Okotoxikologisches Fachgutachten

zur derzeit in Italien geltenden gesetzlichen Regelung
far die Zulassung von Detergentien zur Bekampfung von

Mineraldlbelastungen in marinen Okosystemen

erstellt von
A.Univ.Prof. Dr. Reinhard Dallinger
(Institut fur Zoologie und Limnologie der Universitat Innsbruck)

Im Auftrag von

BIOVERSAL International

Janner 2005



Inhaltsverzeichnis

Seite
Zusammenfassung 3
1. Pramissen 5
2. Wirkungsweise und Einsatz von Detergentien 6
zur Emulgierung von Mineraldlprodukten in marinen Okosystemen
3. Zum Einsatz biokompatibler Tenside im Rahmen der beschleungten 10
Bioremediation (,,accelerated bioremediation®)
4, Biokompatible Tenside als eigene Produktlasse 19
mit speziellen Eigenschaften und Anforderungen
5. Das Dekret vom 23. Dezember 2002 19
6. Vorschlage fur Veranderungen 23
7. Definitionen fur das Gutachten relevanter Fachausdriicke 25
8. Fur das Gutachten verwendete Quellen 27



Zusammenfassung

Das vorliegende Gutachten nimmt die Zulassungs-Prifung eines handelstblichen
biokompatiblen Tensids zur Bekdmpfung von Mineral6lbelastungen im marinen Bereich zum
Anlass, um die diesbeziuglich geltende Gesetzeslage in Italien vom 0Okotoxikologischen
Standpunkt aus einer Prifung zu unterziehen. Das Gutachten berlcksichtigt die Vielzahl
neuerer Forschungsergebnisse und -arbeiten Uber das Wirkungspotential und die
Umweltvertréglichkeit biokompatibler Tenside. Der Gutachter kommt zum Schluss, dass die
derzeitige Regelung vorwiegend auf den Einsatz von herkémmlichen Detergentien
zugeschnitten ist, deren vordergriindiges Ziel es ist, ein moéglichst groRes Volumen an
Mineralol stabil in der Wassersdule zu emulgieren. Obwohl ein derart verstandener
Detergentien-Einsatz unter bestimmten Ausnahmebedingungen sinnvoll sein kann, steht
demgegeniiber im Rahmen der beschleunigten Bioremediation das Bestreben im
Vordergrund, eine 6kologisch nachhaltige Sanierung der Mineral6lbelastung zu erreichen.
Dabei geht es um die Stimulierung und Forderung des biologischen (vorwiegend bakteriellen)
Abbaus von Mineral6linhaltsstoffen durch gezielte Verwendung von umweltvertraglichen
biokompatiblen Tensiden. Diese besitzen im Vergleich zu xenobiotischen Tensiden den
Vorteil, dass sie aufgrund ihrer in der Regel vergleichsweise milden Tensidwirkung, ihrer
Bioremediations-beschleunigenden Eigenschaften und ihrer niedrigen Okotoxizitdt im
allgemeinen umweltvertréglicher sind als xenobiotische Tenside und dartiberhinaus zu einer
6kologisch nachhaltigen Problemlésung nach Mineral6l-Kontaminationen im Meer beitragen.
Biokompatible Tenside stellen somit eine eigene Klasse moderner Produkte der Umwelt-
Biotechnologie dar. Die aus okotoxikologischer Sicht allgemein erhobenen Bedenken gegen
den Einsatz Tensiden konnen fur biokompatible Tenside nicht oder nur sehr eingeschréankt
aufrechterhalten werden. Deren Beurteilung nach Malstaben, wie sie fir xenobiotische
Tenside gelten, bei denen eine mdoglichst effiziente Emulgierung der Mineraldlphase im
Wasser im Vordergrund steht, ist daher nicht sinnvoll.

Aus besagten Griinden kommt der Gutachter zum Schluss, dass die derzeit geltenden
gesetzlichen Bestimmungen fiir Detergentien zur Bek&mpfung von Mineral6lbelastungen in
marinen  Okosystemen dem  Wirkungspotetial und der vergleichsweise hohen
Umweltvertréglichkeit biokompatibler Tenside nicht hinreichend Rechnung tragen. lhre
Zulassung und deren Einsatz sind vielmehr im Rahmen des Konzeptes einer 6kologisch
nachhaltigen, beschleunigten Bioremediation zu beurteilen, die als umweltpolitisches Ziel in

den entsprechenden Gesetzesvorlagen Kklar zu definieren ist. Die fir die Zulassung



biokompatibler Tenside notwendigen Voraussetzungen und Bedingungen sind unter diesen
Rahmenbedingugne und unter Einbeziehung von Fachleuten neu zu formulieren. SchlieRlich
wird  vorgeschlagen, im Zuge einer gesetzlichen  Neuregelung auch die
Zulassungsbedingungen fir Detergentien zur effizienten Emulgierung von geschlossenen

Mineral6l-Teppichen zu tberarbeiten.



1. Pramissen

Das vorliegende Gutachten bezieht sich auf die bislang unbefriedigende gesetzliche
Situation, mit der in Italien die auf Detergentien gestltzte Bekdmpfung von Mineraldl-
Belastungen in marinen Okosystemen geregelt wird. Insbesondere bezieht es sich auf das vom
Ministerium fur Umwelt und Landschaftsschutz (Ministero dell’Ambiente e della Tutela del
Territorio) erlassene Dekret vom 23. Dezember 2002 (Decreto 23 dicembre 2002), das die
Zulassungsmodalitaten fur Detergentien und Bindemittel zur Bek&mpfung von Belastungen
durch Mineral6lprodukte im Meer festlegt. Die Erlassung des Dekrets durch eine fur den
Umweltschutz zustandige staatliche Institution hegt die Erwartung, dass die auf diesem
Gebiet neuesten Entwicklungen im Sinn einer 6kologischen Nachhaltigkeit berlicksichtigt
werden. Dies ist leider nicht der Fall. Denn das Dekret schreibt fur die Zulassung von
Detergentien zur Bekdmpfung von Mineral6l-Belastungen Bedingungen vor, wie sie zwar fir
die schnelle Emulgierung von Mineralél durch herkémmliche, xenobiotische Produkte
sinnvoll sind, nicht jedoch fiir die beabsichtigte Verfiigbarmachung der Ole mit dem Ziel
einer biologischen Mineralisation mittels biokompatibler Tenside. Letztere unterscheiden sich
ihrer Zusammensetzung nach grundlegend von den xenobiotischen Detergentien, indem sie
teilweise oder zur Génze umweltvertragliche, naturliche oder naturnahe und daher
umweltvertragliche Tenside und Inhaltsstoffe enthalten. Aufgrund dieser Zusammensetzung
verschiebt sich das Wirkungs-Spektrum der biokompatiblen Tenside im Vergleich zu
herkdmmlichen Detergentien grundlegend. Dabei steht nicht mehr die effiziente und stabile
Emulgierung eines moglichst groBen Volumens der Mineral6lphase in der Wassersaule im
Vordergrund, sondern die nachhaltige Sanierung von Mineral6l-Kontaminationen im Rahmen

der sogenannten beschleunigten Bioremediation.

Anlass fur die Erstellung des vorliegenden Gutachtens waren insbesondere die im
Zusammenhang mit der Prifung eines umweltfreundlichen biokompatiblen Tensids
(BIOVERSAL®) erwachsenen Probleme in Hinblick auf die Einhaltung gewisser technisch-
physikalischer Mindestanforderungen, wie sie wohl fir die Zulassung von herkdmmlichen
Detergentien fir eine schnelle Dispergierung sinnvoll sein mdgen, nicht aber fur die
Bioverfuigbar-Machung der Ole durch biokompatible Tenside. Es besteht daher vordringlicher
Handlungsbedarf nach einer Abanderung der gesetzlichen Vorschriften, sodass in Hinkunft
bei der Bekdmpfung von Mineral6l-Belastungen im marinen Bereich auch die Verwendung
umweltvertraglicher  biokompatibler Tenside mdglich sein  wird. Ein derartiger

Handlungsbedarf besteht auch in anderen Landern der Européischen Union. So kommt etwa



ein erst in neuester Zeit erarbeitetes Rechtsgutachten (Willand und Buchholz 2005) zu dem
Ergebnis, dass die Verwendung umweltvertraglicher biokompatibler Tenside zur Bekdmpfung
von Olresten auf Gewissern nach geltendem deutschen Recht in praxistypischen Fillen
zuldssig sein durfte und halt deshalb eine Uberarbeitung der diesbeziiglichen amtlichen
Empfehlungen in Deutschland fur notwendig. Demgegeniiber hat Spanien bereits die
Verwendung von BIOVERSAL®, einem in Europa vermarkteten biokompatiblen Tensid zur
Bekampfung von Mineralélbelastungen im marinen Bereich genehmigt (Ministero de
Fomento, Madrid 2003). Schliellich sei darauf hingewiesen, dass auch die Européische Union
Handlungsbedarf im Bereich der Detergentien-Anwendung in aquatischen und marinen
Okosystemen sieht (Verordnung [EG] Nr. 648/2004 des Europaischen Parlaments und des
Rates vom 31. Méarz 2004), wenngleich spezifische Definitionen und Regelungen fir

biokompatible Tenside in dieser Verordnung noch fehlen.

