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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Segen und Fluch der mikrobiellen Laugung

Wenn vom ’Segen der mikrobiellen Laugung’ die Rede ist, dann ist damit die industrielle Nutz-
barkeit der ablaufenden Prozesse :gemeint. Durch Laugungsprozesse kénnen Schwermetalle aus
bestimmten Materialien mit Hilfe von Mikroorganismen abgetrennt werden (Biohydrometal-
lurgie). Dies geschieht z. B. bei der seit Jahrhunderten praktizierten mikrobiellen Erzlaugung.
Dabei werden Schwermetalle, wie z. B. Kupfer, die sulfidisch gebunden vorliegen, gewinnbrin-
gend aus Armerzen gewonnen [RAWLINGS AND SILVER 1995; BRIERLEY 1997; BROMBACHER
ET AL. 1997; KREBS ET AL. 1997; BRANDL 1998; RAWLINGS 2004].

Des Weiteren werden elementares Gold oder Silber enthaltende Erze von arsenopyritischen
und pyritischen Bestandteilen befreit, bevor sie der eigentlichen Aufarbeitung zugefiihrt wer-
den [LIVESEY-GOLDBLATT ET AL. 1983; RAWLINGS AND SILVER 1995; BRIERLEY 1997]. Ein
anderes potenzielles Anwendungsgebiet der laugungsaktiven Mikroorganismen ist die Entschwe-
felung von Kohle und Ol [BECK ET AL. 1988; TORMA AND OLSEN 1988; ATTIA 1990].

Beim sogenannten Acid Mine Drainage (AMD) [NORDSTROM AND ALPERS 1999; BOWELL
ET AL. 2000] ist die mikrobielle Laugung allerdings unerwiinscht. Durch -Bergbau entstehen
grofle Mengen an Abraum und taubem Gestein, die in den Halden grundlegend neuen Milieube-
dingungen ausgesetzt sind. Schwermetalle, die unter geologisch stabilen Bedingungen sulfidisch
gebunden vorliegen, werden z. B. durch Verwitterungsprozesse unter aeroben Bedingungen zu
Sulfaten oxidiert und gehen in Lésung. Die aus den Halden und Absetzbecken austretenden
schwermetallhaltigen und sauren Wisser kénnen Oberflichen- und Grundwisser verunreinigen
und stellen ein grofes Umweltproblem dar. Vor allem, weil die gelésten Schadstoffe Pflanzen
und Tiere schidigen kénnen - z. B. zerstéren Aluminium, Cadmium und Nickel Fischbesténde
[FRITSCHE 1998]. Uber die Nahrungskette bzw. den direkten Kontakt kénnen solubilisierte Me- -
talle auch dem Menschen Schaden zufiigen [HIRNER ET AL. 2000] - Schwermetalle wirken im

-~ Organismus-nicht nur-direkt toxisch, sie sind-auch-nicht-biologisch-abbaubar-und kénnen sich -
im Korper anreichern [OBST AND SEIBEL 1996].
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In Bergbaugebieten sind viele Altlastenstandorte mit groBem Potenzial fiir langjahrige Umwelt-
belastungen zu finden. Als Beispiele in Deutschland seien eine Halde bei Gottesberg im Erz-
gebirge mit arsenhaltigen Flotationsriickstdnden der Zinnerzgewinnung (400.000 t mit 0,5 bis
1,5 g kg! Arsen [GVV-BERICHT 2001]) oder im Mansfelder Land der sogenannte Theisen-
schlamm aus der Kupferschieferaufbereitung (350.000 t Flugascheschlamm mit 240 g kg Zink,
120 g kg! Blei und 10 g kg'! Arsen [WENNRICH ET AL. 2004]) genannt.

Aber auch von Regionen, in denen nicht unmittelbar Bergbau betrieben wurde, kénnen
Umweltgefahren durch anthropogen freigesetzte Schwermetalle ausgehen. Als Quellen fiir diese
Schadstoffe werden von MULLER [1986] die industrielle Verarbeitung von Erzen und Metal-
len, die Verwendung von Metallen und metallhaltigen Produkten, die Verbrennung von fossilen
Brennstoffe und metallhaltigen Abfallstoffe genannt. So wurden z. B. Fliisse durch Einleiten
metallhaltiger Abwisser langfristig kontaminiert. Da sich Schwermetalle leicht an Schwebstoffe
anlagern, werden sie von diesen in den Fliissen transportiert, bis sie in Bereichen mit geringerer
Stromung (z. B. Hifen, Totzonen von Buhnen) sedimentieren [MULLER 1986]. Im Elsterbecken,
einem kiinstlich aufgeweiteten Flussabschnitt der Weifilen Elster im Stadtgebiet von Leipzig,
lagern beispielsweise Sedimente, die aufgrund fritherer bergbaulicher Aktivitdten im Westerz-
gebirge stark mit Schwermetallen belastet sind [DYBEK AND GIROD 1999]. In den Héfen von
Rotterdam und Hamburg fallen jahrlich 20 bzw. 2 Millionen Kubikmeter Schlamm an, die durch
Rhein bzw. Elbe stark schwermetallkontaminiert waren [MULLER 1986].

Solange zwischen Sediment und Wasser keine Austauschreaktion stattfindet und die Sedi-
mente unter Luftabschluss lagern, kénnen sie als Schadstoffsenken angesehen werden [MULLER
1986]. Diese Voraussetzungen sind bei FlieBgewéssern oder Héfen nicht gegeben. Zur Aufrecht-
erhaltung der Funktionsfihigkeit von natiirlichen Gewéssern und wassertechnischen Anlagen
miissen dort Sedimente von Zeit zu Zeit ausgebaggert werden. Der Kontakt mit der Luft ist
dann problematisch, wenn die Ablagerungen reduzierte Schwefelverbindungen enthalten - das
ist bei Sedimenten in der Regel der Fall. Das Material wird oxidiert und versauert durch bio-
logisch induzierte Prozesse, und Schwermetalle werden freigesetzt [CALMANO 1989; CALMANO
ET AL. 1992; FORSTNER 1995; TIFFREAU ET AL. 1999]. Obwohl Sickerwisser bei geordneten
Deponien nicht unkontrolliert in den Untergrund gelangen, kann eine Langzeitstabilitdt nicht
garantiert werden [FORSTNER AND GRATHWOHL 2007).

Ein der Umwelt dienendes Einsatzgebiet der mikrobiellen Laugung ist die Schwermetallentfer-
nung zur Reinigung von kontaminierten Materialien. Zum Stand der Forschung bietet LOSER
[2006] ausfiihrliche Informationen. ,

Die Art der zu reinigenden Materialien ist breit gefichert: Meist werden Boden [ZAGURY
ET AL. 1994; WHITE ET AL. 1998; MAINI ET AL. 2000], Sedimente [T1cHY 1998; TICHY ET AL.

1998A; LOSER-ET-AL:-2002] oder-Schlimme [ T'YAGI-ET-AL:-1990; COUILLARD ET-AL.-1991]-auf

diese Weise dekontaminiert. Aber auch Flugasche aus der Abfallverbrennung [BROMBACHER
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ET AL. 1998] oder Stdube aus der Elektronikschrottaufbereitung [BRANDL ET AL. 1999; Cul
AND ZHANG 2008] kénnen behandelt werden.

Bei der Wahl des Laugungsprinzips wird im Labor die Suspensionslaugung [TUIN AND TELS
1990; ZAGURY ET AL. 1994; BROMBACHER ET AL. 1998; FRANCIS AND DODGE 1998; MAINI
ET AL. 2000; ZAGURY ET AL. 2001; KIM ET AL. 2005; MORIN 2007] gegeniiber der Festbettlau-
gung [BOSECKER 1997; LOSER ET AL. 2000; SEIDEL ET AL. 2005] bevorzugt, wihrend fiir die
technische Umsetzung die Festbettlaugung tkonomisch sinnvoller ist [STOTTMEISTER ET AL.
1999; LOSER ET AL. 2006A*]'. Allerdings liegt der Feststoff bei Suspensionslaugung in homo-
gener Verteilung vor, sodass reaktionskinetische Untersuchungen auf einfache Art erméglicht
werden.

Weiterhin wird zwischen abiotischer und mikrobieller Laugung unterschieden [LOSER ET AL.
2006A*]. Bei der abiotischen Laugung wird das Laugungsagens, z. B. Schwefel-, Salz- oder Zi-
tronensdure, direkt zugesetzt [MULLER AND RIETHMAYER 1982; FRANCIS AND DODGE 1998];
bei der mikrobiellen Laugung wird das laugende Agens durch Mikroorganismen gebildet, z. B.
durch die mikrobielle Oxidation von Schwefel zu Schwefelsiure [WHITE ET AL. 1998; OL-
SON ET AL. 2003; NARESHKUMAR ET AL. 2008] oder von Eisen(II)-sulfat zu Eisen(III)-sulfat
[COUILLARD AND MERCIER 1992; ZAGURY ET AL. 1994].

Die untersuchten Zusammenhénge sind viélfﬁltig und schliefen unter anderem den Anteil
der solubilisierten Schwermetalle in Abhéngigkeit der Prozessdauer und der Menge des Lau-
gungsagens oder den Einfluss von Feststoffmenge und -art auf den pH-Wert und die Schwer-

metallsolubilisierung ein.

1.2 Die mikrobielle Oxidation von reduzierten Schwefel-

’

verbindungen

Der Gesamtprozess der mikrobiellen Laugung ldsst sich am einfachsten durch Abbildung 1.1
beschreiben. Ausgehend von wasserunléslichen Metallsulfiden werden Metallsulfate gebildet,
die, bis auf Ausnahmen (z. B. PbSO,), wasserloslich sind. Metallsulfate werden aber auch
durch Interaktion der Metallsulfide mit Eisen(III)-sulfat gebildet, wobei elementarer Schwefel
anfillt, der wiederum zu Schwefelsfure oxidiert wird. Schwefelsiure ist in der Lage, Metalloxi-
de zu -sulfaten umzuwandeln und in Lésung zu bringen. Das gebildete Eisen(II)-sulfat wird zu
Eisen(IIT)-sulfat reoxidiert.

Die Gleichung fiir die chemische Schwefeloxidation lautet:

(GLa)

_ 8"+150, + H,0 — SO~ + 2 H*.

!Mit * sind Publikationen gekennzeichnet, bei denen die Autorin der vorliegenden Dissertation mitwirkte.
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Abbildung 1.1: Gesamtprozess der mikrobiellen Laugung

Ein Teil der in Abbildung 1.1 dargestellten Oxidationsprozesse wird durch Mikroorganismen,
z. B. Acidithiobacillus ferroozidans, Acidithiobacillus thiooridans oder Leptospirillum ferroozi-
dans, induziert. Die dabei gewonnene Energie wird zur Aufrechterhaltung der Zellfunktionen
und zum Aufbau von neuer Biomasse benétigt.

Unter Beriicksichtigung der Biomassebildung lisst sich fiir die mikrobielle Schwefeloxidation
nach LOSER ET AL. [2006B*] Gleichung B formulieren:

24,14 8° + 29,21 O, + 27,14 H,0 + 5 CO, + NOj3
— CsH,0,N + 24,14 SO?~ + 47,28 HY. (GLB)

Anhand dieser beiden Reaktionsgleichungen lassen sich zwei Stichiometriekoeffizienten berech-
nen (siehe Gl. 2.30): Fiir Gleichung A gilt Yo, 0 = 1,58 g und fiir Gleichung B ergibt sich
Yo,/s0 zu 1,21 g g [LOSER ET AL. 2006B*]. :

Die in Gleichung B angenommene chemische Zusammensetzung der Bakterienzellen nach
SMITH ET AL. [1988] und JENSEN AND WEBB [1995] wird den Thiobacillus-Zellen zugeordnet.
In den Veréffentlichungen von HOOVER AND PORGES [1952], MCCARTY [1971] und MCCARTY
[1975], auf die sich die beiden erstgenannten Verffentlichungen beziehen, gilt die Summenformel
C;H,0,N nur allgemein als typische empirisch gefundene Zusammensetzung von Bakterienzel-

-len-unter nihrstoffreichen Bedingungen: - e b
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Die Prozesse bei der mikrobiellen Laugung wurde jahrzehntelang in einen direkten und in
einen indirekten Mechanismus unterteilt [SILVERMAN 1967; BOSECKER 1997]. DUTRIZAC AND
MAC DoNALD [1974] gingen davon aus, dass bei der indirekten Laugung die Bakterien nur
bendtigt werden, um die Reoxidation von Eisen(II)-sulfat zu katalysieren, das bei der abioti-
schen Oxidation von Metallsulfiden durch Eisen(III)-sulfat entstanden war. Der dabei gebildete
elementare Schwefel sollte wiederum durch Bakterien in Schwefelsiure umgewandelt werden
[SILVERMAN 1967; BOSECKER 1997]. Im Gegensatz dazu wiire bei der direkten Laugung ein
unmittelbarer Kontakt zwischen den Bakterien und dem Substrat nétig, und die Oxidation
zum Sulfat erfolgte iiber mehrere enzymatisch katalysierte Zwischenstufen. So berichten auch
VOGLER AND UMBREIT [1941], dass Bakterien der Gattung Thiobacillus thicozidans den di-
rekten Kontakt zur Oberfliche des Schwefels benétigen, ihn in ihre Zellen aufnehmen und dort
oxidieren.

Die Ergebnisse der Arbeitsgruppe SAND [SAND ET AL. 1995; SCHIPPERS 1998] der Univer-
sitdt Hamburg lieen die Diskussion um ,,direkt oder indirekt“ hinfillig werden. Inzwischen ist
anerkannt, dass die bei der Laugung ablaufenden Prozesse immer als indirekt anzusehen sind.
Der bis dato als ,,direkt“ bezeichnete Mechanismus ist nach SAND AND GEHRKE [2006] nichts
weiter als die biologische Oxidation des chemisch gebildeten Elementarschwefels zu Sulfat.

Thiosulfate Polysulfide
mechanism mechanism

e R
e | e’ ]

L

M* + 8,07 M* + §*
: (T, TY)
]
i _ v
| (TETY) S,
! ™ Tt
]
¥
SO.Z' + H* So‘z-

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung des Thiosulfat- und des Polysulfid-Mechanismus bei- der
mikrobiellen Laugung von Metallsulfiden. MS = Metallsulfid; M?* = Metall-Ton;
S,02~ = Thiosulfat; S2~ = Polysulfid mit n-facher Kettenlinge; S; = Elementar-
schwefel; Tf, Lf, Tt = enzymatische Reaktion durch T. ferroozidans, L. ferrooridans
- ——und/oder T--thicozidens;(Tf,Tt)-= mdgliche-enzymatische-Reaktion: [SCHIPPERS——
AND SAND 1999]
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Bei den beiden ,neuen” indirekten Reaktionsmechanismen verlduft die Oxidation der Metallsul-
fide zu Sulfaten immer iiber Intermediate. Diese Zwischenstufen waren letztendlich namensge-
bend (siehe Abbildung 1.2): Die Oxidation der sdureunldslichen Metallsulfide (z. B. Pyrit, Wolf-
ramsulfid) verliuft nach dem Thiosulfatmechanismus; der Polysulfidmechanismus beschreibt
die mikrobielle Laugung der siureldslichen Metallsulfide, wie z. B. Blei(II)-sulfid und Zinksul-
fid [SCHIPPERS 1998].

Die Funktion der laugungsaktiven Bakterien scheint die mikrobielle Regeneration von
Eisen(III)-ionen und Schwefelsdure zu sein [GEHRKE ET AL. 1998; SCHIPPERS 1998]. Sie bilden
einen gelartigen Belag aus extraze]lulérén polymeren Substanzen (EPS, siche Abbildung 1.3),
mit dem sie sich an die Substratoberfliche anheften kénnen. In dieser Gelschicht werden komple-
xierte Eisen(III)-Ionen an der Oberfliche von Mineralen aufkonzentriert [SAND AND GEHRKE
2006]; durch sie wird der Angriff auf die Mineraloberfliche aktiviert. Die Zusammensetzung der
EPS héngt sehr stark von dem angebotenen Substrat ab [GHOSH AND MISHRA 1985; OHMU-
RA ET AL. 1996; GEHRKE ET AL. 2001], daher sind nicht alle Mikroorganismen fiir Jeden
Teilprozess g]elch gut geeignet.

_- cytoplasm
/,' cytoplasmic membrane
/ -outer membrane
p ,/ periplasmic space
leach solution P 7 * /" exapolymer layer
r "~ _sulfur (polythionate) granula
Vs o4 // iron compounds in exopolymer

cell of Acidithicbacillus
feroocoxidans

Abbildung 1.3: Interaktion einer A. ferroozidans-Zelle mit Pyrit. [SAND AND GEHRKE 2006]
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Uber die zur Laugung beféhigten Mikroorganismen ist sehr viel bekannt [VISHNIAC AND SAN-
TER 1957; BOSECKER 1997; CRUNDWELL 1997; RAWLINGS 1997; KELLY AND Woo0D 2000;
RAWLINGS 2005]. Die wichtigsten Vertreter sind die Acidithiobacillen, die von KELLY AND
WooD [2000] aus einigen Thiobacillus-Arten reklassifiziert und folgendermafien beschrieben
wurden:

e Sie sind acidophil: der optimale pH-Wert liegt unterhalb pH 4.

Als obligate Aerobier bendtigen sie Sauerstoff fiir ihre Atmung,.

- Sie sind Gram-negativ und beweglich durch Geifleln.

Der zum Aufbau von Biomasse benf:')tigté Kohlenstoff entstammt CO, (autotroph).

Die Energie fiir Wachstums- und Stoffwechselprozesse wird aus der Oxidation anorgani-
scher Verbindungen gewonnen (chemolithotroph). '

Sie sind mesophil oder moderat thermophil - das Temperaturoptimum liegt bei 30 bis
35 °C bzw. um 45 °C.

Es steht auBer Frage, dass bei Laugungsprozessen die mikrobielle Oxidation des Substrates der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist [FOWLER ET AL. 1999; LOSER ET AL. 2005*]. Para-
meter, die die Aktivitit der Mikroorganismen beeinflussen, haben folglich immer Auswirkungen
auf die Effizienz der Laugung [BOSECKER 1994; DAS ET AL. 1999]: ;

Ein niedriger pH-Wert begiinstigt nicht nur die Solubilisierung von Schwermetallen, sondern
ist auch ein ideales Milieu fiir acidophile Mikroorganismen [COUILLARD ET AL. 1994; SREE-
KRISHNAN ET AL. 1996; ANDERSON ET AL. 1998; TICHY ET AL. 1998B; SHANABLEH AND
GINIGE 2000; LOSER ET AL. 2006B*].

Die Temperatur sollte den Lebensbedingungen der eingesetzten Bakterien angepasst sein
[SHOONER AND TvYAGI 1996; TYAGI ET AL. 1996; ANDERSON ET AL. 1998; TSAI ET AL.
2003; LOSER ET AL. 2006B*]. Ein unkontrollierter Temperaturanstieg durch die exothermen
Laugungsprozesse kann zu einer Anderung der Mikroorganismenpopulation, verbunden mit ei-
ner temporiren Inhibierung der Laugung, fiihren [SEIDEL ET AL. 2004].

Sauerstoff ist fiir die Oxidation von Sulfiden und Schwefel zu Sulfaten sowie Eisen(II) zu
Eisen(III) essenziell. Aus diesen Oxidationsreaktionen gewinnen die laugungsaktiven Mikroor-
ganismen ihre Energie fiir Wachstum und Stoffwechsel. Auf die Bedeutung von Sauerstoff wird
in Kapitel 1.3 naher eingegangen.

Die Mikroorganismen- bendtigen nicht nur optimale Umgebungsbedingungen, sondern auch
ausreichend Nahrstoffe. Die Verfiigbarkeit von Kohlendioxid spielt fiir die autotrophen Mikro-

~organismen-eine-grofe-Rolle.-Darum-ist-es-von-Vorteil ;- wenn-das-zu-laugende Material reich-— -

an Organik ist - heterotrophe autochthone Mikroorganismen sind in der Lage, aus der Organik
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Kohlendioxid quasi vor Ort zu produzieren, das von den laugungsaktiven Mikroorganismen
verwertet werden kann [SEIDEL ET AL. 2004]. Ein groBes Problem bei der Umsatzquantifi-
zierung von Kohlendioxid ist, dass das Phasengleichgewicht zwischen Gas- und Fliissigphase
vom pH-Wert abhingt und dass dieses Phasengleichgewicht bei intensivem CO,-Verbrauch in
~der wiissrigen Phase und geringem Stoffiibergang gar nicht erst vorliegt. Kohlendioxid kann
auflerdem in der Wéssrigen Phase abhéngig vom pH-Wert in verschiedenen Dissoziationsstufen
vorliegen [KOHL AND NICKLISCH 1988].

Zuletzt seien mineralische Nahrstoffe, wie Stickstoff, Magnesium und Phosphor [TuovI-
NEN ET AL. 1971], genannt. Je nach Herkunft des Laugungsmaterials kénnen diese ausreichend
(z. B. in Sedimenten) vorhanden sein. Materialien aus dem Bergbau beispielsweise enthalten je-
doch manche Nahrstoffe in zu geringen Konzentrationen, sodass diese zugesetzt werden miissen.

Ein weiterer wichtiger Punkt bei den Betrachtungen zur Aktivitit von laugungsaktiven Mikro-
organismen ist die Verfiigbarkeit des Energie liefernden Substrates, wobei verschiedene Aspekte
eine Rolle spielen:

Laugungsaktive Bakterien kdnnen je nach Art nicht nur Metallsulfide [D’HUGUES ET AL.
1997; LizAmMaA 2001; BEVILAQUA ET AL. 2002; DEVECI ET AL. 2004], Pyrit [LAU ET AL. 1970;
OLSON 1991; GLEISNER ET AL. 2006] oder Eisen(II)-sulfat [GUAY ET AL. 1977; JENSEN AND
WEBB 1995; SAVIC ET AL. 1998 als Energiequelle nutzen und umsetzen, sondern auch ele-
mentarén Schwefel [KONISHI ET AL. 1994, 1995; CESKOVA ET AL. 2000; CHEN AND LIN 2000,
2001A,B; LOSER ET AL. 2002; SEIDEL ET AL. 2004]. '

Es ist weiterhin relevant, dass die einzelnen Substrate unterschiedlich gut in Wasser loslich

_sind: Eisen(II)-sulfat lost sich gut (etwa 266 g L, 20 °C [FRAENCKEL 1907]); Pyrit und ele-
mentarer Schwefel sind fast wasserunldslich (5 pg L S® bei 25 °C [LENGELER ET AL. 1909])
und dazu noch stark hydrophob. Laugungsaktive Mikroorganismen bilden EPS, um sich an die
Oberfliche der Substrate anzuheften. Bei Schwefel kommt es dabei zur Ausbildung des soge-
nannten hydrophilen Schwefels, der stabile Suspensionen bilden kann. Dieser Prozess erfolgt
laut KONISHI ET AL. [1994, 1995] in relativ kurzer Zeit, wenn ausreichend Bakterien in der
Suspension vorhanden sind und eine gute Durchmischung erfolgt.

Da die laugungsaktiven Mikroorganismen direkten Kontakt zur Substratoberfliche benoti-
gen, spielt die Korngréfenverteilung des Substrates ebenfalls eine grofic Rolle [TORMA ET AL.
1972; BATARSEH AND STILLER 1996; SREEKRISHNAN ET AL. 1996; LOSER ET AL. 2005%): Je
feiner das eingesetzte Material, desto schneller die mikrobielle Oxidation. TICHY [1998] verwen-
dete nicht nur technischen, sondern auch biologisch gebildeten Schwefel und SEIDEL ET AL.
[2006A] verglichen die Eignung von technischem und biologischem Schwefel fiir die mikrobi-

elle Laugung - biologischer Schwefel wurde in Suspension schneller umgesetzt als technischer
Schwefel;~was-sich-mit-der-geringeren-PartikelgroBe-des-biologisch-gebildeten-Schwefels-be-- -

griinden ldsst. Der positive Einfluss der feineren Partikel auf die Oxidationsgeschwindigkeit gilt
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jedoch nur fiir reine Materialien - bei Armerzen wird durch eine verringerte Partikelgréfe nicht
nur die Kornoberfiiiche der sulfidischen Komponenten, sondern auch die der Begleitminerale
vergrofert, was den Sulfidanteil ,, verdiinnt® [BOSECKER 1994].

Die Menge des Substrates ist Gegenstand der Untersuchungen von CALMANO AND AHLF
[1988]; BENMOUSSA ET AL. [1994]; GOURDON AND FUNTOWICZ [1995]; SEIDEL ET AL. [1995];
SREEKRISHNAN ET AL. [1996]; TICHY ET AL. [1998A]; CHEN AND LIN [2001A]; KIM ET AL.
[2005]; LOSER ET AL. [2005*] und SEIDEL ET AL. [2006A]. Prinzipiell gilt fiir die mikrobiel-
le Schwefeloxidation: Je mehr Schwefel eingesetzt wird, desto schneller erfolgt die mikrobielle
Laugung, desto stirker sinkt der pH-Wert und desto mehr Schwermetalle werden in einer be-
stimmten Zeit gelaugt. Bei der mikrobiellen Pyritoxidation muss beachtet werden, dass zu hohe
Eisen(III)-Konzentrationen kompetitiv hemmend wirken [KELLY AND JONES 1978; NYAVOR
ET AL. 1996].

Der mikrobielle Laugungsprozess kann bei Verwendung von oxischem, schwefelhaltigem Mate-
rial, das keine sulfidisch gebundenen Schwermetalle mehr enthilt (das ist bei iiber Jahre an der
Luft gelagertem und mit Schwefel versetztem Weille-Elster-Sediment der Fall), in zwei Schrit-
te unterteilt werden. Nach LOSER ET AL. [2005%] wird im ersten Schritt das Laugungsagens
Schwefelsédure aus elementarem: Schwefel gebildet, und der zweite Schritt beinhaltet die Lau-
gung der Schwermetalle durch Schwefelsiure. Untersuchungen zeigten, dass die Oxidation des
Schwefels geschwindigkeitsbestimmend ist [FOWLER ET AL. 1999; LOSER ET AL. 2005%].

Zur Kinetik der mikrobiellen Oxidation von elementarem Schwefel findet man recht wenig Li-
teratur, da die meisten Untersuchungen zur mikrobiellen Laugung iiber die Detektion des gebil-
deten Sulfates in Losung erfolgten. Das mag zwar in Schwefel-Mikroorganismen-N&hrlésungen
angehen, in Feststoffsuspensionen jedoch kann entstandenes Sulfat gebunden vorliegen und so-
mit der Analytik nicht zugénglich sein.

Die Geschwindigkeit der mikrobiellen Schwefeloxidation ist stark von der Menge der vor-
handenen Mikroorganismen und von der verfiigharen Oberfliche der Schwefelkérner abhingig,
da Mikroorganismen einen innigen Kontakt zur Oberfliche des Schwefels benétigen und nur
dort zur Oxidation beitragen kénnen. Man kann dabei zwei Fille unterscheiden [LOSER 2006]:

1. Die Schwefeloberflache ist 'aufgrund einer zu geringen Mikroorganismendichte anfangs
nur unvollstindig von Bakterien bedeckt. Da durch Mikroorganismenwachstum der Be-
deckungsgrad auf den Schwefelkérnchen mit der Zeit zunimmt, erhsht sich auch die Rate
der Schwefeloxidation. Daraus folgt eine exponentielle Kinetik [LAISHLEY ET AL. 1986;
CHENG ET AL. 1999]. Sobald geniigend Mikroorganismen vorhanden sind und die Schwe-
feloberfliche vollkommen bedeckt ist, tritt Fall 2 ein.

-2.-Die-Oberfliche- der-Schwefelkérnchen-ist von-Beginn-an- (bzw--durch-in-ausreichender— —
Menge gewachsene Bakterien) vollkommen mit Mikroorganismen bedeckt. Durch die fort-
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schreitende Oxidation des Schwefels schrumpfen die Schwefelkérner und die Oberfliche
nimmt mit der Zeit ab. Aufgrunddessen verringert sich auch die Rate der Schwefeloxida-
tion mit der Zeit und es ergibt sich eine hyperbolische Kinetik [KONISHI ET AL. 1995;
GOURDON. AND FuNTOWICZ 1998].

Da in dem bei den eigenen Versuchen verwendeten Sediment aus der Weien Elster geniigend
autochthone Mikroorganismen vorhanden sind [LOSER 2006], trifft fiir die in dieser Arbeit un-

tersuchten Prozesse Fall 2 zu.

Fiir die mathematische Beschreibung der Kinetik der mikrobiellen Schwefeloxidation gelten
folgende Annahmen: Die Schwefelkérner sind kugelformig und stets vollsténdig von Schwe-
fel oxidierenden Bakterien bedeckt, die Mikroorganismenpopulation ist homogen und keiner
Sukzession unterworfen, und die oberflichenbezogene Rate der Schwefeloxidation ist zeitun-
abhingig. Der Radius der Schwefelkérner verringert sich demnach mit einer konstanten Rate:

dTSO '
=—k. : 1.1
= | (1.1)
drgo ... Anderung des Radius der Schwefelkdrner [um]
di ... Anderung der Zeit [d]
k ... spezif. Geschwindigkeit der Schwefeloxidation [LLm d'l]

Die Oberflache einer Kugel lasst sich mit Hilfe des Radius durch Gleichung 1.2 beschreiben:

AO =4"JT“T'2. (1.2)
Ap ... Oberfliche einer Kugel [m?]
T ... Radius einer Kugel [m]

Das Verhiltnis des Radius zur Oberfliche einer Kugel ist nichtlinear: Wenn der Radius einer
Kugel abnimmt, verringert sich die Oberflache dieser Kugel nicht im gleichen MaBe, sondern
sie nimmt relativ gesehen weniger stark ab. Bei verschieden grofen Kugeln nehmen zwar die
Radien der einzelnen Kugeln mit derselben Rate ab, fiir die Oberflichen der Kugeln gilt dies
jedoch nicht: Je grofler die Kugel, umso kleiner ist die Wirkung einer Radiusabnahme auf die
Oberflachenverkleinerung.

Der verwendete Schwefel weist ein Korngrofienspektrum auf, womit sich die Beschreibung
der Schrumpfung der einzelnen Schwefelkérner, wie angedeutet, verkompliziert. Dafiir wurden
Modelle von LOSER ET AL. [2005*] entwickelt, die diesem Umstand Rechnung tragen.

—Fiir eine-Vereinfachung-wird angenommen,.dassalle.Schwefelkorner einen-einheitlichen Ra-.

dius besitzen. Mit Hilfe von Gleichung 1.1 und geometrischen Beziehungen lisst sich die Ab-
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nahme der Masse des elementaren Schwefels im System nach LOSER ET AL. [2005*] (Modell I)
folgendermafien beschreiben:

k 7 reo(t = 0)
mgo(t) =mee(t=0)- |1 - ———< 1) mitt < =——=. 1.3
Q) = m(t=0) (1= e ot it < 2 (13
mgo(t) ... Masse des Schwefels zum Zeitpunkt t [g]
mgo(t=10) .. Masse des Schwefels zum Zeitpunkt t = 0 [g]
rgo(t=0) .. Radius der Schwefelkérner zum Zeitpunkt t = 0 [m]

t v Zeit [d]

Der Vorteil dieses Modells ist seine Einfachheit durch die Annahme eines einheitlichen Ra-
dius der Schwefelkérner, wodurch die unterschiedliche Abnahme der Schwefelkornoberflachen
vernachlissigt wird. Diese Bedingung stellt kein Problem dar, weil erst bei lingeren Prozess-
laufzeiten Abweichungen zwischen Modell- und Messwerten auftreten - bis 75 % des Schwefels
oxidiert sind, liegt eine gute Ubereinstimmung vor [LESER ET AL. 2005%].

Der durchschnittliche Radius der Kérner des in dieser Arbeit verwendeten Schwefels wurde
von LOSER ET AL. [2005%] mit 17,5 pm (t = 0 d) angegeben. Die spezifische Geschwindigkeit
der Schwefeloxidation fiir Prozesse ohne Sauerstofflimitation (Gl. 1.3) wurde bestimmt, indem
das Modell an gemessene Werte fiir die mikrobielle Schwefeloxidation mit Sauerstoffiiberschuss
angepasst wurde. Dabei wird die maximal mogliche spezifische Geschwindigkeit der Schwefel-
oxidation erreicht und es ergibt sich k., zu 0,48 pm d! [LOSER ET AL. 2005%].

