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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur mikrobiellen Quecksilberentfernung aus quecksilber- und
quecksilbersalzhaltigen Medien. Ziel der Erfindung ist die Entfernung von Quecksilberverunreinigungen aus
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die Aufgabe zugrunde, Quecksilber bzw. Quecksilbersalze durch Mikroorganismen wahrend des
Wachstumsprozesses in moglichst groRen Mengen als nichtflichtige Verbindungen in der Zellsubstanz zu speichern.
ErfindungsgemaR geschieht das durch die Selektion und Kultivierung quecksiiberresistenter
Mikroorganismenpopulationen, wie z. B. HgB Il ZIMET -10985.
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Titel

Verfahren zur mikrobiellen Quecksilberentfernung

Anwendungsgebiet der Lrfindung

Das Verfahren betrifft die mikrobielle Quecksilberentfer-
nung aus quecksilber- und quecksilbersalzhaltigen lledien.
Es kxann in der chemischen, pharmazeutischen Industrie und
in der Landwirtschaft angewendet werden und ist in die IPK
C 12 P einzuordnen. Quecksilber gehtrt zu den Llementen,
deren Verbindungen durch eine teilweise sehr hohe Toxizi-
tdt besondere Bedeutung besitzen. Deshalb sind eine grofle
inzanl von Moglichkeiten bekannt, Quecksilber und seine
Verbindungen auf chemischem Wege aus Abprodukten, zu denen
vor allem Abwisger gehSren, zu entfernen (P, Lihl, XK. Gloe,
S, WeiB, W, Grigorjew 4. Internationale Scmmerschule 19, =
28. 05, 1982, Poster-Nr. 55; S. 91).

Ztenso bekannt ist die Loglichkeit, Quecksilber und einen
groBBen Tell seiner Verbindungen aus wdBlrigen Systemen mit
Hilfe von iikroorganismen zu entfernen (TSHIE Y.J. PLANTA
108 (1973) 49, ROTHSTEIN A. FED. PROG., 18 (1959) 1026
SUZUKI T.,J. FERMENT., TECHNOL. 46 (1968) 1048),

Dabei werden jedoch in vielen Fdllen fliichtige, stark

toxische quecksilberorganische Verbindungen wie Ethyl- oder
lethylmercurate gebildet, wdbhrend bei einigen speziellen
Mikroorgenismen Quecksilber in geringen Konzentrationen ge-
gspeichert werden kann,
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/D.L.CLARK, J., BACT., 132 (1977) 186; JEFFRIES PROGR. IND.
MICROB, 16 (1982) 21 = 75/

Die Nachteile einer solchen Verfahrensweise bestehen in
erster Linie in dem Verlust des Quecksilbers, weil in den
meisten Pallen die fliichtigen Verbindungen nicht aufgefan=-
gen werden konnen. |

So werden in dem Verfahren von SUZUKI 15 mg Quecksilber aus
2,51 in 5 big 7 h von 1 Gramm Mikroorganismen entfernt.
Dabei werden 70 % des Quecksilbers in ca. 4 bis 6 Stunden
verflichtigt. AuBerdem werden die Verbindungen nicht in
ungiftige Substanzen Uberfihrt.

Bei den Mikroorganismen, die Quecksilber oder dessen Verbin=-
dungen akkumulieren kionnen sind die bekannten Betrige gehr
klein. Deshalb werden genetisch verdnderte Zellen verwendet
(CHAKRABARTY U,S. Patent 39 23 59. 7/2. 12. 75), die im
ruhenden Zustand mit einer quecksilbersalzhaltigen Lisung
in Verbindung gebracht werden.

Trotzdem sind die aufgenommenen Betridge sehr klein. So wer-
den in dem genannten Patent von einem mit OTC=-behandeltfen
Pseudomonasstamm von 20 mg einer Queckéilber—II—Chloridlﬁ-
sung in einem Liter 40 % - das sind 8 mg aufgenommen, wobel
eine Zellkonzentration von 109 Zellen/ml angegeben wird,
Die im Vergleich dazu aufgefiibrte O0IC-freie Variante nimmt
in gleicher Zeit aus gleicher Lsung 17 % auf..

Als besonders erschwerenden Umstand fir die Verwendung
solcher Stiamme mufB die Forderung nach einer weitgehend ste-

rilen Arbeitsweise angesehen werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es Quecksilberverunreinigungen aus
industriellen Abwdssern bei niedrigen Kosten und hohem Wir-
kungsgrad zu entfernen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Verfahrens-
weise zu entwickeln bei der Quecksilber bzw. Quecksilber-
salze durch Mikroorganismen wdhrend des Wachstumsprozesses
in mOglichst groBen lengen als nichtfliichtige Verbindungen
in der Zellsubstanz gespeichert werden konnen. |

Die Aufgabe wurde erfindungsgemiB geltst durch die Selektion
und Kultivierung quecksilberresistenter Mikroorganismenpopu-
lationen, wie beispielsweise Bakterien vom Stamm

HgB 1II ZIMET 10985
HgB III ZINET 10966
HgB IV ZINMET 10967
HgB V ZINET 10968

die in Gegenwart von Quecksilbersalzen geziichtet wurden.

