer Praxistests in der Grofifertigung
a) Herstellung von 3000 Liter Esterol
Ein groBer Teil der gewonnenen Erkenntnisse der Untersuchungen zur enzymatischen
Alkoholyse von Fetten (AP 1 bis AP 4) sowie die Ergebnisse der Anwendungstests der
Esterdle (AP 5 und AP 6) sind in diesen Versuch, der in einem 3 t-Riihrreaktor der Fa.
Greibo-Chemie durchgefiihrt wurde, eingeflossen. So wurden als Rohstoffe die
erforderlichen Mengen an Altfett II, 2-Ethyl-1-Hexanol und Enzym (Novozym 868)
beschafft.
Es waren zwei Ansdtze geplant worden. Voruntersuchungen im 100 ml-Reaktor hatten
gezeigt, dass das Enzym/Wasser-Gemisch, das nach Ablassen der 1. Charge Esterdl ca.
10% Glycerol enthalten sollte, unverdndert fiir den zweiten Ansatz eingesetzt werden
kann, ohne dass es zu einem merklichen Aktivitdtsverlust des Enzyms kommt.
Weiterhin wurden in Versuchsreihen die optimalen Wassermengen, die 80 — 100 Gew.%
des eingesetzten Fetts betragen sollten, sowie die optimale Temperatur (65 — 70°C)
bestimmt. Entsprechende Vorversuche sind in /11/ (Siehe Punkt 11.) beschrieben worden.
Bei den in der BAM im 15 1- bzw. 100 1-Reaktor durchgefiihrten Untersuchungen war zu
beobachten, dass es durch die iiber den Leitstrahlmischer (ca. 4500 U/min) eingebrachte
mechanische Energie zu einem Temperaturanstieg des Reaktionsansatzes kommt. Die
Riihrkessel mussten daher gekiihlt werden, um eine Denaturierung der Enzyme bei
Temperaturen >70°C zu verhindern. Da nicht bekannt war, ob dieser ,,Aufwiarmeffekt
auch beim 3 t-Reaktor (der allerdings nur mit einem Propellerrithrer mit ca. 500 U/min
ausgestattet ist) auftreten wiirde, ist die Reaktionstemperatur auf ca. 55°C festgelegt
worden. Uberhaupt war nicht klar, ob sich die Labor- und kleintechnischen Ergebnisse
ohne weiteres auf den vorhandenen ,,Produktionsrithrkessel* libertragen lassen wiirden.
[,,Verfahren, die im Labor perfekt funktioniert haben, werden oft zu Alptrdumen im

Produktionsmafstab. Was im Labor ein bisschen schwierig zu rithren war, kann in der
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GroBanlage zum uniiberwindbaren Hindernis werden. D.Houlton — Sicherer Scale-up.

Verfahrenstechnik 37 (2003) 12 S.10-11].

Folgende Komponenten / Mengen kamen zum Einsatz:

1. Ansatz: Altfett 1050,0 kg
2-Ethyl-1-Hexanol ~ 457,6 kg
Wasser 1050,0 kg
Enzym 10,5 kg
2. Ansatz: Altfett 1050,0 kg

2-Ethyl-1-Hexanol ~ 457,6 kg

Glycerolwasser / Enzymgemisch vom 1. Ansatz

Zuerst wurde eine Mischung Altfett/2-Ethyl-1-Hexanol hergestellt, zu der der grofBte
Anteil Wasser gegeben wurde. Als die Reaktionstemperatur (55°C) erreicht war, erfolgte
die Zugabe Enzym/Restwasser, um die enzymatisch-katalysierte Reaktion zu starten. Der
Reaktionsfortschritt wurde durch HPLC- Untersuchungen an Proben, die in bestimmten
Zeitabstinden genommen wurden, untersucht. Nach Abstellen des Riihrwerks und
Separation der beiden Phasen (iiber Nacht) sowie des Vorliegens der HPLC-
Untersuchungsergebnisse (die gezeigt hatten, dass nach ca. 7h das Fett vollig umgesetzt
war), wurden die Phasen ,,Ester6l* und ,,Glycerolwasser/Enzym* in separate Behéltnisse
abgelassen.

Am nichsten Tag wurde der Reaktor wiederum mit Fett und Alkohol gefiillt. Als unter
Rithren die  Reaktionstemperatur von  55°C  erreicht war, wurde die
Glycerolwasser/Enzymmischung  hinzugepumpt. Wegen der niedrigen Temperatur der
Werkhalle im Februar betrug die Temperatur der Glycerolwasser/Enzymmischung nur
etwa 8°C und somit die der Gesamtmischung im Reaktor zu Reaktionsbeginn ca. 30°C.
Entsprechend niedrig waren die Umsdtze zu Beginn der Reaktion. Mit
Temperaturerhohung erhohte sich dann auch die Ausbeute. Nach etwa 10 h war alles Fett
umgesetzt (ndheres hierzu findet sich in /11/ unter Punkt 11.).

Die Gesamtmenge an Esterdl (ca. 2740 kg = 3115 1) wurde zur Fa. Dr. Wolfgang Koczott
— Chemisch techn. Betriebs-GmbH nach Ritterhude zur Abdestillation des {iberschiissigen
Alkohols transportiert.
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Abb. 11: Abfiillen des Esterols in Transportbehiilter

Mittels Titration mit 0,1 m Kalilauge wurde ein Gehalt an freien Fettsduren von etwa
5,8% im Esterdl bestimmt (1,0 % aus Ausgangsmaterial; ca. 4,8% aus (enzymatischer)

Parallelreaktion (Hydrolyse).
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b) Testung bei VW

Die Praxisversuche zum Einsatz des Ester6ls als Kiihlschmierstoff sollten im VW-Werk
Salzgitter bei einem Kurbelwellenschleifproze3 durchgefiihrt werden. Zur Reinigung des
Kiihlschmierstoffs wird der Kiihlschmierstoff an der Maschine im Kreislauf gefiihrt und iiber
Anschwemmfilter mit Cellulose als Filterhilfsmittel gereinigt. Dieser Proze wurde auch
schon fiir die Praxisversuche des parallel laufenden Projektes ,,Kiihlschmierstoffe aus
technischen tierischen Fetten®, Az 17205, ausgewdhlt, um direkte Vergleiche zwischen den

Kiihlschmierstoffen zu erhalten.

