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Zusammenfassung 

Hintergrund und Ziel. In Deutschland werden j~ihrlich ca. 120.000 t 
Altspeisefette aus Gastronomie und Lebensmittelindustrie gesam- 
melt. Bis vor kurzem fanden diese Fette gr6t~tenteils als 
Futtermittelbestandteil Verwendung. Ausgel6st durch Futtermittel- 
skandale und die BSE-Krise werden die Fette kaum noch als Tier- 
futtererg/inzung eingesetzt. Heute substituieren sie in der chemi- 
schen Industrie z.T. frische Pflanzen61e und werden auch als 
Rohstoff for die Biodieselherstellung verwendet. Diese Rand- 
bedingungen legen es nahe, nach neuen Verwertungswegen zu su- 
chen. Von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) wird 
daher ein Verbundprojekt finanziert, in dessen Rahmen durch 
Umesterung der Fette Grund61e fiir Kiihlschmierstoffe (KSS) her- 
gestellt und die KSS-Produkte anschlieflend in der spanenden Be- 
arbeitung von Metallen in der Praxis getestet werden. 

Methoden. In einem ersten Schritt wurden dutch analytische 
Untersuchungen die Eigenschaften und die Qualit~it von sieben 
verschiedenen Altspeisefetten festgestellt. Die fettspezifischen Pa- 
rameter umfassten Gesamtverschmutzung, Sulfatasche, Wasser- 
gehalt, Peroxidzahl, Jodzahl, kinematische Viskosit~t, S~iurezahl 
(freie Fettsfiuren) und Fetts~iurespektrum. 
Im folgenden Schritt wurde eine Verfahrensentwicklung/-opti- 
mierung fiir die Methylesterherstellung unter Einsatz des Roh- 
stoffs Altspeisefett durchgef/ihrt, die in der Konstruktion einer 
Technikumsanlage miJndete. Um den Verbleib von Schadstof- 
fen w~ihrend der Altfettmethylesterherstellung zu untersuchen, 
wurden Proben eines der Fette gezielt mit PCB, PAK, PCDD, 
PCDF und den Elementen A1, Cd, Cr, Cu, Ni, P, Pb, Sn und Zn 
versetzt. Diese dotierten Fettproben wurden unter Nachstellung 
des Verfahrens zur Methylesterherstellung im Labormaf~stab 
umgesetzt und die einzelnen Haupt- und Nebenp~rodukte an- 
schlief~end analysiert. 

Ergebnisse. Die fettspezifischen Parameter lieferten wertvolle 
Hinweise for die Auslegung des technischen Prozesses zur Her- 
stellung der Fettsiiuremethylester. So erwiesen sich Filtration und 
Entw~isserung der Fette als notwendig. Die fiir die Kiihlschmier- 
stoffherstellung interessierenden ges~ttigten Fetts~iuren repr~isen- 
tierten 11,3 % bis 31,6% des Fetts/iurespektrums. Da die Misch- 
fettproben einen relativ geringen Anteil an freien Fetts/iuren 
aufwiesen, konnte bei der Entwicklung des Verfahrens zur 
Methylesterherstellung auf eine basisch katalysierte Umesterung 
ohne Vorveresterung der freien Fetts/iuren zugegriffen werden. 

Spurenanalytische Untersuchungen beziiglich anorganischer und 
organischer Schadstoffe belegten die niedrige Grundbelastung ei- 
nes Altspeisemischfettes. Dotierexperimente zur Fettsiiuremethyle- 
ster-Herstellung zeigten eine bevorzugte Anreicherung der Schwer- 
metalle im Glycerin. Die organischen Schadstoffe wurden hingegen 
zu 80 bis 95% in der Methylesterfraktion nachgewiesen. 

Ausblick. In einem n~ichsten Schritt soil der'Prozess der Weiter- 
verarbeitung der Methylester zu Monoalkylestern mit Alkoho- 
lender Kettenl/inge C2 bis C8 vorgestellt werden. Damit ver- 
bunden werden Ergebnisse chemisch-analytischer Untersuchun- 
gen pr~isentiert werden, die sowohl beim Herstellungsprozess 
als auch w~ihrend des K/ihlschmierstoffeinsatzes an der Werk- 
zeugmaschine durchgefiihrt wurden. 