1.3 Einfluss des Sauerstoffs auf Laugungsprozesse

Bei den Oxidationsprozessen ist der verfiigbare Sauerstoff ein sehr wichtiger Prozessparameter.
Er wird sowohl fiir den Stoffwechsel der laugungsaktiven autotrophen als auch der heterotro-
phen Mikroorganismen sowie bei abiotisch ablaufenden Reaktionen (z. B. Eisenoxidation) als
Elektronenakzeptor benétigt - der Sauerstoffkonsum in einem solchen System kann folglich
nicht nur einem Teil der Prozesse zugeordnet werden.
Obwohl die Bedeutung von Sauerstoff fiir die mikrobielle Laugung bekannt ist, findet man

nur sehr wenig Literatur in diesem Zusammenhang. Das liegt vermutlich daran, dass Sauerstoff
 ein Auferst problematisch zu bestimmender und zu beeinflussender Parameter ist. Untersuchun-
gen der Effekte verschiedener Gelostsauerstoffkonzentrationen bei der mikrobiellen Oxidation
von Pyrit [GLEISNER ET AL. 2006], Kupfersulfid [L1zAMA 2001] und Eisen(II)-sulfat [GUAY
ET AL. 1977] sowie Versuche zur Auswirkung der Begasung auf die Schwermetalllaugung aus
Klirschlimmen [FILALI-MEKNASSI ET AL. 2000] zeigen, dass Wachstum und Aktivitit der
jeweils-eingesetzten Mikroorganismen-sehr stark vom-Sauerstoffangebot-abhéingen:Je-geringer -
das Sauerstoffangebot in der Losung, umso langsamer das Wachstum.
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Laut MYERSON [1981] liegt die kritische Sauerstoffkonzentration fiir das Wachstum von
Thiobacillus ferroozidans in einer pyrithaltigen Suspension bei 5 % LS. Fiir Eisen(II)-sulfat
wird von LIU ET AL. [1988] die Geldstsauerstoffkonzentration, ab der der verfiighare Sauerstoff
limitierend wirkt, mit 0,29 - 0,7 mg L' angegeben; unterhalb 0,2 mg L findet kein Wachstum
der Mikroorganismen mehr statt. ZAGURY ET AL. [2001] beschreiben fiir die mikrobielle Lau-
gung eines Bodens eine limitierende Geléstsauerstoffkonzentration von 0,8 mg L!, ab der das
Bakterienwachstum begrenzt wird, und eine kritische Geléstsauerstoffkonzentration von 0,2 -
0,3 mg L, unterhalb der kein Mikroorganismenwachstum mehr erfolgt.

Anhand der aufgefiihrten Werte fiir die kritischen Geldstsauerstoffkonzentrationen entsteht
der Eindruck, dass eine Sauerstoffverknappung unter den ,kritischen* Wert die mikrobiell ab-
laufenden Prozesse unterbindet, was allerdings stark zu bezweifeln ist. Warum sollten Mikroor-
ganismen bei diesen Sauerstoffgehalten in Losung komplett inaktiv werden? Liu ET AL. [1988]
selbst zweifelt seine Werte an und -bemerkt, dass eventuell die Messwerte zu sehr gestreut
hitten; ZAGURY ET AL. [2001] bestimmten die kritische und die limitierende Geldstsauerstoff-
konzentration nach derselben Methode, die von LIu ET AL. [1988] beschrieben worden war.
AuBerdem arbeiteten L1u ET AL. [1988] und MYERSON [1981] wihrend ihrer Experimente mit
Reinkulturen, was fiir natiirlich ablaufende Prozesse in Halden keine Rolle spielt. Es bleibt also
die Frage, ob es bei der Reduzierung des Sauerstoffangebotes fiir autochthone laugungsaktive
Mikroorganismen tatséchlich eine limitierende Geléstsauerstoffkonzentration gibt.

Die spezifische Wachstumsrate der Schwefel oxidierenden Mikroofganismen in Abhingigkeit der
Sauerstoffkonzentration in Lésung kann mit der MoNOD-Beziehung beschrieben werden, da das
Substrat Sauerstoff wasserldslich ist:

Co,,L
1)
K 0, + CO2 L
by Pmax - Spezifische Wachstumsrate, maximale spezifische Wachstumsrate [h!]
co L ... Sauerstoffkonzentration im Kern der wissrigen Phase [g L}
20
Ko, ... Halbs#ttigungskonstante fiir Sauerstoff in Wasser [g L]

Im geschlossenen System ist die Abnahme der Schwefelmasse proportional zur Zunahme der
Biomasse iiber die Zeit, d. h. der Schwefelverbrauch ist proportional zur Biomassebildung, wenn
die Voraussetzung erfiillt ist, dass der Erhialtungsstoffwechsel vernachlissigbar ist:

dmg  dmy
—dt gl 7

(1.5)

My .. Masse der Biomasse [g]
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Daraus ldsst sich schlussfolgern: Die Konzentration des Gelostsauerstoffs wirkt sich tiber die
Wachstumsrate der Mikroorganismen auf die Geschwindigkeit der Schwefeloxidation aus.

Sauerstoff kann nur fiir die Laugung genutzt werden, wenn er in Wasser gelost ist und zum
Reaktionsort gelangen kann. Die Lslichkeit von Sauerstoff in Wasser ist allerdings sehr gering:
¢, = 7,55 mg L bei 30 °C, 20,9 % O, in der Luft und 1,01 bar [FUNK AND SCHAR 1998].
Demnach muss permanent Sauerstoff iiber die Phasengrenze in die wissrige Phase eingetra-
gen werden, um die Abnahme der Geldstsauerstoffkonzentration auszugleichen. In Suspension
gelingt das zum Teil recht einfach durch Erhéhung der direkten Beliiftung (,,Einblasen“) oder
starkes Riihren. Nach SAVIC ET AL. [1998] hangt die Biooxidationsrate von Eisen(II) in einem
System unterhalb einer kritischen Sauerstofftransferrate (OTR) sehr stark von der Beliiftung
und von der Reaktorgeometrie ab.

Die Anderung der Sauerstoffkonzentration in der wissrigen Phase setzt sich aus den Kon-
zentrationsinderungen durch Reaktionen und durch Transportprozesse zusammen (Gl 1.6).
Transportprozesse kénnen Phaseniibergéinge und Infrapartikeldiffusion sein, wobei in Sediment-
suspensionen der Ubergang des Sauerstoffs aus der Gasphase in die Suspension dominiert und
die Infrapartikeldiffusion aufgrund der feinen Verteilung der Kémponen’cen weniger wichtig ist.

(dc"”'“) = (dcoﬂ"“) + (—dcoﬂ"“) ~ 0. (1.6)
dt di Transport di Reaktion

Die Menge des eingetragenen Sauerstoffs entspricht der Menge an Sauerstoff, die in Oxida-

tionsreaktionen verbraucht wird, solange die Summe aus der zeitlichen Anderung der Sauerstoff-
konzentration in der Fliissigphase innerhalb des Bilanzraumes und des Sauerstofftransports
mittels wissriger Phase iiber die Bilanzgrenze vernachlissigbar ist.

Die zeitliche Anderung der Sauerstoffkonzentration in der Fliissigphase durch Reaktion
entspricht demnach annihernd der zeitlichen Anderung der Sauerstoffkonzentration in der
Fliissigphase -durch Transportprozesse:

dc dc
() (5
dt Transport di Reaktion ;
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Der Transport von Sauerstoff iiber die Phasengrenze lésst sich nach einem Zweifilmmodell durch
folgende Gleichung beschreiben:

deg i
T =kga - (co,L — Co,L)- (1.8)
dt Transport » N
kpa ... Sauerstoff-Ubergangskoeffizient in die wiissrige Phase [h!]
ch. L - Sauerstoffkonzentration in Lésung an der Phasengrenze [g L]

21

Der kpa-Wert kann fiir Systeme mit gleichen Bedingungen (Aufbau, Riihrerdrehzahl, Tem-
peratur, Viskositét, ...) als Konstante angesehen werden. Wenn die Suspension nur iiber den
Kopfraum begast wird und nicht durch direktes Einleiten des Gases in die Suspension, spielt
auch die Hohe des Gasstromes keine Rolle. )

Die Triebkraft fiir den Phaseniibergang ist die Differenz zwischen der Sauerstoffkonzentra-
tion an der Phasengrenze in der wassrigen Phase und der Sauerstoffkonzentration im Kern der
wissrigen Phase. Um die Sauerstoffkonzentration an der Phasengrenze in der wissrigen Phase
zu beeinflussen, muss die Zusammensetzung an der gasseitigen Phasengrenze verindert werden.
Diese beiden Phasen sind iiber einen Verteilungskoeffizienten miteinander verbunden (Gl. 1.9) -
bei Absenken der Gasphasenkonzentration von Sauerstoff verringert sich auch die Sauerstoffkon-
zentration in der Suspension an der Phasengrenze - und somit auch die Sauerstoffkonzentration
im Kern der wissrigen Phase.

C*
( OZ’L) — I(OQ,L/G (1.9)

*
€0,

e ... Sauerstoffkonzentration in der Gasphase an der Phasengrenze [g L}
K%,L s - Verteilungskoeffizient von Sauerstoff zwischen wiissr. und Gasphase | |

Die Sauerstoffkonzentration in der Gasphase an der Phasengrenze entspricht der Sauerstoffkon-
zentration im Kern der Gasphase, da die gasseitige laminare Grenzschicht keinen wesentlichen
Widerstand fiir den Transport darstellt. Aus dieser Festlegung, den Gleichungen 1.8 und 1.9
ergibt sich somit:

dCO L
(—dtz ) = kLa ° (CozlG . KOZ,L/G == Coz’L). (110)
Transport

co,c¢ - Sauerstoffkonzentration im Kern der Gasphase [g L!]
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Der Verteilungskoeffizient Ko, L/c kann mit Hilfe der Gleichung 1.10 fiir den Sattigungsfall be-
rechnet werden - dieses Ko, L/c ist eine Konstante und gilt auch im ungeséttigten Fall, wenn ein
Phasengleichgewicht vorliegt. Da die Sauerstoffkonzentrationen an den Phasengrenzen tempera-
turabhiingig sind, gilt diese Konstante allerdings nur fiir die entsprechend gewéhlte Temperatur.
Die Sauerstoffkonzentration in einer wissrigen Phase an der Phasengrenze liegt fiir 30 °C bei
7,55 mg L'! [FUNK AND SCHAR 1998, fiir die Gasphase betriigt der Wert bei Betrachtung von
wasserdampfgesattigter Luft 2568,8 mg L (siehe Gl. 2.2). Nach Gleichung 1.9 ergibt sich somit
der Verteilungskoeffizient Ko /¢ zu 0,029. Wenn Sauerstoff in einem System gleichzeitig mit
Fliissig- und Gasphase transportiert wird (z. B. in einem Festbett), dann ist der Transport mit
der Gasphase wichtiger als der mit der Fliissigphase, weil mit der Gasphase viel mehr Sauerstoff
in das entsprechende System nachgeliefert wird. So gelangt Sauerstoff mit der Gasphase schnell
an verschiedene Reaktionsorte und geht fiir die ablaufenden Oxidationsreaktionen vor Ort in
Losung,.

Fiir die Erforschung des Einflusses von Sauerstoff auf mikrobielle Laugungsprozesse sind zwei
Ansitze méglich: Untersuchungen in Suspension und Untersuchungen im Festbett.

Experimente in Suspension haben den grofen Vorteil, dass der zu untersuchende Fest-
stoff makroskopisch homogen vorliegt, sich raumliche Konzentrationsgradienten kaum aufbauen
kénnen und demzufolge Transportphénomene keine wesentliche Rolle spielen. Durch die feine
Verteilung der Bestandteile lassen sich leicht definierte Versuchsbedingungen einstellen, und
die Prozesskontrolle ist durch die wiederholte Beprobung der wissrigen Phase einfach. Die-
se Versuchsansétze eignen sich hervorragend fiir reaktionskinetische Untersuchungen im La-
bormafistab. Gerade in Bezug auf den Einfluss des Sauerstoffs auf Laugungsprozesse kénnen
Verdnderungen der Geldstsauerstoffkonzentration in Suspension sehr gut detektiert bzw. her-
_beigefiihrt werden, und man kann davon ausgehen, dass der geldste Sauerstoff gleichméBig im
System verteilt ist.

Es gibt allerdings auch mikroskopische Gradienten, die in Suspensionen auftreten kénnen:
Dazu zahlt der Transport von Sauerstoff durch den Fliissigkeitsfilm zu den Mikroorganis-
men, die an die Substratpartikel angeheftet sind - innerhalb des als stationir anzusehenden
Fliissigkeitsfilms auf den Substratteilchen existiert keine konvektive Stromung senkrecht zur
Partikeloberfliche, und Sauerstoff gelangt allein durch Diffusion zum Reaktionsort.

Als ebenso kaum beeinflussbare Komponente gilt die infrapartikuldre Diffusion durch Hohl-
rdume und Einbuchtungen in den Substratteilchen [TUIN AND TELS 1990]. BATARSEH AND
STILLER [1996] bezeichneten den infrapartikuliren Stofftransport sogar als geschwindigkeits-
bestimmend fiir die biologische Auflésung von Pyrit in Gegenwart von T. ferroozidans. Die
Diffusion durch teilweise gasgefiillte Poren wird auch von NICHOLSON ET AL. [1989] als wich-

‘tigster Mechanismus-fiir den Transport-von-Sauerstoff angesehen.— - —— v oo

Des Weiteren kann es durch Heterogenitét des Feststoffes im mikroskopischen Bereich (ver-
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schiedene Kérnungen, mineralisch verschieden zusammengesetzte Partikel) zu einer ungleich-
miifligen Verteilung der Mikroorganismen auf den Feststoffteilchen und dadurch wiederum zu
unterschiedlichem Sauerstoffbedarf innerhalb’des stationdren Fliissigkeitsfilmes auf den Subs-
tratteilchen kommen.

Die Suspensionslaugung ist allerdings im technischen MaBstab aus verschiedenen Griinden
ungeeignet und damit nicht praxisrelevant: Teure Ausriistungen verlangen hohe Investitionen,
durch den stindig notwendigen Energieeintrag sind die Betriebskosten betréchtlich, der Re-
aktionsraum wird durch den fiir gewdhnlich niedrigen Feststoffanteil (max. 20 % [RAWLINGS
2004]) schlecht ausgenutzt, die Abtrennung der solubilisierten Schwermetalle vom Sediment ist
problematisch und das als Schlamm anfallende gereinigte Endprodukt weist ungiinstige Eigen-
schaften auf [LOSER ET AL. 2007].

Fiir die realitidtsnihere Untersuchung der mikrobiellen Oxidationsprozesse ist die Verwendung
eines Festbettes giinstiger. Zum einen kénnen die ,,unkontrollierten Prozesse in einer Halde si-
muliert werden, zum anderen erfolgt die Sanierung von schwermetallkontaminierten Materialien

" aus den oben genannten Griinden eher im Festbett. Natiirlich liegt der Feststoff in Schiittung
inhomogener vor als in Suspension, allerdings wird dies fiir den Vorteil der Praxisnihe in Kauf
EENnOInIIern.

In einem Festbett mit erzwungener Konvektion, das als Rohrreaktor betrachtet werden
kann, lassen sich die verfahrenstechnischen Parameter dank Pumpen und Thermostatisierung
gut steuern:, Gas- und Liquidphase strémen meistens in derselben Richtung durch das Festbett,
Sauerstoff wird mit beiden Phasen durch das Festbett transportiert. In einer Halde (mit freier
Konvektion) sieht das etwas anders aus: Die Liquidphase strémt ohne Zwang von oben nach
unten, die Gasphase bewegt sich bedingt durch thermische (Kamin-) Effekte dem Sickerwas-
ser entgegengesetzt von unten nach oben. Sauerstoff wird mit der Gasphase in die Schiittung
hineingebracht, der Transport innerhalb der Halde jedoch erfolgt mit dem Sickerwasser. Laut
Davis AND RITCHIE [1986] ist die Oxidationsrate fiir Pyrit abhéngig von Sauerstofftransport
und -diffusion zum Reaktionsort. Dies kann sich auf unterschiedliche Art und Weise &ufiern:

Unter Umsténden bildet sich in einem Festbett ein ausgepriigter Sauerstoffgradient aus,
da die Nachlieferung des Sauerstoffs aus der Gas- in die Liquidphase nicht durch intensives
Riihren wie bei den Arbeiten in Suspension unterstiitzt wird. Solche Gradienten treten z. B. im
makroskopischen Bereich generell langs der Strémungsrichtung des Gases auf. Lizama [2001]
untersuchte u. a. die Abnahme des Sauerstoffgehaltes in einer von unten beliifteten Halde
in Abh#ingigkeit der Festbetthohe: Bei verschiedenen Beliiftungsraten wurde mit zunehmender
Hohe ein geringerer Sauerstoffgehalt detektiert - durch die bakterielle Aktivitdt wurde innerhalb
der Halde messbar Sauerstoff verbraucht, wodurch auch weniger Sauerstoff in hsherliegenden
Schichten  zur Verfiigung stand.-Durch-stérkere-Beliiftung-wurde-insgesamt-ein-héherer-Sauer-
stoffgehalt in der Halde erreicht [L1IZAMA 2001]. Sauerstoffgradienten in einem kontrollierten
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Festbett kann also durch die Erhthung von Gasstrom und Sauerstoffgehalt im strémenden Gas
entgegengewirkt werden. )

Aufgrund schlechter Vorbereitung beim Anfahren einer Anlage ist es weiterhin moglich, dass
durch Risse oder Randeffekte Kanile im Festbett bevorzugt durchstrémt werden und somit das
Festbett nicht gleichmiBig mit Sauerstoff versorgt wird.

Mikroskopische Gradienten finden sich {iberall im Festbett und fithren zum permanenten
Konzentrationsausgleich durch Diffusion von Sauerstoff. Grund fiir die Entstehung solcher Gra-
dienten ist immer der Sauerstoffverbrauch durch Reaktion, wenn man voraussetzt, dass das Fest-
bett kontinuierlich mit konstanten Bedingungen begast wird. Durch die lange Kontaktzeit zwi-
schen Gas- und Liquidphase in einem Festbett kénnte man zwar annehmen, dass an jeder Stelle
im Festbett ein Quasi-Gleichgewicht vorliegt - dieses wird allerdings leicht durch die {iberall in
unterschiedlichem Mafie stattfindenden mikrobiellen Reaktionen und den damit verbundenen
Sauerstoffverbrauch gestért. Darum ist es moglich, dass sich stark schwankende Sauerstoffkon-
zentrationen der Liquidphase in unmittelbarer Nachbarschaft zueinander ausbilden. Sauerstoff-
gradienten bewirken wiederum unterschiedliche Reaktionen und Reaktionsgeschwindigkeiten an
verschiedenen Orten im Festbett.

Die Ausbildung von zusitzlichen Versauerungsgradienten in einem Festbett kann durch
Verwendung von elementarem Schwefel verhindert werden: Nach LOSER ET AL. [2002, 2006A%*]
sollten sich bei der mikrobiellen Laugung mit elementarem Schwefel im Festbett, wenn der
Schwefel fein verteilt ist und somit gleichméBig oxidiert werden kann, im Gegensatz zur abio-
tischen Sdurelaugung keine Versauerungsgradienten bilden, solange geniigend Sauerstoff in der
Schiittung vorhanden ist. Nur wenn insgesamt zu wenig Sauerstoff verfiigbar ist, wird lokal .
weniger Schwefel oxidiert.

Im Laborperkolator ldsst sich die Verknappung von Sauerstoff recht leicht durch einen redu-
zierten Sauerstoffgehalt oder durch eine Verringerung des Volumenstromes des einstrémenden
Gases realisieren, wobei allerdings durch den dann entstehenden Sauerstoffgradienten: lings
der Schiittung Aussagen zur Reaktionskinetik und eine eventuelle Modellierung der Prozesse
schwierig werden.

1.4 Zielstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, in einer Umgebung mit reduziertem Sauerstoffangebot
Oxidations- und Versauerungsprozesse sowie die Schwermetallsolublisierung aus einem schwer-
metallkontaminierten, vererdeten Sediment beispielhaft zu untersuchen. Zweifellos kénnen iiber
das Sauerstoffangebot die mikrobielle Oxidation reduzierter Schwefelverbindungen, die Versau-
erung und die Sblubilisierung von Schwermetallen massiv beeinflusst werden. Die Erkenntnisse
- aus-dieser-Arbeit-sind-in-zweierlei- Hinsicht nutzbar: Zum-einen-kann die Effizienz von-Anlagen-
bei der industriellen Metalllaugung und bei der Sanierung schwermetallbelasteter Materiali-
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en gesteigert werden. Zum anderen konnen zur Verringerung von Umweltgefahren, die von
Bergbaualtablagerungen ausgehen, Konzepte entwickelt werden, die auf einer Reduzierung des
Sauerstoffangebotes beruhen. Die Entwicklung von Methoden zur Verbesserung oder zur Ver-
hinderung der mikrobiellen Laugung setzt Wissen iiber die ablaufenden Prozesse und Umsitze

voraus.

Leider besteht bei der Laugung im Festbett das 'Problem, dass auch Transportprozesse die
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen. Aufierdem ist die Beprobung des Materials in Festbett-
reaktoren schwierig, sodass bei solchen Experimenten im Prinzip nur eine Verlaufskontrolle
iiber die im Prozesswasser gelosten Komponenten erfolgen kann. Das ist bei der Untersuchung
der Oxidation reduzierter Schwefelverbindungen ungiinstig, weil ein Teil des gebildeten Sulfates
. durch Ausféllungen (z. B. PbSO,, CaSO,) im Feststoff verbleibt und somit einer Detektion nicht
zugénglich ist - daher kann man allein {iber die Sulfatbildung keine Aussagen zur mikrobiellen
Schwefeloxidation treffen.

Die Probleme, die durch das Auftreten von Transportphinomenen entstehen, kann man
umgehen, wenn man in Suspensionen arbeitet; auch die Beprobung ist in Suspensionen verein-
facht. Bisherige Untersuchungen zur Reaktionskinetik von mikrobiellen Oxidationsprozessen in
Suspensionen weisen allerdings Defizite auf: Zum einen erfolgt z. B. die Prozesskontrolle iiber
die Analyse des gebildeten Sulfates in Losung [CESKOVA ET AL. 2000, 2002]. Zum anderen
arbeiteten beispielsweise KONISHI ET AL. [1994, 1995] und CESKOVA ET AL. [2000, 2002] bei
ihren Experimenten zur Kinetik der Schwefeloxidation mit Reinkulturen in Nihrmedien, dies
" ist in der Realitat nicht relevant. An der Praxis orientierte Untersuchungen zum Einfluss des
Sauerstoffangebotes auf Laugungsprozesse und die Kinetik der Schwefeloxidation in einer Um-
gebung mit autochthonen Mikroorganismen exitieren nicht.

Bei den eigenen Untersuchungen wird die Wirkung von geringen Sauerstoffkonzentrationen auf
die mikrobiell induzierten Oxidationssprozesse und damit auf die Laugungsparameter in einem
schwermetallkontaminierten, oxischen Sediment untersucht. Das mit Schwermetallen belastete
Sediment enthélt natiirlich vorhandene Mikroorganismen, ist reich an Organik und wurde fiir
alle Experimente mit elementarem Schwefel versetzt. Obwohl in vielen Bergbaumaterialien eher
Sulfide die dominierende Rolle spielen, wurden die Untersuchungen mit elementarem Schwefel
als Modellsubstrat durchgefiihrt, da sich dieser im Gegensatz zu Sulfiden recht sicher quanti-
fizieren ldsst und Schwefel bei der Sanierung schwermetallbelasteter Materialien eingesetzt wird.

Im ersten Teil der Arbeit werden zum einen die Kinetik der Schwefeloxidation und zum ande-
ren die Wirkung von reduziertem Sauerstoffangebot auf die Laugungsparameter Schwefeloxida-
tionsgrad;-Versauerung-und-Schwermetallsolubilisierung-in-Suspension-untersucht: Die-Arbeit
in einer homogenen Suspension hat den Vorteil, dass das Material gleichmifig den Milieu-
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bedingungen ausgesetzt wird und keine rdumlichen Gradienten auftreten. Weiterhin wird die
Beprobung der Suspension erleichtert und eine Analyse des Schwefels in getrockneten Sediment-
proben ermoglicht, geléste Komponenten sind durch Fliissigphasenanalytik leicht detektierbar
und die zu kontrollierenden Parameter kénnen kontinuierlich erfasst werden.

Die Verringerung der Gelostsaunerstoffkonzentration wird durch ein reduziertes Sauerstoff-
angebot im zugefiihrten Gas realisiert, das durch den Einsatz einer Sauerstoffregelung verwirk-
licht wird, die sich auf den Sauerstoffgehalt in der Suspension bezieht. Sauerstoffverbrauch
und Schwefeloxidationsrate konnen miteinander verkniipft werden, da der Elementarschwefel
im Feststoft direkt analysiert wurde und in Beziehung zum Sauerstoffverbrauch gesetzt werden
kann. In diesem Teil der Arbeit sollen folgende Fragen beantwortet werden:

o Wieviel Sauerstoff wird wihrend der mikrobiellen Schwefeloxidation in einer natiirlichen
Umgebung verbraucht? Wie verhilt sich der Sauerstoffumsatz in Relation zum umgewan-
delten Schwefel? '

e Mit welcher Kinetik wird Elementarschwefel in einer Sedimentsuspension mit autochtho-
nen Mikroorganismen oxidiert? Lisst sich die Kinetik der mikrobiellen Schwefeloxidation
bei reduziertem Sauerstoffangebot mit bereits bekannten Modellgleichungen beschreiben?

e Wie stark lassen sich mikrobielle Schwefeloxidation, Versauerung und Schwermetallsolu-
bilisierung durch Reduktion des Sauerstoffangebotes beeinflussen?

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit der Wirkung von eingeschrinktem Sauerstoffangebot
auf die Bioleachingprozesse im Festbett unter Einsatz eines Perkolatorsystems. Im Perkolator
wird der zu untersuchende Feststoff von Luft und Prozesswasser durchstrémt - so kénnen Unter-
suchungen durchgefiihrt werden, die Bedingungen in einer Halde bzw. in einem Festbettreaktor
bei der Sanierung von schwermetallkontaminierten Feststoffen eher widerspiegeln. Dabei ldsst
sich die Kinetik der Schwefeloxidation in diesem: System aufgrund der hohen Heterogenitit
des Feststoffes und einer erschwerten Beprobung wihrend der Versuche nicht verfolgen - die
Beprobung des Sediments fiir eine Analyse des restlichen Elementarschwefels ist nur nach Ver-
suchsende méglich.

Die Verringerung des Sauerstoffangebotes wird zuerst durch eine Sauerstoffregelung reali-
siert, die den Sauerstoffgehalt im einstréomenden Gas in zwei Abstufungen reduziert; in zwei wei-
teren Versuchen mit reduziertem Sauerstoffangebot wird zusétzlich jeweils der Volumenstrom
des einstromenden Gases herabgesetzt. Dabei sollen folgende Fragen beantwortet werden:

e Wie wirkt sich die Verringerung des Sauerstoffgehaltes im Gasstrom auf die mikrobielle
Schwefeloxidation und damit auf die Laugung aus?

o Welchen Einfluss hat eine Reduktion des Volumenstromes auf die Laugungsprozesse? .
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Material und Methoden

2.1 Eingesetztes Material

Fiir die durchgefithrten Versuche wurde Flusssediment der Weilen Elster aus der Geschiebe-
falle Kleindalzig, 20 km siidlich von Leipzig, verwendet. Das Sediment wurde 1993 aus der
Geschiebefalle in die benachbarten Absetzbecken geférdert, wobei keine Klassierung stattfand.
Wahrend der Lagerungszeit wurde das Sediment spontan von Pflanzen besiedelt, die sich aus
dem natiirlichen Samenvorrat des Sedimentes entwickelten. Durch den Bewuchs und die Lage-
rung entwisserte das vormals anoxische, schlammig-pastose Sediment und oxidierte unter dem
Einfluss des Luftsauerstoffs. Es bekam eine bodenéhnliche, gut wasserdurchlissige Struktur.

Nach sechs bzw. neun Jahren Lagerung an der Luft wurde jeweils eine umfangreiche Probe
des Sediments auf 2 mm gesiebt und homogenisiert (Charge 1999 bzw. Charge 2002). Fiir den
Erhalt des urspriinglichen Zustandes wurde auf eine Trocknung des Sedimentes verzichtet, um
die autochthonen Mikroorganismen nicht zu schidigen. Das Sediment wurde in Portionen-bei
- 18 °C eingefroren und erst vor der Verwendung bei 4 °C aufgetaut. Einzelheiten zur Charak-
teristik und Zusammensetzung des Sediments sind in den Tabellen 2.1 bis 2.3 aufgefiihrt; eine
Aufschliisselung der Schwefelspezies im Sediment aus der Charge 1999 findet sich in LOSER
ET AL. [1999] auf S. 30.

Tabelle 2.1: Physikalisch-chemische Charakterisierung von Weile-Elster-Sediment aus der Geschiebe-
falle Kleindalzig

Messgrofie Einheit Charge 1999 Charge 2002
Feuchte % 38,8 38,8
pH-Wert 5,6 5,8
Redoxpotenzial mV 402 464
Gliihverlust % 18,9 18,2
Gesamtschwefel mg kg 13800 11900
Sulfatschwefel mg kg 8050 6830
Elementarschwefel - mg kg 100 60,7
Schwefeloxidationsgrad® % 58,3 57,4

1 = Verhiltnis von Sulfatschwefel zu Gesamtschwefel im Sediment (s. GL 2.23)
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Tabelle 2.2: Gehalte ausgewihlter Elemente im Weifie-Elster-Sediment aus der Geschiebefalle Klein-
dalzig (Bestimmung mittels RFA, Angaben in [mg kg™!])

Element Charge 1999 Charge 2002
Aluminium 39000 57500
Blei 312 309
Cadmium 36 39
Calcium 15700 17100
Chrom 515 535
Eisen 54300 52200
Kalium 17500 18200
Kobalt 55 53
Kupfer 322 319
Magnesium 10100 7840
Mangan 954 927
Nickel 286 201
Zink 3290 3150

Tabelle 2.3: Gehalte ausgewéhlter Ionen in Eluaten aus Weifie-Elster-Sediment aus der Geschiebefalle
Kleindalzig (Elution nach modif. DIN 38414-S4, Bestimmung mittels ICP-AES- und IC-
Analysen, Angaben in [mg L))

Element Charge 1999 | Charge 2002 | Analysen-
methode

Aluminium 4,4 0,53 ICP-AES
Blei <1 < 0,12 ICP-AES
Cadmium < 0,9 0,13 ICP-AES
Calcium 647 602 ICP-AES
Chrom <05 < 0,14 ICP-AES
Eisen 0,8 0,45 ICP-AES
Kalium 8,8 4,1 ICP-AES
Kobalt < 0,6 < 0,06 ICP-AES
Kupfer <04 < 0,12 ICP-AES
Magnesium 118 93 ICP-AES
Mangan 4,1 0,28 ICP-AES
Nickel 2,2 1,1 ICP-AES
Zink 25,1 16 ICP-AES
Ammonium 5 1,0 1C

Chlorid 13 7,8 1C

Nitrat 161 47,9 IC

Nitrit 0 0 1C

Sulfat 1830 1605 ICP-AES
Phosphat 0 0,8 1C
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2.2 Experimente in Suspension

Das verwendete Reaktorsystem ,,Mikrokosmos“ der Firma UIT Dresden ist ein beziiglich der
Fliissig- bzw. Suspensionsphase diskontinuierlicher Riihrreaktor, der iiber den Kopfraum begast
werden kann und mit umfangreicher Mess- und Regeltechnik ausgestattet ist.

2.2.1 Beschreibung der Versuchsanlage und des Begasungssystems

Ein thermostatisierbarer, zylindrischer Glasbehilter (Fassungsvermégen ca. 2,5 L; Thermostat
C10/K10, Fa. Haake) wird mit einem gasdichten Deckel aus PE verschlossen; der mit einer
gasdichten Riihrerdurchfiihrung, mit Bohrungen fiir die Elektroden und die Probenahme so-
wie mit CPC-Schnellkupplungen fiir die Gasanschliisse ausgestattet ist. Der PTFE-ummantelte
Vierblattriihrer mit schréggestellten Riihrerbldttern (60 mm Durchmesser, 15 mm Héhe, 4 mm
Blattdicke, 45 ®© Winkel) wird iiber ein stufenlos einstellbares Laborriihrwerk (RW 16basic, Fa.
IKA Labortechnik) betrieben.

Die Elektroden zur Erfassung von pH-Wert, Temperatur und Redoxpotenzial (Tab. 2.5)
in der Suspension waren an eine Mess-, Steuer- und Regeleinheit MRE 2 (Fa. UIT) mit je
einem Messumformer ('pH 296’, Fa. WTW) fiir die pH-Elektrode (mit Temperaturkompen-
sation) und die Redox-Elektrode angeschlossen. Die Sauerstoffgehalte in der Suspension und
* im abgefithrten Gas wurden durch Sauerstoffelektroden {Tab. 2.5 und 2.6) gemessen, die an
einen Oxygen Transmitter 4500 (Fa. Mettler Toledo) angeschlossen waren. Die von der Einheit
MRE 2 und von den Oxygen Transmittern aufgenommenen Daten wurden mit Hilfe eines Sys-
temloggers U'TLOG 16.1 (Fa. UIT) erfasst und an einen PC weitergeleitet.

