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Biosorption umweltrelevanter
Schwermetalle an ausgewahlten
Biomaterialien als Grundlage fiir die
Reinigung belasteter Abwasser

JELKA ODRUSCHKA* UND THOMAS BLEY

1 Problemstellung

Weltweit wird in den Industriestaaten in zunehmendem Ma-
e das Grundwasser durch Schwermetalle, wie Arsen, Blei,
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fiir Lebensmittel- und Bioverfahrenstech-
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Cadmium, Chrom, Kupfer, Quecksilber und Zink, kontami-
niert. Eine Sanierung dieser Schadensfille gestaltet sich in
der Regel duBerst schwierig, da es enorme Wassermengen
betrifft und Schwermetalle biologisch nicht abbaubar sind.
Sparsames Umgehen mit der Naturressource Wasser erfor-
dert, Schwermetalle aus Abwéassern, Prozesswdssern sowie
Bergbau- und Drainagewdssern zu eliminieren.

Eine Alternative zu den herkommlichen Metho-
den zur Schwermetallentfernung, wie Ionenaustausch, Ze-
mentation, Membrantechniken, Elektrolyse, Komplexierung
oder chemische Fallung, ist der Einsatz von Biosorbenten
[1 - 6]. Wenn diese relativ kostengiinstig bereitgestellt wer-
den konnen, z. B. aus Abfallmaterial der Pharma- und Nah-
rungsmittelindustrie, hat ihr Einsatz in Zukunft eine echte
Perspektive.

Mikrobielle Verfahren der Metallgewinnung aus
Losungen sind 6konomisch dann vorteilhaft, wenn physika-
lisch-chemische Verfahren versagen oder nicht effektiv ein-
setzbar sind. Das trifft vor allem bei grofen Wassermengen
mit relativ geringen Schadstoffkonzentrationen zu [7].

Die Eigenschaft mikrobieller Biomasse — Bakteri-
en, Pilze, Algen - zur Adsorption, Akkumulation und Fal-
lung von Metallen kann sowohl fiir den Umweltschutz (Ab-
trennung von Schwermetallen aus Abwasserstromen) als
auch zur Wertstoffgewinnung [8, 9] genutzt werden.

Die meisten der publizierten Untersuchungen
betrachten eine Metallspezies an einem ausgewdahlten
Mikroorganismus. Hierbei handelt es sich in der Regel um
Grundlagenuntersuchungen, wie z.B. in [2, 6, 10] dar-
gestellt. Vergleichende Betrachtungen fehlen weitgehend.

Diese Studie beschreibt und vergleicht den Ein-
satz verschiedener Biosorbenten, die als Abfallprodukte in
Fermentationsprozessen anfallen und deshalb kostengiin-
stig zur Verfligung gestellt werden konnen, hinsichtlich
ihrer Eignung zur Reinigung von metallhaltigen Abwassern.
Neben der unterschiedlichen Art und Konzentration der
Metalle soll auch der Einfluss der Wertigkeit der Kationen
sowie der Einfluss des pH-Wertes des Systems auf die Sorp-
tionsleistung der Mikroorganismen betrachtet werden.

2 Experimentelles

Es wurden Biomaterialien getestet, die im Labor vorhanden
waren und deren Kultivierung auch in groferen Mengen
keine Schwierigkeiten bereitet. Als Vergleich dienten die
Naturprodukte Torf und Xylit sowie das Abprodukt Kraft-
werksasche.

Mikroorganismen (Trichoderma reesei, Saccharo-
myces spez., Methylobacter spez.) wurden im Schiittelkolben
bzw. Fermentor unter optimalen Bedingungen kultiviert und
durch Zentrifugation vom Medium abgetrennt. Aulerdem
wurde Abfallbiomasse (Schlempe) aus einer Brauerei einge-
setzt.