Schlagw6rter: Altspeisefett; Biodiesel; Fettanalytik; Fetts~iureme- 
thylester; Kiihlschmierstoff; PAK; PCB; PCDD/F; Schwermetalle 

UWSF - Z Umweltchem Okotox 16 (4) 255 - 261 (2004) 
�9 ecomed verlagsgesellschaft AG & Co. KG, D-86899 Landsberg und Ft. Worth/TX �9 Tokyo * Mumbai �9 Seoul ~ Melbourne �9 Paris 

255 



Altspeisefett Originalarbeiten 

contaminated with polycyclic aromatic hydrocarbons, poly- 
chlorinated biphenyls, polychlorinated dibenzo-p-dioxins, 
polychl0rinated dibenzofurans and the elements A1, Cd, Cr, Cu, 
Ni, P, Pb, Sn, and Zn. These contaminated fat samples were 
transesterified in laboratory scale. The primary and by-prod- 
ucts were analysed subsequently. 
Results. Valuable hints on the design of the technical process of 

of cooling lubricants due to their high oxidation stability, were 
present in the range of 11,3% to 31,6%. Due to the low content 

ible fats. Experiments with systematic contamination of the fats 
indicated an accumulation of the heavy metals in the glycerol 

of 80% to 95%. 

Outlook. In a next step, the further processing of the methylesters 
to monoesters with alcohols of the chain length C2 to C8 wilt 
be presented. Associated results of chemical-analytical investi- 
gations on the process and the application of the cooling lubri- 
cants will also be given. 

K~.aords: Biodieset; cooling lubricant; fat analysis; fatty acid 
methylester; heavy metal~ PAH; PCB; waste edible fat 

1 Einleitung 

Unter Altspeisefett versteht man gebrauchtes, evtl. verunrei- 
nigtes, fiberlagertes oder verdorbenes Frittier-, Brat-, Back-, 
Grill- und Speisefett, das auf Grund von ver~inderten Eigen- 
schaften nicht mehr fLir den menschlichen Verzehr bzw. zum 
bestimmungsgem~if~en Gebrauch verwendet werden kann [1]. 
Genaue Zahlen fiber die in Deutschland gesammelten Men- 
gen an Altspeisefett aus Gastronomie und Lebensmittel- 
industrie sind auf Grund der Vielzahl von kleinen Altfett- 
Sammelbetrieben schwer zu ermitteln. Die Niederrheinische 
Fettschmelze GmbH ist nach eigenen Angaben mit 20.000 t/a 
der gr6f~te Altfettentsorger in Deutschland. Die Firma Lesch 
ist in Bayern und Baden-Wfirttemberg der gr6f~te Altfettent- 
sorger mit derzeit 12.000 t/a [2]. Laut Sch~tzungen liegt das 
Sammelpotential an Brat- und Frittierfetten aus Gastrono- 
mie und Lebensmittelindustrie in Deutschland zwischen 
150000 und 380.000 t/a [3,4]. Die tats~ichlich gesammelte 
Menge betr~igt etwa 100.000 bis 120.000 t/a [1]. 

Die Zwischenf~ille der letzten Jahre (z.B. Dioxin- und PCB- 
Skandal in Belgien; Mineral61 im Hfihnerei; Kl~irschlamm, 
Hydraulik- und Transformatorentl, Wachstumsbeschleuniger 
und Antibiotika im Tierfutter) verst~irken das Bestreben, auch 
leicht kontaminierbare Altspeisetle und Altfette aus der Fut- 
termittelproduktion zu entfernen, da Schadstoffe fiber die Tier- 
verRitterung in die menschliche Nahrung gelangen k6nnen [5]. 

In diesem Zusammenhang wird in einem vonder Deutschen 
Bundesstiftung Umwelt (DBU) geftrderten Forschungsvor- 
haben die Verwertung von Altspeisefetten und technischen 
tierischen Fetten als Rohstoff fiir die Produktion von Kfihl- 
schmierstoffen (KSS) untersucht (DBU, Az. 17205). 

Hierzu wurden verschiedene Monoalkylester auf Basis von 
Altspeisefetten hergestellt, die anschliet~end am Institut fiJr 
Werkzeugmaschinen und Fertigungstechnik, TU Braun- 
schweig, auf ihre technologische Eignung im Zerspanungs- 
prozess getestet wurden. Neben der Bearbeitung wirtschaft- 
licher, technologischer und 6kologischer Fragestellungen, 
muf~ten riickstandsanalytische Untersuchungen zur Charak- 
terisierung der Rohstoffe sowie zu den Aspekten Arbeitsplatz- 
sicherheit und Produktakzeptanz durchgeffihrt werden. 

Ziel der Untersuchungen war es zun~ichst, Eigenschaften un'd 
Qualit~it des Rohmaterials Altspeisefett dutch die Bestim- 
mung von fettspezifischen Parametern und im Fall eines 
Mischfettes durch organische und anorganische Spuren- 
analytik festzustellen. Um den Verbleib von Schadstoffen 
w~ihrend der Methylesterherstellung zu untersuchen, wurde 
eines der Fette gezielt mit PCDD, PCDF, PCB, PAK und den 
Elementen A1, JCd, Cr, Cu, Ni, P, Pb, S, Sn und Zn versetzt. 
Das Verfahren zur Methylesterherstellung wurde hierffir im 
Labormaf~stab nachgestellt. 