Zur Begasung der Versuchsansiitze wurden zwei unterschiedliche Systeme genutzt:

Fiir permanent aerobe Bedingungen wurde der Volumenstrom der zugefiihrten Luft durch
eine Mess-, Steuer- und Regeleinheit MRE 2 (Fa. UIT Dresden) geleitet, die eine Einstellung
der Durchflussrate erméglicht. Die Luft wurde vor Eintritt in die Anlage in einer temperier-
ten Waschflasche wasserdampfgesittigt, um Verdunstungsverluste durch Einleiten eines tro-
ckenen Gases zu vermeiden. Da die Einheit MRE 2 nicht mit einer Anzeige des eingestellten
Volumenstromes ausgestattet ist, war zur Kontrolle am Gasausgang der Apparatur ein Schwe-
bekérperdurchflussmesser installiert. Eine schematische Darstellung der Mikrokosmosanlage fiir
die Suspensionsversuche mit Sauerstoffiiberschuss ist in Abb. 2.1 zu finden.

Fiir die Versuche mit reduziertem Sauerstoffangebot ist die' Mikrokosmosanlage im Grun-
de wie oben beschrieben aufgebaut, die Gasversorgung wird allerdings mit Hilfe eines in der
Arbeitsgruppe gebauten Regelsystems [ULBRICHT 2001] realisiert. Das Kernstiick dieses Sys-
tems bildet ein PID—Regle'r, durch den ein Magnetventil (stromlos: Stickstoff-Zufuhr gedffnet,
—unter Strom: Luftdosierung) angesteuert wird. So-wird-der Sauerstoffgehalt-der Suspension (Ist--
Wert) durch Variation der Gaszusammensetzung am Reaktoreingang auf einen vorgegebenen
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Soll-Wert eingestellt. Im Abstand von 20 s wird der Ist-Wert mit dem Soll-Wert verglichen und
iiber einen Regelalgorithmus die aktuell benétigte Gaszusammensetzung fiir den Gaseingang
berechnet. Das Signal wird an das Magnetventil weitergegeben und dieses 6ffnet entsprechend
lange die Luft- bzw. Stickstoff-Zufuhr innerhalb der nachfolgenden Zeitspanne von 20 s. Die
Volumenstréme von Luft und Stickstoff werden mittels Massenflussregler (HI-TEC, Fa. Bronk-
horst) konstant gehalten, die Gase in einer Mischkammer ausreichend gut durchmischt und zur
Befeuchtung durch eine Waschflasche-geleitet. Der schematische Aufbau der Mikrokosmosanla-
ge fiir Suspensionsversuche mit reduziertem Sauerstoffangebot ist in Abb. 2.2 dargestellt.

Details zur Zusammensetzung der bei den Versuchen eingesetzten Gase sind im Abschnitt
»Reinheit der Gase“ auf S. 43 beschrieben.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Mikrokosmosanlage fiir den Suspensionsversuch mit Sau-
erstoffiiberschuss

2.2.2 Durchfiihrung der Suspensionsversuche

Der Glasbehilter wurde bei allen Versuchen mit naturfeuchtem Sediment (Charge 1999) mit
200 g Trockenmasse, 4 g technischem Schwefel (2 % bzgl. Trockenmasse des Sediments, RAG
Additive GmbH, Herten) und 2 L Wasser (einschlieBlich Porenwasser ‘im Sediment) befiillt.
Dafiir wurde der Schwefel mit einem Teil des Sedimentes in einem Morser verrieben, um zu
verhindern, dass Schwefelkérnchen an der Suspensionsoberfliche aufschwimmen und somit
der mikrobiellen Oxidation nicht zugénglich sind. Durch Einstellen der Versuchstemperatur

(8-=-30-°C)-und-Riihren-(n-=-800-min™!)-wurden-die Versuche gestartet.

Wihrend des Experimentes zur Bestimmung des Sauerstoffverbrauches bei wechselndem
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Sauerstoffangebot (verwendete Apparatur: Abb. 2.2; Ergebnisse: Kap. 3.1.1) wurde die Sus-
pension fiir 24 Stunden mit Luft begast und dann der gesamte Sauerstoff durch Begasung des
Reaktors mit Stickstoff aus der Suspension verdriingt. Danach wurde die Sauerstoffregelung
aktiviert. Beginnend mit O,? % Luftsittigung wurde der Sollwert im zeitlichen Abstand von
einer Stunde stufenweise erhéht, und die Sauerstoffkonzentrationen in Abgas und Suspension
wurden aufgezeichnet.

Bei der Kultivierung mit Sauerstoffiiberschuss (verwendete Apparatur: Abb. 2.1; Ergeb-
nisse: Kap. 3.1.2) wurde permanent mit 30 L h! wasserdampfgesittigter Luft begast. Bei der
vierwdchigen Kultivierung mit reduziertem Sauerstoffangebot (verwendete Apparatur: Abb. 2.2;
Ergebnisse: Kap. 3.1.3 und 3.1.4) wurde zuerst fiir 24 Stunden mit Luft begast, dann wurde
die Vorrichtung zur Regelung des Sauerstoffgehaltes in der Suspension in Betrieb genommen:
Beim Versuch mit einem Sollwert von 5 % LS betrug der Volumenstrom des zugefiihrten Gases
30 L h'!, bei dem Versuch mit dem Sollwert von 0,5 % LS war der Volumenstrom auf 15 L h!
eingestellt. ‘

Bei den vierwéchigen Versuchen wurden pH-Wert, Temperatur, Redoxpotenzial und Sauer-
stoffgehalt in der Suspension und der Sauerstoffgehalt des aus dem Reaktor abgefiihrten Gases
kontinuierlich aufgezeichnet. Zur Verfolgung des Prozessverlaufes wurden den Mikrokosmen
wiederholt 5 bis 15 mL Sedimentsuspension entnommen. Ein Teilvolumen von 2 mL wurde in
Eppendorfgefifen zentrifugiert, und die Uberstinde wurden mittels ICP-AES analysiert. Fiir
die Elementarschwefel-Analytik wurden Suspensionsproben bei - 20 °C eingefroren.
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. Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Mikrokosmosanlage fiir die Suspensionsversuche mit re-
duziertem Sauerstoffangebot



36 Kapitel 2. Material und Methoden

2.3 Experimente im Festbett

Aus verfahrenstechnischer Sicht stellt der Perkolator eine Kopplung aus einem Feststoff- und ei-
nem Fliissigkeitsreaktor dar. Beide Reaktoren stehen iiber einen im Kreislauf gefiihrten Fliissig-
keitsstrom miteinander in Verbindung. Die aus dem Fliissigkeitsreaktor bezogene, iiber dem
Material im Feststoffreaktor verregnete wiissrige Phase sickert von der Schwerkraft (und gege-
benenfalls von einem im Gleichstrom mit der wissrigen Phase gefiihrten Luftstrom) getrieben
durch die Schiittung und lauft dann wieder in den Fliissigkeitsreaktor zurtick.

2.3.1 Beschreibung der Versuchsanlage und des Bégasungssystems

Der Laborperkolator besteht im Wesentlichen aus zwei thermostatisierbaren Glasbehiltern: ei-
nem Feststoff- und ‘einem Fliissigkeitsreaktor (Thermostaten: UKS 1000, Fa. Lauda bzw. F3
Fisions, Fa. Haake). Im Feststoffreaktor (Durchmesser: 10 cm) liegt das zu laugende Materi-
al auf einer perforierten Siebplatte aus Teflon mit PVC-Gaze und ist mit Geotextilvlies ab-
gedeckt. Im Fliissigkeitsreaktor wird das Prozesswasser zwischengespeichert, durchmischt und
mittels Peristaltikpumpe (MS-Reglo-Pumpe, Fa. Ismatec) kontinuierlich iiber der Schiittung im
Festbettreaktor verregnet. Das System wird stetig begast. Fiir die Prozesswasserprobenahme
wihrend der laufenden Versuche wurde ein T-Stiick genutzt, das direkt hinter dem Feststoffre—
aktor in den Schlauch eingebaut ist.

Messung und Erfassung der Prozessparameter erfolgen kontinuierlich an verschiedenen Stel-
len des Systems (Abb. 2.3 und 2.4):

e Der Sauerstoffgehalt des zugefiihrten Gases wird vor Eintritt in den Feststoffreaktor (O,-

Eingang) in einer temperierten Messzelle bestimmt.

e Der Sauerstoffgehalt im abgefithrten Gas wird nach Verlassen des Fliissigkeitsreaktors
gemessen (O,-Ausgang).

e Das Redoxpotenzial des Prozesswassers wird am Feststoffreaktor- Ausgang aufgenommen.
e Der pH-Wert des Prozesswassers wird im Fliissigkeitsreaktor registriert.
e Die Temperatur in der Anlage wird im Gasraum des Fliissigkeitsreaktors iiberpriift.

Die pH-, Temperatur- und Redoxelektroden (Tab. 2.5) sind an eine Einheit MRE 2 (Fa. UIT)
mit je einem Messumformer ('pH 296, Fa. WTW) fiir die pH-Elektrode (mit Temperaturkom-
pensation) und die Redox-Elektrode angeschlossen. Die Sauerstoffelektroden (Tab. 2.6) sind
jeweils an einen Oxygen Transmitter 4500 (Fa. Mettler Toledo) gekoppelt FEin PC speichert
alle-ibermittelten Daten.—— Sem . =
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Perkolators fiir den Festbettversuch mit Sauer-
stoffiiberschuss bei einem Volumenstrom von 15 L h?

Zur Begasung der Versuchsansétze wurden drei unterschiedliche Systeme genutzt:

Fiir permanent acrobe Bedingungen wurde der Perkolator mit Luft begast (Abb. 2.3; Ergeb-
nisse; Kap. 3.2.1). Der Volumenstrom des zugefiihrten Gases wurde durch eine Mess-, Steuer-
und Regeleinheit MRE 2 (Fa. UIT Dresden) geleitet, die eine Einstellung der Durchflussra-
te ermdglicht. Die Luft wurde vor Eintritt in die Anlage in einer temperierten Waschflasche
wasserdampfgesattigt, um Verdunstungsverluste zu vermeiden. Da die Einheit MRE 2 nicht_
mit einer Anzeige des eingestellten Volumenstromes ausgestattet war, wurde zur Kontrolle am
Gasausgang der Apparatur ein Schwebekérperdurchflussmesser installiert. '

Bei den Perkolationsversuchen mit reduziertem Sauerstoffangebot (Ergebnisse: Kap. 3.2.2)
bei einem Gasvolumenstrom von 15 L h™' wurde derselbe PID-Regler genutzt, der bei den
Suspensionsversuchen zum Einsatz kam (Beschreibung: S. 33). Die Volumenstrome von Luft
und Stickstoff wurden mittels Massenflussregler (HI-TEC, Fa. Bronkhorst) konstant gehalten,
die Gase in einer Mischkammer ausreichend gut durchmischt und zur Befeuchtung durch eine
Waschflasche geleitet. Der schematische Aufbau des Perkolators fiir Festbettversuche mit redu-
ziertem Sauerstoffangebot bei einem Volumenstrom von 15 L h! ist in Abb. 2.4 (links) darge-
stellt. Fiir Perkolationsversuche mit einem Volumenstrom des zugefiihrten Gases von 5 L h!
wurde die Zufuhr von Luft und Stickstoff {iber zwei Massenflussregler (GFC 171, Fa. Analyt-
MTC) gesteuert. Auch hier passierten die zugefithrten Gase eine Mischkammer und eine Wasch-
flasche, bevor sie in die Anlage eingeleitet wurden (Abb. 2.4 rechts). '

~—Details-zur-Zusammensetzung-der-bei-den Versuchen-eingesetzten Gase-sind-im- Abschnitt-
,Reinheit der Gase® auf S. 43 beschrieben.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellungen der Perkolatoranlagen fiir die Festbettversuche mit redu-
ziertem Sauerstoffangebot, realisiert mittels selbstgebauter PID-Regelung (links, fiir
Volumenstréme von 15 L h™') bzw. mittels Massenflussregler (rechts, fiir Volumen-
stréme von 5 L h'!)

2.3.2 Durchfiihrung der Festbettversuche

Naturfeuchtes Kleindalzig-Sediment (Charge 2002) mit einer Trockenmasse von 1000 g und 20 g
technischer Schwefel (2 % bzgl. Trockenmasse des Sediments, RAG Additive GmbH, Herten)
wurden miteinander vermischt und in den Feststoffreaktor gefiillt. Das Prozesswasser (Poren-
wasser im Sediment und destilliertes Wasser im Fliissigkeitsreaktor) hatte ein Gesamtvolumen
von 2 L.

Nach dem gasdichten Zusammensetzen und der Thermostatisierung der Reaktoren auf 30 °C
sowie der Kalibration der Elektroden wurde die Anlagé in Betrieb genommen, indem mit
der Prozesswasserperkolation begonnen wurde (spezifischer Volumenstrom des Prozesswassers: .
20 L m™ h!). Die Startzeit t, wurde auf den Zeitpunkt festgelegt, an dem das Sediment durch
die Berieselung mit Prozesswasser vollstindig wassergesittigt war.

Zeitgleich mit dem Start der Perkolation des Prozesswassers wurde die Begasung aktiviert.

Bei-der-Kultivierung-mit-Sauerstoffiiberschuss -wurde- permanent-mit-15-L-h*-Luft-begast-

(Abb. 2.3). Bei den Festbettversuchen unter sauerstoffreduzierten Bedingungen wurden nach
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24 Stunden Luftbegasung die jeweiligen Vorrichtungen zur Reduzierung des Sauerstoffgehaltes
im einstrémenden Gas in Betrieb genommen. Es wurden jeweils 1 und 5 % LS bei einem Vo-
lumenstrom von 15 L h'! (Abb. 2.4 links) bzw. bei einem Volumenstrom von 5 L h (Abb‘. 2.4
rechts) eingestellt.

Wihrend der Versuche wurden die Prozessparameter, wie pH-Wert und Redoxpotenzial des
Prozesswassers, Temperatur im Gasraum und Sauerstoffgehalte im zu- und abgefiihrten Gas,
kontinuierlich erfasst und per PC aufgezeichnet. ,

Die Prozesswasserprobenahme erfolgte mittels eines T-Stiicks durch Auskreisen aus dem
Prozesswasserstrom am.Ausgang des Festbettreaktors. Fiir die Analyse des elemenfaren Schwe-
fels wurden jeweils am Versuchsende Feststoffproben aus den Sedimentsidulen entnommen und
gut durchmischt.

2.4 Analytik
Festphasenanalytik

Tabelle 2.4: Ubersicht iiber die Methoden und Analysengeriite zur Festphasenanalytik

Messgrofle Methode/Verfahren | Analysengerit/Elektroden

Feuchte DIN 38414-52 Feuchteanalysator MA40, Fa. Sartorius

pH-Wert modif. DIN 38414-55 | pH340, Elektrode Sentix41, Fa. WTW

Redoxpotenzial modif. DIN 38414-S5 | MultiCal pH526, Elektrode Pt-4805-
S7/120, Fa. WTW

Gliihverlust DIN 38414-S3 Trockenschrank T6060, Gliithofen K114,
beide Fa. Heraeus ‘

cluierbare Komponenten | modif. DIN 38414-54 | genaue Beschreibung: s. u.

Elemente, Gesamtschwefel | RFA genaue Beschreibung: s. u.

Sulfatschwefel RFA! genaue Beschreibung: s. u.

Elementarschwefel CHCl;-Extr./HPLC | genaue Beschreibung: s. u.

! nach MORGENSTERN AND SEIDEL [1995]

Modifizierung der Eluatanalysen nach DIN 38414-54

Laut Vorschrift wird bei der DIN 38414-54 eine Suspension aus 10 g naturfeuchtem Feststoff
und 100 mL Wasser untersucht. Dabei wird allerdings das im Feststoff enthaltene Wasser nicht
beachtet, sodass die Liquidphase der Suspension unkalkulierbar verdiinnt wird. Die angewandte
Modifizierung bestand darin, die Feuchte des Feststoffes zu beriicksichtigen und naturfeuchten
Feststoff mit einer Trockenmasse von 10 g und Wasser mit einem Gesamtvolumen von 100 mL
(inkl. Porenwasser im Feststoff) zu verwenden. '

- Eine weitere Modifizierung-der DIN-Methode bestand.-in-einer verkiirzten Suspendierungs--
dauer. Entgegen der originalen Vorschrift wurde der Feststoff nicht fiir 24 h, sondern nur fiir
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1 h in Wasser suspendiert, da sich der Ansatz innerhalb von 24 h durch weitere Oxidation von
Schwefel verandern wiirde.

Die Suspension wurde fiir 1 h in einer 500-mL-Flasche mit 12 min auf dem Uberkopfschiitt-
ler (GFL 3040, Fa. Gesellschaft fiir Labortechnik mbH) gemischt, dann 30 min bei 10000 min’!
und 20 °C (Varifuge 20RS, Fa. Heraeus bzw. KR25i, Fa. Jouan) zentrifugiert. Der filtrierte
Uberstand (Filter Typ 595, Fa. Schleicher & Schuell) wurde fiir die Analyse der eluierbaren
Komponenten (Tab. 2.5: Fliissigphasenanalytik) verwendet.

Modifizierung der Eluatanalysen nach DIN 38414-S5
Die angewandte Modifizierung bestand genau wie bel der Modifizierung der DIN 38414-54
darin, die Feuchte des Feststoffes zu beriicksichtigen und naturfeuchten Feststoff mit einer Tro-
ckenmasse von 10 g und Wasser mit einem Gesamtvolumen von 50 mL (inkl. Porenwasser im
Feststoff) zu verwenden.

Die Suspension wurde im Becherglas angeriihrt; pH-Wert und Redoxpotenzial wurden von
Zeit zu Zeit bei Laborbedingungen gemessen, bis sich ein konstanter Wert ergab.

Rontgenfluoreszenzanalyse

Das bei 105 °C getrocknete Sediment wurde mit einer Achatkugelmiihle S1000 (Fa. Retsch,
25 min mit 50 min!) gemahlen. Ein Teil der gemahlenen Trockensubstanz wurde zu einem
Pulverpressling (mit 20 % Hoechst-Wachs) verarbeitet und dieser energiedispersiv vermessen
(X-Lab2000, Fa. Spectro, Elemente: As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Rb, 5, Sulfat-S,
“Sn, Sr, U, V, Zn, Zr). Zur Bestimmung weiterer Elemente wurde unter Schmelzaufschluss eine
Tablette (1 g TS + 7 g LiyB,0O7) hergestellt, die wellenléingendispersiv (AXS-S4 Pioneer, Fa.
" Bruker) auf Al, Ca, Fe, K, Mg, und Ti analysiert wurde.

Analyse des Elementarschwefels

Fiir die Quantifizierung von elementarem Schwefel wurden alle Proben grundsétzlich zuerst mit
Chloroform heifl extrahiert und danach mittels Umkehrphasenchromatographie in Anlehnung
an STEUDEL ET AL. [1981] mit UV-Detektion analysiert.

Die eingefrorenen Sedimeﬁt— bzw. Suspensionsproben wurden bei einem Druck von 0,37 mbar
gefriergetrocknet (Anlage Alpha 1-4, Fa. Christ) und gemérsert. Zur Extraktion wurde Sediment
mit definierter Trockenmasse (1 bis 10 g) in Extraktionshiilsen (Typ 603, Fa. Whatman) einge-
wogen und mit Chloroform (p.A., Fa. Merck) extrahiert (wihrend des Bearbeitungszeitraumes
in zwei verschiedenen Extraktionsanlagen: Soxtec System HT 1043/1046 Extraction Unit, Fa.
tecator bzw. SE-416 macro, Fa. Gerhardt). Die Proben wurden dabei 30 min im Lésungsmittel
gekocht und weitere 30 min damit gespiilt. In MaBkolben wurden die abgekiihlten Extrakte
(ca-50-mL)-jeweils-auf ein-definiertes Volumen-mit-Chloroform-aufgefiillt-und-bis-zur weiteren-
Verwendung mit Glasstopfen und Parafilm verschlossen im Kiihlschrank bei 4 °C gelagert.
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Als Vorbereitung auf die HPLC-Analytik wurden die auf Raumtemperatur gebrachten Chlo-
roformextrakte definiert mit Methanol (fiir die HPLC, Fa. Merck) verdiinnt.

Die HPLC-Anlage (Fa. Knauer) war folgendermaBen aufgebaut: Niederdruckgradientensys-
tem mit einer unpolaren Trennsdule (Nucleosil 100-7 RP, Abmessungen: 2 x 250 mm, Korn-
groBe: 7 pm) und UV-Detektor K2600. Das Laufmittel Methanol (fiir die HPLC, Fa. Merck)
beforderte die injizierte Probe (20 pL) mit einer Rate von 1 mL min™ durch die Anlage und die
Detektion erfolgte bei einer Wellenldnge von 265 nm. Die Retentionszeit des Schwefels unter
diesen Bedingungen lag anfangs bei 5,1 min und nach lingerer Einsatzzeit der Séule letzt-
endlich bei 6,3 min. Als externe Standards wurden Lésungen von 0,5 bis 50 mg S° pro Liter
Chloroform-Methanol-Gemisch eingesetzt.

Fliissigphasenanalytik

“ Tabelle 2.5: Ubersicht iiber die Methoden und Analysengerite zur Fliissigphasenanalytik

Messgrofie Verfahren | Analysengerit/Elektroden

pH-Wert! pH 296, Elektrode EGA153, Fa. WTW

Redoxpotenzial® pH 296, Elektrode EMC33I, Fa. WTW

Temperatur? pH 296, Elektrode PT100, Fa. WTW

Luftsittigung? O,-Transmitter 4500, Sensoren InPro® 6000-T96
bzw. 6800-T96, beide Fa. Mettler Toledo

Kationen, Gesamtschwefel | ICP-AES |genaue Beschreibung: s.u.

Anionen, Ammonium IC genaue Beschreibung: s.u.

! bei den Suspensionsversuchen {Suspension) und den Festbettversuchen (Prozesswasser)
"2 bei den Suspensionsversuchen (Suspension)

Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Die wihrend der Versuche aus den Suspensionen oder den Prozesswiissern entnommenen Proben
wurden in EppendorfgefaBen fiir 5 min mit 10000 min™ zentrifugiert (MiniSpin, Fa. Eppendorf).
Die Uberstinde wurden mit 0,1 M HNO; (1:2 oder 1:10, abhéingig von der verfiigbaren Proben-
menge) stabilisiert und bis zur Analyse im Kiihlschrank bei 4 °C gelagert. Die Proben wurden
mittels Spectroflame (Fa. Spectro Inc.) oder Ciros®P (Fa. Spectro) analysiert. Die Analysen-
methode folgt der EN ISO 11885.

Anmerkung zu den Sulfatgehalten von Fliissigphasen: Samtlicher Schwefel in Lésung liegt
als Sulfat vor, da keine anderen wasserldslichen Schwefelspezies im System vorkommen. Folglich
wurden die Werte fiir Sulfat in Lésung iiber die Molmassen von Sulfat und Schwefel aus den
Gesamtschwefel- Analysenergebnissen der ICP-AES berechnet.

Tonenchromatographie ... T —
Die filtrierten (Sprltzenﬁlter 0,45 pm, Fa. Roth) oder zentnfuglerten (MmlSpm Fa. Eppendorf,
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5 min mit 10000 min?) Proben wurde bis zur weiteren Verwendung bei - 20 °C gelagert. Die
aufgetauten Proben wurden definiert mit destilliertem Wasser verdiinnt und am Ionenchroma-
tographen vermessen. Es wurden jeweils 0,5 mL Probevolumen injiziert.

e Ammonium: Fiir Ammonium wurde die Anlage DX-120 der Fa. Dionex (Vorsiule CG12,
Trennsiule IonPac® bzw. CS12A mit den Abmessungen 4 x 250 mm, Micromembran-
Supressor und Leitfdhigkeitsdetektor) verwendet. Das Laufmittel 20 mM Methansulfon-
séure wurde mit einer Rate von 1 mL min™! gefordert.

e Anionen: Die Anlage DX-500 (Fa. Dionex) war folgendermafien aufgebaut: Vorsaule
AG4A-SC, Trennséule IonPac® bzw. AS4A-SC (Abmessungen: 4 x 250 mm), Micromem-
bran-Supressor sowie UV- und Leitfdhigkeitsdetektor. Mit Hilfe des UV-Detektors wurden
Nitrat und Nitrit bei einer Wellenlange von 215 nm bestimmt. Der Leitféhigkeitsdetektor
wurde zur Analyse von Sulfat, Phosphat und Chlorid genutzt. Das Laufmittel war eine
Lésung aus 1,75 M Natriumcarbonat und 1,8 M Natriumhydrogencarbonat; die Forderrate

betrug 2 mL min™.

Gasphasenanalytik

Tabelle 2.6: Ubersicht iiber die Analysengeriite zur Gasphasenanalytik

Messgrofe Analysengerit/Elektroden

Temperatur! pH-Transmitter 2500, Sensor PT 100, Fa. Ingold

Luftséittigung? O,-Transmitter 4500, Sensor InPro® 6000-T96 bzw. 6800-T96,
beide Fa. Mettler Toledo

! bei den Festbettversuchen (Gasraum des Perkolators)
2 bei den Suspensionsversuchen (abgefithrtes Gas) und den Festbettversuchen (zu- und abgefiihrtes Gas)

Sauerstoffmesstechnik und Sauerstoffregelung
Fiir eine Regelung der Sauerstoffgehalte war eine zuverlassige Sauerstoffmessung notwendig. Der
Sauerstoffsensor sollte ein stabiles Signal liefern, unempfindlich gegen schwankende Strémungen
sein und eine ausreichend kurze Ansprechzeit haben. Nach STOTTMEISTER [1985] besitzen po-
larographische Sauerstoffsensoren eine gute Anéprechgeschwindigkeit auf pOZ-Anderungen und
werden bevorzugt fiir kinetische Messungen eingesetzt, fiir Langzeitmessungen sind sie weni-
ger gut geeignet. Diesem Manko wurde vorgebeugt, indem die Sensoren wahrend der Versuche
regelmiiBig {iberpriift und ggf. kalibriert wurden, weiterhin wurden vor jedem Versuch die Elek-
trolytlosungen erneuert und die Elektroden ausreichend lange polarisiert.

Auflerdem sollte der Sensor auch in chemisch aggressiven Medien bis pH = 2,6 und in Sedi-

mentsuspensionen; deren-stindig-bewegte Partikel die-Sensoroberflache-beanspruchen; verldss-——

lich arbeiten. In dem Sensor InPro® 6000 bzw. 6800 mit einer Teflon-Membran (T-96; mit
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Stahlnetz armiert) und zugehérigem Oxygen-Transmitter 4500 (alles Fa. Mettler Toledo) wurde
ein System gefunden, das diese Anforderungen erfiillt. Die relative Empfindlichkeit des Sensors
wird vom Hersteller mit & 1 % (InPro® 6800) angeben. :

Die Funktion des Sauerstoffreglers wurde in Vorversuchen ausfiihrlich getestet, und die Re-
gelparameter wurden an die Anforderungen (Kinetik- oder Langzeitmessung) angepasst. Die
eingestellten Soll-Werte (getestet von 1 % bis 80 % LS) wurden stets iiber lingere Zeit einge-
halten, und bei den unterschiedlichen Gehalten pendelten die Sauerstoffkonzentrationen in der
wissrigen Phase mit maximal 0,2 % LS um den Soll-Wert.

Reinheit der Gase

Die bei den Experimenten verwendeten Gase wurden jeweils durch ein zentrales Versorgungs-
system bereitgestellt, die Informationen dazu stammen von der Fa. Herosachs, Gaslieferant fiir
das Helmholtz-Zentrum fiir Umweltforschung - UFZ. Luft ist einfache vorgetrocknete Druckluft
mit der iiblichen Zusammensetzung. Stickstoff hat eine Reinheit von 5.2, was 99,9992 Vol-% N,
entspricht, die "Verunreinigungen’ bestehen aus 2 mol-ppm Wasser, 3 mol-ppm Sauerstoff und

0,5 mol-ppm Kohlenwasserstoffen.

2.5 Berechnungsgrundlagen zur Prozessbilanzierung

Gleichungen zur Sauerstoffbilanz bei den Suspensionsversuchen

Sauerstoffkonzentration in der wassrigen Phase:

Po,.L

Co,L = 052,1, "100% LS (2.1)

Sauerstoffgehalt in wasserdampfgeséttigter Luft bei 30 °C:
273K

co,c = 0,2012 - %Noz =259 mg L O, in Gas (2:2)

Sauerstoffzufubr zum System (als Massenstrom):

; Fg - 20,60 Mo
Mo, G0 = ?V\z * : (2.3)

Sauerstoffzufuhr zum System (akkumulativ):

moyc0= [ To,ce dt @y
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e Sauerstoffbilanz:
de,
-% =OTR-OUR (2.5)

Sauerstoffverbrauch in der Suspension (bei Vernachlissigung der zeitlichen Anderung):

OURg,. = OTR (2.6)

spezifischer Sauerstoffeintrag in die Suspension:

¥ Po,.c
OTR = kLa : (COZ,L : m - COZ,L) . (2.7)

Sauerstoffeintrag in die Suspension (als Massenfluss):

moz,c > =W O0TR (2.8)

Sauerstoffeintrag in die Suspension (akkumulativ):
m02'G L fVL £ OTR - dt (29)

Anteil des verbrauchten Sauerstoffs (bezogen auf die Zufuhr, momentan):

Mo, q -
e o (2.10)
Mo, ,c,0
o Anteil des verbrauchten Sauerstoffs (bezogen auf die Zufuhr, Mittelwert):
m 4
0,,G -> L (2.11)
Mo,,G,0

Gleichungen zur Sauerstoffbilanz bei den Festbettversuchen

e Sauerstoffgehalt am Eingang des Systems (Wasserdampfsittigung berticksichtigt, giiltig
fiir 30 °C):

e s D= G0 =
$02,G,O = 0,2012 » m (2.12)
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e Sauerstoffgehalt am Ausgang des Systems (Wasserdampfsittigung beriicksichtigt, giiltig
fiir 30 °C): '

_ Do,
$021G = 0,2012 100 % - (213)

e Sauerstoffeintrag in das Festbett (als Massenstrom):

et "%0,,G0 " M%

Mo,.Ggo = Vi (2.14)
e Sauerstoffeintrag in das Festbett (akkumulativ):

mo,G0 = fmoz,c,u -di (2.15)
e Sauerstoffaustrag aus dem Festbett:

(als. Massenstrom)
Fg-zo, 6 Mo

g — B 2.16

Mo, .G Va ( )
e Sauerstoffaustrag aus dem Festbett (akkumulativ):

Mo, = ]moz,c -dt ‘ (2.17)

e Sauerstoffverbrauch im Festbett (Vernachlissigung der zeitlichen Anderung, Angabe als
absoluter Wert):

OURpg = g, g0 — To,c (2.18)

e Anteil des verbrauchten Sauerstoffs (bezogen auf die Zufuhr, Mittelwert):

Mo,,q0 — Mo, ,q

Umsatz = (2.19)

Mo,,c,0

Gleichungen zur Schwefelbilanz

~ o Masse des Restschwefels im Sediment zum Zeitpunkt t:

M0 sea(t) = Cs0,5ed(t) - Mgea (2.20)
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o Menge des oxidierten Schwefels zum Zeitpunkt t:
s, o, (£) = (€59, 50a(t = 0) — Ceo_gea()) * Mo, (2.21)

o Menge des Sulfatschwefels in Losung:
Samtlicher oxidierter Schwefel in Lésung liegt als Sulfat vor, da keine anderen was-

serlgslichen Schwefelspezies im System vorkommen.
Mg, ox.,L = ™SO, - S,L (2.22)

e Schwefeloxidationsgrad:

SOG = —1Sexed 10007 (2.23)
. mGesamt«S,Sed

e Schwefelumsatz:

mS“, OX. (t)

oy Syl 100% (2.24)

Schwefelumsatz =

Gleichungen zur Schwermetallsolubilisierung

e Masse eines bestimmten, zu Beginn der Laugung im Sediment enthaltenen Metalls:
MgMe,Sed (t = 0) = Migeq 15 * Comosea(t = 0) | (2.25)
o Masse eines bestimmten, zur Zeit t in Lisung gebrachten Metalls:
Mame,L(t) = VL(E) - Come,n.() (2-26)

e Anteil eines bestimmten, zur Zeit t in Loésung gebrachten Metalls:

MgMe,L (t)

- 100% 2.27
mSMe,Sed(t =0) ( )

TgMe,L (t) =
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e Gesamtanteil der sechs relevanten, zur Zeit t in Lisung gebrachten Metalle:
Die Schwermetalle Zn, Ni, Cu, Cd, Cr, Pb wurden als relevant ausgewéhlt, da sie in
[LAGA 2003] genannt sind.

VL(t) - 6%} CSMe,L(t)
SMe-Gesamtsolubilisierung = z -100% 2.28
Mgeqrs(t = 0) - s%{ CsMe,sed (t = 0) (2:28)

Weitere Gleichungen

e Berechnung der benétigten feuchten Sedimentmasse anhand des Feuchteanteils mit Bezug

auf eine definierte Sedimenttrockenmasse:

m
Mgad,pm = T — (2.29)
’ 1 — Zpm,ged :

e Stéchiometriekoeffizient fiir die Schwefeloxidation (siehe auch S. 14):

m Verorau
0,,verbraucht (230)

YO g0 =
2/ TTLg0 oxidiert
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Ergebnisse und Diskussion

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, am Beispiel eines schwermetallkontaminierten, vererde-
ten und mit Schwefel versetzten Sedimentes die mikrobiell induzierten' Laugungsprozesse und
die daraus resultierende Schwermetallmobilisierung in einer Umgebung mit reduziertem Sau-
erstoffangebot zu untersuchen. Dabei soll u. a. der Sauerstoffumsatz wihrend der mikrobiellen
Schwefeloxidation quantifiziert und zum umgewandelten Schwefel in Relation gesetzt werden.
Der elementare Schwefel wird direkt durch Extraktion des Restschwefels aus dem Sediment und
nicht durch die indirekte Analyse des geldsten Sulfates bestimmt.