Die Metallkonzentrationen (Ag, Cd, Cr, Ni, Pb,
Zn) entsprachen zum einem denen von Industrieabwdassern
(100 - 1000 mg/L) und zum anderen denen von Trink-,
Brauch- und Grundwasser (5 - 50 mg/L).
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Vorbehandlung des Biosorptionsmaterials

Aus Kostengriinden wurde versucht, mit billig zu erhaltener
Abfallbiomasse aus einer Brauerei und Resten der Enzym-
produktion sowie der PHB-Gewinnung zu arbeiten. Um Ef-
fekte der chemischen Zusitze dieser Fermentationspro-
zesse auf die Schwermetallbindung auszuschliefen und
Schimmelpilzbefall zu vermeiden, wurden Wasch- und
Trocknungsvorgidnge (sprithgetrocknet oder bei 45 °C steril
getrocknet und anschlieBfend pulverisiert) vorgeschaltet.
Die behandelte Biomasse wie auch die Frischbiomasse wur-
den direkt in die schwermetallhaltige Losung eingebracht.

Versuchsdurchfiihrung

Jeweils 1 — 10 g/L Biomasse (berechnet auf Trockenmasse)
wurde in Lésungen mit 5 — 1000 mg Schwermetall (Ag, Cd,
Cr, Ni, Pb) pro Liter suspendiert und die pH-Werte auf
minimal 4,5 geregelt. Zur Einstellung des Biosorptions-
gleichgewichtes wurde 2 — 18 Stunden bei 25 °C geschiittelt
oder geriihrt, halbstiindlich der pH-Wert gemessen und der
Metallgehalt in der Losung bestimmt. Kontrollansatze ohne
hinzugefiigte Biomasse bzw. mit anderen moglichen Sor-
benten (Asche, Torf, Xylit) ermoglichen Vergleiche hinsicht-
lich der Wirkungsweise der Biomaterialien.

Analytik

Die Metallbestimmung erfolgte photometrisch (Kiivetten-
tests der Firma Dr. LANGE).

3 Ergebnisse
3.1 Sorptionskapazitit verschiedener Biomassen
hinsichtlich Cadmium und Chrom

Unter den ausgewahlten Versuchsbedingungen zeigten so-
wohl die Hefen als auch Bakterien gute Bindungskapazitat
gegeniiber dem Schwermetall Chrom, vorliegend als Di-
chromat (s. Tab.1).

Die maximale Beladung betrug an allen Mikroor-
ganismen ca. 55 mg Cr/g Biomasse (BM). Andere Autoren
finden an anderen Biomassen geringere maximale Bela-
dungskapazitdaten (30 mg Cr/g BM), s. [5, 11].

Tabelle 1.

Beladungskapazitit von Chrom (100, 300 und 500 mg Cr/L) und Cadmium

(100 und 500 mg Cd/L) an unterschiedlichen Mikroorganismen.
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Die Beladung von 55 mg Cr/g BM scheint eine
obere Grenze zu sein, da sie weder bei 300 noch 500 mg
Cr/L Abwasser tiberschritten wird. Geringere Chrom-
konzentrationen (< 100 mg Cr/L) erreichen diese Grenz-
konzentration nicht, weisen aber héhere Reinigungsgrade
(bis 25 %) auf.

Da Chrom in der verwendeten Verbindung als
komplexes Anion (Cr,0,)%" vorliegt, besteht kaum die Mog-
lichkeit der Anlagerung an die Zellwand durch Ionenaus-
tausch. Durch Stoffwechselvorgdnge und Diffusion kann
das Chromat in die Zelle transportiert und dort akkumuliert
werden. Die akkumulierte Konzentration ist nur so hoch,
dass die Zellen sich nicht ,vergiften”. Unterstiitzt wird diese
These dadurch, dass der pH-Wert wahrend der Metallent-
fernung aus dem Abwasser steigt (von 4,7 auf 5,1) und das
Redoxpotential abnimmt.