Diese vorhergehenden Versuche konnten jedoch nicht abgeschlossen werden, da der damals
eingesetzte Tierfettester bereits nach kurzer Zeit zu einer Verstopfung der Filteranlage und zu
einem Abbruch der Produktion fiihrte. Es wurde vermutet, dass diese Verstopfungen durch
einen vorhergegangenen Wassereinbruch in die Filteranlage verursacht wurde. Das Wasser,
bzw. die Emulsion, fiihrte demnach zu seifenartigen Ausféllungen, die schlieBlich die
Filterkerzen der Filteranlage zusetzten. Der Kiihlschmierstoff wurde entsorgt, so dass der

Versuch abgebrochen werden musste, da kein Ersatzprodukt zur Verfligung stand.

Vorbereitende Versuche

Um dies bei dieser Versuchsreihe zu verhindern, wurden vor dem Praxiseinsatz umfangreiche
Filtrierungsversuche im LabormaBstab durchgefiihrt. Dazu stand eine Filterversuchsanlage
zur Verfiigung, die mit den gleichen Filterkerzen und dem gleichen Filterhilfsmittel betrieben
werden konnte (Abb. 12).

Der Kiihlschmierstoff wird hierbei aus einem Vorratsbehdlter (ca. 10-15 1) in eine
Plexiglassdule gepumpt. In dieser Sdule befindet sich eine Filterkerze aus Kunststoff, auf
deren Oberfliache das Filterhilfsmittel angeschwemmt werden kann. Durch den Pumpendruck
gelangt der Kiihlschmierstoff durch die Cellulose und die Filteroberflache in die Kerze und
kann durch einen entsprechenden Auslauf in den Vorratsbehélter zurlickgefiihrt werden. Nach
dem gleichen Prinzip wurde auch der Kiihlschmierstoff beim Praxisversuch gefiltert.

Bei den Filtrierversuchen im Labormafstab wurden dem enzymatisch hergestellten Ester
sukzessive Zusatzstoffe zugegeben, um festzustellen, ob auch beim Einsatz des enzymatisch
hergestellten Esters mit Ausféllungen und Filterzusetzungen zu rechnen ist. Dabei handelte es
sich um reines Wasser, Ol-in-Wasser-Emulsion, mineral6lbasiertes Schleifol sowie

Schleifspdne. Dies sind die Fremdstoffe, die im Praxisbetrieb als Einschleppungen
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erwarten werden konnen. Die Zugabe erfolgte nacheinander bis jeweils 10% von der
Ausgangsmenge des Kiihlschmierstoffes. Dies bedeutet, dass nach einem Versuch der 101

Charge ca. 3 1 fliissige Fremdstoffe sowie ca. 100 g metallische Schleifspéne zugesetzt waren.

Abb. 12:Versuchsanlage zur Filtrierung

Die Ergebnisse dieser Versuche zeigt exemplarisch Abbildung 13. Der linke Bildteil zeigt den
Kiihlschmierstoff bei der Filtrierung ohne Zugabe von Fremdstoffen. Der Kiihlschmierstoff
wurde problemlos durch die verwendete Cellulose filtriert, es kam nicht zu Zusetzungen.
Selbst nach einer Versuchsdauer von fiinf Tagen konnten keine Verdnderungen festgestellt
werden.

Nach dieser Zeit wurden sukzessive die oben genannten Fremdstoffe zugefiihrt. Der
Kiihlschmierstoff triibte zwar ein (Abb. 13 rechts), es kam jedoch nicht zu den vermuteten
Zusetzungen des Filterkuchens. Auch bei einer Verdnderung der Reihenfolge der Fremdstoffe
bei der Zugabe setzte sich der Filterkuchen nicht zu. Aufgrund dieser Versuchsergebnisse

wurde beschlossen, den Praxisversuch bei Volkswagen zu starten, da bei Verwendung dieses
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Kiihlschmierstoffs nicht mit einem Ausfall der Produktionsanlage durch Filterzusetzungen zu

rechnen war.

Abb. 13: Zugabe von Fremdstoffen bei der Filtrierung

Befiillung der Produktionsanlage, Produktionsstart

Der enzymatisch hergestellte Ester wurde in drei Containern je 1000 Liter Inhalt angeliefert.
Bei der Befiillung fiel auf, dass sich am Boden dieser Behilter jeweils ein ca. 10 cm starker
Belag eines seifenartigen Stoffes niedergeschlagen hatte. Diese Niederschlige hatten eine
dhnliche Konsistenz, wie die Stoffe, die sich beim vorhergehenden Versuch mit dem
Tierfettester auf die Filterkerzen abgesetzt hatten. Beim Entleeren der Behélter und Befiillen
der Filteranlage wurde demnach darauf geachtet, dass diese seifenartigen Niederschldge nicht
mit umgefiillt wurden.

Anschliefend wurde die Filteranlage und die Schleifmaschine in Betrieb genommen und es
wurden die ersten Kurbelwellen bearbeitet. Die ersten Ergebnisse waren sehr
vielversprechend. Der optische Eindruck der geschliffenen Oberflichen sowie die
Werkstiickrauhtiefen ~waren mit den Referenzoberflichen des konventionellen

mineraldlhaltigen Kiihlschmierstoffs vergleichbar, obwohl der enzymatische Ester fast ohne
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Additive im Einsatz war. Lediglich ein Antioxidans (BHT) wurde vor der Bearbeitung in

einer Konzentration von ca. 1% zugegeben

Abbruch der Versuche

Leider musste nach wenigen Stunden die Produktion abgebrochen werden, da sich auch hier
die Filterkerzen derart zusetzten, dass der Kiihlschmierstoff trotz der positiven Ergebnisse der
Filtrierungsversuche im Vorfeld nicht mehr durch den Filterkuchen gelangen konnte. Selbst
eine Reinigung der Filterkerzen durch eine Riickspiilung war nicht mehr mdoglich. Der

Praxistest war somit auch hier gescheitert.

Ermittlung der Ursachen

Zur Ermittlung der Ursachen wurden vom Niederschlag in den Containern, von den
Ablagerungen an den Filterkerzen sowie vom Kiihlschmierstoff aus der Filteranlage jeweils
eine Probe entnommen und vom Institut fiir Okologische Chemie und Abfallanalytik der TU
Braunschweig analysiert. Der ausfiihrliche Analysenbericht ist dem AbschluBbericht als
Anhang beigefiigt, wobei insbesondere der Abschnitt 2.3 zu beriicksichtigen ist.

Als Ursache fiir die Zusetzungen konnte der hohe Gehalt an freien Fettsduren im
Kiihlschmierstoff identifiziert werden. Die freien Fettsduren reagieren mit dem Calcium des
Filterhilfsmaterials Cellulose und bilden die seifenartigen Niederschldge auf den Filterkerzen,
die schlieBlich zu den Zusetzungen fiihren.