Untersuchungen zur Reaktionskinetik werden in Suspension durchgefiihrt, Experimente im
Festbett dienen der Untersuchung der Laugungsprozesse unter praxisrelevanten Bedingungen.

Das in ‘allen,Suspensionsversuchen eingesetzte Sediment entstammt einer Sedimentcharge,
war nach sechsjahriger Lagerung an der Luft oxisch geworden, enthélt autochthone Mikroorga-
nismen und ist reich an Organik. Fiir die Untersuchungen im Festbett wird Sediment desselben
Ursprungs verwendet, das allerdings fiir neun Jahre an der Luft gelagert worden war. Das Se-
diment wird fiir alle Untersuchungen mit elementarem Schwefel versetzt, wodurch die Systeme
auf natiirliche Weise versauern - dabei spielen der eingetragene und der verbrauchte Sauerstoff
eine entscheidende Rolle. Die sauerstoffreduzierten Bedingungen werden geschaffen, indem mit
Hilfe einer Sauerstoffregelung ein jeweils definiertes Gemisch aus Luft und Stickstoff in das
entsprechende System geleitet wird. ’

Die Regelung des Sauerstoffgehaltes beruht auf dessen verlédsslicher Messung. Besonders in
der Suspension liegen schwierige Bedingungen fiir die Sauerstoffmesstechnik vor, da die Sen-
soren direkt im pH-sauren Milieu eingesetzt werden und den stdndig bewegten Partikeln der
Suspension, die die Sensoroberfliche beanspruchen, ausgesetzt sind. Weiterhin sollte die An-
sprechzeit des Sensors recht kurz sein. Die Sauerstoffelektroden wurden vor dem Einsatz in den
Versuchen ausfiihrlich getestet und fiir zuverlassig befunden - obwohl wihrend der Versuche
- teilweise im Grenzbereich-der- Empfindlichkeit der Sensoren gearbeitet - wurde, konnten gute - -

Ergebnisse erzielt werden.
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3.1 Wirkung des Sauerstoffangebotes auf die mikrobielle

Laugung in Suspension

In diesem Teil der Arbeit wird der Einfluss von geringen Geldstsauerstoffkonzentrationen auf
die Kinetik der mikrobiell induzierten Laugungsprozesse in Suspension untersucht. Die Ex-
perimente in diesem makroskopisch homogen durchmischten System haben den Vorteil, dass
sich raumliche Konzentrationsgradienten kaum aufbauen kénnen und Transportphénomene kei-
ne wesentliche Rolle spielen. Damit wird die Kinetik des Gesamtprozesses in der Suspension
primér von der Reaktionskinetik bestimmt. Obwohl die Suspensionslaugung fiir die Sanierung
im grofitechnischen Mafistab aus Kostengriinden ohne Bedeutung ist, ist sie fiir die Untersu-
chung des Laugungsverlaufs in Abhingigkeit vorgegebener Umgebungsbedingungen sehr gut
geeignet. :

Es wurden verschiedene Experimente durchgefiihrt: Zum einen ein Experiment, bei dem
die Suspension wechselnden Sauerstoffgehalten ausgesetzt war (Kap. 3.1.1), zum anderen ein
Versuch ohne Sauerstofflimitation (Kap. 3.1.2) und danach zwei Versuche mit dauerhaft redu-
ziertem Sauerstoffangebot (Kap. 3.1.3 und 3.1.4). Ein Teil der Experimente wurde schon in der
Diplomphase durchgefiihrt [VoiaT 2001*], aber in dieser Arbeit neu bewertet (Kap. 3.1.1 und
3.1.3).

Bei allen Suspensionsversuchen wurde naturfeuchtes Sediment mit 2 % Schwefel (bezogen
auf die Sedimenttrockenmasse) vermischt, in Wasser suspendiert und nach Temperierung und
Riihrerstart fiir 24 Stunden mit Luft begast. Danach wurde entweder weiter Luft dosiert oder
eine Sauerstoffregelung in Betrieb genommen (Details zum Anlagenaufbau und zur Versuchs-
durchfithrung: Kap. 2.2).

3.1.1 Sauerstoffverbrauch bei wechselndem Sauerstoffangebot in der

Suspension

Als erstes wurde ein Kurzversuch durchgefiihrt, bei dem der Sauerstoffverbrauch in der Suspen-
sion bei wechselndem Sauerstoffangebot quantifiziert wurde - damit wurde getestet, wie sensibel
das verwendete System aus Sediment, Schwefel, Prozesswasser und autochthonen Mikroorga-
nismen auf unterschiedliche Sauerstoffgehalte in der Suspension reagiert. Die iiblicherweise ein-
gesetzte Suspension wurde fiir 24 Stunden mit Luft begast, um die Schwefeloxidation durch
die autochthonen Mikroorganismen in Gang zu setzen. Nach kurzer Stickstoffbegasung wurde
der Sauerstoffgehalt der Suspension in Intervallen von je einer Stunde stufenweise erhéht (siehe
auch Kap. 2.2).

Da die Rate der Schwefeloxidation in der Anfangsphase der Versuche am grofiten ist und
der Sauerstoffverbrauch-durch-Schwefeloxidation in-dieser Phase dominiert-(siehe Theorie zur
Schwefeloxidationskinetik auf S. 19), wurden die Untersuchungen mit wechselnden Sauerstoff-
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gehalten in diesen Zeitabschnitt gelegt. Es wurde darauf geachtet, das Experiment in kurzer
Zeit durchzufiihren, weil der beigemischte Schwefel recht ziigig oxidiert wird und sich dadurch
das Milieu in der Suspension (verfiigharer Schwefel, pH-Wert, gebildetes Sulfat, geléste Me-
talle) schnell verindert. Wihrend des Versuches wurden die Sauerstoffkonzentrationen in Gas--
phase und Suspension kontinuierlich aufgezeichnet. Die Differenz aus beiden Konzentrationen
entspricht dem Gradienten fiir den Sauerstoffeintrag und diente der Berechnung des Sauer-
stoffverbrauchs durch die Schwefel oxidierenden Mikroorganismen in der Suspension (Gl 1.7
bzw. 1.8). Der fiir diese Berechnung erforderliche k; a-Wert wurde durch Messung mit Hilfe der
dynamischen Methode bestimmt (k;a = 7,3 h'! [VoieT 2001%; LOSER ET AL. 2006B*]).

Es ist klar, dass die Sauerstoffmesstechnik gerade im Bereich < 1 % LS (= 0,076 mg L!) an
der Grenze ihrer Leistungsfihigkeit arbeitet - darum miissen die Ergebnisse kritisch hinterfragt
werden. An dieser Stelle ist weiterhin anzumerken, dass die Resultate nur fiir das untersuchte
System mit den in diesem Sediment enthaltenen autochthonen Mikroorganismen gelten.

5 Sauerstoffverbrauchsrate [mg/L/h]

g i i
0 0,5 1 15 7

Sauerstoffkonzentration in Suspension [mmg/L]

Abbildung 3.1: Abhéngigkeit des Sauerstoffverbrauchs vom Sauerstoffangebot im Mikrokosmos und
Anpassung des MoNoD-Modells an die Messergebnisse (MK befiillt mit naturfeuchtem
Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insges. 2 L Wasser, geriihrt mit
800 min™!, temperiert auf 30 °C)

Bei diesem Versuch wurde eine sehr hohe Toleranz der Mikrodrganismen gegeniiber einem stark
reduzierten Sauerstoffangebot festgestellt. Bei einem Sauerstoffangebot von > 0,1 mg L in der
Suspension blieb die dazugehérige Sauerstoffverbrauchsrate stets im Bereich um 4 mg L h.
Bei Absenkung des Sauerstoffaﬁgebotes auf < 0,05 mg L'! nahm der Verbrauch von Sauerstoff
rapide ab (Abb. 3.1). Das bedeutet, dass Sauerstoffgehalte von > 0,1 mg L zu einem Stoff-
wechsel der Mikroorganismen mit maximaler Rate fiihrten. Diese Ergebnisse wurde in LOSER
ET AL. [2006B*] publiziert. '

Da Sauerstoff ein wasserlésliches Substrat fiir die Schwefel oxidierenden Mikroorganismen ist,
kann deren spezifische Wachstumsrate in Abhéngigkeit der Sauerstoffkonzentration mit Hilfe
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der MoNOD-Bezichung beschrieben werden (Gl. 1.4). Diese Kinetik wurde an die gemessenen
Daten angepasst, wonach sich ein Ko -Wert von ca. 0,01 mg L ergab. Vergleichbare Unter-
suchungen zur Kinetik der Schwefeloxidation unter sauerstofflimitierten Bedingungen konnten
nicht gefunden werden. Fiir die Oxidation von Fe(II) durch A. ferroozidans nennen z. B. LU
ET AL. [1988] einen Wert von 0,056 mg L.

Der aus den Messdaten resultierende K, -Wert kann eigentlich nur als Schétzwert angese-
hen werden, da fiir den interessanten Bereich von ¢g, 1, < 0,1 mg L zu wenige und zu ungenaue
Messdaten vorliegen. Eine prézisere Bestimmung war mit der vorhandenen Messtechnik nicht

moglich.

- 3.1.2 Suspensionslaugung ohne Sauerstoffmangel

Um eine Beziehung zwischen Schwefeloxidation und Sauerstoffverbrauch unter Bedingungen
mit ausreichend vorhandenem Sauerstoff herstellen zu kénnen, wurde ein Experiment durch-
gefiihrt, bei dem die Suspension aus Sediment, Schwefel und Wasser permanent mit Luft begast
und iiber den Zeitraum von vier Wochen kultiviert wurde. Durch die uneingeschriankte Versor-
gung mit Sauerstoff wird sichergestellt, dass die Reaktionsraten hoch sind und ein entsprechend
hoher Umsatz des Schwefels in einem relativ kurzen Versuchszeitraum erfolgt. Dieser Versuch
dient weiterhin als Referenzversuch fiir Experimente, bei denen das Sauerstoffangebot reduziert
wurde.

Bei der permanenten Begasung mit Luft wurden die aeroben Bedingungen in der Sediment-
suspension iiber die gesamte Versuchsdauer aufrechterhalten, was anhand der hohen Konzentra-
tionen fiir Gel6stsauerstoff erkennbar ist {Abb. 3.2A). Durchschnittlich lag die Geldstsauerstoff-
konzentration in der Suspension bei 91 % LS bzw..6,8 mg L}, wodurch belegt ist, dass durch die
mikrobielle Oxidation Sauerstoff in der Suspension verbraucht wurde. Die Sauerstoffkonzentra-
tion in der Suspension nahm bis t = 9 d ab und stieg dann bis t = 15 d, wie zu erwarten war,
wieder leicht an. Die Gleichformigkeit der Messwerte im Zeitraum t = 15 - 20 d und die erneute
Abnahme ab Tag 20 sind nicht mit mikrobiellen Reaktionen in der Suspension zu erkldren und
sehr wahrscheinlich auf eine Drift der Sauerstoffsensoren zuriickzufiihren. Bei nachfdlgenden
Versuchen wurde dieser Drift durch regelmé#fige Kontrolle und gegebenenfalls Kalibration der
Elektroden entgegengewirkt. ‘ ,

Der Sauerstoffeintrag ist nur bis Tag 15 zu bewerten (s. 0.): Er nahm im Zeitraum t =0 bis 9 d
diskontinuierlich bis auf 8 mg L' h! zu und pegelte sich dann bei 4 - 5 mg L? h' ein
(Abb. 3.2B). Anhand der Ausfiihrungen in Kap. 1.2 war aber eine verstérkte Sauerstoffzeh-
rung zu Beginn des Versuches zu erwarten gewesen.

* Aus Abbildung 3.2C ist ersichtlich, dass fast der gesamte Schwefel oxidiert wurde, die Menge
an-Restschwefel in der Suspension betrug nach 28 Tagen nur 1,12 g kg'l. Das entspricht-einem
Anteil an umgesetztem Schwefel von 94,5 %.
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Abbildung 3.2: Prozessverlauf beim Suspensionsversuch mit Sauerstoffiiberschuss (MK befiillt mit na-
turfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insges. 2 L Wasser,
geriihrt mit 800 min™, temperiert auf 30 °C)

Die Konzentration des Sulfatschwefels in Losung (bezogen auf die Sedimenttrockenmasse) stieg

von 5,8 auf 21,0 g kg™! an (Abb. 3.2C). Allerdings lassen sich aus der Menge an geléstem Sulfat

keine Riickschliisse auf die Menge an oxidiertem Elementarschwefel ziehen, da sich wihrend des

-Versuches-schlecht--und-sehwerl@sliche Sulfate, wie-CaSO, und-PbSOy; bilden, die ungeldst im——

Sediment verbleiben [LOSER ET AL. 2005%).
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Die Oxidation des Schwefels und die daraus resultierende Schwefelsurebildung bewirkten ein
Absinken des pH-Wertes von 5,7 auf 2,7; im Gegenzug stieg das Redoxpotenzial um ca. 260 mV
an (Abb. 3.2D). Diese beiden Parameter sind durch die NERNST-Gleichung miteinander verbun-
den, wonach ein Absinken des pH-Wertes um eine pH-Einheit einen Anstieg des Redoxpotentials
um ca. 60 mV bewirkt. Die dafiir notwendigen Bedingungen lauten: Molekularer Sauerstoff ist
der wichtigste Elektronenakzeptor in der Suspension und seine Aktivitdt wird aufgrund der
" starken Verdiinnung auf 1 gesetzt, auerdem unterliegt die Konzentration von Wasser wegen
des mengenméifBig groBen Anteils keiner Anderung. Dass der pH-Wert weniger stark absank, als
durch die NERNST-Gleichung zu erwarten war, kénnte an Puffersubstanzen in der Sediment-
suspension liegen, die den pH-Wert auf einem héheren Niveau hielten.

Die Bildung von Metallsulfaten und die Versauerung verursachten, wie erwartet, eine erhthte
Loslichkeit der im Sediment enthaltenen Metalle. In Abbildung 3.2E sind die wichtigsten
Schwermetalle in Lésung dargestellt: Zink, Nickel, Kupfer, Cadmium, Chrom und Blei. Die-
se Schwermetalle wurden als relevant ausgew#hlt, da sie in der LAGA [2003] genannt sind und
zur Beurteilung der Umweltbelastung von Béden u. a. herangezogen werden.

Die betrachteten Schwermetalle lassen sich beziiglich ihrer Solubilisierung in drei Gruppen
einteilen (Abb. 3.2F): Zink, Nickel und Cadmium sind leicht lslich (bis zu 90 %), Kupfer geht
mittelmiBig gut in Losung (35 - 45 %), Chrom und Blei werden nur zu geringen Anteilen mo-
bilisiert (bis zu 8 %) und gelten als schlecht 16slich. Die Schwermetallsolubilisierung berechnet
sich mit Hilfe der Gleichung 2.27.

Die Schwermetall-Gesamtsolubilisierung lisst sich ermitteln, indem die einzelnen Geldst-
konzentrationen der sechs relevanten Schwermetalle (Zn, Ni, Cd, Cu, Cr, Pb) zu Versuchsende
auf die Sedimenttrockenmasse bezogen werden und zur Gesamtkonzentration dieser Schwer-
metalle im Sediment zu Versuchsbeginn ins Verhéltnis gesetzt werden (siche Gl. 2.28). Dabei

“ergibt sich fiir den Versuch mit Sauerstoffiiberschuss eine Gesamtsolubilisierung von 75,3 %.

Eine Bewertung dieses Versuches im Vergleich mit den beiden Versuchen bei reduziertem

Sauerstoffangebot wird in Kapitel 3.1.5 vorgenommen.

3.1.3 Suspensionslaugung mit 5 % Luftsittigung

Bei diesem Versuch wurde die Suspension aus Sediment, Schwefel und Wasser zunéchst fiir
24 Stunden mit Luft begast, um die Oxidationsprozesse in Gangzu bringen. Danach wurde das
Sauerstoffangebot fiir 27 Tage reduziert, indem der Sauerstoffgehalt in der Suspension auf den
Soll-Wert von 5 % LS (entspricht 0,38 mg L) geregelt wurde. Es sollte iiberpriift werden, wie
sich eine langerfristige Verringerung des Sauerstoffangebotes in der Suspension auf die Schwe-
feloxidation und damit auf die Laugungsergebnisse auswirkt. ' '
—Die-Regelung-der-Geldstsauerstoffkonzentration-wurde-durch-die-Variation-der Gaszusam--
mensetzung im Kopfraum des Reaktors realisiert, wobei wechselseitig mit Luft und Stickstoff
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begast wurde; der Volumenstrom des zugefiihrten Gases betrug 30 L h™!. Details zum Anlagen-

aufbau und zur Versuchsdurchfithrung sind in Kap. 2.2 beschrieben.
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Abbildung 3.3: Prozessverlauf beim Suspensionéversuch mit einem reduzierten Sauerstoffangebot von
5 % LS (MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S°
und insges. 2 L Wasser, geriihrt mit 800 min, temperiert auf 30 °C)

Wie die Abbildung 3.3A zeigt, entsprach der Sauerstoffgehalt in der Suspension im Zeitraum
~t-=1 bis 28.d dem vorgegebenen Soll-Wert, die maximale Abweichung betrug % 0,1 %-LS. Die
Regelung funktionierte tiber den gesamten Zeitraum sehr gut und durch den Sauerstoffgehalt
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im zugefithrten Gas (8,8 bis 21,5 % LS) wurde die Sauerstoffzehrung in der Suspension stets
ausgeglichen.

Der Sauerstoffeintrag in die Suspension stieg zunédchst an, erreichte nach fiinf Tagen ein
Maximum und sank dann bis zum Versuchsende hin immer weiter ab (Abb. 3.3B).

Bei dem reduzierten Sauerstoffangebot von 5 % LS wurde Schwefel nahezu vollsténdig oxi-
diert: Nach Versuchsende betrug der Restgehalt an elementarem Schwefel in der Suspension
1,45 g kg, der Schwefelumsatz lag bei 92,8 % und die Konzentration von Sulfatschwefel in
Losung (bezogen auf die Sedimenttrockenmasse) stieg bis auf 19,3 g kg™ an (Abb. 3.3C).

Der pH-Wert sank wihrend des Versuchszeitraumes von 5,6 auf 2,8, wiihrend das Redoxpo-
tenzial tendenziell iiber die Versuchsdauer von 18 Tagen auf 450 mV anstieg und zwischenzeit-
lich kurz absank (Abb. 3.3D). Diese temporéren Verringerungen des Redoxpotenzials korrelieren
mit dem voriibergehenden leichten Anstieg der Eisenkonzentration in der wéssrigen Phase (ohne
Abbildung, Daten siehe Anhang, Tab. 5.6). Eisen kann unter diesen pH-Bedingungen (pH > 3)
nur in reduzierter Form in Lésung gehen, aufgrund des vermehrt in Lésung vorliegenden redu-
zierten Eisens sank das Redoxpotenzial. Aus welchen Griinden Eisen zeitweilig reduziert wurde,
konnte nicht geklart werden.

Die Schwermetalle gingen aufgrund der ungestérten Versauerung ungehindert in Ldsung
(Abb. 3.3E und 3.3F), die Gesamtsolubilisierung betragt 75,0 %.

Eine Bewertung dieses Versuches im Vergleich mit den Versuchen bei Sauerstoffiiberschuss

und mit einem reduzierten Sauerstoffangebot von 0,5 % LS wird in Kapitel 3.1.5 vorgenommen.

3.1.4 Suspensionslaugung mit 0,5 % Luftsittigung

Beim dritten Langzeitversuch wurde der Soll-Wert fiir die Geldstsauerstoffkonzentration auf
0,5 % LS reduziert. Dafiir wurde die Suspension aus Sediment, Schwefel und Wasser zunéchst
ebenso fiir 24 Stunden mit Luft begast, ehe die Sauerstoffregelung in Betrieb genommen wur-
de. Der Volumenstrom des zugefiihrten Gases wurde von 30 auf 15 L h™! abgesenkt, weil die
Regelung mit einem geringeren Volumenstrom stabiler lief und dessen Héhe fiir den Sauerstoff-
eintrag in die Suspension keine Rolle spielte, da in dem verwendeten System nur {iber den
Kopfraum begast wurde. Details zum Anlagenaufbau und zur Versuchsdurchfiihrung sind in
Kap. 2.2 beschrieben.

Auch bei diesem Versuch funktionierte die Regelung problemlos, wie aus Abbildung 3.4A
(Grafikausschnitt) ersichtlich ist: Die Sauerstoffgehalte in der Sedimentsuspension wichen ma-
ximal um + 0,1 % LS vom angestrebten Soll-Wert ab.

Sauerstoff wurde relativ gleichmaBig iiber die gesamte Versuchsdauer in die Suspension ein-
getragen, es gab keine Phasen mit stark erhéhter Sauerstoffzehrung (Abb. 3.4B).

~Wegen-des-extrem-verringerten- Sauerstoffangebotes-wurden-von-den-anfénglich-eingesetz- -
ten 20 g kg! Elementarschwefel nur 8,9 g kg'! oxidiert - knapp 45 %, und die Konzentration
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von Sulfatschwefel in Lésung (bezogen auf die Sedimenttrockenmasse) erreichte einen Wert von
9,6 g kg'! (Abb. 3.4C). Auffallig ist, dass der Schwefel relativ gleichméflig umgesetzt wurde und

die Schwefeloxidationsrate somit annéhernd konstant war.
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Abbildung 3.4: Prozessverlauf beim Suspensionsversuch mit einem reduzierten Sauerstoffangebot von
0,5 % LS (MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S°
und insges. 2 L Wasser, gerithrt mit 800 min, temperiert auf 30 °C)

Der. pH-Wert der Sedimentsuspension nahm. im Laufe des Versuches von 5,5 auf 3,9 ab, was.

aufgrund der geringeren Menge an oxidiertem Schwefel plausibel erscheint (Abb. 3.4D). Das
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Redoxpotenzial sank in der Anfangsphase um ca. 90 mV ab, pendelte sich dann wieder auf
den anfiinglichen Wert von knapp 300 mV ein und blieb bis zum Versuchsende bei 290 mV
(Abb. 3.4D). Das Absinken innerhalb der ersten zwei Tage nach Verringerung des Sauerstoff-
angebotes kann so gedeutet werden, dass kurzzeitig Reduktionsprozesse einsetzten, die dann
durch das kontinuierliche Angebot von wenig Sauerstoff wieder -ausgeglichen wurden.

Wie aufgrund der geringen Schwefeloxidation und der pH-Entwicklung zu erwarten, gingen
von den Schwermetallen nur die leichtléslichen Metalle Zink, Nickel und Cadmium in Lésung
(Abb. 3.4E und 3.4F) - die Solubilisierungsrate betrug z. B. bei Zink maximal 50 %. Die
Schwermetall-Gesamtsolubilisierung erreichte nach 28 Versuchstagen einen Wert-von 39,5 %.

3.1.5 Bewertung der Wirkung des Sauerstoffangebotes auf die mi-

krobielle Laugung in Suspension

Bei den Versuchen mit reduziertem Sauerstoffangebot wurden Sedimentsuspensionen mit Schwe-
fel versetzt, zuerst fiir 24 Stunden mit Luft und danach iiber den Zeitraum von jeweils 27 Tagen
abwechselnd mit Luft und Stickstoff begast. Dabei wurden Geldstsauerstoffkonzentrationen von
5 und 0,5 % LS in den Suspensionen gewihlt, um den Einfluss dieser reduzierten Sauerstoff-
gehalte auf die Oxidation des Schwefels, den pH-Wert und die Schwermetallmobilisierung zu
untersuchen. Als Referenz wurde ein Experiment mit reiner Luftbegasung durchgefiihrt. Die
wichtigsten Parameter, die sich aus den Experimenten ergeben, sind in Tabelle 3.1 zusammen-
gefasst.

Tabelle 3.1: Parameter zur Bewertung der Suspensionslaugung bei Variation des Sauerstoffangebots

0,-Konzentration in Suspension % LS] 91! 5 0,5
[mg L] 6,87 0,38 0,038
Oxidierte S°-Menge? (in 28 d) g kg 18,9 18,5 8,9
S%-Umsatz? (in 28 d) (%] 94,5 92,8 44,5
pH (t = 28 d) N 2,7 2,8 3,9
SMe-Solubilisierung? (t = 28 d) (%] 75,3 75,0 39,5
Oxidierte S°-Menge (in 27 d) gl 3,48 3,25 1:5
O,-Verbrauch (in 27 d) gl 7.0 (> 54)° 5,4 1,0
Yo, s0° (filir 27 d) g g 2,01 (< 1,55)7 1,66 0,66

! Reine Luftbegasung (= O,-Uberschuss) fiihrte zu 91 % LS (Mittelwert {iber 28 Tage) in der Suspension.
2 bezogen auf die Sedimenttrockenmasse (0,2 kg)
3 siehe GI. 2.24
4 Gesamtsolubi]isierung fiir Zn, Ni, Cu, Cd, Cr, Pb (siche GI. 2.28)
5 in Klammern: erwarteter Wert (s. Seite 61)
YO ,s0-(fiir t = 1.- 28.d) (siehe GI. 2.30). .. R —

7 in Klammern Mit einem erwarteten Wert von > 5,4 g erglbt snch Yo /80 S 1,55 g g! (5 Selte 61)
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Zur Verdeutlichung sind deren Abhéngigkeiten vom Sauerstoffgehalt in der Suspension in Ab-
bildung 3.5 grafisch dargestellt. Dabei werden die Werte fiir den Sauerstoffverbrauch nur auf
den Zeitraum t = 1 - 28 d bezogen, da bei den Versuchen mit reduziertem Sauerstoffgehalt in
der Suspension die Verringerung des Sauerstoffangebotes nur wihrend dieser Zeit stattfand.

Schwefeloxidation und Sauerstoffverbrauch werden direkt in Relation zueinander gestellt,
da die Menge des gelosten Sauerstoffs (als Elektronenakzeptor fiir die Schwefel oxidierenden
Mikroorganismen) die Schwefeloxidation massiv beeinflusst. Obwohl klar ist, dass Sauerstoff
nicht nur fiir Schwefeloxidationsprozesse, sondern auch fiir alle anderen Oxidationsprozesse im
Sediment bendtigt wird, sei diese Betrachtungsweise einzig und allein deshalb erlaubt, weil bei
Versuchen ohne Zugabe von Schwefel zum Sediment nur wenig Sauerstoff verbraucht wurde -
erst durch die Beimischung von Schwefel wurden auch alle anderen Oxidationsprozesse aktiviert
[SEIDEL ET AL. 2006A]. '

Auswirkung der Reduzierung des Sauerstoffangebotes auf die Lau-

gungsparameter

Da es wihrend der Suspensionsversuche méglich war, Sedimentproben zu entnehmen und die
Oxidation des Schwefels direkt zu verfolgen, kann der Zusammenhang zwischen Sauerstoffan-
gebot und oxidierter Schwefelmenge fiir den Zeitraum t = 1 - 28 d bewertet werden.

Die Menge an oxidiertem Schwefel ist bei den Versuchen mit 91 und 5 % LS fast gleich: 94,4
bzw. 92,8 % des beigemischten Schwefels wurden umgesetzt (Abb. 3.5A). Damit wird gezeigt,
dass bei einem Sauerstoffgehalt von 5 % LS in der Suspension noch geniigend Sauerstoff fiir
eine fast ungehinderte Schwefeloxidation zur Verfiigung steht. Aufgrund der unbeeinflussten
Schwefeloxidation versauerte die Sedimentsuspension bei 5 % LS mit derselben Geschwindig-
keit und die Schwermetalle gingen mit denselben Mengen und derselben Rate in Lésung wie
beim Versuch mit Sauerstoffiiberschuss (Abb. 3.5B und 3.5C).

Bei dem Versuch mit 0,5 % LS sind klare Unterschiede im Vergleich mit dem Versuch mit
91 % LS erkennbar: Weniger als die Halfte des zugesetzten Schwefels wurde oxidiert (Abb. 3.5A).
Demzufolge wurde weniger Schwefelsiure gebildet, wodurch der pH-Wert nur etwa halb so stark
absank (Abb. 3.5B) und auch nur die Hilfte der Schwermetalle in Lésung ging (Abb. 3.5C).
Allerdings ist in den Abbildungen 3.4C bis 3.4F eindeutig erkennbar, dass die Schwefeloxida-
tion und die Versauerungs- und Solubilisierungsprozesse beim Versuch mit 0,5 % LS nach der
Versuchsdauer von vier Wochen noch nicht abgeschlossen waren.

FILALI-MEKNASSI ET AL. [2000] beobachteten bei der Kombination von Kldrschlammfau-
lung und Metalllaugung (SSDML), dass bei hoheren Geléstsauerstoffkonzentrationen die Sulfat-
produktion (aus oxidiertem Schwefel) nicht mehr durch die Menge des angebotenen Sauerstoffs
‘beeinflusst wurde - sie vergleichen dabei Geldstsauerstoffkonzentrationen von 7 und 5 mg L
(entspricht etwa 93 und 66 % LS). Die Mobilisierung der Schwermetalle wihrend des SSDML-
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Prozesses wird auch mit einer Geléstsauerstoffkonzentration von 2 mg L (= 26 % LS) als
zufriedenstellend bewertet [FILALI-MEKNASSI ET AL. 2000]. Diese Werte sind fiir einen Ver-

gleich mit den eigenen Daten zu hoch.

i Schwefelumsatz in 28 d [%]

75

25

0.01 0,1 1
Sauerstoffgehalt in Suspension [mg/L]

= Schiwermetallsolubilisierung nach 28 d [%]

10

75

50

25

0,01 0.1 1
Sauerstoffgehalt in Suspension [mg/L]

10

5 End-pH-Wert nach 28 d [ ]

0,01 0.1 1
Sauerstoffgehalt in Suspension [mg/L]

10

0 Sauerstoffverbrauch in 27 d [g]

- OZ-Verbrauch. gemessen ;
8 + * 02-Verbrauch, erwartet
E T H 4
6 ;
= 1
4 [
2r
; D
0 i Dii H i H
0,01 0.1 1

Sauerstoffgehalt in Suspension [mg/L]
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Abbildung 3.5: Abhdngigkeit des Schwefelumsatzes, des pH-Wertes, der Schwermetall-Gesamtsolubi-
lisierung (bei t = 28 d) und des Sauerstoffverbrauchs (fiir t = 1 - 28 d) vom Sauer-
stoffgehalt in der Suspension (MKs befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999
(mit 200 g TS), 4 g S° und insges. 2 L Wasser, geriihrt mit 800 min™!, temperiert auf

30 °C)

Die eigenen Ergebnisse zeigen, dass in dem gewihlten System die Toleranz der Mikroorgam’snien

sogar gegeniiber dem stark reduzierten Sauerstoffangebot von 0,5 % LS (= 0,038 mg L) sehr

hoch ist. Dies wird durch die verlangsamte, trotz des geringen Sauerstoffangebotes stattfindende

Versauerung und die Solubilisierung der Schwermetalle bestatigt.
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Sauerstoffverbrauch wihrend der Suspensionsversuche

Bei den beiden Versuchen mit verringertem Sauerstoffangebot wurde die Menge an eiﬁgetra—
genem Sauerstoff iiber die jeweilige Versuchsdauer von 27 Tagen zufriedenstellend reduziert.
Die Abweichungen vom jeweils eingestellten Soll-Wert in der Suspension sind als akzeptabel
zu bewerten. Allerdings ist eine funktionstiichtige Regelung keine Garantie dafiir, dass der
angestrebte Sauerstoffgehalt in der Suspension tatsiichlich immer eingehalten wird. Probleme
ergeben sich z. B., wenn der Sauerstoffsensor einen falschen Messwert liefert.

* Bei dem Versuch mit 91 % LS in der Suspension wurden 7,0 g Sauerstoff verbraucht - die-
ser Wert ist jedoch aufgrund einer Drift des Sauerstoffsensors ab t = 15 d stark anzuzweifeln
(siehe S. 52). Es ist viel wahrscheinlicher, dass die Menge des eingetragenen Sauerstoffs einen
shnlichen Wert erreicht, wie aus den Messergebnissen fiir den Versuch mit einem Sauerstoffan-
gebot von 5 % LS berechnet wurde: 5,4 g Sauerstoff (fiir t = 1 - 28 d; Tab. 3.1 und Abb. 3.5D).
Wihrend des Versuches mit einem Sauerstoffangebot von 0,5 % LS wurde 1,0 g Sauerstoff in die
Suspension eingetragen (fiir t = 1 - 28 d; Tab. 3.1 und Abb. 3.5D) - anhand dieses Wertes ist
erkennbar, dass erst bei einer extremen Reduzierung des Sauerstoffangebotes deutlich weniger
Sauerstoff verbraucht wurde. Dies ist ein Zeichen fiir die verringerte Aktivitit der Mikroorga-
nismen in der Suspension.