2. Wirkungsweise und Einsatz von Detergentien zur Emulgierung von

Mineral6lprodukten in marinen Okosystemen

Zunachst muss daran erinnert werden, dass nach einem Auslauf von Mineral6l in
marinen Lebensrdumen mit unterschiedlichen Zeitperspektiven verlaufende Prozesse
einsetzen  (siehe  dazu: ,Fate of marine oil spills¥, 2004, Website:

http://www.itopf.com/fate.html). Dabei werden verschiedene Mineraldl-Fraktionen durch

physikalische Einwirkung abgebaut, umverteilt, angereichert und letztlich in der Wassersaule
dispergiert und teilweise geltst. Die Vorgange sind von komplexen Phasen-Umverteilungen
und —Ubergangen gekennzeichnet (Tkalich et al. 2003). Der zeitliche Rahmen dieser
Vorgange erstreckt sich tber einige Tage bis zu einigen Wochen. Erst allmahlich setzen auch
mikrobielle Abbauprozesse ein, in deren Verlauf (im Zeitrahmen von Wochen bis Monaten)
toxische Mineraldlinhaltsstoffe metabolisiert und teilweise oder zur Ganze mineralisiert (also
zu H,0 und CO, abgebaut) werden. Besonders in den ersten Stunden und Tagen nach einer
Olkatastrophe wirken sich die Mineralolinhaltsstoffe aufgrund des noch nicht wirksam
werdenden mikrobiellen Abbaus auf Organismen und Habitate in zweifache Weise schadlich
aus. Zum einen benetzt der Olschlick die Wasserfliche, sowie Substrat- und
Korperoberflachen von Organismen. Dies kann bei letzteren zu schwerwiegenden
Beeintrachtigungen ihrer Lebensfunktionen bis hin zum Tod fuhren. Zum anderen beginnen

die zahlreichen toxischen Inhaltsstoffe der Mineraldle (hauptsdchlich Kohlenwasserstoff-
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Verbindungen) ihre akut-toxische Wirkung auf marine Organismen auszuiben. Je nach
betroffenem Habitat (offene See, Riffe, belebte Kustenabschnitte, usw.) ist dabei mit
Auswirkungen unterschiedlicher Art und Intensitat zu rechnen, wobei vor allem 6kologisch
reichhaltige Kustenabschnitte besonders geféhrdet sind.

Der Einsatz herkémmlicher Detergentien mit xenobiotischen Tensiden zur
Bekampfung von Mineral6l-Belastungen zielt daher vor allem darauf ab, die auf der
Wasseroberflache treibende Mineraldlschicht im Wasserkorper mdglichst bald nach deren
Freisetzung (innerhalb von Stunden) mit hochstmoglicher Effizienz zu solubilisieren. Dabei
wird die Phasenverteilung der beteiligten Komponeneten geéndert, sodass aus einer Wasser-
in-Ol-Emulsion eine Ol-in-Wasser-Emulsion entstent. Diese besteht aus kleinsten
Oltropfchen, die vom Tensid ummantelt sind (sogenannte Micellen). Durch die erfolgte
Phasen-Umverteilung wird der sichtbare Anteil des Rohoéls bzw. des betreffenden
Raffinerieproduktes der Sicht durch das Auge weitgehend entzogen, sodass bei
oberflachlicher Betrachtung der Eindruck erweckt werden mag, dass das Umwelt-Problem
damit behoben ist. Erste Erfahrungen mit xenobiotischen Tensiden wurden im Zuge der
Bekampfung der Olpest nach der Tanker-Katastrophe der ,, Torrey-Canyon* vor der britischen
Sldwestkuse im Jahr 1967 gemacht (Smith 1970). Wie bereits in einem friheren Gutachten
ausfihrlich dargelegt wurde, kamen damals aufgrund ihres Lésungsmittelgehaltes und ihrer
Zusammensetzung dauflerst toxisch wirkende Detergentien zum Einsatz, was an den
betroffenen Kustenabschnitten zu katastrophalen Auswirkungen auf die marine Lebewelt
fuhrte (Dallinger 2000). Die heute zum Einsatz gelangenden Detergentien werden in vielen
Landern vor ihrer Zulassung auf ihre Okotoxizitét hin Gberptft und dirften daher zumindest
in Hinblick auf ihre akute Wirkung fir marine Algen, Invertebraten und Vertebraten im
Vergleich zu den erstmals eingesetzten Detergentien nur mehr geringftigig toxisch sein. Daher
wird der Einsatz von Detergentien zur Bekampfung von Mineral6l-Belastungen international
von den meisten Staaten unter bestimmten Umstanden als sinnvoll erachtet (National
Research Council — US, Committee on Effectiveness of Oil Spill Dispersants, Marine Board,
Commission on Engineering and Technical Systems, 1989; U.S. Environmental Protection
Agency, Oil Program, 2004). So wird beispielsweise empfohlen, Detergentien unmittelbar
nach einer Leckage durch einen Tankerunfall auf offener See dann einzusetzen, wenn die
Gefahr besteht, dass der Olteppich Lebensgemeinschaften in seichten Buchten, Salzmarschen,
Watten, Korallenriffen, Seegras-Wiesen, Mangroven, oder anderen 6kologisch hoch-sensiblen
Kistenhabitaten erreicht (Fiocco und Lewis 1999; Pezeshki et al. 2000). Dabei wird auch

darauf hingewiesen, dass eine allfallige Behandlung des Olteppichs mit Detergentien



mdoglichst bald nach dem Belastungs-Ereignis erfolgen sollte, um einer Alterung des
Olschlicks zuvorzukommen. Der Grund dafiir liegt darin, dass gealtertes Minerall nur mehr
schwer dispergierbar und schwerer abbaubar ist (Tkalich et al. 1999; Tkalich et al. 2003).
Uberdies sollte die Verwendung von Detergentien nach Mdglichkeit in Kombination mit
anderen Bekdmpfungsmaflnahmen (z.B. mechanisches Abschopfen oder Abpumpen) erfolgen
(National Research Council — US, Committee on Effectiveness of Oil Spill Dispersants,
Marine Board, Commission on Engineering and Technical Systems, 1989; siehe auch EPA,

,Oil-Program* 2004, Website: http://www.epa.gov/oilspill/oiltech.htm).

Klarerweise zielt ein so verstandener Einsatz von Detergentien in erster Linie darauf
ab, eine maglichst rasche und effiziente Emulgierung und Dispersion der Olphase im
Meerwasser zu erwirken, noch bevor ein Olteppich sensible Kiistenabschnitte erreichen kann.
Die wichtigsten Anforderungen an die Eigenschaften der dabei verwendeten Detergentien
sind daher verstandlicherweise chemisch-physikalischer Art. Die eingesetzten Produkte sollen
sich jedenfalls durch eine hohe Emulsions-Effizienz (d.h. ein mdglichst ginstiges Verhaltnis
zwischen eingesetztem Detergens-Volumen und emulgiertem Mineral6l-VVolumen) (Fiocco
und Lewis 1999), sowie durch eine hohe Emulsions-Stabilitdt (also ein mdglichst langes
Verharren der Olphase in den durch das Detergens entstandenen Micellen) auszeichnen.
Natlrlich mussen die in Frage kommenden xenobiotische Tenside darlberhinaus auch noch
okotoxikologischen Mindest-Kriterien entsprechen (siehe z.B. Ministero dell’Ambiente e
della Tutela del Territorio, 2002).

Sehr oft zu wenig Beachtung findet dabei jedoch die Tatsache, dass die heute zum
Einsatz gelangenden Detergentien zur Mineral6lbekdmpfung zwar gegenuber Vertebraten und
Invertebraten zumeist weniger akut toxisch sind als ihre VVorgénger, dass aber viele dieser
Produkte immer noch xenobiotische Tenside enthalten (wie z.B. lineare Alkylbenzolsulfonate
oder Alkylphenol-Polyethoxylate), die insbesondere fiir Bakterien und Juvenilstadien hoherer
Organismen membrantoxisch sind (Yamada 1979; Misra et al. 1987; de la Maza et al. 1991,
Miller et al. 1999), und die bei chronischer Belastung genotoxische oder dstrogene Wirkung
aufweisen (Wu und Shen 1992; Outledge und Sumpter 1995; Rasmussen et al. 2002). Und
obwohl manche xenobiotischen Tenside auch durch mikrobielle Aktivitat abgebaut werden
kdnnen, entstehen dabei oftmals toxische Metaboliten (van Ginkel 1996). Darlberhinaus
kdnnen Detergentien Losungsmittel (wie z.B. 2-Butoxyethanol) enthalten, die bei chronischer
Einwirkung ebenfalls toxische oder sogar kanzerogene Effekte austiben kénnen (Ghanayem et