Die Niederschldge bilden sich sofort nach FEinsatz in der Filteranlage, wenn der
Kiihlschmierstoff mit seinen freien Fettsduren mit dem Calcium in Verbindung kommt. Es
dauert einige Stunden, bis die Menge der Niederschldge ausreicht, den Filter zuzusetzen.
Dieser Vorgang der Zusetzung konnte durch die Vorversuche im Labormafstab nicht
vorhergesehen werden, da die geringe Menge an Kiihlschmierstoff (10 Liter) nicht ausreicht,
um die verwendete Filterkerze, bzw. den Filterkuchen, zuzusetzen. Die in Bezug auf die
Kiihlschmierstoffmenge zur Verfiigung stehende Filterfliche des Laborversuchs war im

Verhiltnis zum Praxiseinsatz zu gro3, um vergleichbare Bedingungen zu schaften.

Zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse des Praxiseinsatzes

1. Die Schleifbearbeitung ist ein Endbearbeitungsverfahren mit hohen Anspriichen an die
Oberflachengiite. Die Einhaltung der Qualititsanforderungen kann nur gewahrleistet werden,
wenn der eingesetzte Kiihlschmierstoff ausreichend gefiltert wird. Zwar eignet sich der

untersuchte enzymatisch hergestellte Altfettester prinzipiell bereits unadditiviert zur
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Schleifbearbeitung,  fithrt jedoch  bei der unumginglichen  Filtrierung im
Anschwemmverfahren mit Cellulose zu Problemen. Abhilfe konnte hier der Einsatz von
konventionellen Filtrierungsverfahren, z.B. Bandfilter oder die Substitution der Cellulose
durch das inerte Kieselgur geschaffen werden. Bandfilter kénnen jedoch aufgrund der
schlechteren Filterfahigkeit nur bedingt eingesetzt werden und der Einsatz von Kieselgur wird
in vielen Betrieben aufgrund der Problematik beim Umgang (Cancerogen aufgrund der

Lungengingigkeit des Staubes) stark eingeschrinkt bzw. verboten.

2. Die Filtrierung mit Cellulose im Anschwemmverfahren ist ein weit verbreitetes und
gingiges Verfahren. Dies bedeutet, dass sich Kiihlschmierstoffe mit einem hohen Anteil an
freien Fettsduren nicht fiir einen Einsatz in der Schleifbearbeitung eignen, da sich Produkte

mit Einschrankungen der Einsatzmoglichkeiten nur sehr schwer vermarkten lassen.

3. Die Substitution von mineraldlhaltigen Kiihlschmierstoffen durch Produkte auf
nachwachsender Basis oder aus Abfillen ist vor allem aufgrund der Ressourcenschonung
trotzdem zu forcieren. Die enzymatische Alkoholyse von Altfetten hat sich hierbei als ein
durchaus wirtschaftliches und 6kologisches Verfahren zur Herstellung von technologisch
einsetzbaren Kiihlschmierstoffen herausgestellt. Es muss jedoch in der Zukunft verstirkt
daran geforscht werden, die Anteile der freien Fettsduren drastisch zu reduzieren, ohne eine
EinbuBe an Wirtschaftlichkeit und 6kologischer Sinnfdlligkeit. Hierbei ist in erster Linie an
eine Entfernung, bzw. Umwandlung der freien Fettsduren nach dem Herstellungsprozess

gedacht.

AP 8/ AP 9: Herstellung bestimmter Esterderivate fiir den Einsatz in fettchemischen
Produkten / Testung der hergestellten Esterderivate

Die Ausgangsstoffe der olechemischen Spezialprodukte (bzw. deren lipide Basis) sind bei
Greibo-Chemie gegenwirtig Fischole und Trane, d.h. Stoffe mit hohen Gehalten an mehrfach
ungesdttigten Fettsduren, die durch Altfettester substituiert werden sollen.

Einerseits sollen die lipiden Ausgangsstoffe sulfoniert werden, so dass wasserlosliche
Produkte entstehen. Zum anderen wird bei hoheren Temperaturen Luft in die Fettstoffe
eingeblasen, um diese (teilweise) zu hydroxylieren.

Sowohl Altfett I als auch die daraus hergestellten Esterdle erwiesen sich fiir diese
Umsetzungen als nicht sonderlich geeignet. Die Ursache liegt wahrscheinlich im zu geringen

Gehalt an mehrfach ungesattigten Fettsduren.
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Erfolgversprechend verlaufen dagegen die Versuche mit Altfett I, Charge 1 mit einem Anteil
von mehrfach ungesittigten Fettsduren von liber 20%. Wahrend der Untersuchungen hat sich
gezeigt, dass Altfett I, Charge 1 bzw. die daraus hergestellten Esterdle bisher eingesetzte
Fischole und Trane als lipides Ausgangsmaterial ersetzen konnen. Beziiglich des mit H,SO4
sulfatierten Altfetts I, das anschlieBend ledertechnisch auf Fettungsverhalten ausgetestet
wurde, zeigten sich positive Ergebnisse.

Selbiges Altfett, das bei 110 bis 120°C durch ,,Luftblasen* so teiloxidiert wurde, dass die
urspriingliche Jodzahl von ca. 90 um 35 bis 40 zuriickging, zeigte (nach Umsatz mit Bisulfid)
ebenfalls positives Lederfettungsverhalten.

Aus beiden Produkten wurden Lickerdlvarianten formuliert und auf verschiedenen Lederarten
ausgetestet. Die Resultate der Fettungsuntersuchungen sind zufriedenstellend hinsichtlich
Griff und Weichheit; beziiglich Licht- und Wirmestabilitdt sowie Geruchseigenschaften
zeigten sich gute Ergebnisse.

Die Produktion dieser Altfett II-Produkte (die Seetierdl-Produkte substituieren und die bereits
ausgetestet sind) wurden grof3technisch umgesetzt. Fiir 2004 lag eine vertraglich vereinbarte
Bestellung iiber 250 t vor.

Da die Fa. Greibo-Chemie mit Lickerdlen hauptsdchlich den asiatischen Raum beliefert,
lassen sich diese Produktionszahlen 2005 wegen des schwachen Dollarkurses nicht steigern;

tendenziell sind sie eher riickldufig.