Die aus den experimentellen Daten fiir die Versuche bei 91 (erwarteter Wert) und 5 % LS
bestimmten Stéchiometriekoeffizienten Yo,/s0 (Tab. 3.1) liegen in einer vergleichbaren Grofien-
ordnung zu den theoretisch berechneten Werten von 1,5 g g* fiir Gl. A und 1,21 g g! fiir G1. B
(siehe S. 14) und zeigen damit, dass die mikrobiellen Oxidationsprozesse withrend dieser Versu-
che nahezu ungestdrt ablaufen. Der Stéchiometriekoeffizient fiir den Versuch mit 0,5 % LS zeigt
in Relation zum umgesetzten Schwefel mit 0,66 g g eine viel zu geringe Menge an verbrauchtem
Sauerstoff an. Dies spricht fiir sauerstofflimitierte Bedingungen wihrend der Schwefeloxidation.

Auch Experimente von GUAY ET AL. [1977]; L1U ET AL. [1988]; FILALI-MEKNASSI ET AL.
[2000]; L1zAMA [2001] und GLEISNER ET AL. [2006] zeigen, dass Wachstum und Aktivitit
der Mikroorganismen sehr stark vom Sauerstoffangebot abhingen. Elementarer Schwefel war
leider bei keiner dieser Publikationen Gegenstand der Untersuchungen - es konnen nur Er-
gebnisse fiir Eisen(II)-sulfat, eine pyrithaltige Suspension und eine Bodensuspension angefiihrt
werden: Fiir Eisen(II)-sulfat wird die Geldstsauerstoffkonzentration, ab der der verfiighare Sau-
erstoff limitierend wirkt, mit 0,29 - 0,7 mg L angegeben, unterhalb 0,2 mg L7 findet kein
Wachstum der Mikroorganismen mehr statt [LIU ET AL. 1988]. Laut MYERSON [1981] liegt
die kritische Sauerstoffkonzentration fiir das Wachstum von Thiobacillus ferroozidans in einer
pyrithaltigen Suspension bei 5 % LS. ZAGURY ET AL. [2001] beschreiben fiir eine Bodensuspen-

sion eine Geldstsauerstoffkonzentration von 0,8 mg L!, ab der das Mikroorganismenwachstum

~rlimitiert-wird;-und-eine kritische-Geldstsauerstoffkonzentration-von-0,2—0,3 mg-L%;-ab der-die-

Mikroorganismen nicht mehr wachsen. Wie schon in Kapitel 1.3 dargelegt, miissen diese Ergeb-
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nisse kritisch bewertet werden, da beispielsweise von LIU ET AL. [1988] und MYERSON [1981]
Reinkulturen eingesetzt wurden - daher sind sie fiir einen Vergleich mit dem eigenen System
nicht wirklich geeignet. Fiir die bei den eigenen Versuchen verwendeten autochthonen Schwefel
oxidierenden Mikroorganismen, die in einer organikreichen Suspension in Mischpopulation mit
Heterotrophen leben, ist ein vollstindiges Unterbinden der mikrobiellen Prozesse eher unwahr-
scheinlich.

Die eigenen Analysendaten zeigen fiir die gewéhlten Versuchsbedingungen, dass die autoch-
thonen Mikroorganismen bei einer Geléstsauerstoffkonzentration von 5 % LS (= 0,38 mg L)
noch sehr aktiv sind. Bei einer weiteren Verringerung des Sauerstoffgehaltes in der Suspen-
sion auf 0,5 % LS (= 0,038 mg L) werden nur noch ca. 18,5 % des Sauerstoffs (berechnet
sich aus dem Verhiltnis des Messwertes fiir 0,5 % LS zum Erwartungswert fiir 91 % LS =
1g/ 54 g; Tab. 3.1) umgesetzt. Die mikrobiellen Aktivititen laufen allerdings auch bei der
Geldstsauerstoffkonzentration von 0,5 % LS zwar verlangsamt, aber stetig weiter ab.

Betrachtungen zur Kinetik der Schwefeloxidation

Neben den Ergebnissen nach 28 Tagen lasst sich auch die Kinetik der Schwefeloxidation wahrend
der Versuche vergleichen.

Dalfiir werden die Resultate fiir die Restschwefelanalysen im Sediment herangezogen. Die
Kurven fiir die Versuche mit 91 und 5 % LS stimmen fast {iberein (Abb. 3.6A) - damit wird
erneut belegt, dass die mikrobielle Oxidation des Schwefels bei dem Versuch mit 5 % LS nahezu
unbeeinflusst ablief. Ein Sauerstoffgehalt von 5 % LS ist folglich fiir die gewiinschten Oxida-
tionsprozesse vollkommen ausreichend.

Die Analysenwerte fiir den Versuch mit 0,5 % LS gleichen nur anfangs den Werten des
Versuches mit 91 % LS (Abb. 3.6A). Nach den ersten 24 Stunden mit Luftbegasung wurde die
Regelung des Sauerstoffgehaltes in Betrieb genommen - scheinbar ist noch fiir einen weiteren
Tag geniigend Sauerstoff in der Suspension gelést, damit der Schwefel mikrobiell oxidiert wer-
den kann, oder das Ergebnis der Elementarschwefelanalyse ist fiir den zweiten Tag falsch. Ab
dem dritten Versuchstag weicht die Kurve fiir 0,5 % LS stark von den Werten fiir 91 % LS ab
und verlduft deutlich flacher. Die Oxidation erfolgt sichtlich langsamer, das heift, die Oxidati-
onsrate war geringer - die Ergebnisse entsprechen somit den Erwartungen.

Den Analysendaten wurden Modellkurven gegeniibergestellt, denen die Modellgleichung 3.2
zugrundeliegt. Diese Gleichung beriicksichtigt den Einfluss des Geldstsauerstoffgehaltes in der
Suspension auf die Oxidationsrate des Schwefels und stellt eine Erweiterung von Gleichung 1.3
dar. Die Anfangsgeschwindigkeit der Schwefeloxidation wird bei der mikrobiellen Laugung mit

~Sauerstoffiiberschuss-als maximal mégliche Geschwindigkeit-angenommen- (k5 = 0,48 pm dt;

siehe S. 21).
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Der Einfluss des Sauerstoffgehaltes in der Suspension auf die Reaktionsgeschwindigkeit lasst
sich in Anlehnung an das MoNoD-Modell folgendermafien. beschreiben:

Co,L

k=kpp—2—. 3.1
. (31)
k ... Geschwindigkeit der Schwefeloxidation [um d!

T
knax maximale Geschwindigkeit der Schwefeloxidation [pm d'l}
Co, L - Sauerstoffkonzentration in der wéssr. Phase [mg L]
Kq ... Halbsattigungskonstante fiir Sauerstoff in Wasser [mg L]

2

Nach Ersetzen von k in der Gleichung 1.3 ergibt sich fiir die mikrobielle Oxidation von Schwefel
unter Beriicksichtigung des Sauerstoffgehaltes in der Suspension: '

3
k Co,.L
mgo(t) =mg(t=0)-|1-— e e 1] . (3.2)

reo(t =0) Ko, +co,L
mgo(£) ... Masse des Schwefels zum Zeitpunkt t [g]
mgo(t =0) .. Masse des Schwefels zum Zeitpunkt t = 0 [g]
rg(t=0) .. Radius der Schwefelkérner zum Zeitpunkt t = 0 [pm]
: e Zeit [d)

Mit Hilfe bekannter Geldstsauerstoffkonzentrationen und Ko, = 0,01 mg L (siehe Kap. 3.1.1)
lisst sich der Quotient co, 1/(Ko,+¢o,.1) in Gleichung 3.2 berechnen. Fiir 91 % LS (entspricht
6,87 mg L) ergibt sich der Quotient zu 0,999, fiir 5 % LS (entspricht 0,38 mg L) lautet
der Faktor 0,974 und fiir 0,5 % LS (entspricht 0,038 mg L) belduft sich der Wert auf 0,792.
Schon aufgruﬁd dieser Faktoren kann man erwarten, dass die Kinetiken der Schwefeloxidation
bei 91 und 5 % LS kaum voneinander abweichen, die Oxidationsgeschwindigkeit beim Versuch
mit 0,5 % LS jedoch signifikant geringer ausfillt als bei den beiden anderen Versuchen.

In Abbildung 3.6B sind die Modellkurven fiir unterschiedliche Sauerstoffgehalte dargestellt -
die Versuchsansiitze fiir 5 und 0,5 % LS wurden innerhalb der ersten 24 Stunden permanent mit
Luft begast, dies wurde bei der Simulation beriicksichtigt. Wie erwartet, verlauft die Oxidation
des Schwefels langsamer, je geringer der Sauerstoffgehalt in der Suspension ist.

Der Vergleich der experimentellen Daten fiir die Versuche bei 91 und 5 % LS (Abb. 3.6A)
mit den entsprechenden Modellkurven in Abbildung 3.6B ergibt eine gute Ubereinstimmung.
Erst nachdem der grifite Teil des Schwefels umgesetzt ist (= 75 %), tritt eine Diskrepanz auf: In
Abweichung zur Simulation verringert sich die Geschwindigkeit der weiteren Schwefeloxidation
~bei-den-experimentellen-Daten-stiirker.- LOSER-ET-AL-[2005*]-entwickelten-daher-Modelle,-die-—
den Schwund von Schwefelkérnchen durch den oxidativen Umsatz und ein Korngréfienspektrum
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der Schwefelkérner einbeziehen (ebenda, Modelle IT und III). Da diese Modelle allerdings viel
komplizierter und schlechter handhabbar sind und das fiir diese Betrachtungen gewihlte Mo-
dell I fiir den grofSten Bereich eine hinreichend gute Ubereinstimmung liefert, wird weiterhin
das einfachere Modell genutzt.

Die Modellrechnung fiir 0,5 % LS stimmt iiberhaupt nicht mit den experimentellen Daten
iiberein (vergleiche Abb. 3.6A und 3.6B). Dafiir gibt es zwei mégliche Ursachen, die sich aus
den Variablen in der Modellgleichung 3.2 ergeben: Zum einen kann der mittlere Radius der
Schwefelkdrnchen anders als angenommen gewesen sein, zum anderen kann der experimentell
bestimmte Wert fiir Ko, (Kap. 3.1.1) fehlerbehaftet sein.

56 Schwefcj:l [gjkg]: 3 Sch\\-'ef?l [glkg]E

A B
=t k‘\\\‘ | 1
U1} Se— _ S 0’5 % LS 10 _“ _ ] 0,5 % LS
5 L+~ 50%LS ; . -5,0%LS
i i i fo 7% . T R B, S
0 5 1 15 20 25 30 35 0 5 10 15 2 25 30 35
Zeit [d] Zeit [d]

Abbildung 3.6: Analysen- und Simulationskurven zur Kinetik der Schwefeloxidation:
A: in den Suspensionsversuchen gemessene Schwefelgehalte des Sediments;
B: Modellierung der Schwefeloxidation nach Gl. 3.2 bei Variation von cg, f, im Bereich
von 0,5 bis 91 % LS (Ko, = 0,01 mg L, rgo = 17,5 pm)

Um diese Mdoglichkeiten zu iiberpriifen, wurden die beiden genannten Parameter jeweils fiir
Kurvenscharen ohne und mit Sauerstofflimitation variiert (Abb. 3.7 und 3.8 sowie Anhang,
Tab. 5.14 bis 5.17), es wurde immer nur ein Parameter verindert.

Die Variation des Radius der Schwefelkdrnchen zeigt unter Sauerstofflimitation (Abb. 3.7B),
dass groBere Schwefelkérnchen eine verlangsamte Schwefeloxidation verursachen kénnen. Wenn
dies der Grund fiir die Abweichung der Modellkurve von den Analysendaten wiére, dann diirfte
bei der Modellkurve fiir 91 % LS keine solche Abweichung auftreten, da bei diesem Versuch
Modell- und Analysenwerte gut iibereinstimmen. Abbildung 3.7A zeigt allerdings deutlich, dass
im Gegenteil eine verinderte Korngréfie auch bei 91 % LS einen grofien Einfluss auf die Schwefel-
oxidation hétte. Daher wird die Bestimmung des mittleren Radius der Schwefelkérnchen durch
LOSER ET AL. [2005%] als korrekt angesehen. Nichtsdestotrotz kénnen Inhomogenititen bei der

rrrrr Kérnung-des-Schwefels-als Ursache- fﬁr—untersehiedlichfschnellﬂablaufendefOﬁdation§prozes‘sef—wr N —
nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 3.7: Simulation der Schwefeloxidation nach Gl. 3.2 wiihrend der Suspensionslaugung bei
Variation von rgo im Bereich von 17,5 bis 52,5 pm (KO2 = 0,01 mg L1);

A:CO L=91%LS;
2

B:CO L=0,5%LS
21

Die Variation der Halbs#ttigungskonstante fiir Sauerstoff fiihrt zu den Grafiken in Abbil-
dung 3.8. Fiir Modellkurven ohne Sauerstofflimitation (A) zeigt sich kein Einfluss von Ko,, aber
unter sauerstofflimitierten Bedingungen (B) weisen die Modellkurven eine deutliche Abhéngig-

keit auf: Je grofler die Halbsdttigungskonstante, desto langsamer verlauft die Schwefeloxidation.
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Abbildung 3.8: Simulation der Schwefeloxidation nach Gl. 3.2 wihrend der Suspensionslaugung bei

Variation von Kq_ im Bereich von 0,01 bis 0,1 mg L! (rq =

Aico,p = 91 % LS;
2
B: co,. = 0,5 % LS

17,5 pm);

- Bin-fehlerhaft-bestimmter Wert-fiir-Ko_-konnte-folglich-die-Ursache-fiir- die-Abweichung-der——

Modellkurve von den Messwerten (fiir ¢o, 1, = 0,5 % LS) sein. Dabei muss wiederholt werden,
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dass der Einfluss des Sauerstoffangebotes auf den Sauerstoffverbrauch (Kap. 3.1.1) teilweise
im Grenzbereich der Leistungsfahigkeit der Messtechnik untersucht wurde und gerade fiir den
interessierenden Bereich von K02 < 0,1 mg L! zu wenig Messpunkte vorliegen.

3.2 Einfluss des Sauerstoffangebotes auf die mikrobielle

Laugung im Festbett

In diesem Teil der Arbeit werden mikrobiell induzierte Laugungsprozesse unter sauerstoffre-
duzierten Bedingungen im Festbett untersucht. Obwohl die Suspensionslaugung wertvolle In-
formationen zum Einfluss verschiedener Versuchsbedingungen auf die Laugungskinetik liefert,
lasst sich die Wirkung der Variation verfahrenstechnischer Parameter auf die Laugung nur in
dem fiir die Praxis relevanten Perkolatorsystem studieren. Die Bedeutung des Sauerstoffs fiir
den Bioleachingprozess ist unbestreitbar grof}, aber Studien iiber die Verkniipfung von definier-
ten Beliiftungsbedingungen mit prozessrelevanten Parametern findet man kaum.

Die chemolithoautotrophen Mikroorganismen gewinnen ihre Energie aus der Oxidation von
anorganischen Verbindungen - sie sind auf das Vorhandensein von geniigend Néahrstoffen in
ihrer direkten Umgebung bzw. auf die Verteilung dieser Nihrstoffe z. B. durch perkolierendes
Prozesswasser angewiesen. Die biologischen und physikalisch-chemischen Stoffwandlungen sind
zudem in Schiittung aufgrund der Heterogenitéit des Materials oftmals lokal unterschiedlich und
werden von Transportprozessen iiberlagert.

Fiir die Versuche zur mikrobiellen Laugung im Festbett wurde ein Perkolatibnssystem ver-
wendet. Das mit Schwefel versetzte Sediment lagerte im Feststoffreaktor und wurde kontinu-
ierlich mit dem im Kreislauf gefithrten Prozesswasser beregnet, das Versorgungsgas stromte
permanent durch den Feststoff- und den Fliissigkeitsreaktor. Als Versuchsbeginn galt der Zeit-
punkt, an dem das Prozesswasser die gesamte Sedimentsiule durchdrungeh hatte. Wihrend
der ersten 24 Stunden der Versuche wurde das Sediment mit Luft begast, um die mikrobiell
induzierten Oxidationsprozesse in Gang zu bringen. Danach wurde das Sauerstoffangebot re-
duziert. Zur Realisierung der sauerstoffreduzierten Bedingungen im System wurden einerseits
der Sauerstoffanteil im Versorgungsgas und andererseits der Volumenstrom des Gases variiert.
Die Volumenstréme des Versorgungsgases wurden auf 15 und 5 L h™? eingestellt, die Soll-Werte
lagen jeweils bei 5 und 1 % LS. Ein Referenzversuch mit 100 % LS wurde ebenfalls durchgefiihrt
(Details zum Anlagenaufbau und zur Versuchsdurchfilhrung in Kap. 2.3).

Der Unterschied zu den Versuchen in Suspension bestand bei der Realisierung der sauer-
stoffreduzierten Bedingungen darin, dass der Sauerstoffgehalt des zugefiihrten Gases geregelt
wurde und nicht der Sauerstoffgehalt der wissrigen Phase. Somit berechnete sich der Sauer-

-stoffverbrauch bei-den-Perkolationsversuchen direkt-aus-der-Differenz von-zu--und-abgefiihrtem
Sauerstoff (siehe Gl. 2.18).
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Die Schwefeloxidation lisst sich nicht direkt verfolgen, da withrend der Versuche keine Fest-
stoffbeprobung méglich ist. Die einzigen Hinweise fiir ablaufende Oxidationsprozesse sind Sulfat
in Losung und der pH-Wert des Prozesswassers. Obwohl klar ist, dass unbestimmte Mengen
an Sulfat wihrend der Laugung im Sediment verbleiben, ist die Konzentration des Sulfates im
Prozesswasser ein Anhaltspunkt fiir den Fortgang der Schwefeloxidation.

Die Ergebnisse zu den Perkolationsversuchen wurden durch SEIDEL ET AL. [2006B*]
verdffentlicht; allerdings gibt es zwischen den Daten in der Verdffentlichung und denen, die
in der vorliegenden Arbeit prasentiert werden, einige Unterschiede bei der Auswertung. So
wurde in dieser Arbeit beriicksichtigt, dass die durch die Perkolatoren gefiihrte Luft wasser-
dampfgesittigt war - daher betrigt der Anteil von Sauerstoff in Luft nur 20,1 und nicht 20,94 %.
Des Weiteren beziehen sich im Gegensatz zur Versffentlichung in dieser Arbeit die Mengen an
oxidiertem Schwefel nach 28 Tagen nicht auf die Mengen an gebildetem Sulfat in Prozesswasser
und Sediment, sondern auf die Differenzen zwischen beigemischtem Elementarschwefel zu Ver-
suchsbeginn und den Mengen an Restschwefel, die jeweils nach Versuchsende noch im Sediment
gefunden wurden. Unter Praxisbedinguhgen wire die Prozesskontrolle iiber die Analyse des
Sulfatschwefels in Lésung natiirlich einfacher und hinreichend genau.

3.2.1 Festbettlaugung mit Sauerstoffiiberschuss

Genau wie bei den Suspensionsversuchen wurde das Sediment im Perkolator beim Referenzex-
periment perma.nent' mit Luft begast. Im Verlaufe des Versuches (28 Tage) wurden 2607 g Sau-
erstoff durch das zugefiihrte Gas bereitgestellt. Uber die gesamte Versuchsdauer stand geniigend
Sauerstoff zur Verfiigung, da kaum ein Unterschied zwischen den Sauerstoffkonzentrationen im
zu- und im abgefiihrten Gas erkennbar ist (Abb. 3.9A).

Sulfat in Lésung, bezogen auf die Sedimenttrockenmasse, stieg wéahrend des Versuches von
3,3 auf ca. 40 g kg an, der pH-Wert sank von 5,6 auf 2,6 ab (Abb. 3.9B). Bei einem pH-Wert
um 4 ist ein Plateau erkennbar, das bei vielen Versuchen mit diesem Sediment auftrat. LOSER
ET AL. [2005*] erkldren dieses Phiinomen damit, dass bei einem pH < 4 acidophile Mikroor-
ganismen aktiv werden und wenig siuretolerante Mikroorganismen absterben, was sich in einer
voriibergehenden Stagnation der Versauerungsprozesse #uflert. Nach Versuchsende wurden von
den urspriinglich zugegebenen 20 g kg! Elementarschwefel noch 0,4 g kg™ im Sediment analy-
siert, was einem Schwefelumsatz von etwa 98 % entspricht.

Durch den pH-Abfall stieg das Redoxpotenzial von ca. 280 auf 480 mV an. Bei diesen oxi-
schen Bedingungen liegt Eisen vornehmlich als Eisen(III) vor, das erst bei pH-Werten < 3 (ab
Tag 15) langsam in Lésung ging und nach 28 Tagen einen Wert von 133 mg L! erreichte (Abb.
3.9C). Dabei darf man allerdings nicht vergessen, dass Eisen mit {iber 50 g kg'! im Sediment

—_enthalten-ist-und-die-in-Losung-gebrachte-Menge-einem-Anteil von-nuretwa-2,5 %-entspricht.—

Die Solubilisierung der Schwermetalle Zink, Nickel, Kupfer, Cadmium, Chrom und Blei ver-
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lief im Grunde genau wie beim Suspensionsversuch mit Sauerstoffiiberschuss, da diese haupt-
séchlich vom pH-Wert abhingt (Abb. 3.9D). Die Gesamtsolubilisierung der sechs relevanten
Schwermetalle zu Versuchsende, bezogen auf die Summe der Konzentrationen im Sediment zu
Beginn des Versuches (siehe Gl 2.28), belduft sich auf etwa 66 %. -

Eine Bewertung dieses Versuches im Vergleich mit den vier Versuchen bei reduziertem Sau-
erstoffangebot wird in Kapitel 3.2.3 vorgenommen. )

Sauerstoffkonzentration [% LS] Sulfat in Losung [g/kg] pH-Wert [ ]
100 ¥eaSmans _:._.“'m.a.- Bppie PR A 60 i i B 7
L 6
75
50
: : = Abluft
0 I 1 1 I i 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Zeit [d] Zeit [d]
25 Redoxpotenzial [mV], Eisen in Losung [mg/1] Schwermetalle in Losung [mg/l]

C e

Zeit [d] Zeit [d]

Abbildung 3.9: Prozessverlauf wihrend des Festbettversuches mit Sauerstoffiiberschuss und einem
Gasstrom von 15 L h'! (Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002
(mit 1000 g TS), 20 g S und insgesamt 2 L Prozesswasser, temperiert auf 30 °C,
Prozesswasserperkolation mit 20 L h™* m™?)

3.2.2 Festbettlaugung mit reduziertem Sauerstoffangebot

Gasstrom: 15 L h

Bei zwei Versuchen mit reduziertem Sauerstoffangebot wurde ein Gasstrom von 15 L h! ein-

— gestellt-die-Regelung-des-Sauerstoffgehaltes-im-zugefithrten-Gas-erfolgte hierbei-mittels PID-———————

Regler. Bei beiden Versuchen dauerte es etwa einen Tag, bis die Luft, die innerhalb der ersten
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24 Stunden durch die Perkolationssiule gefiihrt worden war, vom zugefithrten Gas aus dem
System verdringt war (Abb. 3.10A/B; Grafikausschnitt). Es gab bei beiden Versuchen keine
Phasen, in denen iiberméBig viel Sauerstoff gezehrt wurde - die Konzentrationen in der Abluft
sanken maximal auf 4 % LS (Soll-Wert: 5 % LS) bzw. 0,5 % LS (Soll-Wert: 1 % LS).

Soll-Wert: 5 % Luftsiittigung Soll-Wert: 1 % Luftsattigung

0 Sauerstoffkonzentration [% LS] 10 Sauerstoffkonzentration [% LS]
I
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4r 4 F
Y S -~ Abluft, gemessen - 2 e —Zuluft -
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Abbildung 3.10: Prozessverldufe bei den Festbetiversuchen mit reduziertem Sauerstoffangebot und
einem Gasstrom von 15 L h'!; Teil 1 (Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment
Charge 2002 (mit 1000 g TS), 20 g S° und insgesamt 2 L Prozesswasser, temperiert
auf 30 °C, Prozesswasserperkolation mit 20 L h™? m™)

Beim Versuch mit 5 % LS ist és wahrscheinlicher, dass die Sauerstoffkonzentration im ab-
gefiihrten Gasstrom iiber die gesamte Versuchsdauer auf dem Niveau von 4 % LS geblieben war
(Abb. 3.104A, ,,Abluft, vermutet“), im Zeitraum von 4 - 14 Tagen sind die Messwerte fiir das
ausstromende Gas als unsinnig zu bewerten. Dafiir kommen zwei mogliche Ursachen in Frage:
Zum einen konnte tatsichlich die Messung der Sauerstoffkonzentration im ausstrémenden Gas
-fehlerbehaftet-sein-und-zum-anderen-kénnte-aber-ebenso-die-Messung-der-Sauerstoffkonzentra-
tion im zugefiihrten Gas falsch gewesen sein: Im letzten Fall wiirde zwar die quammensetzung
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des einstrémenden Gases auf den Sollwert geregelt werden, dieser entsﬁréiche jedoch nicht ge-
nau 5 % LS. Leider ldsst sich dies im Nachhinein nicht zuordnen, sodass die Messwerte fiir
Sauerstoff beim Versuch mit einem Sollwert von 5 % LS und einem Gasvolumenstrom von
15 L h'! mit Vorsicht zu bewerten sind. Nichtsdestotrotz wurde die Menge des eingebrachten
Sauerstoffs reduziert und die mikrobielle Schwefeloxidation verlief eingeschrénkt, wie anhand
der Laugungsparameter zu erkennen ist. '

Je weniger Sauerstoff zur Verfiigung stand, desto weniger Sulfat konnte aus dem beigemisch-
ten Schwefel gebildet werden und desto geringer sank der pH-Wert. Bei den Versuchen enthielt
das Prozesswasser von Beginn an 3,3 g kg™ geltstes Sulfat (bezogen auf die Sedimenttrocken-
masse). Bei 5 % LS stieg der Sulfatgehalt in Lésung auf ca. 36,4 g kg und bei 1 % LS auf
ca. 19,5 g kg! an (Abb. 3.10C/D). Die Restschwefelanalysen der Sedimente nach Versuchsende
ergaben fiir den Versuch mit 5 % LS 2,3 g kg'! und einen Schwefeloxidationsgrad von =~ 89 %.
Fiir den Versuch mit 1 % LS wurde nach 28 Tagen eine Restschwefelmenge von 5,6 g kg’
analysiert, das entspricht einem Schwefelumsatz von = 72 %.

Die pH-Werte der Prozesswiasser sanken bis auf 2,7 und 3,3 ab (Abb. 3.10C/D). Das be-
kannte Plateau bei dem pH-Wert von 4 trat allerdings nur bei dem Versuch mit dem Soll-Wert
von 5 % LS auf. Bei dem Versuch mit 1 % LS verlief die pH-Absenkung ab Tag 5 ziemlich
gleichférmig, was fiir nicht-optimale Schwefeloxidationsprozesse spricht.

Das Redoxpotenzial stieg beim Versuch mit 5 % LS von 240 auf 430 mV; Hisen in Lésung
erreichte nach 28 Tagen einen Wert von 68,9 mg 1! (Abb. 3.11A). Beim Versuch mit 1 % LS
erhéhte sich der Wert fiir das Redoxpotenzial von 190 mV iiber zwei Tiler bei ca. 140 mV auf
320 mV; Eisen in Losung erreichte nach 20 Tagen ein Maximuim von 375 mg L, fiel danach
auf ca. 15 mg L' ab und stieg bis zum 28. Tag wieder auf 55 mg L' an (Abb. 3.11B).

Die Werte fiir Redoxpotenzial und geldstes Eisen sprechen auch fiir Sauerstoffmangel wih-
rend der Versuche: Je weniger Sauerstoff zugefiihrt wurde, desto weniger stieg das Redoxpo-
tenzial an. Und je niedriger das Redoxpotenzial im Prozesswasser, umso mehr Eisen liegt in
seiner reduzierten Form Eisen(II) vor, die l6slicher ist als die oxidierte Form Eisen(III), vor
allem wenn der pH-Wert im Prozesswasser gréﬁer als 3 ist. Sobald das Redoxpotenzial weiter
ansteigt, geht 16slicheres Eisen(II) wieder in das unléslichere Eisen(III) {iber und die Menge an
Eisen in Losung verringert sich.

Bei den Schwermetallen gab es keine Auffilligkeiten: Je tiefer der pH-Wert sank, desto mehr
Metalle gingen in Lésung (Abb. 3.11C/D). Die Gesamtsolubilisierung (siche Gl 2.28) erreichte
nach 28 Tagen Werte von 63,5 % (bei 5 % LS) und ~ 49 % (bei 1 % LS).
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Abbildung 3.11: Prozessverléufe bei den Festbettversuchen mit reduziertem Sauerstoffangebot und
einem Gasstrom von 15 L h!; Teil 2 (Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment
Charge 2002 (mit 1000 g TS), 20 g S° und insgesamt 2 L Prozesswasser, temperiert
auf 30 °C, Prozesswasserperkolation mit 20 L h! m2)

Gasstrom: 5 L h'!

Wiihrend der Perkolatorversuche mit reduziertem Sauerstoffangebot bei einem Gasstrom von
5 L h! erfolgte die Einstellung der Sauerstoffgehalte im Gasstrom mit Hilfe zweier Massen-
flussregler. Beim Versuch mit einem Soll-Wert von 5 % LS lag in den ersten vier Tagen nach
Reduzierung des Sauerstoffangebotes die Konzentration von Sauerstoff im zugefiihrten Gas et-
was unter dem angestrebten Wert - eher bei 4,6 % LS, die Konzentrationen von Sauerstoff im
abgefiihrten Gas schwankte zwischen 2 und 3 % LS (Abb. 3.12A; Grafikausschnitt). Beim Ver-
such mit dem Soll-Wert von 1 % LS ist die Einstellung des Soll-Wertes mittels Massenflussregler
— als-gut-zu-bewerten.-Das-abgefiihrte Gas-enthielt-schon-ab_dem zweiten Versuchstag -bis.auf
ein paar Spitzen keinen Sauerstoff mehr (Abb. 3.12B) - folglich ist davon auszugehen, dass in



72 Kapitel 3. Ergebnisse und Diskussion

diesem Zeitraum im Prinzip der gesamte zur Verfiigung stehende Sauerstoff verbraucht wurde.

Sulfat in Losung, bezogen auf die Sedimenttrockenmasse, stieg von anfangs 3,3 g kg™! beim
Versuch mit 5 % LS auf 26,5 g kg! und beim Versuch mit 1 % LS nur auf 9,5 g kg an
(Abb.-3.12C/D). Nach Versuchsende waren in Sedimentmischproben noch 3,4 g kg'? Schwefel
(bei 5 % LS; Schwefelumsatz: etwa 83 %) und 11,8 g kg Schwefel (bei 1 % LS; Schwefelumsatz:
etwa 41 %) zu finden.

Je weniger Sauerstoff zur Verfiigung stand, desto geringer sank der pH-Wert ab: Die Werte
sanken auf 2,9 bzw. 4,7 (Abb. 3.12C/D), wobei beim Versuch mit 1 % LS der pH-Wert erst ab
dem 25. Versuchstag merklich abzusinken begann. A

Soll-Wert: 5 % Luftsittigung Soll-Wert: 1 % Luftsittigung
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Abbildung 3.12: Prozessverldufe bei den Festbettversuchen mit reduziertem Sauerstoffangebot und
einem Gasstrom von 5 L h'l; Teil 1 (Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment
Charge 2002 (mit 1000 g TS) 20 g S° und msgesamt 2L Prozesswasser, tempenert
auf 30 °C; Prozesswasserperkolation mit-20 L h-! m2)
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Abbildung 3.13: Prozessverldufe bei den Festbettversuchen mit reduziertem Sauerstoffangebot und
einem Gasstrom von 5 L h!; Teil 2 (Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment
Charge 2002 (mit 1000 g TS), 20 g S° und insgesamt 2 L Prozesswasser, temperiert
auf 30 °C, Prozesswasserperkolation mit 20 L h! m-2)

Die Redoxpotenziale starteten bei beiden -Versuchen bei ca. 200 mV. Beim Versuch mit dem
Soll-Wert von 5 % LS stieg es kontinuierlich bis auf 390 mV an (Abb. 3.13A). Das Redoxpo-
tenzial sank beim Versuch mit 1 % LS auf bis zu - 100 mV (Tag'9 und 10) ab und stieg dann
allméhlich wieder bis auf - 13 mV zu Versuchsende (Abb. 3.13B).