al. 1987; Park et al. 2002). AuRerdem weisen in derartigen Detergentien oftmals enthaltene,



lineare Alkylbenzolsulfonate auch eine tber die membran-toxische Wirkung hinausgehende
Bakterientoxizitat auf (Brandt et al. 2001), was fallweise auch zu einer Hemmung des
bakteriellen Abbaus von Mineral6l-Inhaltsstoffen fihren kann (Lindstrom und Braddock
2002). Diese Beobachtung ist insofern von Bedeutung, als zumeist davon ausgegangen wird,
dass die Emulgierung von Mineralélen in der Wassersdule durch Tensideinwirkung generell
den bakteriellen Abbau der Mineral6linhaltsstoffe fordert (Davies et al. 2001; Harris et al.
2002; Prince et al. 2003). Es hat sich jedoch gezeigt, dass viele der heute eingesetzten
Detergentien zur Mineraldlbek&mpfung im marinen Bereich das Spektrum der Verfugbarkeit
von Mineraldl-Inhaltsstoffen gegenuber Mikroorganismen, Invertebraten und Vertebraten
derart verandern kdnnen, dass es infolgedessen bei den beeintrachtigten Organismen zu einer
erhdhten Exposition und einer bevorzugten Aufnahme von besonders toxischen
Kohlenwasserstoffen (z.B. zyklischen und polyzyklischen Aromaten) kommen kann (Wolfe
et al. 1998; Wolfe et al. 2001; Yamada et al. 2003; Ramachandran et al. 2004), sowie bei
Bakterien fallweise auch zu einer Verminderung der Abbauraten fir Mineral6l-Inhaltsstoffe
(Bruheim et al. 1997). Dabei kénnen auch selektive Hemmwirkungen beobachtet werden,
sodass bestimmte Anteile der Mineral6linhaltsstoffe bevorzugt abgebaut werden, wahrend
andere, toxische Kohlenwasserstoffe und deren Metaboliten angereichert werden konnen
(Lindstrom und Braddock 2002). SchlieBlich muss noch bedacht werden, dass die
Kombination von dispergiertem Ol und xenobiotischen Tensiden additive oder synergistische
toxische Effekte hervorrufen kann (Adams et al. 1999), die durch duf3ere Faktoren (wie z.B.
UV-Licht) noch gesteigert werden konnen (Barron et al. 2003). Generell muss allerdings
festgehalten werden, dass Kombinationseffekte zwischen Olpahse und Detergentien
fallspezfisch zu interpretieren sind, da die Wirkungen offenbar von der chemischen Natur der
Tenside und der Zusammensetzung des Mineral6ls, den betroffenen Arten, dem Zeitpunkt der
Emulgierung nach Freisetzung des Mineraldls, sowie der Art des Testprotokolls abhangen
und daher variabel sind (Singer et al. 1995; Singer et al. 1998).



3. Zum Einsatz biokompatibler Tenside im Rahmen der beschleunigten

Bioremediation (,,accelerated bioremediation®)

3.1. Wirkungsweise biokompatibler Tenside: Stand des Wisssens

Im Unterschied zu vielen herkdmmlichen Detergentien, die vorwiegend aus
xenobiotischen Tensiden und vielfach aus mehr oder weniger toxischen LoOsungsmitteln
bestehen, enthalten biokompatible Tenside biologische oder naturnahe Tenside, sowie
fallweise andere Naturstoffe, wie Enzyme, Aktivatoren, fur Bakterien verfligbare Nahrstoff-
Substrate, oder Substanzen mit einer erhdhten Affinitat fur bakterielle Membran-Rezeptoren.
Idealerweise sind biokompatible Tenside aus mehreren dieser Inhaltsstoffe zusammengesetzt.
Die in ihnen enthaltenen Naturstoffe konnen aufgrund ihres biologischen Ursprungs zumeist
auch durch mikrobielle Aktivitat wieder abgebaut werden, ohne dass dabei toxische
Metaboliten entstehen (Desai und Banat 1997). So konnte in einer vergleichenden Arbeit
nachgewiesen werden, dass biokompatible Tenside auf Mineral6l-abbauende Bakterien in der

Regel weniger toxisch wirken als xenobiotische Tenside (Poremba et al. 1991).

Aufgrund ihrer Inhaltsstoffe weisen zahlreiche biokompatible Tenside weitaus
gunstigere und umweltfreundlichere Eigenschaften zur Beka&mpfung von Mineraldl-
Belastungen auf als die meisten herkdmmlichen Detergentien mit ihrem Gehalt an
Losungsmitteln und xenobiotischen Tensiden (Shennan und Levi 1987; Desai und Banat
1997). Denn biokompatible Tenside sind multifunktionale Produkte und kdnnen im Idealfall

mehrere gunstige Eigenschaften in sich vereinen. Es sind dies:

a) Milde Tensid-Eigenschaten fir die unmittelbare Wirkung nach einem
Belastungs-Ereignis;

b)  Bioremdiations-beschleunigende Eigenschaften fiir den bakteriellen Abbau von
Mineral6l-Inhaltsstoffen;

c) Niedrige Okotoxizitat;

d) Hohe Umweltvertraglichkeit.

Damit gehoren biokompatible Tenside zweifellos zu den intelligentesten markt-
fahigen Produkten, die fur die Bekampfung von Rohdl-Belastungen derzeit zur Verfligung
stehen. Voraussetzung flr ihren erfolgreichen Einsatz ist allerdings Sachkenntnis und das
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Befolgen spezifischer Regeln. Im folgenden sollen die besonderen Eigenschaften der

biokompatiblen Tenside kurz erlautert werden.

a) Milde Tensid-Eigenschaften fir die unmittelbare Wirkung nach einem
Belastungsereignis: Zahlreiche biologische Tenside (anionische, kationische und nicht-
ionogene) zeichnen sich durch ihre besonders milden Tensid-Eigenschaften aus. Damit ist
ihre hohe Vertraglichkeit mit biologischen Membranen gemeint. Dies kann zumeist auf ihre
polymere Struktur und ihren Gehalt an polyfunktionalen Gruppen zuriickgefiihrt werden, die
diesen Substanzen in der Regel eine gegentiber xenobiotischen Tensiden verminderte Polaritét
verleihen. Es sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, dass die polaren Gruppen
vieler biologischer Tenside schwache S&uren oder Basen darstellen. Eine der unmittelbaren
Folgen dieser strukturellen Eigenschaften ist, dass biologische Tenside im Vergleich zu
entsprechenden xenobiotischen Produkten zumeist weniger stark elektrostatisch geladene
Micellen bilden (Martienssen 2001). Manche biologische Tenside bilden sogar Uberhaupt
keine echten Micellen, sondern polymere Kohlenwasserstoff-Tensid-Aggregate, mit deren
Hilfe die MineralGlinhaltsstoffe den Bakterien direkt verfligbar gemacht werden (Makkar und
Rockne 2003; Shin et al. 2004). Aufgrund dieser Eigenschaften weisen biologische Tenside in
der Regel eine hohere Membranvertréglichkeit auf als viele der zur Bekampfung von
Mineral6l-Belastungen eingesetzten xenobiotischen Tenside (Vasileva-Tonkova et al. 2001;
Martienssen 2003). Dadurch sind biologische Tenside in der Lage, besser zwischen der
Lipidphase des Mineraldls und der Zelloberflache von Mikroorganismen zu vermitteln. Dies
ist insofern nicht weiter verwundlich, als viele der von Bakterien synthetisierten Tenside auch
unter naturlichen Bedingungen dazu dienen, die Adhasion von Bakterienzellen an lipophile
Substrat-Oberflachen zu regulieren (Baldi et al. 1999; Ron und Rosenberg 2001) und auf
diese Weise lipophile Substrate, wie z.B. Fette oder Kohlenwasserstoffe, verfiighar zu
machen (van Hamme et al. 2003). Dies wird vor allem dadurch erreicht, dass durch die
Aktivitadt gewisser biologischer Tenside die Ausbildung hydrophober Doménen auf der
Bakterien-Zellmembran induziert wird (Zhan und Miller 1994; Al-Tahhan et al. 2000). Das
mag auch einer der Grunde daftr sein, weshalb biologische Tenside gegentber Bakterien und
anderen Mikroorganismen eine im Vergleich zu xenobiotischen Tensiden geringere Toxizitét
aufweisen (Poremba et al. 1991), und dies gilt natlrlich auch fir kommerzielle Produkte auf
Basis biologischer Tenside (Dallinger 2000).

