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Aufbereitung von Spiilbadern in der Metallindustrie

Biosorption von Eisenverbindungen

Dipl.-Ing. Martin Monzel, Prof, Dr. Peter M. Kunz

Ein kiinftig sehr interessanter Bereich fiir die Anwendung bioverfahrenstechnischer
Erkenntnisse zur technisch-wirtschaftlichen Optimierung von Produktionsprozessen
wird die metallbe- und verarbeitende Industrie sein. Dort werden {iblicherweise alle
Oberflachen einer Reinigung (Entfettung, Entrostung) unterzogen. Bei der Entfettung
werden heute schon in groBtechnischem MaBstab Spiilbader nach Entfettungsanlagen
zu Bioreaktoren umgebaut. Bei der Entrostung tun sich derzeit neue Wege auf.
Normalerweise werden zum Entrosten Mineralsduren (Salz-, Schwefelsdure) — meistens
in Tauchwannen — eingesetzt. Diese reichern sich bei jedem Tauchvorgang verrosteter
Teile mit Metallverbindungen (insbesondere Eisen und Zink) an. Da die Teile aus dem
Bad benetzt herausgehoben werden, kommt es zu Bad- und Metallverschleppungen in
nachfolgende Aktiv- und Spiilbader, so dass diese mit der Zeit unbrauchbar werden
und verworfen werden missen. Eine chemisch-physikalische Aufarbeitung oder Rege-
neration der Losungen in den Betrieben war bisher unrentabel und nur mit erheblichem
technischen Aufwand durchfiihrbar. Ziel eines vom Land Baden-Wiirttemberg gefdrder-
ten Projektes war es, Metallverbindungen, hier speziell Eisenverbindungen, mit Hilfe
von Biomasse aus Spiilbadern nach Eisenbeizen so zu entfernen, dass nachfolgende

Bader ,unendliche” Standzeiten aufweisen.

Grundlagen

Zellen sind in der Lage, Lisen aulzu-
nehmen und intrazellular zu speichern (=
Akkumulation). Im Gegensatz hierzu cxis-
tiert bei cinigen Zellen die Fahigkeit,
Metallionen an der Oberfliache zu binden,
was als Biosorption oder extrazelluliire
Akkumulation bezeichnet wird. Die Sorp-
tion von Metallen an dic Biomassen ist ein
passiver Prozess, der durch physikalisch-
chemische Faktoren gesteuert wird. Des-
halb tritt er bei lebenden und toten Zellen
als auch bei Zelltriimmern aul. Von der
Biosorption nicht zu trennen ist, dass sich
aul der Zelloberflidche Metalle durch Aus-
fallungsreaktionen ansammeln kénnen,
die dann ebhentalls in Wechselwirkung mit
den Biomassen treten und aus den fiissi-
gen Phasen eliminiert werden. Die unter-
schiedliche Sorptionsfihigkeit von einzel-
nen Organismenarten beruht aul Unter-
schieden im Aufbau ihrer Zellwinde. Im
Falle von Bakterien (Zellwidnde mit dem
Mucopolysaccharid Peptidoglycan als
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Bei der Untersuchung der Lisensorpii-
on wurde aul Ergehnisse wissenschaftli-
cher Studien zum Thema Zink zuriickge-
griffen, denn Eisen besitzt beispiclsweise
in Losungen mit pH < 4 nicht nur die glei-
che Ladungszahl wie das Zn’'-lon sondern
auch cinen dhnlichen lonenradius (Fe' =
78 pm; Zn’t = 74 pm).