AP 10: Erstellen einer Okobilanz fiir die Herstellung von Kiihlschmierstoffen

Fiir den 6kobilanziellen Vergleich des enzymatisch hergestellten Altfettesters mit den unter
Punkt 4.4 genannten Referenzprodukten wurde sein Lebensweg unter Einsatz der Software
Umberto in Form eines Stoffstromnetzes (Petri-Netz) modelliert. Die Bilanzgrenzen wurden
analog zu den Modellen der anderen KSS gewihlt und alle Ergebnisse auf den gleichen
Nutzen bezogen. In diesem Fall wurde als Referenzfluss der Bedarf an KSS, der fiir die
Bearbeitung von 1000 Werkstiicken (funktionelle Einheit) erforderlich ist, gewéhlt.

Die Bewertung der mit den ermittelten Stoffstromen verbundenen potentiellen
Umweltwirkungen erfolgt nach der (vom IFEU modifizierten) UBA-Methode /1/. In Tabelle 7
sind die verwendeten Wirkungskategorien zusammengestellt. Sie werden durch die ihnen
zugeordneten acht Indikatoren charakterisiert. Der Kanon der Indikatoren beriicksichtigt

Ressourcenverbriauche und Emissionen, globale und regionale Umweltwirkungen.
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Tabelle 7: Gewihlte Wirkungskategorien und Indikatoren

Wirkungskategorie Indikator Abkiirzung Einheit

Ressourcenbeanspruchung

a) Fossile Energietrager Rohdlreserven- ROE kg ROE
Aquivalenzwert

b) Energie als KEA Kumulierter KEA kJ
Energieaufwand

Treibhauseffekt Treibhauspotential GWP kg CO2

Photooxidantienbildung Photochemisches POCP kg Ethen
Ozonbildungspotential

Versauerung Versauerungspotential AP kg SO2

Néhrstoffeintrag Eutrophierungspotential EP kg PO4

Humantoxizitét

a) Krebsrisiko Krebsrisikopotential CRP kg As

b) Feinstiube Feinstaub-(PM10)- PM10  |kg PM10-Aq
Bildungspotential

Da die endgiiltigen Daten fiir den Lebensweg des basisch katalysiert hergestellten Tierfett-
esters aus dem DBU-Projekt ,,Produktokobilanz fiir nichtwassermischbare Kiihlschmierstoffe
auf Basis von Mineraldl, pflanzlichen Olen sowie Altspeisefetten und technischen tierischen
Fetten* (Az. 19122) momentan noch nicht vorliegen, wird der Altspeisefett-2-Ethylhexylester
in diesem Bericht mit einem Mineralolprodukt und einem Rapsol-2-Ethylhexylester

verglichen.

Durch den vorzeitigen Abbruch des Praxiseinsatzes des Altfettesters (vgl. AP 7b) muss fiir die
Nutzungsphase weiterhin auf die Ergebnisse aus den Vorversuchen und aus dem
abgeschlossenen DBU-Projekt ,,Umwelt- und arbeitsvertragliche Kiihlschmierstoffe fiir die
spanende Bearbeitung® (Az. 01626) zuriickgegriffen werden.

Im Folgenden werden kurz die Ergebnisse aus dem Vergleich der drei KSS, aus der
Prozesskettenanalyse des Altspeisefett-2-Ethylhexylesters und aus zwei Sensitivitdtsanalysen
vorgestellt. AbschlieBend wird durch die Integration von Kostensidtzen in das Stoffstrom-
modell ein Marktpreis fiir den Altfettester abgeschitzt. Am Ende von AP 10 befindet sich eine
Ubersichtstabelle mit den FErgebnissen der vergleichenden LCA. Eine ausfiihrliche
Dokumentation der Studie kann bei Bedarf von der DBU beim IWF angefordert werden.
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Vergleich

Die vier Lebenswege unterscheiden sich hinsichtlich ihrer potentiellen Umweltwirkungen in
den verschiedenen Wirkungskategorien unterschiedlich stark. Betrachtet man beispielsweise
den Input-seitigen Indikator ,,Kumulierter Energicaufwand“ (KEA), so weist der Lebensweg

des KSS auf Mineral6lbasis den weitaus grof3ten Bedarf auf (Abb. 14).
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Abb. 14: Vergleich des mineralélbasierten KSS (MIN) mit 2-Ethylhexylestern auf Basis
von Pflanzenol (R2ZEHE) und Altspeisefetten (A2EHE) bzgl. des KEA

Dagegen =zeigt der Indikator Treibhauspotential (GWP), dass beziiglich dieser
Umweltwirkung neben dem mineraldlbasierten KSS auch der pflanzendlbasierte KSS —
bedingt durch Lachgasemissionen (N20O) in den landwirtschaftlichen Vorketten - einen

wesentlichen Einfluss ausiibt (s. Abb. 15).
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Abb. 15: Vergleich des mineralolbasierten KSS (MIN) mit 2-Ethylhexylestern auf Basis
von Pflanzeno6l (R2ZEHE) und Altspeisefetten (A2EHE) bzgl. des GWP
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Ein Gesamtvergleich (Abb. 16) der drei KSS — normiert auf den jeweils grofSten Indikatorwert
- macht deutlich, dass der Lebensweg des KSS auf Basis von Altfett bei allen acht
betrachteten Indikatoren die mit Abstand geringsten Werte erzielt. Maximal erreicht das
System , Altspeisefettester 15% des grofiten Indikatorwertes einer Kategorie. Als
Hauptursache hierfiir kann der wesentlich geringere Voraufwand fiir den ,,Rohstoff Altfett
gesehen werden, da dieser als Abfall anféllt und somit aufwéndige Vorketten entfallen. Die
im Vergleich ressourcenextensive Herstellung durch enzymatische Alkoholyse sorgt fiir einen

weiteren 0kologischen Vorteil des Altfettproduktes.

AP
1
PM10
=MIN
CRP ' EP R2EHE
A2EHE
POCP

KEA

Abb. 16: Vergleich des mineralolbasierten KSS (MIN) mit 2-Ethylhexylestern auf Basis
von Pflanzenol (R2ZEHE) und Altspeisefetten (A2EHE) bzgl. acht Indikator-

werten (normiert auf den jeweils grofiten Wert)

Prozesskettenanalyse

Mit Hilfe einer Prozesskettenanalyse konnen diejenigen Stoff- und Energiestrome entlang des
Lebensweges eines Produktes ermittelt werden, die potentiell die grofften Umweltwirkungen
verursachen. Im Fall des KSS aus Altfett (Abb. 17) hat sich gezeigt, dass der Prozessschritt

,Enzymatische Alkoholyse® mit seinen Vorketten in allen betrachteten Kategorien den
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grofiten Anteil an den potentiellen Umweltwirkungen hat (>95%, fiir Krebsrisikopotential
CRP 71%).

