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In den globalen Metallkreislaufen spielen mikrobielle Prozesse eine wichtige Rolle. Die mikrobielle
Verwitterung von Mineraloberflachen, einschlieflich anthropogen abgelagerter mineralischer Riick-
sténde, ist ein natlrlich ablaufender ProzeR, der sowohl auf nicht abgedeckten Haldenoberflachen als
auch in tieferen Zonen stattfindet. Derartige Verwitterungsprozesse kénnen auch in metallkontami-
nierten Boden und Sedimenten ablaufen. In der hier vorgestellten Arbeit wurde ein fluviales Tailing-
sediment auf sein Potential zur Freisetzung von Schwermetallen, Aciditdt und Salinitdt, verursacht
durch biogeochemische Prozesse, untersucht, und die langzeitigen Risiken einer solchen Ablagerung
abgeschatzt. Ungesicherte Ablagerungen derartiger Materialien kdnnen tber lange Zeitrdume eine
betrachtliche Kontamination des Grund- und Oberflachenwassers in der Umgebung verursachen. In
den Versuchen konnte gezeigt werden, dass in sduregenerierenden Halden- und Tailingmaterialien
neben den acidophilen autotrophen auch acidotolerante heterotrophe Mikroorganismen, bei Vorhan-
densein entsprechender organischer Substanz, eine wichtige Rolle bei der Metallmobilisierung spielen.

Microbial processes play an important role in global metal cycles. The microbial weathering of min-
eral surfaces, including deposited anthropogenic mineral remainders, is a natural occurring process,
taking place on uncovered dump surfaces as well as in deeper zones of dumps. Such weathering proc-
esses also occur in metal contaminated soils and sediments. In this work, a sulfidic fluvial tailing
sediment was investigated for its acidity and salinity generating potential and the subsequent mobilisa-
tion of heavy metals, generated by biogeochemical processes. The long-term risks of such a deposit
were evaluated. Unstabilised deposits of such materials can generate a betrachtlich contamination of
the surrounding ground and surface water. It could be shown in the experiments that in acid generating
dumps and tailing materials besides the well known acidophilic autotrophs also acidotolerant hetero-
trophic microorganisms play a role in the mobilisation of metals.
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2 Geochemische und mikro-
bielle Verwitterungsprozesse
sulfidischer Minerale

Viele Erze kénnen Pyrit oder Markasit FeS, so-
wie andere sulfidische, metall- und arsenhaltige
Minerale enthalten. Durch die im Bergbau kinst-
lich geschaffenen vergroRerten reaktiven Ober-
flachen, z.B. in Kipp- und Tailinghalden, findet
eine beschleunigte Verwitterung im Vergleich zu
natlrlichen Systemen statt.

Bei der geochemischen Oxidation der sulfidi-
schen Minerale werden Pyrit bzw. Markasit zu
Fe(lll) und Sulfat SO,* umgewandelt, wobei in
gekoppelten Redox- und Hydrolysereaktionen
z.T. betrachtliche Mengen an Hydroniumionen
freigesetzt werden (NORDSTROM 1982; EVAN-
GELOU 1995; SINGER & STUMM 1970):

2 FeS,+7,5 0,+3 H,0—2 Fe**+4 SO,% +2 H;0"
FeS,+14 Fe**+24 H,0—>15 Fe**+2 SO,2+16 H,0*

(Gl. 1)
(Gl. 2)

Die abiotische, chemische Oxidation der sulfidi-
schen Minerale verlauft nur langsam. Die Ge-
schwindigkeit des geochemischen Verwitte-
rungsprozesses kann durch ubiquitdr vorkom-
mende, chemolithoautotrophe Mikroorganismen