Eisen tritt in wissriger Losung unter
natiirlichen Bedingungen in zwei Oxida-
tionsstufen aufl: Als Fe(ll) ist es in alka-
lischer Losung ein starkes Reduktions-
mittel, welches seinerseits zu Fe(lll) oxi-
diert wird. Umgcekehrt verhilt sich das
Fe(IlT)-Ton unter sauren Bedingungen als
Oxidationsmitiel. Somit ist Fe(lll) unter al-
kalischen, Fe(ll) unter saurcn Bedingun-
gen das stabilere lon: Aus diesem Grun-
de sind saure Losungen von Fe(ll)-Salzen,
wie z.B. FeCl,, relativ gut haltbar. Rost wird
oft als hydratisiertes Eisen(ll}oxid
(FeO(OH) = 12 Fe,0, x H 0) beschrieben,
Genauer ist Rost ein Gemisch aus unter-

Bild 1 und 2: Streptomyceten ,vorher" (d.h. vor dem Anlagern von Eisen) und ,nachher” (Farbe der Biomasse ist
nach Versuch ,rostig” geworden). So kann man schon visuell erkennen, dass sich etwas getan hat,

Hauptbestandieil) wirkt die Zellwand ge-
gentiber der Umgebung primir anionisch,
was auf der Anwesenheit funktionaler
Gruppen wie Carboxyl, Hydroxyl, Sulfyl
und Phosphyl beruhi. Dic unierschiedli-
chen Arten der vorhandenen Gruppen und
die Ladungsverteilung innerhalb der Zell-
wand machen dic Unterschiede in der
Metallsorption zwischen den einzelnen
Arten und Stiimmen aus.

schicdlichen Anteilen von Eisen(ll)oxid
(IFeO, Wiistit), Eisen([I/M)oxid (Fe 0, Ma-
gnetit), Eisen(lloxid (Fe O , Himatit) und
FcO(OH). Das Eisen gelangt durch das
Beizen in Lisung. In Abhiingigkeit vom
pH-Wert liegen die I'e-lonen in den Pro-
zesshadern zweiwertig oder dreiwertig
vor. Bei cinem pH < 4 finden sich nahezu
ausschlieBlich Fe’*-lonen. Da dic Eisen-
analytik im Rahmen des weiteren Verlau-
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Bild 3: Letztlich sehen Sie Zustandsdnderung der Eisenverbindungen im Spiilbad der Verzinkerei Mannheim

mit sich anderndem pH-Wert. Yon links nach rechts:

1: Spilbad bei pH 1,3: Eisen mit c=20 g/l liegt geldst vor. Die Lasung ist schwach gelblich und klar.
2: Spiilbad bei pH 2,0: Farbumschlag nach orange-gelb, Tribung.
1 Spilbad bei pH 4,0: Ausfallen von rotbraunen Flocken, die sedimentieren.

Eisen geht in unlasliche Fe3+-Farm tber.

4: Spiilbad bei pH 11,0: Neben rotbraunen Flocken fallt ein griin-grauer Niederschlag aus.
Im Uberstand ist nur noch eine Fe2+-Konzentration von 6,0 mg/l festzustellen,
5 Spiilbad Verdiinnung 1:20 bei pH 4 nach einer Zentrifugation. Mit dieser Lésung wurden die Sorptions-

versuche durchgefihrt.

fes des Projektes mobil gestaltet werden
musste (Messungen in Industrieunterneh-
men), wurden Eisenionen durch reflekio-
metrische Bestimmung von Eisen(I1) mit-
tels Merck-RQflex plus durchgefiihrt.

Der Test erlasst nur Fe’-lonen und hat
einen Messhereich von 20-200 mg/l und
ist laut Herstellerangaben his zu einer
Konzentration von 1000 mg/l durch Zn*
und andere lonen stérungsunanfillig.
Zink-lonen wurden mittels Kiivetten-Test
nach Dr. Lange mit einem mobilen Pho-
tometer bestimmd.

Screening auf Eiseneliminierung

Eine der Fe-Konzentration im Spiilbad
entsprechende, definierte Konzentration
an Biomasse wurde dem Spilbad zugege-
ben. Als Startbedingung wurden stels je
1 g Biotrockenmasse (BTM) mit 200 mg Ei-
sen in Kontakt gebracht. Die Biomasse
wurde withrend der Kontaktperiode, bis
keine Metallabnahme mehr feststellbar
war, bei 100 rpm auf dem Kulturschiittler
bei Raumtemperatur geschiittelt. Withrend
der Kontaktperiode wurden in zeitlich
grober werdenden Abstdnden die absolule
Aufnahme an Eisen sowie der pll-Werl
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ermittelt. Hierzu wurde dem Kolben eine
homogene Prohe entnommen, diese ab-
zentrifugiert und im Uberstand der Eisen-
gehalt gemessen. Zur Messung wurden die
Proben mil Essigsiure/Acetat-Puffer
(pIl 4,5) entsprechend verdinnt.