Durch eine tiefergehende Analyse dieses Prozessschrittes lieBen sich drei Prozesse
identifizieren, die hauptsidchlich zu den relevanten Stoff- und Energiefliissen beitragen. Es
handelt sich hierbei um die folgenden Vorketten der enzymatischen Alkoholyse:

= Bereitstellung von Propylen fiir die Herstellung des Alkohols 2-Ethyl-1-Hexanol

= Bereitstellung von Synthesegas fiir die Herstellung des Alkohols 2-Ethyl-1-Hexanol

= Bereitstellung von elektrischer Energie

Insgesamt ldsst sich feststellen, dass die Vorkette des Alkohols einen sehr entscheidenden
Einfluss auf die Okobilanz hat. Eine Mdglichkeit, die ohnehin vergleichsweise geringen
Umweltwirkungen noch zu minimieren, wire daher der Einsatz eines weniger aufwéndig
produzierbaren Alkohols anstelle von 2-Ethyl-1-Hexanol. Dies hat sich technologisch bislang

jedoch noch nicht als vorteilhaft erwiesen.
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Abb. 17: Lebensweg des enzymatisch hergestellten KSS 2-Ethylhexyl-Altfett-Ester
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Sensitivititsanalysen

Um die Belastbarkeit der Ergebnisse einschétzen zu konnen, wird in Sensitivititsanalysen der
Einfluss von Annahmen und Einschrankungen untersucht. An dieser Stelle wird zum einen
auf eine Variation der Transportparameter beim Einsammeln der Altfette und zum anderen

auf eine Verfahrensénderung bei der enzymatischen Alkoholyse eingegangen.

. Transporte

Da bei dem Lebensweg des KSS auf Altfettbasis auch der Transport zum Einsammeln des
Altspeisefettes berticksichtigt wird, wurde dessen Einfluss sensitiv durch Variation der
Transportentfernung und der eingesetzten LKW-Grofle gepriift. Es zeigte sich, dass sich eine
VergroBerung der Entfernung vor allem auf die Indikatorwerte Krebsrisiko- (CRP) und
Eutrophierungspotential (EP), eine zusitzliche Verringerung der LKW-Grofe (worst case)
zudem noch auf das Photooxidantienbildungspotential (POCP) auswirken. Dies ist im
Wesentlichen auf den vermehrten Aussto3 von Benzol, NOy und NMVOC beim Transport mit
dieselbetriebenen LKWs zuriickzufiihren. Die Abweichungen vom Basisszenario betragen
(mit Ausnahme des POCP (30 %)) maximal 20 %, wobei sich die verringerte LKW-Grof3e
deutlicher auswirkt als die Variation der Transportentfernung. Die Gesamtaussage des

Vergleichs bleibt von diesen Verdnderungen unbeeinflusst.

. Destillation

Fiir den GroBversuch zur Herstellung von ca. 3000 I Altfett-2-Ethylhexylester wurde eine
Fremdfirma mit der abschlieBenden Destillation zur Abtrennung iiberschiissigen Alkohols
beauftragt. Diese Destillation wurde im Batch-Betrieb (18 Ansédtze & 170 1 Rohprodukt)
durchgefiihrt. Bei der Datenerhebung fiir das Stoffstrommodell hat das beauftragte
Unternehmen darauf hingewiesen, dass sich der Energiebedarf fiir die Destillation in einem
angepassten kontinuierlichen Verfahren (Gegenstromverfahren) auf hochstens 10% des
angegebenen Energiebedarfs flir den Batch-Betrieb reduzieren wiirde. Diese Verringerung
wurde im Szenario ,,A2EHE-kontin.Dest.“ berlicksichtigt. Die Auswirkungen auf das
Gesamtergebnis zeigt Abb. 18. Die kontinuierliche Destillation bewirkt demnach eine
Abnahme der potentiellen Umweltwirkungen um 2% (POCP) bis 24% (KEA) in den

einzelnen Wirkungskategorien.
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= A2EHE-Batchdest.
A2EHE-kontin. Dest.

CRP

KEA

Abb. 18: Vergleich des Einflusses von Batch- bzw. kontinuierlicher Destillation bei der
Herstellung des Altspeisefett-2-Ethylhexylesters (A2EHE) bzgl. acht Indikator-

werten (normiert auf den jeweils grofiten Wert)

Insgesamt ist bei einem weiter optimierten Verfahren (Wiederverwendung des Enzyms,
Vermeidung eines Alkoholiiberschusses, ...) und bei einer grofltechnischen Produktion des
Altfettesters im Vergleich zum Ergebnis dieser Studie, der Daten {liber den GroB3versuch zur
Herstellung von 3000 1 Altfettester zugrunde liegen, mit weiteren Verbesserungen der

Okobilanz zu rechnen.

Kostenfliisse

Die Integration von Kostensitzen in das Stoffstrommodell ermoglichte die Visualisierung der
monetédren Fliisse, wie in Abb. 19 zu sehen, mit deren Hilfe ein Herstellungspreis fiir den
Altfettester abgeschétzt werden konnte. Es wird deutlich, dass die Rohstoffpreise fiir
gereinigtes Altspeisefett (0,28 € /kg KSS), 2-Ethylhexanol (0,35 € /kg KSS) und Enzym
(0,11 € /kg KSS) im Gegensatz zu Energie- und Abwasserkosten einen maB3geblichen Anteil
am errechneten Altfettesterpreis (1,88 €/kg) haben. Der ausschlaggebende Kostenpunkt ist
jedoch die abschlieBende Destillation, die extern in Auftrag gegeben wurde und bei der
GroBenordnung von nur 3000 1 Esterdl so hoch zu Buche schligt, dass sich durch diesen

Prozessschritt der Herstellungspreis um 0,84 €/kg KSS erhoht. Bei einem optimierten,
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groBtechnischen Verfahren sollte der Herstellungspreis daher deutlich unter den hier auf Basis

des Groflversuches berechneten 1,88 €/kg KSS liegen.