2 Material und Methoden 

2.1 Probenmaterial 

Es wurden sieben verschiedene Altspeisefettproben von ei- 
nem Altfettverwerter bezogen. Die Proben wurden direkt 
aus den Sammeltonnen bzw. nach der Reinigung mittels 
mechanischer Dekantierung aus der laufenden Produktion 
genommen. Bis zur Analyse und zu den Umesterungsver- 
suchen wurden die Proben unter Luft- und Lichtausschlut~ 
bei +1~ gelagert. Tabelle 1 gibt einen Oberblick tiber die 
Herkunft der Fette. 

Tabelle 1: Herkunft der Altfettproben 

ili~iP~ h"u"g!~!!i~i~!;~!!!~i!;!!~!~!~i~!i~i!!~i!P~m1eJ"n!!~i!~ii~ii!~!~i~:i~ii~!ii~!iiii;:~!~i~ii~i!!~ii!~i~i~f!~ii!!~̀!~i!~!~:~ 
A Mischfett nach Reinigung 

B Mischfett nach Reinigung 
C Mischfett nach Reinigung 

D griechisches Restaurant 

deutsches Restaurant 
F chinesisches Restaurant 

G Schnellimbiss 

2.2 Analytik fettspezifischer Parameter 

Die Altfettproben wurden am Lehrstuhl ffir Energie- und 
Umwelttechnik der Lebensmittelindustrie auf Parameter 
untersucht, die insbesondere ffir die Auslegung des techni- 
schen Prozesses relevant sind. In Tabelle 2 sind die Prfif- 
parameter mit den jeweiligen Standardmethoden gelistet. 

Tabelle 2: Fettspezifische Parameter zur Charakterisierung der Altspei- 
sefettproben 

Sulfatasche DIN 51575 

Gesamtverschmutzung EN 12662/DIN 51419-A 

Viskosit&t DIN 51562 
Jodzahl DIN EN ISO 3961 
Peroxidzahl DGF Einheitsmethoden C-VI 6a (97) 

S&urezahl / freie Fetts&uren DGF Einheitsmethoden C-V 2 (81) 
Wassergehalt DIN 51777 / ASTM D 1744 

Fetts&urespektren EN ISO 5508 
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2.3 Spurenanalytik 

Dotierversuche. Die Altfettmethylester-Herstellung, deren Ver- 
lauf ~in Technikumsmaf~stab in Abb. 2 dargestellt ist, wurde 
mit Altfett B (vgl. Tab. 1, 3-6, Abb. 1), jeweils dotiert mit 
verschiedenen Schadstoffen, im Labormaf~stab durchgefiihrt. 
Anschlief~end wurden der Fetts/iuremethylester, die zwei 
Glycerinphasen und die vereinigten Waschw~isser getrennt 
analysiert, um den Verbleib der Spurenstoffe festzustellen. 

Zur Durchfiihrung der Umesterungsversuche wurden jeweils 
25 g des Altspeisefettes vorgelegt und mit 500 lal eines PCB 
Mischstandards (je 1 ng/lal von PCB 28 (2,4,4"-Trichlor- 
biphenyl), PCB 52 (2,2",5,5"-Tetrachlorbiphenyl), PCB 101 
(2,2",4,5,5"-Pentachlorbiphenyl), PCB 138 (2,2",3,4,4",5"- 
Hexachlorbiphenyl), PCB 153 (2,2",4,4",5,5"-Hexachlorbi- 
phenyl) und PCB 180 (2,2",3,4,4",5,5"-Heptachlorbiphenyl)) 
versetzt. Ebenso wurden 250 lal eines PAK-Mischstandards 
(1 ng/lal pro Einzelsubstanz, Auswahl von 15 PAK gem~itg 
US-EPA, ohne Naphthalin) und 50 lal eines PCDD/PCDF- 
Standards (1 ng/lal Te- bis HpCDD/F, 2 ng/lal OCDD/F) do- 
tiert. Das anf/ingliche Problem einer schlechten Phasen- 
trennung nach Zugabe der Elemente A1, Cd, Cr, Cu, Ni, P, 
Pb, Sn und Zn wurde durch die Erh6hung der Fetteinwaage 
auf 100 g behoben. Die Zugabe der Elemente erfolgte in Form 
von Olstandards, in denen die Elemente komplexiert vorla- 
gen (Specpure Metallo-Organic Standards, 1.000 lag/g, Alfa 
Aesar / Johnson Matthey Company, Karlsruhe). In Zusatz- 
versuchen wurden Oxide in fester Form eingebracht. Die 
Dotierungen wurden so vorgenommen, dass jeweils 1,0 mg 
jedes Elementes dem Altspeisefett zugesetzt wurde. 