der Gattungen Acidithiobacillus, Leptospirillum,
Ferroplasma, Sulfobacillus, Sulfurococcus, Sul-
folobus, Acidianus u.a. um bis zu 6 GréRenord-
nungen beschleunigt werden (EHRLICH 1990;
NORDSTROM 1982; SINGER & STumMM 1970).
Diese Bakterien sind acidophile Mikroorganis-
men, d.h. sie sind saureliebend und Uberleben
noch bei extrem niedrigen pH- Werten (EHRLICH
1990; STANLEY et.al. 1989). Sie sind in der La-
ge, neben Pyrit eine Vielzahl von Metallsulfiden,
Schwefel und Eisen(ll) oxidieren zu kdnnen. In
Abb. 1 ist ein vereinfachtes Schema der Wirkung
solcher autotropher Mikroorganismen dargestellt.
Dabei erfolgt ein komplexer Ablauf miteinander
gekoppelter chemischer und biologischer Redox-
reaktionen. Die Oxidation von Eisen- und
Schwefelverbindungen dient dabei als Energie-
quelle fur die Mikroorganismen (Chemo-
lithotrophie; WILLSCHER 2001).

Unter fir diese biologischen Prozesse geeigneten
Bedingungen kommt es zu groRen Stoffumsét-
zen, und damit zu einer enormen Freisetzung von
Schwefelséure, Eisen(l11)- ionen und weiteren
geldsten Schwermetallionen, die in Bergbauge-
bieten zu einer betréchtlichen Belastung des
Grund- und Oberflachenwassers fihren kénnen
(NORDSTROM 1982; EVANGELOU 1995).

Oxidation

Oxiderte
Metalle

0, ,mf"'f- _H‘x\\ f/ g Schwefel
Sulfide Acxiithiohacsius fermooxidans )
pHZ ~ e Oxidierter Schwefel
E"---_______ ____f {S(:II\IHEISEI.ITE]
2Fe® 2Fe™
K";_fﬁ
M-.._\_\_\\
\‘\
Oxidierte Chemische | Reduzierte
Metalle Oxidation Metale
Abb. 1:  Vereinfachtes Prinzip der Oxidation von Metallen aus sulfidischen Mineralen durch Acidithio-

bacillus ferrooxidans (WILLSCHER 2001).
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3 Materialien und Methoden

Das in den Versuchen verwendete fluviale Tai-
lingsediment enthielt neben silikatischen Kom-
ponenten Kleinere Mengen an unverénderten
Metallsulfiden wie Pyrit, Sphalerit und Chalco-
pyrit (Nachweis durch Rotgendiffraktomentrie),
als Verwitterungsprodukt wurde aber auch
Plumbojarosit nachgewiesen. Die elementare
Zusammensetzung wurden zu 6,77% Fe, 0,37%
Al, 0,3% Zn, 0,3% Pb, 509 ppm Mn, 161 ppm
Cu, 107 ppm As, 11,4 ppm Cr und 25 ppm Cd,
sowie 3,24% S ermittelt. Das Tailingmaterial
zeigte eine saure Reaktion in wassriger Ldsung
(pH 3,13 bei 3,75% wi/v). Durch eingetragenes
abgestorbenes Pflanzenmaterial sowie anderes
organisches Material wurde ein TOC von 3,13%
gemessen (WALTON-DAY et al. 1999).

Fur die Versuche mit autotrophen Mikroorga-
nismen wurde eine Mischkultur von acidophilen
Eisen- und Schwefeloxidiereren verwendet, die
aus Umweltisolaten stammen  (WILLSCHER
2003). Fr die heterotrophen Experimente wurde
eine acidotolerante Mischkultur eingesetzt, die
ebenfalls aus Umweltproben isoliert wurde
(WILLSCHER 2005). Die Versuche wurden in
Schittelkolben, Ruhrreaktoren bzw. in Perkola-
toren durchgefuhrt. Alle Versuche erfolgten als
Doppelversuche.

