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1 EINLEITUNG

Flutungs-, Stimpfungs- und Prozesswisser des Braunkohlen- und Erzbergbaues besitzen héiu-
fig einen tiefen pH-Wert, hohe Sulfat- und Eisenkonzentrationen, sowie oft auch hohe Kon-
zentrationen von toxischen und wassergefahrdenden Schwermetallen und Nichtmetallelemen-

ten.

Sie werden gegenwirtig durch die Zugabe von Kalk und einer intensiven Beliiftung zum Ein-
trag des notwendigen Sauerstoffes behandelt. Dadurch wird der pH-Wert in den neutralen/
alkalischen pH-Bereich verschoben und die vorhanden Eisen(II)-Ionen werden zu Eisen(III)-
Ionen bei ausreichendem Sauerstoffangebot oxidiert. Durch die gleichzeitige pH-Wert-
Verschiebung erfolgt ihre Ausfillung als Eisenhydroxid. Vorhandene andere Schwermetalle
sowie Arsen werden auf diese Weise mitgefillt. Die entstehenden Schlimme lassen sich

schwer entwéssern und besitzen geringe Feststoffgehalte.

Der Verbrauch an Kalk ist betrachtlich und abhéngig vom pH-Wert, der Eisenkonzentration
und der im Wasser vorhanden CO,-Konzentration. Bei hohen Sulfatgehalten, die mit denen
der Kalzium-Ionen iiber dem Gipsldslichkeitsprodukt liegen, wird Kalk ebenfalls fiir die Bil-
dung von Gips verbraucht. Die gebildeten Hydroxid-Schlamme werden gegenwirtig in
Schlammteichen gelagert oder in Tagebaurestlocher verspiilt. Eine stoffliche Nutzung war

bisher nur in sehr geringem Umfang mdglich.

Eine bedeutende Kostenreduzierung dieses Prozesses bei gleichzeitiger Gewinnung vielseitig
verwendbarer Wertstoffe, verbunden mit einer beachtlichen Entlastung der Umwelt ist mog-
lich, wenn es gelingt, bereits im sauren pH-Bereich die Eisenverbindungen in definierter

Form mit hohem Reinheitsgrad abzutrennen.

Das ist durch eine mikrobielle Oxidation des Eisens im sauren pH-Gebiet und dessen Abtren-
nung als Eisenhydroxisulfat (EHS) moglich. Die Eisenhydroxisulfate konnen nach einer je-
weils der Verwendung angepassten Aufbereitung als Ausgangsmaterial fiir Pigmente, fiir die
Baustoffindustrie, die Farbenindustrie sowie fiir die keramische Industrie zur Verfiigung ge-

stellt werden.

Die Idee der mikrobiologischen Eisenoxidation wird in dem Vorhaben ,,Umweltfreundliche
biotechnologische Gewinnung von Eisenhydroxisulfaten aus der Bergbauwasserbehandlung

und deren Verwertung als Roh- und Grundstoff in der keramischen, Baustoffe produzierenden
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sowie Farben und Pigmente herstellenden Industrie zur Kosten-, Rohstoff- und Ressourcen-
einsparung* aufgegriffen und mit dem Bau einer Pilotanlage in einem kleintechnischen Maf-
stab realisiert. Gemeinsam mit den anderen Partnern des Vorbundhabens (siehe Pkt. 3) wur-
den dann die Bedingungen fiir die Aufbereitung des Eisenhydroxisulfates zu einem in der
Industrie verwertbaren Produkt untersucht und Eignungstests mit verschiedenen Industrie-

partnern durchgefiihrt.

2 ZIELSTELLUNG

Die Zielstellung des Projektes bestand darin, das Potenzial der mikrobiologischen Eisenoxida-
tion zur Ressourceneinsparung und zum Umweltschutz bei der Behandlung eisen- und sulfat-
reicher Wisser aus dem Braunkohlenbergbau zu erforschen und den Prozess der mikrobiolo-
gischen Eisenoxidation hinsichtlich seiner Stabilitdt und Leistungsfahigkeit zu untersuchen.
Da die bei der mikrobiologischen entstehenden Eisenhydroxisulfate (EHS) auf Grund ihrer
Zusammensetzung giinstige Voraussetzungen fiir eine stoffliche Nutzung bieten, sollten au-
ferdem die notwendigen Aufbereitungs- und Veredlungsschritte untersucht werden, damit
eine Verwertung der Eisenhydroxisulfate in verschiedenen Industriezweigen moglich wird.
SchlieBlich sollten mit im Projekt hergestellten Probemustern erste Anwendungstests in der
keramischen, Baustoffe produzierenden sowie Farben und Pigmente verarbeitenden Industrie

durchgefiihrt werden.

3 KOOPERATION

Das Vorhaben ,,Biotechnologische Gewinnung von Eisenhydroxisulfaten aus der Bergbau-
wasserbehandlung und deren Verwertung als Roh- und Grundstoff in der keramischen, Bau-
stoffe produzierenden sowie Farben und Pigmente herstellenden Industrie zur Kosten-, Roh-

stoff- und Ressourceneinsparung® wurde mit folgenden Kooperationspartnern bearbeitet:
e G.E.O.S. Freiberg Ingenieurgesellschaft mbH (G.E.O.S.)
e Vattenfall Europe Mining AG, Hauptverwaltung Cottbus (VEM)

e TU Bergakademie Freiberg, Interdisziplinires Okologisches Zentrum, Institut fiir

Biowissenschaften (TU BAF)

e TU Berlin, Institut fiir Verfahrenstechnik, Fachgebiet Mechanische Verfahrenstechnik
und Aufbereitung (TU Berlin)
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e Ing. Biiro fiir Beratung und Entwicklung keramischer Produkte und Technologien

(Ing. Biiro KBE), Meiflen
Das Vorhaben wurde in drei Teilprojekten bearbeitet

e Teilprojekt 1: Anlagenbetrieb und Produktherstellung von Eisenhydroxisulfaten
(G.E.O.S.; VEM, KBE)

e Teilprojekt 2: Zusammensetzung, Stabilitdt und Auswirkungen mikrobieller Lebens-
gemeinschaften zur biotechnologischen Gewinnung von Eisenhydroxisulfaten aus

Bergbauwiéssern (TU BAF)
e Teilprojekt 3: Aufbereitung von Eisenhydroxisulfaten (TU Berlin).

Die Projektkoordination und —leitung erfolgte durch die G.E.O.S. Freiberg Ingenieurgesell-
schaft mbH.

Im Projekt wurden zahlreiche weitere Kooperationsbeziehungen insbesondere zu potenziellen
Verwertern der hergestellten EHS-Produkte aufgebaut und gemeinsam mit diesen Applika-

tionstests durchgefiihrt.
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4 STAND VON WISSENSCHAFT UND TECHNIK

4.1 Stochiometrie der biologischen Eisenoxidation und Schwertmannitbildung

Laut NEMATI et al. (1998) liegt der biologischen Eisenoxidation folgende Reaktionsgleichung

zu Grunde:
4Fe” + O, + 4H' + Mikroorganismen — 4 Fe’"+2 H,0 4.1
Das gebildete dreiwertige Eisen hydrolisiert in wissriger Losung:
Fe’" + 3H,0  Fe(OH)y, + 3H' 4.2)

Das bedeutet einen Wasserstoffionenverbrauch von 1 mol bei der Oxidation des zweiwertigen
Eisens. Durch die Bildung von 3 mol Wasserstoffionen bei der sich anschlieBenden Hydroly-

se des dreiwertigen Eisens entstehen in Summe 2 mol Wasserstoffionen pro mol Fe*".

In Gegenwart von Sulfat konnen sich im sauren Milieu Schwertmannit und/oder Jarosit bil-
den. Dabei fallen Jarosite nur unter einem pH-Wert von ca. 2,5 aus (NEMATI et al. 1998). In
pH-Wert-Bereichen von 2,5 bis 3,5 féllt Schwertmannit aus, der bis zu einem pH-Wert von
ca. 4,5 stabil ist (siche Abbildung 1).

Die Kristallstruktur von Schwertmannit wurde von BIGHAM et al. (1994) aufgeklért, wobei 16
Fe-Atome je Elementarzelle ermittelt wurden. Das Molverhéltnis Eisen/Sulfat kann je nach
Bildungsbedingungen im Bereich von 4,57 bis 8,0 schwanken. Daher ist es moglich, folgende

Formel fiir Schwertmannit anzugeben:

Fei16016(OH)«(SOs)y - nH,O wobei: y=2...3,5 4.3)
x=16-2y
n=10...12

Die Bildung von Schwertmannit und Jarosit aus wassriger Losung kann an Hand der Glei-
chungen (4.4) bis (4.7) beschrieben werden. Der Sulfatgehalt im Schwertmannit liegt je nach
Molverhiltnis Eisen/Sulfat und Anteil an Kristallwasser zwischen 10,9 und 20,5 Ma-%
(Tabelle 2).

Bei der Hydrolyse des dreiwertigen Eisens entsteht je nach gebildetem Endprodukt eine un-
terschiedliche Menge an Sdure. Im Vergleich zur vollstindigen Hydrolyse des Eisens (mit

Bildung von Eisenhydroxid) wird bei der Féallung von Schwertmannit 10 — 15 % weniger Siu-

Seite 13



EHS-Gewinnung und Verwertung GoEoOoSo Freiberg
FKZ: 01RI05013 Ingenieurgesellschaft mbH

re gebildet. Bei der Ausféllung von Jarosit bildet sich nur 2/3 der Sduremenge im Vergleich

zur vollstindigen Hydrolyse (Tabelle 1).
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Abbildung 1: Redox-pH-Diagramm fiir das System Fe-S-K-O-H
aus BIGHAM et al. (1996b)
pe=Eh(mv)/59,2; Jt=K-Jarosit; Sh=Schwertmannit; Fh=Ferrihydrit;
Gt=Goethit; Py=Pyrit.

Stochiometrische Gleichungen zur Bildung von Schwertmannit:
16 Fe’ + (28+n)H,0 + 2 SO~ < Feis016(OH)12(SO4), - nH20 + 44 H (4.4)
16 Fe’" + (25+n)H,0 + 3,5 SO~ <> Fe6016(OH)o(SO4)35 - nH20 + 41 H (4.5)

16 F’ + (16+x+n)H,0 +y SO~ < Fei016(0OH),(SOy)y - nH,0 + (32+x)H" (4.6)

Stochiometrische Gleichung zur Bildung von Jarosit:

K"+ 3 Fe’™ + 6 H,0 + 2 SO~ < KFe;[(OH)¢(SO4)2] + 6 H 4.7)
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Tabelle 1: Vergleich der gebildeten Sduremenge bei der Hydrolyse des dreiwertigen Ei-
sens bei Entstehung unterschiedlicher Endprodukte

;Il?;ﬂ;l?ll({se_ Formel X y H'/Fe D;;:f: Fe/Sufat
Eisenhydroxid | Fe(OH), 3,00 100,0% -
Schwertmannit | Fe;60164(OH)«(SO4)y 12 2,0 2,75 91,7% 8
Fe;016(OH),(SOy), 9 3,5 2,56 85,4% 4,57
Jarosit KFe;[(OH)s(SO4),] 2,00 | 66,7% 1,5
Tabelle 2: Zusammensetzung des Minerals Schwertmannit
y(50) x (OH) n (H,0) o S0.° o
2,0 12,0 0 57,81 12,43 8,00 : 1
2,0 12,0 10 51,77 11,13 8,00 : 1
2,0 12,0 12 50,71 10,90 8,00 : 1
3,5 9,0 0 54,52 20,52 457 : 1
3,5 9,0 10 49,12 18,48 4,57 : 1
3,5 9,0 12 48,17 18,12 4,57 : 1

Fiir die Praxis der Wasserbehandlung bedeutet dies, dass im Vergleich zur Féllung von Eisen-

hydroxid erhebliche Mengen an Kalkhydrat eingespart werden kénnen:

Bei der Fillung von Eisenhydroxid muss die gesamte aus der Hydrolyse stammende Aciditét
z.B. mit Kalk neutralisiert werden. Da die zu behandelnden Stimpfungswésser zumeist einen
sehr hohen Anteil zweiwertigen Eisens enthalten, muss aullerdem bis zu pH-Werten > 8 ,,auf-
gekalkt™ werden, um das zweiwertige Eisen mit ausreichender Geschwindigkeit chemisch zu
oxidieren. Im Gegensatz dazu kann die mikrobiologische Oxidation des Eisens und die Aus-
fallung von Schwertmannit génzlich ohne Zugabe Neutralisationsmittel erfolgen. Nach der
Abtrennung des ausgefillten Schwertmannites muss dann allerdings die in geringerer Menge

entstandene Sdure ebenfalls abgepuffert werden.

Abbildung 1 zeigt das von BIGHAM et al. (1996b) berechnete Redox-pH-Diagramm fiir saure
eisensulfathaltige Wisser. Es ist zu erkennen, dass der Schwertmannit in einem relativ engen
pH-Fenster (2,8 <pH <4,5) auftritt. Bei kleineren pH-Werten tritt Jarosit und bei hoheren
pH-Werten tritt Ferrihydrit als thermodynamisch stabile feste Phase auf. Da in der Literatur

verschiedene Werte filir die Loslichkeitskonstanten von Ferrihydrit und Jarosit bekannt sind,
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kann eine genaue Abgrenzung nicht angegeben werden (senkrecht schraffierter Bereich). Au-
Berhalb des genannten pH-Bereiches ist Schwertmannit thermodynamisch nicht stabil. Des-
halb besteht die Moglichkeit, dass er sich in andere Festphasen umwandelt, sofern die dafiir
erforderliche Reaktion kinetisch nicht gechemmt ist. Um dies zu untersuchen, haben BIGHAM
et al. (1996b) Schwertmannit mit destilliertem Wasser in Kontakt gebracht und Veridnderun-
gen in der fliissigen und festen Phase in Abhingigkeit von der Zeit beobachtet. Es wurde ein
Absinken des pH-Wertes, ein Ansteigen der Sulfatgehalte im Wasser und eine Umwandlung
des Schwertmannites in Goethit beobachtet, die nach ca. 540 Tagen komplett war. Dies be-
deutet, dass der Schwertmannit bei hoheren pH-Werten unter Abgabe von Schwefelséure

hydrolysiert:
2 F616016(OH)11(SO4)2’5 +10 H,O > 32 FeO(OH) + 10 H +5 SO42_ (4.8)

Eine dhnliche Reaktion ist von Jarosit zu erwarten, wobei je nach Reaktionsbedingungen

Schwertmannit als Zwischenprodukt auftreten konnte.

Die Hydrolyse des Schwertmannits und dessen Transformation zu Goethit wurde auch schon
von PEIFFER beschrieben und in Bergbauseen der Lausitz beobachtet (PEIFFER et al., 1999 und

REGENSPURG, et al., 2004).

Da Schwertmannit und Jarosit unvollstindig hydrolisiertes dreiwertiges Eisen enthalten und
sich bei pH-Werten > 4,5 unter Sdure- und Sulfatabgabe zu anderen Eisenverbindungen
(Goethit, Ferrihydrit) umwandeln, werden diese Minerale gelegentlich auch als ,,Sdurespei-

cherminerale* bezeichnet.
4.2 Mikrobiologie

4.2.1 Vorbemerkung

Die im Kapitel 4.2 aus der Literatur zusammengestellten Forschungsergebnisse sind groften-
teils Resultate, die auf Experimenten mit Reinkulturen beruhen. Diese wurden mehrheitlich
mit Acidithiobacillus ferrooxidans durchgefiihrt. Wesentlich weniger hdufig wurden Lep-
tospirillum  ferrooxidans-Bakterien oder Mischpopulationen verwendet. Die mikro-
biologischen Untersuchungen unseres Kooperationspartners TU Bergakademie Freiberg
(Teilprojekt 2) ergaben, dass die beiden genannten Bakterienstimme in der Pilotanlage
Tzschelln eine nur untergeordnete Rolle spielen (sieche HEINZEL et al., 2006 und 2007 und
Abschlussbericht zu Teilprojekt 2, FKZ: 01RI05014). Die in den Versuchen erzielten Ergeb-
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nisse haben aber gezeigt, dass die Eigenschaften der Biozonose in der Pilotanlage zumindest
teilweise mit denen von Acidithiobacillus ferrooxidans korrelieren. AuBBerdem schwanken die
Forschungsergebnisse von Acidithiobacillus ferrooxidans-Kulturen selbst, besonders in Ab-
hingigkeit unterschiedlicher Bakterienstimme. Damit ist eine direkte Vergleichbarkeit mit
den Ergebnissen aus der Literatur aber nicht ohne weiteres moglich. Dennoch stellen die in
der Literatur veroffentlichten Ergebnisse mit Acidithiobacillus ferrooxidans wichtige Grund-
lagenerkenntnisse zur Verfligung, auf die bei der Entwicklung eines Prozesses unter Nutzung

eisenoxidierender Bakterien nicht verzichtet werden kann.

4.2.2 Acidithiobacillus ferrooxidans

Die Gattung Acidithiobacillus ferrooxidans wurde erstmals im Jahre 1947 isoliert und be-
schrieben und 1951 charakterisiert. 1960 gelang es zum ersten Mal, einen Bakterienstamm zu
isolieren, der dazu in der Lage war, zweiwertiges Eisen und elementaren Schwefel unter sau-
ren Bedingungen zu oxidieren. Der Bakterienstamm erhielt damals die Bezeichnung Ferroba-
cillus sulfooxidans. Spéter war die Gattung unter dem Namen Thiobacillus ferrooxidans be-

kannt. Heute spricht man von Acidithiobacillus ferrooxidans (ROSSI, 1991).

NEMATI et al. (1998) beschreiben die Bakterien der Gattung Acidithiobacillus ferrooxidans

folgendermalfien:

e Chemolithotroph: Die Bakterien erhalten ihre Energie fiir Wachstum und Erhaltung
aus der Oxidation von Eisen und anderen oxidierbaren Kationen oder reduzierten

Schwefelverbindungen.

e Autotroph: Das heiflit, CO, wird als Quelle fiir den Zellkohlenstoff verwendet. Stick-
stoff und Phosphor sind als Nahrstoffe ebenso notwendig fiir das Wachstum wie die
Spurenelemente Kalium, Magnesium, Natrium, Kalzium und Kobalt. Die Fahigkeit
mehrerer Stimme von Acidithiobacillus ferrooxidans, organische Kohlenstoffquellen

zu nutzen, wurde mehrfach dokumentiert.
e Aecrob: Die Bakterien bendtigen essentiell Sauerstoff als Elektronenakzeptor.

e Mesophil: Gute Wachstumsbedingungen und hohe Eisenoxidationsraten existieren bei

Temperaturen zwischen 20 und 40 °C.

e Acidophil: Die Bakterien kommen in saurer Umgebung vor (pH < 6,0).
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Die beobachteten maximalen Wachstumsraten von Acidithiobacillus ferrooxidans liegen zwi-
schen 0,06 und 0,25 h! (LACEY & LAWSON, 1970; MAC DONALD & CLARRK, 1970; KELLY &
JONES, 1983; JONES & KELLY, 1983; BRADDOCK et al., 1984; SMITH et al.; 1988; SHRIHARI &

GANDHI, 1990; CHAVARIE et al., 1993; HALFMEYER et al., 1993; PAGELLA et al., 1996)

Acidithiobacillus ferrooxidans Zellen sind hochgradig polymorph. Die Form der Zellen
variiert von gréfleren Stébchen mit runden Enden mit Langen von 1,6 bis 1,7 pm und Durch-
messern von 0,3 bis 0,4 um, bis hin zu Kugeln, Ovalen und kleineren Stdbchen mit Langen
von 0,5 bis 0,7 um und Durchmessern von 0,3 bis 0,4 um. Bakterienketten, bestehend aus
sechs bis sieben Einzelzellen, wurden ebenfalls beobachtet. Dokumentierte maximale
Verdopplungszeiten liegen zwischen 6 bis 17 Stunden (LACY & LAWSON,1970; MACDONALD
& CLARK, 1970; KELLY & JONES, 1978; SMITH et al. 1988; SHRIHARI & GANDHI, 1990).

Das Wachstum der Mikroorganismen kann in lag-Phase, Phase des exponentiellen
Wachstums und stationdre Phase unterteilt werden. Unter bestimmten Bedingungen kann der
Wachstumsprozess mit dem Model von MONOD beschrieben werden. Eine Zelle stirbt, wenn
die Permeabilitdt der Zellwand nicht mehr gesteuert werden kann. Sie autolysiert und bricht

unter dem Einfluss des sauren Mediums zusammen (ROssI, G 1991).

Acidithiobacillus ferrooxidans enthalten ca. 44 % Proteine, 26 %Fett, 15 % Kohlenhydrate,
10 % Asche, die beiden B-Vitamine Thiamin und Riboflavin und 18 erkennbare Amino-

sduren. Die Zellstruktur weicht nicht wesentlich von gram-negativen Organismen ab

(Ross1 1991).

4.2.3 Leptospirillum ferrooxidans

Im Gegensatz zu Acidithiobacillus ferrooxidans, deren Einfluss auf die Eisenoxidation gut
dokumentiert ist, gibt es nur wenige Informationen tiber die Gattung Leptospirillum ferrooxi-
dans. Als Erster beschrieb sie MARKOSYAN (1972). Leptospirillum ferrooxidans konnen li-
thoautotroph wachsen, mit zweiwertigem Eisen als Energie- und CO; als Kohlenstoffquelle.
Genau wie Acidithiobacillus ferrooxidans ist Leptotspirillum ferrooxidans mesophil (SAND,
W. et al., 1991). Die von (SAND, W. et al. 1991) untersuchten Stimme von Leptospirillum
ferrooxidans hatten einen Durchmesser von 0,3 bis 0,6 pm und eine Lénge von bis zu 3,5 pm.
SAND beschreibt die Bakterienart als stark pleomorph. Junge Zellen (bis zu 4 Tagen alt) sind

vorwiegend kringelartige, wohingegen éltere Kulturen (1-2 Wochen) hauptséchlich aus spiral-
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formigen Zellen, mit bis zu 4 Windungen, bestehen. Die Zellbestandteile gleichen denen li-

thotrophischer Bakterien.

Der optimale pH-Wert-Bereich liegt unter jenem von Acidithiobacillus ferrooxidans. Das
Temperaturoptimum gleicht sich, wobei die untersuchten Bakterienstimme vom Leptospiril-
lum ferrooxidans jedoch erheblich empfindlicher auf Temperaturen unter 20 °C reagierten, als
Acidithiobacillus ferrooxidans. Die beobachtete Verdopplungszeit lag bei zehn Stunden
(SAND, W. et. al 1991).

4.3 Energetik der mikrobiologischen Eisenoxidation

4.3.1 Biosynthese

Die Vorgidnge im Inneren einer eisenoxidierenden Zelle sollen hier am Beispiel der Gattung
Acidithiobacillus ferrooxidans beschrieben werden. Acidithiobacillus ferrooxidans gehoren zu
den prokaryotischen Zellen und sind in der Lage, Fe*" als alleinige Energiequelle fiir mecha-
nische Arbeit, Phosphorumsetzung von ADP zu ATP und fiir die NAD(P)-Reduzierung zur
Kohlendioxidfixierung zu nutzen. Die Energie des Elektronentransportes von Fe** zu O, wird
in der cytoplasmatischen Membran in Form eines elektrochemischen transmembranen Proto-
nengradienten Apy akkumuliert. Die treibende Kraft fiir die Erzeugung dieses Gradienten ist
das Redoxpotential AEg zwischen Fe’" und Fe3+, sowie das Redoxpotential zwischen O, und
H,O in der wissrigen Phase. Dieser Gradient Apy stellt die Energie fiir die lebenswichtigen
Funktionen des Mikroorganismus bereit. Vergleicht man jedoch die Redoxpaare von Fe** und
Fe’* bei pH 2, dem optimalen pH-Wert fiir die mikrobiologische Eisenoxidation, mit dem
Redoxpaar von NAD(P)+ und NAD(P)H bei einem pH-Wert in der Zelle von ca. 6,5, wird
Folgendes klar: Die Reduktion von NAD(P)H kann nicht direkt vom Substrat (Fe*"/Fe’") er-
reicht werden, sondern muss auf die Kosten von ATP per umgekehrtem Elektronentransport
realisiert werden. Dabei hydrolisiert ATP, es entstehen Energie und ein Protonengradient,

welcher die Protonen vom Fe?” zum NAD(P)+ , transportiert (RossI 1991).

Kohlendioxid wird von Acidithiobacillus ferrooxidans Zellen iiber den Calvin-Bensen-Zyklus
fixiert (GRISHIN & TUOVINEN, 1989). Im Calvin-Bensen-Zyklus werden drei Molekiile ATP
und zwei Molekiille NADPH benétigt, um ein Kohlendioxidmolekiil zu fixieren (SILVER

1978). Es wird angenommen, dass die Reduktion von NADP+ zu NADPH auf umgekehrtem
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Elektronentransport basiert. Die Anzahl der nétigen ATP-Molekiile fiir diesen thermodyna-

misch ungiinstigen Elektronentransport ist unbekannt. (NEMATI et al., 1998)

4.3.2 Energetische Berechnungen

NEMATI & WEBB (1996) geben in einem Uberblick Werte fiir die freie Enthalpie bei der Oxi-
dation von Fe*" zu Fe’" im Bereich von 33 - 96 kJ mol-1 (AHONEN und TUOVINEN, 1989; FER-
RONIE et al.,, 1986; GUAY et al., 1977; LAcYy & LAwWSON, 1970; LEDUC et al., 1993;
LUNDGREN, 1975; MCDONALD & CLARK, 1970; in NEMATI & WEBB, 1996) an. Grund fiir die
grof3e Bandbreite der Werte sind nach NEMATI & WEBB (1996) Unterschiede in Messmetho-
de, Bakterienstimmen und experimentellen Bedingungen. RossI (1991) rechnet mit einer

freien Enthalpie von 29,31 kJ/mol oxidierten Eisens.

Eine theoretische Betrachtung des Oxidationsprozesses soll anhand der Uberlegungen von
MCCARTY (1965) vorgenommen werden. Basierend darauf lisst sich der Zellertrag von in
diesem Fall allgemein eisenoxidierenden Bakterien abschdtzen. Das Model von MCCARTY
basiert auf der Energiebilanz um den Mikroorganismus. Der autotrophe Mikroorganismus
muss einen Grofteil der durch Eisenoxidation gewonnenen Energie fiir die Umwandlung von
CO; zu Pyruvat aufwenden. Aus diesem Pyruvat kann nach nochmaliger Umwandlung zellei-
gene Substanz aufgebaut werden. Fiir beide Umwandlungsvorgidnge gibt es einen Ausbeute-
faktor, der den Wirkungsgrad des Gesamtprozesses widerspiegelt. Fiir die Effizienz au-
totropher Energietransfers gibt MCCARTY fiir die meisten Reaktionen Werte zwischen 45 —
65 % an.

Bei einer hundertprozentigen Energietransfereffizienz benotigt das Bakterium nach dem Mo-
dell von MCCARTY, bei gleicher Enthalpie, 4,2 mol bei einem Energicaufwand von 116 kJ,
um 1 mol Kohlenstoff in zelleigene Substanz umzuwandeln. Fiir die tatsdchliche Effizienz des
Energietransfers liegen in der Literatur Werte von 3,2 % bis 30 % vor (NEMATI et al., 1998).
Bei einer Effizienz von 30 % miissten nach MCCARTY ca. 19,5 mol Fe*" (2,2 kg) oxidiert

werden, um 1 mol Kohlenstoff zu assimilieren.

Nimmt man eine Energietransfereffizienz von 100 % und 584 kJ (MCCARTY, 1965) notiger
Energie fiir die Assimilierung von 1 mol Kohlenstoffdioxid an, so entspricht das bei einem
Energiegewinn von 30 kJ/mol oxidierten Eisens einem Substratbedarf von 19,5 mol Fe*". Bei
einem Kohlenstoffgehalt von 50 % an trockener Biomasse wiirde sich nach dieser Uberlegung

ein Zellertragskoeffizient von ca. 1 g Biomasse/(mol Fe*") ergeben.
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Eine zweite Uberlegung basiert auf der Annahme, dass die gesamte Energie fiir die Kohlen-
stoffdioxidfixierung und die Biosynthese aus ATP bereitgestellt wird. Fiir die Fixierung von 1
mol CO; werden nach Calvin-Zyklus 3 mol ATP und 2 mol NADH2 benétigt. Die Bildung
von 1 mol NADH?2 entspricht dem Energiebedarf von 3,1 mol ATP. Insgesamt werden also
9,2 mol ATP benétigt. Von der Annahme ausgehend, dass filir die Synthese von 1 mol ATP
2 mol Fe*" oxidiert werden miissen, werden insgesamt 18,4 mol Fe*" fiir die ATP-Synthese
und noch einmal 4 mol Fe*" als Elektronendonator fiir die NADH-Reduktion benétigt. Daraus
wiirde sich ein Zellertragskoeffizient von 1,07 g Biomasse/(mol Fe*") ergeben. Dabei wird der
Verbrauch von ATP und NADH fiir Reaktionen, wie die Synthese von Aminosiuren und Po-
lymerisation, vernachléssigt. Theoretisch ergibt sich also ein Zellertrag von 1,07 bis 1,4 g
Biomasse/(mol Fe*"). Experimentell ermittelte Zellertagskoeffizienten von Acidobacillus fer-
rooxidans kénnen einen Zellertrag von groBer 0,5 g Biomasse/(mol Fe*") nicht erreichen.
Dies wiirde einer Energietransfereffizienz von 35 % im Falle der ersten Uberlegung und 47 %

fiir die Uberlegung auf Basis des ATP-Verbrauchs entsprechen.