Elementanalytik. Die Fettproben wurden einem mikrowellenin- 
duzierten Druckaufschluss unterworfen (Aufschlussbedin- 
gungen: 0,5 g Probe, 8 ml HNO 3 (65%ig), 2 ml H202 (30%ig), 
1 ml H20; stufenweise Erhitzung auf 200~ Abkiihlung, 
Zugabe von 4 ml H202 und erneute Erhitzung auf 200~ 
Mikrowelle: Star-T-System, MLS GmbH). Die Elementgehalt- 
bestimmungen erfolgten mittels optischer Emissionsspek- 
trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP OES). 

Analytik organischer Schadstoffe. PAK, PCB und PCDD/ 
PCDF wurden in den Matrizes Altspeisefett, Fetts~iureme- 
thylester und Glycerin wie in [6] beschrieben analysiert. 

Die Waschw~sser wurden jeweils mit dest. Wasser auf ein 
Volumen yon 100 ml aufgefiillt und wie nachfolgend be- 
schrieben extrahiert: 

PAK: Die w/issrigen Proben wurden analog DIN 38407 Teil 8 
zweimal mit je 20 ml Cyclohexan extrahiert. Die vereinig- 
ten organischen Phasen wurden iiber Na2SO 4 getrocknet und 
auf i ml eingeengt. 

PCB: Die Waschw~isser wurden dreimal mit je 20 ml Hexan 
extrahiert, die vereinigten organischen L6sungen dann fiber 
Na2SO 4 getrocknet und auf I ml eingedampft [7]. 
PCDD/F: Die w/issrigen Phasen wurden mit 50 111 eines 13C- 
PCDD/F-Standards (50 pg/lal) versetzt und dreimal mit je 
20 ml Dichlormethan ausgeschiittelt [7]. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen wurden fiber Na2SO 4 getrocknet und in n- 
Heptan umgel6st. Die L6sungen wurden auf 2 ml eingeengt. 

Zur Analyse der organischen Schadstoffe in w/issriger Ma- 
trix wurden nach der Extraktion Clean-up und Messungen 
ebenfalls gem~it~ [6] durchgefiihrt. 

3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Analysenergebnisse fettspezifischer Parameter 

In Tabelle 3 sind die Analysenergebnisse der fettspezifischen 
Parameter dargestellt. Abb. I zeigt die Fetts~iurespektren der 
einzelnen Altspeisefettproben. Besonders interessant sind die 
Analysenergebnisse zu den Proben A, B und C, da es sich 
hierbei um gereinigte Mischfette handelt, wie sie am Markt 
erh~iltlich sind. Die Proben D bis G unterlagen, als Einzel- 
proben aus verschiedenen Restaurants, schon aufgrund der 
Unterschiede in den eingesetzten Fetten relativ starken 
Eigenschaftsschwankungen. 

Die Sulfataschegehalte der Altspeisefettproben lagen mit 
0,001%-0,01% bei den Mischfettproben im Vergleich zu fri- 
schen unraffinierten Pflanzen61en relativ niedrig (Raps61 'Wei- 
henstephaner Standard' max 0,01%) [8]. Diese Unterschiede 
spiegelten sich in den Gesamtverschmutzungen GV nicht wi- 
der, die bei den Mischfettproben mit 2000 bis 4000 mg/kg 
sehr hoch waren (zum Vergleich: Raps61 'Weihenstephaner 
Standard' GV max. 25 mg/kg). Durch die Umesterung mit 

Tabelle 3: Analysenergebnisse der fettspezifischen Parameter 

Gesamtverschmutzung GV 
[Massenanteil mg/kg] 3.871 2.744 2.095 1.117 3.085 

Sulfatasche 
[Massenanteil in %] 0,006 0,001 0,01 0,002 0,01 

kinematische Viskosit~.t 
[mm2/s ] 47,5 46,3 47,0 42,4 43,6 

Wasser 
[Massenanteil in %] 0,47 0,30 2,05 0,10 0,15 

Peroxidzahl 2,3 3,6 3,0 5,7 8,0 

Iodzahl 75 75 80 114 115 
[Gramm Jod / 100 g Fett] 

S&urezahl 5,0 4,9 13,6 1,2 

freie Fetts~.uren FFA 
[Massenanteil in %] 2,66 2,46 6,80 0,60 

1,1 

0,55 

1.452 8.775 

0,001 0,001 

44,0 43,4 

0,15 0,26 

10,5 3,8 

115 82 

1,5 4,2 

0,80 2,10 
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Abb, 1: Fetts&urespektren der Altspeisefettproben 

Methanol bzw. mit anderen Alkoholen wird die Gesamrver- 
schmutzung bei den Verfahrensschritten Glycerinabtrennung, 
Waschung und Destillation allerdings stark reduziert. Hin- 
sichtlich der Viskosir wiesen die Fette nur geringe Unter- 
schiede auf, die aus variierenden Fetts~iurezusammensetzun: 
gen resultierten. 