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Versuche unter chemolitho-
autotrophen Bedingungen

Die autotrophen Experimente mit dem sulfidi-
schen Tailingmaterial wurden in Schittel-, Rihr-
und Perkolatorversuchen durchgefiihrt. In den
Ruhrversuchen wurden Fe, S, Al, Cr, As und Cu
innerhalb von 60 Tagen vollstandig aus dem
Tailingmaterial mobilisiert. Nach ca. 1 Monat
Reaktionszeit wurde durch die mikrobiellen Um-
setzungsprozesse ein pH- Wert von 1,0 erreicht
(biogeochemische Prozesse s. Abschn. 2). In den
Perkolatorsdulen wurde zu Versuchsende ein pH-
Wert von 1,4 ermittelt (Abb. 2). In den Eluaten
dieser Séulen wurden die hdchsten Konzentrati-
onen solubilisierter Metalle im Vergleich mit
allen durchgefuhrten Versuchen gemessen, mit
25 mg/l As, 11 mg/l Cd, 2,27 g/l Al, 2,26 g/l Zn,
84 mg/l Cu, 0,588 g/l Mn, 4 mg/l Cr, und 20 g/l
Fe. Die finale Sulfatkonzentration betrug 63 g/I.

Bereits die einzelnen Konzentrationen der Metal-
le, des Arsens, der Sdure und der Salinitdt sind
fir die Umwelt relevant — die Kombination die-
ser Kontaminanten potenziert noch die umwelt-
schadigende Wirkung eines solchen Sickerwas-
Sers.

Die Ergebnisse zeigten eine gute Korrelation mit
den Felddaten, bei denen von Flachen mit hohen
Gehalten an Tailingmaterial (,,Hot Spots®) eine
verstarkte Kontamination des flachen Grundwas-
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Abb. 2:  Verlauf von pH- Wert und Redoxpotential in den Perkolatorsaulen tiber den Versuchszeitraum
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sers sowie des Oberflachenwassers ausgeht. Als
Beispiel fir die mikrobielle Mobilisierung der
Metall(oid)e sind in Abb. 3 die Messdaten fiir As
und Mn dargestellt. Die Messwerte belegen die
starke Freisetzung der Kontaminanten in die
Reaktionslosung.

Am Ende der Experimente wurden die Kolonie-
zahlen (CFU) acidophiler autotropher (10°-10°/
ml) und acidophiler heterotropher Bakterien
(10°-107/ ml) bestimmt. Die hohen Koloniezah-
len der heterotrophen Mikroorganismen wurden
auf den hohen Anteil an geldstem organischen
Kohlenstoff zuriickgefihrt (bis zu 1206 mg/l
DOC), der sich im Verlauf des Experimentes
gebildet hatte. Offensichtlich wirkt eine konzer-
tiert agierende Gemeinschaft aus derartigen aci-
dophilen autotrophen Biooxidierern und aci-
dophilen heterotrophen Mikroorganismen sehr
effizient bei der Freisetzung von Metall(oid)en,
Séure und Salinitat aus einem solchen fluvialen
Tailingmaterial zusammen.

4.2 Versuche unter chemoorga-
noheterotrophen Bedingun-
gen

Auf Grund des hohen Gehaltes an organischer
Substanz in den Perkolatorlésungen wurden wei-
tere Versuche mit dem fluvialen Tailingmaterial
durchgefiihrt, die den Anteil einer rein hete-
rotrophen Mischkultur an der Mobilisierung der
Schwermetalle zeigen sollten. Heterotrophe Mik-
roorganismen sind nicht in der Lage, sulfidische

Minerale zu oxidieren, sondern sie konnen
Schwermetalle durch Komplexbildung, lonen-
austausch, Oxidation oder Reduktion aus ihren
ungeldsten Verbindungen freisetzen.

Fur das Experiment wurde das Tailingmaterial
mit einer heterotrophen Mischkultur inokuliert.
Die Experimente wurden sowohl in sterilen
Schiittelkolben als auch in Perkolatorsiulen
durchgefuhrt (Abb. 4). Mit der heterotrophen
Mischkultur wurden bis zu 18% des Pb, 38% des
Cd, 100% des Cr, 21% des Fe, 81% des Cu, 95%
des Mn und 54% des Zn mobilisiert. Zum Ver-
gleich wurden parallele chemische Elutionsver-
suche mit H,O, HCI als anorganische Séure und
CH3COOH als von Mikroorganismen haufig
gebildete organische S&ure durchgefiihrt (Abb.
4). Vor allem im Fall von Pb, Cr, Fe, Cu und Zn
wurden in den mikrobiellen Versuchen hohere
Mobilisierungsausbeuten erzielt als durch eine
chemische Elution (Abb. 4).