Unter der Annahme des kompletten Verbrauchs der produzierten Energie fiir die CO;-
Fixierung berechnete INGLEDEW (1982) einen maximalen Zellertrag fiir Acidithiobacillus fer-

rooxidans von 0,019 g Biomasse/(g Fe™").

Experimentell ermittelte Werte fiir den Ausbeutekoeffizienten, speziell fiir Acidithiobacillus
ferrooxidans, liegen zwischen 0,008 und 0,063 g Biomasse/(g Fe*"). (JONES & KELLY, 1978,

SMITH et al., 1988, NIKOLOV & KARAMANEV, 1992, HALFMEIER et al., 1993a).

Da die Effizienz fiir den Gesamtprozess der Biosynthese immer betréchtlich niedriger ist als
bei einer simplen Betrachtung mit Substratumwandlung und Kohlenstofffixierung, geht man
von einer Effizienz von ca. 20 % aus. Dieser Effizienzverlust erklirt sich durch in Wirklich-
keit niedrigere Energieausbeute und die Vernachldssigung anderer Stoffwechselvorginge

(Rossl, 1991).

Berechnet man die Ausbeutekoeffizienten der eisenoxidierenden Mikroorganismen nach dem
Model von MCCARTY mit niedrigen Wirkungsgraden von 0,2 bis 0,3, ergeben sich die in

Tabelle 3 dargestellten Ergebnisse.

Durch die Variation der Parameter freie Enthalpie und Energietransfereftizienz wird deutlich,
dass mit einem Ausbeutekoeffizienten Y zwischen 0,013 und 0,042 g CSBgiomasse / CSBre

gerechnet werden kann. Diese Werte liegen im selben Bereich wie die in der Literatur gefun-
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denen Ausbeutekoeffizienten. Bei der Oxidation von 200 mg/L Eisen in der Pilotanlage, wiir-
den ca. 0,3 bis 0,9 mg Biomasse entstehen. Damit ist mit einer sehr niedrigen Biomassekon-

zentration zu rechnen.

Tabelle 3: Ausbeutekoeffizienten nach McCarty fiir eisenoxidierende Mikroorganismen
AG Kgesamt A Y Ya
[kJ/mol] [-] [2CSBre” /2CSBriomasse] | [2CSBpiomasse/2CSBre” '] [2Biomasse/molFe™]
-30 0,20 75,21 0,013 0,074
-30 0,25 48,76 0,020 0,113
-30 0,30 34,30 0,028 0,160
-60 0,20 50,14 0,020 0,110
-60 0,25 32,51 0,030 0,168
-60 0,30 22,86 0,042 0,236
AG Freie Energie aus dem Energiegewinn der Substratnutzung
Keesamt Effizienz des Energietransfers beim Gesamtprozess
A Verhiltnis des Substrates, das zum Energiegewinn umgewandelt wurde,
zu aufgebauter Zellsubstanz
Y Verhiltnis der aufgebauten Zellsubstanz, zum gesamten umgewandelten
Substrat
Ya Zellertrag

4.4 Physikalisch-chemische Einflussgrofien

4.4.1 pH-Wert und Temperatur

Die Experimente von DROBNER et al. (1990) mit mehreren Stimmen von Acidithiobacillus
ferrooxidans Bakterien zeigen, dass Bakterien, die zweiwertiges Eisen als Substrat verwen-
den, in einem pH-Wertbereich zwischen 1 und 6 wachsen. SAND (1989) berichtet {iber Aci-
dithiobacillus ferrooxidans Bakterien, deren Stoffwechsel noch bei pH 0,8 aktiv ist. pH-Werte
nahe 1,0 bzw. 4,0 schrinken das Wachstum von Acidithiobacillus ferrooxidans stark ein
(NEMATI et al., 1998). SMITH et al. (1988) kamen zu dem Ergebnis, dass der Zellertragskoef-
fizient in einem pH-Wert-Bereich von 1,8 bis 2,4 konstant und damit in diesem Bereich vom

pH-Wert unabhéngig ist.
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Der optimale pH-Wert-Bereich fiir das Wachstum von Leptospirillum ferrooxidans Bakterien

liegt unter dem von Acidithiobacillus ferrooxidans.

Tabelle 4: Optimaler pH-Wert fiir Wachstum und Aktivitit von Acidithiobacillus ferroo-
xidans verschiedener Quellen (NEMATI et al., 1998)

Referenz pH-Optimum
MACDONALD & CLARK (1970) 2,5-3,5
BUCHANAN & GIBBONS (1974) 2,5-5,8
ToRMA (1977) 2,3
INGLEDEW & HOUSTEN (1986) 2,0
KARAMANEV & NIKOLOV (1988) 2,0
SMITH et al. (1988) 2,0-2,3
DROBNER et al. (1990) 2,0
Tabelle 5: Zusammenstellung von Wachstumsgeschwindigkeiten fiir Eisenoxidierer bei
unterschiedlichen Temperaturen und pH Werten (RoOSSI, 1990)
Temperatur | pH-Wert gevszzahi;t:llil:glls(;i ¢
[°C] [h']
10 3,0 1,14
25 1,5-2,0 0,141
28 2,5-2,8 0,059
30 2,3-1,5 0,115
30 1,6 1,25
30 1,6 1,78
31 2,0-23 0,2
33 2,5-3,5 0,161

Die optimale Temperatur fiir Acidithiobacillus ferrooxidans liegt nach verschiedenen Autoren
in einem Bereich zwischen 28 und 35 °C (LACEY & LAWSON, 1970; MACDONALD & CLARK,
1970; AHONEN & TUOVINEN, 1989; SMITH et al., 1988; OKEREKE & STEVENS, 1991; NEMATI,
1996). In einem Temperaturbereich von 25 — 30 °C unterscheiden sich die biokinetischen Ko-
effizienten von unterschiedlichen Acidithiobacillus ferrooxidans Stimmen nicht wesentlich
(SMITH et al., 1988). Bei einigen Stammen ist dagegen ein abweichendes Verhalten festzustel-

len. KUPKA et al. (2007) berichten iiber einen Stamm von Acidithiobacillus ferrooxidans, der
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Eisen auch bei Temperaturen von 5 °C oxidiert. In ROSSI (1990) wird auf Arbeiten verwiesen,
die bei 10 °C dhnlich hohe Wachstumsgeschwindigkeiten feststellten, wie andere bei 30 °C
(Tabelle 5). Umfangreiche Arbeiten iiber das Verhalten der Mikroorganismen bei tiefen Tem-
peraturen sind von AHONEN & TUOVINEN (1990) durchgefiihrt worden, deren Ergebnisse in
Abbildung 2 dargestellt sind.

Es wird angenommen, dass das Temperaturoptimum flir das Wachstum von Acidithiobacillus
ferrooxidans pH-Wert-abhingig ist. Ein sinkender pH-Wert zieht ein Absinken des Tempera-
turoptimums nach sich (MACDONALD & CLARK, 1970).

Das Temperaturoptimum von Leptospirillum ferrooxidans ist gleich dem von Acidithiobacil-
lus ferrooxidans, wobei die untersuchten Bakterienstimme erheblich empfindlicher auf Tem-

peraturen unter 20 °C reagierten als Acidithiobacillus ferrooxidans Bakterien (SAND et al.,
1991).
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Abbildung 2: Zusammenhang zwischen Temperatur, Wachstumsgeschwindigkeit und Gene-
rationszeit (nach AHONEN & TUOVINEN, 1990)

4.4.2 Kohlendioxid und Sauerstoff

HADDADIN et al. (1992) untersuchten den Einfluss verschiedener CO,-Konzentrationen auf
das Wachstum und die Oxidationsleistung einer Mischkultur von Mikroorganismen. Diese

Mischkultur bestand aus drei verschiedenen Bakterienpopulationen. Die Experimente wurden
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in einem synthetischen Medium bestehend aus FEisensalzen und Pyrit bei CO,-Konzen-
trationen von 0,03 %, 2 % und 4 % durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass alle drei Popu-
lationen in der Lage waren, zweiwertiges Eisen zu dreiwertigem zu oxidieren. Die hochsten
Oxidationsraten wurden erreicht, wenn Population 3 die dominierende Rolle in der Mischpo-
pulation einnahm. Dies geschah immer dann, wenn die Zellzahlen der beiden anderen Popula-
tionen in der Suspension vernachldssigbar waren. Das ldsst vermuten, dass beide Populatio-
nen einen hemmenden Einfluss auf das Wachstum von Population 3 haben. Die Dominanz
von Population 3 konnte mit einer Steigerung der CO,-Konzentration von 0,03 % auf 2 %
deutlich beschleunigt werden. AuBBerdem waren die bei dieser CO,-Konzentration untersuch-
ten Bakterien der Population 3 aktiver, etwas grofer und in Ketten von bis zu 5 Bakterien zu
beobachten (normalerweise zweikettig). Eine weitere Erhohung der CO,-Konzentration auf
4 % in der eingeblasenen Luft konnte keine Steigerung der Zellzahlen, Wachstumsrate oder
Oxidationsrate bewirken. Vielmehr wurde ein leichter Riickgang der genannten Parameter
beobachtet. Interessant ist die Beobachtung von verstirkt ausfallenden Jarositniederschlagen

bei der CO,-Konzentration von 4 %.

BARRON und LUEKING (1990) fiihrten Versuche mit CO,-Begasung mit einer Reinkultur aus
Acidithiobacillus ferrooxidans durch. Die Versuche zeigten, dass sich bei Luft mit einem
CO,-Anteil von 7 - 8 % ein maximales Wachstum einstellte. Die Erhéhung des CO,-Anteils
in der Luft tiber 7 - 8 % hinaus fiihrte zu einer Hemmung des Wachstums. Die maximale
Hemmung stellte sich bei 12 % CO, ein. Diese Beobachtungen stimmten mit denen von
HOLUIGUE et al. (1987) iiberein, der ebenfalls eine Steigerung des Wachstums mit steigender

CO;-Konzentration (maximales Wachstum bei 5 % CO;) dokumentiert hat.

NAGPAL (1996) verglich die Datensétze verschiedener Autoren von mehreren vorangegange-
nen Experimenten mit Acidithiobacillus ferrooxidans Bakterien. Es zeigte sich eine lineare
Abhéngigkeit zwischen Sauerstoff- und CO,-Verbrauch. Pro Gramm verbrauchten Kohlendi-
oxids wurden 10,2 g Sauerstoff verbraucht. Das entspricht einem Ausbeutekoeffizienten von
ca. 5 g O,/g Biomasse. Aullerdem bestdtigt auch NAGPAL die Ergebnisse von BARRON & LUE-

CKING (1990) beziiglich der CO,-Hemmung bei hohen CO,-Konzentrationen.

Beziiglich einer Sauerstofflimitierung berichten LiU et al. (1988), dass diese in ihren Experi-
menten mit Acidithiobacillus ferrooxidans Bakterien bei Sauerstoffkonzentrationen unter
0,29 mg/L auftrat. Weiterhin wird berichtet, dass bei Sauerstoffkonzentrationen unter

0,2 mg/L kein Zellwachstum mehr stattfindet.
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4.5 Einfluss von Nahrstoffen

Eine Einflussgrole im Prozess ist die zusétzliche Dosierung von fiir die eisenoxidierenden
Bakterien wichtigen Néhrstoffen. TUOVINEN et al. (1971) beschreiben Stickstoff, Phosphor,

Sulfat und Magnesium als essentielle Néhrstoffe.

Beziiglich Stickstoff wurde beobachtet, dass eine Eisenoxidation auch ohne die Zugabe einer
Stickstoffquelle stattfindet. Nitrat als Stickstoffquelle kann den Prozess der Eisenoxidation
nicht beschleunigen. In hohen Konzentrationen wirken Nitrat und Nitratsalze als Hemmstoffe
(SCHNAITMANN et al., 1969), jedoch konnen Bakterien an diese hohen Konzentrationen adap-

tiert werden. Damit verbleibt Ammonium als dosierbare Stickstoffquelle.

GRANT (1971) untersuchte die bereits vorhandenen Néhrstoffanteile von Grubenwéssern. In
Losungen mit 1 mg/L Ammonium und ohne Zusatz von Ammoniumsulfat konnte kein
Wachstum der Zellen festgestellt werden. Betrug die Konzentration von Ammonium
10 mg/L, konnte keine weitere Steigerung der Oxidationsrate durch die Zugabe von Ammo-

niumsulfat erreicht werden.

Tabelle 6: Stickstoff-Phosphor-Verhéltnis und entsprechende Oxidationsraten
(RUSIN et al., 1993)

Ve G (Aiﬁiﬁﬁll?at) (Ai?ﬁgzﬁﬂ:iﬁ?at)
21 38,2 % 36,4 %
511 55,9 % 573 %
10:1 62,3 % 56,7 %
20:1 66,6 % 53,6

Von RUSIN et al. (1993) wurden der Einfluss verschiedener Verhiltnisse von Stickstoff zu
Phosphor auf die Eisenoxidation sowie auf die Eisenoxidierer untersucht. Als Stickstoffquelle
wurden Ammoniumnitrat und Ammoniumsulfat zudosiert. Beide Dosiermittel hatten densel-
ben Einfluss auf das Wachstum der Bakterien. Das Vorhandensein von Nitrat fiihrte zu keiner
messbaren Hemmung. Das Verhiltnis von Stickstoff zu Phosphor hatte keinen Einfluss auf
die gemessene Zellkonzentration, wohingegen ein Einfluss auf die Oxidationsrate ermittelt
werden konnte. In Tabelle 6 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Es wird deutlich, dass der
Bereich des optimalen Verhéltnisses von Stickstoff zu Phosphor im Bereich von 5:1 bis 15:1

liegt. Natiirlich ist ein Verhéltnis zwischen Stickstoff und Phosphor von ca. 5 : 1.
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KARAMANEV & NIKOLOV (1986) beobachteten in ihren Versuchen mit einem Filterbettreaktor
zur Eisenoxidation nach Einstellung der Néhrstoffdosierung einen signifikanten Riickgang
des Biomassewachstums. Die Eisenoxidationsrate aber blieb konstant. Das bedeutet, dass ein
Einfluss der Néhrstoffdosierung auf den Prozess nicht ausschlieBlich an der Eisenoxidations-

rate oder am Durchsatz ablesbar ist.

4.6 Einfluss von Substrat, Produkt und Bakterienkonzentration

Das Wachstum von den Bakterien Acidithiobacillus ferrooxidans und deren Fahigkeit, Eisen
zu oxidieren, ist signifikant von der Konzentration zweiwertigen Eisens beeinflussbar. Diese
Abhéngigkeit wurde von SILVERMAN & LUNDGREN (1959) aufgezeigt, die eine Abnahme des
Wachstums mit einer Verringerung des zweiwertigen Eisens beobachteten. KELLY & JONES
(1978) berichten von einer Zunahme der Sauerstoffaufnahmerate bis zu einer Fe’"-Konzen-
tration von 5,6 kg/m?®, wihrend eine weitere Steigerung der Fe*"-Konzentration eine verrin-

gerte Oxidationsleistung zur Folge hatte.

BARRON & LUECKING (1990) erreichten ein maximales Wachstum von Acidithiobacillus fer-
rooxidans bei 2-3 kg Fe*"/m?. OKEREKE & STEVENS (1991) berichten von konstanten Oxida-

tionsraten bei Fe*"-Konzentrationen im Bereich von 2,2 bis zu 6,4 kg/m>.

Eine Studie von JONES & KELLY (1983) iiber Substrat- und Produkthemmung anhand einer
Chemostatkultur Acidithiobacillus ferrooxidans ergab, dass Fe*'-Konzentrationen iiber

5 kg/m? zu einer Hemmung fiihren.

Bei BARRON & LUECKING (1990) trat eine Hemmung schon bei Fe**-Konzentrationen grofer
3 kg/m® auf. Maximale Wachstumshemmung wurde bei Fe**-Konzentrationen ab 20 kg/m?
dokumentiert. Auffallend ist bei beiden Studien die niedrige Kaliumkonzentration (0,016
bzw. 0,087 kg/m?), die bei Substrathemmung beobachtet wurde. JENSEN & WEBB (1995)
vermuten einen Einfluss von pH-Wert und Kohlensdurekonzentration auf die Substrathem-

mung.

CURUTCHET et al. (1992) berichtet {iber ein gehemmtes Wachstum von Acidithiobacillus fer-
rooxidans bei Fe*-Konzentrationen ab 2 kg/m?, wihrend die Oxidationstitigkeit der Mikro-
organismen weiter andauerte. Bei einer Fe’'-Konzentration von 15,6 kg/m® war keine Oxida-

tion mehr zu beobachten.
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Die Produkthemmung kann stark von pH-Wert und Kohlensdurekonzentration beeinflusst
werden. Hohe Kaliumkonzentrationen und hoher pH-Wert verringern teilweise die Produkt-

hemmung (KELLY & JONES, 1978).

Die Fe’*-Konzentration, die zur Hemmung von Leptospirillum ferrooxidans fiihrt, ist zehnmal

so hoch wie bei Acidithiobacillus ferrooxidans (42,8 zu 3,1 mmol Fe*") (NORRIS et al., 1988).

SuzUKI et al. (1989) beobachteten an einem aus einer Mine isolierten Stamm Acidithiobacil-
lus ferrooxidans Konkurrenzhemmung der Eisenoxidation bei hohen Zellkonzentrationen. Es
wird angenommen, dass der Kontakt der Bakterien untereinander ihre Fahigkeit zur Eisenoxi-
dation hemmt, was auf die ungewdhnlichen Oberfldcheneigenschaften der Bakterien zuriick-
geflihrt werden konnte. Besetzte Oberfldchen der Bakterien konnten auch der Grund fiir die
Hemmung durch dreiwertiges Eisen sein, welches sich als Schicht auf den Mikroorganismen
absetzt und damit ebenfalls Oberflichen der Bakterien {iberdeckt (NEMATI & WEBB, 1996).
SUZUKI et al. vermuten bei Bakterienstimmen aus dem Labor eine Veridnderung der Oberflé-
cheneigenschaften, da dieser Hemmungseffekt an Bakterienstimmen im Labor, die an hohe

Fe’*-Konzentrationen adaptiert waren, nicht beobachtet werden konnte.

4.7 Biofilm

Visuelle und mikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Besiedlung an Reak-
torwdnden oder Biomassetrdgern, im Falle von Acidithiobacillus ferrooxidans, durch Anhaf-
ten beginnt. Diese anhaftenden Bakterien vermehren sich solange, bis die komplette Oberfla-
che bedeckt ist. Die VergroBerung der Zellschichten geht dann einher mit den Ausfillungen
dreiwertiger Eisenverbindungen, die den Biofilm zusammenhalten (MACDONALD & ClLark,
1970; MCGORAN et al., 1969).

Es wird vermutet, dass Acidithiobacillus ferrooxidans kein mechanisch notwendiger Teil des
Biofilms ist (KARAMANEV, 1993). Dafiir sprechen Beobachtungen nach einer Desinfektion
eines Biofilms mit Zephiranchlorid, bei der nur die Ausfillungen des dreiwertigen Eisens zu-
riickblieben und keinerlei Biomasse mehr vorhanden war. Nach der Desinfektion konnte bei
fortgesetztem Betrieb die Leistungsfahigkeit des Biofilms innerhalb von zwei Wochen wieder
hergestellt werden. Die Neubildung eines Biofilms mit gleicher Leistungsfahigkeit auf einer

sauberen Oberfldche dauert dagegen ungleich ldnger.

Die Bakterien sind als Monoschicht auf der Oberflache des Biofilms adsorbiert. Wenn die

Bakterien die porose Oberfldche vollstindig besiedelt haben, resultiert ihr weiteres Wachstum
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in einer Tochterzelle, die auf der Oberfliache des Biofilms verbleibt und einer, die in der wéss-
rigen Umgebungslosung suspendiert wird (MACDONALD & CLARK, 1970; MCGORAN et al.,
1969).

Bemerkenswert sind die Ergebnisse von KARAMANEV & NIKOLOV (1986). Diese zeigen, dass
das Wachstum der Bakterien auf einem Biofilm bei Anderungen der Temperatur zwischen 13
und 38 °C, des pH-Wertes zwischen 1,3 und 2,2 und einer Produktkonzentration unter 14 g/L
den untersuchten Stamm von Acidithiobacillus ferrooxidans nicht beeinflusst. Wachsen die
Bakterien desselben Stammes in freier Suspension, ergeben sich relativ genaue Optima bei
pH 2 und 30 °C. Der Eisenoxidationsprozess wird in freier Suspension ab Fe’'-Konzentra-
tionen iiber 6 g/L gehemmt (NIKOLOV & KARAMANEV, 1984). Ahnliche Beobachtungen wur-
den von OLEM & UNz (1980) gemacht.

Es gibt Beweise, dass sich Biofilme mit Acidithiobacillus ferrooxidans auch unter sehr sauren
Bedingungen ausbilden, obwohl diese nicht sehr widerstandsfahig und haltbar sind (GRISHIN
et al., 1988). Damit sind Ausfallungen dreiwertigen Eisens keine Bedingung fiir die Bildung
eines Biofilms. Trotzdem begiinstigen solche die Adsorption frei suspendierter Zellen und

beschleunigen somit die weitere Bildung des Biofilms (KARAMANEV, 1993).

Tabelle 7: Einfluss der Schichtdicke eines Biofilms auf die Reaktionsrate (KARAMANEV
& NIKOLOV, 1986

Schichtdicke Biofilmvolumen Vi Reaktionsrate rg-10° ts/ Vs -107
[nm] [cm?’] [g/h] [g/(cm’h)]

25 26,1 48,6 1,85

43 48,9 79,0 1,61

80 106 168 1,58

KARAMANEV und NIKOLOV (1986) haben wihrend der Biofilmformation von Acidithiobacil-
lus ferrooxidans die Oxidationsraten dreier unterschiedlicher Schichtdicken bestimmt. Die
anndhernd konstanten Umsatzraten pro Volumeneinheit des Biofilms zeigen, dass auch bei
einer Dicke von 80 pm keine Substratlimitierung vorliegt. Die Ergebnisse dieser Untersu-

chungen sind in Tabelle 7 dargestellt.

4.8 Wechselwirkung zwischen Biofilm und Suspension

MESA et al. (2002b) nutzten, bei ihren Experimenten zur Erstellung eines mathematischen

Modells fiir die biologische Oxidation von Fe*", Bakterien der Gattung Acidithiobacillus fer-
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rooxidans, die auf Polyurethanschaumwiirfeln immobilisiert waren. Es wurde eine signifikan-
te Abhingigkeit der am Biofilm anhaftenden Bakterienzahl von der Fe**-Konzentration im
Zulauf und der Verdiinnungsrate beobachtet. Mit steigender Fe’'-Konzentration im Zulauf
ergab sich eine hohere Zellkonzentration am Triagermaterial. Gleichfalls wurden erhdhte Zell-
konzentrationen am Trigermaterial bei konstanter Fe**-Konzentration im Zulauf und anstei-
gender Verdiinnungsrate verzeichnet. Dieselben Abhingigkeiten gelten somit auch fiir die
Oxidationsrate. Aulerdem wurde festgestellt, dass die Zellkonzentration in der freien Suspen-
sion, bei den Versuchen mit niedrigeren Fe*"-Konzentrationen im Zulauf, steigt. Eine Erkli-
rung dafiir wird darin gesehen, dass bei niedrigeren Fe*'-Zulaufkonzentrationen weniger
zweiwertiges Eisen zu dreiwertigem umgewandelt werden kann. Die Ausféllungsrate des
dreiwertigen Niederschlags hiangt maBgebend von der Fe’'-Konzentration ab. Somit ist es
moglich, dass bei vermehrten Ausfiallungen mehr Anhaftungsoberflidche verfiigbar ist, wohin-
gegen bei geringen Fe’'-Konzentrationen weniger Aufwuchsfliche zur Verfiigung steht. Des-
halb sind mehr Mikroorganismen in der freien Suspension zu finden. Insgesamt nahm die

Zellkonzentration im Reaktor mit sinkender Fe?*-Zulaufkonzentration ab.

Geringere Zellkonzentrationen in der freien Suspension wurden ebenfalls bei Verdiinnungsra-
ten grofer als die bekannten Wachstumsraten von Acidithiobacillus ferrooxidans registriert.
Die Priasenz von Bakterien in der Suspension trotz solch hoher Verdiinnungsraten wird mit
dem Wachstum der immobilisierten Biomasse, die nicht ausgetragen werden kann, erklért.

Folgende Modellannahmen wurden getroffen:

e Der Biofilm besteht aus Schichten Fe*"-haltiger Niederschlige, auf denen sich die
Bakterien in Form einer Monoschicht anheften. Die Adhésion der Mikroorganismen

entspricht einer potenziell umkehrbaren physikalischen Adsorption.

e Durch Zellteilung der immobilisierten Mikroorganismen entstehen Tochterzellen, die

sich an der Oberfliche des Biofilms ansiedeln.

e Teile der immobilisierten Biomasse werden durch hydrodynamische Kréfte abgetrennt
und suspendieren. Es wird angenommen, dass die Erosionsrate einer Funktion erster

Ordnung unterliegt.

e Das Wachstum der Biomasse auf dem Biofilm und die Adsorption suspendierter Zel-

len sind nicht durch die Ausféllungen limitiert.
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e Der Reaktor besteht aus zwei biologisch aktiven Systemen: dem Biofilm und der frei-

en Suspension.

Ahnliche Experimente mit auf Polyurethanschaumwiirfeln immobilisierten Acidithiobacillus
ferrooxidans wurden von (ARMENTIA et al., 1991) durchgefiihrt. Auch hier wurde die Tren-
nung des Reaktors in die Systeme freie Losung und Biofilm beriicksichtigt. Es wurden Versu-
che mit groBeren und kleineren Verdiinnungsraten als den bekannten Wachstumsraten durch-
geflihrt. Auch hier wurden bei Verdiinnungsraten grof3er als die gewohnlichen Wachstumsra-
ten nicht vernachlissigbare Zellkonzentrationen in der freien Losung des Reaktors gemessen.
Der Grund dafiir wird ebenfalls in den vom Biofilm abgescherten Bakterien gesehen, die von

der weiter wachsenden, immobilisierten Biomasse stammen.

Die Ergebnisse von MESA et al. und ARMENTIA et al. deuten darauf hin, dass die suspendierte
Biomasse einen nicht vernachldssigbaren Anteil an der gesamten Eisenoxidation hat und dass
dieser von der Verweilzeit im Reaktor und der Wachstumsrate der Mikroorganismen abhén-
gig ist. Mit steigendem Anteil der Suspension am gesamten Reaktorvolumen ist zu erwarten,

dass der Einfluss der suspendierten Biomasse auf die Eisenoxidation steigt.

4.9 Versuchsanordnungen und Reaktoren zur mikrobiologischen Eisenoxidation

Die biologische Eisenoxidation besitzt bei der Laugung sulfidischer Mineralien eine heraus-
ragende Bedeutung. Als Reaktor bzw. Reaktionsraum werden hierbei oft geschiittete Hauf-
werke (Halden) der sulfidischen Erze genutzt. Die Vorteile einer Regenerierung der Eisenlo-
sung durch die Acidithiobacillus ferrooxidans Mikroorganismen als ein separater kontinuier-
licher Prozess werden bei M0OSS und ANDERSON (1968) diskutiert und durch TUOVINEN(1972)
bestitigt. LIVESEY-GOLDBLATT et. al. gestalteten und entwickelten eine Anlageneinheit fiir
eine kontinuierliche Oxidation des recyclisierten sauren Eisen(II)-sulfates in der Laugungslo-
sung von Uranlaugungsanlagen. Dieser ,,bacfox* Process beruht auf der schnellen Oxidation
einer sauren Eisen(Il)-Salzlosung zu Eisen(IlI)-Ionen, wenn die Losung gentligend Sauerstoff
enthdlt und tiber einen Film von Acidithiobacillus ferrooxidans auf einer geeigneten festen
Oberfliache gefiihrt wird. Mit diesem Prozess waren die Autoren in der Lage eine Oxidation
von Fe*" zu Fe’" in einer Héhe von 7,5 g Fe(Il) pro Stunde und m? der Bakterienoberfliche zu

erreichen.
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Neben diesen Anwendungen bei der Erzlaugung erwdhnen NEMATI et al. (1998) die Anwen-
dung der biologischen Eisenoxidation zur Behandlung saurer Grubenwésser und bei der Ent-

schwefelung von Kohle.

