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Mikrobielle Alchemie: Palladium-Nanopartikel mithilfe von Bakterien
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“Opus magnhum - das grofie Werk, der Stein der
Weisen, Gold aus Blei herzustellen - das waren die
Traume der Alchemisten. ,,Mikrobielle Alchemie“
kann das leisten, na ja fast, und eben alles eine
. Nummer kleiner, sogar auf Nanoebene -
,"JOpus minimum sozusagen. Edelmetalle, inshe-

# sondere Palladium, mithilfe von Mikroorganismen

zu recyclen und gleichzeitig Nanokatalysatoren

mit herausragenden Eigenschaften herzustellen -
das birgt grofies Potenzial fiir nachhaltige
Anwendungen in der Industrie und fiir die Entfernung
von Mikroschadstoffen.

SN "Mikroorganismen als Bergwerker:

BioMining und BioRecycling von Edelmetallen
Mikroorganismen werden bereits sehr erfolgreich fiir die Forderung
von Edelmetallen im Bergbau (BioMining) und beim Recycling ein-
gesetzt. Schitzungen zufolge wurden im Jahr 2010 mindestens 90t
Gold durch Biooxidation gewonnen. Das entsprach in jenem Jahr
immerhin etwa 3,5% der globalen Goldférderung. Fiir die Behand-
lung von metallhaltigen Abwissern aus dem Bergbau kénnen Bio-
sorptionsprozesse und Bioakkumulation ebenfalls hilfreich sein —
einerseits, um toxische Schwermetalle wie Quecksilber, Uran und
Cadmium zu entfernen, andererseits, um Edelmetalle und andere
Jstrategische“ Metalle wie die sogenannten seltenen Erden nach-
haltig zu gewinnen [1]. Dabei sind es vor allem die Platingruppen-
metalle (z.B. Palladium, Platin, Rhodium, Ruthenium), die im Fokus
der Mikrobiologen und Umweltwissenschaftler an der Justus-Liebig-
Universitit GieSen (JLU) stehen. Platingruppenmetalle sind wich-
tige Rohstoffe fiir die Herstellung zahlreicher Hightech-Produkte.
Sie werden als Industriekatalysatoren in chemischen Prozessen, als
Abgaskatalysatoren und in vielen weiteren Produkten der Auto-
mobil-, Elektronik- und Medizinindustrie genutzt — doch die Res-
sourcen sind knapp. AuBerdem dienen sie der Erzeugung und
Speicherung alternativer Energien, zum Beispiel in Solarzellen oder
bei der Wasserstoffspeicherung in Brennstoffzellen. Die Entwick-
lung der Zukunftstechnologien hat die Nachfrage nach vielen
Platingruppenmetallen und anderen strategischen Metallen ver-
starkt. Der stindig steigende Bedarf kann in Zukunft nicht mehr
uber die verfligbare Fordermenge aus dem Bergbau gedeckt werden.
Eine Moglichkeit, die Versorgung mit diesen wertvollen Rohstoffen
zu sichern, ist das Recycling, zum Beispiel die Aufbereitung von
Abgaskatalysatoren.

Palladium -
ein ganz besonderes Metall

Besonders Palladium spielt fir industrielle Anwendungen eine he-
rausragende Rolle und ist entsprechend stark nachgefragt. Es wird
als Katalysator in der chemischen Industrie, insbesondere fir C-C-
Kreuzkupplungsreaktionen in der organischen Synthese (Suzuki-
Miyaura und Mizoroki-Heck-Reaktionen) [2, 3] , als Katalysatormetall
in Abgaskatalysatoren und als Wasserstoffspeicher in Brennstoffzellen
benotigt. Neben der effizienten Nutzung vorhandener Ressourcen
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ist daher ein vollstindiges und nachhal-
tiges Recycling bzw. die Aufbereitung der
Edelmetalle aus verschiedensten Industrie-
anwendungen notig. Die derzeit verwen-
deten konventionellen pyrometallurgischen
und hydrometallurgischen Recyclingme-
thoden sind jedoch wenig nachhaltig und
mit hohem Energieaufwand bzw. dem Ein-
satz und der Freisetzung von toxischen
Chemikalien verbunden. An der JLU wer-
den innovative Verfahren zum mikrobiellen
Recycling von strategischen Edelmetallen
— insbesondere von Palladium, aber auch
von Platin, Rhodium und Ruthenium — ent-
wickelt. Doch das ist nicht alles: In diesen
Prozessen produzieren die Mikroorganis-
men gleichzeitig mafdgeschneiderte Palladi-
um-Nanokatalysatoren mit herausragenden
katalytischen Eigenschaften (bioPalladium),
die zum Abbau von problematischen lang-
lebigen Umweltschadstoffen genutzt wer-
den konnen.