Zu bestimmen war die minimale End-
sorbatkonzeniration (C) und die entspre-
chende Kontaktzeit. Die maximal mogli-
che Eisenbeladung Q pro g Biotrocken-
masse wurde errechnet nach: Q = V [L]
(C,-C) [mg/L] | BTM [g]. In ciner zweiten
Versuchsdurchfithrung wurden den Kol-
ben, in die zuvor dic gleichen Massen ein-
gewogen worden waren, unterschiedlich
hohe, definierte Volumina der gleichen
Charge an Spilbad zugegeben, welches
zuvor aufl einen festgelegten pH-Wert
(pH 4) eingestellt worden war. Somit vari-
ierte die Ausgangskonzeniration an Eisen
pro g BTM. Nach ausreichend langer Kon-
taklzeit wurde fiir jeden Kolben die Kon-
zentration an Eisen in der Losung und der
pH-Wert gemessen und daraus die Eisen-
beladung errechnet. Ziel war es, die Eisen-
aulnahmefihigkeit und dic daftir notwen-
dige Reaktionsdauer anzugeben. Um letz-
tere zu ermitteln wurden von allen ver-
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Tabelle 1: Zusammenfassende Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen: Dargestellt sind die maximalen Eisenbeladungen der verwendeten Biomassen. Das Spiilbad war bei
Reaktionsstart auf pH 4,0 standardisiert. Die angegebenen pH-Werte sind Ergebnis der Wechselwirkungen mit den Biomassen.

Art der verwendeten Biomasse Maximale mittlere Eisen- Maximale Reaktionszeit Bemerkungen
beladung pro Biotrocken- pH-Wertanderung fiir maximale zu Verarbeitung
masse [mg Fe /g BTM] von 4,0 Absorption [h] der Biomasse
Pilze Agaricus bisporus, aktiv 61 36 23 Nach Kultivierung mit VE-H,0 gewaschen
Agaricus bisporus, Pilzkopf, 53 35 53 Pilzkapfe wurden nur grob zerkleinert
handelsiiblich, unbehandelt
Agaricus bisporus, Pilzkopf, 42 34 53 In Mikrowelle getrocknet und gehéxalt
handelsiiblich, getrocknet
Aspergillus niger 40 40 28 Nach Kultivierung mit VE-H,0 gewaschen
(DSMZ-Nr. 823), aktiv
Aspergillus niger 51 35 0.1 Nach Kultivierung mit VE-H,0 gewaschen und
(DSMZ-Nr.823), autoklaviert ‘autoklaviert
Penicillium chrysogenum 36 37 26 Nach Kultivierung mit VE-H, 0 gewaschen
(DSMZ-Nr. 844}, altiv
Penicillium chrysogenum 46 2,6 43 Nach Kultivierung mit VE-H,0 gewaschen und
(DSMZ-Nr. 844), autoklaviert autoklaviert
Rhizopus oryzae {DSMZ-Nr.905), aktiv 42 4.2 23 Nach Kultivierung mit VE-H,0 gewaschen
Bakterien| Pseudomonas putida (DSMZ-Nr. 84), aktiv 46 49 g Nach Kultivierung mit VE-H,0 gewaschen
Streptomyces cinnamoneum, aktiv 16 4.0 54 Nach Kultivierung mit VE-H,0 gewaschen
Streptomyces cinnamoneum, 157 57 22 Nach Kultivierung mit VE-H,0 gewaschen, auto-
autoklaviert Klaviert, in Mikrowelle getrocknetund gemérsert
Hefen Trackenhefe, handelsiiblich 21 48 0,75 Unbehandelt, handelsiiblich
Saccharomyces cerevisiae 29 42 0,3 Nach Kultivierung mit VE-H,0
{DSMZ-Nr. 3799}, aktiv gewaschen

