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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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2 Amalgamverfahren

Die Chloralkali-Elektrolyse nach dem Amalgamverfahren
wird weltweit noch zu etwa 40 % zur Chlorproduktion (in
2000 insgesamt ca. 26 Mio t) genutzt. Fiir jede Elektrolyse-
zelle, die 2000 — 4000 t Cl,/a liefert, wird 1 t Quecksilber be-
notigt. Trotz zahlreicher Prozessverbesserungen und um-
fangreicher Recyclemanahmen ldsst sich auch in
modernen Anlagen der Anfall geringer Mengen quecksil-
berhaltiger Abwésser nicht vermeiden. Diese enthalten ne-
ben Chlor Chloride und einige ppm Hg. Der Abgabegrenz-
wert fur Industrieabwasser liegt bei 50 ug Hg/L und wird
durch Einsatz von Ionenaustauschern erreicht, was aller-
dings relativ teuer ist.

3 Mikrobielle Quecksilberresistenz

Nicht nur durch anthropogene Tatigkeit, sondern vor allem
durch geochemische und biologische Aktivititen ist Queck-
silber in der Umwelt weit verbreitet, so dass sich mikrobielle
Resistenzmechanismen im Laufe der Evolution ausbilden
konnten. Diese beruhen prinzipiell darauf, dass Hg(II)-Ver-
bindungen in eine fiir Mikroorganismen offensichtlich nicht
toxische Form, namlich metallisches Hg, transfomiert wer-
den (s. Abb. 1). Die Umsetzung in der Mikroorganismenzelle
erfolgt stochiometrisch unter Verbrauch des biochemischen
Reduktionsmittels NADPH, nach

) (merA)GP
Hg“* + NADPH, —

Hg + NADP + 2H* (1)

Die Reaktion wird durch das Enzym Quecksilber-
reduktase, das Produkt des merA-Gens, katalysiert. Aus
Abb. 1 geht auch hervor, dass der Resistenzmechanismus
zusatzlich die Bildung von Proteinen zum Transport von
Hg(II) iiber die duRere und innere Zellmembran erfordert
(merP- und -T-Produkte).

Der skizzierte Resistenzmechanismus ist tibli-
cherweise plasmidkodiert, unter Mikroorganismen leicht
austauschbar und daher in der mikrobiellen Welt weit ver-
breitet. Entsprechende Isolate lassen sich aus der Umwelt
z.B. aus Flusssedimenten gewinnen und zeigen je nach
Kultivierungsbedingungen und Nahrstoffangebot metaboli-
sche Aktivitait und Wachstum bis zu Hg-Konzentrationen
von 5 - 50 mg/L.

Abbildung 1.
Prinzip der mikrobiellen Quecksilberresistenz. Hg**-lonen
werden mit Hilfe von Transportproteinen ins Zellinnere
eingeschleust und dort mit dem Katalysator Hg-Reductase
nach Gl. (1) zu metallischem Hg umgesetzt.
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4 Kinetik der Biotransformation

Wie Messungen an intakten und permeabilisierten Zellen
unter Variation der Konzentration an NADPH, gezeigt ha-
ben [2], erfolgt die Hg-Biotransformation nach Gl. (1) reak-
tionskontrolliert. Es handelt sich um einen sequentiellen
Zweisubstratmechanismus unter Bildung tertidrer Komple-
xe, wobei beide Substrate inhibierend wirken, und zwar
stellt Hg(II) einen unkompetitiven Inhibitor dar, wahrend
das biochemische Reduktionsmittel NADPH, kompetitiv
eingreift. Die vollstindige Formulierung der enzymkineti-
schen intrazelluldren Vorgange erfolgt vorteilhaft nach der
King-Altman-Methode. Der dabei erhaltene Ausdruck lasst
sich unter der Annahme einer konstanten NADPH,-Kon-
zentration (entweder im Uberschuss vorliegend oder im sta-
tiondren Flieligleichgewicht) zu folgender Beziehung ver-
einfachen:

_ v, [Hg"') )
V= 2+ 2 2 (2)
Kn + [Hg |+ [He |” / K,
mit  Kep=1+Kmcr/ [CF] 3)
Vlmax = Vmax / KCF (4)
K=Ky ug (1+[CF]/ K cr) /Kcr (5)
K; =K g Kcr (6)

wobei CF fiir den Cofaktor NADPH, steht.