Somit ergibt sich in Summe ein komplexes, aber vom Standpunkt der 6kologischen

Biotechnologie aus gesehen (beraus vorteilhaftes Bild zugunsten der oberflachenaktiven
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Wirkung von biokompatiblen Tensiden. Dies legt die Option ihres Einsatzes gegen Mineral6l-
Belastungen auch unmittelbar nach einer Olkatastrophe im marinen Bereich nahe, wenn dabei
die fur einen derartigen Einsatz notwendigen Rahmenbedingungen (siehe unten) gegeben
sind.

b) Bioremediations-beschleunigende Eigenschaften fir den bakteriellen Abbau von
Mineral6l-Inhaltsstoffen:

Nach einer Olkatastrophe im Meer kommt — je nach &uReren Bedingungen wie
Temperatur und Nahrstoff-Verfugbarkeit — ein Abbau von Mineral6linhaltsstoffen auch ohne
menschlichen Eingriff in Gang, wenngleich zumeist mit einer bedeutenden zeitlichen
Verzogerung und nicht immer mit der gewinschten Effizienz. Der Abbau erfolgt dabei in der
Regel nicht durch eine einzige Art oder wenige Spezialisten (siehe z.B. Kasai et al. 2002),
sondern durch Gemeinschaften (Konsortien) verschiedener Bakterienarten und —Stdmme, die
wahrend des Abbaus voneinander profitieren. So kénnen z.B. einzelne Arten solubilisierende
Tenside produzieren, die auch von anderen Arten genutzt werden (Chhatre et al. 1996); oder
die art-spezifische Synthese bestimmter Metaboliten kann anderen Arten einen co-
metabolischen Abbau von Kohlenwasserstoffen ermdglichen (Bouchez et al. 1995). Die
Anzahl der Bakterien im Meerwasser ist unter nattrlichen Bedingungen bereits tberraschend
hoch (Watson et al. 1977), und dies gilt auch fur die Vielfalt Mineral6l-abbauender
mikrobieller Gemeinschaften (Harayama et al. 2004). Dennoch kann die Bakteriendichte je
nach Lage und Habitat sehr stark schwanken (Fukuda et al. 1998), und zudem kdnnen
extreme Bedingungen (Temperatur, Wetterlage) den bakteriellen Abbau von Mineraldl-
Inhaltsstoffen verzogern. In der Fachwelt wird daher seit langem an Ldsungen fur eine
Unterstutzung der Abbaukapazitit von bakteriellen Gemeinschaften fir Kohlenwasserstoffe
gearbeitet. Entsprechende Techniken werden als Bioremediation bezeichnet (Swanell et al.
1996; siehe auch: ,,Bioremediation and its Application to Exxon Valdez Oil Spill in Alaska*:

http://www.geocities.com/CapeCanaveral/Lab/2094/bioremed.html). Bewahrte Strategien der

Bioremediation sind die Inokulierung von Mineral6l-kontaminierten Substraten oder
Standorten mit Kohlenwasserstoff-abbauenden bakteriellen Spezialisten oder Konsortien
(Thouand et al. 1999; Ward et al. 2003; Al-Awadhi et al. 2002), oder die Forderung des
Abbaus durch Dingung, um allfélligen Limitierungen durch Nahrstoffmangel (N, P) (Maki et
al. 2003 ; Prince et al. 2003) oder einer Hemmung durch extreme Umweltbedingungen
(Margesin und Schinner 2001) entgegenzuwirken. Aufgrund der Komplexitdt der Materie

wurden die Erfolge auf dem Gebiet der Bioremediation bisher eher empirisch und
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unsystematisch erfasst und bewertet, jedoch setzt sich allméhlich die wissenschaftlich
fundierte Uberzeugung durch, dass diese Technologie heute einen der modernsten und
vielversprechendsten Ansédtze zur Bekdmpfung von Mineral6l-Kontaminationen in marinen
Okosystemen darstellt (Swanell et al. 1996; Head und Swannell 1999; Bidwell et al. 2003).
Aber obwohl Bioremediations-MalRnahmen den mikrobiellen Abbau von Mineral6l-
Inhaltsstoffen stimulieren, liegt es in der Natur der Sache, dass die Abbauprozesse in der
Regel dennoch eher langsam und mit einer gewissen Zeitverzdgerung verlaufen. Eine
zusétzliche Verzogerung ihre Abbaus erfahren Mineraldl-Inhaltsstoffe, wenn geschlossene
oder emulgierte MineralGlfraktionen auf offener See oder im Kistenbereich auf feste
Substrate stoflen (Oberflachen von Organismen oder suspendierten Partikeln, sowie Substrat-
Unterlagen und Sedimente), an die sich vor allem hoéher-polymere Kohlenwasserstoffe durch
Adsorption anlagern konnen. Deren Verflgbarkeit fir abbauende Bakterien kann dabel
drastisch sinken, was ebenfalls zu einer signifikanten zeitlichen Verzégerung des Abbaus
beitragen kann (Ron und Rosenberg 2002; Xu und Obbard 2004). Ein realistischer
Zeitrahmen flr den Abbau hangt also von den Rahmenbedingungen ab und liegt — trotz
Bioremediation - im Bereich von Wochen bis Monaten (Swanell et al. 1996). Jedoch ist das
Verbesserungs-Potential auf diesem Sektor noch lange nicht ausgeschopft (Prince 1993;
Prince et al. 2003).

Ein vielversprechender Ansatz zur Steigerung der Abbauraten und damit zur
Beschleunigung der Abbauprozesse ist die sogenannte beschleunigte Bioremediation
(,accelerated bioremediation®) mit Hilfe kommerzieller biokompatibler Tenside (Ron and
Rosenberg 2002; Rahman et al. 2003). Aufgrund ihrer zumeist milden, bakterienvertraglichen
Wirkung (siehe oben) sind biokompatible Tenside in der Lage, die Mineral6l-Phase nicht nur
zu emulgieren, sondern sie auch fir abbauende Bakterien besser verfiigbar zu machen.
Dadurch kann der bakterielle Abbau bereits unmittelbar nach der Emulgierung in verstarktem
MaR einsetzen. Dies ist — abgesehen von der besseren Membranvertraglichkeit von
biokompatiblen Tensiden — vor allem darauf zurlickzufuhren, dass die in ihnen enthaltenen
biologischen Tenside die Adhdsion von Mineral6l-Inhaltsstoffen an die Bakterien-
Zellmembran fordern (Baldi et al. 1999). Gewisse kommerzielle biokompatible Tenside
enthalten Uberdies Substanzen mit speziellen Ankergruppen, die aufgrund ihrer Affinitat fir
spezifische Rezeptoren in der Bakterien-Zellmembran die Adhésion von Bakterien an die
gebildeten Micellen erhéhen (Martienssen 2003). Darlberhinaus bilden manche biologische
Tenside mit den Kohlenwasserstoffen der Mineral6l-Phase hoch-polymere Aggregate, die

einerseits die Verfligbarkeit der darin enthaltenen Kohlenwasserstoffe fiir Bakterien erhdhen,
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sie aber gleichzeitig fur andere Organismen weniger verfligbar machen (Shin et al. 2004). Ein
besonders wichtiger Effekt mancher biokompatibler Tenside besteht darin, an das Substrat
adsorbierte und fur die Biodegradation nicht mehr verfligbare Kohlenwasserstoff-Fraktionen
zu mobilisieren und sie dadurch wieder einem bakteriellen Abbau zuzufihren. Dies kann
insbesondere im Bereich von marinen Kisten- und Strandabschnitten wichtig sein, wo die
Bindung von Restdl-Mengen an Sand- und Substratpartikel den Mineralél-Abbau bedeutend
verzogern kann (lvshina et al. 1998; Lang und Waullbrandt 1999). Durch die Einwirkung
mobilisierender biologischer Tenside wird der Abbau in solchen Fallen wieder in Gang
gesetzt, bevor es zu einer Alterung der Mineral6l-Inhaltsstoffe und damit zu einer weiteren
Verzogerung der Biodegradation kommt (Barkay et al. 1999; Hua et al. 2003). Der Einsatz
kommerzieller biokompatibler Tenside zur Re-Mobilisierung gealterter und Partikel-
gebundener Mineraldl-Fraktioenen hat sich bisher insbesondere in Ol-kontaminierten Boden
bewahrt, wo dadurch eine signifikante Effizienz-Steigerung des Mineraldl-Abbaus erzielt
werden konnte, ohne dass dabei Mineraldl-Inhaltsstoffe in tiefere Bodenschichten verfrachtet
wurden (Martienssen 2003). Es gibt keinen Grund, anzunehmen, dass diese Methode mit
Hilfe geeigneter biokompatibler Tenside und allenfalls zusatzlicher Bioremediations-
MafRnahmen fir kontaminierte Strdnde und marine Kistenabschnitte nicht funktionieren
sollte.