Mit Ausnahme von Trichoderma reesei zeigen die
unterschiedlichen Mikroorganismen &dhnliche Sorptions-
eigenschaften (Beladungskapazitat) bei Cadmium und Chrom.

Wadahrend die maximal erreichbare Beladungs-
konzentration eines Adsorbens als organismen-spezifische
Konstante Aussagen iiber Zellwandstruktur, ihren Aufbau
und ihre Zusammensetzung ermoglicht, ist fiir eine techni-
sche Nutzung das Sorptionsverhalten auch bei geringen An-
gebotskonzentrationen von ganz wesentlicher Bedeutung.
In den meisten kontaminierten Abwassern liegen die Metal-
le in Konzentrationen unter 100 mg/L, hdufig sogar nur zwi-
schen 2 und 10 mg/L vor.

Deshalb wurde das Sorptionsverhalten in Abhdn-
gigkeit der Angebotskonzentration in den Stufen 10, 30, 50,
70 und 100 mg Metall/L bei Einsatz von 0,5 — 10 g Biosor-
bent/L untersucht (s. Abb.1).

Aus den Messdaten ist ersichtlich, dass zwischen
der Gleichgewichts- und der Angebotskonzentration ein
funktioneller Zusammenhang besteht. Geringere Angebots-
konzentration zieht eine niedrigere Beladungskapazitat,
wohl aber eine hohere Metallentfernungsrate aus dem Ab-
wasser nach sich. Die Reinigungsleistung der Biosorbenten
steigt mit der Menge an Sorptionsmittel, s. [5].

Die synthetisch hergestellten, mit nur einem
Schwermetall kontaminierten Abwdadsser waren auf Grund
ihrer pH-Werte von 4,5 — 5,5 fiir die Biosorption geeignet.
Storend wirkende Ionen (2,5 g/L Sulfat, 0,11 g/L Chlorid,
0,25 g/L Calcium, 0,4 g/L. Magnesium), die in praxisrelevan-
ten Wassern oft in hohen Konzentrationen vorliegen, konn-
ten so ausgeschlossen werden.

Als Sorbent wurde im Institut
vorhandene Biomasse in frischer Form

Angebotskonzentration mg/L mg Chrom/L

100 300 500 100

mg Cadmium/L

(Trichoderma reesei) und Xylit ver-
wendet. Die Sorptionszeit (Kontaktzeit)

Beladungskapazitit mg Me/g BM

Methylobacter MB 127 24 52 53 28
Methylobacter MB 58 44 56 58 21
Saccharomyces (Brauereihefe) 8 42 56 12
Saccharomyces (Backerhefe) 18 52 54 8
Trichoderma reesii 31 56 58 9

Penicillium spez. 18

>00 betrug bei den Versuchen in der Regel

sechs Stunden. Generell wurde fest-
46 gestellt, dass die Gleichgewichtsein-
62 stellung nach weniger als zwei Stunden
4 beendet ist. Nach ca. 24stundiger
5 Kontaktzeit werden durch die Diffusion
17 ins Zellinnere noch einige Milligramm
i Metall aus dem Wasser abgereichert.
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Abbildung 1.
Abhéngigkeit des Reinigungsgrades von Cadmium- und
Sorbentkonzentration.
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Legt man nicht die Beladungskapazitdt der Sor-
benten als Qualitdtsmal, sondern den Reinigungsgrad des
Abwassers zu Grunde, so ist festzustellen, dass mit 2 g Sor-
bent/L 35 — 45 % des Cadmiums im niedrigen Konzentrati-
onsbereich (Angebot: 10 mg Cd/L) entfernt werden konnen.
Die Reinigungsleistung kann durch Erhohung der Biosor-
bentmenge auf 8 g/L verbessert werden, wie deutlich am
Beispiel Xylit (s. Abb. 1a) zu sehen ist. Aus 6konomischer
und 6kologischer Sicht ist eine Abschdtzung zwischen Ein-
satzmenge und Reinigungserfolg notwendig.