AbD. 2 zeigt experimentelle Daten der Reaktions-
geschwindigkeit, die in einem stabilisierten Assay mit einem
genetisch verdnderten Stamm erhalten wurden [2 — 4]. Die
Messdaten lassen sich, wie Abb. 2 verdeutlicht, durch Gl. (2)
erfassen, und erwartungsgemdf durchlauft die Reaktions-
geschwindigkeit in Abhéingigkeit von der Hg?*-Konzentra-
tion ein Maximum. Es wird erwartet, dass auch fiir die
natiirlichen Isolate, die {iber die mer-Resistenzgene verfii-
gen, sowie die im Prozess (s. unten) eingesetzten mikrobiel-
len Konsortien, das prinzipiell gleiche wie in Abb. 2 gezeigte

Abbildung. 2.
Reaktionsgeschwindigkeit der Hg-Transformation nach Gl. (1)
mit Pseudomonas putida KT 2442::mer73 im stabilisierten
Reduktaseassay (30 °C), pH 7, 1 mM BME, 1 mM NADPH; bei
permeabilisierten Zellen. Das Auftreten eines Maximums ist
typisch fiir Substratinhibierung.
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kinetische Verhalten einer unkompetitiven Substratinhibie-
rung anwendbar ist. Natiirlich konnen aber die kinetischen
Parameter bei Verwendung mikrobieller Gemeinschaften
und Einsatz realer Abwasser der Chloralkali-Elektrolyse
mit variabler Zusammensetzung nicht vorausgesagt wer-
den.

Fir die technische Entwicklung eines Prozesses
zur Abwasser-Entquickung ist die Auswahl eines geeigneten
Bioreaktors zur Durchfiihrung der mikrobiellen Hg-Trans-
formation von Wichtigkeit. Die Kinetik gibt hierzu die not-
wendigen Hinweise. Im vorliegenden Fall einer Substrat-
inhibierung nach Gl. (2) ist die Serienschaltung von
Rithrreaktor mit nachfolgendem Strémungsrohr optimal.
Fir den Betriebsbereich unterhalb des Maximums stellt ein
FlieRreaktor ohne Riickvermischung, also der Pfropfstrom-
reaktor (PFR), die optimale Auswahl dar.

5 Prozessanforderungen

Quecksilbergehalte in Abwédssern aus Chloralkali-Elektroly-
sen liegen im Bereich von 1 bis 10 mg Hg/L. Nach den Aus-
fihrungen zur Kinetik und Reaktorauswahl wird man davon
ausgehen, dass man sich auch fiir reale Abwasser im ersten
unteren Bereich der Kinetik vor dem Geschwindigkeitsma-
ximum befindet und damit ein PFR die glinstigste Reaktor-
konfiguration darstellt. Das erfordert dann, dass die die Bio-

transformation bewerkstelligenden Mikroorganismen im

Reaktor stabil und ortsfest anzuordnen sind, was man durch

Einschlussimmobilisation oder Aufwuchs auf geeigneten

Tragern erreicht. Insgesamt sind fiir eine sinnvolle Prozess-

entwicklung an die Mikroorganismen bzw. die Biomasse die

folgenden Anforderungen zu stellen:

— Bereitstellung aller Proteine des Hg-Resistenzmechanis-
mus (Transportproteine und Quecksilberreduktase) =
Wirkung als Biokatalysator;

— Lieferung des Reduktionsmittels NADPH, in st6chiome-
trischer Menge zur Umsetzung von Quecksilber nach
GL (1);

— Mikrobielles Wachstum zwecks Aufwuchs auf pordsen,
preiswerten Tragern (Selbstimmobilisation) und Ersatz
von abgestorbenen Zellen.