Die Iodzahlen der Mischfette waren erwartungsgem~it~ ~ihn- 
lich. Bei den iibrigen Fetten wurden in drei yon vier Proben 
wesentlich h6here Werte gemessen. Vermutlich handelte es sich 
hier um gebrauchte ungeh~irtete Pflanzen61e (vgl. Fett- 
s~iurespektren). Die Peroxidzahlen lagen bei den Proben A bis 
C in einem Bereich < 6, so dass vom Vorliegen nicht oxidativ 
verdorbener Fette ausgegangen werden konnte (vgl. Matissek, 
R.: Lebensmittelanalytik, Springer 1992) [9]. Lediglich bei der 
Einzelfettprobe F wurde eine Peroxidzahl > 10 gemessen, die 
eindeutig auf oxidativen Fettverderb schlief~en liefL 

Geringe Anteile an freien Fetts~iuren wiesen auf einen nied- 
rigen Grad des hydrolytischen Fettverderbs hin. Nur bei Pro- 
be C wurde ein hoher FFA Gehalt yon fast 7% bestimmt, 
was auf starke Hydrolyse hindeutete. Dies wurde durch den 
hohen Wassergehalt yon fiber 2% best~itigt. Vermutlich war 
diese Probe nach dem Reinigungsprozess mit Wasser verun- 
reinigt worden, was w/ihrend des Transports und der Lage- 
rung zu starker Hydrolyse fiihrte. Mit Ausnahme yon Fett 
C wiesen die Proben FFA Gehalte in einem Bereich auf, die 
sich kaum st6rend auf die Umesterungsreaktion auswirken. 
Der Katalysatorverlust durch die freien Fettsfiuren liet~ sich 
hier ohne Probleme durch leicht erh6hte Kat.-Menge aus- 
gleichen, so dass bei Altspeisefetten guter Qualit~it ein einfa- 
ches basisch katalysiertes Umesterungsverfahren ohne sau- 
re Vorveresterung eingesetzt werden konnte. Die Wasser- 
gehalte lagen bei den Altfetten bis auf den Ausreisser C in 
einem niedrigen Bereich. Bei den Mischproben war vor der 

Umesterung dennoch eine Wasserreduktion durch Destitla- 
tion angebracht, um den Katalysatorverlust zu verringern. 

Die Fetts~iurespektren der drei Mischfettproben waren nahezu 
identisch (Abb. 1). Sie wiesen einen ges/ittigten Anteil von ca. 
30% auf und lagen somit unter dem S/ittigungsgrad von Tier- 
fetten. Auff/illig war der hohe Anteil an Palmitins/iure und 
LinoMiure. Die Einzelfettproben zeigten deutliche Unter- 
schiede in der Fettdiureverteilung. 

Basierend auf diesen Analysenergebnissen wurde, in Anleh- 
nung an bekannte Prozesse und basierend auf Erfahrungen 
des Lehrstuhls f(ir Energie- und Umwelttechnik der Lebens- 
mittelindustrie mit der Umesterung von Raps61, ein Verfah- 
ren zur basisch katalysierten Methylesterherstellung aus Alt- 
speisefetten entwickelt. Als besonders geeignet schien ein 
batchweise arbeitendes zweistufiges Umesterungsverfahren 
zu sein, mit dem Biodiesel mit hoher Ausbeute und hervor- 
ragender Qualit/it aus kaltgepresstem Raps61 hergestellt 
werden kann. Auf sauer katalysierte Vorveresterung konnte 
aufgrund des geringen Gehalts an freien Fetts~iuren verzich- 
tet werden. In Abb. 2 ist ein Fliet~diagramm des angewandten 
Prozesses der Methylesterherstellung aus Altspeisefett mit 
den entsprechenden Massenstr6men dargestellt. Dieses Ver- 
fahren gliedert sich in zwei durch KOH katalysierte Umeste- 
rungsschritte auf, einer sauren und einer neutralen Waschung 
und einer Destillation. 

Beim ersten Umesterungsschritt wird ein Grot~teil des Altfettes 
zu Methylester umgesetzt. Durch die zweite Umesterung wet- 
den die noch zu ca. 5% vorhandenen Triglyceride gr6f~tenteils 
umgeestert. Auf diese Weise werden die yon der Biodiesel- 
norm DIN EN 14214 geforderten hohen Umesterungsgrade 
ohne Schwierigkeiten erreicht. Die saure Waschung dient dem 
Entfernen von Katalysatorresten. Durch die neutra!e Waschung 
werden S~iurereste und Salze entfernt. Die Destillation dient 
der Entfernung von Restmethanol und Wasser. 
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Altspeisefett 1 
1002 g 

[ 
5 

DestillaUon I ~ 2,1 g H20 
T: 90 ~ p: 40 hPa 

/ 

t 
140 g Melhanel, , Umesterung I ~ Pasentrennung ~ .  

