MIKROORGANISMEN
ZUR REINIGUNG VON
ABBRUCHMATERIAL
STILLGELEGTER INDU-
STRIEANLAGEN

Roland Miiller und Wolfgang Babel

Standorte der chemischen Industrie und
deren Umfeld sind hidufig und in un-
terschiedlichem Mafle durch die Ausgangs-,
Zwischen- und Endprodukte des Produkti-
onsspektrums kontaminiert. Das betrifft so-
wohl das Erdreich als auch die Oberflichen-
und Grundwisser in diesem Gebiet, vor allem
aber die Produktionsanlage selbst. Bei der
Demontage alter Industrieanlagen fallen stark
kontaminierte Materialien an, u.a. auch Mau-
erwerk. Eine Weiterverwertung des Ab-
bruchmaterials dieser Gebdude ist erst nach

HPLC-Chromatographie-Profil

=

B r;‘_ﬁ“’ TRl RNk SRR

B T L Y
Bild I HPLC-Chromatographie-Profil von wifirigem Eluat aus Abbruchmate-

rial einer Anlage zur Herbizidproduktion

Die folgenden Peaks wurden durch Cochromatographie mit Vergleichssub-
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entsprechender Aufbereitung maglich, eine
Deponierung dagegen in der Perspektive
nicht akzeptabel. Eine Dekontamination auf
der Basis mikrobieller Stoffwechselaktivititen
bietet sich an, wenn an das Potential der Mi-
kroorganismen, ihre ubiquitire Verbreitung
und die breite Palette der miglichen Stoff-
wechselaktivititen gedacht wird. Die Nutzung
dieser Aktivititen zur Sanierung kontaminier-
ter Materialien und Areale ist in der Praxis
heute schon weit verbreitet. Spezielle Aus-
gangssituationen erfordern allerdings in
jedem Falle detaillierte Untersuchungen. Erst
dann kann geklirt werden, ob eine mi-
krobielle Dekontamination moglich ist.

Abbruchmaterial aus ehemaligen
Industricanlagen zur
Herbizidproduktion

In dem konkreten, hier dargestellten Fall soll das Potential
von Mikroorganismen fiir die Dekontamination von Ab-
bruchmaterial aus demontierten Anlagen zur Herbizidpro-
duktion untersucht werden. An einem ehemaligen Che-
miestandort der Neuen Bundeslinder fielen derartige Ma-
terialien in Form zerkleinerter Betonbruchstiicke in einer
Dimension von 50.000 Tonnen an. Dieses Mauerwerk ist
hochgradig mit einer Mischung unterschiedlich chlorierter
und methylierter Phenoxyalkansduren einschlieflich di-
verser Ausgangs- und Zwischenprodukte kontaminiert. Im
Bild 1 ist die chromatographische Auftrennung des wiiri-
gen Eluats aus solchen Materialien dargestellt. Neben einer
Reihe kleinerer Peaks, die nicht niher charakterisiert wur-
den, konnten die Hauptkomponenten zugeordnet werden.
Es handelt sich um die als Herbizide bekannten Verbindun-
gen 2 4-Dichlorphenoxyacetat (2,4-D), 4-Chlor-2-methyl -
phenoxyacetat (MCPA), 2-(2,4-Dichlorphenoxy)propionat
(2,4-DP), 2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)propionat
(MCPP), 4-(2,4-Dichlorphenoxy)butyrat (2,4-DB) und 4-
(4-Chlor-2-methylphenoxy)butyrat (MCPB). Bild 2 zeigt
die Strukturformel solcher Verbindungen.

Die Gesamtkonzentration der Kontaminationen belduft
sich auf bis zu 1,5 g pro kg Abbruchmaterial. Die betrach-
teten Verbindungen sind in dieser Konzentration als abso-
lut toxisch anzusehen und fiihren zu einer starken Hem-