Eisen ging beim Versuch mit 5 % LS nach 28 Tagen bis zu 66 mg L in Lésung (Abb. 3.13A),
wohingegen beim Versuch mit 1 % LS zum Versuchsende ein Wert von 33 mg L! Eisen in Losung
erreicht wurde (Abb. 3.13B). Obwohl bei diesem Versuch das Redoxpotenzial extrem niedrig
ist und bei dem vorliegenden pH-Wert von 5,4 die reduzierte Form von Eisen vorliegen sollte,
ging Eisen(II) kaum in Lésung. ‘

i Wie-auch-bei-den-vorhergehenden-Versuchen-bargen-die-Ergebnisse-fiir-die-Schwermetalle ———
keine Uberraschung: Je weniger der pH-Wert absank, desto weniger Metalle gingen in Lésung



74 Kapitel 3. Ergebnisse und Diskussion

(Abb. 3.13C/D). Beim Versuch mit 1 % LS fillt auf, dass trotz des iiber 25 Versuchstage gleich-
bleibenden pH-Wertes von iiber 5 (Abb. 3.13B) Zink und Nickel zunehmend aus dem Sediment
herausgeldst wurden (Abb. 3.13D) - diese beiden Metalle lagen anscheinend in gut léslichen
Verbindungen im Sediment vor. Die Gesamtsolubilisierungsrate der relevanten Schwermetalle
(siehe Gl. 2.28) belief sich nach 28 Versuchstagen auf ~ 56,3 % beim Versuch mit 5 % LS und
auf 16,5 % beim Versuch mit 1 % LS.

3.2.3 Bewertung der Auswirkung des Sauerstoffangebotes auf die

mikrobielle Laugung im Festbett

Bei den Festbettversuchen wurde mit Schwefel versetztes Sediment einem verringerten Sauer-
stoffangebot ausgesetzt, um dessen Wirkung auf die Sulfatbildung, Versauerung und Schwer-
metallsolubilisierung zu untersuchen. Das schwermetallbelastete Sediment wurde im Feststoff-
reaktor des Perkolators mit Prozesswasser beregnet und jeweils in den ersten 24 Stunden der
Versuche mit 15 L h' Luft begast. Danach wurde die Menge des angebotenen Sauerstoffs fiir
die folgenden 27 Tage reduziert: Der Sauerstoffgehalt des einstrémenden Gases wurde von 100
auf 5 bzw. 1 % LS verringert. In zwei weiteren Experimenten mit 5 bzw. 1 % LS wurde jeweils
der Volumenstrom des zugefiihrten Gases von 15 auf 5 L h™! herabgesetzt. Das Experiment mit
reiner Luftbegasung (15 L h™') diente als Referenz.

Tabelle 3.2: Parameter zur Bewertung der Festbettlaugung bei unterschiedlichem Sauerstoffangebot

O,-Konzentration® (% LS] 100 | 5 5 1 1
Volumenstrom L hY 15 15 5 15 5
0,-Zufuhr (in 27 d) [¢] 9514 | 128 | 394 | 251 | 842
umgesetzte S°-Menge (in 28 d) | [g kg] 196 | 17,8 | 16,6 | 144 8,2
S%-Umsatz? (in 28 d) (%) 98,1 88,8 32,8 71,9 41,1
pH (t = 28 d) [ 26 | 27 | 29 | 33 | 47
SMe-Solubilisierung® (t = 28 d) | [%) 66,1 63,5 56,3 49,1 16,5 -
O,-Verbrauch (in 28 d) [g] 30,3 - | 16,7 8,68 7,28
0,-Verbrauch (in 27 d) ] 30,1 = 16,6 | 7,48 | 7,12
relativer O,-Umsatz? (in 27 d) [%] 1,20 - 42,2 29,7 84,6

! im zugefiihrten Gas (Soll-Wert nach 24 Stunden Luftbegasung)

2 siehe Gl. 2.24

3 Gesamtsolubilisierung fiir Zn, Ni, Cu, Cd, Cr, Pb (siche Gl. 2.28)
4 Anteil des verbrauchten Sauerstoffs, sieche Gl. 2.19

Die aussagekriftigsten Parameter fiir die Bewertung der mikrobiellen Laugung sind der Umsatz
———von-Schwefel;-der-pH-Wert-und-der-Solubilisierungsgrad-der-wichtigsten-Schwermetalle: Diese
Werte sind fiir alle Versuche in Tabelle 3.2 zusammengefasst und deren Abhéngigkeit von der
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Menge des angebotenen Sauerstoffs in Abbildung 3.14 dargestellt.

Den Berechnungen von Sauerstoffverbrauch und -umsatz liegen die Messungen von zwei Sau-
erstoffkonzentrationen zugrunde - im zu- und im abgefithrten Gas. Diese Messungen kénnen
bei Langzeiteinsatz der Sensoren trotz regelméaBiger Kontrolle fehlerbehaftet sein. Daher wer-
den diese Werte nicht als MaB fiir die abgelaufenen Oxidationsprozesse genutzt - dafiir sind
der Schwefeloxidationsgrad, der pH-Abfall und die Solubilisierungsrate der Schwermetalle bes-
ser geeignet. Auf die Berechnung des Sauerstoffverbrauches fiir den Versuch mit 5 % LS und
15 L h" wird verzichtet, da die Messergebnisse als unsinnig bewertet wurden (siehe S. 69); der
angegebene Wert fiir die Sauerstoffzufuhr kann héchstens als Schiitzwert angesehen werden.

160 Schwefelumsatz in 28 d [%)] _ End-pH-Wert nach 28 d
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Abbildung 3.14: Abhingigkeit des Schwefelumsatzes im Sediment, des pH-Wertes im Prozesswasser
und der Schwermetall-Gesamtsolubilierungsrate (jeweils nach 28 Tagen Laugung) und
des Sauerstoffverbrauchs (fiir t = 1 - 28 d) vom Sauerstoffangebot fiir den Zeitraum
t =1 - 28 d (Perkolatoren befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit
1000 g TS), 20 g S° und insgesamt 2 L Prozesswasser, temperiert auf 30 °C, Prozess-
wasserperkolation mit 20 L h! m2)
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Auswirkung der Reduzierung des Sauerstoffangebotes auf Schwefel-

umsatz, Versauerung und Schwermetallmobilisierung

Eine Verringerung der Sauerstoffzufuhr beeinflusst deutlich die mikrobielle Oxidation des ele-
mentaren Schwefels. Die Kinetik der Schwefeloxidation kann allerdings fiir die Perkolations-
versuche nicht betrachtet werden, da keine Sedimentproben wihrend der Versuche entnommen
werden konnten, ohne die Prozesse zu stéren - nur die Zunahme von Geldstsulfat im Prozess-
wasser konnte verfolgt werden. Ein Umrechnen von gebildetem Sulfatschwefel auf die dafiir
bendtigte Menge an oxidiertem Elementarschwefel wire méglich - dies wiirde aber nicht die
wahren Werte flir umgesetzten Schwefel wiedergeben, da bekannt ist, dass ein Teil des gebilde-
ten Sulfates als schwer- bzw. unlésliche Verbindungen im Sediment festgelegt wird und nicht
im Prozesswasser detektiert werden kann (z. B. CaSO, und PbSO,).

Selbst wenn man davon ausgeht, dass in gleichen Sedimentchargen dieselben Mengen an z. B.
Calcium und Blei als Sulfate immobil bleiben und die Umrechnung von Sulfat auf Schwefel er-
folgt, wiirde weiterhin ein Parameter in der Modellgleichung zur Kinetik der Schwefeloxidation
(siche Gl. 3.2) fehlen: Die Geldstsauerstoffkonzentration im Prozesswasser Co,,L lisst sich bei
den Perkolationsversuchen nicht bestimmen und wird nicht an jeder Stelle des Festbettes den
gleichen Wert haben.

Aus den Restschwefelanalysen der Sedimente nach 28 Tagen Laugung lassen sich die Schwefel-
oxidationsgrade berechnen. Beim Vergleich der Festbettversuche wurde eindeutig eine Abhéngig-
keit des Schwefelumsatzes vom Sauerstoffangebot beobachtet: Wurde viel Sauerstoff zugefiihrt,
erfolgte eine fast vollstdndige Umsetzung des Schwefels; bei einer Reduzierung des Sauerstoff-
angebotes verringerte sich auch der Schwefelumsatz.

Bei einer Begasung mit Luft kann man von optimalen Bedingungen fiir die Schwefel oxidie-
renden Mikroorganismen ausgehen, was auch an der Umsetzung des Schwefels zu etwa 98 %
zu erkennen ist (Tab. 3.2 und Abb. 3.14A). Bei allen anderen Versuchen wurde viel weniger
Schwefel oxidiert.

Es gibt verschiedene Ursachen fiir eine unvollstindige Umsetzung des Schwefels: Nach Glei-
chung A (siehe S. 13) werden fiir die Oxidation von 20 g Schwefel laut St&chiometrie 30 g
Sauerstoff bendtigt, laut Gleichung B sind es sogar nur 24,2 g, die theoretisch nétig sind, wenn
man das Wachstum der Mikroorganismen beriicksichtigt (siehe S. 14). Bei Verringerung des
Sauerstoffangebotes unter die stochiometrisch benétigte Menge wird Schwefel auf alle Fille nur
teilweise oxidiert (Tab. 3.2, Versuche mit 1 % LS).

Da wihrend der mikrobiellen Schwefeloxidation im gewihlten System auch organische Be-
standteile im Sediment oxidiert werden, erhsht sich die Menge an insgesamt benétigtem Sau-
—erstoff--Demnach-wiirde -schon-bei-einer Reduzierung des-angebotenen-Sauerstoffs-auf-die
stochiometrisch exakt bendtigte Menge eine unvollstéindige Schwefeloxidation erfolgen. Weitere
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Griinde fiir eine nur teilweise erfolgte Umsetzung von Schwefel sind der nicht durch Riihren
unterstiitzte Ubergang von Sauerstoff aus der Gasphase in das Prozesswasser (wie bei der Sus-
pensionslaugung) und der Transport mit der Fliissigphase bzw. die Diffusion des Sauerstoffs
innerhalb der Fliissigphase zu den Schwefelkdérnchen. Dadurch kann auch bei stéchiometrisch
ausreichend vorhandenem Sauerstoff, selbst mit Beriicksichtigung der Oxidation der organi-
schen Bestandteile, der angebotene Sauerstoft trotzdem zum limitierenden Faktor werden. Bei
den Versuchen mit 5 % LS im zugefiihrten Gas (Tab. 3.2) wurde zwar eine rein rechnerisch
ausreichende Menge an Sauerstoff angeboten, die Schwefeloxidation verlief allerdings trotzdem
mit Umsétzen von 89 bzw. 83 % nur unvollstindig, wobei die Ursachen nicht ermittelt werden
kénnen.

Da die Versauerung von der Menge des oxidierten Schwefels abhiingt, gilt wie bei den Sus-
pensionsversuchen: Je mehr Schwefel oxidiert wurde, desto stirker sank der pH-Wert withrend
der Versuche (Tab. 3.2 und Abb. 3.14B).

Bei den drei Versuchen mit 100 bzw. 5 % LS (Tab. 3.2) wurden zwischen 98 und 83 %
des Schwefels oxidiert. Trotz dieser grofien Spanne versauerten bei diesen Versuchen die Pro-
zesswiisser in dhnlicher Weise (pH von 2,6 bis 2,9). Dies kann mit Puffersystemen im Sediment
erklért werden, die bei pH-Werten von < 3 die gebildete Schwefelsidure in grofier Menge abfan-
gen konnen. Bei Suspensionsexperimenten von LOSER ET AL. [2005%] mit Sediment desselben
Ursprungs fithrte eine Erhshung der Menge an zugemischtem Elementarschwefel von 20 auf
50 g kg nach 28 Versuchstagen zu einer Absenkung des pH-Wertes auf minimal pH 2 - dies
spricht fiir eine hohe Pufferkapazitit des verwendeten Sedimentes.

Die Versauerung des Prozesswassers fithrte zu einer abgestuften Solubilisierung der Schwer-
metalle - die Ergebnisse in Tabelle 3.2 und Abbildung 3.14 spiegeln die Erwartungen vollkom-
men wider: Je stédrker der pH absank, desto mehr Schwermetalle gingen in Lisung.

Ein Vergleich des Perkolationsversuches mit 100 % LS (Tab. 3.2) mit den Suspensionsversu-
chen mit 91 und 5 % LS (Tab. 3.1) zeigt dhnliche Ergebnisse: Schwefel wurde bei den Versuchen
zu 98,1 bzw. 94,5 und 92,8 % umgesetzt und die pH-Werte sanken auf 2,6 bzw. 2,7 und 2.8
ab. Die Schwermetallsolubilisierungsgrade lassen sich nicht einfach so miteinander vergleichen,
da sich die gelésten Anteile der Schwermetalle auf zwei unterschiedliche Verhiltnisse von Pro-
zesswasservolumen zu Sedimentmenge beziehen - wenn man diesen Fakt in die Berechnung
einbezieht, ergibt sich fiir die sechs relevanten Schwermetalle (Zn, Ni, Cu, Cd, Cr und Pb) eine
geléste Menge von insgesamt 3,1 g kg beim Perkolationsversuch bzw. 3,8 und 3,6 g kg™ bei
den Suspensionsversuchen (Dabei bedeutet [mg kg™!]: Die Geléstmasse der Schwermetalle wird
auf die eingesetzte Menge an Sediment, als Sedimenttrockenmasse, bezogen). Somit werden bei
ausreichender Sauerstoffversorgung nach 28 Tagen Laugung vergleichbare Mengen an Schwefel
————oxidiert; was-wiederum-etwa-gleiche-pH-Werte-und-Mengen-an-selubilisierten-Sehwermetallen———
bewirkt.
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Sauerstoffverbrauch wihrend der Festbettversuche

Bei der Betrachtung des Sauerstoffverbrauchs gibt es theoretisch unterschiedliche Herangehens-
weisen: Zum einen kann man sich auf die absoluten Gesamtsummen an Sauerstoff beziehen, die
wihrend des Versuches eingetragen wurden. Zum anderen kann man Versuche mit gleichem
Volumenstrom und des Weiteren Versuche mit gleichem Sauerstoffgehalt im zugefiihrten Gas
einander gegeniiberstellen. ‘

Die Sauerstoffregelung leistete withrend der Perkolationsversuches mit 1 % LS und einem
Volumenstrom von 15 L h™! gute Arbeit und die Regelparameter waren offensichtlich richtig
gewihlt. Auch die Verwendung der Massenflussregler fiir die Versuche mit einem Volumenstrom
von 5 L h'? lieferte iiber die gesamten Versuchszeitriume konstant die gewiinschten reduzierten
Sauerstoffgehalte im dem Perkolator zugefiihrten Gas.

Der Sauerstoffverbrauch in 28 Tagen entspricht nur beim Versuch mit 100 % LS und einem
Schwefelumsatz von 98 % dem erwarteten Wert: Die aus den Messwerten berechnete Menge
von 30,3 g Sauerstoff, die wahrend des Versuches verbraucht wurden, passen gut zu der theore-
tisch fiir eine vollstéindige Umsetzung von 20 g Schwefel benstigte Menge von 30 g baw. 24,2 g
Sauerstoff (nach Gl. A bzw. B, siehe S. 14). Fiir alle anderen Versuche sind die verbrauch-
ten Sauerstoffmengen zu gering, wenn man sie auf die umgesetzten Schﬁefelmengen bezieht
(Tab. 3.2). Ein Grund hierfiir kann eine intensive Schwefeloxidation innerhalb der jeweils ersten
24 Stunden der Versuche mit einem ausreichenden Sauerstoffangebot durch die Luftbegasung
sein, nach Einstellung der sauerstoffreduzierten Bedingungen verringert sich die Schwefeloxida-
tion entsprechend des jeweiligen Sauerstoffangebotes, wobei zu diesem Zeitpunkt eben schon
ein Teil des Schwefels oxidiert vorliegt. Eine direkte Verfolgung der Schwefelkinetik in der Saule
war aus schon beschriebenen Griinden leider nicht méglich.

Anhand Tabelle 3.2 ldsst sich weiterhin ablesen, dass der Sauerstoffverbrauch sinkt, je we-
niger Sauerstoff angeboten wird (selbst wenn die angefiihrten Werte nicht exakt die realen
Werte widerspiegeln). Beim Versuch mit 5 % LS und 5 L h! sollte zwar mit 39,4 g ausreichend
Sauerstoff in der zugefithrten Luft vorhanden sein, um in entsprechender Menge umgesetzt zu
werden - allerdings spielen gerade im Festbett Sauerstoffiibergang, -transport und -diffusion
eine wichtige Rolle, wodurch es zu Limitationserscheinungen, sichtbar an den Laugungspara-
metern, kommt.

Nach [L1zAMA 2001] erreicht man durch eine stérkere Beliiftung einen héheren Sauerstoff-

- gehalt in einer Halde. Ob dieses erhohte Sauerstoffangebot auch entsprechend von den Mi-
kroorganismen umgesetzt wird, darauf geht [L1zAMA 2001] nicht ein. Die Auswirkung eines
verdnderten Volumenstroms im zugefithrten Gas auf die mikrobielle Laugung kann anhand der

- eigenen-Ergebnisse-nicht-bewertet-werden. Es muss-an-dieser Stelle-wiederum-darauf -hingewie-——

sen werden, dass der Sauerstoffverbrauch aus den Messwerten fiir die Sauerstoffgehalte im zu-
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und abgefiihrten Gasstrom resultiert und als Parameter fiir den Grad der Laugung als weniger
belastbar zu bewerten ist als die Parameter Schwefelumsatz, pH-Abfall und Schwermetallsolu-
bilisierung. Mit der vorhandenen Technik wurde zwar eine gute Abstufung des Sauerstoffange-
botes erreicht, wie die anderen Laugungsparameter zeigen, fiir tiefergehende Berechnungen und

eine ausfithrliche Deutung sind die Messwerte jedoch nicht verlasslich genug.




Kapitel 4
Zusammenfassung

Die mikrobielle Laugung ist ein natiirlich ablaufender Prozess, bei dem reduzierte Schwefelver-
bindungen mit Hilfe von Mikroorganismen, z. B. Acidithiobacillus thiocozidans, oxidiert werden
und Schwefelsdure gebildet wird. Durch diese Vorgénge werden unlésliche Metallverbindungen
wie Sulfide zu Metallsulfaten umgewandelt, die zum Teil gut wasserloslich sind. Dieser Prozess
wird fiir die Gewinnung von Schwermetallen aus Erzen oder fiir die Reinigung von schwer-
metallbelasteten Materialien kommerziell genutzt. Er liuft aber auch bei der unkontrollierten
Laugung von Schwermetallen aus Erzhalden und Deponien ab, wobei die Kontaminanten mit
Sickerwissern ausgetragen werden und zu Umweltproblemen fithren kénnen.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der mikrobiell induzierten Laugung in einer Umge-
bung mit reduziertem Sauerstoffangebot. Es soll geklirt werden, wie sich eine in Abstufungen
realisierte Verringerung des angebotenen Sauerstoffs auf den Verlauf und den Grad der Schwe-
feloxidation in einem Sediment auswirkt. Eng mit der Schwefeloxidation verbunden sind die

Laugungsparameter Versauerung und Schwermetallsolubilisierung.

Fiir die Experimente wurde ein oxisches, schwermetallbelastetes Sediment verwendet, das au-
tochthone Mikroorganismen enthélt, reich an Organik ist und fiir die Versuche mit Elemen-
tarschwefel versetzt wurde. Um den Einfluss eines reduzierten Sauerstoffangebotes auf die
mikrobiell induzierten Laugungsprozesse zu untersuchen, wurde das Sediment zum einen in
Suspension reduzierten Geldstsauerstoffgehalten ausgesetzt und zum anderen wurden bei Fest-
bettversuchen Sauerstoffgehalt und Volumenstrom des zugefiihrten Gases verringert. Dabei. lag
das Hauptaugenmerk auf der Oxidation des Schwefels, der Versauerung und der Schwermetall-
solubilisierung.

Wiéhrend der Suspensionsexperimente konnten die ablaufenden Prozesse gut durch wieder-
holte Beprobung der Suspension verfolgt und die Kinetik der mikrobiellen Schwefeloxidation in
diesem makroskopisch homogenen System untersucht werden. Die Untersuchungen im Perko-

- lator-wurden-durchgefiihrt; da-die-Festbettlaugung-aufgrund-von-6konomischen-Uberlegungen———

relevanter fiir die Praxis ist.
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Als Besonderheiten sind die technisch anspruchsvolle Messung und Regelung des Sauerstoff-
gehaltes in der Sedimentsuspension und die Verfolgung der Schwefeloxidation durch wiederholte
Restschwefelanalysen im Sediment wahrend der Suspensionslaugung hervorzuheben. Dadurch
konnte die Kinetik der Schwefeloxidation verfolgt werden, und Sauerstoffverbrauch und Schwe-

felumsatz wihrend der Suspensionsversuche kénnen direkt miteinander verkniipft werden.

Bei den Suspensionsversuchen wurde zuerst ein Experiment durchgefiihrt, bei dem der Sauer-
stoffverbrauch in Abhiingigkeit des Sauerstoffangebotes quantifiziert wurde. Bei einem Sauer-
stoffangebot von > 0,1 mg L? (entspricht etwa 1,3 % LS bei 30 °C) in der Suspension blieb der
dazugehérige Sauerstoffverbrauch stets im Bereich um 4 mg L h'!. Erst nach einer Absenkung
des Sauerstoffangebotes auf < 0,05 mg L (entspricht etwa 0,66 % LS bei 30 °C) nahm der
Verbrauch von Sauerstoff rapide ab. Das Ergebnis zeigt sehr deutlich, dass die Mikroorganismen
sehr tolerant gegeniiber einem stark reduzierten Sauerstoffangebot sind. '
Nach Anpassung der Messergebnisse an die fiir Sauerstoff als wasserlésliches Substrat gel-
tende MonNoD-Kinetik ergab sich eine Halbsittigungskonstante Ko, von ca. 0,01 mg L. Der
aus den Messdaten resultierende Ko -Wert kann aber eigentlich nur als Schitzwert angesehen
werden, da fiir den interessanten Bereich von Co,L < 0,1 mg ! zu wenige Messdaten vorlagen.

Eine prizisere Bestimmung war mit der vorhandenen Messtechnik nicht méglich.

Die Versuche, bei denen die Suspensionen fiir eine Zeitdauer von jeweils vier ‘Wochen sauer-
stoffreduzierten Bedingungen ausgesetzt waren, bestitigen dieses Ergebnis. Bei dem Versuch
mit 5 % LS (= 0,38 mg L) in der Suspension verlaufen die mikrobiellen Oxidationsprozesse
im Prinzip genauso ungestért wie bei dem Referenzversuch mit reiner Luftbegasung und einem
daraus resultierenden Sauerstoffgehalt von 91 % LS in der Suspension. Dies konnte anhand der
umgesetzten Schwefelmenge (zu 94,5 bzw. 92,8 %), dem Grad der Versauerung (End-pH =2,7
bzw. 2,8) und der Schwermetallsolubilisierung (zu 75,3 bzw. 75,0 %) belegt werden.

Bei dem Experiment mit 0,5 % LS (= 0,038 mg L!) in der Suspension wird der Einfluss des
verringerten Sauerstoffangebotes sichtbar: Schwefel wurde nur zu etwa 45 % oxidiert; dadurch '
sank der pH nur auf 3,9 und die Schwermetalle wurden nur zu etwa 39,5 % solubilisiert.

Der Verbrauch von Sauerstoff wurde fiir die Versuche mit 5 und 0,5 % LS quantifiziert, fiir
den. Versuch mit 91 % LS war dies aufgrund einer Messwertdrift ab Tag 15 nicht méglich. Die
Menge des eingetragenen Sauefstoffs, die aus den Messwerten fiir den Versuch mit einem Sau-
erstoffangebot von 5 % LS berechnet wurde, beliduft sich auf 5,4 g Sauerstoff (fiir t = 1 - 28 d). .
Wihrend des Versuches mit einem Sauerstoffangebot von 0,5 % LS wurde 1,0 g Sauerstoff in
die Suspension eingetragen (fiir t = 1 - 28 d) - anhand dieser Werte ist klar erkennbar, dass erst’
bei einer extremen Reduzierung des Sauerstoffangebotes auch deutlich weniger Sauerstoff ver-

—— braucht-wurde;-was-die-verringerte-Aktivitit-der- Mikroorganismen-in-der- Suspensien—beweistﬁ—.—

Die Kinetik der Schwefeloxidation ist bei den Versuchen mit 91 und 5 % LS nahezu gleich,
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beim Versuch mit 0,5 % LS verlduft die Umsetzung des Schwefels langsamer. In dieser Ar-
beit wurde die Modellgleichung fiir die Schwefeloxidation nach LOSER ET AL. [2005* um den
Einfluss der Gelostsauerstoffkonzentration erweitert. Beim Vergleich der Modellkurven fiir die
mikrobielle Schwefeloxidation unter Beriicksichtigung des Sauerstoffgehaltes in der Suspension
(siehe Gl 3.2) mit den Analysenergebnissen fiir den restlichen Elementarschwefel wihrend der
Versuche wird deutlich, dass die Kurven fiir die Versuche mit 91 und 5 % LS gut mit den
Modellkurven iibereinstimmen, fiir den Versuch mit 0,5 % LS gilt das nicht. Dafiir gibt es
zwei mdgliche Ursachen, die sich aus den Variablen in der Modellgleichung 3.2 ergeben: Zum
einen kann der mittlere Radius der Schwefelkérnchen anders als angenommen gewesen sein,
zum anderen konnte der experimentell bestimmte Wert fiir die Halbséttigungskonstante Ko,
(Kap. 3.1.1) fehlerbehaftet sein. Um diese Méglichkeiten zu {iberpriifen, wurden die beiden ge-
nannten Parameter jeweils fiir Kurvenscharen ohne und mit Sauerstofflimitation variiert. Dabei
ergab sich, dass die Modellkurven eine deutliche Abhéngigkeit von der Ha.lbséittigungskonstanﬁe.
aufwiesen. Ein fehlerhaft bestimmter Wert fiir Ko, konnte folglich die Ursache fiir die Abwei-
chung der Modellkurve von den Messwerten (fiir co, 1 = 0,5 % LS) sein.

Wihrend der Laugung im Festbett unter Luftbegasung wurde Schwefel innerhalb von 28 Ta-
gen fast vollsténdig oxidiert, der pH-Wert sank auf 2,6 ab und die Schwermetalle gingen zu
etwa 66 % in Lésung. Bei einer Absenkung des Sauerstoffgehaltes im zugefiihrten Gas auf
5 bzw. 1 % LS zeigten die Laugungsparameter eine abgestufte Verringerung der mikrobiellen
Oxidationsprozesse. Eine weitere Verringerung des Sauerstoffangebotes durch Reduktion des
Volumenstromes von 15 auf 5 L h! reduzierte den Grad der Schwefeloxidation und damit den
Grad der Versauerung bzw. der Schwermetallsolubilisierung weiter.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen ganz klar immer wieder, dass die autochthonen'
Mikroorganismen im verwendeten Sediment sehr tolerant gegeniiber einer starken Reduzierung
des Sauerstoffangebotes sind, und kénnen in der Praxis von zwei Seiten betrachtet werden:
Bei-der Gewinnung von Schwermetallen aus Erzen oder bei Sanierungsmafinahmen zur Ent-
fernung von Schwermetallen aus kontaminierten Materialien ist die mikrobiell induzierte Lau-
gung erwiinscht und jede Beeinflussung des Prozesses, die den Grad der Laugung erhéht bzw.
die Effizienz des Prozesses steigert, willkommen. Man kann aus den Ergebnissen schlieflen, dass
keine permanente Luftsittigung in einer Halde aus Material mit vergleichbarer Charakteristik
vorliegen muss, um einen hohen Grad der Schwermetallsolubilisierung zu gewéhrleisten. Schon
bei Gehalten von 5 % LS entspricht das Ergebnis des Festbettlaugung quasi dem Versuch mit
Luftbegasung. Auch wenn es einfacher ist, mit Luft zu begasen, anstatt den Sauerstoffgehalt
im zugefiithrten Gas auf komplizierte Art und Weise zu reduzieren, kann zumindest eine Redu-
~———-gierung-des-Volumenstromes-ohne-Nachteil fiir- das-Laugungsergebnis-vorgenommen werden.————
Fiir die unkontrollierte Laugung in Halden und Deponien sind die Ergebnisse anders zu
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bewerten: Schon bei einem geringen Sauerstoffangebot lauft die mikrobielle Laugung ab und
Schwermetalle gehen, wenn auch verzdgert, in Losung. Selbst bei 1 % LS (Volumenstrom:
5L h') kam es zu einer merklichen Versauerung. Bei Schwefel oder Sulfide enthaltenden De-
ponien, die iiber einen Zeitraum von Jahrzehnten stabil bleiben miissen, sollte am besten ein
Zutritt von Sauerstoff komplett verhindert werden, wobei eine blofe Abdeckung des Materials
zur Verhinderung des Gas- und Sickerwassereintrages unzureichend ist. Auf eine Methoden-
kombination mit z. B. neutralisierenden/alkalisierenden oder sauerstoffzehrenden Inhaltsstoffen
kann keinesfalls verzichtet werden.
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Anlage A: Datenblitter zu den Abbildungen

Tabelle 5.1: Bioleaching ohne Sauerstoffmangel in Suspension! (Kap. 3.1.2): Sauerstoffgehalte in Sus-
pension und Gasphase sowie Sauerstoffiibergangsraten - 12-h-Werte

t COQ|L COQ,L COZ,G OTR t CozlL Coz'L COZ,G OTR
) | (% £S] | (mg LY | (% L8) |(mg L 0 || 0] | (9% LS] | mgL") | (% L8] | fmeg T )
0,0 100 7,55 100 0,887 14,5 92,3 6,97 100 4,34
0,5 98,4 7,43 100 0,900 15,0 92,0 6,95 100 4,42
1,0 97,6 7,37 100 2,42 15,5 92,0 6,94 100 4,60
1,5 94,3 7,12 100 2,96 16,0 91,3 6,89 100 4,83
2,0 94,6 7,14 100 3,46 16,5 91,4 6,90 100 4,73
2,5 93,0 7,02 100 5,67 17,0 91,5 6,91 100 4,57
3,0 87,6 6,61 100 5,50 17,5 91,8 6,93 100 4,66
3,5 91,5 6,91 100 5,44 18,0 91,2 6,38 100 4,95
4,0 89,9 6,79 100 5,24 18,5 91,2 6,88 100 4,77
4,5 89,4 6,75 100 6,73 19,0 91,3 6,39 100 4,96
5,0 87,7 6,62 100 6,12 19,5 91,0 6,37 100 4,78
5,5 88,7 6,70 100 7,19 20,0 91,7 6,92 100 4,25
6,0 87,2 6,58 100 6,30 20,5 92,9 7,01 100 3,72
6,5 89,2 6,74 100 5,72 21,0 93,3 7,05 100 3,77
7,0 89,4 6,75 100 6,74 21,5 92,9 7,01 100 4,14
7,5 86,7 6,54 100 6,94 22,0 92,1 6,95 100- 4,57
8,0 87,5 6,61 100 8,12 22,5 91,3 6,90 100 4,99
8,5 83,5 6,30 100 9,24 23,0 90,5 6,83 . 100 5,46
9,0 82,4 6,22 100 8,40 23,5 89,7 6,77 100 5,85
9,5 89,1 6,73 100 5,30 24,0 89,2 6,73 100 5,98
10,0 89,5 6,76 100 5,71 24,5 89,3 6,74 100 5,93
10,5 90,5 6,83 100 5,11 25,0 89,0 6,72 100 6,21
11,0 90,3 6,82 100 5,19 25,5 88,6 6,69 100 6,38
11,5 91,5 6,91 100 4,50 26,0 88,3 6,67 100 6,01
12,0 92,3 6,96 100 4,13 26,5 88,1 6,65 100 6,65
12,5 92,5 6,98 100 4,18 27,0 87,5 6,61 100 7,07
13,0 92,4 6,97 100 4,21 27,5 87,0 6,57 100 7,24
13,5 92,6 6,99 100 4,10 28,0 86,5 6,53 100 7,44
14,0 92,3 6,97 100 4,24

1 MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 1. Wasser,
geriihrt mit 800 min™!, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.2: Bioleaching ohne-Sauerstoffmangel in Suspension! (Kap. 3.1.2): Sulfatschwefel in Liosung,
Restschwefel, pH-Wert und Redoxpotenzial in Suspension sowie Eisen und Hauptgruppenmetalle in