Die genannten Aufgaben sind von der Biomasse
in realen Abwassern mit hohen wechselnden Salzfrachten,
Temperaturen, pH-Werten und sonstigen Stressbedingun-
gen zu leisten, was in jedem Fall ihre Versorgung mit Sauer-
stoff sowie Stoff und Energie liefernden Substraten erfor-
dert. Man kann erwarten, dass mikrobielle Konsortien mit
hoher Diversitat auf Grund des Vorliegens zahlreicher Spe-
cies am ehesten das Adaptionspotential und die notwendige
Flexibilitdit aufweisen, um mit den unter Betriebsbeding-
ungen vorherrschenden Stresseffekten fertig zu werden.
Zusatzlich ist notwendig, dass der biokatalytische Festbett-
reaktor gleichmdiRig besiedelt wird, so dass weder Kurz-
schlussstromungen und Totrdume noch Verstopfungen des
Bettes auftreten konnen, sondern eine gleichférmige
Durchstromung liber den gesamten Querschnitt des Betts
erfolgt. Die im katalytischen Festbett auftretende Stromung
sollte ferner so geartet sein, dass Uberschussbiomasse aus-
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Abbildung 3.
Abscheidung von metallischem Quecksilber im
biokatalytischen Festbettreaktor.

s

Tabelle 1.
Loslichkeit von metallischem Quecksilber in Wasser.

T °C 10 26 40 46

[Hg"], ug/L 13 26 55 67

getragen werden kann, aber das sich in Form von kleinen
Kugeln (d< 12 uym) abscheidende metallische Hg im Bett
verbleibt. Abb. 3 zeigt eine REM-aufnahme mit Hg-Kugeln
in einem Ausschnitt des Festbettes, die das Leistungsver-
mogen der Mikroorganismen deutlich macht.

Die wichtigste Forderung an eine Prozessent-
wicklung zur Entquickung ist natiirlich, dass der Grenzwert
zur Abgabe industrieller Abwasser nicht iberschritten wird.
Dieser Wert liegt bei 50 ug Hg/L. Auch wenn das Festbett
eine geniigende Lange und eine ausreichende katalytische
Aktivitdt aufweist und dadurch vollstindiger Umsatz nach
Gl (1) vorliegt, ist die Einhaltung des Abgabegrenzwertes
kritisch zu sehen. Das liegt an der relativ hohen physikali-
schen Loslichkeit von metallischem Quecksilber in Wasser,
wie einige Daten in Tab. 1 zeigen [4]. Die Loslichkeit ist
stark temperaturabhingig (Losungsenthalpie 36,8 k]J/mol)
und bei 40 °C - eine durchaus ibliche Betriebstemperatur —
liegen bereits 55 ug/L gelost vor. Durch Adsorption an aus-
getragener Biomasse sowie durch Komplexbildung kann die
Hg-Fracht zuséatzlich erhoht werden, was die Nachschaltung
eines Aktivkohlefilters erforderlich macht.

6 Untersuchungen im Festbettreaktor

Zur Ermittlung von Auslegungsunterlagen fiir eine techni-
sche Anlage wurden gemdR dem vorgestellten Anforde-
rungsprofil Untersuchungen in kleinen Festbettreaktoren
mit 20, 80 und 1000 cm? Schiittvolumen verschiedener Tri-
ger durchgefiihrt. Als Materialien zur Immobilisierung mi-
krobieller Isolate aus Fliefsedimenten dienten u. a. Siran-
perlen (1, 3 und 5 mm), Holz- und Zellulosepraparate
(Lignocell, Arbocell), Lavaschlacke und Bimssteingranulat.
Neben Modellabwasser wurden Abwasser aus drei europa-
ischen Chloralkali-Anlagen eingesetzt, die sich in pH-Wert
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(2,4 - 13), Hg-Konzentration (1,5 bis 7,6 mg Hg**/L) und
Chloridgehalt (bis zu 25 g/L) unterschieden [5]. Durch
Einstellung von pH 7 und der O,-Konzentration konnten im
20 cm3-Reaktor bei Raumgeschwindigkeiten von ca. 1 h™!
Quecksilberriickhaltungen von 90 — 98 % erzielt werden [5].
Vergleichbare Ergebnisse wurden auch in den 80-cm>- und
1-L-Festbetten bei Dauerbetrieb iiber mehrere Monate und
Verwendung mikrobieller Gemeinschaften unter nicht steri-
len Bedingungen und erh6hten Raumbelastungen erzielt.

