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Zusammenfassung

Eine Reihe von Stimmen der autotrophen Bakterienart Thiobacillus ferrooxidans wurde in Submerskultur auf ihre Fahigkeit, Kupfer und Zink aus
Tetraedrit-haltigem Baryt (Region Kleinkogel, Bezirk Schwaz/Tirol) zu laugen, getestet. Nach der Isolierung und der Adaptierung der Bakterien an das
Substrat (Partikelgrofe <63 wm) wurden Versuche zur Laugungsoptimierung im 100 ml Erlenmeyer-Kolben durchgefiihrt. Diese umfaBten die Aus-
wirkungen verschiedener Materialdichtewerte, den Test verschiedener pH-Werte der Laugungssuspension und die Auswirkungen unterschiedlicher
FeS0, -Konzentrationen der Nahrlésung. Ein pH-Wert von 1.5 und eine FeS0, -Konzentration von 4 g/l erbrachten optimale Resultate. In der Folge
wurden Laugungsversuche im 2 | Airlift-Fermenter vorgenommen. Dabei konnten maximale Extraktionswerte von Kupfer (>60 %) und Zink (>70 %)
mit T. ferrooxidans nach einer Laugungsperiode von 19 Tagen erzielt werden.

) Anschrift der Verfasser: Mag. HERBERT BRUNNER, HERMANN STRASSER, THOMAS PUMPEL, FRANZ SCHINNER, Institut filr Mikrobiologie (N.F.), Techniker-
strafe 25, A-6020 Innsbruck.



Microbiological Leaching of Copper and Zinc
from Baryte Containing Tetraedrite (Kleinkogel Area/Tyrol)
through Thiobacillus ferrooxidans

Abstract

In this study several strains of the autotrophic bacterium Thiobacillus ferrooxidans were tested in submerged culture for their capacity to leach copper
and zinc from tetrahedrite-containing barite (region Kleinkogel, Schwaz/Tyrol). After the isolation and the adaptation of the bacteria to the substrate
(particle size <63 pm) leaching tests were conducted in 100 ml Erlenmeyer-flasks. These involved effects of pulp density, tests of different values of
the leach suspension’s pH and effects of various FeS0,-concentrations of the nutrient solution. With a pH-value of 1.5 and an FeSQ,4-concentration of
4 g/l optimal results could be achieved. In the following leaching tests with a 2 | airlift fermenter were conducted. In this way maximum extraction
values for copper (60 %) and zinc (70 %) were achieved with T ferrooxidans after a leaching period of 19 days.

1. Einleitung
1.1. Mikrobielle Laugung

Eine betrdchtiiche Anzahl von Mikroorganismen ist in
der Lage, Metalle zu transformieren. Derartige Fahigkei-
ten, die im Rahmen biotechnologischer Verfahren zur An-
wendung gelangen, umfassen folgende Reaktionen: Oxi-
dation, Reduktion, Alkylierung, Dealkylierung, Solubilisie-
rung und Prézipitation.

Die Biohydrometallurgie setzt nun derartige Leistungen
von Bakterien und Pilzen ein, um entweder Metalle aus
metallhaltigen Rohstoffen aller Art zu I6sen oder Schwer-
metalle aus belasteten Abwassern zu entfernen.

Im Laufe der Jahre sammelte sich eine umfangreiche
Literatur, welche den Werdegang dieser Technologie, aus-
gehend von den ersten optimistischen Laborversuchen
bis hin zu den spéateren technischen Anwendungen, do-
kumentiert. Diese gro3technisch eingesetzten, biohydro-
metallurgischen Laugungsverfahren zeichnen sich durch
geringe Emissionsbelastungen, geringen Energiever-
brauch, hohe Effizienz und Selektivitat aus. Gegenstand
der vorliegenden Arbeit war die Aufreinigung von Baryt,
der abbauwiirdigen Charakter aufweist. Durch Metallkon-
taminationen ist jedoch die Qualitét dieses Industriemine-
rals betrachtlich vermindert. Ziel der vorliegenden Studie
war:

a) die Verbesserung des Reinheitsgrades von Baryt mit
Hilfe mikrobieller Laugungstechniken;

b) ein Up-Scaling des Laugungsprozesses bis zum 2 |
Airlift-Fermenter.