Losung
t | ¢o,sL | Csvsea | PH | RP CMe,L
_ Fe Al Ca Mg K
[ |gkg'] | [ske?) | [] | V] | (mgL?] | (mg L] | (mgL?] | (mgL] | [mg L7
0 5,80 20,0 5,70 308 0,800 4,40 647 118 8,80
0,2 5,80 - 5,57 287 0,830 4,40 647 118 8,80
1 5,83 18,5 5,25 292 2,78 4,80 680 119 11,7
2 7,41 16,5 4,40 349 1,62 5,30 723 139 16,5
3 8,00 - 3,97 373 5,11 15,0 558 148 23,8
4 8,16 14,3 3,74 407 4,88 28,6 616 158 27,5
5 8,40 - 3,55 433 5,81 55,4 593 165 38,0
6 10,0 - 341 452 8,21 85,0 730 172 44,0
7 8,83 10,4 3,28 461 1,43 120 514 161 41,6
8 9,87 - 3,19 470 6,18 167 525 181 57,3
9 12,6 8,57 3,10 477 2,61 202 603 183 66,0
10 12,6 - 3,04 481 3,32 222 561 170 60,5
11 14,8 6,88 2,98 487 22,9 312 624 165 52,6
12 14,9 - 2,93 493 18,5 317 561 180 72,4
13 14,5 - 2,88 501 5,92 335 541 181 76,0
14 17,3 4,73 2,85 513 7,33 403 616 174 67,6.
15 16,5 - 2,82 525 6,89 396 574 187 94,5
16 15,1 3,97 2,79 536 7,86 381 509 184 79,6
17 14,8 - 2,78 545 9,23 417 448{ 188 91,3
18 13,5 3,22 2,76 550 8,96 423 408 178 81,0
19 15,5 - 2,74 553 11,7 446 454 186 87,3
20 16,7 - 2,73 555 13,5 469 479 179 76,9
21 16,3 2,41 2,73 557 11,9 473 449 190 90,4
22 16,6 - 2,72 559 13,0 482 438 181 95,5
23 21,5 2,02 2,72 561 13,4 556 630 192 99,2
24 20,6 - 2,71 563 14,8 560 586 200 . 119
25 - 212 1,77 2,71 565 14,4 560 558 195 109
26 22,1 - 2,71 567 16,3 580 581 203 122
27 24,0 - 2,71 569 17,8 608 597 192 89,1
28 21,0 1,12 2,71 570 16,5 590 537 176 90,1

! MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 L Wasser,

geriihrt mit 800 min™!, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.3: Bicleaching ohne Sauerstoffmangel in Suspension® (Kap. 3.1.2): Schwermetalle in Losung

b C5Me,L
Zn Ni Cu Cd Cr Pb

[d] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L]
0 25,1 2,20 < 0,4 <09 <05 < 1,0
0,2 25,1 2,20 < 0,4 <09 < 0,5 < 1,0
1 34,2 2,64 < 0,4 < 0,9 < 0,5 <1,0
2 82,4 5,06 <04 <09 <0,5 <1,0
3 115 6,73 1,30 <09 < 0,5 <1,0
4 153 - 8,82 1,38 1,21 < 0,5 = 1,0
5 170 9,83 2,83 1,41 <0,5 <10
6 194 11,5 3.91 1,73 < 0,5 <10
7 195 11,9 3,99 1,80 < 0,5 <10
8 217 13,5 5,63 2,05 < 0,5 <1,0
9 220 13,9 6,55 2,13 < 0,5 <10
10 230 15,0 6,64 2,26 < 0,5 <10
g | 294 179 6,95 2,51 0,910 <10
12 262 17,2 8,78 2,45 0,650 <10
13 257 18,5 9,26 2,68 0,810 <1,0
14 295 19,3 9,29 279 0,930 <1,0
15 287 17,9 10,9 2,53 0,940 <1,0
16 241 20,1 11,0 2,82 1.23 < 1,0
17 233 19,9 12,7 2,75 1,29 <10
18 228 21,0 11,4 2,90 1,45 < 1,0
19 240 21,2 12,6 2,90 1,58 21,0
20 255 22,5 11,8 3,10 1,80 < 10
21 237 23,3 12,9 3,13 1,88 <1,0
22 249 22,0 13,1 2,93 1,85 < 1,0
23 326 23,3 13,7 311 1,99 & 150
24 314 24,3 18,7 395 2,20 <1,0
25 303 24,9 12,7 3,30 2,25 <1,0
26 339 26,2 14,6 3,51 2,49 1,18
2 342 29,1 12,4 3,96 2,81 1,04
28 315 25,7 11,1 3,40 2,56 <1,0

1 MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g.5" und insgesamt 2 L Wasser,

geriihrt mit 800 min™!, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.4: Bioleaching ohne Sauerstoffmangel in Suspension' (Kap. 3.1.2): Schwermetallsolubilisie-

rung

t T3Me,L

Zn Ni Cu Cd Cr Pb
(d] (%] (%] (%] (%] (%] (%]
0 7,63 7,69 < 1,24 < 25,0 < 0,971 < 3,21
0,2 7,62 7,70 < 1,24 < 25,0 < 0,971 <321
1 10,4 9,23 < 1,24 < 25,0 < 0,971 < 3,21
2 - 25,0 17,7 < 1,24 < 25,0 < 0,971 < 3,21
3 35,1 23,5 4,04 < 25,0 < 0,971 <'3,21.
4 46,6 30,8 4,29 - 33,6 < 0,971 < 3,21
5 51,7 34,4 8,78 39,1 < 0,971 < 3,21
6 58,8 40,1 9,97 48,0 < 0,971 < 3,21
7 59,2 41,7 12,4 50,0 < 0,971 < 3,21
8 65,8 47,0 17,5 57,0 < 0,971 < 3,21
9 67,0 48,6 20,3 59,1 < 0,971 <:3,21
10 70,0 52,4 20,6 62,8 < 0,971 < 3,21
11 89,2 60,1 21,6 69,8 1,77 < 3,21
12 79,7 60,0 27,3 68,1 1,26 «:3:21
13 78,1 64,5 28,8 74,5 1,57 <321
14 89,7 67,5 28,9 75,5 1,80 < 3,21
15 87,1 62,6 33,9 70,4 1,83 < 3,21
16 73,1 70,2 34,2 78,4 2,38 <321
17 70,7 69,4 39,6 76,4 2,50 < 3,21
18 69,4 73,6 35,5 80,5 2,81 < 3,21
19 72,9 74,0 39,0 80,5 3,07 < 3,21
20 774 78,6 36,6 86,2 3,50 <321
21 71,9 81,3 40,2 87,1 3,65 < 3,21
22 75,8 77,1 40,5 81,5 3,59 < 3,21
23 99,1 81,4 42,4 86,4 3,86 < 3,21
24 95,5 85,1 42,6 90,9 4,28 < 3,21
25 91,9 86,9 426 91,7 4,36 < 3,21
26 95,0 91,6 45,2 97,4 4,84 3,78
27 95,0 90,0 38,5 95,0 5,46 3,33
28 95,7 89,7 34,5 94,4 4,97 < 3,21

! MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 L. Wasser,
geriihrt mit 800 min™!, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.5: Bioleaching mit einem reduziertem Sauerstoffangebot von 5 % LS in Suspension!
(Kap. 3.1.3): Sauerstoffgehalte in Suspension und Gasphase sowie Sauerstoffiibergangsraten - 12-h-
Werte

t Coz,L COZ,L CO.E,G OTR t c02,L COZ,L C02,G OTR
[d] |[%LS] | [mgL?) | [%LS] |[mgLh']|| [d] |[%LS]|[mgL? | (% LS] |[mgL*h|
0,00 | 100 755 | 99,0 140 | 501 | 0378 | 137 4,60
0,50 | 100 755 | 97,7 145 | 491 | 0371 | 12,7 4,19
0,99 | 100 7,55 | 98,0 150 | 501 | 0378 | 125 4,00
10 | 986 | 744 | 986 0,910 155 | 492 | o03m | 11,7 3,68
1,5 | 604 | 0456 | 102 2,50 160 | 501 | 0378 | 11,6 3,56
2,0 4,95 0,374 10,0 3,33 16,56 | 4,92 0,371 11,3 3,55
2,5 4,88 0,368 [ 11,5 3,68 17,0 | 5,00 0,378 114 3,50
30 | 501 | 0378 | 127 4921 175 | 492 | 0371 | 11,0 3,31
3,6 4,87 0,368 13,1 5,52 18,0 | 5,01 0,378 10,9 3,23
4,0 4,99 0,377 15,1 6,48 18,5 4,94 0,373 10,7 3,12
4,5 4,86 0,367 19,7 8,45 19,0 5,00 0,378 10,7 3,07
5,0 5,02 0,379 19,8 7,36 19,5 4,95 0,374 10,3 2,93
5,5 4,87 0,368 17,1 7,15 20,0 | 5,01 0,378 10,3 2,88
60 | 500 | 0378 | 17,9 6,97 20,5 | 494 | 0373 | 100 9,77
6,5 4,87 0,368 17,5 6,82 21,0 5,00 0,378 9,98 2,68
7,0 5,01 0,378 17,0 6,39 21,5 4,96 0,374 9,61 2,55
7,5 4,89 0,369 16,5 6,19 22,0 5,00 0,378 9,65 2,50
80 | 502 | 0379 | 159 5,46 925 | 4,96 | 0374 | 9,46 9,48
8,5 4,94 0,373 13,4 T 4,57 23,0 | 4,99 0,377 9,45 2,39
9,0 4,98 0,376 13,6 5,49 23,5 4,96 0,374 9,13 2,26
9,5 4,91 0,371 15,8 5,59 24,0 4,99 0,377 9,17 2,33
10,0 4,99 0,377 14,9 5,90 24,5 4,95 0,374 9,08 2,24
105 | 48 | 0369 | 161 6,32 250 | 500 | 0378 | 9,13 2,26
11,0 | 4,99 0,377 16,8 6,37 25,5 | 4,97 0,375 8,86 2,13
11,5 | 4,90 0,370 16,0 6,22 26,0 | 5,00 0,378 8,83 2,08
12,0 | 5,00 0,378 16,4 6,02 26,5 | 4,96 0,374 8,65 2,00
12,5 4,89 0,369 15,3 5,67 27,0 5,01 0,378 8,59 2,24
13,0 5,01 0,378 14,9 5,23 27,5 | 4,96 0,374 8,46 1,90
13,5 4,90 0,370 14,0 4,88 28,0 4,99 0,377 8,44 1,94

! MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g 8% und insgesamt 2 L Wasser,

geriihrt mit 800 min™, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.6: Bioleaching mit einem reduziertem Sauerstoffangebot von 5 % LS in Suspensioni
{Kap. 3.1.3): Sulfatschwefel in Lésung, Restschwefel, pH-Wert und Redoxpotenzial in Suspension sowie
Eisen und Hauptgruppenmetalle in Lésung

t | cso,sL | Cs9sea | PH RP CMe,L,
Fe Al Ca Mg K
[d | lgkeg?) |[gke’] | [] | [mV] | mgLl?] | (mgL?) | jmgL?) | (mg L) | [mg L]
0 5,80 20,0 5,71 292 <04 - 647 118 -
0,2 6,33 - 5,60 264 <04 1,46 608 133 8,98
1 6,53 17,7 5,31 297 <04 2,23 629 138 9,94
2 6,63 16,4 4,69 324 0,446 1,69 790 133 10,5
3 7,60 - 4,20 341 0,774 5,70 814 140 11,9
4 7,60 13,6 3,98 330 2,17 15,5 804 143 12,6
5 Tll - 3,70 319 9,50 26,6 719 135 11,1
6 7,90 - 3,58 315 21,1 41,5 700 136 12,6
7 9,60 10,6 3,45 317 34,8 63,0 681 136 13,9
8- 10,2 - 3,36 324 60,4 126 671 225 37,7
9 10,9 8,04 3,26 352 40,4 163 657 219 35,2
10 | 11,5 - 3,17 | 416 7,34 168 631 175 22,9
11 13,5 7,01 3,10 423 8,20 212 615 196 314
12 13,2 - 3,05 445 11,4 277 541 207 38,6
13 14,4 - 3,00 440 13,1 307 599 182 28,0
14 15,2 5,37 2,97 | 417 13,0 361 552 183 29,5
15 13,4 - 2,94 401 24.8 323 560 204 40,9
16 16,0 4,27 2,92 399 26,4 396 615 214 54,7
17 16,5 - 2,89 433 15,7 406 614 210 52,0
18 15,3 3,52 2,87 456 10,0 398 558 208 58,5
19 15,0 - 2,85 456 10,5 409 526 179 39,8
20 15,9 - 2,84 456 10,7 442 555 169 37,9
21 17,2 2,54 2,82 455 11,3 470 578 172 40,9
22 18,5 - 2,81 454 12,3 522 592 © 179 44,1
23 17,4 2,24 2,81 453 17,3 506 565 211 63,7
24 16,4 - 2,80 451 17,5 553 493 231 86,4
25 18,7 1,89 2,80 450 16,8 623 508 191 96,0
26 19,4 - 2,80 448 16,3 641 538 . 186 97,3
27 | 201 ; 9,79 | 447 | 176 640 574 199 66,1
28 19,3 1,45 2,80 449 172 673 496 210 77,3

! MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 L, Wasser,
gerithrt mit 800 min!, temperiert auf 30 °C .
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Tabelle 5.7: Bioleaching mit einem reduziertem Sauerstoffangebot von 5 % LS in Suspension

(Kap. 3.1.3): Schwermetalle in Losung

1

t CSMe,L

Zn Ni Cu Cd Cr Pb
(d] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L]
0 25,1 2,20 <04 <09 < 0,5 <1
0,2 23,2 1,91 <04 < 0,9 < 0,5 <1
1 34,8 2,63 <04 < 0,9 < 0,5 <1
2 60,5 3,85 <04 < 0,9 < 0,5 <1
3 98,2 5,87 <04 ,<0,9 < 0,5 <1
4 132 7,78 0,783 1,07 < 0,5 <1
5 153 8,99 1,17 1,27 < 0,5 <1
6 165 10,0 1,69 1,49 <0,5 <1
7 179 11,0 2,31 1,66 <0,5 <1
8 233 16,5 4,45 2,54 < 0,5 <1
9 251 18,5 5,28 2,87 < 0,5 <1
10 255 18,1 4,75 2,77 <0,5 g
11 273 19,9 6,10 3,03 <05 <1
12 263 20,8 7,21 3,14 0,580 <1
13 284 21,9 6,56 3,25 0,733 <1
14 286 22,1 7,03 3,25 0,686 <1
15 272 24,7 8,45 3,57 0,897 <1
16 302 20,7 9,95 3,04 0,929 <1
17 307 21,9 10,1 3,10 1,01 <1
18 273 21,3 11,2 3,01 1,02 <1
19 273 21,0 9,07 2,95 1,04 21
20 288 20,2 8,98 2,84 1,08 <1
21 304 20,6 9,26 2,91 1,16 <1
22 316 22,0 9,82 3,07 1,29 <1
23 305 24,3 11,8 3,45 1,59 <1
24 295 24,2 12,7 3,35 1,60 <1
25 316 23,0 11,0 3,17 1,54 <1
26 327 22,1 11,1 3,05 1,51 <1
27 341 22,8 11,3 3,14 1,62 <1
28 316 23,2 12,2 3,17 1,67 <1

! MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 L Wasser,
- geriihrt mit 800 min™!, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.8: Bioleaching mit einem reduziertem Sauerstoffangebot von 5 % LS in Suspension
(Kap 3.1.3): Schwermetallsolubilisierung

1

t ZSMe,L
Zn Ni Cu Cd Cr Pb
[d] (%] (%] (%] (7] (%] (%]
0 7,63 769 <1,24 <250 < 0,971 < 3,21
0,2 7,03 6,67 <124 < 25,0 < 0,071 <321
1 10,6 9,21 <124 < 25,0 < 0,971 <321
2 18,4 13,4 <124 < 25,0 < 0,971 <321
3 29,8 20,5 <124 < 25,0 < 0,971 <321
4 40,0 27,2 2,43 29,8 < 0,971 <321
5 46,6 31,4 3,65 35,4 < 0,971 <321
6 50,1 35,0 5,26 41,4 < 0,971 < 3,21
7 54,5 384 7,17 46,1 < 0,971 < 3,21
'8 70,8 57,7 13,8 70,4 < 0,971 <321
9 76,3 64,8 16,4 79,8 < 0,971 <321
10 7,5 63,3 14,8 76,9 < 0,971 <321
11 83,0 69,5 18,9 84,1 < 0971 <321
12 80,0 72,6 22,4 87,2 1,13 <321
13 86,2 76,4 20,4 90,4 1,42 < 321
14 86,8 77,3 21,8 90,3 1,33 < 321
15 82,7 86,3 26,2 99,1 1,74 < 3,21
16 91,6 72,4 30,9 84,4 1,80 <321
17 93,2 76,5 31,3 86,2 1,95 < 3,21
18 82,8 74,4 34,8 83,6 1,98 < 3,21
19 82,8 73,5 28,2 82,0 2,03 < 3,21
20 87,6 70,6 27,9 78,9 2,10 < 3,21
21 92,5 72,1 28,8 80,8 2,25 < 3,21
22 96,0 76,9 30,5 85,1 2,61 < 3,21
23 92,8 85,1 36,5 95,7 3,08 < 3,21
24 89,7 84,5 39,3 93,0 3,11 < 3,21
25 96,0 80,3 34,2 88,0 2,99 < 3,21
26 99,2 - 77,2 34,5 84,8 2,93 < 3,21
27 99,0 79,7 35,2 87,3 3,14 < 3,21
28 96,1 81,0 37,8 88,1 3,25 < 3,21

1 MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S® und insgesamt 2 L Wasser,
geriihrt mit 800 min!, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.9: Bioleaching mit einem reduziertem Sauerstoffangebot von 0,5 % LS in Suspension!
(Kap. 3.1.4): Sauerstoffgehalte in Suspension und Gasphase sowie Sauerstoffiibergangsraten - 12-h-
Werte

t Coz‘L COQ,L COE,G OTR t C02,L COE,L C02,G OTR
[ | [%LS] | [mg L7 | [%LS] |[mg Lt b'] || [d] | [% LS] | mg L] | [% LS] | mg L' h'!]
0,00 100 7,55 99,6 14,0 | 0,547 0,041 2,42 1,03
0,50 100 7,56 100 14,5 | 0,534 0,040 2,65 1,17
0,99 100 7,55 99,7 15,0 | 0,530 0,040 2,98 1,35
1,0 0,554 0,042 0,930 0,516 15,5 | 0,522 0,039 3,28 1,52
1,5 0,555 0,042 0,930 0,205 16,0 | 0,546 0,041 3,09 1,40
2,0 0,550 0,041 1,16 0,335 16,5 | 0,534 0,040 2,86 1,28
2,5 0,536 0,040 1,35 0,449 17,0 | 0,516 0,039 2,99 1,14
3,0 0,542 0,041 1,59 0,576 17,5 | 0,528 0,040 2,15 0,895
3,5 | 0,520 0,039 2,24 0,946 18,0 | 0,562 0,042 1,86 0,718
4,0 0,542 0,041 2,84 1,27 18,5 | 0,492 0,037 1,50 0,557
4,5 0,529 0,040 1,75 0,671 19,0 | 0,510 0,039 1,33 " 0,454
5,0 0,522 0,039 2,42 1,056 19,5 | 0,505 0,038 1,17 0,367
5,5 0,537 0,041 1,76 0,676 20,0 | 0,506 0,038 1,14 0,349
6,0 0,537 0,041 1,74 0,663 20,6 | 0,494 0,037 1,07 0,319
6,5 0,529 0,040 1,70 0,648 21,0 | 0,521 0,039 1,62 0,606
7,0 0,545 0,041 1,69 0,631 21,5 | 0,522 0,039 1,09 0,312
7,5 0,519 0,039 1,61 0,603 22,0 | 0,536 0,040 1,38 0,465
8,0 0,525 0,040 1,61 0,598 22,5 | 0,539 0,041 1,71 0,648
8,5 0,519 0,039 171 0,657 23,0 | 0,537 0,041 1,90 0,752
9,0 0,546 0,041 1,84 0,716 23,5 | 0,537 0,041 2,13 0,880
9,5 0,549 0,041 2,08 0,844 24,0 | 0,388 0,029 2,04 1,18
10,0 | 0,532 0,040 1,81 0,703 24,5 | 0,353 0,027 2,79 1,34
10,5 | 0,525 0,040 1,43 0,501 25,0 | 0,424 0,032 2,64 1,22
11,0 | 0,541 0,041 1,82 0,703 25,5 | 0,500 0,038 2,01 0,830
11,5 | 0,564 0,043 1,82 0,691 26,0 | 0,598 0,045 2,18 0,872
12,0 | 0,559 0,042 1,78 0,674 26,5 | 0,543 0,041 1,84 0,715
12,5 | 0,512 0,039 1,80 0,709 27,0 | 0,543 0,041 2,02 0,815
13,0 | 0,528 0,040 1,96 0,789 27,5 | 0,566 0,043 2,28 0,944
13,5 | 0,531 0,040 2,22 0,929 28,0 | 0,556 0,042 2,18 1,15

! MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 L Wasser,
geriihrt mit 800 min!, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.10: Bioleaching mit einem reduziertem Sauerstoffangebot von 0,5 % LS in Suspension!

(Kap. 3.1.4): Sulfatschwefel in Lésung, Restschwefel, pH-Wert und Redoxpotenzial in Suspension sowie
Eisen und Hauptgruppenmetalle in Lésung

t | cso.sL | Csosed | PH | RP CMeL .

Fe Al Ca Mg K
[ |gke’] | [ske’) | [] | V] | (mgL?] | [mgL?] | (mgL?) | mgL?] | [mgL]
0 5,80 20,0 5,46 311 - - 647 118 -
1 6,63 18,6 5,39 264 0,441 1,75 703 150 6,99
2 6,93 17,3 5,40 225 1,69 2,21 726 156 8,12
3 - - 5,34 233 - - - - -
4 8,00 16,9 5,21 251 0,777 1,27 743 159 12,7
5 - - 5,20 259 - - - - -
6 - - 5,16 264 - - - - -
7 7,20 16,2 5,13 269 0,312 1,39 728 156 14,1
8 - - 5,09 272 - - - - -
9 7,27 16,0 5,05 272 1,65 2,04 715 154 23,9
10 - - 4,97 279 - - - - -
11 7,87 - 4,93 285 0,708 - 1,94 771 165 21,1
12 - - 4,88 289 - - - - -
13 - - 4,85 201 - - - - -
14 8,30 15,8 4,77 206 2,00 2,95 804 174 23,7
15 - - 4,65 304 - - - - -
16 8,37 14,8 4,54 308 0,934 3,24 771 169 26,3
17 - - 4,46 302 - - - - -
18 8,57 14,4 4,45 201 2,28 5,13 767 174 28,5
19 - - 4,46 285 - - - - -
21 - - 4,49 276 - - - - -
22 s . 447 | 276 : - : 2 5
24 - - 4,29 281 - - - - -
25 9,13 11,9 4,16 282 5,96 10,7 744 190 39,9
2 ; - 4,07 | 281 : : : 3 2
28 9,63 11,1 3,87 286 23,5 25,2 700 197 45,0

1 MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 L Wasser,
geriihrt mit 800 min™!, temperiert auf 30 °C '
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Tabelle 5.11: Bioleaching mit einem reduziertem Sauerstoffangebot vorn 0,5 % LS in Suspension

(Kap. 3.1.4): Schwermetalle in Losung

1

t C5Me,L
Zn Ni Cu Cd Cr Pb

[d] [mg L) [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L]
0 25,1 2,20 <04 < 0,5 <04 < 0,5
1 33,6 2,59 <04 < 0,5 <04 < 0,5
2 35,3 2571 <04 < 0,5 <04 < 0,5
4 44,0 3,29 <04 < 0,5 < 0,4 <0,5
7 49,0 3,44 <04 < 0,5 < 0,4 < 0,5
9 53,5 3,62 <04 < 0,5 < 0,4 <0,5
11 66,3 4,35 <04 <05 < 0,4 < 0,5
14 80,3 5,00 <04 0,542 < 0,4 < 0,5
16 91,9 5,63 < 0,4 0,653 < 0,4 < 0,5
18 108 6,48 <04 0,760 < 0,4 < 0,5
25 142 8,49 <04 1,10 < 0,4 <05
28 175 10,1 0,715 1,45 < 0,4 < 0,5

! MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 L Wasser,
geriihrt mit 800 min!, temperiert auf 30 °C

Tabelle 5.12: Bioleaching mit einem reduziertem Sauerstoffangebot von 0,5 % LS in Suspension

(Kap. 3.1.4): Schwermetallsolubilisierung

1

t TSMe,L

Zn Ni Cu Cd Cr Pb
(d] (%] (%] (%] (%] (%] (%]
0 7,63 7,69 <4 <5 <4 <35
1 10,2 9,06 <4 <5 <4 <5
2 10,7 9,49 <4 <5 <4 <5
4 13,4 11,5 <4 <5 <4 <5
7 14,9 12,0 <4 < B <4 <5
9 16,3 12,7 <4 <5 <4 <5
31 20,1 15,2 <4 <5 <4 <5
14 24,4 17,5 <4 15,1 <4 <5
16 279 19,7 <4 18,1 <4 <5
18 32,7 92,7 <4 21,1 <4 <5
25 43,1 29,7 <4 30,7 <4 <5
28 53,2 35,4 2,92 40,2 <4 <5

1 MK befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 1999 (mit 200 g TS), 4 g S° und insgesamt 2 L. Wasser,
geriihrt mit 800 min™!, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.13: Werte fiir Abb. 3.6 B (Kap. 3.1.5):
Simulierte Konzentrationen von Elementarschwefel nach Modell-Gl. 3.2
(Konstanten: Ko = 0,01 mg L1, rgo = 17,5 pm; Variable: ¢o,,L = 0,5 bis 100 % LS)

& g0 Modell t €50 Modell
d e ke d ke
0,5 % LS 5% LS 91 % LS 0,5 % LS 5% LS 91 % LS
0 30,0 20,0 30,0 2 6,80 512 191
0,2 19.7 19.7 19.7 15 6,20 4,51 431
1 18.4 18.4 18.4 16 5,64 3,96 3,76
2 17.2 17.0 16,9 17 5,11 3.45 3.26
3 16,1 15,6 15,5 18 4,62 2,99 2,80
4 15,0 14.3 14,2 19 4,16 2,57 2,39
5 140 13.1 13,0 20 3,73 2,20 2,03
6 13,0 12,0 11.8 21 3.33 1.86 170
7 12,1 10.9 10.7 22 2.96 156 141
8 14.2 9,89 9,71 23 2,62 1,29 1,15 .
9 10,4 8,94 8,76 24 2,30 1,05 0,93
10 9,58 8,06 7,87 25 2,02 0,85 0,74
11 8,82 7,24 7,04 26 1,76 0,67 0,57
T 12 8,11 6,48 6,27 27 1,52 0,562 0,44
13 7,44 5,77 5,56 28 1,30 0,40 0,32

Tabelle 5.14: Werte fiir Abb. 3.7 A (Kap. 3.1.5):
Simulierte Konzentrationen von Elementarschwefel nach Modell-Gl. 3.2
(Konstanten: Ko, = 0,01 mg L, ¢g 1, = 91 % LS; Variable: rgo = 17,5 bis 52,5 pm)

t - €30 Modell £ €50 Modell
(d] g ke''] (d] g ke'!]
52,5 pm 35,0 pm 17,5 pm 52,5 pm 35,0 pm 17,5 pm

0 20,0 20,0 20,0 14 13,3 10,6 4,68
0,2 19,9 19,8 19,7 15 12,9 10,0 4,09
1 19,5 19,2° 18,4 16 12,5 9,62 3,54
2 18,9 18,4 16,9 17 12,1 9,03 3,05
3 18,4 17,6 15,5 18 11,7 8,05 2,60
4 17,9 16,9 14,1 19 11,3 8,09 2,20
5 17,4 16,2 12,9 20 10,9 7,65 1,85
6 16,9 15,5 11,7 21 10,6 7,23 1,53
7 16,4 14,8 10,6 22 10,2 6,82 1,25
8 15,9 14,1 9,52 23 9,86 6,43 1,01
9 - 15,5 13,5 8,55 24 9,52 6,05 0,80
10 15,0 12,9 7,65 25 9,19 5,68 0,62
11 14,6 12,3 6,82 26 8,87 5,34 0,48
12 14,1 11,7 6,05 27 8,55 5,00 0,35
13 13,7 11,1 5,34 28 8,25 4,68 0,25
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Tabelle 5.15: Werte fiir Abb. 3.7 B (Kap. 3.1.5):
Simulierte Konzentrationen von Elementarschwefel nach Modell-Gl. 3.2
(Konstanten: Ko, = 0,01 mg L, ¢o,_1, = 0,5 % LS; Variable: rgo = 17,5 bis 52,5 pm)

t €50 Modell t €50 Modell
(d] & kel ' ([d] (g kg!]
52,5 m 350pum | 17,5 pm 525um | 350pm | 17,5pm
0 20,0 20,0 20,0 14 14,5 12,2 6,80
0,2 19,9 19,8 19,7 15 14,1 11,7 6,20
1 19,5 19,2 18,4 16 13,8 11,3 5,64
2 19,0 18,6 17,2 17 13,4 10,8 5,11
3 18,6 18,0 16,1 18 | 13,1 10,4 4,62
4 18,2 174 15,0 19 12,8 9,99 4,16
5 17,8 16,8 14,0 20 12,5 9,59 3,73
6 17,4 16,2 13,0 21 12,2 9,20 3,33
7 17,0 15,7 12,1 22 11,9 8,83 2,96
8 16,6 15,1 11,2 23 11,6 8,46 2,62
9 16,3 14,6 10,4 24 11,3 8,10 2,31
10 15,9 14,1 9,58 25 11,0 7,75 2,02
11 15,5 13,6 8,83 26 10,7 - 7,42 1,76
12 15,2 13,1 8,11 27 10,4 7,09 1,52
13 14,8 12,6 7,44 28 10,1 6,77 1,30
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Tabelle 5.16: Werte fiir Abb. 3.8 A (Kap. 3.1.5): 7
Simulierte Konzentrationen von Elementarschwefel nach Modell-Gl. 3.2
(Konstanten: rgo = 17,5 pum, co,, =91 % LS; Variable: Ko, = 0,01 bis 0,1 mg L1

t €50, Modell
(d] : [e'ke!]
0,1 mg L! 0,05 mg L 0,02 mg L' 0,01 mg L'

0 20,0 20,0 20,0 20,0
0,2 19,7 19,7 19,7 19,7
1 18,4 18,4 18,4 18,4
2 16,9 16,9 16,9 16,9
3 15,5 15,5 15,5 15,5
4 14,2 14,1 14,1 14,1
5 12,9 12,9 12,9 12,9
6 11,8 11,7 11,7 11,7
7 10,6 10,6 10,6 10,6
8 9,62 9,57 9,54 9,52
9 8,65 8,60 8,57 8,55
10 7,76 7,70 7,67 7,65
i | 6,93 6,87 6,84 6,82
12 6,15 6,10 6,07 6,05
13 5,44 5,39 5,35 5,34
14 4,79 4,74 4,70 4,68
15 4,19 4,14 4,10 4,09
16 3,64 3,59 3,56 3,54
17 3,15 3,10 3,06 3,05
18 2,70 2,65 2,62 2,60
19 2,29 9.25 229 2,20
20 1,93 1,89 1,86 1,85
21 1,61 1,57 1,54 1,53
22 1,32 1,29 1,26 1,25
23 1,07 1,04 1,02 1,01
24 0,860 0,831 0,812 0,803
25 0,675 0,650 0,633 0,625
26 0,519 0,497 0,483 0,476
27 0,390 0,371 0,358 0,352
28 0,283 0,268 0,257 0,252
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Tabelle 5.17: Werte fiir Abb. 3.8 B (Kap. 3.1.5):
Simulierte Konzentrationen von Elementarschwefel nach Modell-Gl. 3.2
(Konstanten: rgo = 17,5 pm, cg, 1, = 0,5 % LS; Variable: Ko, = 0,01 bis 0,1 mg L")

b €59 Modell
[d] lgke!]
0,1 mg L! ‘ 0,05 mg L1 0,02 mg Lt 0,01 mg L!
0 20,0 20,0 20,0 20,0
0,2 19,7 19,7 19,7 19,7
1 18,4 18,4 18,4 18,4
2 18,0 17,8 17,4 17,5
3 17,6 17,1 16,5 16,6
4 17,2 16,5 15,6 - 15,7
5 16,8 15,9 14,7 14,8
6 16,4 15,3 13,9 14,0
7 16,0 14,8 13,1 13,2
8 15,7 ‘ 14,2 12,3 12,5
9 15,3 13,7 11,6 11,7
10 14,9 13,1 10,8 11,0
11 14,6 12,6 10,2 10,4
12 14,2 : 12,1 9,51 9,70
13 13,9 11,6 8,88 9,07
14 13,5 11,1 8,29 8,47
15 13,2 10,7 7,72 7,89
16 12,8 10,2 7,17 7,34
17 12,5 9,80 6,66 6,81
18 12,2 9,38 6,17 6,31
19 11,9 8,96 5,70 5,82
20 11,6 8,57 5,26 5,36
21 11,3 8,18 4,84 4,93
29 11,0 7,80 4,44 4,51
23 10,7 744 4,07 4,12
24 10,4 7,09 3,72 3,74
25 10,1 6,75 3,39 3,39
26 9,84 6,42 3,08 3,06
27 9,57 : 6,10 2,79 2,75
28 9,30 5,79 2,51 2,45
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Tabelle 5.18: Bioleaching mit Sauerstoffiiberschuss im Festbett! (Kap. 3.2.1): Sauerstoffkonzentratio-
nen in Zuluft und Abluft (24-h-Werte), Sulfat (bezogen auf die Sedimenttrockenmasse), pH-Wert,
Redoxpotenzial, Eisen und Hauptgruppenmetalle in Lésung

t | %o,G0| %o, | o,r | PH | RP CSMe,L

, Fe Al Ca. Mg K
[ |(BLS]| [%LS] |lgke™]| [] | [mV] |[mgL™|[mgL?]|[mgL"] |[mgL? |[mgL
0 100 99.9 3,26 | 5,55 | 238 - - - - -
1 100 100,6 443 | 526 | 276 1,27 1,97 736 239 19,3
2 100 99,0 4,55 | 5,00 348 < 0,5 1,66 710 304 52,7
3 100 100,5 5,74 | 4,55 | 365 < 0,5 2,80 746 404 16,2
4 100 99,0 6,20 | 4,32 368 < 0,5 6,85 674 447 18,7
5 100 100 6,42 | 4,18 | 371 < 0,5 11,9 628 465 20,4
6 100 98,4 7,34 | 4,15 | 377 < 0,5 134 613 488 21,8
7 100 100 - 4,08 | 387 - - - - -
8 100 98,7 8,38 | 3,98 | 400 < 0,5 29,5 623 551 - 28,4
9 100 99,4 -] 3,87 411 - - - - -
10 100 99,2 10,7 | 3,72 | 416 0,786 85,2 602 594 38,1
11 100 99,0 - 3,56 | 419 - - - - -
12 100 99.9 - 3,37 | 424 - - - - -
13 100 98,2 16,7 | 3,21 | 434 6,67 521 574 720 50,6
14 100 97,7 - 3,08 | 446 - - - - -
15 100 99,8 22,6 | 3,02 | 456 18,8 1033 561 770 - 55,6
16 100 100,2 - 2,94 | 465 - - - - -
17 100 97,8 284 | 2,88 | 473 33,1 1413 553 792 64,6
18 100 96,9 - 2,84 | 480 - - - - -
19 100 100,5 - 2,81 | 486 - - - - -
20 100 89,5 32,3 | 2,79 | 492 52,6 1909 560 797 72,0
21 100 99,8 - 2,77 | 496 - - - - -
22 100 99,2 334 | 2,75 | 495 66,2 2146 . 553 846 81,2
23 100 98,9 - 2,73 | 484 - - - - -
24 100 95,5 34,9 | 2,69 | 472 83,4 2312 545 812 80,5
25 100 100 - 2,65 | 466 - - - - B
26 100 99,8 - 2,63 | 469 - - - - -
27 100 99,7 39,7 | 2,62 474 119 2433 545 835 87,3
28 100 100,5 39,7 | 2,62 | 475 133 25687 550 847 89,6