3.2 Untersuchungen zum Sorptionsverhalten von
Blei an unterschiedlichen Biosorbenten

Das grofle Volumen der heutigen bleiverarbeitenden In-
dustrie fiihrt trotz strenger Umweltschutzmafnahmen im-
mer noch zu betrdachtlichen Bleianreicherungen in Bdden
und Wissern in der Umgebung der Werke. Durch mensch-
liche Exkremente werden durchschnittlich 11 ppm Blei und
in stddtischen Gebieten aullerdem 121 mg Pb/L aus blei-
haltigen Wasserleitungen und Strallenabldufen in die kom-
munalen Abwadsser eingeleitet [8]. Das Blei schadet den
Mikroorganismen in den Kldranlagen und fihrt durch
Akkumulation in Nutzpflanzen zu gefdhrlichen Konzentra-
tionen.

Getestet wurden deshalb als Biosorbenten der
Pilz Trichoderma reesei (Reststoff der Enzymproduktion),
Saccharomyces (gefriergetrocknete Backerhefe und frische
bzw. getrocknete Brauereihefe), Methylobacter (Restbio-
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Abbildung 2.
Aufnahmerate von Blei nach 30 min an verschiedenen
Biosorbenten in Abhdngigkeit von der Bleikonzentration im
Abwasser.
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masse der PHB-Produktion), saure organische Biosorben-
ten (Xylit und Torf) und basische Asche. Das Schwermetall
wurde in Form von gelostem Bleinitrat verwendet. Der un-
tersuchte Konzentrationsbereich umfasst 50 bis 450 mg
Pb/L, die eingesetzte Biomassekonzentration betrug 1 g
TS/L. Besondere Aufmerksamkeit kam in dieser Serie dem
Einfluss des pH-Wertes zu.

Trichoderma reesei, Methylobacter sp. und Sac-
charomyces sp. (Brauereihefe) zeigen im Bereich von 50 -
450 mg Pb/L Abwasser eine deutlich hohere Aufnahme an
Metall (s. Abb. 2) als die organischen Biosorbenten Xylit
und Torf und ebenso Bickerhefe. Diese Tatsache spiegelt
sich auch in der Reinigungsleistung dieser Sorbenten wider.

Mit zunehmendem Gehalt an Blei im Wasser
nimmt die Beladungskapazitiat (Metallaufnahme) der Bio-
masse zu, die Reinigungsleistung nimmt aber ab. Wie schon
in vorangegangenen Untersuchungen ist auch bei der Ent-
fernung von Blei aus wassrigen Losungen festzustellen, dass
die Biosorption nur fiir Wasser mit geringen Metallkon-
zentrationen (unter 300 ppm) effektiv ist. Die erreichten
Beladungskapazitaten mit 220 mg Pb/g Methylobacter spez.,
180 mg Pb/g Bierhefe und 100 mg Pb/g Trichoderma reesei
sind vergleichbar mit 160 mg Pb/g Bierhefe aus Literaturda-
ten, s. [12]. Die Aufnahmerate der anderen Biosorbenten lag
unter 20 mg/g.

Wie sind diese groen Unterschiede zu erkldren?
Neben den funktionellen Gruppen der Zellwidnde spielt der
pH-Wert eine wichtige Rolle. Berechnungen und Erfahrun-
gen belegen, dass optimale pH-Bedingen fiir Sorptionspro-
zesse Werte von iiber 4,5 erfordern, damit das Potentialge-
falle beim Austausch der Protonen der funktionellen
Gruppen der Zellwand gegen die Metallionen gewdhrleistet
ist [13]. Zum einen zeigen die Biosorbenten im gel6sten Zu-
stand verschiedene pH-Bereiche, zum anderen sinkt haufig
mit der Metallsalzkonzentration der pH-Wert. Diese These
ist am Beispiel des gelosten Bleinitrates im Konzentrations-
bereich von 50 — 450 mg Pb/L in Tab. 2 und Abb. 3 dar-
gestellt.