Dank ihrer chemischen Zusammensetzung dienen die in den Mineraldlprodukten
enthaltenen Kohlenwasserstoffe den abbauenden Bakterien als Kohlenstoffquelle, der
Sauerstoff der Luft bzw. des Wassers dient dabei als Elektronen-Akzeptor fur die Oxidation.
Die vollstandige Mineralisation zu CO, und Wasser kann jedoch nur erfolgen, wenn
gleichzeitig die fur den Aufbau der Bakterien-Biomasse notwendigen Nahrstoffe — vor allem
Stickstoff und Phosphor — nicht limitiert sind (Xu und Obbard 2004). Die bei der
Bioremediation im marinen Bereich vorgenommene Dingung zielt darauf ab, einer derartigen
Limitierung entgegenzuwirken (Delille et al. 2002). Dennoch kommt es in vielen Féllen trotz
Bioremediation nicht zu einer vollstandigen Mineralisation aller Mineral6l-Inhaltsstoffe.
Insbesondere besteht die Gefahr, dass sich im Verlauf der Biodegradation schwer abbaubare,
hoher-molekulare, steroid-artige und aromatische Kohlenwasserstoffe anreichern. Da
insbesondere letztere auch eine erhohte Okotoxizitat aufweisen, kann gegen Ende der
Abbauphase das Umweltrisiko noch einmal ansteigen (Delille et al. 2002; Lindstrom und
Braddock 2002). Um diese Gefahr zu minimieren, enthalten manche biokompatible Tenside
zusétzlich zum biologischen Tensid noch sogenannte Stoffwechsel-Aktivatoren. Diese

kdnnen bei entsprechender Zusammensetzung einerseits als Nahrstoff-Lieferanten fungieren,
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die den Abbau beschleunigen; andererseits kommen sie aber auch als zusétzliche
Kohlenstoffquellen in Betracht, die eine co-metabolische Biodegradation sonst nur schwer
abbaubarer Kohlenwasserstoffe ermdglichen. Gleichzeitig wird dabei auch der Abbau des
eingesetzten biokompatiblen Tensids gefordert. Insgesamt konnen dadurch sowohl die
Abbaurate als auch die Abbau-Effizienz der Mineraldl-Inhaltsstoffe wesentlich gesteigert
werden (Martienssen 2003). So kann vielfach dokumentiert werden, dass bestimmte
kommerziell verfiigbare biokompatible Tenside (z.B. BIOVERSAL®) sowohl die Abbau-
Effizienz von zugesetzten Kohlenwasserstoffen innerhalb weniger Tage signifikant
stimulieren, als auch dabei selber einer beschleunigten Biodegradation unterliegen (Dallinger
2000).

¢) Niedrige Okotoxizitat:

Bei vergleichenden Untersuchungen weisen biologische Tenside und biokompatible
Tenside in der Regel eine geringere Toxizitat auf als xenobiotische Tenside (Poremba et al.
1991; Dallinger 2000; Makkar und Rockne 2003; Mulligan 2005). Auf die zumeist geringere
Toxizitdt von biologischen Tensiden gegeniber Bakterien und Einzellern wurde bereits
hingewiesen (siehe oben). Vor allem die niedrige Toxizitdt gegenuber Bakterien ist eine der
wesentlichen Voraussetzungen dafir, dass biologische Tenside und gewisse biokompatible
Tenside den bakteriellen Abbau von Mineral6l-Inhaltsstoffen stimulieren (Dallinger 2000;
Moran et al. 2000; Hua et al. 2003). Auch die Toxizitdt gewisser biokompatibler Tenside
gegenlber Algen, Invertebraten und Fischen ist im Vergleich zu Detergentien mit
xenobiotischen Tensiden deutlich niedriger (Dallinger 2000). Allerdings zeigen Tests mit
manchen neuartigen Xxenobiotischen Tensiden, dass deren akute Toxizitdt gegentber
Invertebraten und Fischen in einem ebenso niedrigen Toxizitatsbereich liegen kann wie die
von biokompatiblen Tensiden. Ein eingehender Vergleich mit bisher publizierten Daten
anhand der vorliegenden Literatur relativiert diese Befunde aber wieder und bestétigt die
Hypothese, dass biologische Tenside im GrofRen und Ganzen flr Invertebraten und Fische
tatsdchlich weniger toxisch sind als die meisten xenobiotischen Tenside (Edwards et al.
2003). Ein spezfisches Problem bei marinen Rohol-Belastungen ist die Benetzung des
Gefieders von Seevogeln durch Olschlick. Dies fiihrt bei sich selber tiberlassenen Tieren in
der Regel zu einem Zusammenbruch der Thermoregulation und in der Folge zum Tod der
belasteten Individuen. Wenige wissenschaftliche Untersuchungen zu diesem Thema zeigen,
dass die Entfernung des Olschlicks aus dem Gefieder mit Hilfe herkdmmlicher,

xenobiotischer Detergentien das Risiko fir die Tiere noch erhdhen kann, weil durch die
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aggressive Detergens-Wirkung nicht nur der Olschlick, sondern auch die natirliche
Wachsschicht des Gefieders entfernt wird (Jenssen 1994). Es ware zu prifen, ob in diesem
Fall nicht die Verwendung gewisser schonender biokompatibler Tenside wegen ihrer milden
Tensid-Wirkung eine echte Alternative zu den bisherigen Reinigungs-Verfahren darstellen
wirde. Vereinzelte Untersuchungen haben darlberhinaus gezeigt, dass biokompatible Tenside
auch dazu beitragen konnen, die mit Rohdél-Kontaminationen oftmals einhergehenden
Schwermetall-Belastungen zu mildern, indem sie die Verfligbarkeit und damit die Toxizitat
von toxischen Metallionen erniedrigen (Sandrin et al. 2000).

Aufgrund der eigenen Biodegradations-Féhigkeit der meisten biologischen Tenside,
die wéhrend des Prozesses der Bioremediation zusammen mit den Mineraldl-Inhaltsstoffen
abgebaut werden, ist in der Regel auch mit keiner langfristigen oder chronischen Toxizitét
von biokompatiblen Tensiden zu rechnen (siehe z.B. Dallinger 2000). Dies gilt, wie oben
gezeigt wurde, jedoch nicht fur viele xenobiotische Tenside.

d) Hohe Umweltvertraglichkeit:

Die Kombination aus milder Tensid-Wirkung, Stimulation des bakteriellen
Abbaustoffwechsels fiir Mineralélinhaltsstoffe und relativ geringer Okotoxizitat verleihen
biokompatiblen Tensiden einen Grad an Umweltvertraglichkeit, der bislang von Detergentien
auf Basis xenobiotischer Tenside nicht erreicht werden kann. Fir die Verwendung von
biokompatiblen Tensiden bei der Bekampfung von Mineral6l-Belastungen im marinen
Bereich spricht auch die Tatsache, dass die meisten in biokompatiblen Tensiden enthaltenen
biologischen Tenside eine im Vergleich zu xenobiotischen Tensiden besonders niedrige
kritische Micellkonzentration (CMC) aufweisen (Desai und Banat 1997; Santa Anna et al.
2002). Da manche hochmolekulare biologische Tensiden eher dazu neigen, polymere
Aggregate mit den Mineral6l-Kohlenwasserstoffen anstatt Micellen zu bilden, spricht man in
diesem Fall von der kritischen Aggregatkonzentration (Barkay et al. 1999). Jedenfalls sind
manche biologische Tenside in der Lage, auch unterhalb der kritischen Micell- oder
Aggregatkonzentration Mineraldl-Inhaltsstoffe fir Bakterienzellen verfligbar zu machen und
damit den Kohlenwasserstoffabbau zu stimulieren (Barkay et al. 1999). Dies ist
wahrscheinlich darauf zurlickzufuhren, dass biologische Tenside die Bakterienzellmembran
hydrophober machen, ohne die Membran nachhaltig zu schadigen, und damit die Adhdsion
der Bakterienzelle an die Mineral6l-Phase ermdéglichen (Zhan und Miller 1994; Al-Tahhan et
al. 2000; Hua et al. 2003). Fur die Praxis bedeutet dies, dass die zur Emulgierung oder zur

biologischen Verfiigharmachung eines vorgegebenen Volumens an Mineraldl benétigten
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Konzentrationen in der Regel fur biokompatible Tenside niedriger sind als fur xenobiotische
Tenside. Selbst bei sonst gleicher Toxizitdt zwischen einem biokompatiblen Tensid und
einem entsprechenden, xenobiotischen Produkt spricht dieser Befund einmal mehr fir die
Verwendung eines biokompatiblen Tensids, da fir dessen Wirkung vergleichsweise niedigere
Anwendungs-Konzentrationen eingesetzt werden missen. Dass manche kommerziell
verfiigbare  biokompatible Tenside dariiberhinaus auch noch partikel-gebundene
Kohlenwasserstoff-Fraktionen mobilisieren kdnnen, ohne diese dabei in andere Okosystem-
Kompartimente zu verfrachten, erhoht den Nachhaltigkeits-Charakter solcher Produkte
betrachtlich (Martienssen 2003).