7 Technische Anlage

Im Rahmen eines von der EU 1997 aufgelegten Forderpro-
gramms (LIFE) fiir Demonstrationsprojekte bot sich die
Moglichkeit, zusammen mit einem Industriepartner (PREUs-
sAG WASSERTECHNIK) eine grofere Anlage zu konzipieren
und das mikrobielle Potential zur Abwasserentquickung un-
ter industrierelevanten Bedingungen bei der Fa. ECI - ELEK-
TROCHEMIE, Ibbenbiiren, zu testen.

Die gebaute Gesamtanlage ist schematisch in
Abb. 4 wiedergegeben. Vor dem Bioreaktor wurde der chlor-
freie Abwasserstrom in einem 3-Kammer-Behilter (ca.
1,5 m® auf den erforderlichen pH von 7 eingestellt und
danach Nahrstoffe (ca. 50 mg/L Glucose und 10 mg/L Hefe-
extrakt) zudosiert. Der Bioreaktor (1 m Durchmesser) wur-
de mit 1 m® Bimssteingranulat (4 - 6 mm) befiillt (Betthéhe
1,27 m). An den dort durch Aufwuchs immobilisierten
Mikroorganismen erfolgte die Entquickungsreaktion nach
Gl (1). Nach dem Reaktor gelangte das Abwasser zunadchst
in einen Sammeltank, der aber auch kurzgeschlossen wer-
den konnte. Es folgte dann ein abwdrts durchstréomtes

Abwasseraufbereitung

Abbildung 4.
Schematisches FlieBbild der Quecksilberentfernung aus
Abwasser von Chloralkali-Elektrolysen.
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Aktivkohlefilter (1 m® mit Partikel von 1 - 3 mm), das dazu
dient, den Abgabegrenzwert von 50 ug/L einzuhalten, in-
dem geldstes Hg® adsorbiert wird, aber auch um Schweb-
stoffe (Biomasse, Quecksilberpartikel etc.) zuriickzuhalten.
Die Beimpfung des Reaktors erfolgte mit 7 Subspecies von
Pseudomonas putida, stutzeri und fulva. Es handelt sich um
Isolate aus Flusssedimenten, die getrennt in 15-L-Reakto-
ren angezogen und erst unmittelbar vor der Inocculation
vereint wurden (6).

8 Betriebsergebnisse

Die Anlage wurde bei ECI iiber einen Zeitraum von 8 Mona-
ten bei kontinuierlichem Betrieb getestet. Abb. 5 zeigt bei-
spielhaft pH und Hg-Konzentrationsverlauf iiber einen
Zeitraum von 2 Wochen. Die Temperatur betrug im Mittel
42 °C, und der pH wurde auf 7 geregelt. Der Volumenstrom
lag am Anfang bei 0,7 m*/h und wurde nach 60 h des in
Abb. 4 gezeigten Zeitfensters auf 2 m°/h umgestellt. Die

Abbildung 5.
Zeitlicher Verlauf der Hg-Einlauf- und Auslaufkonzentrationen sowie weiterer Betriebsparameter.
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Hg?"-Konzentration im Einlauf schwankte zwischen 3 und
z. T. iber 10 mg/L. Bei so hohen Eingangswerten konnte die
Anlage kurzfristig im Bypass gefahren werden. Abgesehen
von den zwei Konzentrationspeaks zwischen 220 und 250 h
traten im Auslauf des Bioreaktors maximale Konzentra-
tionen um 500 pg/L auf. Im zeitlichen Mittel liegt die Queck-
silberriickhaltung im Reaktor bei 95 % [6]. Der die Anlage
nach dem Aktivkohlefilter verlassende Abwasserstrom
weist im Mittel Hg-Konzentrationswerte leicht unter
50 ug/L auf, so dass der Abgabegrenzwert unterschritten
wird.