Dabei werden die Nanopartikel bei be-
stimmten Bakterien in einem Komparti-
ment zwischen Cytoplasmamembran und
duerer Membran, dem sogenannten peri-
plasmatischen Raum, abgelagert (Abb. 1) [4].
In den nanobiotechnologischen Verfahren
werden schwermetalltolerante Bakterien als
Jrecycelbare” Produzenten genutzt. Die Bak-
terien erzeugen so gleichzeitig hochst aktive
Nanokatalysatoren auf nachhaltigem Weg.
Bei diesen Prozessen laufen mikrobielles

Abb.1 Palladium-Nanopartikel im Periplasma
von Gram-negativen Bakterien
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Wachstum, Metallreduktion und Nano-
partikelbildung simultan ab. Die zu Grunde
liegenden Mechanismen fiir die Vorginge
an den zelluliren Grenzflichen sind aller-
dings weitgehend ungeklirt, vermutet wird
die Beteiligung von Hydrogenasen.

POPs -
riskante Stoffe in der Umwelt

Bei den durch die Palladium-Nanopartikel
katalysierten Abbaureaktionen handelt es
sich unter anderem um Dehalogenierungs-
reaktionen fir den Abbau von langlebigen
bioakkumulierenden, in der Umwelt schwer
abbaubaren organischen Verbindungen,
sogenannten persistenten Organohalogen-
verbindungen (persistent organic pollutants,
POPs). Zu den Schadstoffen, die mit den
bioPalladium-Nanokatalysatoren dehaloge-
niert und schlieflich eliminiert werden sol-
len, gehoren ,alte Bekannte“ wie Dioxine,

... die Kombination von ,mikrobieller Alchemie“, Nanobiotechnolo-
gie und Schadstotfabbau ist wegweisend fiir nachhaltiges Wirtschaften
in der High-Tech-Gesellschaft. Klingt verlockend, aber erliegen die
Mikrobiologen aus GieBen hier der Illusion der Alchemisten? Nein,
denn erste Ergebnisse zeigen, dass diese Verfahren ein grofses Poten-
zial haben. Und es ist nicht geplant Blei in Gold zu verwandeln...*

PCBs und Chlorbenzole — aber auch neue
POPs wie z.B. jodierte Rontgenkontrast-
mittel in Krankenhausabwissern oder bro-
mierte Flammschutzmittel.

POPs konnen sich in der Nahrungskette
oder auch in Regionen fernab ihrer Ent-
stehung oder ihres Gebrauchs anreichern.
Somit gehoren diese Substanzen zu den
groen globalen Herausforderungen. POPs
sind mittlerweile weltweit ,geichtet*. Das
heilt: Herstellung, Inverkehrbringen und
Gebrauch sind zu vermeiden. Zu den POPs
zdhlen im Sinne der volkerrechtlich bin-
denden Stockholmer Konvention aus dem
Jahr 2001 zwolf verschiedene Substanzen
bzw. Substanzgruppen, die sich durch ei-
nen hohen Halogenierungsgrad auszeich-
nen. Im Jahr 2009 und 2011 wurde die Liste
durch weitere Substanzen bzw. Substanz-
gruppen ergianzt.