Vergleicht man die Ergebnisse aller durchgefihr-
ten Experimente, so kann geschlussfolgert wer-
den, dass neben der Biooxidation noch weitere
Mechanismen der Freisetzung der Metall(oid)e
existieren, die komplex zusammenwirken. Hier
sind neben der Biooxidation auch lonenaus-
tauschmechanismen, die Auflésung von Oxiden
und Silikaten sowie die Komplexierung durch
mikrobiell produzierte organische Substanzen
moglich. Ein solcher komplexer Mobilisie-
rungsprozel® wird durch eine kooperative mikro-
bielle Mischkultur aus acidophilen Biooxidie-
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Abb. 3:

Verlauf der Konzentration von As und Mn in den Perkolatorsaulen Giber den Versuchszeitraum
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rern, acidophilen sowie acidotoleranten hete-
rotrophen Mikroorganismen bewirkt. Eine derar-
tige komplexe Mikroorganismengemeinschaft
scheint die Mobilisierung der Metalle im Ver-
gleich zu einer reinen Biooxidation noch zu ver-
stérken.

Einen weiteren wichtigen Faktor bei der Mobili-
sierung der Metall(oid)e stellen Stofftransport-
prozesse dar, z.B. duch fluktuierende Wasser-
stande, wie sie in der Uberflutungsebene, in der
die fluvialen Tailingsedimente lagern, auftreten.
Der periodische Wechsel einer metallkontami-
nierten Flache zwischen geséttigten und ungesét-
tigten Bedingungen scheint den Zyklus von geo-
chemischen und mikrobiellen Verwitterungspro-
zessen sowie den Transport der geldsten Me-
tall(oid)e, der Sdure und geltsten Salze in das
umgebende Grund- und Oberflachenwasser na-
hezu ideal zu unterstltzen. Die chemischen und
mikrobiellen Reaktionsprodukte werden abtrans-
portiert, und nach erneuten oxidierenden Bedin-
gungen koénnen die biogeochemischen Verwitte-
rungsprozesse weiter ihren Lauf nehmen. Unter
ungehinderten Bedingungen konnen derartige
Prozesse Uber geologische Zeitraume stattfinden.

In allen Biooxidationsexperimenten wurden zu
Versuchsbeginn 20-40% des Al, Zn, Cu, Cd, und
Cr innerhalb des 1. Versuchstages durch eine
schnelle chemische Elution mobilisiert. Geht
man davon aus, dass ein Teil dieses Materials in

den letzten 100 — 140 Jahren verwittert ist, so
kann, ohne Sicherungs- und Sanierungsmafnah-
men, eine weitere Kontamination dieses Standor-
tes Uber die néchsten Jahrhunderte angenommen
werden.

5 SchlulR3folgerungen

Sowohl autotrophe Biooxidationsprozesse als
auch heterotrophe mikrobielle Ldsungsprozesse
scheinen bei der Freisetzung von Metall(oid)en
aus sulfidischen Tailingmaterialien mit organi-
schen Anteilen eine Rolle zu spielen. Die Mobi-
lisierung der Metalle erfolgt dementsprechend in
einem komplexen Mechanismus.

Acidophile als auch acidotolerante Mikroorga-
nismen leben in einem solchen Tailingsediment
in einer Gemeinschaft zusammen und kdnnen die
mobilisierende Wirkung im Vergleich zu einer
»einfachen” Biooxidation noch verstarken. Die
durchgefiihrten Versuche stellen eine geeignete
Methode dar, um das von mikrobiellen Prozessen
ausgehende Gefahrdungspotential in derartigen
Materialien abzuschatzen.
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Abb. 4:  Ausbeuten bei der Mobilisierung von Schwermetallen aus dem Tailingmaterial mit H,O, HCI,

CH3COOH, sowie in heterotrophen mikrobiellen Versuchen in Schittelkolben und Perkolato-

ren
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