Das Spektrum der beschriebenen Reaktortypen zur Eisenoxidation ist vielschichtig. NIKOLOV
et al. (2001) berichten iiber einen Scheibentauchkdrper zur biologischen Oxidation von zwei-
wertigem Eisen zur Reinigung von saurem Grubenwasser. Der Reaktor bestand aus 125 PVC-
Scheiben mit einem Durchmesser von je 0,9 m und einer Dicke von 4 mm. Die gesamte
Scheibenoberflidche betrug 160 m?. Die Scheiben sind auf einer 3 m langen Edelstahlstange
montiert und rotieren mit einer Geschwindigkeit von 5,25 Umdrehungen pro Minute. 45 %
der Scheibenoberfliche waren stindig getaucht. Der Reaktor wurde bei einer Temperatur von
ca. 8,5 °C mit Konzentrationen von 0,6 bis 10,0 g Fe?'/L beschickt. Der Zulauf hatte einen
pH-Wert von ca. 1,8. Die Immobilisierung der Bakterien auf den PVC-Scheiben gelang prob-
lemlos. Generell wurden hohe volumetrische Umsatzraten bei hohen Konzentrationen von
zweiwertigem Eisen im Zulauf und kurzen Verweilzeiten erreicht, wohingegen die Gesamt-
umsatzrate an oxidiertem Eisen bei diesen Betriebsbedingungen abnahm. Die beobachtete
maximale volumetrische Umsatzrate betrug 2.5 g Fe*"/(L-h) bei einer Eingangskonzentration
von 10 g Fe*/L und einer Verweilzeit von 40 Minuten. Bei hohen Fe*"-Eingangskonzen-
trationen ist bei diesem Reaktor eine Limitierung durch die Sauerstofftransferrate aufgetreten.
Weitere Parameter wie pH-Wert, Redoxpotential und Sauerstoffkonzentration im Reaktor

sind im Bericht von NIKOLOV ef al. (2001) nicht dargestellt.

Eine weitere Moglichkeit, immobilisierte eisenoxidierende Bakterien fiir die Eisenoxidation
zu nutzen, wird von MESA ef al. (2002a) beschrieben. MESA benutzt Polyurethanschaumwiir-
fel mit einer Kantenldnge von 1 cm, einer Dichte von 20 kg/m? und einer Porositit von ca.
96 %. Polyurethanschaum eignet sich als Biomassetrdgermaterial auf Grund von Makroporen,
die nur einen geringen Diffusionswiderstand fiir den Substrattransfer zulassen. AuBBerdem ist
das Material sehr preiswert. Neben Versuchen im Labormalstab fithrten MESA et al. auch
Versuche an einer Anlage im Pilotmafstab durch. Diese soll hier nidher beschrieben werden.
Der Bioreaktor bestand aus einem Edelstahltank. Im Inneren des Tanks befand sich eine Edel-
stahlkonstruktion, die als Trager fiir die Luftdiffusoren und das Filterbett diente. Das Filter-
bett war in 28 Filtersdulen unterteilt. Diese wiederum waren jeweils in fiinf Einzelabschnitte
eingeteilt, um eine Zusammendriickung des Tragermaterials zu vermeiden. In jeden Einzelab-

schnitt waren 115 Biomassetrager mit einer Grofle von jeweils 8 cm?® enthalten. Die Filtersau-
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len wurden mittels Plastiknetzen mit einem Durchmesser von 10 cm und einer Héhe von 100
cm zusammengehalten. Insgesamt waren 16.100 Biomassetrager im Reaktor. Um einen effi-
zienten Sauerstofftransport zu gewihrleisten, waren am Reaktorboden flinf Membranbeliif-
terplatten mit einer jeweiligen Fliche von 0,025 m? angebracht. Der Lufteintrag betrug
0,5 m*/h. Das Arbeitsvolumen des Reaktors betrug 0,5 m®. Vor dem reguldren Betrieb erfolgte
eine Animpfphase. Beim Betrieb mit unterschiedlichen Fe**-Zulaufkonzentrationen wurde
eine lineare Abhingigkeit zur Oxidationsrate beobachtet. Ab einer Fe’'-Zulaufkonzentration
von 4,5 kg/(m?3-h) bleibt die Oxidationsleistung konstant bei 3,8 kg/(m?*h). Wéhrend des kon-
tinuierlichen Betriebs mit unterschiedlichen Fe*"-Zulaufkonzentrationen wurde aber ein
Riickgang der Oxidationsleistung beobachtet. Dieser Riickgang wurde als Leistungsverlust
durch Verstopfung der Poren mit Fe’*-Ausfillungen gedeutet. Durch diese Verstopfungen ist
die Versorgung mit Substrat und Nihrstoffen, vor allem Sauerstoff und Kohlendioxid, zu-
rickgegangen. Trotzdem konnte eine konstante Oxidationsrate erreicht werden. MESA et al.
(2002b) fanden heraus, dass ein iiber 100 Tage kontinuierlich betriebener, mit einer Fe*'-Zu-
laufkonzentration von 3,2 kg/(m*h) beaufschlagter Reaktor ungefihr 2.000 kg Fe*-Ausfill-
ungen akkumuliert. Ohne GegenmafBinahmen, wie teilweiser Austausch oder Reinigung des

Filterbettes, konnen diese Ausfillungen den Betrieb des Bioreaktors ernsthaft beeintrichtigen.

Eine ebenfalls erfolgversprechende Versuchsanordnung beschreiben EBRAHIMI et al. (2004).
Dabei wurde ein schon von THUIS et al. (1994) beschriebener Schwebebett-Laborreaktor mit
einem Reaktorvolumen von 3,0 L benutzt. Am Boden des Reaktors wurde mittels eines Tef-
lonverteilers mit zwdlf Lochern (& = 0,5 mm) Luft eingeblasen. Eine Luftverteilung mittels
eines gesinterten Glassteins hatte sich aufgrund einer Verstopfung der Poren als problema-
tisch erwiesen. Die Beliiftungsrate bewegte sich zwischen 5 und 10 L/min (entspricht einer
Einblasgeschwindigkeit von 0,06 bis 0,12 m/s). Als Start-Biomassetrager wurden kleine Ba-
saltteilchen (& = 0,28 mm) mit einer Dichte von 3 kg/L und einer Absetzgeschwindigkeit von
50 m/h benutzt. Die Basaltteilchen hatten eine raue Oberflache und waren damit gut fiir eine
Biofilmbildung geeignet. Die Startkonzentration der Basaltteilchen betrug 80 g/L (2,7 Vol.%).
Unter diesen Bedingungen verteilte sich der Biomassetrager gleichmifBig im Reaktor. Die
eisenoxidierenden Mikroorganismen bestanden anfanglich aus einer definierten Mischkultur
mit Acidithiobacillus ferrooxidans und Leptospirillum ferrooxidans. Nach den Untersuchun-
gen von EBRAHIMI et al. bei niedrigen pH-Werten (ca. 2,0) und steigenden Fe*'-

Konzentrationen blieb am Ende eine von Leptospirillum ferrooxidans hoch angereicherte und
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von Acidithiobacillus ferrooxidans freie Bakterienkultur zuriick. In den Versuchen von Ebra-
himi et al. wurde die Prozessrelevanz unterschiedlicher Biomassetragermaterialien untersucht.
AuBer Basalt wurden Jarositniederschldge und Schlammkornchen als Aufwuchsmaterial un-
tersucht, wobei erstere die besten Ergebnisse erzielten. Bei einer Zulaufrate von 400 mol
Fe*/(m*h) wurde eine maximale Oxidationsrate von 145 mol Fe*"/(m3-h) erreicht (entspricht

einer Umwandlung von 36 %).

In anderen Versuchen wurden Tragermaterialien wie Quarzsand (Woo0D et al., 2001), Aktiv-
kohle (GRISHIN & TUOVINEN, 1988) und Siliziumsteinchen (MAZUELOS et al., 2000), Kalziu-
malignaten (LANCY & TUOVINEN, 1984), Glaskugeln und —ringe (GRISHIN & TUOVINEN,
1988, HALFMEIER et al., 1993), Ionenaustauscherharze (GRISHIN und TUOVINEN, 1988) und

verschiedene Kunststoffe verwendet.

4.10 Schlammriickfithrung

Uber eine Schlammriickfithrung im herkdmmlichen Sinne konnten in der Literatur keine Be-
richte gefunden werden. In einigen Untersuchungen wird der Einfluss von Fe’ -haltigem Nie-
derschlag auf die Bakterien und die Prozessleistung beschrieben. Dabei ist der Einfluss von
Fe"-haltigen Niederschligen in Biofiltern, gleich welchen Filterbettmaterials, negativ. NEMA-

Tl et al. (1998) beschreiben die Wirkung Fe®"-haltiger Niederschlige folgendermaBen:

e Schaffung von kinetischen Barrieren, da Substrat und Produkt langsamer durch die

Niederschlagszonen diffundieren
e Verblockung von Pumpen, Rohren, Ventilen usw.

Positive Effekte von Fe**-haltigen Niederschligen beschreiben EBRAHIMI et al. (2004), die an
einem ,,Biofilm Airliftreactor” unterschiedliche Trigermaterialien fiir die Biomasse unter-
suchten. Dabei erwiesen sich die in der Anlage entstandenen Jarositniederschldge als sehr
gute Biomassetrédger, die sehr schnell von den eisenoxidierenden Mikroorganismen besiedelt

werden konnten.
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5 AUFBAU UND FUNKTION DER PILOTANLAGE ZUR MIKROBIOLOGISCHEN
EISENOXIDATION

5.1 Versuchsanordnung Oxidationsbecken

Nach Beginn des Projektes im Mai 2005 stellte sich heraus, dass der geplante Neubau einer
Pilotanlage zur mikrobiologischen Eisenoxidation eine Reihe von Vorarbeiten wie Standort-
suche, Baugrunduntersuchungen, Baugrundverdichtung, Betriebsgenehmigungen und ver-
schiedene bautechnische und verfahrenstechnische Planungen erfordert, die einen lingeren
Zeitraum (geplant ca. 12 Monate) erfordern. Diese Arbeiten (auler der verfahrenstechnischen
Planung) wurden von unserem Partner, der Vattenfall Europe Mining AG, und von ihr beauf-
tragten Fremdfirmen durchgefiihrt. Um in der Zwischenzeit bis zur Inbetriebnahme der neuen
Pilotanlage mit den Arbeiten beginnen zu konnen und den anderen Partnern im Verbundvor-
haben Wasserproben aus mikrobiologischen Oxidationsstufe und Produkt (Eisenhydroxisul-
fat: EHS) zur Verfligung stellen zu konnen, wurde der Versuchsbetrieb mit einem einfachen

Oxidationsbecken, welches aus einem anderem Projekt zur Verfiigung stand, begonnen.

Vor Beginn des Pilotbetriebes mit diesem Becken war ein Umbau des aus Stahl bestehenden
Behilters mit einer Verbesserung des Korrosionsschutzes notig, da bei der mikrobiologischen
Eisenoxidation pH-Werte zwischen 2,5 und 3,0 erwartet wurden. Der Behélter wurde daher
entkernt und mit einem glasfaserverstirktem Kunststoff ausgekleidet, mit einer mittigen
Trennwand versehen und mit einem Fuchs-Wendelbeliifter zum Sauerstoffeintrag ausgeriistet.
Der Autbau der so entstandenen Versuchseinrichtung ist in Abbildung 1 dargestellt. In dieser
Versuchsanordnung stand ein Volumen von 23,8 m? fiir die Fe(II)-Oxidation und ein Volu-
men von 7,9 m?® flir die nachtragliche Sedimentation der gebildeten EHS-Schldmmezur Ver-
fligung. Der Wasserumlauf in dem Becken wurde durch die hydraulische RiickstoBwirkung
des Wendelbeliifters und zusétzlich durch eine Umwélzpumpe mit einer Forderleistung von

ca. 30 m’/h realisiert.

Diese Versuchsanordnung wurde im Zeitraum von November 2005 bis Oktober 2006 konti-
nuierlich mit Wasser aus dem Hochkippenbrunnen 1 (HK1) betrieben. Dadurch war eine rela-

tiv konstante Wasserqualitdt gewéhrleistet.

Die mit der Versuchsanordnung erzielten Ergebnisse werden im Kapitel 6.1 beschrieben. Die
wiahrend des knapp 1-jdhrigen Dauerbetriebes gesammelten Betriebserfahrungen wurden bei

der Planung der neuen Versuchsanlage beriicksichtigt.
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Abbildung 3: Prinzipschema der Versuchsanlage zur biologischen Oxidation von zweiwerti-
gem Eisen und zur Ausféllung von Eisenhydroxisulfaten

Wendel-
beliifter

Abbildung 4: Links: Oxidationsbecken mit Wendelbeliifter und Umwailzpumpe. Rechts: Ein-
bau des Tragermaterials

Die Versuchsanordnung des Oxidationsbeckens besal3 folgende Nachteile:
e Keine Mdglichkeit zur Schlammentnahme im kontinuierlichen Betrieb

e Abnahme des freien Reaktorvolumens durch Schlammsedimentation und damit Ver-

ringerung der Verweilzeit
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e Sinken der Durchsatzleistung durch Abnahme des freien Reaktorvolumens
e Keine Einflussnahme auf Biomassekonzentration (z. B. durch Schlammriickfiihrung)

Diese Nachteile wurden durch die verfahrenstechnische Konzeption der neuen Pilotanlage
(Kapitel 5.2) weitgehend iiberwunden. Sie mussten zunichst jedoch in Kauf genommen wer-
den, um moglichst schnell Eisenhydroxisulfat in der Versuchsanordnung des Oxidationsbe-

ckens produzieren zu konnen.
5.2 Neubau einer verfahrenstechnisch verbesserten Pilotanlage

5.2.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Mit dem Neubau einer verbesserten Pilotanlage sollten in der Hauptsache die verfahrenstech-
nischen Nachteile der Versuchsanordnung des Oxidationsbeckens iiberwunden werden und es
sollte eine bessere Steuerbarkeit des Oxidationsprozesses erreicht werden. Der Aufbau der

Versuchsanlage ist in den Abbildungen 5 bis 8 dargestellt.

Bei der Konzipierung der Pilotanlage mussten folgende Anforderungen an die Funktionalitét

berticksichtigt werden:
e Die Pilotanlage soll fiir einen kontinuierlichen Betrieb geeignet sein.

e In der Anlage miissen Aufwuchsflachen vorhanden sein, an denen sich ein Biofilm
ausbilden kann und an denen sich die Eisenhydroxisulfat- bzw. Schwertmannitkristalle

anheften und wachsen konnen.

e Die Aufwuchsflichen miissen regenerierbar sein und die GroBe der Aufwuchsflachen
soll variierbar sein (z. B. durch herausnehmbare Rahmen), um den Einfluss der Auf-

wuchsflidchen auf die Oxidationsleistung untersuchen zu kdnnen.

e Im Oxidationsbecken muss eine kontinuierliche Schlammriumung bzw. eine
Schlammraumung in kurzen Zeitintervallen moglich sein, damit sich der Sedimentati-

onsraum in Laufe der Betriebszeit nicht verkleinert.

e Die Anlage soll mit weiteren Funktionalititen ausgestattet sein: Schlammriickfiihrung,

Néhrstoffdosierung, pH-Regelung.
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e Das gebildete Produkt Eisenhydroxisulfat/Schwertmannit soll aus dem Wasser abge-
trennt und in weitgehend entwésserter Form den anderen Projektpartnern zur Verfii-

gung gestellt werden.

e Das Wasser muss ausreichend beliiftet werden, um den fiir die Eisenoxidation erfor-

derlichen Sauerstoff einzutragen.

e Die Verweilweilzeit im Oxidationsbecken soll in einem groen Bereich von 2 bis 20

Stunden einstellbar sein.

e Es soll nicht das Wasser eines speziellen Hochkippenbrunnens behandelt werden,
sondern eine charakteristische Mischung von Stimpfungswéssern aus dem Kippenge-

biet des Tagebaus Nochten.

M | ..............
X
Q T
'__.M .........................
[ o
o Oxidationsbecken
& 5
B wuchs- T
C I i )

PR ETE DA
L T CAr A o

Abbildung 5: Verfahrensschema der Pilotanlage

Diese Anforderungen wurden in der Pilotanlage wie folgt realisiert:

Die Pilotanlage wurde auf dem Geldnde der grofStechnischen Grubenwasserreinigungsanlage
(GWRA) Tzschelln errichtet, weil hier stark eisen- und sulfathaltigen Stimpfungs- und teil-

weise Oberflachenwiésser aus dem Tagebau Nochten zusammengefiihrt und gereinigt werden.
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Die Pilotanlage wurde im Bypass zur groBtechnischen GWRA angeordnet. Das Stimpfungs-
wasser wird aus dem Zulauf der GWRA Tzschelln entnommen und gelangt zunichst in das
Beliiftungsbecken der Pilotanlage. Hier wird das Rohwasser mit einem Centrox-Beliifter der
Fa. Fuchs- Gas und Wassertechnik beliiftet. In dieses Becken wird gleichzeitig mit einer
Umwilzpumpe Wasser aus dem Oxidationsbecken zuriickgefiihrt (siche Abbildung 6). Der
innere Umwiélzvolumenstrom in der Anlage betrdgt etwa 30 m*h. Damit werden niedrige

Gradienten der Prozessparameter im Oxidationsbecken garantiert.
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Abbildung 6: Grundriss des Oxidationsbeckens
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Abbildung 8: Pilotanlage zur mikrobiologischen Eisenoxidation auf der Kippe des Tagebaus
Nochten

Das Beliiftungsbecken ist durch eine Tauchwand vom Oxidationsbecken getrennt. Das Oxida-
tionsbecken weist ein Volumen von 8,14 m? auf. In dem Becken befinden sich insgesamt 23
Auchwuchstrager mit jeweils 5 Sessilbdndern. Die Aufwuchstrager sind jeder einzeln heraus-
nehmbar, so dass der Zuwachs an Eisenhydroxisulfat kontrolliert werden kann. Die Sessil-
binder sind 3 cm breit und tauchen zwischen 90 und 100 cm tief in das Becken ein. Die Ses-
silbdnder sind leicht vorgespannt. Die gesamte, im Becken zur Verfiigung stehende Auf-
wuchsfldche an den Sessilbdndern betrdgt ca. 6,83 m?. Zusitzlich tragen die Aufwuchsbiigel
mit einer Fliche von 10,04 m? zur gesamten Aufwuchsfldche bei. Mit zusétzlichen 22,5 m? an
Trenn- und Beckenwand ergeben sich in Summe 39,37 m* Aufwuchsfliche im Becken. Ver-
nachlissigt werden potenzielle Oberflachen zur mikrobiologischen Besiedlung an verschiede-
nen Einbauten bzw. Geriten, wie z. B. der Umwilzpumpe, dem Wendelbeliifter oder den

Messsonden.

Unter den Aufwuchstrigern befindet sich am Boden des Oxidationsbeckens ein
Kettenrdumer, der das von den Aufwuchstragern bzw. den Behédlterwandungen herabfallende

Eisenhydroxisulfat-Produkt in eine Schlammsammelrinne befordert (Abbildung 7). Von hier
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aus wird das Schlamm-Wasser-Gemisch diskontinuierlich in einen Sedimentationsbehélter
gepumpt. Der EHS-Schlamm kann in diesem Behilter eindicken, das iiberschiissige
Klarwasser wird in das Oxidationsbecken zuriickgefiihrt. Der eingedickte Schlamm kann mit
Hilfe einer Membranpumpe (Abbildung 8) entweder in das Beliiftungsbecken zuriick
gepumpt werden oder als Uberschussschlamm zur Schwerkraftentwisserung in Big bags

geleitet werden.

Der Ablauf aus der Beckeneinheit befindet sich innerhalb der Fallungskammer. Diese dient
zur nachtriaglichen pH-Wertkorrektur, um oxidiertes, aber noch in Losung befindliches drei-

wertiges Eisen auszufillen.

In der Anlage war eine Steuerung der Zulaufmenge iiber den pH-Wert vorgesehen. Dabei
wurde das Absinken des pH-Wertes in Folge Eisenoxidation und —hydrolyse als Messsignal
genutzt. Das Zulaufwasser hatte in der Regel einen pH-Wert > 4, der durch die
Eisenhydrolyse wihrend des mikrobiologischen Oxidationsprozesses absinkt. Ubersteigt der
pH-Wert in der Beliiftungskammer durch einen zu hohen Zustrom von Siimpfungswasser
einen festgelegten oberen Grenzwert (z. B. pH = 3,0), wird der Zulauf zur Anlage solange
abgestellt, bis durch die im Reaktor ablaufende Reaktion ein festgelegter unterer Grenzwert
(z.B. pH=2)9) erreicht wird. Dann wird der Zulauf mit einer manuell eingestellten
Zulaufrate wieder zugeschaltet. Auf diese Weise war es moglich, den pH-Wert in der Anlage
immer in einem flir den mikrobiologischen Prozesse glinstigen Bereich zu halten. Ein Anstieg
der Oxidationsraten hat sich bei dieser Fahrweise der Anlage in einem Anstieg der
Durchsatzmenge bemerkbar gemacht. Vorraussetzung fiir das Funktionieren dieser Art der
Steuerung ist die Vorgabe einer signifikant hoheren Zulaufrate als die vom Prozess zu diesem
Zeitpunkt erreichte Oxidationsgeschwindigkeit, da sonst der pH-Wert im Reaktor nicht

konstant gehalten werden kann.

Diese Art der Steuerung wurde aber nicht durchgéngig angwendet, weil sie bei niedrigen
Zulauf-pH-Werten nicht funktionierte und weil das Versuchsprogramm auch teilweise davon

abweichende Einstellungen erforderte.

5.2.2 Reaktortyp

Die unter 5.2.1 beschriebene Beckeneinheit (Beliiftungsbecken und Oxidationsbecken) als
mikrobiologischer Reaktor entspricht einer Mischform verschiedener Reaktortypen. Die am

Oxidationsprozess beteiligten Mikroorganismen befinden sich in zwei Zustandsformen. Einen
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Bestandeteil stellen die an den Sessilbdndern und Wandflichen immobilisierten Bakterien dar.
Die sich in freier Suspension befindenden Mikroorganismen sind der andere Bestandteil, der
Anteil am Oxidationsprozess hat. Durch die Konzentrationen beider Zustandsformen der
Mikroorganismen wird der Oxidationsprozess beeinflusst. Diese Unterteilung findet sich auch

in der Literatur.

Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse kann der Reaktor nur als Ganzes betrachtet
werden, da eine Standortaufschliisselung der eisenoxidierenden Mikroorganismen
messtechnisch nicht moglich ist. Die getroffene Unterteilung in suspendierte und immobili-
sierte Biomasse sollte bei der Interpretation von Versuchsergebnissen aber immer berticksich-

tigt werden.

Kenntnisse liber den Anteil der immobilisierten bzw. frei suspendierten Biomasse am Ge-
samtumsatz sind wichtig filir die weitere Optimierung des Prozesses bzw. fiir die Ermittlung

der Leistungsgrenzen.

5.2.3 Versorgung des Reaktors mit Sauerstoff und Kohlendioxid

Da die bekannten eisenoxidierenden Bakterien aerob und chemoautotroph sind, spielt eine
ausreichende Versorgung mit Sauerstoff und anorganischem Kohlenstoff eine wichtige Rolle.
In der Beliiftungskammer wird der Zulauf zur Anlage durch den Wendelbeliifter nahezu mit
Sauerstoff gesdttigt. Gleichzeitig wird aber auch vorhandenes CO, aus dem Wasser ausgetra-
gen. Im Zulauf vorhandene Kohlensdure wird bei dem in der Anlage vorhandenen pH-Wert

von ca. 3,0 verdriangt und als CO, ausgetragen.

Fiir eine {iberschldgige Bilanz wird vereinfachend angenommen, dass in der Beliiftungskam-
mer ein vollstindiger Gasaustausch stattfindet. Sauerstoffmessungen in der Beliiftungskam-
mer bei verschiedenen Temperaturen berechtigen zu dieser Annahme. Aus der stochiometri-
schen Betrachtung geht hervor, dass bei der Oxidation von 200 mg/L Fe*" 28,6 mg/L Sauer-
stoff benotigt werden. Der Bedarf an anorganischem Kohlenstoff der Mikroorganismen fiir
diese Menge oxidierten Eisens liegt, fiir die Annahme der verlustfreien Biosynthese, bei
6,71 mg/L. Fiir einen Wirkungsgrad von 0,3 besteht ein Bedarf von 0,84 mg/L. Bei vollstin-
digem Gasaustausch konnen bei 10 bzw. 25 °C 0,81 bzw. 0,52 mg/L CO, im Wasser gelost
werden. Bei einer Aufenthaltszeit von ca. vier bis zehn Stunden und einem Forderstrom der

Umwiélzpumpe von ca. 30 m?/h sollte mehr als ausreichend CO; vorhanden sein.
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5.2.4 Biofilm in der Pilotanlage

In der Pilotanlage kommt es im Wesentlichen an zwei Stellen zur Biofilmbildung: An den
Aufwuchstriagern und an den Reaktorwédnden. Hier kommt es aber gleichzeitig zur Auskristal-
lisation und zum Wachstum von Schwertmannit. Dieser bildet im Laufe der Zeit bis zu 5 cm
dicke Krusten. Es wird angenommen, dass nicht die gesamte Schicht dieser Ablagerungen als
Biofilm wirksam ist, sondern nur die obersten 1 bis 2 mm. Die Anordnung der Aufwuchstré-
ger ist so konzipiert, dass sich der Biofilm immer wieder selbst regeneriert, weil die lockeren
Schwertmannitkrusten ab einer Schichtdicke von 3 — 5 cm bei geringer mechanischer Erschiit-
terung (z.B. durch Riitteln) abfallen und somit eine Besiedlung mit Mikroorganismen und das

Wachstum der Schwertmannitkrusten von neuem beginnen kann.
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6 ERGEBNISSE AUS DEM BETRIEB DER PILOTANLAGE

6.1 Bindungsformen des Eisens im Oxidationsbecken sowie Bilanz- und Umsatzkenn-

zahlen

Fiir die Auswertung und Bilanzierung der Stoffumwandlungsprozesse im mikrobiologischen

Oxidationsbecken ist es sinnvoll, zwischen 4 verschiedenen Bindungsformen des Eisens zu

unterscheiden (Abbildung 9).

gelostes Eisen
(Fegelést)

geldstes

(Fe™)

zweiwertiges Eisen

gelbstes
dreiwertiges Eisen
(Fe*)

partikular gebundenes

(Fep + Fegns)

Partikular als Schweb-
stoffteilchen gebundenes
Eisen (Fep)

Im Sediment bzw. am
Aufwuchstrager als EHS-
Feststoff gebundenses

Eisen (Fegns)

Abbildung 9: Unterschiedliche Bindungsformen des Eisens im Oxidationsbecken

Auf dieser Basis konnen folgende ProzessgroB3en definiert werden:

[Feges] Im Wasser vorhandene Gesamteisenkonzentration
[Feges] = [Fep] + [Fe™] + [Fe™'] 6.1)
[Fe’'] Konzentration an gelostem dreiwertigem Eisen
[Fe™] Konzentration an geldstem zweiwertigem Eisen
[Fegesst) ~ Konzentration an gelostem zwei- und dreiwertigem Eisen
[Fegelsst] = [Fe®'] + [Fe™'] (6.2)
[Fep] Konzentration des partikuldr in Schwebstoffteilchen gebundenen Eisens
[Fep] = [Feges.] - [Fegelést] (63)
[Fe,u] Im Zulauf vorhandene Gesamteisenkonzentration. Diese ist in der Regel gleich
der Konzentration von Fe*" im Zulauf, da das gesamte Eisen im Zulauf noch in
zweiwertiger Form vorliegt.
Fegns Im Feststoff EHS gebundenes Eisen (sedimentiert oder am Aufwuchstriger im-
mobilisiert); Einheit [g/L]; entspricht der je Volumeneinheit des zugefiihrten
Wassers gebildeten Menge EHS.
Fe(Ill)ges gesamte, zu dreiwertigem Eisen oxidierte Eisenmenge (gelost als Fe*" und parti-

kuldr gebundenes und sedimentiertes EHS); Einheit [g/L]; entspricht der je Volu-
meneinheit des zugefiihrten Wassers oxidierten Eisenmenge, unabhingig von der
Bindungsform.
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Aus diesen Daten wurden weitere Prozessdaten fiir die Auswertung abgeleitet:
Die im Wasser in der Anlage vorhandene Fe’*-Konzentration:
[Fe™] = [Fegeiost ] - [Fe™'] (6.4)

Die je Volumeneinheit des zugefiihrten Wassers als EHS ausgefallene/abgeschiedene Eisen-

menge Fegps:

Fegns = [Few] — [Fege] (6.5)

Diese Menge reprisentiert das sich an den Aufwuchstragern und weiteren Oberflichen im

Reaktor wachsende und teilweise sedimentierende EHS.