wendeten Biomassen Sorptionskinetiken
ermittelt, die die Eisenbeladung pro g Bio-
masse iiber die Versuchszeit darstellen. Um
die Ergebnisse abzusichern, wurden fiir
jede Biomassenart mindestens zwei Ver-
suchsreihen mit mehreren Parallelansétzen
durchgefiihrt. Alle Ergebnisse waren repro-
duzierbar und stellen Mitielwerte dar,
Tabelle 1 zeigt einige davon. Sie zeigt fer-
ner, dass — reproduzierbar - mit Strepto-
myces cinnamoneum tiber 15 9% Eisen be-
zogen auf die Biomassen-Trockensubstanz
erzielt wurden, was hoher liegt, als Eisen
in jeder Erzlagerstitte vorliegt. Da in den
Hochéfen Reduktionsmittel (Kunststoff-
Abfille) eingesetzt werden, die durch Bio-
massen ersetzbar wiren, ist die Entsorgung
der eisenhaltigen Biomasse durch Verwer-
tung nach dem aktuellen Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesetz sichergestellt.
Interessant sind aber auch die Ergebnisse,
die mit Kldrschlamm (6,9 %) Rindenmulch
(8,3 %) oder dem Plektenchym von Pilzen
erzielt wurde.

Die Sorptionsuntersuchungen mit dem
Bodenbakterium Streptomyces cinnamo-
neum zeigten Besonderheiten, die bei kei-
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ner der anderen Biomasse beobachtet wur-
den: Die Biomasse von sowohl vitalen als
auch autoklavierten Zellen verfiirbten sich
von weil-braun nach rostfarben, Eine Ei-
senoxidation ldsst sich demzufolge vermu-
ten. Da diese Verfarbung insbesondere bei
autoklavierten Zellen auftrat, diirften Zell-
wandbestandteile eine oxidierende Wir-
kung ausiiben. Die autoklavierten Zellen
von Streptomyces cinnamoneum lieferten
mit Eisenbeladungen von > 150 mg/g BTM
die besten Ergebnisse.

Die Sorptionsfahigkeit der Biomasse
von Streptomyces cinnamoneum ist stark
vom Ausgangs-pH-Wert der wissrigen
Matrix abhéngig. Die Art der Biomasse als
auch die Zusammensetzung des Spiilbades
spielen nattirlich eine ebenso grofie Rol-
le. Allgemein lésst sich sagen, dass bei Lé-
sungen im Bereich 3,5 bis 5 die Sorptions-
féhigkeit gut ist.

Zusammenfassung

Die vom Land Baden-Wiirttemberg
(Wissenschaftsministerium) iiber das Pro-
gramm ,Innovative Projekte" geférderte
Untersuchung der Eisenelimination aus

Sptilbddern (zur Minimierung der Eisen-
verschleppung und Zerstérung von Wirk-
badkomponenten in Folgebidern) hat ge-
zeigt, dass sowohl Pilze, Bakterien als
auch komplexe Mikroorganismenpopula-
tionen (z.B. Kldrschlamm oder Rinden-
mulch) in der Lage sind, geldstes und
ungeldstes Eisen aus einer wissrigen
Matrix vollstindig zu entfernen.

Das hier vorgestellte Ergebnis stellt
einen Bemessungsansatz dar, der es er-
laubt, die Menge an Eisen zu bestimmen,
die ein Gramm Biomasse unter bestimm-
ten Milieubedingungen entfernen kann.
Die Zeit, die der Prozess bendtigt, wurde
dabei ermittelt. In einer parallelen Unter-
suchung im halbitechnischen MaBstab in
einer Feuerverzinkerei (Veréffentlichung
in Vorbereitung) wurde gezeigt, dass das
Verfahren der Eisensorption an Biomassen
auch unter technischen Randbedingungen
einwandfrei funktioniert.
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