Ein Problem, das den sinnvollen Einsatz eines biokompatiblen Tensids unter
Freilandbedingungen in Frage stellen kodnnte, ist der bei stimuliertem Bakterienwachstum
erhohte Bedarf an Né&hrstoffen und Sauerstoff. Wéhrend im Rahmen der beschleunigten
Bioremediation ein allenfalls drohender Nahrstoffmangel (vor allem Stickstoff und Phosphor)
in der Regel duch Dingung ausgeglichen wird, sei daran erinnert, dass manche kommerzielle
biokompatible Tenside der jlingsten Generation zusazliche Naturstoffe enthalten kdnnen, die
ihrerseits als Stickstoff-Lieferanten in Frage kommen. Dartiberhinaus enthalten viele
biokompatible Tenside Kohlenstoff-Substrate, die eine co-metabolische Biodegradation von
sonst nur schwer abbaubaren hochpolymeren Kohlenwasserstoffen erméglichen (siehe oben).
Was die Gefahr der Sauerstoff-Zehrung betrifft, so hat sich bisher gezeicht, dass ein solcher in
der Praxis aufgrund der Einsatzmodalitaten von moderenen biokompatiblen Tensiden selbst in
kleinen Binnengewassern nicht beobachtet werden konnte (siehe Schaber 2003, Bericht an die
Bezirkshauptmannschaft von St. Johann im Pongau). In marinen Okosystemen diirfte eine
Sauerstoffzehrung  zumindest im freien Wasserkdrper aufgrund der natirlichen
Wellenbewegung und der dadurch stidndig erfolgenden Sauerstoffzufuhr ohnehin kein
Problem darstellen.

SchlielRlich spricht fir die groRere Umweltvertraglichkeit von biokompatiblen
Tensiden auch noch die Tatsache, dass es sich dabei groBtenteils um natirliche oder
naturnahe Produkte handelt, die in der Regel auch selber durch natiirliche Prozesse besser
abgebaut werden konnen als etwa xenobiotische Tenside (Banat et al. 2000; Ron und
Rosenberg 2002; Mulligan 2005). In Einzelfallen wurde dies auch fiir kommerziell verfligbare
biokompatible Tenside eindrucksvoll belegt, wie beispielsweise ein Gutachten fiir das in

Mitteleuropa vermarktete Produkt BIOVERSAL® zeigt (Dallinger 2000).
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3.2. Rahmenbedingungen fir den Einsatz von biokompatiblen Tensiden

Aufgrund der oben dargestellten Eigenschaften ergibt sich fir marktfahige
biokompatible Tenside im marinen Bereich ein Einsatzprofil, das sich am Konzept der
»beschleunigten Bioremediation” (,,accelerated bioremediation®). orientiert. Dieses Konzept
sieht unter anderem den Einsatz von Bakterien-Impfkulturen, Dilngemitteln und
biokompatiblen Tensiden zur Bekampfung von Mienral6l-Belastungen in marinen
Okosystemen unter dem Blickwinkel der Nachhaltigkeit und Umweltvertraglichkeit vor. Die
amerikanische Umweltbehorde EPA (Environmental Protection Agency) beispielsweise
empfiehlt, bei der Bekampfung von Olbelastungen im Meer den Einsatz von Detergentien als
eine von mehreren MalRnahmen in Betracht zu ziehen, die ihre beste Wirkung erst in der
gegenseitigen  Kombiantion erzielen (EPA, ,0il  Program*“ 2004, Website:
http://www.epa.gov/oilspill/oiltech.htm). So wird etwa empfohlen, nach dem Auslaufen

groRerer Olmengen im Meer grundsatzlich zuerst zu versuchen, einen GroRteil des Olschlicks
durch mechanische Mafinahmen, sowie durch Abpumpen zu entfernen (The International Oils

Spill Information and Resource Center, ,,0il Spill Web*, 2004: http://www.oil-spill-

web.com/oilspill/Handbook3.htm). Der Einsatz von Detergentien ist demnach erst die zweite

Option, um Restélmengen zu emulgieren oder um zu verhindern, dass diese auf 6kologisch

sensible Kiistenabschnitte zudriften.

Um so mehr gilt dies fir den Einsatz von biokompatiblen Tensiden im Rahmen der
beschleunigten Bioremediation. Die hohe Umweltvertraglichkeit von biokompatiblen
Tensiden beruht, wie oben dargelegt wurde, auf einer Kombination von ginstigen
Eigenschaften, die insgesamt dazu angetan sind, ihre Umweltvertraglichkeit und ihre
okologisch nachhaltige Wirkung zu erhohen. Deren Verwendung bei Olkatastrophen hat
daher nicht in erster Linie zum Ziel, mdglichst groRe Mengen an Rohol in mdglichst kurzer
Zeit in der Wassersdule zu emulgieren (siehe oben). Vielmehr kommt die nachhaltige
Wirkung von biokompatiblen Tensiden erst voll zum Tragen, wenn ihr Einsatz nicht zu einer
Uberforderung der natiirlichen Resourcen und Kapazitaten des marinen Okosystems fiihrt
(siehe z.B. Maki et al. 2003). Ihr Einsatz ist daher vor allem angebracht, wenn es darum geht,
Restmengen von Mineral6len nach vorheriger mechanischer Ol-Beseitigung auf der freien
Wasserflache zu behandeln. Weiters kann der Einsatz gewisser biokompatibler Tenside
angebracht sein, um adsorbierte und partikel-gebundene Mineral6l-Fraktionen im marinen

Littoral und im Kistenbereich zu mobilisieren und einem bakteriellen Abbau zuzufihren.
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Tatsachlich weisen die Hersteller kommerzieller biokompatibler Tensiden immer wieder
darauf hin (siehe z.B. BIOVERSAL®), dass ihre Produkte nicht dazu geeignet sind, groRe und
zusammenhangede Olschlick-Teppiche zu dispergieren, und die meisten kommerziellen
Produkte enthalten auch diesbeziigliche Anweisungen fiir eine fachgerechte Verwendung. Um
deren positive Wirkungen optimal zur Geltung zu bringen, sollte der Einsatz von
biokompatiblen Tensiden (berdies von Personen mit Umsicht und der nétigen Fach-Expertise

geplant und beaufsichtigt werden (siehe Dallinger 2000).

4. Biokompatible Tenside als eigene Produktklasse mit speziellen

Eigenschaften und Anforderungen

Wie aus den bisherigen Ausfiihrungen hervorgeht, unterscheiden sich biokompatible
Tenside hinsichtlich ihrer Eigenschaften, Wirkung, Intention und Verwendung von
herkdmmlichen Detergentien auf Basis xenobiotischer Tenside grundlegend. Es handelt sich
bei biokompatiblen Tensiden um moderne und intelligente Produkte der Umwelt-
Biotechnologie (Desai und Banat 1997; Banat et al. 2000; Lang und Trowitzsch-Kineast
2002; Mulligan 2005), deren Einsatz die beschleunigte Bioremediation Mineral6l-
kontaminierter Meeresbereiche zum Ziel hat. Die gesetzliche Regelung fiir ihre Zulassung
sollte daher von den Detergentien auf Basis xenobiotischer Tenside gesondert erfolgen.
Jedenfalls ist es nach Meinung des Gutachters nicht angebracht, fir die Zulassung von
biokompatiblen Tensiden dieselben Regelungen geltend zu machen wie fir die Zulassung
xenobiotischer Tenside. Diese Rechtsauffassung in Hinblick auf die Verwendung
kommerzieller biokompatibler Tenside wird (brigens auch von einem Gutachterkreis in
Deutschland geteilt (Willand und Buchholz 2005).

5. Das Dekret vom 23. Dezember 2002

Das Dekret des italienischen Ministeriums fur Umwelt und Landschaftsschutz
(Ministero dell’Ambiente e della Tutela del Territorio) vom 23. Dezember 2002 regelt die
Zulassungsmodalitdten fir Detergentien und fur Bindemittel zur Bekampfung von
Belastungen durch Mineral6lprodukte in marinen Okosystemen.
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Im Artikel 1. werden die Produkte definiert, auf die das Dekret anzuwenden ist. Bei
den Detergentien (,,prodotti disperdenti*) werden keine spezifischen Unterscheidungen in
Bezug auf deren Zusammensetzung, Eigenschaften und Verwendungs-Intention getroffen.
Jedoch werden ,,Produkte biologischer Herkunft* (,,prodotti di origine biologica®) von der
Regelung ausgenommen, wobei nicht definiert wird, was damit tatsachlich gemeint ist. Fir
den Gutachter nachvollziehbar ist, dass damit z.B. Bakterienkulturen zur Impfung von
Mineral6l-kontaminierten Meeresflachen im Zuge der Bioremediation gemeint sein kdnnten.
Aber bereits an dieser Stelle wére zu fragen, ob nicht gewisse kommerzielle biokompatible
Tenside, die ausschlieBlich oder vorwiegend biologische Tenside enthalten, ebenfalls in diese
Kategorie (,,Produkte biologischer Herkunft®) fallen. Zu bedenken ist dabei allerdings, dass
Produkte denkbar und auch schon auf dem internationalen Markt verfligbar rsind, die nicht
ausschlieBlich biologische Tenside enthalten, aber aufgrund ihrer Zusammensetzung,
Eigenschaften, Wirkungsweise und Verwendungs-Intention ebenfalls in die Produktgruppe
der biokompatiblen Tenside einzureihen sind.

Die Artikel 2 und 3 regeln die formalen Voraussetzungen fiir das Ansuchen um die
Zulassung bereits auf dem Markt befindlicher, sowie neuer Produkte. Weiters legen die
Artikel 2 und 3 die Rahmenbedingungen fiir die Priifung der Produkte, sowie fir die zeitliche
Gultigkeit ihrer Zulassung fest.