Die je Volumeneinheit des zugefiihrten Wassers gesamte zu Fe(Ill) oxidierte Eisenmenge

Fe(I)ges:
Fe(Ill)ges = Fegns + [Fe,] + [Fe’'] = [Fen] - [Fe™'] (6.6)

In den Bindungsformen Fe, und Fegns kommt nur dreiwertiges Eisen vor, weil das zweiwerti-
ge Eisen unter den im Oxidationsbecken vorherrschenden pH- und Eh-Bedingungen keine
festen Phasen bildet. Alles in den partikuldren Bindungsformen auftretende Eisen muss also

zuvor im mikrobiologischen Prozess oxidiert worden sein.

Mit den GroBen
Vr Reaktorvolumen [m?]
Vau Volumen des behandelten Wassers [m?]
Qu Zulaufvolumenstrom [m3/h]
Qu =Va /At
Ar Grofe der im Reaktor zur Verfligung stehenden Aufwuchsfldchen [m?]

werden weitere Kennwerte zur Prozesscharakterisierung abgeleitet:

e Die Wasserverweilzeit T in Stunden:
T = Vr/Qu [h] (6.7)
¢ Die volumenbezogene spezifische Oxidationsgeschwindigkeit vox

_ Fe(1ll)

4 g
Vox fg =Vorr .V_: T Vox 4.-0 {m3 -h} (6.8)
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Die spezifische Oxidationsgeschwindigkeit vox gibt die pro Zeiteinheit in einem be-

stimmten Reaktorvolumen gebildete Menge dreiwertigen Eisens an.

Voxap-0 1st die Oxidationsgeschwindigkeit im freien Reaktorvolumen, ohne Berlick-

sichtigung des Anteils des Bioflims am Oxidationsgeschehen (Ar=0).
e Die Oxidationsleistung OL:

OL="Fe(lll), -0

ges zu

:VO

X

-V, [g/h] (6.9)

Die Oxidationsleistung gibt an, welche Menge dreiwertigen Eisens (bei einem be-

stimmten Volumenstrom) im Oxidationsbecken je Zeiteinheit gebildet wird.

e Die normierte Oxidationsleistung OL,

Fe(lll) - Fe(1ll
or, = PO Fellll) [ g (6.10)
1% At m?3-h

zZu

Die normierte Oxidationsleistung wird erhalten, wenn man die Oxidationsleistung auf

das Volumen des in einem bestimmten Zeitintervall zugeflossenen Wassers bezieht.

e Die flichenbezogene spezifische Oxidationsgeschwindigkeit voy.r

va_Fz%:va s [ g } 6.11)

m2.-h

Die flaichenbezogene spezifische Oxidationsgeschwindigkeit voxr gibt die pro Zeit-

einheit an den Aufwuchsflédchen gebildete Menge dreiwertigen Eisens an.

6.2 Ergebnisse mit der Versuchsanordnung Oxidationsbecken

6.2.1 Versuchsperiode November 2005 bis Juni 2006

Am 15.11.2005 wurde die Versuchsanordnung des Oxidationsbeckens mit ca. 7 m* Kippen-
wasser befiillt und mit einer im Labor angeziichteten Acidithiobazillus-Impfkultur beimpft.
Das Wasser besal3 die in der Tabelle 8 dargestellte Zusammensetzung. Der Sulfatgehalt im
Kippenwasser betrug anfanglich (Nov. 20005 — Jan. 2006. 2006) 2700 mg/L und sank im
Laufe des Jahres 2006 auf Werte zwischen 1900 und 2100 mg/L Sulfat im Zulauf (siche Ab-
bildungen 19 und 29). Beim Eisen war in der hier betrachteten Versuchsperiode ein Riickgang

der Zulaufkonzentration [Fe*"] von anfinglich 570 mg/L auf etwa 480 mg/L zu verzeichnen.
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Tabelle 8: Zusammensetzung und charakteristische Daten des Kippenwassers (Hochkip-
penbrunnen HK1)
[Fe e [Fe’'] [Fe’'] [SO,™] pH Redox" Temperatur
[mg/L] [mg/L] [mg/L] mg/L [mV] [°C]
577 551 26 2720 4,58 174 13

! Redoxpotenzial gegeniiber Ag/AgCl-Referenzelektrode

Nach einer diskontinuierlichen Anfahrphase wurde im November 2005 der kontinuierliche
Betrieb aufgenommen. Die Prozesszustinde wurden durch die Analyse von pH, Eh, Tempera-
tur sowie die Wasserzusammensetzung durch [Fege], [Fegelsst, [Fez+] sowie [SO42'] im Zulauf
und in der Anlage erfasst und ausgewertet. Weiterhin wurde die in einer Zeiteinheit zugefiihr-

te Wassermenge Q,, ermittelt.
Einflussgrofen auf den Oxidationsprozess sind:

Die Temperatur, das Redoxpotenzial, der pH-Wert, die Mikroorganismenkonzentration, die

Wasserverweilzeit, der Sauerstoffgehalt (pO,) und die Nihrsalzkonzentrationen.

Als Néhrsalzkonzentration miissen vor allem Stickstoff und Phosphat beriicksichtigt werden.
Da als Kohlenstoffquelle das CO, genutzt wird, ist die Konzentration der im Wasser gelosten

Kohlensdure (H,COs*) ebenfalls von Bedeutung.

Fiir die in einer Zeiteinheit durchgefiihrte Eisenoxidation kann deshalb angesetzt werden:
d[Fe*']/dt = f(T, pH, Eh, 1, pO, NS, X, ...) (6.12)

wobei X die Mikroorganismenkonzentration und NS die Néihrsalze und der Kohlenstoff sind.

Bedingt durch die Vermehrung der eisenoxidierenden Mikroorganismen sinkt der pH-Wert
und die Fe*"-Konzentrationen nechmen ab. Gleichzeitig steigt die Fe’*-Konzentration und das

Redoxpotenzial erhoht sich.

Durch den sinkenden pH-Wert, das stetig steigende Redoxpotenzial sowie die Zunahme an
Mikroorganismen beschleunigt sich wiederum der Oxidationsprozess dhnlich den Vorgingen

bei einer autokatalytischen Reaktion.

Die Abbildung 10 zeigt die Verdnderungen der wichtigsten durch die mikrobiologische Reak-
tion beeinflussten und die Reaktion beeinflussenden Prozessparameter Redoxpotenzial, pH-
Wert und Temperatur wéihrend der gesamten Versuchsperiode bis zum Juni 2006. In

Abbildung 11 ist gesondert der Verlauf des pH-Wertes in einem anderen MaR3stab gezeigt.
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Aus den Abbildungen werden die Zunahme des Redoxpotenzials und die Abnahme des pH-
Wertes beim Beginn des Versuchsbetriebes sichtbar sowie der sich anschlieBend einstellende
stationdre Betrieb des Prozesses in der Anlage. Ein Sinken des pH-Wertes auf Werte kleiner 3
fand in der Regel immer dann statt, wenn es zu einer Unterbrechung des Betriebes und damit
zu einem Sinken der zugefiihrten Wassermenge oder einem Abstellen der Wasserzufuhr kam.
Der Grund fiir diese Abnahme ist die weitere Oxidation des noch vorhandenen Fe*" und die
Hydrolyse des gebildeten dreiwertigen Eisens. Das Redoxpotenzial steigt, wenn die Fe®'-
Konzentration erhoht wird und sinkt, wenn die F ¢’*-Konzentration im Wasser zunimmt oder
die Fe**-Konzentration gesenkt wird. Das vereinzelt aufgetretene starke Ansteigen der Re-
doxwerte war in der Regel durch eine Reduzierung oder einem Abstellen der Wasserzufuhr
verursacht, da das als Folge eine Abnahme der Fe’"-Konzentration und ein Ansteigen der

Fe*"-Konzentration hat.

Es ist besonders bemerkenswert, das der Oxidationsprozess auch bei sehr tiefen Temperaturen
im Wasser, die bei ca. 4 °C gelegen haben, stattfindet. Das Kippenwasser hat in der Regel
eine Temperatur von ca. 12 - 15°C. Bedingt durch die langen Aufenthaltszeiten in dem Reak-
tor und den herrschenden tiefen AuBlentemperaturen im Winter fand aber eine betrachtliche

Abkiihlung des Wassers statt.

Dadurch kann bei einer Anwendung des Oxidationsprozesses in einer Wasserbehandlungs-

technologie mit Sicherheit auch ein Betrieb wihrend der Winterzeit durchgefiihrt werden.

Die Abbildung 12 zeigt die Verdnderungen der Eisenkonzentrationen im zuflieBenden Kip-
penwasser und im Reaktor. Die Abbildung enthilt die Fe*’-Konzentrationen und die Fe’'-
Konzentration im Wasser sowie die sich aus der Summe ergebende gesamte Eisenkonzen-
tration im Wasser und die sich aus der Differenz zum Eisengehalt im zuflieBenden Wasser

ergebende Menge an ausgefallenem EHS.
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Abbildung 12: Verdnderung der Eisenkonzentrationen in Abhingigkeit von der Prozesszeit
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Abbildung 13: Verinderung der Fe*"-Konzentration und der im Wasser vorhanden gesamten
Eisenkonzentration (Fegeiss) wihrend der Prozesszeit
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Aus der Abbildung ist zu sehen, dass der Eisengehalt im Kippenwasser, d.h. im Zulauf der
Anlage, auf Werte um 480 mg/L zuriickgegangen ist. Das gesamte Eisen befindet sich aber

auch weiterhin vollkommen im zweiwertigen Zustand.

Die Abbildung 12 zeigt sehr deutlich die immer schneller werdende Abnahme des Fe*" und
die steigende Menge an gebildetem Fe’*, die in dem Wasser Konzentrationen von ca.
300 mg/L erreicht bis zum Zeitraum Februar. Sie zeigt aber auch, dass die gebildete Fe’'-
Menge nicht mit der oxidierten und damit geringer gewordenen Fe*"-Menge korrespondiert.
So erreichen die Fe**-Gehalte in diesem Zeitraum Konzentrationen, die nahe 0 mg/L liegen,
wihrend die Fe’"-Konzentrationen nur Werte zwischen 300 und 400 mg/L und nicht 500 —
600 mg/L erreichen. Das deutet auf eine zusétzliche ProzessgroB3e, die fiir die Fillung von

EHS verantwortlich ist. Das ist mit hoher Sicherheit der pH-Wert.

Die Abbildung 13 enthilt deshalb neben den Eisenkonzentrationen im Zulauf die gesamte im
Wasser geloste Eisenkonzentration [Fegeiss] und den Anteil an Eisen der davon aus zweiwer-
tigem Eisen [Fe’"] besteht. Die Fe*"-Konzentration besitzt dabei bis zum Zeitpunkt Februar
Mirz Werte, die zum Teil bei 0 liegen aber auch bedeutend hohere Werte, wihrend im An-
schluss ab Mirz die Werte bei ca. < 200 mg/L liegen. Dagegen befinden sich die Werte fiir

das gesamte im Wasser vorhandene Eisen [Fege] bei durchschnittlich 350 mg/L.

Die Abbildung 14 zeigt die im Wasser vorhanden Fe’"-Konzentration [Fe’*], die als EHS
ausgefallene Eisenmenge Fegns und die sich aus beiden Werten ergebende nach Gl. (6.6) be-
rechnete gesamte oxidierte Eisenmenge Fe(Ill)ges. Aus der Abbildung ist sehr gut zu sehen,
dass bis zum Zeitraum Mérz die gesamte oxidierte Eisenmenge abnimmt und in einem Be-
reich von 550 - 350 mg/L liegt. Ab Mérz ist ein leichter Anstieg bis zum Juni vorhanden. Die
Werte steigen von ca. 250 auf 350 mg/L. In diesem Zeitraum kann ein durchschnittlicher

Wert fiir die oxidierte Eisenmenge von ca. 72 % angesetzt werden.

In der ersten Hilfte des Versuchszeitraumes kann ein solcher Wert mit ca. 60 % angesetzt
werden. In diesem Zeitraum liegen aber die gebildeten EHS-Mengen Fegnys mit 200 —
300 mg/L bedeutend hoher, wihrend in der zweiten Versuchshélfte die EHS-Mengen bei ca.
130 mg/L liegen. Das kann eventuell auf die in der ersten Hélfte geringfiigig hoher liegenden
pH-Werte zurtickgefiihrt werden.
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Abbildung 15: Zusammenhang zwischen [Fe **] im Oxidationsbecken und Durchfluss
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Abbildung 18: Gesamtmenge oxidiertes Eisen (Fe(Ill)g.s), EHS-Menge (Fegns) und Durch-
satz (Qz)

Abbildung 15 zeigt den Zusammenhang zwischen der Fe**-Konzentration [Fe*'] im Wasser
und der Menge an zugefiihrtem Kippenwasser (Q,). Aus der Abbildung ist zu sehen, dass bis
zum Zeitpunkt Mirz die Menge an zugefiihrtem Kippenwasser stetig erhoht worden ist und
eine maximale Menge von ca. 2,5 m*h erreicht hatte. Nach der anfédnglichen Abnahme der
Fe*"-Werte bis auf 0 mg/L stieg die Fe*"-Konzentration im behandelten Wasser stetig an und
erreichte Durchschnittswerte um 200 mg/L. Nach der Einflihrung einer kontinuierlichen Pro-
zessfilhrung mit einer Wassermenge von ca. 1,5—2m%h lag der Wert fir die Fe'-

Konzentration zwischen 100 und 200 mg/L.

Die Abbildungen 16 bis 18 enthalten den Zusammenhang zwischen der Konzentration [Fe*'],
der EHS-Menge Fepys und dem Wasserdurchsatz. Dabei ist zu sehen, dass die EHS-Menge
erst wieder gegen Versuchsende auf Werte um 300 mg/L steigt. Es ist weiterhin zu sehen,
dass die gebildete EHS-Menge also die aus dem Wasser ausgefallene Menge an dreiwertigem

Eisen etwa nur 50 % der gebildeten Eisen(III)-Menge Fe(III)4 betragt.

Die Abbildung 19 und die Abbildung 20 zeigen die Differenz im Sulfatgehalt zwischen den
Konzentrationen im zugefiihrten Kippenwasser und dem behandelten Kippenwasser. Aus den

Abbildungen gehen durchschnittliche Werte, die bei 300 mg/L Sulfat liegen und Maximal-
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werte die bei 500 mg/L Sulfat liegen hervor. Aus der Abbildung 20 kann dabei auf einen Zu-
sammenhang zwischen dem Durchsatz und der abgetrennten Sulfatmenge geschlossen wer-

den.

In der Tabelle 9 sind Prozessdaten und Konzentrationen zusammengestellt, die in der Ver-
suchszeit erreicht worden sind. Tabelle 10 enthilt Prozessdaten, die als kinetische Groflen

anzusehen sind.

Da die Eisenbestimmung in dem Wasser bis Juni 2006 ohne eine vorgeschaltete Mikrofiltrati-
on und nach einer Ansduerung des Wassers durchgefiihrt worden ist, wird angenommen, dass
diese Werte zu hoch sind. Die Werte enthalten vermutlich noch diejenigen Anteile an Eisen
die in gebildeten Mikrokristallen von EHS enthalten sind und noch nicht sedimentieren konn-
ten (Fe,). Der bestimmte Fe(IlI)-Wert im Wasser (Fe(II)wasser) besteht demnach aus Fe’ (ge-
16st) und Fe, der als Schweb im Wasser enthaltenen EHS-Partikel.

[Fe(HI)Wasser]= [F€3+] + [Fep] (613)

Deshalb wurde ab Ende Juni zusitzlich die Analyse des gesamten Fe-Gehaltes im Wasser

nach einer Mikrofiltration durchgefiihrt um den als EHS gebundenen Teil (Fe,) zu erfassen.

Die Darstellung der durchgesetzten Wassermenge und der ausgefallenen EHS-Mengen lassen
Riickschliisse iiber die Verdnderung des Reaktorvolumens und der Verweilzeit des Wassers in

der Anlage zu (Abbildung 16).

Die im Zeitraum Januar bis Juni ausgefallene EHS-Menge betrdgt ca. 1.170 kg Fe bzw.
7.850 kg EHS trocken. Wenn dieses EHS mit ca. 50 % Wasser angesetzt wird, dann liegt der
Volumenanteil des EHS bei Werten > 10 m®.

Die gesamte in der Anlage vorhandene Wassermenge betrug aber bei Beginn des Versuchsbe-
triebes ca. 25 m?. Da zunidchst ein Wasserzufluss von ca. 0,5 m?/h eingestellt wurde, betrug
die korrespondierende Verweilzeit ca. 40 h. Sie verringerte sich durch die Durchsatzerh6hung
und Volumenreduzierung bis auf Werte, die bei ca. 4 - 5 h liegen. Diese Werte konnen aus der

Volumenverringerung abgeleitet werden.
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Abbildung 19: Vergleich der Sulfatkonzentrationen im Zu- und Ablauf des Oxidationsbe-

ckens
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Abbildung 20: Zusammenhang zwischen Sulfatabtrennung und Wasserdurchsatz
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Tabelle 9: Zusammenstellung von Prozessdaten
Parameter / Prozessgrofie Dimension Betrag
Durchgesetzte Wassermenge.
- maximal m?h 2,5
- Durchschnitt m3/h 1,5
- gesamt 15.11.05 - 20.06.06 m? 7812
EHS Bildung:
- abgetrennte Eisenmenge kg 1170
- abgetrennte EHS-Menge kg 7850
Pro Volumeneinheit aus dem Wasser als
EHS abgetrennte Fe-Menge (Fegys):
- minimale Menge mg/L 100
- maximale Menge mg/L 300
- Durchschnitt mg/L 150
Sulfatabtrennung:
- minimale Menge mg/L 100
- maximale Menge mg/L 500
- Durchschnitt mg/L 300
Fe-Gehalt im Wasser [Feges]:
- mittlerer Fe**-Gehalt mg/L 200
- mittlerer Fe**-Gehalt mg/L 150
Gesamte gebildete Menge Fe(Ill)g.,: mg/L 350

Aus der mittleren angenommenen Verweilzeit von 7 — 8 h und der oxidierten Eisenmenge von
350 g/m? kann eine durchschnittliche Oxidationsleistung im gesamten Becken von 525 g/h bei
einem Durchsatz von 1,5 m*h abgeleitet werden. Die maximale Oxidationsleistung von
875 g Fe/h wurde bei einem Durchsatz von 2,5 m?/h erreicht. Die auf eine Volumeneinheit

des Zuflusses und Zeiteinheit normierte Oxidationsleistung OL, liegt bei 350 mg/(L-h).

Wenn die im Oxidationsbecken durch die Wénde und auf den Aufwuchstrigern zur Verfii-
gung stehende Oberfldche mit 134 m? geschétzt wird, dann kénnen die Oxidationsgeschwin-

digkeiten auf die zur Verfiigung stehende Oberfliche bezogen werden.

Diese spezifischen Geschwindigkeiten liegen in der ersten Niaherung bei 3,9 g/(m?-h) (Tabelle
10). Dabei besteht die Oberflache aus 43,8 m*> Wand- und Bodenfléche, 27,6 m? beruhend auf

den verwendeten Holzgestellen und ca. 62,8 m?* durch die 400 eingezogenen Sessil-Bander.
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Tabelle 10:  Zusammenstellung von Prozessgrof3en

Prozessgrofie Dimension Betrag
Verweilzeit:

mitlere Verweilzeit Versuchsanfang h 15
minimale Verweilzeit h 4
Durchschnitt 7-8

Oxidationsleistung im Becken (OL):

Durchschnitt (bei Q,,=1,5 m*/h) g/h 525
Maximum (bei Q,,=2,5 m*/h) g/h 875
normierte Oxidationsleistung" (Durch-

schnitt) . g/(m*h) 330
spezifische Oxidationsgeschwindigkeit 5
(Durchschnitt), vox g/(m*h) 3
spezifische Oxidationsgeschwindigkeit o/(m-h) 3.9

(Durchschnitt), flichenbezogen

YDie normierte Oxidationsleistung wird erhalten, wenn man die Oxidationsleistung (OL) auf das Volumen zu-
geflossenen Wassers bezieht (OL, = OL / Vz,). Diese GroBle darf nicht mit der spezifischen Oxidationsge-
schwindigkeit (voy) verwechselt werden, die die gleiche Einheit hat und angibt, wie viel Fe*" je Zeiteinheit und
Volumeneinheit Reaktorvolumen oxidiert wird.

ll-ll--;...- | ]

|
q°

Abbildung 21: Mit EHS bewachsener Aufwuchstrager des Oxidationsbeckens

Abbildung 21 zeigt einen bewachsenen Aufwuchstrager der alten Pilotanlage nach dem Ent-

fernen aus dem Oxidationsreaktor. Aus der GroBe und einem mittleren geschitzten Durch-
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messer der eingebauten Schniire ist auf die gesamte Oberflache geschlossen worden um eine

orientierende Grof3e liber die zur Verfiigung stehende Oberflache zu haben.

Aus der geschitzten Oberfliche kann auch auf die abgelagerte Menge des gebildeten EHS
geschlossen werden. Wenn diese Oberfldche von 134 m? mit einer 1 cm dicken Schicht belegt
ist, dann sind das 1,34 m* und bei 3,0 cm 4,03 m?. Diese Zahlen korrespondieren nicht mit der
durchschnittlichen abgetrennten EHS-Menge, die ein weit groBBeres Volumen besitzen muss.
Das bedeutet aber auch, dass ein Teil des gebildeten EHS entweder als schwebende Partikel
aus der Anlage abgefiihrt wird oder sich am Boden der Pilotanlage abgesetzt hat.

6.2.2 Versuchsperiode Juli 2006 bis Oktober 2006

Die Abbildung 21 zeigt einen Aufwuchstriager nach Ausbau aus dem Oxidationsbecken im
Mai 2006. Nach Reinigung wurden die Aufwuchstriger wieder eingebaut und anschlieSend
ohne Entfernung des gebildeten Schwertmannit bis Mitte Oktober 2006 weiter betrieben. Die
Anlagenzustinde sowie die sich dabei eingestellten Eisenkonzentrationen sind in den nach-

folgenden Abbildungen dargestellt.
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Abbildung 22: Durchsatz von Brunnenwasser (HK1) durch die Pilotanlage im Zeitraum Juli
2006 bis Oktober 2006

Der Durchsatz wurde wéhrend des gesamten Betriebszeitraumes im zweiten Halbjahr 2006

bis zur AuBlerbetriebnahme der alten Anlage anndhernd konstant zwischen 1,5 und 1,7 m*h
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gehalten. Durch Stromausfall kam es an einzelnen Tagen zu einem geringeren Wasserdurch-

satz.

Der pH-Wert und das Redoxpotenzial im Oxidationsbecken sind in der néchsten Abbildung
dargestellt. Bis Mitte September ist an Hand dieser Werte ein stabiler Prozessverlauf zu er-
kennen. Wéhrend sich der pH-Wert im Bereich zwischen 2,9 und 3,1 bewegt, liegt das Re-
doxpotenzial auch relativ stabil bei Werten um +450 mV. Dies sind aus den bisherigen Be-

triebserfahrungen Werte, die auf eine stabile mikrobiologische Oxidation schlieen lassen.

Ab Mitte September steigt bei konstant gehaltenem Durchsatz der pH-Wert langsam an und
das Redoxpotenzial fillt ab. Dies ldsst vermuten, dass die Fe*"-Konzentrationen im Reaktor
ansteigen und die Oxidationsleistung langsam abnimmt. Diese Vermutung wird durch die
analysierten Fe’"-Konzentrationen bestitigt. In Abbildung 24 ist zu erkennen, dass die Fe*'-
Konzentrationen zunehmen. Dementsprechend wird ab diesem Zeitpunkt die gebildete Menge

Fe(Il),es geringer (Abbildung 28).

6 700

- 600

- 500

- 400

———pH Zulauf
I ——pH Ablauf |y - 300
Redox Ox-Becken

pH-Wert

Redoxpotenzial [mv]

- 200

- 100

03.07.06

10.07.06

17.07.06
24.07.06 -
31.07.06 -
07.08.06 -
14.08.06
21.08.06 -
28.08.06 -
04.09.06 -
11.09.06 -
18.09.06
25.09.06 -
02.10.06 -
09.10.06 -
16.10.06 -
23.10.06

30.10.06

Abbildung 23: pH-Werte im Zu- und Ablauf der alten Pilotanlage sowie Redoxpotenzial im
Oxidationsbecken
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Abbildung 24: Fe*'-Konzentrationen im Zulauf und im Oxidationsbecken
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Abbildung 25:

Eisenkonzentration im Zulauf [Fe,,] und im Gesamteisenkonzentration [Fege]
Oxidationsbecken
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Abbildung 26: Geldstes Eisen und Gesamteisenkonzentration im Oxidationsbecken
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Abbildung 27: Als EHS ausgefallene Eisenmenge und Fe’"-Konzentration im Oxidations-
becken
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Abbildung 28: Gesamte gebildete Eisen(IlI)-Menge (Fe(III)ys) in der alten Pilotanlage
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Abbildung 29: Sulfatgehalte im Zulauf und im Oxidationsbecken der alten Pilotanlage und
abgetrennte Sulfatmenge (Delta SO4)
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Abbildung 30: Aufnahmen aus dem Oxidationsbecken nach Stilllegung der Versuchsanord-
nung Anfang November 2006
Der gesamte Oxidationsraum ist sehr stark zugewachsen.

Die gebildete Menge EHS (Fegns) bleibt trotz sinkender Fe(Ill)ges-Werte auf einem Niveau
zwischen 80 und 125 mg/L. Erst am Ende der Betriebsphase ab Oktober 2006 sinken auch die
Werte fiir Fegpys. Diese Verzogerung beim Absinken der Fepps-Werte wird offensichtlich
durch die sinkende Loslichkeit des EHS bei steigendem pH-Wert verursacht. Bei steigendem
pH-Wert verbessert sich die Ausfillung des EHS, wodurch die Werte an geldstem Fe'™ im
Wasser zuriickgehen. Erst wenn dieser Vorrat an gelostem dreiwertigem Eisen im Wasser

aufgebraucht ist, verringert sich auch die Bildung von EHS.

Die sinkende Oxidationsleitung ab Mitte September ist zweifelsfrei wieder auf die Reduzie-
rung des Beckenvolumens durch das gebildete EHS zuriickzufiihren. Abbildung 30 zeigt eini-
ge Fotos aus dem Oxidationsbecken nach Stilllegung der alten Pilotanlage Anfang November
2006. Es ist zu erkennen, dass das Becken in noch stirkerem Mafe als im Mai 2006 mit EHS

zugewachsen ist. Schitzungsweise stand diesmal nur noch 1/3 des urspriinglichen Reaktorvo-
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lumens zur Verfiigung. Dadurch ist die Verweilzeit des Wassers im Oxidationsbecken von

13,75 h (Anfang Juli 2006) auf knapp 4,7 h (Mitte Oktober 2006) zuriickgegangen.

Aus der Verweilzeit und der gesamten oxidierten Eisenmenge Fe(IlI)g.s ergeben sich folgende

spezifische Oxidationsgeschwindigkeiten:

Fe([][)gm 350 g g
i . Voo = — = =255
Tuli 2006: o r 13,75 m - h m - h
_ Fe(ll),, 125 g 26.6_8
Oktober 2006: Vox = r 4T mi-h  mdh

Es zeigt sich, dass sich die spezifische Oxidationsgeschwindigkeit (Gramm oxidiertes Eisen je
m? (freies) Beckenvolumen und Stunde) kaum verdndert hat. Dies kann so interpretiert wer-
den, dass die biologische Aktivitdt in dem gesamten Betriebszeitraum von Juli bis Oktober

2006 anndhernd konstant geblieben ist.