1.2. Charakterisierung
des Ausgangsmaterials

Die Baryt-Proben stammen aus der Bergwerksregion
Kleinkogel bei St. Gertraudi, Tirol. Der grobspétige Baryt
enthélt zu mehr als 90 % BaSO, und bis zu 4.4 % Stron-
tiumsulfat. Weitere detaillierte, geologische und mineralo-
gische Informationen sind der Arbeit von WEBER (1987) zu
entnehmen.

Die Metallgehalte, insbesondere As, Cu, Hg, Pb, Sb und
Zn, sind von gréBtem Interesse, da diese Verunreinigun-
gen die Einsatzmdglichkeiten dieses Rohstoffs limitieren.
Die Qualitatsanforderungen an das Mineral fur die Papier-,
Kunststoff- und Farben-Lackindustrie sind der Tabelle 1
zu entnehmen. Weitere Einsatzgebiete fur die Verwendung
von Baryt sind: Glasindustrie, Chemie, Bohrspiiungen,
Schallddmmungsmaterialien, Abschirmungen fir Rént-
genstrahlen, Klebstoffe.
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Tabelle 1.
Metallgrenzwerte fiir die industrielle Nutzung von Baryt.
Angaben in pg/g Trockensubstanz (TS).

Einsatzgebiet As Hg Sb Cu Fe
Kunststoff 100 5 50 150
Farben/Lacke 20-70 300
Papier 2 1 2 70 100

Mittels optimierten Druckaufschlusses wurden die
Metallgehalte fur den Baryt bestimmt und fur die Berech-
nung der Metallausbeuten der nachfolgenden Laugungs-
versuche verwendet (Tab. 2).

Tabelle 2.
Aktueller Metallgehalt aus Baryt.
Angaben in Prozent und in .g/g TS (TS = Trockensubstanz).

BaSO, 92.0 %

SrSO, 4.4 %

SiO, 32%
Cu 880 ng/gTS
Sb 165 ng/gTS
As 90 ng/gTS
Fe 158 pg/gTS
Zn 108 ng/gTS
Sn 14 pg/gTS
Ag 10 ng/gTS
Pb 7 ng/gTS

2. Analytik

2.1. Materialvorbereitung

Das zum Teil nur grob gebrochene Material muBte so-
wohl flr die Analyse als auch fiir die Verwendung bei Sub-
merslaugungen vorbereitet werden.

Trocknung
Das Material wurde bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

Zerkleinerung

Mit Hilfe eines Backenbrechers wurden die faustgroBen
Barytproben auf eine PartikelgréBe von < 3 mm zerklei-
nert. Diese Fraktion wurde mit einer Kugelmihle bis auf
eine KorngréBe von < 63 um gemabhlen.

Siebung

Flr den Erhalt einer genau definierten Korngréfie wurde
das gemahlene Material gesiebt und die Kornfraktion
< 63 wm fUr die Laugungsversuche und Mineralanalysen
verwendet.



Homogenisierung

Mittels Probenteiler erfolgte die homogene Mischung
des gemahlenen Minerals, damit dieses fiir die Laugung
und fir die Analysen in geeigneter Form zur Verfligung
stand.

2.2. Probenvorbereitung

Nach abgeschlossener Laugung wurde die Laugungs-
I6sung vom Substrat separiert, um dann den Restmetall-
gehalt des gelaugten Baryt bestimmen zu kénnen.

Im Fall der biotischen Laugung war eine Abtrennung der
Bakterienbiomasse von den Mineralpartikeln notwendig,
da T. ferrooxidans die Mineraloberflache besiedett und nicht
ausgeschlossen werden kann, daB an der Zelloberflache
Metalle gebunden werden.

Zur Abtrennung der Biomasse waren folgende Arbeits-
schritte notwendig:

- Material im Erlenmeyer-Kolben sedimentieren lassen
Uberstand dekantieren

- Zugabe einer Tetranatriumpyrophosphatliésung (10 g/l)
30 Min. Uberkopfschiittler

Filtration Uber Faltenfiiter

Trocknung des Materials bei 80°C

2.3. Metallanalysen

Zur Beurteilung der Laugungseffizienz wurden die Ele-
mente Kupfer, Zink und Eisen als Indikatormetalle analy-
siert.