Die Artikel 4 und 5 setzen altere Bestimmung auRer Kraft.

Im Anhang 1 (,Allegato 1“) werden die fur die Zulassung eines Detergens
notwendigen Unterlagen und die Testbedingungen spezifiziert, deren positiver Ausgang fiir
eine Zulassung ausschlaggebend ist. Da das Dekret bei den Detergentien (,,prodotti
disperdenti®) in Bezug auf deren Zusammensetzung, Eigenschaften und Verwendungs-
Intention keine spezifischen Angaben macht (siehe oben), treffen die im Anhang folgenden
Festlegungen der Produktbeschreibung und der Testbedingungen fiir xenobiotische und
biokompatible Tenside gleichermalien zu. Aus den Testbedingungen geht jedoch klar hervor,
dass die darin enthaltenen Bestimmungen vorwiegend auf xenobiotische Tenside
zugeschnitten sind. Das entsprechende Dekret berucksichtigt damit in keiner Weise die
Tatsache, dass biokompatible Tenside fiir den Einsatz bei der beschleunigten Bioremediation
(,,accelerated bioremediation”) nach Mineral6l-Belastungen in marinen Okosystemen
konzipiet und daher keinesfalls nach Malistdben zu beurteilen sind, wie sie vielleicht fur
xenobiotische Tenside angebracht sein mogen. Wie bereits oben dargelegt wurde, (siehe

Kapitel 3 dieses Gutachtens), handelt es sich bei biokompatiblen Tensiden um moderne und
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intelligente Produkte der Umwelt-Biotechnologie, deren positive Eigenschaften erst in
Kombination mit anderen MaRnahmen eine nachhaltige und beschleunigte Bioremediation
ermoglichen. Um aber der Intention und Nachhaltigkeit dieser Produkte gerecht zu werden,
bedarf es auch hinsichtlich der gesetzlichen Rahmenbedingungen fiir ihre Zulassung einer
gesamthaften Sicht.

So sind beispielsweise die Testbedingungen fur die Emulsionsstabilitdt (Anhang 1,
Absatz B1) auf biokompatible Tenside nicht anwendbar, da die entsprechenden Vorgaben
darauf abzielen, eine mdglichst hohe Menge an Mineraldl mit einem moglichst geringen
Volumen an Tensid stabil zu emulgieren (25 ml Mineral6l mit 25 ml Tensid in 25 Liter
Meerwasser). Der physikalische Prozess der Emulgierung eines méglichst grofien VVolumens
an Mineraldl in der Wasserphase ist jedoch nicht das vordergrindige und ausschlieBliche Ziel
von Malnahmen im Rahmen der beschleunigten Bioremediation. Wie bereits vielfach
aufgezeigt wurde (siehe Kapitel 3 dieses Gutachtens), beschrénkt sich der sinnvolle Einsatz
von biokompatiblen Tensiden im freien Wasser auf Restdl-Kontaminationen nach vorheriger
mechanischer Entfernung der Haupt-Olmenge. Im uibrigen filhren die in den Testbedingungen
angegebenen Volumina und Mischungsverhéltnisse sowohl fir Mineral6l-Inhaltsstoffe als
auch flr xenobiotische Detergentien zu entsprechenden Konzentrationen im Wasser, die
Okologisch riskant oder zumindest nicht sinnvoll sind. Im Fall mancher xenobiotischer
Tenside (z.B. linearer Alkylbenzol-Sulfonate) kénnen bereits Konzentrationen, die um ein
Veilfaches unter den in den Testbedingungen genannten Verdunnungungen liegen,
signifikante Wachstumshemmungen bei autotrophen nitrifizierenden Bakterien verursachen
(Brandt et al. 2001). Auch die Konzentration des emulgierten Mineral6lanteils unter den in
der Testvorschrift genannten Voraussetzungen (je nach angenommener Dichte des Mineral6ls
07 - 1 g / L% erweist sich unter realen Belastungs-Bedingungen im Sinn einer
beschleunigten Bioremediation kaum als vorteilhaft. Denn wie wissenschaftliche
Untersuchungen gezeigt haben, hangt die nach Emulgierung durch Tenside induzierte,
bakterielle Abbaurate fiir Kohlenwasserstoffe unter den vorgegebenen Testbedingungen nicht
mehr primdr von der Konzentration der emulgierten Mineral6l-Phase ab, sondern wird durch
andere Faktoren, wie Bakteriendichte und Nahrstoff-Verfugbarkeit, limitiert (Harris et al.
2002). Mit anderen Worten: Selbst wenn der emulgierte Mineral6l-Anteil unter den
vorgegebenen Testbedingungen noch weiter anstiege (also beispielsweise mit einem Tensid
mit noch hoherer Emulsions-Effizienz), wirde dies ohne Veranderung der 6kologischen
Rahmenbedingungen keinesfalls zu einer Steigerung der bakteriellen Abbauraten fiihren.

Allenfalls wiirde dadurch eine héhere Verfligbarkeit von toxischen Mineral6l-Inhaltsstoffen

21



fir andere marine Organismen erreicht. Dieser Umstand verdeutlicht, dass der im
gegenstandlichen Dekret vorgeschriebene Test zur Emulsions-Stabilitdt Kriterien einer
beschleunigten Bioremediation keinesfalls gerecht wird.

Auch die im Dekret verlangten Okotoxizitats-Tests (Anhang 1, Absatz B2), sowie die
Prifung der Biodegradation (Anhang 1, Absatz B3) und der Bioakkumulation (Anhang 1,
Absatz B4) tragen einem Konzept der beschleunigten Bioremediation auf Basis
biokompatibler Tenside nicht Rechnung. Sie sind bestenfalls dazu geeignet, bei einem Voll-
Einsatz von xenobiotischen Tensiden zur Emulgierung von geschlossenen Olschlick-
Teppichen okotokiologische und 6kologische Mindest-Standards festzulegen. Wie bereits
oben dargelegt wurde, musste aber selbst in diesem Fall eine entsprechende Risikobeurteilung
potentielle genotoxische und hormonelle Wirkungen mit einschlieBen, da nach heutigem
Kenntnisstand zahlreiche xenobiotische Tenside derartige Risiken in sich bergen. Die
modernen Methoden der Okotoxikologie machen solche Untersuchungen jedenfalls méglich,
wobei vor allem an den Einsatz von geeigneten Biomarkern zu denken waére (siehe z.B.
Depledge und Fossi 1994; Peakall und Walker 1994; Kammenga et al. 2000). Dariiberhinaus
muss auch daran erinnert werden, dass zahlreiche Probleme mit xenobiotischen Tensiden zur
Mineral6l-Bekaimpfung vor allem auf ihre nachgewiesene Bakterientoxizitat zurtickzufiihren
sind (Yamada 1979; de la Maza et al. 1991; Mller et al. 1999) (siehe oben), die in vielen
Fallen eine signifikante Hemmung der Biodegradation der Mineraldl-Inhaltsstoffe zur Folge
hat. Nach Meinung des Gutachters miisste daher die Okotoxizitats-Priifung zumindest um
einen aussagekraftigen Bakterientest ergéanzt werden. Der im Dekret vorgeschriebene Test zur
Biodegradation (Anhang 1, Absatz B3) ist ausschlieRlich auf die biologische Abbaubarkeit
des bei einer Mineral6l-Kontamination eingesetzten Tensids ausgerichtet. Abgesehen davon,
dass manche xenobiotische Tenside auf Alkylphenol-Polyethoxylat-Basis bei der
Biodegradation zu hormonwirksamen Metaboliten abgebaut werden (Outledge und Sumpter
1995), berucksichtigt der vorgeschriebene Test (Methode nach OECD-Test No. 306) in
keinster Weise, dass bei der Bekampfung von Mineraldl-Kontaminationen nicht nur die
biologische Abbaubarkeit des eingesetzten Tensids fiir den Sanierungs-Erfolg maRgebend ist,
sondern in gleichem Mal die durch die Tensid-Einwirkung vermittelte Abbaubarkeit der
emulgierten Mineral6l-Inhaltsstoffe. Wie oben dargelegt wurde, gibt es kommerziell
verfiighare biokompatible Tenside, die selber sehr gut abbaubar sind, dabei aber gleichzeitig
den bakteriellen Abbau von Mineral6l-Inhaltsstoffen stimulieren (Dallinger 2000;
Martienssen et al. 2003), was diesen Produkten gegeniiber vielen xenobiotischen Tensiden

einen enormen Vorteil beim Einsatz im Rahmen einer beschleunigten Bioremediation
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verleiht. Dieser Tatsache wird in den entsprechenden Bestimmungen des Dekrets nicht
Rechnung getragen. Schlieflich muss auch noch angemerkt werden, dass die im Dekret
vorgesehene Prifung der Bioakkumulation (Anhang 1, Absatz B4) von einer vollig statischen
Sichtweise  ausgeht und  lediglich  eine  grobe  Einschatzung  Uber  das
Bioakkumulationspotential eines zur Mineral6lbeseitigung eingesetzten Tensids auf Basis des
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kow) vornimmt. Dabei wird jedoch nicht
beriicksichtigt, dass es im Verlauf einer allféllig stattfindenden Biodegradation des Tensids
zur Bildung genotoxischer oder hormonell wirksamer Metaboliten kommen kann, die
ihrerseits natlrlich sehr wohl einer Bioakkumulation unterliegen kénnen. Die Ermittlung des
Kow des Ausgangsproduktes beriicksichtigt derartige Mdglichkeiten in keinster Weise. Hier
kdnnten nur experimentelle Tests, etwa in Form von Meso- oder Mikrokosmos-Experimenten,

zu einer zuverlassigeren Risikobeurteilung verhelfen.