Durch die Verringerung des freien Beckenvolumens ist allerdings die Oxidationsleistung ab-

gesunken:
Juli 2006: OL = Fe(Ill)ges - Qzu =350 g/m* - 1,6 m*h = 560 g/h
Oktober 2006: OL = Fe(IIl)ges - Qzu =125 g/m* - 1,6 m*h =200 g/h

6.2.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen aus dem Betrieb mit der Versuchsan-

ordnung ,,Oxidationsbecken*

e Die alte Pilotanlage war als einfaches Oxidationsbecken mit Umwélzpumpe, Beliiftung
und Aufwuchstriagern konzipiert. Eine Entnahme des gebildeten EHS war nur diskontinu-

ierlich nach Entleerung und Entfernung der Aufwuchstrager moglich.

e Auf Grund dieser Bauweise kommt es durch die Bildung des EHS im Oxidationsbecken im

Laufe der Betriebszeit zu einer Verringerung des freien Beckvolumens.

e Nach Animpfen konnte der mikrobiologische Eisenoxidationsprozess auch bei tiefen Was-

sertemperaturen (im Bereich von 4 bis 8§°C) gestartet werden.
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e Wihrend des gesamten fast einjdhrigen Versuchsbetriebs mit der Anlage konnte der mikro-

biologische Eisenoxidationsprozess stabil aufrechterhalten werden.

e Die erreichten spezifischen Fe(Il)-Oxidationsgeschwindigkeiten lagen im Bereich zwi-
schen 25 und 35 g/(m*h). Bezogen auf das freie Beckenvolumen bleiben diese Oxidati-

onsgeschwindigkeiten annidhernd konstant.

e Durch die Verringerung des Beckenvolumens sinkt die Oxidationsleistung der Anlage. Es
wurden Oxidationsleistungen zwischen 200 g/h (bei stark zugewachsenem Becken) und
875 g/h (bei freiem Becken) erreicht. Im Mittel betrug die Oxidationsleistung etwa
500 g/h.

e Fiir eine kontinuierliche Prozessgestaltung und die Aufrechterhaltung einer hohen Oxidati-
onsleistung ist eine regelmafige Entfernung des gebildeten EHS aus dem Oxidations-

becken erforderlich. Dies ist mit der neu gebauten Pilotanlage mdglich.

e Durch den Prozess der Schwertmannitausfillung wurde eine mittlere Sulfatabtrennung von
etwa 200 mg/L erreicht. Das entspricht einer Verminderung des Sulfatgehaltes im behan-

delten Wasser von etwa 10 %.
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6.3 Ergebnisse mit der Pilotanlage

6.3.1

Zulaufwasserqualitit

Das Zulaufwasser fiir die Pilotanlage wurde wie bereits unter 5.2.1 erwdhnt im Bypass aus

dem Zulaufgerinne der GWRA Tzschelln entnommen. Gegeniiber der Wasserqualitit des

Hochkippenbrunnens 1 (HK1), der fiir die Versuchsanordnung Oxidationsbecken genutzt

wurde, ergaben sich folgende Veridnderungen:

Die durchschnittlichen Eisen- und Sulfatgehalte des Zulaufwassers der GWRA
Tzschelln liegen deutlich unter denen des HK 1.

Die Zulaufkonzentration des zweiwertigen Eisens [Fe’'] in der neuen Pilotanlage be-
trug durchschnittlich 348 mg/L. Die durchschnittliche Sulfatkonzentration lag bei
1655 mg/L.

Die Schwankungsbreite der Werte ist in Tabelle 11 dargestellt. Diese ist deutlich ho-
her als am Hochkippenbrunnen HK1. Die Schwankungen resultieren hauptséichlich
aus unterschiedlichen Anteilen von Wéssern aus den verschiedenen Herkunftsberei-
chen des Tagebaus. Bei Starkniederschldgen waren teilweise erhebliche Anteile Ober-
flichenwasser aus dem Tagebau im Zulauf enthalten, welches Kohlepartikel und Hu-
minstoffe mit sich fiihrte und ein starkes Absinken der Eisen- und Sulfatkonzentration

bewirkte.

Teilweise wurde die Zulaufwasserqualitit auch durch so genanntes ,,alkalisches Ei-
senhydroxidwasser beeinflusst, weil im Tagebau Eisenhydroxidschlimme eingespiilt

werden.

Die Zufiihrungsleitungen zur GWRA Tzschelln werden in regelmiBigen Intervallen
von ca. 4 Wochen gereinigt (,,gemolcht®). Dabei werden die in der Rohrleitung gebil-
deten Verkrustungen von Schwertmannit entfernt. In derartigen Situationen ist das
Wasser sehr triibstoffreich und weist Fe-Gesamtgehalte auf, die bis zum 2fachen der

Fe’*-Konzentration betragen kénnen.

In Tabelle 12 ist eine fiir den Zulauf typische Wasserqualitét dargestellt.
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Tabelle 11:  Schwankungsbreite der Eisen(Il)- und der Sulfatkonzentration im Zulauf der

Pilotanlage
[Fe*] [SO.*]
[mg/L] [mg/L]
Mittelwert 349 1655
minimal 290 703
maximal 424 2673
10%-Quantil 328 1234
90%-Quantil 372 2075

Tabelle 12:  Exemplarische Analyse der Zulaufwasserqualitidt (Probe vom 04.07.2007 aus
dem Zulauf der Pilotanlage)

Untersuchungsparameter Analysenwert Dimension Analysenmethode
pH-Wert 5,30 DIN 38404-C4
elektr. Leitfahigkeit (25°C) 2930 uS/cm DIN 38404-C5
Redox-Spannung 378 mV DIN 38404-C5
Sauerstoff, gelost 5,6 mg/L DIN EN 25814
Triibung >200 NTU DIN EN ISO 7027
Abfiltrierbare Stoffe 15 mg/L DIN 38409-H2-2
Chlorid 34 mg/L DIN EN ISO 10304-2
Sulfat 1970 mg/L DIN EN ISO 10304-2
Eisen, gesamt 382 mg/L DIN EN ISO 11885
Eisen, gelost 324 mg/L DIN EN ISO 11885
Eisen-II, gelost 324 mg/L DIN 38406-E1
Saurekapazitit KS 4,3 0,48 mmol/L DIN 38409-H7
Basekapazitit KB 8,2 14,0 mmol/L DIN 38409-H7
Hiérte 13,8 mmol/L DIN 38409-H6
CSB 59 mg/L DIN 38409-H41

6.3.2 Einfahrbetrieb und erste Versuchsphase von Oktober 2006 bis Dezember 2006

Die neue Pilotanlage wurde am 07.10.2006 in Betrieb genommen. Zur Funktions- und Dich-

tigkeitspriifung war die Anlage zuvor mit eisenfreiem Brauchwasser gefiillt worden. Am

07.10.2006 begann die Beschickung mit Grubenwasser mit einer Menge von 1 m*/h. Noch

vor dem vollstdndigen Austausch des Brauchwassers durch das Grubenwasser setzte die Ei-

senoxidation ein, was an dem Absinken des pH-Wertes erkennbar ist (Abbildung 31). In ei-

nem Anfahrzeitraum von etwa 8 Tagen stellt sich dann ein stabiler pH-Wert im Bereich zwi-
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schen 3,1 und 3,3 ein. Bemerkenswert ist, dass die biologische Eisenoxidation ohne Impfma-
terial und ohne Nihrstoffdosierung angesprungen ist. Offenbar sind so viele eisenoxidierende

Bakterien in dem Grubenwasser, dass der Prozess selbsttétig anspringt.

Nach der Anfahrphase wurde der Wasserdurchsatz zunichst auf 1,2 m*/h und spéiter dann (ab
12.12.2006) auf 1,9 m*/h angehoben. Die erzielten Ergebnisse sind in den nachfolgenden Ab-
bildungen dargestellt.

Von Mitte Oktober bis Mitte Dezember nahm die Menge des mikrobiologisch oxidierten Ei-
sens (Fe(Ill)yes) und die Menge des als EHS ausgefillten Eisens (Fegns) kontinuierlich zu
(Abbildung 34 und Abbildung 35). Mitte Dezember betrug die oxidierte Eisenmenge
300 g/m? bei einer Verweilzeit von 6,75 h. Daraus ergibt sich eine spezifische Oxidationsge-
schwindigkeit von 44,4 g/(m*-h). Dieser Wert liegt hoher als mit der alten Pilotanlage, wobei
in der neuen Anlage noch keinerlei Maflnahmen zur Prozessoptimierung wie Schlamm-

rickfiihrung oder Néhrstoffdosierung durchgefiihrt wurden.

5,4 24

pH-Wert
Temp. in °C

27 2 p z p 6
4 4 4 <
o) o o o)
o © %] S
o ~ N ™
—e— pH Zulauf —— pH Ablautkammer —— Temperatur

Abbildung 31: pH-Wert im Zu- und Ablauf wéhrend der Startphase der neuen Pilotanlage
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Abbildung 33: pH-Wert im Zu- und Ablauf der neuen Pilotanlage sowie Redoxpotenzial im
Oxidationsbecken
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Abbildung 35: Eisen-Gesamtkonzentration im Zulauf und im Oxidationsbecken
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Abbildung 36: Eisen-Gesamtkonzentration im Zulauf und im Oxidationsbecken sowie gelos-
tes Eisen im Oxidationsbecken

6.3.3 Versuchsbetrieb von Januar 2007 bis Juli 2007

In Abbildung 37 ist der Wasserdurchsatz der Anlage als gleitender Mittelwert von jeweils 6
Tagen dargestellt. In den Monaten November bis Anfang Dezember 2006 wurde ein Durch-
satz von 1.200 L/h erreicht bei abnehmenden Fe(Il)-Konzentrationen im Oxidationsbecken
(Abbildung 39). Dabei erreichte die spezifische Oxidationsgeschwindigkeit vox Werte bis
35 g/(m*-h). Auf Grund der giinstigen Ergebnisse wurde am 12.12.2006 der Durchsatz von
1,2 m*h auf 1,9 m3/h erhoht. Dabei zeigte sich, dass innerhalb eines Zeitraumes von zwei
Wochen die oxidierte Eisenmenge stark zuriickging und infolge dessen ein Anstieg des pH-
Wertes von 2,9 auf ca. 3,4 bis 3,5 erfolgte. Bis Anfang Januar 2007 war dann die spezifische
Oxidationsgeschwindigkeit bis auf 10 g/(m*-h) gesunken. Gleichzeitig war in diesem Zeit-
raum der Zuwachs am Aufwuchstrager (Fegns = [Fen]| — [Feges]) ebenfalls stark zuriickgegan-

gen (Abbildung 40).

Nach Reduzierung des Durchsatzes ist die Oxidationsleistung wieder gestiegen. Der

Riickgang der Oxidationsleistung ist offenbar auf den nicht idealen pH-Wert (3,4 bis 3,5) und
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auf den Riickgang der mikrobiologischen Aktivitdt (Abbildung 42) unter diesen Bedingungen
zurlickzufilhren. Bei dem hohen Durchsatz wird offensichtlich ein Teil der partikel-
gebundenen Biomasse, die nicht an den Aufwuchstrigern fixiert ist, aus dem Oxidations-
becken ausgetragen. Bei Verweilzeiten im Oxidationsbecken, die kleiner sind als die
Verdopplungszeit der Mikroorganismen, kommt es zu einer ,,Verdiinnung* der Biomasse-
konzentration im Reaktor. Dies ist die vermutliche Hauptursache fiir den Riickgang der
Oxidationsleistung bei der Durchsatzerhhung im Zeitraum Dez. 2006 bis Jan. 2007 gewesen.
Untersuchungen zum Anteil der an Aufwuchstrigern fixierten und der frei suspendierten
Biomasse an der Oxidationsleitung der Anlage bestitigten diese Vermutung (siche Kapitel
6.3.4.3). Die nach der MPN-Methode ermittelten Keimzahlen im Oxidationsbecken
(Abbildung 42) bestitigen, dass in diesem Zeitraum die Konzentration der frei beweglichen
Mikroorganismen im Oxidationsbecken viel geringer war, was sich ebenfalls als

Verdiinnungseffekt deuten ldsst.
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Abbildung 37: Durchsatz der Pilotanlage
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Abbildung 43: Menge des oxidierten Eisens (Fe(Ill)ys) und spezifische Oxidationsge-
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Differenz der Sulfatgehalte zwischen Zu- und Ablauf der Pilotanlage

Abbildung 45:

Seite 78



EHS-Gewinnung und Verwertung GoEoOoSo Freiberg
FKZ: 01RI05013 Ingenieurgesellschaft mbH

Die Sulfatgehalte im Rohwasser sind seit April durch einen erhdhten Anteil von Oberfli-
chenwasser infolge von Starkniederschldgen gesunken (Abbildung 45). Die niedrigsten Sul-
fatgehalte im Rohwasser lagen in diesem Zeitraum bei ungefdahr 1200 mg/L. Trotzdem wurde
durch die Ausfillung des Eisenhydroxisulfates eine Sulfatentfernung zwischen 50 und

150 mg/L aus dem Wasser erreicht. Dies entspricht dem theoretisch moglichen Wert.

6.3.4 Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Prozessparameter

Um Erkenntnisse zu einer moglichen Optimierung des mikrobiologischen Oxidationsprozes-
ses zu erlangen, sollten Untersuchungen zum Einfluss der Nahrstoffversorgung, zur Wirk-
samkeit der Aufwuchsflaichen und zum Einfluss der Schlammriickfiihrung durchgefiihrt wer-

den.

Nachdem in den Monaten Oktober 2006 bis April 2007 die kontinuierliche Fahrweise der
Anlage getestet und Betriebserfahrungen gesammelt werden konnten, kam es in dem darauf
folgenden Versuchsabschnitt nicht so sehr auf eine kontinuierliche Fahrweise zur EHS-
Produktion an, sondern es wurden verschiedene Anlageneinstellungen zur Ermittlung der o.g.

Einflussgrofen getestet. Diese Versuche wurden im Zeitraum von Mai bis Oktober 2007

durchgefiihrt.

6.3.4.1 Einfluss der Nihrstoffdosierung

Aus den bioenergetischen Betrachtungen in Kapitel 4.3.2 kann auf den Ammonium- bzw.
Phosphatverbrauch geschlossen werden. Stochiometrisch wird fiir die Synthese von 1 g Bio-
masse der Formel C;H;4004Np> 0,124 g Stickstoff verbraucht. Fiir die Synthese von 1 g
Biomasse miissen, unter Vernachldssigung samtlicher Verluste, ca. 1 mol Eisen oxidiert wer-
den.

Ziel der Pilotanlage ist es, bei einer Ausgangskonzentration von ca. 350 mg Fe®"/L eine Oxi-
dation von ca. 200 mg Fe*'/L zu erreichen. Das wiirde einer Oxidationsleistung von 57 %
entsprechen. Aus dieser Menge oxidierten Eisens wiirden, bei Vernachldssigung aller Trans-
ferverluste, ca. 3,4 mg Biomasse entstehen, was einem Stickstoffbedarf von 0,42 mg/L ent-
spricht.

Ziel der Nahrstoffdosierung war es, ein stirkeres Biomassewachstum zu initiieren. Durch eine
erhohte Zellkonzentration kann auch eine erhohte Abbauleistung erreicht werden. Diese wiir-

de eine stirkere Versduerung nach sich ziehen. Da der Versuch unter pH-Wert-gesteuerten
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Bedingungen stattfand, wurde ebenfalls untersucht, ob eine hohere Zellzahl unter diesen Be-

dingungen eine Durchflusssteigerung erzeugen kann.

Die Nihrstoffmengen im Rohwasser liegen bei 5 bis 10 mg/L NH4-N und > 0,02 mg/L Phos-
phor. Das bedeutet ein ca. 12- bis 19-faches Uberangebot an Stickstoff bei den oben getroffe-
nen Annahmen.

Der Versuch zur Néhrstoffdosierung begann am 15.05.2007 und dauerte insgesamt 5 Wochen
an, wobei aber nur 18 Versuchstage wegen technischer Storungen (defekte Durchflussmes-

sung und Zulaufstérungen) auswertbar waren.

Die Néhrlosung bestand aus einer Losung mit 90 g NH4CI/L und 30 g (NH4);HPO4/L. Das
bedeutet, dass je Liter Nahrlosung ca. 29,9 g Stickstoff und 7,1 g Phosphor enthalten waren.
Die Dosiermenge der Néhrlosung wurde je im Abstand von einer Woche angehoben. Die sich

dabei im Reaktor eingestellten Néhrstoffverhiltnisse sind in Abbildung 46 dargestellt.

30,0

25,0 1---- NH4 Zulauf

20,0 4 ---- —a—NH4 Ox-Becken

15,0

10,0 -

NH4-N Konzentration [mg/l]

BOf-o N A

14.05.07 21.05.07 28.05.07 04.06.07 11.06.07

Datum / Zeit

Abbildung 46: NHy4-N Konzentration im Zulaufwasser und im Reaktor

Die Ergebnisse des Versuches zur Nahrstoffdosierung sind in Tabelle 13 zusammengefasst.
Innerhalb des Versuchszeitraumes ldsst sich eine leichte Steigerung der Oxidationsgeschwin-
digkeit erkennen. Insgesamt ist der Einfluss aber gering. Im Vergleichzeitraum ohne Néhr-

stoffdosierung wurde eine fast gleich hohe Oxidationsgeschwindigkeit gemessen als bei ma-
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ximaler Néhrstoffdosierung. Mit einer zusdtzlichen Néhrstoffdosierung ergibt sich somit kein
signifikanter Einfluss auf die Oxidationsgeschwindigkeit. Daraus ist zu schlieBen, dass unter
den Bedingungen der Pilotanlage im Tagebau Nochten das Néhrstoffangebot im Zulauf aus-

reichend ist und keine Nihrstofflimitierung auftritt.

Tabelle 13:  Dosiermengen von Ammonium und Hydrogenphosphat
Woche | s | Durehsat | o e
[mg/L] [mg/L] [L/h] [g/m?h]
1 2,3 1,3 573 16,1
2 54 3,1 806 19,2
3 9,2 53 892 22
Vergleichszeitraum 0,0 0,0 656 20,9

Trotzdem sei an dieser Stelle auf eine Arbeit von TUOVINEN (1971) verwiesen, der bei Lang-
zeitversuchen mit Nihrstoffdosierungen in einer grof3technischen Anlage zur Biolaugung eine
Steigerung der Zellzahlen, und zwar vorrangig von Acidithiobacillus ferrooxidans, erreichen
konnte. TUOVINEN nutzte Ammoniumkonzentrationen von 17 mg/L und Phosphatkonzentrati-
onen von 50 mg/L. Eine Adaption an die Néhrstoffe erfolgte erst nach ca. 15 Tagen. Bis zum
Ende des Versuches stieg die Zellkonzentration kontinuierlich an und erreichte keinen steti-
gen Zustand. Neben der Néhrstoffdosierung vermutet TUOVINEN als Ursache fiir die Zunahme
der Zellkonzentrationen die Anhaftung der Bakterien an Erzpartikel oder leichte Schwankun-
gen der Umweltbedingungen. Versuche zur Néhrstoffdosierung sollten deshalb als Mittel zur
Leistungssteigerung eines biologischen Eisenoxidationsreaktors grundsdtzlich nicht ausge-

schlossen werden.

Mit dem Versuch wurde aber nachgewiesen, dass der Prozess der mikrobiologischen Eisen-
oxidation in der Pilotanlage Tzschelln ohne Nahrstoffdosierung durchgefiihrt werden kann,
was im Sinne einer Kosteneinsparung und der Vermeidung einer zusitzlichen Wasserbelas-

tung von Vorteil ist.

6.3.4.2 Einfluss der Schlammriickfiihrung

Ziel der Versuche zur Schlammriickfiihrung war es, den Einfluss des Schlammes auf die
Durchsatz- und Oxidationsleistung der Pilotanlage zu ermitteln. Die Versuche wurden in zwei

Perioden durchgefiihrt. In der ersten Versuchsperiode erfolgte eine diskontinuierliche
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Schlammriickfiihrung und in der zweiten Versuchsperiode wurde kontinuierlich EHS-

Schlamm aus dem Sammelbehélter zurlickgefiihrt.

Diskontinuierliche Schlammriickfiihrung:

Der riickgefiihrte Schlamm wurde mit Hilfe der druckluftgetriebenen Membranpumpe (siche
Abbildung 8, S. 41) vom unteren Ablass des EHS-Speichers in die Beliiftungskammer dosiert.
Dadurch wird eine gute Durchmischung mit dem Zulauf und dem Strom der Umwalzpumpe
gewihrleistet. Um einen moglichst gut abgesetzten Schlamm mit hohem Trockensubstanzge-
halt riickfithren zu konnen, wurde nach jeder Schlammriickfiihrung abgesetzter Schlamm aus

der Schlammsammelrinne aus dem Reaktor in den EHS-Speicher gefordert.

Das Riicklaufvolumen des Schlamms in dieser ersten Versuchsreihe konnte durch Ablesen
der Wasserstinde im Schlammsammelbehilter immer genau quantifiziert werden. Zusétzlich
wurden Trockensubstanzgehalt, pH-Wert und Temperatur des zuriickgefithrten Schlamms
bestimmt. In Abbildung 47 sind das riickgefiihrte Schlammvolumen und der Durchsatz der
Pilotanlage im Versuchszeitraum (26.6. bis 13.07.2007) dargestellt.

Die Ergebnisse aus diesem Versuchzeitraum wurden mit Daten aus dem Zeitraum 26.01.2007
bis 03.05.2007 verglichen, in dem keine Schlammriickfithrung und keine Néhrstoffdosierung
erfolgten. Die in beiden Zeitrdumen erzielten Ergebnisse (als Durchschnittswerte) sind in
Tabelle 14 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen einen um 7,9 % erhohten Zulauf bei einer Stei-

gerung der Oxidationsgeschwindigkeit um 16,3 %.

Tabelle 14:  Ablaufkonzentration Fe*" und Leistungsparameter fiir Vergleichs- und Ver-

suchszeitraum
Parameter Einheit Vergleichszeitraum Versuchszeitraum
[Fe*'] Ablauf mg/L 107 98
Durchfluss Q.. L/h 656 708
spezifische 5
Oxidationsgeschwindigkeit vox g/(m*-h) 190 22,1

Abbildung 47 gibt den Verlauf des Durchflusses iiber der Versuchszeit und das Volumen so-
wie den Zeitpunkt der Schlammriickfithrungen wieder. Es ist zu erkennen dass, an Tagen an
denen Schlamm zuriickgefiihrt wurde, meistens ein geringer Anstieg des Durchflusses erfolg-
te. Der pH-Wert des Schlammes im Sammelbehélter blieb weitestgehend gleich bei einem

durchschnittlichen Wert von 2,64, also noch deutlich unter dem pH-Wert im Oxidationsbe-
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cken, der zwischen 2,9 und 3,0 lag. Daraus kann geschlossen werden, dass im Schlammsam-
melbehélter die mikrobiologische Eisenoxidation weiter stattfindet und der Schlamm auch
von Mikroorganismen besiedelt ist. Der Schlammspeicher kann daher fiir eine VergroBBerung
des Reaktionsraumes genutzt werden. Dies ist insbesondere bei den Versuchen zur kontinuier-

lichen Schlammkreislauffithrung zu berticksichtigen.
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Abbildung 47: Riickgefiihrtes Schlammvolumen und Durchfluss fiir die erste Versuchsperi-
ode mit diskontinuierlicher Schlammriickfiihrung

Kontinuierliche Schlammriickfiihrung:

Im Zeitraum vom 16.07.2007 bis 30.07.2007 wurde die Anlage mit kontinuierlicher
Schlammriickfiihrung betrieben. Die kontinuierliche Schlammriickfiihrung bewirkte eine be-
achtliche Durchsatzsteigerung, allerdings kam es wihrend des Versuchszeitraumes zu Durch-
satzschwankungen (Abbildung 48), die auf verschiedene Ursachen zuriickzufithren sind.
Hauptproblem wihrend des Versuches war eine durch Niederschlagsereignisse und
Schlammeinbriiche im Wasserfassungssystem bedingte verdnderte Wasserqualitit. Am
18.07.2007 wurde z. B. durch die pH-geregelte Zulaufsteuerung der Zulauf abgeriegelt, weil
der pH-Wert groBer 3 betrug. Die Fe**-Konzentration war zu diesem Zeitpunkt bereits bis auf
6 mg/L im Anlagenablauf gesunken. Offensichtlich reichte die Versauerungswirkung durch

die Eisenhydrolyse nicht aus, um den pH-Wert stabil zwischen 2,9 und 3,0 zu halten. Deshalb

Seite 83



EHS-Gewinnung und Verwertung GoEoOoSo Freiberg
FKZ: 01RI05013 Ingenieurgesellschaft mbH

wurde im weiteren Versuchsablauf die pH-geregelte Zulaufsteuerung auller Betrieb gesetzt

und der Zulauf manuell eingestellt.
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Abbildung 48: Durchfluss in der Pilotanlage wahrend des Zeitraumes der kontinuierlichen
Schlammriickfiihrung

400
350 -
300 -

250 |
—O— [Fe?"] zulauf
200 4 - - [Fe?'] Ablauf

—0— [Fe,] Ox-Becken
—=— Fegys Ox-Becken

150 ~

Eisenkonzentration [mg/L]

100 ~

50

0 T T T T T T
16.07.07 18.07.07  20.07.07 22.07.07 24.07.07 26.07.07 28.07.07 30.07.07

Zeit

Abbildung 49: Verlauf der Eisenkonzentrationen wéhrend der kontinuierlichen Schlamm-
rickfithrung
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Abbildung 50: pH-Wert und Redoxpotenzial im Zu- und Ablauf der Pilotanlage wihrend der
Dauer des Versuches mit kontinuierlicher Schlammriickfiihrung
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Abbildung 51: Spezifische Eisen(II)-Oxidationsgeschwindigkeit im Versuchszeitraum mit
diskontinuierlicher und kontinuierlicher Schlammriickfiihrung
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Bemerkenswert ist, dass fast im gesamten Versuchszeitraum die Fe(Il)-Konzentration im Ab-
lauf der Pilotanlage < 30 mg/L (teilweise unter 10 mg/L) gelegen hat (Abbildung 49). Daraus
wird deutlich, dass die Leistungsgrenze der Anlage noch nicht erreicht war. Der Durchsatz
hitte bis zu einem Ansteigen der Fe(II)-Konzentration im Ablauf weiter gesteigert werden
miissen. Dies war auch beabsichtigt, wurde aber durch das plotzliche Auftreten von AEW'-
Schlamm im Zulauf der GWRA ab dem 24.07.2007 verhindert. Ursache war ein Dammbruch
im Tagebau Nochten, in Folge dessen eisenhydroxidhaltiges Wasser in den Zulauf der
GWRA gelangte. Dadurch wurde dass Pufferungsvermodgen des Wassers stark erhoht und der
pH-Wert in der Pilotanlage stieg bis auf einen Wert von 5,35 an, wihrend der pH-Wert des
Zulaufes 5,45 betrug. Die Eisenoxidation wurde durch diesen pH-Wertanstieg stark verrin-

gert. Daraufthin musste der Anlagendurchsatz wieder gedrosselt werden.

In Abbildung 51 ist die Eisen(Il)-Oxidationsgeschwindigkeit in beiden Versuchszeitrdumen
mit diskontinuierlicher und kontinuierlicher Schlammriickfiihrung dargestellt. Im Zeitraum
mit kontinuierlicher Schlammriickfiihrung wurden Spitzenwerte der Eisen(II)-Oxidationsge-
schwindigkeit von 55 g/(m*h) registriert. Hierbei ist die VergroBerung des Reaktorvolumens

von 10,0 m? auf 13,06 m* durch Einbeziechung des Schlammspeichers als Reaktionsvolumen

beriicksichtigt.
Tabelle 15:  Zusammenstellung der Ergebnisse bei kontinuierlicher Schlammriickfiihrung
Kontinuierliche Schlammriickfiithrung Ohne Schlammriickfiihrung
Para- Dimen-
meter sion Ges. Versuchs- Tage ohne Beste erreichte Vergleichszeitraum
zeitraum Storung Werte (26.01.07 bis 03.05.07)

Qu [m*/h] 1,023 1,653 2,400 0,656

T (h] 12,8 7,9 54 13,8

Vox [g/(m?h)] 24,7 37,8 55 19,0

oL [e/h] 323 494 718 155

Die Ergebnisse aus dem Versuchzeitraum mit kontinuierlicher Schlammriickfiihrung wurden
mit Daten aus dem Zeitraum 26.01.07 bis 03.05.07 verglichen, in dem keine Schlammriick-
fiihrung und keine Néhrstoffdosierung erfolgten. Die in beiden Zeitrdumen erzielten Ergeb-

nisse (als Durchschnittswerte) sind in Tabelle 15 dargestellt.

' AEW: alkalisches Eisenhydroxidwasser
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Die leistungssteigernde Wirkung der Schlammriickfithrung ist an Hand der Parameter Oxida-
tionsgeschwindigkeit und Oxidationsleistung eindeutig erkennbar. Wihrend des Versuches

traten Spitzenwerte in der Oxidationsleistung > 700 g/h auf.