Die gemahlenen Mineralien wurden unter Druck aufge-
schlossen. Dazu wurde das DruckaufschluBsystem DAE-
11-50 von Berghof verwendet (T = 180°C; t = 3.5h). Als Auf-
schluBlésung wurde HCI (30 %) verwendet.

Die quantitative Metallanalyse wurde mit dem Atomab-
sorptionsspektrophotometer (AAS; Perkin-Elmer 2380)
durchgefuhrt.

2.4. Ammoniumanalyse

Mit Hilfe eines HPLC-Systems wurde die Ammonium-
konzentration der Kulturlésung von Thiobacillus ferrooxidans
mehrmals wahrend der Laugungsperiode bestimmt.

Das HPLC-System besteht aus

- LKB 2150 Pumpe

- LKB 2158 Autosampler

- Biorad Leitfahigkeitsdetektor

Gerateparameter

Stationdre Phase (Saule) IC-Kationensdule Super-Sep
(Metrohm)

Mobile Phase (Eluens) 2.5 mM HNO,

DurchfiuB 1.0 ml/min

Schreiber 0.2 cm/min

3. Isolierung und Screening
von Mikroorganismen

Ziel dieser Arbeit war, aus der Vielzahl von Mikroorga-
nismen leistungsfahige Laugungsstdmme auszuwahlen.
Als lIsolationssubstrate wurden alle Mineral-, Boden-,
Wasser- und Schlammproben, die im Rahmen des Pro-
jekts gezogen wurden, verwendet. Je nach gewlinschter

Organismengruppe und Art des Probensubstrats bedien-
ten wir uns verschiedener Methoden.

3.1. Nahriésungen

Die Mengenangaben beziehen sich auf 1000 ml N&hr-
I6sung. Die fertigen Medien wurden 20 min bei 121°C au-
toklaviert, manche Bestandteile (It. Rezept) sterilfiltriert
zugegeben (Sartorius-Membranfilter, 0.22 nm).

Medium flr Thiobacillus ferrooxidans (Nahrlésung I)
(9K-Medium, SILVERMAN & LUNDGREN, 1959; modifiziert)

(NH,). SO, 3g
KH,PO, 1g
MgSO, 05g
KCI 0.1g
FeSO,-7H,0 300 mi14.7 %ige Losung

(w/v, sterilfiltriert)
pH 3.0 (mitH, SO, gestellt)

Medium fiir Thiobacillus thiooxidans (Nahriésung Il)
(STARKEY, 1925; modifiziert)

(NH,), SO, 3g

KH,PO, 3g

MgSO, 05¢g

CaCl, 0.2g

S 10 g (tyndallisiert zugeben)
pH 3.0 (mit H; SO, gestellt)

Stammkulturmedium fiir Thiobacillus ferrooxidans
(Nahrlésung )

(NH,4), SO, 0.15¢g

K,HPO, 0.05¢g

MgSQO, 05 g

KCI 0.05g
FeSO,-7H,0O 1 g (sterilfiltriert)
pH 3.0

3.2. Isolierung von autotrophen Bakterien

Flissig- und Festproben wurden zu 20 ml Nahrldsung |
bzw. Il in 100 ml-Erlenmeyer-Kolben gegeben und bei
25°C mit 200 Upm 8 Wochen geschuttelt. Aktive Kulturen
wurden durch regelméBiges Ubertragen aus der Vorlaufer-
kultur in frische N&hridsung fir die folgenden Laugungs-
versuche kultiviert.

3.3. Screening
nach laugungsaktiven, autotrophen
Bakterien

Um einen geeigneten Bakterienstamm fir spatere Opti-
mierungsarbeiten zu gewinnen, wurden die isolierten
Stamme von T ferrooxidans an das Substrat adaptiert. Eine
Adaptierung aus toxikologischer Sicht war zwar nicht
notwendig, hatte in diesem Fall aber den Zweck, den bak-
teriellen Stoffwechsel auf die Fahlerznutzung (Energie-
quelle) abzustimmen (TORMA & GABRA, 1977). Um dieses
Ziel zu erreichen, wurden die Stdamme in 9K-N&hrldsung
ohne FeSO, mit den im Baryt enthaltenen Metallsulfiden
als einzige Energiequelle jeweils 3 Wochen kultiviert, um
dann in frische N&ahrlésung derselben Zusammensetzung
Uberimpft zu werden. Diese Prozedur wurde dreimal wie-
derholt. Im Zuge dieses Verfahrens erwiesen sich 5 Stam-
me als besonders geeignet fir die dann folgende Lau-
gungsoptimierung.