6. Vorschlage fur Veranderungen

Die im Dekret vorgesehenen Regelungen und Testvorschriften sind, wie eingehend
dargelegt wurde, vor allem auf Detergentien ausgerichtet, deren Ziel es ist, unmittelbar nach
einer Olkatastrophe eine moglichst groRe Mineraldlmenge effizient und stabil zu emulgieren.
Dies kann in manchen Notsituationen angebracht sein (siehe oben: Kap. 2), entspricht jedoch
nicht dem modernen Kenntnis-Stand, der zugunsten einer ©kologisch nachhaltigen
Bekampfung von Mineral6l-Belastungen Mallnahmen im Rahmen einer beschleunigten
Bioremediation vorsieht. Produkte aus der Gruppe der biokompatiblen Tenside, die sich unter
diesen Voraussetzungen zum Einsatz empfehlen, werden im Dekret nicht berlicksichtigt (zur
Notwendigkeit differenzierter rechtlicher Beurteilungen und Regelungen fiir den Einsatz von
umweltvertraglichen biokompatiblen Tensiden einerseits und herkdmmlichen xenobiotischen
Tensiden andererseits nach deutscher Rechtslage siehe Willand und Buchholz 2005).

Es wird daher vorgeschlagen, die Gesetzeslage dem neuen Erkenntnis-Stand
anzugleichen. Dabei erscheint es als angebracht, das Konzept der beschleunigten
Bioremedation als umweltpolitisches Ziel explizit festzuhalten. Produkte, wie z.B.
biokompatible Tenside, deren Einsatz im Rahmen dieses Konzeptes als sinnvoll erachtet wird,
sollten im Rahmen der gesetzlichen Neuregelung als eigene Produktgruppe ausgewiesen

werden. Die fur ihre Zulassung notwendigen Voraussetzungen und Bedingungen sind unter
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Berlicksichtigung ihrer erwiinschten Vorzige (siehe oben) und unter Einbeziehung von
Fachleuten neu zu formulieren.

SchlieBlich  wird vorgeschlagen, im Zuge der Neuregelung auch die
Zulassungsbedingungen fir Detergentien zur effizienten Emulgierung von geschlossenen
Mineral6l-Teppichen unter Berlicksichtigung der im Kapitel 5 dieses Gutachtens formulierten

Kritikpunkte zu tUberarbeiten.
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7. Definitionen flr das Gutachten relevanter Fachausdriicke

Es folgt eine Liste von Definitionen, die im vorliegenden Gutachten regelmaRig
verwendet werden.

Detergentien: Stoffe oder Zubereitungen, die Seifen oder andere Tenside enthalten und fur
Wasch- oder Reinigungsprozesse bestimmt sind. Detergentien kdnnen unterschiedliche
Formen haben (Flissigkeit, Pulver, Paste, Riegel, Tafel, geformte Stlicke, Figuren usw.) und
fir Haushaltszwecke oder institutionelle oder industrielle Zwecke vertrieben oder verwendet
werden (Verordnung (EG) Nr. 648/2004 des Européischen Parlaments und des Rates vom 31.
Marz 2004).

Tenside: In Detergentien verwendete organische Stoffe und / oder Zubereitungen mit
grenzflachenaktiven Eigenschaften, die aus einer oder mehreren hydrophilen und einer oder
mehreren hydrophoben Gruppen solcher Art und GroRe bestehen, dass sie die Fahigkeit
besitzen, die Oberflachenspannung von Wasser zu verringern, monomolekulare Streungs-
oder Adsorptionsschichten an der Wasser/Luft-Grenzflache zu bilden, Emulsionen und / oder
Mikroemulsionen und /oder Micellen zu bilden und sich an Wasser/Festkorper-Grenzflachen
anzulagern (Verordnung (EG) Nr. 648/2004 des Européischen Parlaments und des Rates vom
31. Mérz 2004).

Xenobiotische Tenside: Tenside synthetischen Ursprungs, die chemisch zumeist von Rohél
oder einem seiner Inhaltsstoffe abgeleitet sind. Detergentien zur Bek&mpfung von Rohdol-
Belastungen enthalten vielfach lineare Alkylsulfonate oder Alkylphenol-Polyethoxylate
(Fiocco und Lewis 1999; Van Hamme und Ward 1999).

Biologische Tenside: Bakterielle, sowie von Pilzen, Pflanzen oder anderen Organismen im
Zuge des Stoffwechsels synthetisierte Substanzen oder Substanz-Gemische mit Tensid-
Eigenschaften. Biologische Tenside kdnnen unterschiedlichen Substanzklassen angehoren
(z.B. Glykolipide, Phospholipide, Fettsduren, Glyko- und Lipopeptide, Lipoproteine,
Polysaccharid-Protein-Komplexe) und werden von Organismen haufig in das extrazellulére
Umfeld freigesetzt, um Narhstoffe, Substrate oder andere Substanzen zu solubilisieren und
dadurch verfiigbar zu machen (Santa Anna et al. 2002). Beispielhaft seien dafiir etwa
bakterielle Tenside (Desai und Banat 1997) (siehe unten), pflanzliche Saponine (Wegner und
Hamburger 2002) oder oberflachenaktive gallensaure Salze des tierischen Verdauungstraktes
(Marques et al. 2000) genannt.

Biotenside (,,Biosurfactants®): Von Bakterien oder Pilzen (z.B. Hefen) synthetisierte,
zumeist hoch-polymere Tenside unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung, wie z.B.
Rhamonlipide oder Alasan (Navon-Venezia et al. 1995; Barkay et al. 1999; Lang und
Wullbrandt 1999), oder von Hefen synthetisierte Monoacylglycerole (Thanomsub et al.
2004). Biotenside gewinnen zunehmend an Bedeutung in der Umwelt-Biotechnologie (Lang
und Trowitzsch-Kineast 2002) und sind oft Bestandteile von kommerziellen Biotensiden
(Martienssen 2003).

Biokompatible Tenside: Detergentien, die ausschlielich oder teilweise biologische Tenside
oder naturnahe Tenside enthalten (siehe dazu Martienssen et al. 2003). Dartiberhinaus kénnen
biokompatible Tenside andere Naturstoffe, wie Enzyme, zusétzliche Né&rhstoff-Substrate,
Stoffwechsel-Aktivatoren oder einfache anorganische oder organische Verbindungen
enthalten. Gegentiber xenobiotischen Tensiden zeichnen sich biokompatible Tenside durch
ihre milderen Tensideigenschaften, bessere biologische Abbaubarkeit, geringere Toxizitat und
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dadurch insgesamt héhere Umweltvertréglichkeit aus (Desai und Banat 1997). Im Einzelfall
muss diese jedoch flr jedes Produkt gesondert Uberpruft und nachgewiesen werden.

Naturnahe Tenside: Xenobiotische Substanzen, die aufgrund ihrer Zusammensetzung,
Struktur und spezifischen Wirkung biologischen Tensiden nach-empfunden sind und deshalb
zu den biokompatiblen Tensiden gehoren.

Bioremediation (engl. ,,bioremediation*): Unter Bioremediation versteht man den gezielten
Einsatz von Organismen (hptsl. Bakterien, Pilze, Pflanzen) fir den biologischen Abbau oder
zur Extraktion von Umweltschadstoffen. Im Zusammenhang mit der Bekampfung von
Mineral0dl-Belastungen wird unter ,,Bioremediation* vor allem der Einsatz von 6l-abbauenden
Bakterien und von diingenden Nahrstoffen verstanden (siehe z.B. Gorden R., in:
»Bioremediation and its Application to Exxon Valdez Oil Spill in Alaska“, 2004, Website:
http://www.geocities.com/CapeCanaveral/L ab/2094/bioremed.html).

Beschleunigte Bioremediation (engl. ,,accelerated bioremediation®): Bei der
beschleunigten Bioremediation geht es um die Stimulierung und Forderung des biologischen
(vorwiegend bakteriellen) Abbaus von Mineral6linhaltsstoffen durch gezielte Verwendung
von umweltvertraglichen biokompatiblen Tensiden, die neben biologischen Tensiden auch
Enzyme, Aktivatoren oder andere den Abbau foérdernde, naturliche Zusatzstoffe enthalten
kdnnen.
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