12.6 g KOH T; 50 ~ p: arm. I t Ester /Glycerin J 210,9 g Glycerinphase 
1:36 min 1:2 h 

J [ 
25 g Methanol. T: 50 ~ p: arm. Ester t Glycerin 24,7 g Glycerfnphase 

2,25 g KOH 1:30 rain t; 2 h 
1 

H'h'"~ g}- ..... 
50 g H20 / H2SO4, Waschung sauer Ester / Abwasser 74,2 g Abwasser 

pH 2 T: 50 ~ p: atm. t: 2 h 

1 
. ~  H p h a s e n t  g ~ .  . . . . . .  

50 g H20, Waschung neutral 1 Ester / Abwasser 56,6 g Abwasser 
entionisiert T: 50 ~C, p: atm. t: 2 h 

I 
1 

50 g H20, Waschung neutral 2 Ester / Abwasser 56,3 g Abwasser 
entionisiert T: 50 ~ p: atm. t: 2 h 

Destillation I _ 9,15 g Methanol- 
/ 

T: 90 ~ p:40 hPa ~ "  H~O~Gemisch 

l 
l Alffett-Met hylester 

696 g 

Abb. 2: Altfettmethylester-Herstellung 

3.2 Ergebnisse der Spurenanalytik 

Untersuchung eines Altspeisemischfettes. Da Mischfett B fiir 
die Dotierversuche eingesetzt werden sollte, wurden in die- 
ser Matrix zun~ichst die Gehalte an PAK, PCB, PCDD/F so- 
wie AI, Cd, Cr, Cu, Ni, P, Pb, Sn und Zn bestimmt, die sp~i- 
ter zudotiert wurden. Die Ergebnisse dieser Analysen sind 
den Tabellen 4 bis 6 zu entnehmen. 

PCDD und PCDF konnten nicht oberhalb der Bestimmungs- 
grenze von 0,1 ng Einzelkongener/g Fett nachgewiesen werden. 

Hinsichtlich der Elementgehalte konnten offenbar typische Un- 
terschiede zwischen dem hier untersuchten Mtspeisemischfett 
und den technischen tierischen Fetten festgestellt werden, deren 
Eignung fiir die Kiihlschmierstoff-Herstellung ebenfalls unter- 
sucht wird [6]. So waren einerseits, bedingt durch das Rohma- 
terial, in den Tierfetten die Phosphorkonzentrationen mit 84,6 
bis 1.430 ng P/g Fett h6her als die im Mtspeisemischfett (vgl. 
Tab. 4). Andererseits wies das Mtspeisefett einen h6heren Zinn- 
gehalt als die Tierfette auf, was wahrscheinlich auf den Kontakt 
mit Konservendosen, d.h. Weissblech, zudickzufiihren ist. 

Das Altspeisefett weist hinsichtlich der PCB-Belastung von 
39,6 ng/g und des Kongenerenmusters eine hohe Ubereinstim- 

Tabelle 4: Elementgehalte des Altspeisefettes 'Mischfett B nach Reinigung' 

==Ei:ement 
AI 
Cd < 2,5 
Cr <2,5 
Cu < 2,5 
Ni < 2,5 
p 15,6 
Pb 3,01 
Sn 33,3 
Zn < 2,5 

eehalt im Fett [ng/g Fett ] 
<5 

Tabelle 5: PCB-Gehalte des Altspeisefettes 'Mischfett B nach Reinigung' 
S u b ~ a n z  
PCB 28 

Gehalt im Felt i n t o  ~ ] 
<4 

PCB 52 < 4 
PCB 101 7,03 
PCB 138 10,6 
PCB 153 13,7 
PCB 180 8,26 
Summe PCB 39,6 

Tabelle 6: PAK-Gehalte des Airs ~eisefettes 'Mischfett B nach Reinigung' 
Substanz :: 
Acenaphthylen 

: Ge~!t  im Fell 
2,29 

Acenaphthen 1,23 
Fluoren 3,58 
Phenanthren 16,9 
Anthracen 1,34 
Fluoranthen 5,54 
Pyren 7,02 
Benz[a]anthracen 1,40 
Chrysen 2,39 
Benzo[b]fluoranthen 1,43 
Benzo[k]fluoranthen 0,44 
Benzo[a]pyren �9 0,88 
I ndeno[1,2,3,c,d]pyren 1,19 
Dibenz[a,h]anthracen 0,86 
Benzo[g,h,i]perylen 1,37 

Summe PAK 47,8 

mung mit technischen tierischen Fetten auf [6]. Die Analysen 
dieser Fette ergaben PCB-Belastungen (Summe der sechs Leit- 
substanzen) zwischen 30,2 und 74,1 ng/g Fett. Dabei fiel auf, 
dass die h6her chlorierten Kongenere PCB 138, PCB 153 und 
PCB 180 in h6heren Konzentrationen nachweisbar waren als 
die niedriger chlorierten (vgl. Tab. 5). 