. P2Enerde, elektrisch; .. RPN I TGEnzymatlsche
. oLl oot Alkeholyse: o
. Pg2-Ethylhesanal. Lol

j

AhpgsEer D

Py

TRDestllation
- P1ZEmissionsn (L)

P13 Emissiongn (W) |
| Plmbwasser

| P1SNebenprodulte |

- TE:Adsitvierung

Abb. 19: Sankey-Darstellung der Kostenfliisse bei der enzymatischen Alkoholyse
bezogen auf die Herstellung von 1 kg Altfett-Ethylhexylester

/1/ Institut fiir Energie- und Umweltforschung (IFEU) & Institut fiir Umweltinformatik (IFU)
(2003): Umberto-Benutzerhandbuch Version 4.2. Hamburg, Heidelberg, ifu & ifeu

KUHLSCHMIERSTOFFE

MIN R2EHE AF2EHE
Wirkungskategorien nach
UBA Einheit

KEA kJ 1,96E+06 2,10E+05 8,62E+04
KEA (fossil) kJ 1,88E+06 1,95E+05 8,15E+04

KEA (Kernkraft) kJ 5,82E+03 1,36E+04 4,27E+03

KEA (sonstige) kJ 7,43E+04 6,74E+00 5,02E+00

KEA (Wasserkraft) kJ 3,56E+02 1,19E+03 2,95E+02

GWP (100) kg CO, 1,93E+01 1,34E+01 2,19E+00
CH, kg CO, 4,97E-01 4,39E-01 1,79E-01
CO, fossil kg CO, 1,86E+01 8,98E+00 2,00E+00



N,O
AP
Chlorwasserstoff
Fluorwasserstoff
Schwefeloxide (als SO,)
Schwefelwasserstoff
Stickoxide (als NO,)
Ammoniak
NP
NH; (L)
Stickoxide (NOx als NO,) (L)
CSB (W)
Nitrat (W)
Ammonium (W)
N-Verb. als N (W)
P-Verb. als P (W)
POCP
Benzol
Formaldehyd
Methan
NMVOC unspez.
VOC unspez.
Krebsrisikop.
Arsen
Benzo(a)pyren
Benzol
Cadmium
Chrom VI
Dioxine
Nickel

PM
Schwebstaub
Schwefeldioxid
Stickoxide
NMVOC

Ammoniak
Ressourcenverbr.erschopfl.

Braunkohle

Rohgas

Rohdl

Steinkohle

kg CO,
kg SO,
kg SO,
kg SO,
kg SO,
kg SO,
kg SO,
kg SO,
kg PO4
kg PO4
kg PO,
kg PO4
kg PO,
kg PO,
kg PO4
kg PO,
kg Ethen
kg Ethen
kg Ethen
kg Ethen
kg Ethen
kg Ethen
kg As

kg As

kg As

kg As

kg As

kg As

kg As

kg As

kg PM10-
Aqu.

kg PM10-
Aqu.

kg PM10-
Aqu.

kg PM10-
Aqu.

kg PM10-
Aqu.

kg PM10-
Aqu.

kg ROE
kg ROE
kg ROE
kg ROE
kg ROE
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2,37E-01
1,17E-01
5,48E-04
6,38E-05
9,49E-02
1,60E-05
2,12E-02
4,44E-05
3,94E-03
8,17E-06
3,93E-03
1,63E-07
8,81E-09
8,76E-08
3,19E-08

1,68E-07
6,05E-03
1,50E-05
6,73E-08
1,66E-04
5,86E-03
9,38E-06
8,19E-06
1,25E-06
1,25E-07
1,51E-07
9,98E-07
4,64E-08
2,47E-08
5,60E-06

1,89E-02
3,89E-03
8,26E-03
6,54E-03
1,69E-04

3,76E-06
4,39E+01
2,44E-02
2,60E-01
4,36E+01
4,87E-02

4,03E+00
1,27E-01
4,03E-04
7,74E-05
2,69E-02
4,35E-09
1,86E-02
8,15E-02
1,85E-02
1,50E-02
3,45E-03
3,60E-06
8,23E-08
1,73E-06
1,09E-06

1,55E-07
2,24E-03
4,30E-06
3,48E-05
1,46E-04
8,81E-04
7,84E-04
3,47E-07
2,79E-08
2,35E-07
4,32E-08
6,85E-09
1,68E-09
1,96E-09
3,04E-08

1,96E-02
4,55E-03
2,34E-03
5,74E-03
3,21E-05

6,90E-03
3,44E+00
6,63E-02
1,17E+00
2,11E+00
9,61E-02

6,38E-03
1,13E-02
4,04E-05
8,60E-06
5,90E-03
8,40E-06
5,33E-03
8,10E-06
1,06E-03
1,49E-06
9,90E-04
1,12E-05
1,29E-07
1,37E-06
3,46E-05

1,51E-05
8,36E-04
2,57E-07
2,23E-06
5,98E-05
5,17E-05
7,22E-04
2,31E-08
8,94E-09
2,19E-09
2,59E-09
1,28E-09
1,72E-10
1,39E-10
7,83E-09

2,90E-03
7,34E-04
5,14E-04
1,65E-03
1,49E-06

6,85E-07
1,41E+00
1,10E-02
6,39E-01
7,43E-01
1,99E-02
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6. Soll-/Ist-Vergleich

Ein Vergleich des Arbeits-/Zeitplans mit den unter Punkt 5. dargestellten Resultaten der
Arbeitspakete zeigt, dass der angestrebte Zeitplan bis kurz vor Projektende eingehalten
werden konnte. Verzogerungen gab es dann bei der Bearbeitung des Arbeitspaketes 7b, da das
Aggregat zur Testung des Ester6l-Kiihlschmierstoffs unter Produktionsbedingungen bei VW
zum eingeplanten Termin nicht zur Verfiigung gestellt werden konnte.

Mit Schreiben der DBU vom 14.06.2004 wurde die Vorhabenslaufzeit auf Antrag
kostenneutral um 3 Monate verlidngert.

Einige weitere Abweichungen (nicht zeitlich) vom Projektantrag sind unter Punkt 8.

aufgefiihrt.
Arbeits-/Zeitplan zum Projekt "Enzymatische Altfettalkoholyse"

Projektkoordination ¢ BAM )

AP Teilziel 1 ( BAM [

AP Teilziel 2 BAM

AP Teilziel 3 BAM / GREIBO [

AP Teilziel 4 ( BAM

|
AP Teilziel 5 { ‘ IWF

AP Teilziel 6 ( CASTROL
(_’7 w

AP Teilziel 8 C BAM / GREIB O

I

AP Teilziel 9 (‘

AP Teilziel 7

<

GREIBO ]
[}

]

20 2

AP Teilziel 10 (

Abschlussbericht J
. . . . . . .
14 16

@D

24

MR

1

o
N
N
o
o
=
o
=
N

[Monate]