4. Laugungsoptimierung
4.1. Methodik

4.1.1. Schiittelkolben

Im Zuge der Laugungsoptimierung im Erlenmeyer-Kol-
ben ging es primar darum, eine Ausgangsbasis von opti-
malen Laugungsbedingungen fir die Fermentation im Air-
lift-Fermenter zu schaffen.

Folgende Parameter wurden getestet:

- Materialdichte
- pH-Wert der Laugungssuspension
- EinfluB der FeSO,4-Konzentration der Nahriésung.

Als N&hrldsung diente die nach SILVERMAN & LUNDGREN

(9K; modifiziert):

(NH,;), S0, 3g/l
KH,PO, 19/l
KCI 0.1 g/l
MgSO, 0.5 g/l
pH 2.0

Die Zugabe von FeSO, -7H, O zur Nahrlésung hing von
den jeweiligen Versuchsbedingungen ab.

Die Inkubation erfolgte in 100 ml Erlenmeyer-Kolben mit
20 ml Arbeitsvolumen bei einer Temperatur von 30°C und
auf einem Schuittler mit 200 Upm. Das Substrat (Baryt)
und die Nahrlésung wurden getrennt autoklaviert (121°C;
20 min). Die KorngréBe betrug weniger als 63 um. Die Ma-
terialdichte variierte mit den jeweiligen Versuchsbedin-
gungen und das Inokulum machte 10 % (v/v) aus.

4.1.2. 2-1-Airlift-Fermenter

Ein Airlift-Fermenter (Blasensaulen-Fermenter) ist ein
Bioreaktor, der ohne mechanische Elemente wie Rihrer
etc. betrieben wird. In diese Reaktoren wird die Energie
ausschlieBlich durch die Gaszufuhr eingebracht. Der
Energieeintrag ergibt sich aus der zur Kompression der
Luft notwendigen Energie. Im Rahmen dieser Versuchsan-
sétze wurden die Reaktoren einstufigund mitinternem Re-
zirkulationsstrom betrieben.

Beimpfung

Als Inokulum diente eine bakterielle Suspension, die
wie die eigentliche Laugungskultur auch in der oben ange-
gebenen Nahrldésung kultiviert wurde (Nahriésung I). Vor
der Beimpfung wurde die Vorkultur noch folgendermaBen
behandelt.
- Sedimentation des Festmaterials
Dekantieren der alten N&hrldsung
Zugabe frischer Nahridsung
1h Uberkopfschittler

Probennahme

In regelmaBigen Abstédnden wurden 25 mli Kulturlésung
entnommen. Die entnommene Probenmenge wurde durch
frische Nahrldsung ersetzt. Verdunstungsverluste wurden
vor der nachsten Probennahme durch Aqua bidest. er-
setzt. Die Kulturldsung wurde nach erfolgter Probenvor-
bereitung mittels HPLC auf den Gehalt an Ammonium
gepruft.

4.2. Ergebnis
4.2.1. Variation der Materialdichte

Auf Grund des geringen Metallsulfidgehalts im Baryt
war es notwendig, einen weiten Konzentrationsbereich in
bezug auf die Materialdichte auszutesten. Eine Dichte von
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20 % (w/v) stellte in einer Nahrlésung ohne Eisensulfat
dabei die Untergrenze dar. Zum Vergleich - die Stan-
dardnahriésung fur T ferrooxidans (9K) enthélt 50 g/l
FeSO, -7H, O, das entspricht einem Eisengehalt von
180 mM; die Konzentration an fur T ferrooxidans verwertba-
ren Metallsulfiden im Baryt bei einer Materialdichte von
20 % betragt hingegen ca. 4 mM (DONATI & TEDESCO,
1990). Von einer Zugabe von Eisensulfat zur Néhrlésung
als Energiequelle wurde vorerst abgesehen, da Eisen in
geldster Form von T ferrooxidans mit der groBeren Affinitéat
oxidiert wird als das im Fahlerz enthaltene.