Es wurde festgestellt, dass der pH-Wert des Sor-
benten eine entscheidende Rolle spielt. Torf und Xylit, beide
mit pH-Werten zwischen 3 und 4 (je nach Sorbentkonzen-
tration), sind nur in geringem Umfang zur Sorption einsetz-
bar.
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Tabelle 2.
pH-Wert in Abhdngigkeit von der Bleikonzentration und
1 g Xylit.

mg Pb/L 40 125 290 450

pH-Wert

am Start 53 5,0 4,6 4,1

nach 120 min 4,4 4,4 4,0 3,4
Abbildung 3.

Wechselwirkung zwischen dem pH-Wert der Metall6sung
(105 mg Pb/L) und dem des Sorbenten mit Auswirkung auf
die Entfernung des Bleis aus dem Abwasser (unten).
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Zu beachten ist in jedem Fall der pH-Wert des
Abwassers, die Sorptionsvorgange verlaufen erst im pH-Be-
reich > 4,5. Je saurer das Abwasser, desto hoher muss der
pH-Wert des Biosorbenten sein, damit das Potentialgefalle
zum Protonenaustausch gewahrleistet ist.

Niedrige pH-Werte im Sorptionssystem ziehen
niedrige Beladungen der Biosorbenten nach sich. Durch
Einstellung des pH-Wertes im Abwasser, sofern dadurch

Abbildung 4.
Beladungskapazitdt von Methylobacter spez. mit 100 mg
Metall/L bei verschiedenen pH-Werten.
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keine Prazipitate entstehen, lassen sich die Beladungskapa-
zitdt der Mikroorganismen und damit der Reinigungsgrad
des Abwassers bedeutend erhohen (s. Abb. 4).

Die chemische Zusammensetzung, d.h. die Art
der Anionen, bestimmt weitgehend den pH-Wert. Sulfate
sind in der Regel saurer als Chloride oder Nitrate. Der pH-
Wert lasst sich am kostengiinstigsten durch Sorbenten, die
schwach sauer bis neutral wirken, beeinflussen.

An den untersuchten Reststoffbiomassen (Tricho-
derma reesei, Methylobacter sp. und Saccharomyces sp.
(Brauereihefe) lasst sich ein bleihaltiges Abwasser im Kon-
zentrationsbereich bis 120 mg Pb/L in weniger als einer
Stunde mit geringem Aufwand reinigen. Die Abreicherung
betrdagt mehr als 50 % und der Bleigehalt liegt dann in den
geforderten Grenzen der Wasserrichtlinien. Da Blei im Lau-
fe der Nahrungskette akkumuliert wird, wird eine weitere
Erniedrigung des Metallgehaltes angestrebt. Diese Verrin-
gerung lasst sich realisieren, wenn der pH-Wert des Abwas-
sers durch gemischte Strome angehoben werden kann. Je
hoher der pH-Wert, umso effektiver verlduft der Reini-
gungsprozess mit Hilfe der Biosorption.

3.3 Einfluss der Wertigkeit der Kationen auf die
Soptionsleistung der Biosorbenten

Der Einfluss der Wertigkeitsstufen und Ionenradien von
Metallionen wurde an frischer Penicillium-Biomasse unter-
sucht. Sehr deutlich ist zu erkennen, dass die Reinigungs-
leistung mit steigender Wertigkeit abnimmt (s. Abb. 5). Geht
man davon aus, dass die funktionellen Gruppen der Zell-
wand wie Kationenaustauscher wirken, miissen z. B. fiir ein
formal sechswertiges Chromkation bis zu sechs Protonen
ausgetauscht werden. Die Austauschpldtze diirfen demzu-
folge auch nicht zu weit auseinander liegen, damit sich das
Ion einbetten, anhdngen kann. Silber erfordert hingegen
nur einen Austauschplatz.