Abb. 20: Arbeits-/Zeitplan des Projektes Az 13078

7. Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen
a) Kiihlschmierstoffe

Im Vergleich zu den Mineralolkosten von ca. 1 €/kg muss bei einer Umstellung der
Kiihlschmierung auf Esterdle (konventionell hergestellt) mit einem Preis von 3,5 — 4 €/kg mit
Mehrkosten von ca. 75.000 € gerechnet werden. Der Re-Invest betrdgt ca. 4 Jahre. Erst wenn
es gelingt, die Kiihlschmierstoffkosten auf etwa 2 €/kg zu senken, liele sich der Re-Invest auf
unter 1 Jahr reduzieren und die Bereitschaft der Anwender fiir eine Umstellung wiirde

zunehmen. Ein solcher Preis ist auf dem Markt flir konventionell hergestellte Esterdle zur Zeit
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wegen der Rohstoff- und Herstellungskosten nicht zu realisieren. Durch die Rohstoffquelle
LHAltfett und den Einsatz eines biotechnologischen Verfahrens soll eine preisgiinstige
Alternative aufgezeigt werden. Die folgenden 6konomischen Betrachtungen basieren auf den
Preisen, die fiir die georderten Rohstoffe fiir die Herstellung der 3000 1 Esterdl fiir den
Praxistest in der GroBfertigung bei VW anfielen.
Altfett 11, Charge 5: 2700 kg= 967 €

davon kommen 2100 kg zum Einsatz = 752 €
2-Ethyl-1-Hexanol: 1020 kg = 1041 €

davon kommen 915 kg zum FEinsatz = 934 €

Novozym 868: 28 €/kg
es kommen 10,5 kg zum Einsatz = 294 €
1980 €

AulBlerdem werden ca. 1000 1 Wasser (kann fiir mehrere Ansétze eingesetzt werden) bendtigt.
Diese Kosten werden neutralisiert dadurch, das das Enzym ebenfalls mehrfach eingesetzt
werden kann, in die Rechnung aber nur ein zweifacher FEinsatz eingeht.
(Untersuchungsergebnisse zum Komplex ,,mehrfacher Enzymeinsatz* sind in /11/ dargestellt).
Von der Rohstoffseite gesehen kosten somit 3000 1 Esterdl ( = 2610 kg) 1980 €. Das ergibt
einen Liter-Preis von 0,66 € bzw. einen kg-Preis von 0,76 €.

Die weiteren Berechnungen sind fiir eine Neuinvestition mit den deutschen Marktpreisen
unter Beriicksichtigung von Abschreibungen und der Tilgung und Verzinsung des
aufzunehmenden Kapitals unter normalen Marktbedingungen durchgefiihrt. Die
durchschnittlichen Durchsatzmengen wurden auf 1500 kg/h festgesetzt. Es wird von einem
Zweischichtbetrieb der Produktionsanlage mit je 7 Stunden Produktionszeit und 1 h Wartung
bei 250 Arbeitstagen im Jahr ausgegangen. Das wiirde einer Jahresproduktion von 5250 t

Esterdlen entsprechen.

Produktionskosten / h Produktionskosten pro kg Esterol
Investitionskosten 43,83 € 0,029 €
Energieverbrauch 21,10 € 0,014 €
Rohstoffeinsatz 1140,00 € 0,760 €
Arbeitskrifteeinsatz 20,00 € 0,013 €
Instandhaltung 10,00 € 0,007 €
Sachversicherung Technologie 1,525 € 0,001 €
Jahrliche Kreditbelastung 55,23 € 0,037 €

(inkl. Tilgung) 1291,685 € 0,861 €
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Aus den Kostenermittlungen geht hervor, dass die Rohstoffkosten fast 90% der
Herstellungskosten des Altfettesters ausmachen. Von den Rohstoffkosten wird wiederum fast
die Hilfte durch die Aufwendungen fiir den Alkohol verursacht. Diese Kosten entstehen
unabhidngig von der Herstellungstechnologie des Esters. Aus den aufgefiihrten Werten ist
andererseits auch ersichtlich, dass die eigentlichen Prozesskosten nur einen geringen Anteil
der Gesamtkosten darstellen.

Weiterhin miissen die Kosten der nachtrdglichen Abdestillation des {iberschiissigen Alkohols
(hier 2-Ethyl-1-Hexanol) aus dem Ester6l Beriicksichtigung finden. Konkret wurden von der
Fa. Dr. Wolfgang Koczott — Chemisch techn. Betriebs-GmbH (Ritterhude) fiir die Auftrags-
Destillation 2320 € in Rechnung gestellt, was einem ungefdhren kg-Preis von 0,84 €
entspricht. Somit belaufen sich die Gesamtkosten fiir 1 kg Esterdl auf ca. 1,7 €. Dieser Wert
liegt zwar immer noch unter dem ,,Grenzwert™ von 2 €. Die 6konomischen Betrachtungen
machen aber auch deutlich, dass durch den Wegfall des Aufarbeitungsschrittes ,,Destillation*
durchaus noch groBere potentielle Einsparmoglichkeiten vorhanden sind (siehe Punkt 9.
Ausblick).

Diese Berechnungen basieren auf Zuarbeiten des Ingenieurbiiros fiir Verfahrenstechnik
Salzwedel (Dipl.-Ing. K. Todtmann). Die Resultate dhneln groBenordnungsmifBig den
Ergebnissen, die liber die Integration von Kostensétzen in das Stoffstrommodell (sieche Punkt

5, AP 10) erhalten wurden.

b) Spezialprodukte fiir die Lederbearbeitung

Aus 6konomischer (und 6kologischer) Sicht ist die Altfett [I-Variante zu favorisieren (Preise
Seetierdle: 0,54 — 0,64 €/kg mit steigender Tendenz, Altfettester: 1,7 €/kg (siche obige
Berechnungen), Altfett II: 0,36 €/kg).

8.  Diskussion

Wie bereits unter Punkt 6. im Soll-/Ist-Vergleich erwdhnt, konnten alle Arbeitspakete mit
Ausnahme von AP 7 ,Durchfiihrung systematischer Praxistests in der Groffertigung®,
Unterpunkt b) ,,Testung bei VW* konform zum Zeitplan des Projektantrages abgearbeitet
werden.