Getestet wurden Materialdichtewerte zwischen 20 %
und 50 % (w/v). Eine weitere Steigerung des Substratge-
halts schien nicht sinnvoll, da unter diesen Umstidnden
eine ausreichende Sauerstoffversorgung nicht mehr ge-
wébhrleistet werden kdnnte.

Als zusétzlicher Parameter fiir die biologische Aktivitat
(indirekter Parameter fir die Biomassebildung) diente die
NH, -Konzentration der Nahrldsung. Ammonium wurde in
dieser Nahrldsung T. ferrooxidans als einzige Stickstoffquel-
le angeboten. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, 14Bt sich ein
deutlicher Trend ablesen. Je hdher die Materialdichte, de-
sto geringer fiel der NH, -Verbrauch aus. Mit zunehmen-
dem Substratgehalt nimmt zwar die Menge oxidierbaren
Metallsulfids zu, allerdings setzt die Sauerstoffverfugbar-
keit zumal bei Verwendung von Erlenmeyerkolben hier ein-
deutig Grenzen. AuBerdem ist die NH, -Konzentration der
eingesetzten Nahrldsung auf eine ausreichende Energie-
versorgung far T ferrooxidans Uber FeSO,-7H,O (50 g/l)
ausgelegt. In diesem Fall kdnnte sie ohne weiteres ent-
sprechend reduziert werden, um gegebenenfalls eine effi-
zientere Nutzung der Stickstoffquelle durch die Mikroor-
ganismen zu induzieren.

Tabelle 3. .

NH,-Konzentration zu Beginn und am Ende (20d) der Inkubationsperio-
de bei verschiedenen Materialdichtewerten der jeweiligen Ver-
suchsansitze.

L = biotische Laugung; K = sterile Kontrolle; MD = Materialdichte.

MD L20 % K20 % L30 % K30 % L40 % K40 % L50 % K50 %

OTage 816 740 827 750 808 778 794 761
20Tage 710 740 762 740 805 740 821 734

Angesichts der vorliegenden Ergebnisse schien der
Weg zur besseren Versorgung der Mikroorganismen und
damit zu héheren Extraktionswerten Uber héhere Barytzu-
gaben zur N&hrldsung nicht der geeignetste zu sein. Als
Alternative bot sich die Dosierung von Eisensulfat zur
Nahrlésung an. Abgesehen von der Eisenzugabe war zu
diesem Zeitpunkt die Auswirkung zweier wesentlicher Sy-
stemparameter noch nicht geklart, ndmlich der pH-Wert
der Laugungssuspension und die Sauerstoffversorgung.
Der pH-Wert der Suspension ist nicht nur in bezug auf die
Aktivitat der Mikroorganismen von Bedeutung, sondern
auch hinsichtlich der Vermeidung von Prézipitationsreak-
tionen vor allem bei Zugabe von Eisensulfat zur N&hrid-
sung.

4.2.2. pH-Wert der Laugungssuspension

Um einerseits die mikrobielle Extraktion der im Baryt
enthaltenen Metalle zu steigern und andererseits die Préa-
zipitation bakteriell oxidierten Eisens einzuschrénken, da
bei diesem Ansatz FeSO, der Nahrlésung zugesetzt wur-
de, erfolgte ein Test des pH-Bereichs von 1.0-3.0 in
Schritten von jeweils 0.5 pH-Einheiten. Die Zugabe von
FeSO, zur Nahrldsung (10 g/l FeSO,-H, O) war angesichts
der Ergebnisse aus den vorangegangenen Versuchs-



ppm NH,

Abb. 1.
NH,4-Konzentration zu Beginn und

850

800 A

750

700

650 1

600 -
20 % MD 30 % MD

P start d. Inkubation

40 % MD
X\ Ende d. Inkubation

am Ende der Inkubation beim Ver-
gleich 4 verschiedener Material-
dichtewerte.