Die Beladungskapazitdt erreicht fiir einwertiges
Silber 270 mg Ag/g BM, fir zweiwertiges Cadmium und
dreiwertiges Chrom 140 mg/g BM und fiir das sechswertige
Chrom nur 10 mg Cr/g BM. Silber kann auf diese Weise er-
folgreich aus Wassern abgetrennt und als Wertmetall zu-
rickgewonnen werden.

Abbildung 5.
Einfluss der Wertigkeit der Kationen auf die
Sorptionsleistung von Penicillium spez.
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4 Schlussfolgerungen

Biosorbenten stellen eine Alternative zu herkémmlichen
Verfahren bei der Eliminierung von Schwermetallen aus
Abwaidssern sowohl zu deren Reinigung als auch zur Wert-
stoffgewinnung dar.

— Die Eliminierung von Schwermetallen aus Wassern mit
Hilfe von Biomaterialien ist moglich.

— Der Prozess ist 6konomisch sinnvoll, wenn Abfall- bzw.
Reststoffbiomasse eingesetzt wird.

— Eine Aufarbeitung der Biomasse nach dem Fermenta-
tionsprozess (Waschen, Trocknen) ist nicht erforderlich.

— Die Reinigungsleistung der Biomasse ist abhdngig von
der Konzentration der Metalle, deren Wertigkeit sowie
dem pH-Wert des Abwassers und dem der eingesetzten
Biomasse.

— Das Verfahren der Biosorption ist besonders fiir groRe
Wasserstrome mit relativ geringen Schadstoffkonzentra-
tionen (< 100 mg/L) geeignet.

— Im Bereich bis 50 mg Cd/L konnen die Grenzwerte der
wasserwirtschaftlichen Richtlinien von < 10 mg Cd/L er-
reicht werden.

— Bisher gelang es mit keinem Biosorbenten, die Restkon-
zentration an Schwermetallen auf die Zielgréfe < 1 mg/L
abzureichern.

Eingegangen am 28. Dezember [K 2984]
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Prozessintegrierte Quecksilber-
entfernung aus Abwassern der
Chloralkali-Elektrolyse durch
Mikroorganismen*

IRENE WAGNER-DOBLER, HARALD VON CANSTEIN, YING LI,
JOHANNES LEONHAUSER UND WOLF-DIETER DECKWER* *

1 Quecksilbertoxizitat

Trotz ihrer Giftigkeit haben Quecksilber und seine Verbin-
dungen zahlreiche industrielle und medizinische Anwen-
dungen gefunden. Beispiele sind Fungizide, Schutzfarben,
Munitionsziinder, Katalysatoren, Dentalprodukte, Desinfek-
tionsmittel etc. Spezielle Anwendungen ergeben sich aus
der besonderen Eigenschaft des Quecksilbers, Amalgame zu
bilden, was bei der Goldgewinnung und der Chloralkali-
Elektrolyse genutzt wird. Die toxische Wirkung beruht auf
der Bindung an Thiolgruppen von Enzymen und Membran-
proteinen. Schwerldsliche Quecksilberverbindungen (HgO,
HgS) werden in der Umwelt mikrobiell unter Bildung von
Methylquecksilber mobilisiert. Aullerdem akkumulieren
Hg-Verbindungen in Nahrungsketten und konnen zu chro-
nischen Erkrankungen speziell des Nervensystems fiihren.
Nach einer US-Studie [1] stellen Kohlekraftwerke erhebli-
che Quecksilberemissionsquellen dar, was durch Anreiche-
rung iiber die Nahrungskette zu zahlreichen Nervenschadi-
gungen bereits bei Sauglingen fiithren soll.

* Auszugsweise vorgetragen auf der GVC/
DECHEMA-Fachausschusssitzung ,Produk-
tionsintegrierte Wasser-/Abwassertechnik”
am 18./19. Sept. 2001 in Bremen.
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