Wie im Fall der PCB wurde auch bez/iglich der PAK-Analy- 
senergebnisse eine auff~illige Obereinstimmung zwischen dem 
Altspeisefett und den technischen tierischen Fetten festgestellt. 
Bei letzteren lagen die Konzentrationssummen der 15 unter- 
suchten PAl( Leitsubstanzen zwischen 25,0 und 121 ng/g Fett 
und Phenanthren war ebenfalls die dominierende Einzel- 
substanz (vgl. Tab. 6). 

Dotierversuche mit Elementen. Gem~ifg Abb. 2 fallen bei dem 
Umesterungsprozess, normiert auf die Einwaage des Ahspei- 
sefettes, 21,0% Phase 1 Glycerin, 2,4% Phase 2 Glycerin, 
18,6% Waschw/isser und 89,5% Fetts~iuremethylester an. 
Auf diese also auch mengenm/it~ig unterschiedlichen Frakti- 
onen verteilten sich w~ihrend der Fetts~iuremethylesterher- 
stellung die Schadstoffe bzw. Elemente, die anfangs dem Alt- 
speisefett zugesetzt worden waren. 

Um den Umesterungsprozess nicht dutch Zugabe saurer 
w~ssriger L6sungen zu st6ren und um realen Verh/iltnissen 
m6glichst nahe zu kommen, wurden fiir die Dotierexperi- 
mente Elementstandards in Olmatrix verwendet. Die resul- 
tierenden Verteilungsmuster sind in Abb. 3 dargestellt. 

Es wurde festgestelh, dass das Leichtmetall AI w/ihrend des 
Umesterungsprozesses ausschliefglich in die Glycerinphasen 
iibergeht. P und Sn, beide in ihren Verbindungen toxikolo- 
gisch eher unbedeutend, waren in Anteilen um 70% im 

UWSF - Z Umweltchem 16 (4) 2004 259 



Altspeisefett Originalarbeiten 

100 % 

90 % 

80%. 

70%. 

60 %, 

50 % ' 

40 % 

30 % 

20 % ' 

10%, 

0% t i | 

AI P Sn Cd Cr Cu Ni Pb 

N 
[ ~_ " / /A . - -  

g . , ' / / / , i  

; z ' / / . e - - -  

- JH I=  

5 " / / / ~ - - .  

~ / / / / J . - - -  

~ ' / / /A - - -  

I ' / / / / ' a ' - - -  

: ; ~ / .P r - -  

r , / / / , + - -  

Zn 

J 
i Waschwasser 

GP2 

GP 1 

Ester 

Abb. 3: Verteilung der Elemente nach Umesterung des Altspeisefettes 
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Abb. 4: Verteilung der organischen Schadstoffe nach Umesterung des Altspeisefettes 

Fetts/iuremethylester, zu rund 15 bis 20% in den Glycerin- 
phasen aber auch in geringem Mafle in den Waschwfissern 
zu finden. Die Schwermetalle Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn 
reicherten sich recht einheitlich zu ca. 90% in der gr6t~eren 
Glycerinphase 1 und zu ca. 10% im Phase 2 Glycerin an. 
Zu Vergleichszwecken wurden die Elemente pulverf6rmig 
als Oxide eingewogen und in dieser Form dem Ahspeisefett 
vor der Umesterung zugesetzt. Tats~ichlich konnten die o.g. 
Versuchsergebnisse trotz des ver~inderten experimentellen 
Ansatzes und einer etwas gr6t~eren Schwankungsbreite der 
Ergebnisse der Wiederholungsexperimente best/itigt werden. 

Dotierversuche mit organischen Schadstoffen. In Abb. 4 
werden die Ergebnisse der Dotierversuche mit den organi- 
schen Schadstoffen gezeigt. 

Ein klarer Trend ist zu erkennen, der die Almlichkeit physikali- 
scher Eigenschaften der eingesetzten schwerfliichtigen, lipophi- 
len z.T. chlorierten Substanzen widerspiegelt. So wurden 80 bis 
85% der PCDD, PCDF und PCB im Fetts~uremethylester ge- 

funden. 14 bis 16% bzw. 1 bis 4% befanden sich in den Glycerin- 
phasen 1 und 2 und nur 0,1 bis 0,5% dieser Chlororganika 
konnten im organisch verunreinigten Waschwasser nachgewie- 
sen werden. Die Gruppe der 15 PAK-Leitsubstanzen befand 
sich nach der Prozessdurchfiihrung sogar zu 95% im Methyle- 
ster, nur zu 5% in den Glycerinphasen und konnte in den verei- 
nigten Waschw/issern nahezu nicht detektiert werden. 