MD = Materialdichte.

kommt es zur Prézipitation
von Eisenhydroxosulfat-
Komplexen, die auch mit
einer Pyrophosphatbe-
handlung nicht mehr in L6-
sung gebracht werden
kénnen (CHAUDHURY & DAS,
1987). Da eine erfolgreiche
Adaptierung der Bakterien
umso besser zu bewerk-
stelligen ist, je naher der
pH-Wert 3.0, jedoch die
Laugung bei pH > 2.0 kei-
ne befriedigende Resultate
lieferte, wurden samtlich

50 % MD

anséatzen notwendig. Einerseits sollte mit der Reduktion
der Materialdichte auf 10 % eine bessere Sauerstoffver-
sorgung gewdhrleistet werden und andererseits die Bio-
massebildung durch das FeSO, in der Suspension forciert
werden. Um den Erfolg der Laugung zu quantifizieren,
wurde der Baryt vor und nach erfolgter Laugung jeweils
unter Druck aufgeschlossen und die Konzentrationen der
drei Referenzmetalle (Cu, Zn, Fe) bestimmt.

Wie aus Abbildung 2 hervorgeht, ergibt sich ein eindeu-
tiger Trend. Je niedriger der pH-Wert der Suspension (die-
ser wurde Uber die gesamte Laugungsperiode konstant
gehalten), desto hoher die Extraktionswerte fur alle drei
Referenzmetalle. Fir eine méglichst vollstandige Extrak-
tion des zugesetzten Eisens ist ein pH-Wert unter 2.5 not-
wendig (PORRO, BOIARDI & TEDESCO, 1989). Die kritische
Grenze flr den pH-Wert in bezug auf die Loslichkeit 3-wer-
tigen Eisens dirfte bei 2.3 liegen. Liegt der Wert darlber,

folgende Versuchsansiatze
und Fermentationsdurchgéange bei einem pH-Wert von 1.5
vorgenommen.

4.2.3. Auswirkungen der FeSO,-Konzentration
in der Ndhrlésung

Da sich bei den vorangegangenen Versuchsansétzen
gezeigt hatte, daB die Zugabe von FeSO, zur N&hrldsung
flr eine ausreichende Biomassebildung und die Steige-
rung der Extraktionswerte notwendig war, sollten bei die-
sem Ansatz 5 verschiedene Konzentrationen von Eisen-
sulfat getestet werden.

Ziel dieser Anordnung war die Festlegung einer Eisen-
sulfatkonzentration, die sowohl die ausreichende Energie-
versorgung der Bakterienpopulation als auch die maxima-
le Extraktion der Fahlerzkontamination sicherstellte. Da-
bei konnte die Zudosierung allerdings nicht beliebig ge-

steigert werden, da sich
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traktion von Kupfer oder
Zink mit sich. Allerdings ist
zu beriicksichtigen, daf3
diese Werte flr eine Mate-
rialdichte von 10 % gelten
und nicht ohne weiteres auf
héhere Materialdichtewer-
te umgelegt werden kon-
nen, zumal fir hohere Ba-
rytgehalte die Kulturtech-
nik noch verbessert wer-

N

Cu Zn Fe den muB (Sauerstoffver-
Referenzmetalle sorgung, Durchmischung

- S im ReaktionsgefaB, etc.).
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Ausgetestet wurde in diesem Rahmen ein Konzentra-
tionsbereich von 1 g/1-15 g/| FeSO,-7H, O in der Nahrlé-
sung.

Angesichts der Metallextraktionswerte (Abb. 3) [aft
sich vorerst zweierlei feststellen. Zum einen ist in bezug
auf die Kupfer- und Zinkextraktion ein ,Sattigungseffekt”
eingetreten. Das heiBt, daB mit einer Erhéhung der Eisen-
sulfatkonzentration (ber 4 g/l keine Steigerung der Aus-
beuten mehr erreicht wurde. Zum anderen sinkt mit stei-
gendem FeSO, -Gehalt die Eisenextraktion kontinuierlich
ab. Wesentliche Ursache hierfiir dirfte die Problematik
der volistdndigen Entfernung des zugesetzten Eisens
sein. AuBerdem féllt auf, daf zumindest die Werte der
Kupfer- und Zinkextraktion den Charakter einer Optimal-
kurve aufweisen. Der Optimalwert liegt in den angespro-
chenen Fallen bei 4 g/ FeSQ, in der Nahrldsung. Eine wei-
tere Steigerung der Eisenzugabe brachte keine hohere Ex-

betrifft, so konnte auch
diese noch gesteigert werden, einerseits lber die Intensi-
vierung bakterieller Stoffwechselaktivitat und anderer-
seits (ber ein modifiziertes Aufarbeitungsverfahren des
Substrats nach abgeschlossener Laugung.