Ein Wiederholungsversuch zur Bestitigung der positiven Ergebnisse bei der kontinuierlichen
Schlammriickfiihrung im November 2007 verlief leider nicht erfolgreich und brachte gegen-
tiber der Fahrweise ohne Schlammriickfiihrung keine deutliche Leistungssteigung. Nachdem
die Ursache fiir dieses abweichende Ergebnis zunédchst ungeklért blieb, wurde nach Abschluss
des Projektes bei einer Inspektion des Oxidationsbeckens festgestellt, dass eine Antriebskette
des Raumers gerissen war und so der gesamte zurlickgefiihrte Schlamm am Boden des Oxida-
tionsbeckens liegen geblieben war. Eine Bestitigung der hohen Umsatzraten bei kontinuierli-

cher Schlammriickfiihrung muss deshalb weiterfithrenden Arbeiten vorbehalten bleiben.

6.3.4.3 Einfluss zur Wirksamkeit von Aufwuchsflichen

Bei dieser Versuchsreihe sollte der Einfluss der Aufwuchsfliche auf den Prozess der biologi-
schen Eisenoxidation untersucht werden. Dazu wurde die zur Verfiigung stehende Auf-
wuchsflidche im Reaktor variiert.

Der Versuch wurde in vier Abschnitten durchgefiihrt:

Abschnitt (1): Betrieb ohne Aufwuchstrager (mit Schlammriickfiihrung)

Abschnitt (2): Betrieb ohne Aufwuchstriger

Abschnitt (3): Betrieb mit der Hilfte der Aufwuchstrager

Abschnitt (4): Betrieb mit der vollstindigen Anzahl der Aufwuchstréger.

Der erste Versuchsabschnitt erfolgte mit Schlammriickfiihrung, aber ohne Aufwuchstréiger.
Daher mussten in der Auswertung (Tabelle 17) bei diesem Versuchsabschnitt das Reaktorvo-

lumen und die Wandfldchen des Schlammspeichers beriicksichtigt werden.

Tabelle 16 gibt einen Uberblick iiber die GroBe der in den Versuchsabschnitten zur Verfii-
gung stehenden Aufwuchsflichen und Reaktorvolumina. Von den Aufwuchstriagern, Reak-
torwdnden und allen sonstigen Aufwuchsflichen, beispielsweise an Armaturen, wurden die
oberen und vermutlich biologisch aktiven Schichten des Biofilms entfernt. Um eine schnelle
Besiedelung zuzulassen, wurden die unteren Schichten des Biofilms an den Reaktorwinden
nicht abgeldst. Ein definierter Zustand beziiglich der biologischen Aktivitit des Biofilms an

den Reaktorwinden ldsst sich aber nicht erreichen, da nicht bekannt ist, inwieweit die unteren
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Schichten biologisch aktiv sind und wie schnell diese wieder signifikant leistungsfahig wer-

den.
Tabelle 16:  GroBe der Aufwuchsflichen und Reaktorvolumina in den Versuchsabschnitten

(1) bis (4)

Symbol Einheit Versuchsabschnitte

Aufwuchsflichen a) (2) A3) “)
Trenn- und Beckenwand [m?] 22,5 22,5 22,5 22,5
Aufwuchsbiigel und Sessil- ,
béander (Aufwuchstriger) [m’] 0 0 8.6 172
Wand Schlammspeicher [m?] 8,5 0 0 0
Gesamtaufwuchsfliache Ap [m?] 31,0 22,5 30,9 39,4
Reaktorvolumen Vi [m?3] 11,2 8,1 8,1 8,1

In Tabelle 17 sind die gemittelten Versuchsergebnisse aller vier Versuchsabschnitte fiir die
wichtigsten Parameter zusammengestellt. Aufgrund der Schlammriickfiihrung ist die Oxidati-
onsleistung im Versuchsabschnitt VA (1) hoher als im VA (2), wobei in beiden Abschnitten

ohne Aufwuchstriger gearbeitet wurde.

Im dritten Versuchsabschnitt ist im Vergleich zum VA (2) eine deutliche Steigerung der Oxi-
dationsleistung erkennbar, wobei im Versuchsverlauf mit wachsender mikrobiologischer Be-
siedlung der Aufwuchsflichen die Fe*'-Ablaufkonzentration stetig abnimmt und sich damit
die Leistung der Anlage steigert. Hieraus ist ein Einfluss der zur Verfiigung gestellten Auf-
wuchsfldche auf die Leistung des Oxidationsprozesses erkennbar. Anhand der in Tabelle 17
dargestellten Versuchsergebnisse kann allerdings noch nicht auf ein konkretes Verhiltnis von

Aufwuchsflache und Oxidationsleistung geschlossen werden.

Deshalb wurde in Abbildung 52 die in den Versuchsabschnitten ermittelte Oxidationsge-
schwindigkeit in Abhingigkeit vom Quotienten Ap/Vr dargestellt. Der verzeichnete Anstieg
der Oxidationsgeschwindigkeit der Anlage, vom zweiten bis hin zum vierten Versuchsab-
schnitt, l14sst einen linearen Einfluss der Aufwuchsflidche auf die Oxidationsleistung der Anla-
ge vermuten. An Hand dieser Darstellung 1dsst sich die mit Hilfe der Gl. 6.8 die flichenbezo-
gene Oxidationsgeschwindigkeit voxr ermitteln. Durch Extrapolation der Kurven in
Abbildung 52 bis Ap/Vr = 0 kann auch die Oxidationsleistung im freien Reaktorvolumen (oh-

ne Aufwuchsflichen) bestimmt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 18 dargestellt.
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Tabelle 17:  Ergebnisse der Untersuchungen zur Wirksamkeit der GroB3e der Aufwuchsfli-

chen
Parameter Symbol Einheit 0} ?2) A3 “)
Durchfluss Qu [L/h] 1084 698 724 741
Fe’"-Zulaufkonzentration [F e%] Zulauf | [mg/L] 348 333 334 352
Fe’*-Ablaufkonzentration [Fe’"] Ablauf | [mg/L] 136 126 92 66
Oxidationsgeschwindigkeit Vox [g/(m3h)] 20 17 21 26
Oberfliche/Reaktorvolumen Ap/Vi [m2/m3] 2,77 2,76 3,80 4,84

Tabelle 18:  Fldchenbezogene Oxidationsgeschwindigkeit und Oxidationsgeschwindigkeit
im freien Reaktorvolumen (bei A = 0)

Ausgewertete Versuchsabschnitte VOx-F Vox bei Ag=0
[¢/(m*h)] [g/(m’h)]

VA (1) und (4) 2,90 12,0

VA (2), (3) und (4) 4,34 4,83

Im ersten Versuchsabschnitt (mit Schlammriickfiihrung) wurde eine Oxidationsgeschwindig-
keit in der Suspension (freies Reaktorvolumen) von 12,9 g/(m?3-h) gegeniiber 4,83 g/(m*-h) in
den Versuchsabschnitten (2) bis (4) (ohne Schlammriickfithrung) ermittelt. Hieraus ist zu
schlussfolgern, dass die mit Mikroorganismen vergesellschafteten Schlammpartikel eine Stei-

gerung der Oxidationsleistung bewirken.

Der verzeichnete Anstieg der Oxidationsgeschwindigkeit der Anlage, vom zweiten bis hin
zum vierten Versuchsabschnitt, ldsst auBlerdem einen linearen Einfluss der Aufwuchsflache
auf die Leistung der Anlage vermuten. Aus dem Anstieg der Geraden in Abbildung 52 ldsst
sich die durch die Aufwuchsflachen (Biofilm) hervorgerufene Oxidationsleistung ermitteln.

Dabei ergeben sich je nach Auswahl der Versuchsabschnitte (VA) unterschiedliche Werte:
Auswertung VA (1) und (4): Vox-F = 2,9 g/(m?-h)
Auswertung VA(2), (3) und (4):  voxr =4,3 g/(m*h)

Da bei der Auswertung der Versuchsabschnitte (1) und (4) je ein Versuch mit und ein Ver-
such ohne Schlammriickfiihrung beriicksichtigt wurden, ist der Wert flir voxr wahrscheinlich
auf Grund der unterschiedlichen Versuchsbedingungen verfélscht. Die Auswertung der Ver-

suchsabschnitte (2) bis (4) ergibt deshalb einen realistischeren Wert fiir vox.r. Mit den ermit-
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telten Kennziffern ldsst sich jetzt auch der Anteil des Biofilms (Aufwuchsflichen) und der
suspendierten Biomasse an der Oxidationsleistung in der Pilotanlage bestimmen. Die Ergeb-

nisse sind in Tabelle 19 dargestellt.

Tabelle 19:  Abschidtzung zum Anteil des Biofilms (Aufwuchsflichen) und der suspendier-
ten Biomasse an der Oxidationsleistung in der Pilotanlage

Versuchsabschnitt §)) () 3) @
Anteil Aufwuchsfla- o 0
chen (Biofilm) Auswertung 40,0% ) ) 2%,58%
Anteil Suspension VA (1) und (4) 0 0
(suspendierte Biom.) 60,0% i i 46.2%
Anteil A?ufwuchsﬂéi- ) 71.6% 77.0% 81.4%
chen (Biofilm) Auswertung ’ ’ ’
Anteil Suspension VA (2),3), (4) ) 28.4% 23.0% 18.6%

(suspendierte Biom.)

27 ‘ ‘
(1), (2), (3), (4): Versuchsabschnitte (siehe Tabelle 17)

(4)
254+ - - 4=

23

Oxidationsgeschwindigkeit [g/(m?® .h)]

21 - ay AN e
| |
| | :
19 Fommmmmmm e A - P mm e R TR
: : :
| | |
| | |
17 : : :
2) : : :
| | |
15 : : : : : :
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5

Aufwuchsflache/Reaktorvolumen [m?#m?]

Abbildung 52: Abhingigkeit der Oxidationsgeschwindigkeit vox vom Quotienten Ar/Vg

Fiir den Versuchsabschnitt (4) mit allen verfiigbaren Aufwuchstrigern (normale Fahrweise
der Pilotanlage) ergibt sich ein Anteil des Biofilms an der Oxidationsleistung zwischen 54
und 81 %. Diese Werte konnen aber nur orientierenden Charakter haben, da sich durch die

erforderliche Extrapolation der Kurven in Abbildung 52 bis auf den Wert Ag/Vgx =0 (bzw.

Seite 90



EHS-Gewinnung und Verwertung GoEoOoSo Freiberg
FKZ: 01RI05013 Ingenieurgesellschaft mbH

Ar = 0) geringe Fehler in der Steigung der Geraden relativ stark in dem ermittelten Wert fiir

Vox bei Ap/Vr = 0 (Schnittpunkt mit der y-Achse) bemerkbar machen.

Ein grundsitzlicher Zusammenhang zwischen Aufwuchsfliche und Oxidationsleistung der
Pilotanlage kann aus diesen Ergebnissen, trotz der genannten Unsicherheiten, abgeleitet wer-

den.

Um die Ergebnisse zum Anteil des Biofilms und der Suspension an der Oxidationsleistung
der Anlage durch eine zweite Methode abzusichern, wurden Atmungstests durchgefiihrt. Die-

se Ergebnisse sind im Kapitel 6.3.4.5 dargestellt.

6.3.4.4 Schwertmannit-Wachstum an den Aufwuchstrigern und Regenerierung der

Aufwuchstriger

An allen freien Flidchen innerhalb der Pilotanlage kommt es zu einem Wachstum von EHS-
Belédgen, die je nach Stromungsgeschwindigkeit eine unterschiedliche Festigkeit und Porositét
aufweisen. Bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten (z. B. in der Beliiftungskammer) bilden
sich sehr feste und dichte Krusten. An den Aufwuchstragern im Oxidationsbecken bilden sich
demgegeniiber sehr weiche und pordse Beldge, die sich leicht entfernen lassen (Abbildung
54). Es wird vermutet, dass diese stidrker biologisch aktiv sind, als die festen Krusten im Be-
liiftungsbecken. In Abbildung 55 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen dieser bei-
den unterschiedlichen Schwertmannit-Beldge dargestellt. In den REM-Aufnahmen der por6-
sen Schicht finden sich Hinweise auf durch Mikroorganismen hervorgerufene Strukturen.

In Abbildung 53 ist die Masseverdnderung der Aufwuchstriger im Oxidationsbecken fiir den
Versuchszeitraum von Oktober 2006 bis Mérz 2007 dargestellt. Im ersten Versuchsabschnitt
von Oktober bis Ende Dezember hatten sich ca. 218 kg Schwertmannit (Feuchtmasse)) an den
Aufwuchstrigern abgeschieden. Beim Wiegen der Aufwuchstrager traten allerdings durch
Abbrdckeln der lockeren Belédge teilweise Substanzverluste auf, so dass die tatsdchlich abge-
schieden Menge EHS noch grofer ist.

Aus den Versuchsdaten ldsst sich aber dennoch eine mittlere Abscheidrate von Schwertman-
nit an den Oberflachen im Reaktor von ca. 150 bis 170 g/(m?-d) abschitzen, wobei diese An-
gabe fiir Feuchtmasse mit ca. 50 % Trockensubstanz gilt.

Aus dem Diagramm in Abbildung 53 ist ableitbar, wie sich die Aufwuchstréger regenerieren
lassen. Durch Riitteln der Rahmen fallen die meisten der gebildeten Belidge auf den Boden des
Oxidationsbeckens und die mikrobielle Besiedlung und das Wachstum der Beldge kann von

neuem beginnen.
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Abbildung 53: Masseverdnderungen an den Aufwuchstrigern in der Wachstumsphase und
beim Regenerieren

Abbildung 54: Mit EHS bewachsene Aufwuchstrager in der Pilotanlage
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Abbildung 55: REM-Aufnahmen von EHS-Beldgen und Krusten aus der Pilotanlage

Aufnahmen 1 bis 3: weicher Belag aus dem Oxidationsbecken. Es ist eine porosere Struktur
mit zahlreichen Hohlrdumen zu erkennen. Die Aufnahmen zeigen die fiir Schwermannit
typischen stachligen Kristallgebilde. In Anahme 2 sind durch Umrandung Strukturen her-
vorgehoben, die auf Mikroorganismen hinweisen, welche durch Schwertmannit umhiillt
sind.

Aufnahme 4: harte Schwertmannitkruste von der Wand des Beliiftungsbeckens. Es ist eine
kompakte Struktur mit wenigen Zwischenrdumen erkennbar.

6.3.4.5 Atmungstests

Durch die Messung der Respiration sollte, wie schon bei den Versuchen mit variabler Auf-
wuchsfldache (Kapitel 6.3.4.3), der Anteil an der Eisenoxidation des Biofilm bzw. der Suspen-

sion ermittelt werden.

Dazu wurde, parallel zur Sauerstoffmessung auf der Pilotanlage, die Respiration der Suspen-
sion in einem Atmungstopf gemessen. Somit konnte der, von Biofilm und Suspension beein-
flusste, Verlauf der Sauerstoffkonzentration in der Pilotanlage mit dem, nur von der Suspen-
sion beeinflussten, im Atmungstopf verglichen werden. Um vergleichbare Bedingungen in

Pilotanlage und Atmungstopf zu erzeugen, musste der Sauerstoffeintrag in die Pilotanlage
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minimiert werden. Deshalb wurden der Beliifter abgeschaltet und der Ausgang der Umwilz-
pumpe sowie der Zulauf unter die Wasseroberflidche verlegt. Der iiber die Wasseroberflache
eingetragene Sauerstoffanteil ist vernachldssigbar. Laut IMHOFF (1999) nimmt die Pilotanlage
ca. 0,1 g Oy/(m*h) auf. Dieser Wert ergibt sich unter der ersten Annahme einer mittleren Sau-
erstoffsittigung in der Pilotanlage von 60 % und der zweiten, dass die Pilotanlage einem
langsam flieBenden Fluss mit wenig Turbulenz dhnelt. Bei der Messung der Grundatmung
wird die Respiration des abgeschlossenen Systems gemessen. Unter Maximalatmung versteht
man die gemessene Abnahme der Sauerstoffkonzentration bei der Zugabe von Substrat (Fe**-

haltiges Wasser).

Die Zugabe des Substrats erfolgt fiir den Atmungstopf mittels einer Kaniile. Die Pilotanlage
wird tiber den Zulauf mit Substrat versorgt. Bei beiden (Atmungstopf und Pilotanlage) muss

beriicksichtigt werden, dass der Zulauf ebenfalls Sauerstoff enthilt.

Tabelle 20:  Verweilzeit, pH-Wert, Fe’"-Ablaufkonzentration sowie Sauerstoffverbrauch
und Oxidationsleistung im Reaktor (Ox-Becken) und im Atmungstopf

Parameter Einheit Versuchstag
18.09.2007 | 15.10.2007 16.10.2007 17.10.2007

Verweilzeit [h] 9 8,5 15,7 13,5
pH-Wert (Ox-Becken) 2,91 2,95 2,71 2,7
Fe"-Konzentration (Ablauf) [mg/L] 55 258 186 142
Atmung (Atmungstopf) [g Oy/(m*h)] 1,5 0,5 0,13 0,25
Atmung (Ox-Becken) [g O,/(m*h)] 2 0,8 1,3 1,3
2)";‘_1;210]?: f)e schwindigkeit [g Fe2/(m*-h)] 6,7 12,52 5,89 ;

Tabelle 20 zeigt die Ergebnisse der Atmungsversuche. Zu sehen ist, dass die gemessenen Pa-
rameter und Versuchsbedingungen teils betrdchtlich schwanken. Am 18.09.2007 lief die An-
lage mit der Hélfte der Aufwuchstriager und erzielte bei geringer Verweilzeit erstaunlich gute
Fe’"-Ablaufwerte. Der Sauerstoffverbrauch in Reaktor und Atmungstopf ist an diesem Tag

am hochsten.

Die hochste Oxidationsleistung wihrend der Grundatmung wurde am 15.10.2007 erzielt, als
der Ablauf der Anlage sehr hohe Fe*"-Konzentrationen enthielt. Grund dafiir konnte die bes-

sere Verfligbarkeit an Substrat (zweiwertiges Eisen) in Reaktor und Suspension gewesen sein.
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Das Verhiltnis der Oxidationsgeschwindigkeit im Atmungstopf zu der im Reaktor betrdgt am
15.10.2007 4,05 zu 12,52, was einem Biofilmanteil an der Eisenoxidation von ca. 68 % ent-
spricht. Am Tag darauf betrigt dieser Anteil 81 %. Diese Werte liegen im Bereich der aus den

Uberlegungen in Kapitel 6.3.4.3 ermittelten Anteile des Biofilms an der Eisenoxidation.

Es ist ebenfalls erkennbar, dass die Sauerstoffverbrauchswerte keinen Riickschluss auf die
Oxidationsleistung des Systems zulassen. Beispielhaft dafiir ist der Vergleich der Werte am
18.09.2007 und am 15.10.2007.

Das in den Atmungsversuchen gemessene Verhiltnis zwischen der Oxidation des zweiwerti-
gen Eisens und dem parallel dazu verbrauchten Sauerstoff (Werte nicht dargestellt) zeigt in
den meisten Fillen keine Ubereinstimmung mit dem theoretischen Sauerstoffbedarf nach
Gleichung 4.1. Die Griinde dafiir konnen vielféltiger Natur sein. Zum Beispiel konnen paral-
lel zur Eisenoxidation andere biologische und chemische Prozesse ablaufen, die den Sauer-

stoffgehalt beeinflussen.

6.3.5 Vervollstindigung und Vertiefung der Kenntnisse zum mikrobiellen Oxidations-

prozess

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen lésst sich im Zusammenahng mit den Ergebnissen
aus dem Teilprojekt 2 eine Reihe von Erkenntnissen ableiten, die fiir das Verstindnis des

mikrobiologischen Prozesses in der Pilotanlage von Bedeutung sind:

e Der mikrobiolgische Eisenoxidationsprozess wird von Mikroorganismen getragen, die ei-
nerseits an Aufwuchstrdgern fixiert sind (Biofilm) und die andererseits in freier Form bzw.
mit Schlammpartikeln verbunden im Wasser beweglich sind. Der Anteil des Biofilms an
der Fe*"-Oxidationsleistung kann an Hand der Versuchsergebnisse auf 50 bis 80 % abge-
schitzt werden, wobei die Anteile schwanken und von den Prozessbedingungen abhingig
sind. Eine Schlammriickfiihrung erhoht den Anteil der suspendierten Biomasse an der Oxi-

dationsleistung der Anlage.

e Bei Wasserverweilzeiten, die kleiner sind als die Verdoppelungszeiten der Mikroorganis-
men, geht die Oxidationsleistung der Anlage zuriick, da unter diesen Bedingungen eine
Verdiinnung der suspendierten Biomasse stattfindet. Der Oxidationsprozess kommt aber

nicht zu erliegen, weil die an Aufwuchsflidchen fixierte Biomasse weiterhin aktiv ist.
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e Durch Schlammriickfithrung kann eine beachtliche Steigerung der Oxidationsleistung er-
reicht werden, weil die biologische Aktivitdt der Suspension zunimmt. Da die Verweilzeit
im Oxidationsbecken bei hohen Durchsétzen zur Sedimentation nicht ausreicht und damit
damit Verluste an EHS und Biomasse auftreten, muss dem Oxidationsbecken ein Absetz-

raum zur Riickgewinnung von EHS und Mikroorganismen nachgeschaltet werden.

e Auf Grund der Ergebnisse im Teilprojekt 2 kann eingeschétzt werden, dass die Zusam-
mensetzung der mikrobiellen Lebensgemeinschaft in der Pilotanlage sehr stabil ist, wobei
hauptsdchlich zwei verschiedene aber phylogenetisch relativ nah verwandte Phylotypen
aus der Klasse der Betaproteobacteria Trager des Oxidationsprozesses sind. Der charakte-
ristische pH-Bereich, in dem diese beiden Bakterienstimme beobachtet wurden, liegt zwi-
schen pH 2,8 und pH 3,1. Es gibt Hinweise darauf, dass einer Erh6hung des pH-Wertes ei-
ne Verschiebung in der Population eintritt. In der Einfahrphase der neuen Pilotanlage und
im Versuchszeitraum Januar 2007 dominierten Gallionella verwandte Bakterien die Le-
bensgemeinschaft im Oxidationsbecken. Die Gallionella-Verwandten finden offensichtlich

bei etwas hoheren pH-Werten um 3,5 gute Wachstumsbedingungen.

e Ein Animpfen der Pilotanlage mit speziellen eisenoxidierenden Kulturen ist nicht erforder-
lich. Der mikrobiologische Oxidationsprozess setzt bei Beliiftung des Siimpfungswassers
spontan ein. Mit dem Eisen(II)-haltigen Siimpfungswasser gelangen autochthone Mikro-
organismen in die Pilotanlage, wobei sich hauptsidchlich die vermehren konnen, die am
besten an die vorherrschenden Bedingungen angepasst sind. Die in der Versuchsanordnung
Oxidationsbecken eingesetzte Animpfkultur setzte sich hauptsdchlich aus verschiednen
Acidithiobacillus und Leptospirillium Spezies zusammen. Diese spielten aber nach kurzer

Betriebsdauer nur noch eine untergeordnete Rolle.

e Der pH-Bereich von 2,8 bis 3,1 stellt nach bisherigem Erkenntnisstand das Optimum fiir
die Fahrweise der Anlage dar, weil in diesem Bereich hohe Umsatzraten erzielt werden
und die EHS-Ausbeute hoch ist. Bei geringeren pH-Werten bleibt die Oxidationsrate zwar
hoch, aber die Schwertmannitausbeute sinkt, weil dessen Loslichkeit mit sinkendem pH-
Wert steigt. Bei hoheren pH-Werten war in der Regel ein Absinken der Oxidationsleistung
zu verzeichnen, wobei in einigen dieser Betriebszustéinde auch eine Verschiebung der mik-

robiologischen Population mit Dominanz von Gallionella-Verwandten beobachtet wurde.
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6.3.6 Betriebstechnische Erfahrungen mit der Pilotanlage

Die im Oktober 2006 in Betrieb genommene Pilotanlage wurde bis auf kurzzeitige durch
Stromausfall und andere kleine technische Storungen bedingte Unterbrechungen im Dauerbe-
trieb gefahren. Die verfahrenstechnische Konzeption der Versuchsanlage mit kontinuierlicher
Schlammraumung und Schlammkreislauffiihrung hat sich bestens bewidhrt. Schlammraumung

und die Erneuerung der Beldge an den Aufwuchstragern funktionierten wie geplant.

Eine technische Storung betraf den Schlammriumer, bei dem Undichtigkeiten an der An-
triebswelle aufgetraten. Wegen dieses Problems musste die Anlage mehrmals angehalten wer-
den, z. B. zur Inspektion und Fehlersuche am 28.03.07 sowie zur Reparatur am 04.05.2007.
Nach dieser Reparatur folgte eine Betriebsphase von etwa 2,5 Monaten in der die Antriebs-
welle voriibergehend dicht war. Danach traten ab Mitte Juli 2007 wieder Undichtigkeiten auf,
was zu EHS-Ausfillungen rund um das Oxidationsbecken fiihrte (Abbildung 57). Deshalb
musste die Anlage im Zeitraum 31.07.2007 bis 10.08.2007 angehalten, das Oxidationsbecken
entleert und die Dichtung der Antriebswelle erneut repariert werden. Dabei stellte sich heraus,
dass das Dichtungssystem fiir die Antriebswelle des Kettenrdumers nicht komplett und auB3er-
dem mit einer falschen Dichtung geliefert worden war. Durch die falsche Dichtung und die
Bildung von Ausféllungen auf der Antriebswelle kam es zu Abnutzungserscheinungen auf der
Antriebswelle, die mehrere Zehntel Millimeter betrug. Nach Einbau der richtigen Dichtung

konnte wieder eine vollstandige Abdichtung der Antriebswelle erreicht werden.

Im weiteren Verlauf des Anlagenbetriebes trat im Herbst 2007 (Oktober oder November) ein
weiterer Defekt mit dem Kettenrdumer auf, wobei eine Antriebskette gerissen war. Dieser
Defekt wurde aber erst nach Projektende bei turnusmifigen Wartungsarbeiten entdeckt. Da-
durch ist die Auswertbarkeit einiger Versuche (z.B. der Wiederholungsversuch zur Schlamm-
rickfithrung) eingeschriankt. In einer grofitechnischen Anlage konnen derartige Storungen
vermieden werden, indem das Antriebsaggregat des Schlammriumers samt Antriebswelle

oberhalb der Wasseroberfldche angeordnet werden.

Die Belagbildung und Kristallisation von Schwertmannit findet an allen freien Oberflachen
im Oxidationsbecken statt. Ab einer bestimmten Schichtdicke fallen die gebildeten EHS-

Krusten bei geringer mechanischer Beanspruchung (z. B. durch Riitteln) zu Boden, dadurch
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Abbildung 57: Erneutes Auftreten, diesmal massiver Undichtigkeiten an der Antriebswelle des
Kettenrdumers Mitte Juli 2007
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erneuern sich die Oberflichen an den Aufwuchstrigern (Abbildung 54). Die beweglichen
Teile des Schlammrdaumers bleiben trotz teilweiser Verkrustung voll funktionsfihig
(Abbildung 58). Insgesamt kann eingeschétzt werden, dass sich die apparatetechnische Kon-
zeption der Versuchsanlage mit Beliiftung in separater Beliiftungskammer, kontinuierlicher
Schlammraumung und Schlammsammelbehélter bewéhrt hat. Auch der Schlammkreislauf mit

der eingesetzten druckluftgetriebenen Membranpumpe funktionierte ohne Stérungen.

Abbildung 58: Blick von oben in das Oxidationsbecken mit Schlammridumer

Der Boden des Oxidationsbeckens wird durch den Schlammriumer sauber
gehalten.
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7  VERSUCHE ZUR APPLIKATION UND VERWERTUNG VON SCHWERTMANNIT-
SCHLAMMEN IN VERSCHIEDENEN INDUSTRIEZWEIGEN

7.1 Charakterisierung des Rohproduktes Eisenhydroxisulfat

Das in der Pilotanlage erzeugte Eisenhydroxisulfat wurde vom Projektpartner TU Berlin ein-
gehend charakterisiert. Die zur Verfiigung gestellten EHS-Produkte wurden chemisch, ront-
genografisch sowie granulometrisch untersucht. Die dabei erzielten Ergebnisse sind im Be-

richt des Projektpartners TU Berlin (Teilprojekt 3; FKZ: 01RI05015) dargestellt.