Allerdings haben sich folgende Abweichungen vom Antrag ergeben bzw. als notwendig

erwiesen:
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a) Bei Antragstellung war davon ausgegangen, dass einige hundert Liter Kiihlschmier-
stoff filir die Erprobung unter Praxisbedingungen in der GroBfertigung bei VW not-
wendig sind. Die benotigte Menge an Esterol sollte im 100 Liter-Reaktor der BAM in
mehreren Ansétzen hergestellt werden. Das tatsdchlich eingesetzte Aggregat bei VW
(Kurbelwellenfertigung) fasste jedoch 2500 Liter (+ 500 Liter zum Ausgleich von
Verlusten). Die Planungen wurden dahingehend geéndert, dass als Aggregat fiir die
Esterdlherstellung {iber eine enzymatische Alkoholyse ein 3 t- Reaktor der Fa. Greibo-
Chemie in Velten genutzt wurde (zwei Ansétze).

a) Im Verlauf der Untersuchungen zur Substitution von Fischdlen / Tranen durch Ester-
ole (Greibo / BAM) wurde gefunden, dass bestimmte Altfette sowohl hinsichtlich
Sulfatierung und Hydroxylierung als auch hinsichtlich Viskositit als Ersatzstoff
geeignet sind (siche Punkt 5, AP 8 und AP 9). Somit kann auf den Einsatz von
Esterolen verzichtet werden.

c) Im Projekt-Bewilligungsschreiben vom 21.06.02 war als Auflage die Testung auch al-
ternativer Lipasen / Esterasen vorgegeben worden, wobei insbesondere auf die Exper-
tise der in der ICBio-Initiative involvierten Partner zuriickgegriffen werden sollte. Bis-
her konnten jedoch keine erfolgversprechenden Enzyme benannt werden. Die Testung
zwei weiterer, kommerziell verfiigbarer Lipasen von Novo Nordisk (Novozym
398/Thermomyces lanuginosus und Novozym 435/Candida antarctica,B) verlief ohne
Erfolg.

Bei der enzymatischen Alkoholyse werden Fett und Alkohol im molaren Verhiltnis
eingesetzt; durch die parallel ablaufende Hydrolyse (auf Wasser kann als Transportmedium
fir Lipase und Glycerol nicht verzichtet werden) entstechen neben dem Esterdl auch
bestimmte Mengen an Fettsduren (<5%). Somit verbleibt der diesen Fettsduren adiquate
Anteil an Alkohol im Produkt und muss in einem nachgeschalteten Schritt, der auf die
Prozesskosten Auswirkungen hat, abdestilliert werden. Theoretisch sollte es moglich sein, in
einem zweiten enzymatisch katalysierten Schritt diese Fettsduren, die als Ursache des
Scheiterns des Praxistests bei VW (Siehe Anhang ,,Analyse von Kiihlschmierstoffen)
ausgemacht werden konnten, mit dem Restalkohol zu verestern. Die Bearbeitung dieser
Aufgabenstellung, die sich aus den laufenden Untersuchungen ergeben hat, ist innerhalb der

geplanten Projektlaufzeit nicht zu realisieren.
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9. Ausblick

Die Untersuchungen innerhalb des Projektes Az 13078 haben gezeigt, dass es moglich ist,
eine enzymatische Alkoholyse von Altfetten mit 2-Ethyl-1-Hexanol bis in den t-Mal}stab in
Riihrreaktoren durchzufithren. Der hergestellte Ester eignet sich prinzipiell bereits
unadditiviert zur Schleifbearbeitung, fiihrt jedoch bei der unumgénglichen Filtrierung im
Anschwemmverfahren mit Cellulose zu Problemen (Zusetzung der Filter mit Ca-Seifen).
Verantwortlich fiir die Seifenbildung sind im Esterdl enthaltene freie Fettsduren, die durch
eine enzymatische Parallelreaktion (Hydrolyse) aus dem Altfett entstehen.

Bei der enzymatischen Alkoholyse werden Fett und Alkohol im molaren Verhiltnis
eingesetzt. Somit verbleibt der den Fettsduren addquate Anteil an Alkohol im Produkt und
muss in einem nachgeschalteten Schritt, der ein wesentlicher Kostenfaktor des Verfahrens ist,
destillativ entfernt werden.

Theoretisch sollte es moglich sein, in einem zweiten enzymatisch katalysierten Schritt die
Fettsduren mit dem Restalkohol zu verestern.

Voruntersuchungen haben gezeigt, dass z.B. Candida antarctica, Lipase B (Novozym 435)
und Thermomyces lanuginosus (immobilisiert auf Ubergangstonerden) in der Lage sind, diese
Veresterungsreaktion zu katalysieren. Der Fettsduregehalt im Ester (und damit auch der
Alkoholgehalt) konnte im Festbett von 4,8% auf 1,1% reduziert werden, ohne dass dieser
Prozess in irgendeiner Form optimiert worden war.

Auf dem Statusseminar der ICBio-Initiative am 09./10.03.2004 wurde auf die Mdglichkeit
einer Projektverldngerung um 1 Jahr (friihester Beginn Anfang 2005) hingewiesen. Die
Projektpartner des hier dargestellten Projektes wiirden es als sinnvoll erachten, wenn ihnen
diese Moglichkeit eingerdumt werden wiirde. Es besteht die begriindete Hoffnung, die
Esterdle so modifizieren zu konnen, dass sie einen reibungslosen technologischen Ablauf der

Schleifprozesse gewdhrleisten.

10. Kooperation innerhalb des Projektes

e Projekttreffen 26.06.02 in Braunschweig (IWF, BAM, VW)

e Kick-off-Meeting 21./22.10.02 in Hamburg (BAM, IWF, Greibo, Castrol)

e Projekttreffen 11.03.03 in Berlin (BAM, IWF, Greibo, Castrol)

e Projekttreffen in Velten 07.07.03 und 13.01.04 und mehrfach in Berlin (BAM, Greibo)
e Teilnahme am Projektmanagementkurs / Modul I, 15./16.05.03, TUHH (Dr. Kley)
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e Vorbereitung Biotechnica-Stand der DBU bzw. Standbetreuung (BAM, IWF, VW,
Greibo)

e Schleifversuche im IWF mit in der BAM hergestellten Esterdlen, Additive von Castrol

e Stoffstrommodell fiir Okobilanzierung: BAM (Datenerhebung), IWF (Modellierung)

e GroBversuche im 3 t-Reaktor in Velten (Greibo, BAM)

e Statusseminar ICBio am 09./10.03.2004 an der TUHH (BAM, IWF, Castrol)

e Vorbereitung des Praxisversuchs im VW Werk Salzgitter (VW, Castrol, IWF, BAM)
und

e mehrmalige Treffen IWF, VW

e Projekttreffen 25.11.04 in Braunschweig (IWF, BAM, Inst. f. Okochemie, LCE
Consulting)
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Anhang 1

Dr. H.-Wichmann
Institut fiir Okologische Chemie und Abfallanalytik der TU Braunschweig

Analyse von Kiihlschmierstoffen

In diesem Bericht werden die Ergebnisse von Untersuchungen an verschiedenen Fettsdure-

2-ethylhexylestern inkl. des Altfettesters (= Ester 7) dargestellt.