mung des Wachstums von Mikroorganismen bzw. verhin-
dern es iiberhaupt Das gilt im Prinzip schon fiir jede ein-
zelne der betreffenden Substanzen. Die Problematik wird
weiter dadurch kompliziert, daf es sich um ein Substanz-
gemisch aus unterschiedlich substituierten Phenolen han-
delt (Bild 1). Deren Abbau erfordert die Induktion verschie-
dener Stoffwechselsequenzen, so z.B. die ausschliefliche
Induktion des sogenannten (modifizierten) ortho-Weges
fiir die Spaltung des Phenolringes bei der Konversion chlo-
rierter Verbindungen oder des meta- bzw. des ortho-Weges
bei Vorliegen methylierter oder unsubstituierter Verbindun-
gen /1.2.3/. Die gleichzeitige Anwesenheit beider Sequen-
zen kann dazu fithren, dafl Metabolite einer Sequenz in
einen »falschen« Stoffwechselweg eingeschleust werden
und durch die Synthese nicht weiter metabolisierbarer Pro-
dukte den weiteren Stoffwechsel zum Erliegen bringen /4/.
Neben diesen metabolisch bedingten Komplikationen muf
in Betracht gezogen werden, daf§ die Eluate aus solchen
Abbruchmaterialien stark alkalisch sind. Es werden pH-
Werte von bis zu 12,5 beobachtet. Das schrinkt die mikro-
bielle Artenvielfalt erheblich ein. In Anbetracht dieser Si-
tuation mul deshalh, wenn an die Dekontamination der-
artigen Materials mittels mikrobieller Aktivititen gedacht
wird, gepriift werden:

o Sind Mikroorganismen angesiedelt, wenn ja, welche Ak-
tivititen weisen sie beziiglich der residenten Schadstoffe
auf?

e Konnen bzw. wie konnen diese Mikroorganismen auf
dem Ausgangsmaterial (i situ) oder in einem anderen
Umfeld (e situ) vermehrt werden?

 Kann eine Dekontamination solchen Materials mit Hilfe
dieser Mikroorganismen vorgenommen werden?

Isolation und erste Charakterisie-
rung von Mikroorganismen

In einem aeroben Verfahren wurde das Abbruchmaterial
durch ein mineralisches Medium stindig im Kreislauf um-
spiilt. Wihrend des 4-wichigen Versuchsablaufes konnte
tatsiichlich ein mikrobielles Konsortium angereichert wer-
den. In der weiteren Bearbeitung gelang eine Vermehrung
unter alkalischen Bedingungen (pH 9 - 10) in Fliissigkul-
tur durch vorsichtige Dosierung eines Herbizidgemisches,
bestehend aus 2,4-Dichlorphenoxyacetat (2,4-D), 2-(24-
Dichlorphenoxy)propionat (2,4-DP), 2-(4-Chlor-2-me-
thylphenoxy)propionat (MCPP) und 4-(4-Chlor-2-methyl-

Bild 2 Strukturformel von Phenoxyalkansiiuren

phenoxy)butyrat (MCPB). In diesem Konsortium wurden
sieben morphologisch unterschiedliche Mikroorganismen
(Morphotypen) nachgewiesen (Bild 3). Erste taxonomi-
sche Untersuchungen haben gezeigt, daf es sich in den
meisten Fillen um Gram-positive Mikroorganismen' han-
delt. In einzelnen Fillen konnte eine Zuordnung zur Gat-
tung Corynebaclerium sowie zu den Spezies Rhodococcus
(Dietzia) maris bzw. Ochrobactrum anthropi getroffen
werden; die anderen Komponenten werden hinsichtlich
ihrer taxonomischen Einordnung noch weiter untersucht.
Alle Spezies wiesen ausnahmslos alkaliphile Wachstumsei-

Substrat Konzen- Substanz-  Biomasse
tration zulaufrate
(mg/l) (mg/h) (mg/D)
5, ] X
MCPB 2140 84 52.8
24D 680 36 168
DCPP 93 5% 23
MCPP 81 9.2 20
1870
8, Ausgangs- (initiale) Konzentration
s End- (stationZire) Konzentration

Tab.] Stafionire Wachstumsbedingungen des bokeriellen Konsorf-
ums auf einem Herbizidgemisch bei pH 9,6 und 30°C




Bild 3 Koloniewachstum einer bakteriellen Mischkuftur auf Peptonagar. Ge-
zeigt ist die Zusammensetzung der Population nach chemosatischer Kulti-
vierung ouf einem Herbizidgemisch entsprechend der Angaben in Tab. 1.

genschaften mit einem Optimum im pH-Bereich von 9 bis
11 auf. Die Verwertung der 0.g. Herbizide durch die jeweili-
gen Bakterienspezies als alleinige Kohlenstoff- und Ener-
giequelle, einzeln oder im Gemisch, konnte nicht zweifels-
frei nachgewiesen werden. Das deutet darauf hin, dall der
Abbau der einzelnen Substanzen bzw. des Gemisches nur
durch synergistische Aktivititen vonstatten geht. Der Me-
chanismus der Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Spezies beim Abbau des Herbizidgemisches ist derzeit noch
nicht bekannt und bleibt zu untersuchen.