Auch im Rahmen dieses Versuchsansatzes wurde zur
indirekten Bestimmung der Biomasseentwicklung in gro-
Beren Intervallen die NH, -Konzentration der Nahrldsung
gemessen. Wie aus Abb. 4 hervorgeht, sank die Ammo-
niumkonzentration zwar bis zum 9. Tag der Inkubation,
blieb aber ab diesem Zeitpunkt auf gleichem Niveau. Eine
derartige Entwicklungstendenz zeigte ein anfidnglich
durch FeSO, unterstiitztes Wachstum an, sobald diese
Energiequelle aber erschépft war, blieb nur mehr das im
Baryt enthaltene Fahlerz und andere sulfidische Kompo-
nenten. Spatestens zu diesem Zeitpunkt wurden die Stoff-
wechselaktivitaten und der NH, -Verbrauch entsprechend
reduziert.

Im Hinblick auf die Er-
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gab sich die Notwendigkeit
einer vermehrten Zugabe
von FeSO, zur Nahridsung
(in diesem Fall 15 g/l). Die
Laugungsperiode dauerte
insgesamt 25 Tage. Die
Verdunstungsverluste wur-
den regelméaBig durch
Aqua bidest. ersetzt und
periodisch Proben zur Be-
stimmung des NH,-Ge-
halts genommen.

Im Hinblick auf den Ver-
lauf der NH, -Konzentra-
tion in der Nahrlésung
konnte der im vorangegan-
genen Versuch (4.2.3.) be-
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4.2.4. Laugung im 2-1-Airlift-Fermenter

Bei den folgenden Laugungsexperimenten sollten die
Ergebnisse aus den vorangegangenen Versuchsansitzen
auf ihre Ubertragbarkeit auf das wesentlich gréBere Ar-
beitsvolumen hin Uberprift werden — sowohl im Hinblick
auf eine ausreichende Sauerstoff-, Nahrstoff- bzw. Ener-
gieversorgung als auch hinsichtlich kulturtechnischer
Aspekte mit einem Blasensdulen-Fermenter.

Da einerseits die BelUftung im Airlift-Fermenter wesent-
lich effektiver ist als im Erlenmeyerkolben, war gleichzeitig
der Energiebedarf der Bakterienpopulation (FeSO, bzw.
Metallsulfide) entsprechend hdher. Andererseits sollten
die Parameter Materialdichte (10 %) und pH-Wert der Su-
spension (pH = 1.5) unveréndert bleiben. AuBerdem traten
bei einem Vorlauf mit 30 % Materialdichte Komplikationen
in bezug auf die Umwaélzbarkeit derartiger Feststoffmen-
gen im Airlift-Fermenter auf. Aus dieser Konstellation er-

obachtete Trend besté-
tigt werden. Der Verlauf war bei diesem Ansatz allerdings
wesentlich ausgeprégter (Abb. 5). Die Ammoniumkonzen-
tration fiel innerhalb der ersten 3 Tage um ca. 25 %. Ab
diesem Zeitpunkt dirfte das mit der Nahriésung zugege-
bene FeSO, weitgehend aufgebraucht gewesen sein,
denn nach dem 3. Tag der Inkubation fiel der NH, -Ver-
brauch auf das dem niedrigen Sulfidgehalt entsprechende
Niveau ab. Dies bedeutet aber nicht, daB damit die Lau-
gungsaktivitat im gleichen MaB abfiel. Die wesentliche
Konsequenz war in diesem Fall die Reduktion der Bio-
massezuwachsraten. Hohe Zuwachsraten Uber die ge-
samte Inkubationsperiode waren flr eine erfolgreiche
Laugung aber nicht notwendig. '

Die eigentlichen Laugungsresultate gehen aus Abb. 6
hervor. Dabei konnten die Extraktionswerte von Kupfer
und Zink noch weiter gesteigert werden. Diese dirften auf
eine kombinierte Wirkung indirekter Laugung tUber oxi-
dierte Fe(lll)-lonen und direkter Laugung durch bakteriel-
len Angriff auf das Substrat

% Extraktion

zurtickzufthren sein. Auch
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bei diesem Fermentations-
ansatz wurde die oben be-
reits dargelegte Problema-
tik erhéhter Zugaben von

60 1

FeSO, zur N&hrlésung
evident. Die Konzentration
von 15 g/l FeSO, sorgte
zwar flr einen optimalen
Start der Kultur und einer

40

hinreichenden Biomasse-
bildung, doch die vollstin-
dige Extraktion des im Ba-
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ryt enthaltenen Eisens ge-
lang auf diese Weise nicht.