Bestimmte Mikroorganismen sind in der
Lage, halogenierte aliphatische und aroma-

Abb.2 Kontrollierte Synthese von Metall-Nanopartikeln an Biomembranen als “Scaffold”. (a) In
Vesikeln verkapselte Palladium-Katalysatoren (Foto: Gerd Hause & Michael Bunge). (b) Ein Beispiel fur
die Transformation von persistenten organischen Schadstoffen in Gegenwart von Palladium-
Nanopartikeln: die schrittweise Dehalogenierung von Hexachlorbenzol.
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tische Substanzen gezielt anzugreifen und sie Uber mikrobielle
reduktive Dehalogenierung abzubauen [5, 6. Neben diesem bio-
logischen und in der Umwelt oftmals langwierigen Abbau konnen
tuber den Einsatz von Pd-Nanopartikeln als Katalysatoren reduk-
tive Dehalogenierungen mit sehr hohen Umsatzraten erzielt wer-
den [7]. Dabei werden die Chloratome schrittweise durch Wasser-
stoffatome ersetzt.

POPs und Palladium-Nanopartikel: Untersuchung der
Transformation durch SPME / GC-MS

Zur Untersuchung der Effizienz und Stabilitit der mikrobiell
synthetisierten Pd-Nanopartikel werden im Rahmen des Verbund-
projekts ,NanoPOP* die Verfligbarkeit, Sorption und Dehaloge-
nierung (in Gegenwart von Palladium-Nanokatalysatoren) von
ausgewidhlten POPs erfasst. Mit der Festphasenmikroextraktion
(SPME: solid-phase microextraction) [8] werden die POPs und ihre
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Abb.3 Reduktive Dechlorierung von HCB in Gegenwart unterschied-
licher Pd-Nanopartikelkonzentrationen. Die Probenextraktion wurde mit-
tels Headspace-SPME bei 30°C und 20 Minuten Extraktionszeit mit einer
100pm PDMS-Material beschichteten Kapillare durchgefiihrt. Die Proben
wurden fiinf Minuten vor sowie wahrend der Extraktionszeit geschuttelt.
Vor und nach der Extraktion wurde die Faser fir jeweils vier Minuten in
einem Ausheizofen (280°C) inkubiert. Die Messung von Reinstwasserpro-
ben stellt sicher, dass keine Rickstande auf Faser oder GC-Saule verblei-
ben. Zur Korrektur systematischer Schwankungen innerhalb einer Mess-
reihe (ab- oder zunehmende Empfindlichkeit des MS oder der Faser,
Sorption an die Glaswandung der SPME-Vials), wurden externe Standards
vermessen. Die Trennung und Detektion von HCB und seiner Transforma-
tionsprodukte erfolgte durch Gaschromatografie auf einer 30m x 0,25mm
Fused Silica-Kapillarsaule (Typ DB5) mit 0,25 um Beschichtung, gekoppelt
mit einem lonenfallen-Massenspektrometer.
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Abb.4 Dehalogenierung von Dioxinen durch
bioPalladium. Ausgehend von 1,2,3,4-Tetrachlor-
dibenzo-p-dioxin wird 1-Monochlordibenzo-p-di-
oxin gebildet, welches geringeres Bioakkumulati-
onspotenzial besitzt und aufBerdem leichter durch
aerobe Prozesse abgebaut werden kann. Die Zwi-
schenprodukte der durch bioPalladium kataly-
sierten Reaktion konnten bislang noch nicht iden-
tifiziert werden.

Transformationsprodukte in Mikroreakti-
onsgefien direkt analysiert. Gekoppelt
mit Gaschromatografie, ist die SPME ein
losungsmittelfreies Verfahren zur Extrakti-
on und Anreicherung von Analyten aus
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festen, flissigen und gasformigen Proben,
ohne dass eine wesentliche Probenaufar-
beitung erfolgen muss. Dabei reichern sich
die Analyten aus der Probe an einer be-
schichteten Quarzkapillare an, um im fol-
genden Schritt im Injektor des Gaschroma-
tografen thermisch desorbiert zu werden.
Die Extraktion mit SPME ist nicht er-
schopfend, nur ein Teil der Analyten wird
an die wiederverwendbare beschichtete
Faser gebunden. Die Quantifizierung er-
folgt auf Grundlage der substanzspe-
zifischen Verteilungsprozesse zwischen
Matrix und Faser bzw. Uiber externe oder
interne Standards (im Falle des massen-
spektrometrischen Nachweises bieten sich
deuterierte oder '*C-markierte Analyten
an). Insbesondere eine hohe Matrixbelas-
tung (Partikel oder Kolloide in der wiss-
rigen Probe) kann zu unterschiedlichen Ex-