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L
Wasser, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.19: Bioleaching mit Sauerstoffiiberschuss im Festbett! (Kap. 3.2.1): Schwermetalle in Lésung

6 CSMe,L
Zn Ni Cu Cd Cr Pb

(d] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L]
1 32,5 2,37 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
2 48,3 3,16 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
3 139 7,55 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
4 235 11,9 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
5 256 14,2 0,756 < 0,7 < 0,6 < 0,7
6 319 16,0 0,874 < 0,7 < 0,6 < 0,7
8 424 22,2 1,48 2,68 < 0,6 < 0,7
10 562 29,9 3,11 3,74 < 0,6 < 0,7
13 819 55,3 11,5 7,80 0,843 < 0,7
15 1113 72,8 21,3 10,6 2,24 < 0,7
17 1183 83,9 29,0 12,2 3,90 < 0,7
20 1317 92,7 36,9 13,5 6,09 < 0,7
22 1380 102 42,9 14,9 7,66 < 0,7
24 1381 100 45,3 14,7 9,04 < 0,7
27 1318 106 52,0 15,6 12,5 < 0,7
28 1368 109 53,9 -+ 16,0 13,4 < 0,7

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L

Wasser, temperiert auf 30 °C

Tabelle 5.20: Bioleaching mit Sauerstoffiiberschuss im Festbett! (Kap. 3.2.1): Schwermetallsolubilisie-

rung

t TSMe,L
Zn ~Ni Cu Cd Cr Pb

(d] (%] (%] (%] (%] (%] (%]
1 2,09 1,72 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
2 3,11 2,29 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
3 8,98 5,47 < 0,38 - <31 < 0,26 < 0,39
4 15,2 8,60 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
5 16,5 10,3 0,480 < 3,1 < 0,26 < 0,39
6 20,5 11,6 0,550 < 3,1 < 0,26 < 0,39
8 27,3 16,1 0,930 13,7 < 0,26 < 0,39
10 36,2 21,7 1,96 19,2 < 0,26 < 0,39
13 52,8 40,1 7,24 40,0 0,320 < 0,39
15 71,7 52,8 134 54,2 0,850 < 0,39
17 76,2 60,8 18,3 62,5 1,48 < 0,39
20 84,9 67,2 23,3 69,1 2,32 < 0,39
22 88,9 74,0 27,0 76,3 2,91 < 0,39
24 89,0 72,8 28,6 75,1 3,44 < 0,39
27 84,9 77,0 32,8 79,9 4,73 < 0,39
28 88,1 78,6 34,0 81,8 5,11 < 0,39

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L

Wasser, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.21: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 5 % LS und 15 L h!
Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Sauerstoffkonzentrationen in Zuluft und Abluft (24-h-Werte), Sulfat
(bezogen auf die Sedimenttrockenmasse), pH-Wert, Redoxpotenzial, Eisen und Hauptgruppenmetalle

in Losung
t | 2o0,G0| To,c | Cso,L | PH | RP CSMe,L
. Fe Al Ca Mg || K
[d [[%LS]| [%LS] [[gke]| [] | [mV] |[mgL™]|[mgL"]|[mgL")|[mgL"] | [mg L]
0 100 100 3,26 | 5,35 | 244 - - - - -
1,0 100 100 4,94 | 5,401 256 < 0,5 0,811 683 243 14,0
1,2 | 6,26 ives 5 e 5 i - § - -
2,0 5,01 5,68 492 (5,24 | 233 < 0,5 1,47 663 286 16,1
3,0 5,00 4,69 5,77 | 5,16 | 254 < 0,5 | 0,967 691 325 212
4,0 4,99 3,99 6,47 [ 4,89 | 274 <05 2,10 695 413 19,5
5,0 5,00 4,70 7,38 | 4,48 | 306 < 0,5 14,9 650 466 27,7
6,0 5,00 5,12 7,70 | 4,07 | 326 1,44 26,5 597 488 29,2
7,0 5,00 5,30 - 4,01 | 328 - - - - -
8,0 5,05 5,40 8,58 | 3,95 332 2,02 33,8 584 . 529 35,2
9,0 5,00 5,356 - - - - - - - -
10,0 5,00 5,52 - 3,91 | 337 - - - = -
11,0 5,00 5,48 9,67 | 3,86 | 339 2,85 62,1 585 596 43,9
12,0 5,06 5,18 - 3,78 | 339 - - - - -
13,0 4,99 4,67 10,7 | 3,70 | 341 5,65 98,8 554 608 54,0
14,0 5,00 4,61 - - | 3,60 344 - - - = &
15,0 5,08 4,52 12,7 | 3,50 | 342 13,4 169 5568 656 65,9
16,0 5,00 4,19 - 3,34 | 367 - - - - -
17,0 5,00 4,16 - 3,27 | 369 - - - - -
18,0 5,01 3,99 17,6 | 3,10 | 379 21,2 513 549 688 74,3
19,0 | 5,00 4,20 - |804]| 377 - = - - =
20,0 5,01 3,99 244 296 393 32,0 849 553 760 91,3
21,0 5,00 4,11 - 2,90 | 402 - - - - -
22,0 5,01 4,24 25,7 | 2,85 407 39,6 1163 551 772 88,6
23,0 5,00 4,31 - 2,81 | 413 - - - - -
24,0 | 5,00 | 4,49 - |2,78| 423 - - £ ~ =
25,0 9,18 4,43 33,3 | 2,77 | 431 44,5 1739 535 772 94,9
26,0 5,05 4,51 - 2,73 | 433 - - - - G
27,0 5,00 4,62 35,5 | 2,70 | 430 61,6 2088 536 847 107
28,0 5,01 4,59 36,4 | 2,68 | 426 68,9 2050 535 783 103

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L
Wasser, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.22: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! -

Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Schwermetalle in Lésung

5% LS und 15 L h!

t CSMe,L
Zn Ni Cu Cr Pb

[d] [mg L [mg L] [mg L] [mg L] [mg L7 [mg L)
i 31,5 2,34 < 0,6 < 0,3 < 0,7 < 0,7
2 374 2,71 < 0,6 < 0,3 < 0,7 < 0,7
3 68,0 4,18 < 0,6 0,394 < 0,7 < 0,7
4 195 9,60 < 0,6 0,987 < 0,7 < 0,7
5] 303 15,1 1,23 2,19 < 0,7 < 0,7
6 347 17,2 2,05 1,98 < 0,7 < 0,7
8 446 22,9 241 2,70 < 0,7 < 0,7
11 588 31,2 2,85 3,89 < 0,7 < 0,7
13 665 35,9 3,56 457 < 0,7 < 0,7
15 768 44,2 5,10 5,82 < 0,7 < 0,7
18 957 58,2 10,7 8,31 0,803 < 0,7
20 1142 73,0 16,9 10,5 1,59 < 0,7
22 1215 81,6 22,7 11,8 2,69 < 0,7
25 1315 89,7 . 30,4 13,0 4,38 < 0,7
27 1439 101 374 14,8 5,99 < 0,7
28 . 1345 95,5 36,9 13,9 6,37 < 0,7

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S® und insgesamt 2 L

Wasser, temperiert auf 30 °C

Tabelle 5.23: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot‘im Festbett! -

Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Schwermetallsolubilisierung

5% LS und 15 L h!

t TSMe,L

Zn Ni Cu Cd Cr Pb
(d] %] (%] (%] (%] (%] (%]
i 2,00 1,61 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
2 2,37 1,86 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
3 4,32 2,87 < 0,38 2,02 < 0,26 < 0,39
4 12,4 6,60 < 0,38 5,06 < 0,26 < 0,39
5 19,2 10,4 0,771 11,2 < 0,26 < 0,39
6 22,1 11,8 1,28 10,1 < 0,26 < 0,39
8 28,3 15,7 1,51 13,9 < 0,26 < 0,39
11 37,3 21,4 1,78 19,9 < 0,26 < 0,39
13 42,2 24,7 2,23 23,5 < 0,26 < 0,39
15 48,8 30,3 3,20 29,8 < 0,26 < 0,39
18 60,8 40,0 6,73 42,6 0,300 < 0,39
20 72,5 50,2 10,6 53,6 0,595 < 0,39
22 77,2 56,1 14,2 60,6 1,01 < 0,39
25 83,5 61,6 19,1 66,4 1,64 < 0,39
27 91,4 69,7 23,4 75,7 2,24 < 0,39
28 85,4 65,6 23,1 71,4 2,38 < 0,39

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sedlment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und 1nsgesamt 2L
- Wasser, temperiert-auf 30 °C ’ — "
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Tabelle 5.24: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 1 % LS und 15 L h!
Gasvolumenstrom (Kap.3.2.2): Sauerstoffkonzentrationen in Zuluft und Abluft (24-h-Werte), Sulfat
(bezogen auf die Sedimenttrockenmasse), pH-Wert, Redoxpotenzial, Eisen und Hauptgruppenmetalle

in Lésung
t mOQ,G.U .'1','02‘(} CSO4,L pH RP . CSME,L
Fe Al Ca Mg K

[d [(%LS]|[%LS] |[gke']| (] | [mV] |[mgL"]|[mgL"]|[mgL"]|[mgL]|[mgL

0 100 100 3,26 | 6,32 | 189 - - - - -
1,0 10,0 10,0 4,62 | 5,60 143 <0, 0,91 704 277 15,4
1,1 1,27 1,54 - - - - - - - -
2,0 1,10 1,21 4,46 | 544 | 136 < 0,5 1,01 653 278 28,7
3,0 1,01 0,913 487 5,52 199 <05 1,09 665 306 448
4,0 1,04 0,913 546 | 5,63 | 210 < 0,5 0,883 669 382 32,3
5,0 1,02 0,714 5,66 | 5,28 | 138 <05 1,31 681 354 25,5
6,0 1,00 0,727 5,98 | 5,12 | 132 <0, 1,12 697 373 25,9
7,0 1,01 0,692 - 5,03 | 142 - - - - -
8,0 1,00 0,654 742 | 4,92 157 1,33 1,98 684 453 28,8
9,0 0,999 0,644 - 4,78 | 183 - - - - -
10,0 1,01 0,709 766 | 4,61 201 3,99 7,49 644 486 31,5
11,0 | 0,996 0,683 - 437 235 - - - - -
12,0 1,08 0,744 - 4,23 | 242 - - - - -
13,0 1,01 0,669 8,84 (4,11 242 18,4 35,0 611 602 442
14,0 1,02 0,673 - 4,00 | 251 - - - - -
15,0 1,00 0,653 10,1 3,93 | 246 60,8 78,7 606 699 58,5
16,0 1,00 0,668 - 3,86 | 241 - - - - -
17,0 | 0,992 0,631 11,8 | 3,79 | 243 165 123 581 697 67,2
18,0 | 0,999 0,618 - 3,71 | 244 - - - - -
19,0 | 0,838 0,681 - 3,73 | 228 = = - & &
20,0 1,01 0,749 136 | 3,68 | 236 375 173 576 707 73,7
21,0 1,03 0,649 - 3,61 | 260 - - - - -
22,0 | 0,997 0,613 14,3 | 3,53 | 308 58,0 317 567 758 79,9
23,0 1,01 0,609 - 3,47 | 345 - - - - -
240 1,00 0,578 154 | 3,42 | 361 9,18 439 559 776 89,8
25,0 | 0,998 0,577 - 3,37 | 368 - - - - -
26,0 1,01 0,584 - 3,33 | 361 - - - - -
27,0 | 0,999 0,564 19,7 | 3,29 | 343 25,0 634 562 833 99,8
28,0 1,00 0,569 194 | 3,27 | 322 55,4 636 557 761 92,7

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L
Wasser, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.25: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 1 % LS und 15 L h!
Gasvolumenstrom (Kap.3.2.2): Schwermetalle in Lésung

& CSMe, L
Zn Ni Cu Cd Cr Pb

@ | (mglL?Y) | [mgL?Y | [mgL?Y | [mgL?Y | (mgL?Y | [mgL]
1 316 9,45 <086 <07 <056 <07
2 29,5 2,32 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
3 38,5 2,85 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
4 60,1 4,01 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
5 66,6 4,19 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
6 89,2 5,53 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
8 172 10,1 < 0,6 1,05 < 0,6 < 0,7
10 275 15,7 < 0,6 1,85 < 0,6 < 0,7
13 468 271 1,77 3,10 < 0,6 < 0,7
15 649 38,2 3,17 4,68 < 0,6 < 0,7
17 736 44,7 4,23 5,82 < 0,6 < 0,7
20 812 52,6 4,77 7,03 < 0,6 < 0,7
22 941 60,6 7,49 8,40 < 0,6 < 0,7
24 999 67,1 10,1 9,25 < 0,6 < 0,7
27 1146 79,1 14,2 10,8 0,906 < 0,7
28 1057 74,5 14,2 10,2 0,980 < 0,7

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L
Wasser, temperiert auf 30 °C

Tabelle 5.26: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 1 % LS und 15 L h!
Gasvolumenstrom (Kap.3.2.2): Schwermetallsolubilisierung

t ZSMe,L

Zn Ni Cu Cd Cr Pb
(d] [%] (%] (%] (%] [%] (%]
1 2,00 1,68 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
2 1,87 1,59 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
3 2,44 1,96 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
4 3,80 2,76 < 0,38 < 3,1 < 0,26 <-0,39
5 4,20 2,90 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
6 5,70 3,80 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
8 10,9 6,90 < 0,38 5,40 < 0,26 < 0,39
10 17,5 10,8 < 0,38 9,50 < 0,26 < 0,39
13 29,7 18,6 1,11 15,9 < 0,26 < 0,39
15 41,2 26,3 1,98 24,0 < 0,26 < 0,39
17 46,7 30,7 2,65 29,8 < 0,26 < 0,39
20 51,6 36,2 3,00 36,1 < 0,26 < 0,39
22 59,8 41,6 4,70 43,1 < 0,26 < 0,39
24 63,4 . 46,1 6,30 47,4 < 0,26 < 0,39
27 72,8 54,4 8,90 55,3 0,340 < 0,39
28 67,1 51,2 8,90 52,4 0,370 < 0,39

1 Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mlt 1 kg TS), 20,0 g SO und msgesamt 2L
Wasser, temperiert auf 30.°C
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Tabelle 5.27: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 5 % LS und 5 L ht
Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Sauerstoffkonzentrationen in Zuluft und Abluft (24-h-Werte), Sulfat
(bezogen auf die Sedimenttrockenmasse), pH-Wert, Redoxpotenzial, Eisen und Hauptgruppenmetalle

in Losung
t | Zo,co| To,c | cso,n | PH | RP CSMe,L
Fe Al Ca Mg K
[d |[%LS]| [%LS] |[gke?]| [] | [mV] |[mgL"]| [mgL"]|[mgL? |[mgL"]|[mgL
0 100 100 3,26 | 5,62 | 218 - - = - =
0,99 100 100 - - - - - - - -
1 4,51 4,57 4,81 5,68 | 187 < 0,5 1,27 723 243 17,8
2 4,78 3,13 482 |5,38 | 203 < 0,5 0,783 703 300 36,8
3 4,51 2,10 531 [543 229 < 0,5 1,80 718 332 20,9
4 4.54 1,81 586 | 527 | 234 < 0,5 3,12 716 375 18,9
5 4,77 1,90 6,25 |[4,98 | 211 < 0,5 5,67 662 415 30,4
6 5,05 2,10 6,82 | 504 | 245 < 0,5 6,09 689 453 23,1
T 4,91 3,01 - 4,69 | 273 - - - - -
8 4,83 2,96 7,07 | 4,32 | 286 2,01 19,2 637 518 34,5
9 4,91 3,06 - 4,15 [ 290 - - - - -
11 4,67 2,74 9,65 | 3,94 | 293 21,7 68,2 629 626 42,5
12 4,87 2,42 - 3,89 [ 290 - - - - -
13 4,67 2,28 11,1 | 3,79 | 290 27,5 130 580 713 51,2
14 4,78 2,04 - 3,69 | 204 - - - - -
15 4,72 2,23 12,0 | 3,59 | 305 45,4 274 579 708 55,3
16 - - - 3,47 | 323 - - - - -
17 - - - 3,37 | 345 - - - - -
18 5,02 2,95 17,0 | 3,28 | 361 20,7 570 575 754 64,7
19 4,92 2,92 - 3,21 | 368 - - - - =
20 5,01 3,22 18,4 | 3,16 | 371 25,3 744 571 756 69,3
21 4,92 3,22 - 3,10 [ 372 - - - - -
22 4,85 3,16 20,8 | 3,06 372 42,8 981 600 826 80,2
23 < 4 - |301| 373 - . - - -
24 - ! - | 298| 373 - . : 2 .
25 4,94 2,61 23,0 | 2,96 | 374 62,3 1180 555 803 82,7
26 4,93 3,20 - 2,94 | 380 - - - = =
27 4,92 3,36 24,5 291 | 383 65,9 1296 555 802 87,3
28 4,96 3,03 26,5 | 2,89 | 386 65,7 1342 548 781 86,2

1 Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L
Wasser, temperiert auf 30 °C ’
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Tabelle 5.28: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 5 % LS und 5 L h!

Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Schwermetalle in Lésung

t CSMe,L
Zn Ni Cu Cd Cr Pb

(d] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L] [mg L]
1 31,7 2,41 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
2 36,6 2,70 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
3 71,2 4,44 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
4 08,5 6,56 <06 <0,7 < 0,6 < 0,7
5 176 10,6 <06 1,17 <06 <0,7
6 192 12,1 < 0,6 1,54 < 0,6 < 0,7
8 315 18,6 1,17 1,97 < 0,6 < 0,7
11 521 31,3 3,02 3,75 <0,6 <0,7
13 711 42,8 4,30 5,47 < 0,6 < 0,7
15 807 52,0 6,92 6,82 < 0,6 < 0,7
18 966 65,8 11,9 8,93 0,821 <07
20 991 71,9 149 9,74 1,27 < 0,7
22 1123 84,2 19,5 11,4 1,82 < 0,7
25 1184 87,7 23,6 12,0 2,46 < 0,7
27 1199 91,5 27,1 12,5 3,05 <0,7
28 1194 90,3 27,9 12,5 3,20 <07

1 Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L

‘Wasser, temperiert auf 30 °C

Tabelle 5.29: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 5 % LS und 5 L ht

Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Schwermetallsolubilisierung

b ZTGMe,L )
Zn Ni Cu Cd Cr Pb
(d] [%] [%] (%] [%] [%] [%]
1 2,03 1,74 < 0,38 % 31 < 0,26 20,39
2 2,35 1,95 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
3 4,58 3,21 - < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
4 6,33 4,74 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
5 11,3 7,64 < 0,38 5,80 < 0,26 < 0,39
6 12,3 8,70 < 0,38 7,70 < 0,26 < 0,39
8 20,3 13,4 0,740 9,90 < 0,26 < 0,39
10 33,6 22,6 1,91 18,7 < 0,26 < 0,39
13 45,7 30,9 2:92 27,4 < 0,26 < 0,39
15 51,9 37,5 4,38 34,1 < 0,26 < 0,39
17 62,1 47,5 7,50 447 0,310 < 0,39
20 63,7 51,9 9,42 48,7 0,480 < 0,39
929 72,0 60,8 12,3 57,2 0,690 < 0,39
24 76,0 63,3 14,9 59,8 0,930 < 0,39
27 77,0 66,1 17T 62,7 1,16 < 0,39
28 77,0 65,2 17,7 62,4 1,25 < 0,39

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L
.. Wasser, temperiert auf 30 °C__ a
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Tabelle 5.30: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 1 % LS und 5 L h!
Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Sauerstoffkonzentrationen in Zuluft und Abluft (24-h-Werte), Sulfat
(bezogen auf die Sedimenttrockenmasse), pH-Wert, Redoxpotenzial, Eisen und Hauptgruppenmetalle

in Lésung

t | %o,G0| %o,c | ¢so,L | PH | RP CSMe,L

Fe Al Ca Mg K
[d |[%LS]| %LS] |[gke]| [] | [mV] | [mgL?) | [mg L] |[mg L | [mgL? | [mgL]
0 100 100 3,26 5,29 | 187 - - - - " -
i 100 100 4,69 5,40 | 151 < 0,5 0,733 732 234 13,6
1 2,23 2,08 - - - - - - - -
2 1,64 0,410 4,87 | 5,06 | 131 < 0,5 0,858 633 282 12,9
3 0,853 0,023 5,36 5,95 | 140 < 0,5 1,18 652 340 17,3 .
4 0,798 0,003 5,85 6,03 | 71,0 < 0,5 0,644 682 319 17,0
5 0,837 0,003 6,20 5,50 | 35,0 < 0,5 0,758 647 337 19,7
6 0,817 0,002 6,40 5,49 | -49,0 < 0,5 0,863 654 372 21,0
7 0,773 0,001 - 5,48 | -73,0 - - - - -
8 0,763 0,003 6,53 5,47 | -89,0 4,99 0,745 650 398 21,7
9 0,779 0,000 - 5,45 | -99,0 - - - - -
10 0,831 0,002 6,73 5,43 | -100 12,6 0,801 646 431 24,1
11 0,890 0,000 - - - - - - - =
12 | 0,878 | 0,000 - . - - = - = L
13 0,908 0,000 6,92 5,40 | -76,0 37,6 1,28 644 525 30,3
14 | 0,883 | 0,003 = 540 | -720 | - 5 = = 2
15 0,873 0,000 7,24 5,39 | -68,0 69,4 1,65 635 504 31,5
16 0,833 0,003 - 5,39 | -63,0 - - - - -
17 0,818 0,002 745 5,38 | -61,0 90,9 1,47 621 476 31,0
18 0,830 0,002 - - - - - - - S
19 0,830 0,003 - - - - - - - -
20 0,808 0,008 9,58 5,34 | -61,0 81,9 2,60 629 635 40,5
21 0,774 0,004 = 5,32 | -58,0 - - - - -
22 0,759 0,003 8,54 5,30 | -56,0 49,7 2,32 615 571 41,0
23 0,730 0,002 - 5,29°] -54,0 - - - - -
24 0,851 0,003 8,34 5,26 | -53,0 441 3,33 602 546 46,8
25 1,01 0,001 - - - - - - - -
26 1,02 0,000 - - - - - - - -
27 1,01 0,008 8,81 5,01 | -38,0 35,8 7,28 619 619 49,9
28 1,02 0,043 9,48 4,74 | -13,0 33,4 11,0 603 591 46,8

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g S” und insgesamt 2 L
Wasser, temperiert auf 30 °C
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Tabelle 5.31: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 1 % LS und 5 L h!

Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Schwermetalle in Losung

t CSMe,L
Zn Ni Cu Cd Cr Pb

(d] [mg L] [mg L] [mg L) [mg L] [mg L) [mg L]
1 337 2,42 <06 < 0,7 <06 <0,7
2 30,7 2,24 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
3 36,2 2,70 < 0,6 <0,7 < 0,6 207
4 39,2 2,71 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
5 50,7 3,54 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
6 61,3 4,10 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
8 78,7 4,96 <06 LT < 0,6 <07
10 97,8 6,29 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
13 136 9,61 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
15 149 10,7 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
17 147 11,1 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
20 209 15,7 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
22 213 16,2 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
24 229 17,4 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
27 336 24,4 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7
28 - 362 25,4 < 0,6 < 0,7 < 0,6 < 0,7

! Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (mit 1 kg TS), 20,0 g 5° und insgesamt 2 L

Wasser, temperiert auf 30 °C

Tabelle 5.32: Bioleaching mit reduziertem Sauerstoffangebot im Festbett! - 1 % LS und 5 L h!

Gasvolumenstrom (Kap. 3.2.2): Schwermetallsolubilisierung

t TSMe,L

Zn Ni Cu Cd Cr Pb
(d] [%] (%] [%] (%] (%] (%]
1 2.15 1,74 < 0,38 F 30 < 0,26 < 0,39
2 1,96 1,61 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
3 2,32 1,94 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
4 2,01 1,94 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
5 3,24 2,54 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
6 3,92 2,90 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
8 5,04 3,60 < 0,38 <3l < 0,26 < 0,39
10 6,26 4,50 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
13 8,70 6,90 < 0,38 < 3,1 < 0,26 < 0,39
15 9,51 7,70 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
17 9,39 7,90 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
20 13,4 11,3 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
22 13,6 11,6 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
24 14,7 12,5 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
27 21,6 17,5 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39
28 23,2 18,2 < 0,38 <31 < 0,26 < 0,39

1 Perkolator befiillt mit naturfeuchtem Sediment Charge 2002 (init 1 kg TS), 20,0 g S° und insgesamt 2 L

_ Wasser, temperiert auf 30 °C
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Anlage C: Thesen

1.

Bei der mikrobiellen Laugung werden reduzierte Schwefelverbindungen mit Hilfe von Mi-
kroorganismen, z. B. Acidithiobacillus thicozidans, oxidiert und es wird Schwefelsiure
gebildet. Dadurch werden unldsliche Metallverbindungen wie Sulfide und Oxide zu Me-
tallsulfaten umgewandelt, die zum Teil wasserléslich sind.

. Dieser Prozess wird kommerziell fiir die Gewinnung von Schwermetallen aus Erzen oder

fiir den langfristigen Umweltschutz bei der Reinigung von schwermetallbelasteten Ma-
terialien genutzt. Zu groflen Umweltproblemen fithrt die unkontrollierte Laugung von
Schwermetallen aus Erzhalden und Deponien, wenn die Kontaminanten mit Sickerwissern
ausgetragen werden und in Grund- und Oberflichenwisser gelangen.

. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die mikrobiell induzierte Schwefeloxidation, Versau-

erung und Laugung von Schwermetallen in einer Umgebung mit reduziertem Sauerstoffan-
gebot in Suspension und im Festbett untersucht. Fiir die Experimente wurde ein oxisches,
schwermetallbelastetes Sediment verwendet, das autochthone Mikroorganismen enthilt,
reich an Organik ist und fiir die Versuche mit Schwefel versetzt wurde.

. Die Quantifizierung des Sauerstoffverbrauches in Abhingigkeit des Sauerstoffangebotes

ergab, dass bei einem Sauerstoffangebot von > 0,1 mg L' in der Suspension der Sauer-
stoffverbrauch stets im Bereich um 4 mg L' h! blieb. Erst nach einer Absenkung des
Sauerstoffangebotes auf < 0,05 mg L' nahm der Verbrauch von Sauerstoff drastisch ab.

. Die aus den Messdaten abgeleitete Halbs#ttigungskonstante des MoNOD-Modells beziig-

lich Sauerstoff (Ko, ) von ca. 0,01 mg L! kann nur als Schitzwert angesehen werden, da fiir
den interessanten Bereich von ¢o,r < 0,1 mg L! zu wenige und zu ungenaue Messdaten

vorlagen.

. Bei einem Sauerstoffgehalt von 5 % LS (= 0,38 mg L!) in der Suspension verlaufen die

mikrobiellen Oxidationsprozesse im Prinzip genauso wie bei dem Referenzversuch mit
reiner Luftbegasung und einem daraus resultierenden Sauerstoffgehalt von 91 % LS in
der Suspension. Dies wird durch vergleichbare Ergebnisse fiir den Schwefelm‘cidationsg‘rad
(= 90 %), die Versauerung auf pH 2,7 und den Grad der Schwermetallsolubilisierung
(> 75 %) bestitigt.

. Bei Absenkung der Geldstsauerstoffkonzentration auf 0,5 % LS (= 0,038 mg L*) wird im

Vergleich zum Versuch mit 5 % LS nur etwa die Hélfte des Schwefels oxidiert. Dadurch
sinkt der pH nur aunf 3,9 und die Schwermetalle werden nur zu etwa 39,5 % solubilisiert.

“Die Menge des eingetragenen Sauerstoffs, die aus den Messwerten berechnet wurde,

bel&uft sich fir den Versuch mit einem Sauerstoffangebot von 5 % LS auf 54 g und



-Kapitel 5. Anlagen ; ’ 133

10.

I1.

12.

13.

fiir den Versuch mit 0,5 % LS auf 1,0 g Sauerstoff (fiir t = 1 - 28 d). Anhand dieser Werte

ist klar erkennbar, dass sich die Aktivitit der Mikroorganismen erst bei einer extremen

Reduzierung des Sauerstoffangebotes verringert.

. Die Modellgleichung fiir die Schwefeloxidation nach LOSER ET AL. [2005%] wurde um einen

Term zur Berﬁcksichtigung des Einflusses der Geldstsauerstoffkonzentration erweitert, um
die Kinetik der Schwefeloxidation besser beschreiben zu kénnen. Bei 91 und 5 % LS in
der Suspension wird Schwefel mit nahezu derselben Rate oxidiert, die Modellgleichung
beschreibt dies gut. Die Oxidation des Schwefels verliduft bei 0,5 % LS in der Suspension
langsamer, bei Anwendung der Modellgleichung tritt eine Diskrepanz auf.

Die beobachteten Abweichungen zwischen Modellrechnung und Messung wurden auf feh- -

lerhafte Modellparameter (Radius der Schwefelkérner oder Ko -Wert) zuriickgefiihrt. Eine
Variation dieser Variablen zeigt beim Vergleich mit den Messkurven aus den Versuchen,
dass die Bestimmung der Halbs#ttigungskonstante fiir Sauerstoff tatsichlich zu ungenau

war.

Bei den Festbettversuchen lag das Hauptaugenmerk auf den Laugungsparametern, die sich
nach Reduzierung des Sauerstoffangebotes wihrend der Versuche ergaben. Bei einer Ab-
senkung des Sauerstoffgehaltes im zugefiihrten Gas von 100 auf 5 bzw. 1 % LS zeigen die
Laugungsparameter eine abgestufte Verringerung der mikrobiellen Oxidationsprozesse.
Eine weitere Verringerung des Sauerstoffangebotes durch Reduktion des Volumenstromes
von 15 auf 5 L h'! reduziert den Grad der Schwefeloxidation und damit den Grad der

Versauerung bzw. der Schwermetallsolubilisierung weiter.

Die autochthonen Mikroorganismen des verwendeten Sediments sind sehr tolerant ge-
geniiber einer starken Reduzierung des Sauerstoffangebotes.

Bei der Gewinnuhg von Schwermetallen aus Erzen oder bei Sanierungsmafinahmen zur
Entfernung von Schwermetallen aus kontaminierten- Materialien mit vergleichbarer Cha-
rakteristik muss keine permanente Luftséttigung im Festbett vorliegen, um einen hohen
Grad der Schwermetallsolubilisierung zu erreichen. Fiir die Verhinderung der unkontrol-
lierten Laugung aus schwefel- und sulfidhaltigen Halden und Deponien sollte am besten
ein kompletter Ausschluss von Sauerstoff vorliegen, wobei eine blofie Abdeckung des Ma-
terials zur Verhinderung des Gas- und Sickerwassereintrages unzureichend ist.
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