3.2 Schlussfolgerung und Perspektive 

Die Analytik der fettspezifischen Parameter lieferte wertvolle 
Hinweise fiir die Auslegung des technologischen Prozesses 
der Methylesterherstellung aus Altspeisefett. So stellte sich zum 
Beispiel heraus, dass durch Entfernung des hohen Schmutz- 
anteils und durch Entw/isserung bessere Ergebnisse bei der 
Umesterung erreicht werden. Aufgrund der relativ niedrigen 
Gehalte an freien Fetts/iuren ist eine saure Vorveresterung 
nicht zwingend n6tig. Auch mit einem rein basenkatalysierten 
Prozess konnte eine Ausbeute an Fettsfiuremethylestern von 
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fast 90% erzieh werden. Der aus zweistufiger Umesterung, 
saurer und neutraler Waschung und DestiUation aufgebaute 
Prozess erm6glicht die Einhaltung aller relevanten Grenzwerte 
der Biodieselnorm DIN EN 14214. Fiir die Weiterverwertung 
der Altfettmethylester als Rohstoff fiir die Herstellung von 
Kiihlschmierstoffen empfiehlt sich allerdings noch eine Erh6- 
hung des Anteils an gesfittigten Fetts~iuremethylestern zur Stei- 
gerung der Oxidationsstabilit~it. 

Die spurenanalytische Untersuchung eines Ahspeisemisch- 
fettes zeigte eine sehr niedrige Grundbelastung mit relevan- 
ten organischen Schadstoffen und Schwermetallen. Im Falle 
der Feststellung deutlich h6herer Schadstoffkonzentrationen 
im Rohmaterial wfire sicherlich von einem unbeabsichtig- 
ten bis illegalen Fremdeintrag auszugehen. In diesem Zu- 
sammenhang belegen die Dotierexperimente zur Fetts~iure- 
methylesterherstellung eine bevorzugte Anreicherung von 
SchwermetaUen im Glycerin. Dieses Ergebnis ist yon Bedeu- 
tung, da sp~iter auch das wfihrend der Esterproduktion an- 
fallende Rohglycerin ein verkaufsfiihiges Handelsprodukt 
darstellt. FOr die hier untersuchten schwerfl0chtigen orga- 
nischen Schadstoffe wurde ein g~inzlich anderes Verteilungs- 
muster bestimmt. Sie wurden zu 80 bis 95 % im Esterprodukt 
wiedergefunden, was je nach Auslegung des weiteren Pro- 
zesses zur Herstellung der KSS-Grund6ie durchaus zu deren 
Kontamination fiihren k6nnte. Die Waschwfisser, deren Auf- 
reinigung ebenfalls zu beriicksichtigen ist, wurden yon kei- 
nero der Schadstoffe nennenswert kontaminiert. 

Der Prozess der Weiterverarbeitung der Methylester zu Mono- 
alkylestern mit Alkoholen der Kettenl~ingen C2 bis C8 
zwecks Einstellung der ben6tigten Viskositfiten der Basis61e 
wird in einem n~ichsten Schritt vorgestellt werden. Damit 
verkniipft werden Ergebnisse chemisch-analytischer Unter- 

suchungen, die sowohl beim Herstellungsprozess als auch 
w/ihrend des KSS-Einsatzes an der Werkzeugmaschine im 
Versuchsbetrieb wie in der Serienfertigung durchzufiihren 
sind, ver6ffentlicht werden. 
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Biokatalytisches Verfal~ren zur Herstellung von Fetts~iureestern (Ester61e) 

Von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) wird im Rahmen 
der Initiative 'lnnovationsCentrum Biokatalyse' das Vorhaben 'Enzy- 
matische AItfettalkoholyse zur Herstellung yon Wertstoffen' (Az 
13078) gef6rdert. Mit Hilfe von Enzymen ist es mSglich, im Tempe- 
raturbereich 50 bis 70~ aus (AIt-)Fetten und nichtwassermischba- 
ren Alkoholen Fetts&ureester (Ester61e) zu erzeugen, die im Schmier- 
mittelsektor ihre Anwendung finden sollen. Der enzymatische Pro- 
zess ist bisher bis in den t-Mai3stab 0bertragen worden. Parallel zu 
technologischen Untersuchungen wird der gesamte Lebensweg des 
Produkts 6kobilanziert. Zur Zeit wird nach erfolgreichen Laborversu- 
chen der Einsatz eines Esters als K0hlschmierstoff in der Serienferti- 

gung bei der Volkswagen AG, Werk Salzgitter, vorbereitet. Projektpart- 
ner sind: Bundesanstalt for Materialforschung und -pr0fung (BAM) / 
Berlin, Institut for Werkzeugmaschinen und Fertigungstechnik (IWF) 
der TU Braunschweig, Volkswagen AG Wolfsburg, Castrol GmbH 
M6nchengladbach und Greibo-Chemie Velten. 

Chemisch-analytische Untersuchungen werden vom Institut for 0ko- 
Iogische Chemie und Abfallanalytik der Technischen Universit&t 
Braunschweig durchgef0hrt. 

Korrespondenzadresse: rudolf.brenneis @ barn.de 
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