7.2 Aufbereitungsversuche

Die Aufbereitungsversuche zur Herstellung bestimmter Kérnungen sowie zur Erzeugung von
sulfatfreien Produkten wurden ebenfalls vom Projektpartner TU Berlin durchgefiihrt. Dabei
wurden der Einsatz der Mikrowellentechnik und eines Drehrohrofens fiir die thermische Be-
handlung untersucht. Da diese Untersuchungen im LabormaRstab durchgefiihrt wurden, konn-
te fiir die Anwendungstests nicht ausreichend Versuchsmaterial gewonnen werden. Aus die-
sem Grund wurde nach Moglichkeiten gesucht, die Entschwefelung des EHS und die Korn-
groBBenaufbereitung in einem grofleren Malistab (bis ca. 200 kg je Probe) durchzufiihren.

Die Brennversuche zur Erzeugung sulfatarmer (bzw. sulfatfreier) Produkte wurden in einem
gasbeheizten Brennofen der keramischen Industrie durchgefiihrt und die Korngréenaufberei-
tung wurde im Technikum der UVR-FIA GmbH in Freiberg vorgenommen. Die Ergebnisse
der Berliner Arbeitsgruppe waren dabei eine wichtige Grundlage der halbtechnischen Versu-

che.

7.2.1 Gliihversuche zur Herstellung sulfatarmer Eisenoxidpigmente

Das thermische Verhalten des EHS wurde im Teilprojekt 3 eingehend untersucht. Durchge-
fiihrte thermogravimetrische und DTA-Messungen ergaben, dass sich das EHS iiber mehrere
Zwischenstufen thermisch zersetzt und sich bei ca. 680 °C unter SOs-Abspaltung zu Fe,O3
(Hamatit) umwandelt. Durch zahlreiche Erwdrmungsversuche im Muffelofen wurde von der
Berliner Arbeitsgruppe festgestellt, dass fiir die Erzeugung eines homogenen, schwefelfreien
Produktes aus EHS-Material durch konventionelle Wiarmebehandlung Temperaturen von
800°C im Reaktionsraum notwendig sind, um ein sulfatfreies Produkt gewihrleisten zu kon-

nen. D.h. die Schichtdicke und die jeweiligen Versuchsbedingungen haben einen Einfluss auf
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das entstehende Endprodukt. Deshalb konnten die Laborergebnisse nicht direkt auf den klein-
technischen Brennversuch iibertragen werden, sondern die Prozessbedingungen mussten an-
gepasst werden. Deshalb wurden zunichst Vorversuche im gasbeheizten Brennofen durchge-

fiihrt und ca. 10 kg EHS unterfolgenden Bedingungen gebrannt:

Temperatur: 1000 °C, Brenndauer: 5 h, offene Keramikschalen. Die Schichtdicke des EHS

in der Schale betrug ca. 7 cm.

Beim Brennprozess bildeten sich in den Keramikschalen zwei Schichten aus:
e cine obere Schicht (ca. 1 cm): dunkelrot bis violett (mit Magnetitanteil), (Probe 1)
e cine unter Schicht (ca. 5 — 6 cm): ziegelrot (hauptsdchlich Hamatit), (Probe 2)

In der oberen Schicht wurde ein Restsulfatgehalt von 0,019 % bestimmt und in der unteren
Schicht ein Sulfatgehalt von 0,046 % (Tabelle 21). Sulfatabtrennung war somit erfolgreich.
Allerdings hat sich auf Grund der Temperatur von 1000 °C ein Teil des Materials (besonders
in der oberen Schicht) zu Magnetit umgewandelt. Dies ist an der dunkleren Farbe zu erken-
nen. Um bei dem kleintechnischen Brennversuch mit 200 kg EHS ein mdglichst reines ziegel-
rotes Hamatit zu erhalten, wurde fiir diesen Versuch die Brenntemperatur um 100 °C herabge-
setzt, dafiir aber die Brenndauer auf 9 Stunden verlidngert. Die Brennkurve ist in Abbildung
59 dargestellt. Dabei wurde ein ziegelrotes Hamatit (Probe 11) mit einem Restsulfatgehalt
von 0,39 Ma-% erhalten. Diese Probe wurde fiir alle weiteren Aufbereitungs- und Anwen-

dungstests verwendet.

Ein weiterer Brennversuch wurde bei einer Temperatur von 1200 °C durchgefiihrt. Dabei soll-

ten weitere Eisenoxidphasen mit anderen Farbtonen (grau bis schwarz) erzeugt werden.

Tabelle 21:  Sulfatgehalte im Gliihriickstand von gebrannten EHS-Proben
Bezeichnun eingesetzte Masse Brenn- Sulfatgehalt im
ung EHS temperatur Gliihriickstand
[kel [°Cl [e]
Probe 1 (obere Schicht) 10 1000 0,019
Probe 2 (untere Schicht) 0,046
Probe 11 200 900 0,39
Probe 16 200 1200 < 0,001

Seite 101



G.E.O.S. Freiberg

Ingenieurgesellschaft mbH

EHS-Gewinnung und Verwertung
FKZ: 01RI105013

1.400

1.200 -

G 1.000 -

« 800
=}
©

& 600
o
£

2 400 A

200 -

0

00:00 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00 06:00 07:00 08:00 09:00 10:00 11:00

Brenndauer [hh:mm]

Abbildung 59: Brennkurven fiir die thermische Behandlung der EHS-Proben 11 und 16.

Tabelle 22:  Analyse der Brennprodukte auf wasserlosliches Sulfat
Bestimmung eluierbares Sulfat pH-Wert Farbe Konz. Sulfat Sulfat im
(EN ISO 787-13) Eluat Eluat im Eluat Feststoff
[mg/L] [Ma-%]
Probe 11 2,91 farblos 386 0,39
Probe 16 7,26 farblos <1 < 0,001

Bei der Brenntemperatur von 1200 °C sinterte das EHS-Material zusammen und bildete ein
schwarzes Brennprodukt (Probe 16), welches wahrscheinlich Specularit oder Wiistit darstellt,
die sich bei hohen Temperaturen durch Sauerstoffabspaltung aus Hamatit bilden. Im dem bei

1200 °C behandelten Produkt, konnte analytisch kein Sulfat mehr nachgewiesen werden.

7.2.2 Aufbereitungsversuche zur Herstellung von Pigmentpulvern
7.2.2.1 Mahlversuche mit EHS und Eisenoxid

Zur Erzielung der erforderlichen Pigmentfeinheit wurden Trocken-Mahlversuche mit je einer
Probe EHS (Probe 13) und Eisenoxid (Probe 11) durchgefiihrt. Von beiden Proben erfolgte

auch eine Bestimmung der spezifischen Oberfldche nach dem BET-Verfahren.

Die Ergebnisse der Mahlversuche sind in den Abbildungen 60 und 61 dargestellt. Es wird

deutlich, dass bei der Trockenmahlung Korngréfen < 10 um herstellbar sind. Bei zu hoher
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Mahldauer neigt das Material jedoch zur Aggregation und haftet als Kruste an der Mahl-

trommeloberfldche.
Laborkugelmiihle:
Abmahlkurve EHS
) D x L =305 x 305 mm
100% 1 Trommeldrehzahl: 55 min-1
4 Mahlkorperfiillung: 20 kg
-\\\—‘——/_/‘ Mabhlgutmenge: 1,4 kg
T Siebriickstand R in %:
g o t 0 2 4 g | 22
3 [min]
R0 419 | 243 | 183 | 135 | 264
pm]
——R[10 pm]
—=—R[20 pm] RT10 58,2 | 42,0 | 359 | 30,3 | 35,1
pm]
1% r r T
0 5 10 20 Nach einer Mahldauer von 22 min
Mahldauer in min haftet das Mahlgut teilweise an der
Mahltrommeloberfliche.
Abbildung 60: Abmahlkurve von Eisenhydroxisulfat (Probe 13)
Abmahlkurve Eisenoxid Laborkugelmiihle:
100% D x L=305x 305 mm
Trommeldrehzahl: 55 min-1
Mabhlkorperfiillung: 20 kg
Mahlgutmenge: 1,4 kg
4 R‘
o e tmin] | 0 2 4
}g 10% | R[20pm] | 220% | 13.0% | 7.6%
2 R[10pm] | 380% | 30,0% | 23,0%
y = 0,220402657
* R[20 pm] RR=1 . .
= R0 ] Nach einer Mahldauer von 11 min
Exponentiell (R[20 p]) haftet das Mahlgut vollsténdig an der
Exponentiell (R [10 prri) Mahltrommeloberfliche.
1% | : | | : :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 4,0 45 5,0
Mahldauer in min
Abbildung 61: Abmahlkurve von Eisenoxid (Probe 11)
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Interessant sind die Ergebnisse der Bestimmung der spezifischen Oberflidche (Tabelle 23). Die
spezifische Oberflache wird durch den Mahlprozess beim Eisenoxid nicht erhoht und beim
EHS nur unwesentlich erhoht. Die Grof3e der spezifischen Oberfliche zwischen 11,7 m?/g und
15,4 m*g beim EHS und beim Eisenoxid deuten auf sehr kleine Primérpartikel, die in den

hergestellten Produkten lediglich agglomeriert sind.

Tabelle 23:  Ergebnisse der Bestimmung der spezifischen Oberfliche (BET-Verfahren)

Eisenoxid EHS Bayferrox Rot, Typ 130
(Probe 11) (Probe 13) (Vergleichsprobe)
Ausgangsmaterial 15,47 m?/g 11,69 m?/g 6,01 m*/g
Nach 11 min Mahldauer 14,90 m?/g
Nach 22 min Mahldauer - 14,80 m?/g

Die aus der mikrobiologischen Eisenoxidation gewonnenen EHS-Proben und das daraus her-
gestelltes Eisenoxid haben eine deutlich hohere spezifische Oberflache als die Vergleichspro-

be (Eisenoxid-Pigment Bayferrox Rot).

7.2.2.2 Herstellung von Pigmentproben <20 pm

Aufgrund der Ergebnisse der Mahlversuche wurde eine Technologie zur Herstellung von

Pigmenten mit einer Kérnung < 20 um getestet.

Dabei wurden die Pigmentproben in einer Stiftmiihle deagglomeriert und anschlieend in ei-
nem Windsichter bei einer Trennkorngrof3e von 20 um gesichtet. Auf diese Weise wurden ca.

50 kg Nochten-Rot und 35 kg Nochten-Ocker mit Korngro3en < 20 pm hergestellt.

Die Versuche wurden im UVR-FIA in Freiberg durchgefiihrt. Der dazugehorige Ergebnisbe-
richt befindet sich im Anhang.

Zusammengefasst wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Im Rahmen der Untersuchungen zur Feinstmahlung von Pigmenten wurde eine Technologie
erfolgreich erprobt, welches aus den Ausgangsmaterialien Eisenoxid und Eisenhydroxisulfat
die Gewinnung technischer Produkte < 20 pm ermdglicht. Die Kombination einer Deagglo-
meration des getrockneten Aufgabematerials mit einer Stiftmiihle und der Klassierung des
Mahlprodukts mit einem Sichter fiihrt dabei zu dem gewiinschten Ergebnis. Je nach Aus-

gangsmaterial sind dazu eine oder zwei Aufbereitungsstufen notwendig, um ein technisches
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Produkt < 20 pm mit einem Masseausbringen von mindestens 50 % zu erzeugen. Die im Pi-
lotversuch abgetrennten Fertigprodukte waren mit einem dsp von 3 bis 6 um deutlich feiner

als die angestrebte KorngroBenverteilung < 20 pm.

Diese Proben werden zur Herstellung von Anstrichstoffen und anderen Musterproben ver-

wendet.

7.3 Herstellung von Betonsteinen und von keramischen Erzeugnissen

Diese Arbeiten wurden hauptsidchlich vom Ingenieurbiiro KBE durchgefiihrt. Dabei wurde die
Anwendung eines aus EHS hergestellten sulfathaltigen Produktes (Nochten-Ocker) und eines
sulfatfreien Produktes (Nochten-Rot) fiir die Anwendung zur Herstellung von Betonsteine,
Dachziegeln und Fliesen getestet. Die jeweiligen Massen wurden mit den beschriebenen
Farbzusitzen produktspezifisch aufbereitet, zu Priitkérpern verarbeitet, getrocknet und fiir
Fliesen und Dachziegel unter Labor- und Industriebedingungen gebrannt sowie die Endpro-
dukte verglichen und optisch dokumentiert. Die Ergebnisse sind im Anhang im Detail darge-

stellt. Zusammenfassend sind folgende Aussagen moglich:

Das Nochten-Ocker, mit seinem hohen Sulfatanteil eignet sich in keiner Masse als Pigment.
Es entstehen bei Zusétzen von 2..3% schmutzige Farbtone mit geringer Farbintensitét. Eine
Erh6hung auf uniiblich hohe Zusétze bis 5% ergibt unwesentliche Verbesserungen. Weiterhin
wird mehr Verfliissiger zur Suspendierung der Fliesenmassen benétigt und letztlich belastet
das entstehende Schwefeloxid im Brand von Fliesen und Dachziegeln die Kalkfilteranlagen,

die nicht zum Entschwefeln sondern zur Fluorabsorption installiert sind.

Das Nochten-Rot besitzt eine dhnlich gute Farbewirkung wie vergleichbare handelsiibliche
Eisenpigmente (z. B. Bayerrot) in Feinsteinzeugfliesen-, Dachziegel und Betonmassen bei
sdtzen von 2...3%. Bei Bodenfliesen werden im Brand schone Brauntone erzeugt, rote Farben

entstehen nur mit Bayergelb bei leicht gesenkter Ausbrandtemperatur (hier wirkt das Goethit

farbbildend).

Bei Dachziegeln und Beton werden schone Rottone erreicht. Hier ist es lediglich notwendig,

die Feinheit des Nochten-Rot zu erhéhen, um die Farbintensitit zu verbessern.

Zusétzlich zu den vom Ingeniuerbiiro KBE durchgefiihrten Untersuchungen wurden in Koo-
peratuion mit der Steine- und Erden Gewinnungs- und Vertriebsgesellschaft mbH in Boxberg

ziegeltechnische Eigungspriifungen durchgefiihrt. Dabei ging es um die Frage, ob bei dem
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gelb-brennenden Welzower Ton, der Begleitrohstoff zur Braunkohle im Tagebau Welzow
vorkommt, durch Zusitze von Nochten-Ocker bzw. Nochten-Rot auch andere Farbtone im
Ziegelbrand erreichbar sind und wie sich die Zusétze auf keramtechnologischen Kennwerte
auswirken. Es wurde mit Zusdtzen von jeweils 5 % zur Ton-Trockenmasse gearbeitet. Durch
die Zugabe der Pigmente dnderte sich unter oxidierenden Brennbedingungen die Brennfarbe
in Abhéngigkeit von der Brenntemperatur von gelb in Richtung auf hellrot bis braun (bei Zu-
satz von Nochten-Rot) bzw. sandfarben bis ocker (bei Zusatz von Nochten-Ocker). Die ke-
ramtechnologischen Kennwerte wie Trockenschwindung, Brennschwindung, Wasseraufna-
hem und Scherbendichte &dnderten sich durch die Zugabe der beiden EHS-Produkte nur unwe-

sentlich.

7.4 Herstellung von Pigmentpulvern und Anstrichstoffen

Die Aufbereitung und Herstellung der Pigmentpulver wurde bereits im Abschnitt 7.2.2 be-
schrieben. Zur Charakterisierung und Qualitdtssicherung der Produkte wurden verschiedene
Analysenverfahren eingefiihrt. Im Ergebnis dieser Arbeiten entstand fiir die beiden Produkte
Nochten-Ocker und Nochten-Rot jeweils ein Datenblatt, in dem die wichtigsten Eigenschaf-

ten und Qualititskennziffern enthalten sind. Diese Datenblitter befinden sich im Anhang.

Mit den beiden hergestellten Produkten Nochten-Rot und Nochten-Ocker wurden anwen-
dungstechnische Untersuchungen in der WOLA GmbH durchgefiihrt und danach Lackmuster
auf Alkyd- sowie Polyurethan/Acrylat-Basis hergestellt. Die Untersuchungsberichte sowie

Kopien der hergestellten Farbmuster sind im Anhang enthalten.

Bei dem Produkt Nochten-Ocker (Eisenhydroxisulfat) machte sich ein geringer Restfeuchte-
gehalt und der Anteil wasserloslichen Sulfats teilweise negativ auf die Verarbeitungseigen-
schaften bemerkbar. Beim Einsatz in 2K-Polyurethan-Lack wurden keine Abweichungen bei
der Trocknungszeit festgestellt. In diesem System kann sich jedoch die Feuchtigkeit nachtei-
lig auf den Vernetzungsgrad auswirken. Die Farbstirke war schwécher als die anderer ver-
gleichbarer Produkte. Trotdem wird von der WOLA GmbH eingeschitzt, dass ein entspre-
chend aufbereitetes Produkt in verschiedenen Lackbindemitteln als Farbpigment eingesetzt

werden kann.

Bei dem Produkt Nochten-Rot kann an Hand der Untersuchungen eingeschétzt werden, dass
der Einsatz als Pigment in Beschichtungsstoffen moglich ist. Die bei Vergleichsuntersuchun-

gen mit handelsiiblichen Pigmenten festgestellten Abweichungen, vorrangig bei der Olzahl
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und in geringem Umfang bei der Farbtonbesténdigkeit, sind bei dem jeweiligen Einsatzgebiet

zu beriicksichtigen.

Nach den Laborpriifungen wurden noch kurz vor Projektabschluss in einer kleinen Versuch-
serie Lack- und Deckfarben hergestellt. Mit diesen Farben sollen nach Projektende Versuchs-
flichen in der GroBe 1 x 1 m beschichtet werden, die sich auf der Pilotanlage befinden und fiir

Untersuchungen der Langzeitbestindigkeit benutzt werden.
7.5 Zusammenfassende Einschitzung der Verwertungsmoglichkeiten von Eisenhydro-
xisulfat und daraus hergestellter Veredlungsprodukte

Die hergestellten EHS-Produkte wurden fiir den Einsatz in folgenden Bereichen erfolgreich

getestet:

e Herstellung von Lacken- und Anstrichstoffen (Lackfarben und Grundierungen auf Al-

kydharz- und Polyurethan-Basis, Dispersionsfarben fiir den Innenbereich)
e Herstellung von Dekorsplitt
e Herstellung von gefarbten Mortelmischungen und Putzen
e Einfiarben von Fliesenrohmasse zur Erzielung bestimmter Farbtone beim Fliesenbrand
e Einfdarben von gelb brennenden Tonen zur Herstellung von Klinkern
e Einfirben von Betonsteinen

e Herstellung von Pellets fiir die Roheisengewinnung (durch den Verbundpartner TU

Berlin)

Das in der Pilotanlage zur mikrobiologischen Eisenoxidation erzeugte Eisenhydroxisulfat
muss, bevor es einer stofflichen Nutzung zugefiihrt werden kann, aufbereitet werden. Die
Aufbereitungsschritte richten sich nach den Qualititsanforderungen, die aus den spezifischen

Einsatzgebieten resultieren.
Mindestens muss die Produktaufbereitung folgende Stufen umfassen:

e Entwisserung, Trocknung, Mahlung und KorngroBenfraktionierung (Siebung bzw.

Windsichtung)

Fiir die Applikationen, bei denen der Sulfatgehalt im EHS stort muss nach der Trocknung ein

Prozessschritt zur Entfernung des Sulfates zwischengeschaltet werden. Dieser Prozessschritt
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besteht aus einer thermischen Behandlung. Mit den thermischen Aufbereitungstechniken Mik-
rowellentechnik und Drehrohrofen lassen sich Eisenoxidprodukte erzeugen, die einen Sulfat-

gehalt < 0,2 % aufweisen.

Aus dem durch Trocknung, Mahlung und KorngroBenfraktionierung aufbereitetem Material
und aus den gebrannten Proben wurden zwei Produkte fiir die Applikationsversuche herge-
stellt. Diese Produkte wurden mit Nocher-Ocker (EHS) und Nochten-Rot bezeichnet und es
erfolgte eine Bestimmung wichtiger Qualitdtsparameter nach EN ISO 787 und einigen ande-
ren Testverfahren. Fiir beide Produkte wurde ein Qualitdtsdatenblatt erarbeitet, welches zur

stofflichen Charakterisierung dient und moglichen Anwendern zur Verfiigung gestellt wurde.

Tabelle 24:  Ergebnisse der Applikationsversuche zur Eignung von aufbereiteten EHS-
Produkten in verschiedenen Industriezweigen

Nochten-Rot Nochten-Ocker Partner
Eisenoxid (Eisenhydroxisulfat)

. KBE Frau Berthold
Fliesenmasse A ) Fliesenwerk Zahna
Betonsteine +++ - KBE Frau Berthold
Dekorsplitt i e akw Amberger Kaolin-

werke
Ziegel und Klinker +++ ++ Steine und Erden GmbH
Boxberg
Farben und Lacke +++ ++ WOLA GmbH Bitterfeld
Farbige Putze und Wand- i i GEOS.
farben

+++ ohne Einschrankungen geeignet

++ mit geringen Einschrinkungen geeignet

+ nur bedingt geeignet

- nicht geeignet

Tabelle 24 gibt einen Uberblick iiber die bei den Applikationsversuchen erhaltenen Resultate.
Es erfolgte eine Priifung der der aus dem EHS der Pilotanlage hergestellten Produkte auf ihre
Eignung zum Einsatz in Anstrichstoffen. Danach wurden Musterproben von Lackfarben und
Grundierungen auf Alkydharz- und Polyurethan-Basis hergestellt. Im Ergebnis dieser Unter-
suchungen kann eingeschétzt werden, dass der Einsatz beider Produkte als Pigment in Be-
schichtungsstoffen moglich ist. Die bei den Produktpriifungen festgestellten Abweichungen,
vorrangig bei der hdheren Olzahl und in geringen Umfang bei der Farbtonbestindigkeit, sind
bei dem jeweiligen Einsatzgebiet zu beriicksichtigen. Bei dem Produkt ,,Nochten-Ocker* ma-

chen sich aullerdem ein geringer Wassergehalt und eine vorhandene Wasserldslichkeit von ca.
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5 % negativ auf die Verarbeitungseigenschaften wie z. B. Trocknungszeit des Anstrichstoffes

bemerkbar.

Bei der Herstellung von Fliesen und Dachziegeln eignet sich das Produkt Nochten-Rot zur
Erzeugung roter und brauner Farbtone, wobei gegeniiber handelsiiblichen Produkten keine
Einschriankungen festgestellt wurden. Das sulfathaltige Produkt Nochten-Ocker brachte in den
meisten keramischen Massen keine guten Ergebnisse, lediglich im Welzower Ton konnten
sand- und ockerfarbene Farbtone erzeugt werden, ohne dass nachteilige Auswirkungen der

keramtechnischen Parameter festgestellt wurden.

Durch Kontakte mit weiteren Industriepartnern wurde ermittelt, dass sich die beiden herge-
stellten Produkte bei der Herstellung von Coloritquarz und Dekorsplitt sowie fiir Produktion

von farbigen Putzen und Wandfarben verwenden lassen.

Durch das Projekt wurde gezeigt, dass mit Hilfe der mikrobiologischen Eisenoxidation eine
Ressourceneinsparung bei der Wasserbehandlung moglich ist und dass sich die im Prozess
entstehenden Eisenhydroxisulfate als Ausgangsmaterial fiir verschiedene Anwendungen prin-
zipiell eignen. Damit leistet das Projekt einen wichtigen Erkenntnisvorlauf zu einer moglichen

Ressourceneinsparung und zu einer nachhaltigen Rohstoffnutzung.
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1. Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchungen zur Feinstmahlung von Pigmenten wurde eine Tech-
nologie erfolgreich erprobt, welches aus den Ausgangsmaterialien Eisenoxid und Ei-
senhydroxisulfat die Gewinnung technischer Produkte < 20 um ermdglicht. Die Kombi-
nation einer Deagglomeration des getrockneten Aufgabematerials mit einer Stiftmihle
und der Klassierung des Mahlprodukts mit einem Sichter fihrt dabei zu dem gewlinsch-
ten Ergebnis. Je nach Ausgangsmaterial sind dazu eine oder zwei Aufbereitungsstufen
notwendig, um ein technisches Produkt < 20 um mit einem Masseausbringen von min-
destens 50 % zu erzeugen.

2. Aufgabenstellung

Das Ziel der Untersuchungen bestand in der Erprobung einer Technologie zur
Feinstmahlung von Pigmenten auf ein technisches Produkt < 20 um. Die dabei verwen-
deten Ausgangsmaterialien Eisenoxid und Eisenhydroxysulfat wurden dazu zunachst
mit einer Stiftmdhle deagglomeriert und anschlieBend mit einem Sichter klassiert.

3. Versuchsdurchfiihrung
Die Untersuchungen wurden in den KW 37 — 39 2007 durchgeflhrt.

3.1. PartikelgréBenverteilung

Die PartikelgroBenverteilungen wurden durch Lasergranulometrie (Trockenmessung)
mit dem Geréat Helos KFS Oasis der Fa. Sympatec nach DIN ISO 13320-1 ermittelt.

3.2. Trockensubstanzbestimmung

Die Bestimmung der Trockensubstanz beziehungsweise Feuchte wurde mit einer Tro-
ckenwaage MA 40 der Fa. Sartorius nach DIN 51078 durchgefihrt.

3.3. Versuchsaufbau
Stiftmiihle Rekord A (Fa. Gebriider Jehmlich GmbH)
Mikroplex Spiralwindsichter MP 132 (Fa. Hosokawa Alpine AG)
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4. Versuchsergebnisse und Auswertung
4.1. Versuchsmaterial

Als Ausgangsmaterial fir die Untersuchungen dienten ca. 80 kg Eisenoxid und ca.
71 kg Eisenhydroxisulfat. In den Proben waren vereinzelt Metall und Kunststoff zu fin-
den.

Die PartikelgréBenverteilung des Eisenoxids (Aufgabematerial) zeigt Anlage 1. Dessen
Feuchte wurde mit 0,6 M-% bestimmt. Im Aufgabematerial konnten vereinzelt Agglome-
rate beobachten werden, die bis zu einige Millimeter gro3 waren.

Anlage 2 zeigt die PartikelgroBenverteilung des Eisenhydroxisulfats (Ausgangsmateri-
al). Die Feuchte des Materials wurde mit 4,6 M-% bestimmt und es konnten zahlreiche
Agglomerate bis zu einigen Millimetern GrdBe beobachtet werden.

Entsprechend der Vorgabe des Auftraggebers wurde zuerst das Eisenoxid verarbeitet.
Vor der anschlieBenden Verarbeitung des Eisenhydroxisulfats wurden alle produktbe-
rihrenden Oberflachen nach Absprache mit dem Auftraggeber griindlich trocken gerei-
nigt, um Verunreinigungen des Materials untereinander weitestgehend auszuschlieBen.

4.2. Versuche zur Deagglomeration mit einer Stiftmuhle

Das Aufgabematerial wurde in Anlehnung an Erfahrungswerte der orientierenden Ver-
suche zur Feinstmahlung von Eisenhydroxisulfat und Eisenoxid in einer Labor-
Kugelmuihle (unser Angebot 07-053 vom 29.03.2007) zunachst bei 105 °C in einem
Trockenschrank getrocknet. Die Deagglomeration in der Stiftmihle erfolgte mit frisch
aus dem Trockenschrank entnommenem Material, da dies gegentber vergleichbarem
Material bei Raumtemperatur flieBfahiger ist und weniger zu Anhaftungen an produktbe-
rihrenden Teilen flhrt.

Im Rahmen der versuche konnten keine signifikanten Anhaftungen des Versuchsmate-
rials an der Oberflache der produktberiihrenden Maschinenteile festgestellt werden.

Die PartikelgréBenverteilung des Eisenoxids verschob sich nach Durchsatz durch die
Stiftmdhle nur geringflgig in den feineren Bereich (Anlage 3), wohingegen die im Auf-
gabematerial beobachteten Agglomerate weitestgehend verschwanden.

Bei der Deagglomeration des Eisenhydroxisulfats konnte entsprechend Anlage 4 deut-
lich eine Verschiebung der PartikelgréBenverteilung in den feineren Bereich beobachtet
werden. Weiterhin konnte eine deutliche Reduktion der im Aufgabematerial beobachte-
ten Agglomerate festgestellt werden.

4.3. Versuche zur Klassierung mit einem Sichter

Das in der Stiftmihle deagglomerierte Material wurde fir die Versuche mit dem Sichter
zur Erzeugung eines technischen Produkties < 20 um verwendet, wobei die Verarbei-
tung bei Raumtemperatur erfolgte. Im Rahmen der Untersuchungen wurden verschie-
dene Versuchsparameter variiert.

Die Verarbeitung des deagglomerierten Ausgangsmaterials erbrachte im Fall des Ei-
senoxids ein technisches Produkt mit 98 % < 10,5 um (Anlage 5) und im Fall des Ei-
senhydroxisulfats ein technisches Produkt mit 98 % < 14,1 um (Anlage 6), wobei sich
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die angegebenen PartikelgréBenverteilungen stets auf Mischproben aller erzeugten
technischen Produkte < 20 um beziehen, die wahrend der Versuche erzeugt wurden.