Abb.6.

Extraktionswerte fiir Kupfer, Zink
und Eisen bei einer Laugung im
2-1-Airlift-Fermenter.
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Wie bereits oben erwahnt, miBte das Aufarbeitungsver-
fahren nach abgeschlossener Laugung noch modifiziert
werden.

5. Diskussion

Thiobacillus ferrooxidans zahlt zu den chemolithoautotro-
phen Bakterien, d.h. das in der Nahriésung geldste CO,
wird als Kohlenstoffquelle genutzt und Ammonium dient
als Stickstoffquelle. Die Energie, die T. ferrooxidans fir das
Wachstum benétigt, gewinnt dieser aus der Oxidation ein-
oder zweiwertigen Eisens, sofern dieses zur Verfligung
steht. Diese Organismen sind aber auch imstande, durch
direkten, enzymatischen Angriff Metalle wie Kupfer (TORO,
D1 CESARE, PAPONETTI & LEPIDI, 1989), Zink (JYOTHI, SUDHAD
& NATARAJAN, 1989), Arsen (LAWRENCE & BRUYNESTEYN,
1983) und andere zu oxidieren und in Losung zu bringen.
Mit geringerer Praferenz wird der Schwefel des Metallsul-
fids zu Sulfat oxidiert. Die erfolgreiche Anwendung bakte-
rieller Laugungsverfahren mit Thiobacillus ferrooxidans zur
Solubilisierung verschiedenster Schwermetalle aus sulfi-
dischen Erzen (z.B. Laugung von Arsen aus Arsenopyrit-
haltigem Erz) geht mancherorts Uber den LabormaBstab
bereits hinaus (HACKL, 1990).

Auf Grund der Charakteristik des vorliegenden Mate-
rials (geringe Metallsulfidkonzentration im Baryt) war eine
Adaptierung der eingesetzten Bakterienstdmme notwen-
dig und erfolgreich. Bei den dann folgenden Laugungsan-
satzen stellte sich heraus, daB die Materialdichte nicht in
dem MaB gesteigert werden kann, als dies fiir eine ausrei-
chende Energieversorgung der Bakterienpopulation not-
wendig gewesen wiére. Aus diesem Grund wurde der
Nahrlosung FeSO, zugesetzt. Im Zuge der Optimierung
der Laugung erwies sich eine Eisensulfatkonzentration
(FeSO,-7H,0)von 4 g/lim Ertenmeyer-Kolben als optimal.
Im Airlift-Fermenter wurde diese auf 15 g/l zur besseren
Versorgung der Bakterienpopulation gesteigert. Der opti-
male pH-Wert flr den LaugungsprozeB lag bei pH 1.5. Bei
dieser pH-Stufe konnte eine Prazipitation des zugesetz-
ten Eisens verhindert werden. In dieser Konstellation
konnte mit dem Airlift-Fermenter mehr als 60 % des Ge-
samtkupfergehalts und lber 70 % des Gesamtzinkge-
halts extrahiert werden. Auf Grund der oben bereits ange-
sprochenen Problematik mit Eisen konnten von diesem
Element nur 10 % im Fermenter mobilisiert werden.

In diesem Zusammenhang wére eine weitergehende
Optimierung der Laugungsprozesse im Airlift-Fermenter
zur Extraktion der wesentlichen Schwerminerale (Tetrae-
drit, Tennantit) notwendig. Auf der Basis der vorliegenden
Ergebnisse kann davon ausgegangen werden, daB3 die
bakterielle Laugung von Baryt den Reinheitsanforderun-

gen diverser Branchen der weiterverarbeitenden Industrie
(Papier, Kunststoff u.a.) durchaus zu entsprechen imstan-
de ist.
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