Kultivierung

Das Konsortium konnte kontinuierlich vermehrt werden.
Das gelang nach dem Chemostat-Prinzip bei sehr geringen
Durchfluraten /5/. Unter solchen Bedingungen und bei
Dosierung eines Herbizidgemisches konnten stabile (sta-
tiondre) Wachstumsbedingungen unter Verwertung aller
Substrate erhalten werden (Tab. 1). Das ist in Anbetracht
des Vorliegens eines Substratgemisches mit den unter-
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Bild 4 Gerdtekonfiguration zur Kultivierung von Mikroorganismen {Fermenter)
mit peripheren Geriiten zur Steverung und Konirolle der Substratzufur sowie
zur on-line Messung zellulirer Signale und Parameter der Substratkonversion.

88

schiedlichen metabolischen Erfordernissen hemerkenswert
und weist auf eine wohlkoordinierte intra- und interzel-
luliire Regulation der erforderlichen Enzymaktivititen hin.
Man stellt allerdings fest, daf es bei einer Forcierung des
Substratangebots sehr schnell zu Stérungen der Substrat-
verwertung, vermutlich unter Bildung von Stoffwechsel-
produkten, kommt. Die unter diesen Bedingungen erzeug-
te Bakteriensuspension wurde konzentriert bei 4°C bis zu
einer weiteren Verwendung gelagert.

Applikation

In einer ersten Stufe wurde gepriift, inwieweit die angesie-
delte Mikroorganismenflora in der Lage ist, die residenten
Schadstoffe in Eluaten dieses Abbruchmaterials abzubau-
en. Dazu wurde in einem geschlossenen System Ab-
bruchmaterial im kg-MaRstab mit einem alle anorga-
nischen Wachstumskomponenten enthaltenden wiiirigen
Medium berieselt und die Fliissigkeit im Kreislauf zuriick-
vefiihrt (Perkolationsprinzip). Unter aeroben Bedingun-
gen und mit einem Feststoff/Wasser-Verhiltnis von 4 konn-
te iiber 30 Tage kein anhaltender und umfassender Abbau
aller iiber Hochdruck-Fliissigchromatographie (HPLC) er-
fafiten Komponenten nachgewiesen werden /5/. In einer
zweiten Phase wurde deshalb die chemostatisch auf einem
Herbizidgemisch erzeugte Biomasse zugesetzt (3.7 g Bakte-
rientrockenmasse/kg Abbruchmaterial). Das fithrte dazu,
dafl sofort ein signifikanter Abbau aller Komponenten er-
folgte, der nach weiteren 30 Tagen zu einer nahezu villi-
gen Eliminierung der Herbizide im Eluat fiihrte (Bild 5).

Ausblick

Die Ergebnisse zeigen, daf selbst an extremen Standorten
Mikroorganismen angesiedelt sind und dem dort herr-
schenden Milieu adiiquate physiologische Eigenschaften
aufweisen. Zudem wird deutlich, daf es durchaus sinnvoll
sein kann, Abbauprozesse durch Beimpfung (Starterkultu-
ren) zu initiieren bzw. in zeitlich iiberschaubare Dimensio-
nen zu versetzen. Das gilt insbesondere fiir solche Biotope,
die fiir das Leben und die Vermehrung von Mikroorganis-
men extreme Bedingungen aufweisen.

Nachdem die Dekontamination solchen Materials im La-
bormafstab nachgewiesen werden konnte, ist jetzt zu prii-
fen, ob und wie eine Kultivierung des Konsortiums sowie
eine Dekontamination des Abbruchmaterials modellhaft in



grofferem Mafstab erfolgen kann und wie daraus Ablei-
tungen fiir ein Verfahren in der Praxis gezogen werden
kiinnen.
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' Differenzierung von Mikroorganismen durch Firbung
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Bild 5 Dekontamination von wiifirigen Eluaten aus Abbruchmorerial einer

Die Zablen in den einzelnen Telabbidungen entsprechen den Poaks der
HPLC-Chromatographie t. Bild 1.
B exteme Zugabe von ouf Herbiziden kultivierter Biomasse
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