traktionsausbeuten in verschiedenen Proben
fuhren und muss bei den Experimenten
berticksichtigt werden.

Durch die hohe Empfindlichkeit und
Selektivitit bei der Extraktion mit SPME wird
die Arbeit in Gegenwart von sehr niedrigen
Nanopartikelkonzentrationen ebenso ermog-
licht wie Untersuchungen mit geringsten
umweltrelevanten  Konzentrationen  der
schlecht wasserloslichen POPs. Auch wird
eine hohe Anzahl von Wiederholungen
bzw. Versuchsvarianten moglich. So konnen
Artefakte, etwa durch Probentransfer, ver-
mindert werden. Mit der weitgehend auto-
matisierbaren Methode wird der Anteil frei
geloster Chemikalien in der Wasserphase
bestimmt, um daraus Verteilungskoeffi-
zienten oder Abbau- und Transformations-
raten abzuleiten [9]. Uber die Extraktion der
POPs aus dem Gasraum (also Headspace-
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SPME) und anschlieBender GC-MS-Analyse
erhilt man im Vergleich zu Referenz-
messungen Konzentrationsriickgidnge durch
Sorptions- und Abbauverluste. Die Sorp-
tion spielt bei den betrachteten lipophilen
Verbindungen eine entscheidende Rolle
hinsichtlich ihrer Bioverfiigbarkeit [10].
Idealerweise lassen sich die Abbauprodukte
der Dehalogenierung ebenfalls detektieren
(z.B. TriCB, TetraCB, PentaCB als HCB-
Abbauprodukte, Abb.2b; DDD als Abbau-
produkt aus der reduktiven Dechlorierung
von DDT). Die Anwesenheit der geringer
halogenierten Benzole bzw. von DDD besti-
tigt, dass es sich um Transformation und
nicht um Sorption handelt. In Abbildung 3
ist exemplarisch der Verlauf der durch Pd-
Nanopartikel katalysierten reduktiven Deha-
logenierung fir Hexachlorbenzol (HCB)
uber eine Versuchsdauer von zwolf Wochen
dargestellt. Hier zeigten sich — nach Analyse
des Gasraums oberhalb der Probe — mit zu-
nehmender Pd-Nanopartikelkonzentration
die in Abbildung 2b dargestellten dehalo-
genierten Produkte von HCB. Erste Produkte
dieser Transformationen (PentaCB, TetraCB)
wurden bereits nach 24 Stunden festgestellt.
Auch Dioxine konnen durch bioPalladium
dehalogeniert werden (Abb. 4).

Fazit

Die mithilfe von Bakterien produzierten
Edelmetall-Nanopartikel werden fir die
Entfernung von langlebigen Schadstoffen
eingesetzt — ein Ansatz, der auf die Be-
handlung von Abwasser und auf Umwelt-
sanierungsverfahren erweiterbar ist. Diese
Transformationsprozesse konnen mit Mikro-
extraktionsverfahren detailliert  verfolgt
werden. Mit der Verwendung der herge-
stellten Materialien flir nevartige Beschich-
tungstechniken und edelmetallbeschichtete
Keramikoberflichen und Nanofasern bleibt
das Verfahren nicht auf chemische Techno-
logien und Umwelttechnologien beschrinkt.
Es ldsst sich auch fiir verschiedene andere
industrielle Anwendungen nutzen, zum Bei-
spiel in der Fahrzeugindustrie.

- michael.bungefd
umwelt.uni-giessen.de

- rolf-alexander.dueringfd
umwelt.uni-giessen.de
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