Das Quecksilber wird in den Zellen der Mikroorganismen
gespeichert und kann nach Abtrennen der Biomagse durch deren
thermische Zersetzung gewonnen werden.

Diese quecksilberresistenten Mikroorganismen werden unter
Belliftung in einem kohlenstoff- und nZhrstoffhaltigen ledium
kultiviert, das ilberraschend hohe Quecksilberionenkonzentra=-
tionen von 200 b%iz 250 mg/l im Zuflull enthalten konnte. Der
pH-Wlert liegt zwischen 3 und 8, vorzugsweige 6.5, die Tempe-
ratur betridgt 30°C und die Verweilzeit zwischen 5 und 10
Stunden.

Die in der Zellsubstanz gespeicherte Quecksilbermenge kann
einige Prozente, bezogen auf Biomasse betragen und ist zb-
hé&ngig von den Kultivierungsbedingungen.

Weiterhin kann dis Zichtung der lMikroorganismen durch die
hobe Resistenz und die Quecksilberakkumulation in einem
Schritt erfolgen und erlaubt dadurch die Zufuhr von relativ
hohen Quecksilberkonzentrationen in einer Zelleinheit,



10

15

25

30

Ausfithrungsbeispiel

Im folgenden soll die erfindungsgem&Be Verfahrensweise
dargestellt und nZher erldutert werden.,

Ein quecksilbersalzhaltiges Abwasser wird kontinulerlich

in einem Reaktor eingetragen. In diesem befindet sich eine
Nihrldsung mit allen fir einen Wachstumsprozef notwendigen
Néhrsalzen wie X, N, P, Mg und die Spurenelemente Fe, Cu,
Mn, Zn sowie eine Kohlenstoffquelle und eine Bakterienpo-
pulation bestehend aus der selektierten quecksilberre-
gistenten Bakterienpopulation.

Die fir die Sauerstoffversorgung notwendige Luft wird durch
ein geeignetes Beliiftungssystem (Turbinensystem, Blasenbe-
liftung oder mit Hilfe einer Zirkulationseinrichtung) in

die wdB8rige Phase eingetragen.

Nghrldsung und Kohlenstoffquelle werden ebenfalls kontinu=-
ierlich in den Reaktor zugefibrt, sobald der Wachstumsprozefl
in Gegenwart der Quecksilbersalze beginnt.

Die Verweilzeit im Reaktor wird éo gewdhlt, dalB sie zwischen
10 und 5 h liegt, der pH-Wert sollte zwischen 3 und 3 vor-
zugsweise bel 6.5 liegen und wird deshalb bei diesem Vert
iber eine Regelung konstant gehalten,

Die Temperatur wird bei 30°C konstant gehalten.

Die Verweilzeit wird nach der Quecksilberkonzentration im
fermentierten Abwasser go eingestellt, daB die Konzentration
ein Minimum wird,

Die zugefihrte Quecksilberionenkonzentration kann, bezogen
auf die Gesamtmenge zugefihrter Fllissigkeitsstrome bis zu
250 mg/l betragen und liegt vorzugsweise bei 50 bis 100 mg/l.
Die aktuelle Biomasgekonzentration wurde durch eine Be-
grenzung der Kohlenstoffquelle auf 8 bis 10 g/l eingestellt.
Die den PFermentor verlassende wiBrige Phase besitzt beil die-
ger Verfahrensweise eine Quecksilberkonzentration von

< 1 mg/l. ' |
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In den abgetrcnnten Zellen k®nnen ca. 2 bis 4 % Quecksile
ber nachgewiesen werden.

Die Rickgewinnung des Quecksilbers erfolgt durch Abtren=-
nen der Biomasse und thermische Behandlungsweise, bei der
die Biomasse auf ca. 400 bis 500°C erhitzt und das Queck=-
gilberdestillat entfernt wird.
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Erfindungsanspruch
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2.

Verfehren zur mikrobiellen Quecksilberentfernung sus
Industrieabwéssern und quecksilber- bzw. quecksilber-
galzhaltigen Abwissern, dadurch gekennzeichnet, dal
quecksilberresistente Mikroorganismen vom Stamm

HgB II ZIMET 10985, HgB III ZIMET 10966, HgB IV
ZIMET 10967, HgB V ZIMET 10968 eingesetzt werden,
wobei das Quecksilber in den Zellen der lHikroorganis—
men gespeichert und nach Abtrennen der Biomasse durch
deren thermische Zersetzung zuriickgewonnen wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die selektierte quecksilberresistente Bakterienpopu-
lation in einem beliifteten kohlenstoff- und nZhrsslz-
haltigen liedium, dessen Quecksilberkonzentration bis
zu 250 ng/l im ZufluB, vorzugsweise 50 bis.1OO mg/1
betrdgt, bei einem pH-Wert zwischen 3 und 8, vorzugs-
weise 6,5, einer Temperatur von 30 °C und einer Ver-
weilzeit zwischen 5 und 10 Stunden kultiviert wird.
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