Insgesamt erwies sich die Anlage nicht nur gegen
Schwankungen der Hg-Konzentration (< 10 mg/L) als stabil,
sondern konnte auch hohe Salzbelastungen und Tempera-
turspitzen bis zu 47 °C verkraften. Auch bei Totzeiten (Un-
terbrechung der Abwasserzufuhr) bis zu 12 h und Unter-
brechung der Medienzufuhr iiber mehrere Tage zeigte sich
das biologische System als auBerordentlich robust und re-
gelte sich innerhalb kurzer Zeit wieder auf normalen Be-
trieb mit hoher Quecksilberriickhaltung ein [6]. Das iiber
einen Zeitraum von acht Monaten bei einer Chloralkali-
Elektrolyseanlage (ECI, Ibbenbiiren) betriebene Verfahren
zur Quecksilberentfernung konnte bis zu 4 m3/h Abwasser
reinigen, was ca. 50 % der Abwassermenge der Anlage ent-
spricht. Uber den gesamten Betriebszeitraum konnte eine
Riickhalteleistung fiir Quecksilber von 98 % erzielt werden.
Das Abwasser konnte direkt in den Vorfluter eingeleitet
werden. Eine Kostenrechnung zeigt, dass die biologische
Quecksilberdekontamination weniger als die Halfte des Io-
nenaustauscherverfahrens kostet [6, 7].

9 Ausblick

Die gesamte Anlage konnte weitgehend automatisiert und
in einem mobilen Container untergebracht werden. Sie wird
derzeit bei einem anderen Betreiber eines Chloralkali-Elek-
trolysebetriebs (Sporcuemie, Usti nad Labem, Tschechische
Republik) eingesetzt, um weitere Erfahrungen, insbesonde-
re auch im Hinblick auf die mégliche Gesamtbetriebszeit
des biokatalytischen Reaktors sowie dessen Regeneration
einschlieflich der Quecksilberabtrennung aus dem Festbett
zu sammeln. Beim jetzigen Betrieb wird das gesamte queck-
silberhaltige Abwasser iiber den biologischen Prozess gerei-
nigt. Die bisher vorliegenden Ergebnisse bestadtigen die frii-
heren positiven Befunde. Es ist daher naheliegend, das
biotechnologische Sanierungsverfahren auch fiir andere
quecksilberhaltige Abwasserstrome, z. B. aus der Goldge-
winnung oder der Impfstoffherstellung, einzusetzen.

Eingegangen am 12. Oktober 2001 [K 2943]
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Behandlung fetthaltiger Abwasser
der Lebensmittelindustrie mit einem
thermophilen Mikroorganismus®

INGO REIMANN, ANDREA KLATT UND HERBERT MARKL * *

1 Problemstellung

Fetthaltige Abldufe aus der Lebensmittelindustrie stellen
fiir die Abwassertechnik nach wie vor ein ungelostes Pro-
blem dar, weil Fette wegen ihres hydrophoben Charakters
und hoher Schmelzpunkte schlecht bioverfiigbar sind und
durch mesophile biologische Verfahren nur eine unzurei-
chende Abbauleistung erreicht werden kann. Das in Abwas-
sern der Lebensmittelbranche oftmals emulgierte Fett kann
durch konventionelle physikalisch-chemische Verfahren
nicht zufriedenstellend abgetrennt werden. Dartliber hinaus
fallen nicht verwertbare Schldmme an, die oft einer Ver-
brennung oder Deponierung zugefiihrt werden. Ziel eines
Forschungsprojekts an der TU Hamburg-Harburg ist die

* Teil eines Vortrags auf der GVC/
DECHEMA-Fachausschussitzung
,Produktionsintegrierte Wasser-/Abwasser-
technik”, 18./19. Sept. 2001 in Bremen.

*% Dipl.-Ing. I. REIMANN, Dipl.-Ing. A. KLATT,
Prof. Dr.-Ing. H. MARKL, TU Hamburg-Har-
burg, Bioprozess- und Bioverfahrenstech-
nik, Denickestrale 15, D-21073 Hamburg.