Die Bilanz der Versuche zur Klassierung der deagglomerierten Ausgangsmaterialien
zeigen die Bilder 1 und 2.

Eisenoxid
Ausgangsmaterial
100 %
A 4
Stiftmuhle
A 4
Sichter
A 4 A 4
Feingut Grobgut
63,7 % 36,3 %

Bild 2: Bilanz der Versuche mit dem Eisenoxid
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P

A 4

Eisenhydroxisulfat
Ausgangsmaterial
100 %
A 4
Stiftmahle
A 4
Sichter
A 4 A 4
Feingut 1 Grobgut
38,0 % 62,0 %
\ 4
StiftmuUhle
A 4
Sichter
\ 4
Feingut 2
12,0 %

Grobgut
50,0 %

Bild 3: Bilanz der Versuche mit dem Eisenhydroxisulfat

Die Klassierung des Eisenoxids flihrte bereits durch einmaliges Sichten des deagglo-
merierten Aufgabematerials zu einer Produktmenge von 63,7 %. Bei der Verarbeitung
des Eisenhydroxisulfats konnte selbst durch zweimalige Deagglomerierung und Klassie-
rung nur eine gegeniber der Aufbereitung des Eisenoxids geringere Produktmenge von
50,0 % bezogen auf das Aufgabematerial gewonnen werden. Dabei wurde das durch
die erste Klassierung erzeugte Grobgut analog zu der Deagglomeration des Aufgabe-

materials erneut aufbereitet.

Im Rahmen der Versuche mit dem Sichter konnten keine signifikanten Anhaftungen von
Material an produktberihrenden Teilen beobachtet werden.

Die fuir die Versuche verwendeten Filtersdcke des Sichters wurden flir weitere Versuche

zurlckgestellt.

September 2007
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UVR-FIA GmbH
Auftraggeber: G.E.O.S. Freiberg UVR Vertahrensentuickiung @

Versuchsprotokoll:  7230/02 Feinstmahlung Pigmente Feevetine

5. Schlussfolgerungen

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Feinstmahlung von Eisenoxid und Eisen-
hydroxisulfat zur Erzeugung eines technischen Produktes < 20 um durch Kombination
einer Deagglomeration in einer Stiftmihle und Klassierung in einem Sichter mdglich ist.

Positiv auBert sich die Verarbeitung von trockenem, méglichst erwarmten Aufgabemate-
rials, indem sich dessen FlieBfahigkeit erhdht wird und dessen Neigung zu Anhaftungen
sinkt.

In Bezug auf eine technische Umsetzung des Verfahrens kann bei dem Auftragnehmer
mit Uberschaubaren Investitionskosten eine Stiftmihle angepasst werden, mit der hdhe-
re Umfangsgeschwindigkeiten realisiert werden kdnnen, die voraussichtlich zu verbes-
serten Ergebnissen flhren.

Anhand der vorliegenden Menge an Ausgangsmaterial konnte erst im Verlauf der Ver-
suche mit dem Sichter ein Gleichgewichtszustand erzielt werden.

Die dabei abgetrennten Fertigprodukte waren teilweise deutlich feiner als die vorgege-
bene KorngréBenverteilung <20 um. Mit veranderten Sichtereinstellungen und einem
Gleichgewichtszustand des Sichters erscheint bei einer technischen Umsetzung des
Verfahrens ein gréBeres Masseausbringen an Feingut realistisch.

September 2007 Seite 7



Umweltschutztechnik

UVR-FIA GmbH
Auftraggeber: G.E.O.S. Freiberg UVR Verfahrensentwickiung @

Versuchsprotokoll:  7230/02 Feinstmahlung Pigmente recveline
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UVR - FIA GmbH

Chemnitzer StraBe 40

09599 Freiberg
Tel.: 03731 797202 Fax: 03731 797203

SYMPATEC HELOS (H2023) & ROD

Benutzerparameter:
Auftraggeber: G.E.O.S. Freiberg
Bearbeiter: Rutz/Zeunert
Probenahmestelle: Eisenoxid

Auswertung: WINDOX 5.3.0.0, LD

Referenzmessung: 09-10 11:21:31
Kontamination: 0,00 %

Triggerbedingung: Start 2% opt. Konzentration

Anlage 1

OS, R3: 0.5/0.9...175um2007-09-10, 11:21:48

Kostentragernummer: 7230/02
Datum Probenahme: 10.09.2007
Einstellungen: Ausgangsmaterial

Produkt: Eisenhydroxisulfat (Probe 15)
Dichte: 0,00 g/cm?

Formfaktor: 1,00

Copt= 23,40 %

Dispergiermethode: 3 bar, 50 % FR, 3 mm Betthéhe

Zeitbasis: 100,00 ms Druck: 3,02 bar, Vakuum: 86,00 mbar
Start: c.opt >= 2% Dosierer: VIBRI
Gultigkeit: immer Forderrate: 50,00 %
Stopp: 3s c.opt <= 2% oder 30s Echtzeit Gutbetthéhe: 3,00 mm
Verteilungssumme
Xo/Um Q3/% Xo/Um Qs/% Xo/Hm Q3/% Xo/Um Qs/%
0,90 4,73 3,70 42,01 15,00 85,45 61,00 99,97
1,10 7,36 4,30 48,06 18,00 89,18 73,00 100,00
1,30 10,11 5,00 53,97 21,00 91,88 87,00 100,00
1,50 12,94 6,00 60,70 25,00 94,31 103,00 100,00
1,80 17,26 7,50 68,07 30,00 96,23 123,00 100,00
2,20 22,97 9,00 73,29 36,00 97,69 147,00 100,00
2,60 28,51 10,50 77,21 43,00 98,80 175,00 100,00
3,10 35,01 12,50 81,35 51,00 99,58
X10 = 1,29 pm Xs0 = 4,53 ym Xgo = 11,85 um d' = 7,21 pm n =1,00
Xg0 = 18,91 um Xgs = 37,95 um Xg9 = 45,04 um Sv =2,00 m2/cm3
Qs = 53,97 % Qus = 99,00 % Qgo = 100,00 % Sm = <E06>
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UVR - FIA GmbH

Chemnitzer StraBBe 40
09599 Freiberg

Tel.: 03731 797202 Fax: 03731 797203

Anlage 2

SYMPATEC HELOS (H2023) & RODOS, R3: 0.5/0.9...175um2007-09-13, 10:16:14

WARNUNG: Vermutlich MeBbereichsiberschreitung durch grobe Partikel.

Benutzerparameter:

Auftraggeber:

Bearbeiter: Rutz/Tietze
Probenahmestelle: Eisenhydroxisulfat

Auswertung: WINDOX 5.3.0.0, LD

Referenzmessung: 09-13 10:15:54
Kontamination: 0,00 %

Triggerbedingung: Start 2% opt. Konzentration

Kostentragernummer: 7230
Datum Probenahme:
Einstellungen: Ausgangsmaterial

Produkt: Eisenoxid (Probe 11)
Dichte: 4,90 g/cm?
Formfaktor: 1,00

Copt= 6,80 %

Dispergiermethode: 3 bar, 30 % FR, 2 mm Betthéhe

Zeitbasis: 100,00 ms Druck: 3,03 bar, Vakuum: 92,00 mbar
Start: c.opt >= 2% Dosierer: VIBRI
Gultigkeit: immer Forderrate: 50,00 %
Stopp: 3s c.opt <= 2% oder 30s Echtzeit Gutbetthdhe: 2,00 mm
Verteilungssumme
Xo/Um Q3/% Xo/Um Qs/% Xo/Hm Q3/% Xo/Um Qs/%
0,90 1,26 3,70 13,77 15,00 55,08 61,00 82,37
1,10 1,94 4,30 17,05 18,00 60,18 73,00 84,15
1,30 2,66 5,00 20,89 21,00 64,09 87,00 85,78
1,50 3,41 6,00 26,15 25,00 67,99 103,00 87,93
1,80 4,60 7,50 33,19 30,00 71,60 123,00 91,50
2,20 6,31 9,00 39,14 36,00 74,82 147,00 96,19
2,60 8,15 10,50 44,12 43,00 77,69 175,00 100,00
3,10 10,62 12,50 49,58 51,00 80,17
X10 = 2,97 pm Xs0 = 12,69 um Xgo = 50,45 pm d' = 25,18 pm n =0,71
Xg0 = 114,61 um X9 = 160,28 pm Xg9 = 167,64 pm Sy =0,88 m2/cm3
Qs = 20,89 % Qus = 78,31 % Qoo = 86,19 % Sm = 1804,06 cm?/g
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UVR - FIA GmbH Anlage 3

Chemnitzer StraBe 40

09599 Freiberg
Tel.: 03731 797202 Fax: 03731 797203

SYMPATEC HELOS (H2023) & RODOS, R3: 0.5/0.9...175um2007-09-11, 08:16:47

Benutzerparameter:

Auftraggeber: GEOS Freiberg Kostentragernummer: 7230/02
Bearbeiter: Rutz/Zeunert Datum Probenahme: 11.09.2007
Probenahmestelle: Eisenoxid Einstellungen: Produkt Stiftmihle
Auswertung: WINDOX 5.3.0.0, LD Produkt: Eisenhydroxisulfat
Referenzmessung: 09-11 08:16:29 Dichte: 0,00 g/cm?3
Kontamination: 0,00 % Formfaktor: 1,00

Copt= 16,09 %

Triggerbedingung: Start 2% opt. Konzentration Dispergiermethode: 3 bar, 50 % FR, 3 mm Betthohe
Zeitbasis: 100,00 ms Druck: 3,01 bar, Vakuum: 89,00 mbar
Start: c.opt >= 2% Dosierer: VIBRI
Glltigkeit: immer Forderrate: 50,00 %

Stopp: 3s c.opt <= 2% oder 30s Echtzeit Gutbetthéhe: 3,00 mm

Verteilungssumme

Xo/Um Qs/% Xo/Um Qs/% Xo/Um Qs/% Xo/Um Qs/%
0,90 5,43 3,70 43,56 15,00 89,64 61,00 100,00
1,10 8,30 4,30 49,79 18,00 93,29 73,00 100,00
1,30 11,21 5,00 56,01 21,00 95,75 87,00 100,00
1,50 14,16 6,00 63,22 25,00 97,72 103,00 100,00
1,80 18,58 7,50 71,24 30,00 99,00 123,00 100,00
2,20 24,36 9,00 76,91 36,00 99,71 147,00 100,00
2,60 29,93 10,50 81,11 43,00 99,98 175,00 100,00
3,10 36,46 12,50 85,45 51,00 100,00
X10 = 1,22 pm Xs0 = 4,32 ym Xgo = 10,10 um d' = 6,45 pm n =1,11
Xg0 = 15,30 um Xgg = 26,10 um Xgg = 29,98 um Sy =2,11 m2/cm3
Qs = 56,01 % Qus = 99,99 % Qgo = 100,00 % Sm = <E06>
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UVR - FIA GmbH

Chemnitzer StraBe 40

09599 Freiberg
Tel.: 03731 797202 Fax: 03731 797203

Anlage

SYMPATEC HELOS (H2023) & RODOS, R3: 0.5/0.9...175pm2007-09-16, 08:17:58

WARNUNG: Vermutlich MeBbereichsiberschreitung durch grobe Partikel.

Benutzerparameter:

Auftraggeber:

Bearbeiter: Rutz/Tietze
Probenahmestelle: Eisenhydroxisulfat

Auswertung: WINDOX 5.3.0.0, LD

Referenzmessung: 09-16 08:17:38
Kontamination: 0,00 %

Triggerbedingung: Start 2% opt. Konzentration

Kostentragernummer: 7230/02
Datum Probenahme: Eisenoxid
Einstellungen: Produkt Stiftmihle

Produkt: Eisenoxid
Dichte: 4,90 g/cm3
Formfaktor: 1,00

Copt= 5,15 %

Dispergiermethode: 3 bar, 30 % FR, 2 mm Betthéhe

Zeitbasis: 100,00 ms Druck: 3,04 bar, Vakuum: 88,00 mbar
Start: c.opt >= 2% Dosierer: VIBRI
Glltigkeit: immer Forderrate: 50,00 %
Stopp: 3s c.opt <= 2% oder 30s Echtzeit Gutbetthéhe: 2,00 mm
Verteilungssumme
Xo/Um Qs/% Xo/Um Qs/% Xo/Um Qs/% Xo/Um Qs/%
0,90 2,18 3,70 19,29 15,00 66,65 61,00 92,55
1,10 3,30 4,30 23,28 18,00 72,16 73,00 93,73
1,30 4,43 5,00 27,86 21,00 76,28 87,00 94,67
1,50 5,57 6,00 34,04 25,00 80,25 103,00 95,68
1,80 7,31 7,50 42,18 30,00 83,71 123,00 97,11
2,20 9,69 9,00 48,95 36,00 86,61 147,00 98,78
2,60 12,16 10,50 54,54 43,00 89,01 175,00 100,00
3,10 15,35 12,50 60,62 51,00 90,95
X10 = 2,25 um Xs0 = 9,28 um Xgo = 24,75 pm d' = 15,80 pm n = 0,86
Xg0 = 47,10 um xg9s = 135,80 pm Xg9 = 152,07 pm Sy =1,16 m2/cm3
Qs = 27,86 % Qus = 89,49 % Qgo = 94,86 % Sm = 2369,62 cm?/g
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UVR - FIA GmbH Anlage 5

Chemnitzer StraBe 40

09599 Freiberg
Tel.: 03731 797202 Fax: 03731 797203

SYMPATEC HELOS (H2023) & RODOS, R3: 0.5/0.9...175um2007-09-12, 09:47:51

Benutzerparameter:

Auftraggeber: GEOS Freiberg Kostentragernummer: 7230/02
Bearbeiter: Rutz/Zeunert Datum Probenahme: 11.09.2007
Probenahmestelle: Eisenoxid Einstellungen: Produkt Sichter
Auswertung: WINDOX 5.3.0.0, LD Produkt: Eisenoxid - Probe 11a
Referenzmessung: 09-12 09:47:35 Dichte: 0,00 g/cm®
Kontamination: 0,00 % Formfaktor: 1,00

Copt= 24,46 %

Triggerbedingung: Start 2% opt. Konzentration Dispergiermethode: 3 bar, 50 % FR, 3 mm Betthohe
Zeitbasis: 100,00 ms Druck: 3,03 bar, Vakuum: 94,00 mbar
Start: c.opt >= 2% Dosierer: VIBRI
Gultigkeit: immer Forderrate: 50,00 %

Stopp: 3s c.opt <= 2% oder 30s Echtzeit Gutbetthéhe: 3,00 mm

Verteilungssumme

Xo/Hm Qs3/% Xo/Um Q3/% Xo/Hm Q3/% Xo/Um Q3/%
0,90 5,31 3,70 57,76 15,00 99,46 61,00 100,00
1,10 8,51 4,30 67,00 18,00 99,97 73,00 100,00
1,30 11,98 5,00 75,83 21,00 100,00 87,00 100,00
1,50 15,68 6,00 85,10 25,00 100,00 103,00 100,00
1,80 21,50 7,50 93,18 30,00 100,00 123,00 100,00
2,20 29,49 9,00 96,71 36,00 100,00 147,00 100,00
2,60 37,49 10,50 98,02 43,00 100,00 175,00 100,00
3,10 47,14 12,50 98,79 51,00 100,00
X10 = 1,19 Hm X50 = 3,26 Hm Xgo = 5,45 Hm d' = 4,10 Hm n =1,70
X0 = 6,91 um X9 = 10,47 pm Xgg = 13,28 um Sy =2,49 m?/cm3
Qs = 75,83 % Qus = 100,00 % Qgo = 100,00 % Sm = <E06>
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UVR - FIA GmbH

Chemnitzer StraBBe 40
09599 Freiberg

Tel.: 03731 797202 Fax: 03731 797203

Anlage 6

SYMPATEC HELOS (H2023) & RODOS, R3: 0.5/0.9...175um2007-09-18, 07:46:02

Benutzerparameter:

Auftraggeber: GEOS Freiberg
Bearbeiter: Rutz/Grandissa
Probenahmestelle: Eisenhydroxisulfat

Auswertung: WINDOX 5.3.0.0, LD

Referenzmessung: 09-18 07:45:44
Kontamination: 0,00 %

Triggerbedingung: Start 2% opt. Konzentration

Kostentragernummer: 7230/02
Datum Probenahme: 19.09.2007
Einstellungen: Produkt Sichter

Produkt: Eisenhydroxisulfat - Probe 15a
Dichte: 3,04 g/cm?

Formfaktor: 1,00

Copt= 27,95 %

Dispergiermethode: 3 bar, 50 % FR, 3 mm Betthéhe

Zeitbasis: 100,00 ms Druck: 3,01 bar, Vakuum: 89,00 mbar
Start: c.opt >= 2% Dosierer: VIBRI
Gultigkeit: immer Forderrate: 50,00 %
Stopp: 3s c.opt <= 2% oder 30s Echtzeit Gutbetthéhe: 3,00 mm
Verteilungssumme
Xo/Um Q3/% Xo/Um Qs/% Xo/Hm Q3/% Xo/Um Qs/%
0,90 8,04 3,70 43,70 15,00 98,66 61,00 100,00
1,10 11,59 4,30 50,16 18,00 99,59 73,00 100,00
1,30 14,84 5,00 57,56 21,00 99,97 87,00 100,00
1,50 17,82 6,00 67,42 25,00 100,00 103,00 100,00
1,80 21,94 7,50 79,66 30,00 100,00 123,00 100,00
2,20 26,95 9,00 88,22 36,00 100,00 147,00 100,00
2,60 31,62 10,50 93,38 43,00 100,00 175,00 100,00
3,10 37,18 12,50 96,81 51,00 100,00
X10 = 1,01 pm Xs0 = 4,29 pm Xgo = 7,56 um d' = 5,40 pm n =1,34
X0 = 9,52 um Xgg = 14,11 um Xg9 = 16,10 um Sy =2,37 m2/cm3
Qs = 57,56 % Q45 = 100,00 % Qgo = 100,00 % Sm = <E06>
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Chemisch-technische Erzeugnisse GmbH

Industrielacke & Speziaiprodukte

Bericht

Untersuchung liber die Einsatzmoglichkeit von
Eisenhydroxisulfat
und daraus hergestellter Produkte

als Pigment in Anstrichstoffen

Bearbeiter:
Dipl.-Chem. Peter Hofmann
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.Zwischenbericht der Untersuchungen fiber die Einsatzmbglichkeit von

Eisenhydroxysulfat (EHS)als Pigment in Anstrichstoffen

L.

1.1

1.2

1.3.

Beschaffenheit, Materialkennwerte des EHS

. Aussehen und Beschaffenheit der bereitgeseliten Mustermenge (ca. 2kg)
Farbton ockerfarben, staubfdrmig bis Jeicht klumpig, weich

Wasserltsliche Anteile
2,14 % ( Bestimmung nach DIN IS0 787 )

Bestimmung des Trockenverlustes

Hierzu wurden in einer Doppelbestimmung Einwaagen von 1,776 g und 1,602 g bei 100 °C
getrocknet,

Der Trocknungsverlust wurde in Zeitintervallen ermittelt.

Trockenverlust
13% P L
2% 7
1%
10 % - , ‘
Jo 50 Hoo 425 sey  Ze0 Trockenzoit in Min.

Der ermittelte Trockenverlust liegt bei ca. 13 %.
Es ist anzunehmen, daB es sich hierbei ausschlieBlich um eine Restfeuchte des EHS handelt.

Die Trocknung bei 100 °C fihrt zu einer Veriinderung des Farbtones in eine dunklere Nuance.
Farbtonverinderung anhand einer Tbnpaste aus

EHS im Lieferzustand EHS nach Trocknung bei 100 °C

Pritfung der Eingatzmdglichkeit im Lieforzustand

2.1,

Einsatz des EHS als Pigment in einer Vinyl-Deckfarbe

Hierbei wurde gepriift, ob das EHS im normalen ProduktionsprozeB durch die in einer
Rithrwerkskugelmiihle (RKM) verwendeten Mahlkdrper ( Stahlkugeln 2-3 mm)
Aufeine ausreichends Korngrodfe < 20 pm zerkleinert wird.

Laboransatz : 200g
Mahlkdrper : Stahlkugeln 300 g
Dispergierzeit: 30 Min,
Bindemittel : CPVC/Kunstharz
Rezeptur : Basislack KIDL 70%
EHS 30% -2-




2-

Die erzielte Kornfeinheit war > 100 um

Somit ist das Produkt im Lieferzustand nicht zu verwenden
3. Aufbereitung des EHS
3.1 Absiebung

Fiir weitere Untersuchungen wurde das EHS Muster abgesiebt.
Es wurden Siebtraktionen - < 125 um und < 40 pm verwendet.

3.2. Herstellung einer Farbpaste
Um das EHS universell in verschiedenen Bindemitteln zu testen, wurde eine Farbpaste hergestelit die 50 %
EHS enthielt.

Verwendet wurde ein flir verschiedene Lackbindemittel universell einsetzbares Pastenharz (EFKA 1125
der Firma EFKA Chemical B.V)

Im Vergleich wurde jeweils eine analoge Rezeptur unter Verwendung von Eisenoxidgelb (EOG) angesetzt.
3.2.1 Vergleich der Farbpaste von EHS gegentiber einer Farbpaste mit Eisenoxidgelb (EOG)

Hierzu wurden die Farbpaste EHS bzw. EOG im Verhltnis 1: 1 und 1 : 25 mit einer
70 % igen WeiBpaste ( Titandioxid RC 823 ) gemischt, mit einer Kunstharzldsung versetzt

und auf Karton aufgezogen.
EHS EQOG
EHS 1:1 EHS 1:25
EOG 1:1 EOG1:25
4.  Formulierung von Anstrichstoffen unterschiedlicher Bin demittelgrundlage
4.1. CPVC-Kunstharz
4.1.1 Rezeptur mit EOG : Basislack KIDV 70,0 %
Extenderpaste 14,5%
Toénpaste EOG 150 %
Tnpaste TiO, 0,5%
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4.1.2 Rezeptur mit EHS : Basislack KIDV
Extenderpaste

Tonpaste EHS
Tonpaste TiO,

42.1 Rezepturmit EOG: Basislack KH LL10

Extenderpaste
Tonpaste EOG
Tonpaste TiO,

4.2.2 Rezeptur mit EHS : Basislack KH LL10

Extenderpaste
Ttnpaste EHS
Tonpaste TiO,

Basislack KH LL10

Extenderpaste
Ténpaste EOG
Tonpaste TiO,
Tbnpaste EOR

Basislack KHLL10
Extenderpaste
Tnpaste EHS
Ténpaste TiO,
Tonpaste EOR

4.3. 2K-Polyurethan ( Vernetzungsgrad 5:1, Hérter PH20 )

4.3.1 Rezeptur mit EOG: Basislack PU HL 45
Tonpaste EOG

Extenderpagtc
Tonpaste TiO,

Basislack PU HL 45
Ténpaste EHS
Extenderpaste
Tdnpaste TiO;

70,0 %
14,5 %
15,0 %

0,5%

70,0 %
14,5%
14,5 %

L,0%

70,0 %
14,5 %
14,5%

1,0%

70,0 %
16,0 %
7,0%
6,0 %
1,0 %

70,0 %
16,0 %
70%
6,0%
1,0%

68,0 %
14,0%
10,0 %

80%

68,0 %
14,0 %
10,0 %

8,0%

F-N
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5. Weitere Priifungen der formulierten Anstrichstoffe

Mit den Anstrichstoffen wurden jeweils Priifbleche 4 om x 20 cm beschichtet, die fur die Bestimmung
mechanischer Kenntwerte sowie unterschiedlicher chemischer Belastung weiter verwendet werden.
Weiterhin wurden Priifbleche 12 x 20 cm fiir die AuBenbewitterung beschichtet.

ige Erke isse der durchgeflihrten Untersuchungen

6.1. Das EHS ist in der vorliegenden Form nicht verwendbar.
Fir einen Einsatz als Pigment ist eine Feinabsiebung und Trocknung erforderlich.
Die Restfeuchte im vorliegenden Muster wirkte sich bei hdherer Konzentration in Alkydharzlacken
negativ durch eine wesentliche Verlingerung der Trockenzeit aus.
Eine Formulierung mit 14,5 % EHS filhrte zu einer Verlingerung der Trockenzeit um ca. 4 Tage.
Bei einer Konzentration von 7 % EHS wurden hingegen keine Abweichungen festgestellt.
Bei einer Bindemittelkombination PVC/C, Kunstharz wurden auch bei 14,5 % EHS keine negativen
Abweichungen festgestellt.

6.2. Der relativ hohe Anteil von wasserldslichen Verbindungen > 2 % ist bei bestimmten Bindemitteln
nachteilig .

6.3. Beim Einsatz in 2K-Polyurethan-Lack wurde keine Abweichung der Trockenzeit festgestellt.
In diesem System kann sich jedoch Feuchtigkeit im Pigment nachteilig auf den Vernetzungsgrad auswirken.

6.4. Im Vergleich gegentiber EOG ist die Farbstirke des EHS unabh#ngig von der Farbtonabweichung
schwiicher.

6.4. Es ist zu erwarten, daB ein entsprechend aufbereitetes EHS in verschiedenen Lackbindemitteln als
Farbpigment eingesetzt werden kann,
Néhere Aussagen zu den in unserem Fall verwendeten Bindemitteln, knnen erst nach Vorliegen der noch
ausstehenden Belastungspriifungen getroffen werden

Wolfen, den 18.10.05

VWiILA
semisch-technische Eczeugnisse Grabiy
Posifach 20 11 - 66758 Walien
. (03493) 7 62 66 - Fax (03493) 7 62 67
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Untersuchungen iiber die Einsatzmaglichkeit von Hematit als Pigment in
Anstrichstoffen

1. Beschaffenheit, Materialkennwerte des Hematit

1.1.  Beschaffenheit
pulverformig, Farbton dunkelbraun
Fiir die Materialpriifungen und fiir den FEinsatz in der Grundbeschichtung bzw. in der
Farbpaste wurde eine Feinabsiebung < 40 pm verwendet.

1.2. Materialkennwerte

wasserldslicher Anteil : 0,72 %
Trockenverlust : 0,95 %
Qelzahl : 52,5

1.3.  Materialkennwerte  Vergleichsprodukte

Bayferrox 130 M

wasserldslicher Anteil: 0,3 %
Trockenverlust : 0,03 %
Oelzahl: : 26,0

Eisenoxidrot Nerchau N 135

wasserldslicher Anteil : 0,35 %
Trockenvertust : 0,06 %
Oelzahl : 21,0

2. Priifverfahren

2.1.  Mechanische Belastung

2.1.1. Gitterschnitt DIN 53 151
2.1.2. Spanprobe  DIN 53 155
2.1.3. Dornbiegeprobe DIN 53 152
2.14. Schlagfestigkeit nach Keyl

Fiir die Priifungen wurden Stahlbleche 0,35 mm x 30 mm x 200 mm
verwendet 1 x gestrichen. Schichtstéirke ca. 40 — 50 um.
Die Priifungen erfolgten jeweils nach einer Alterung nach

a) 7 Tagen Raumtemperatur
b) 6 Tagen Raumtemperatur und 2 h bei 86°C



2.2.  Chemische Belastung

2.2.1. 4 Wochen in dest. Wasser
2.2.2. 4 Woche in H;O SO4 -10 % ig
2.2.3. 4 Wochenin NaOH -10%ig

Fiir die Priifungen wurden Stahlbleche 1 mm x 30 mm x 200 mm verwendet.
Die Bleche wurden beidseitig 2 mal mit einem Grundanstrich und 2 mal mit dem
Deckanstrich beschichtet. Kanten getaucht.

3. Priifung des Hematit in Anstrichstoffen
3.1.  Grundbeschichtung

Fir die Priifungen wurde eine Grundbeschichtung auf der Bindemittelbasis CPVC
ausgewdhlt. (Kurzbezeichnung KIGV/p ). Das Vergleichsprodukt unter Verwendung
von Hematit tréigt die Kurzbezeichnung KIGV/p (I1).

Der Anteil an Eisenoxidrot betriigt 13,2 %.

Unterschiede bei der Fertigung waren nicht erkennbar, lediglich die Viskositit war bei
Finsatz von Hematit hoher,

( Viskosititen 52 "/ 6mm Diise zu 69 "/ 6 mm Diise)

Der Viskosititsanstieg ist auf die h6here Oelzahl bei Hematit zurlickzufithren und hat
sich aber ansonsten nicht nachteilig ausgewirkt,

Da Grundbeschichtungen fast ausschlieSlich im System mit Decklacken verwendet
werden, wurden bei den Priifungen nur eventuelle Einfliisse auf Haftfestigkeit und
Elastizitét untersucht.

KIGV/p KIGV/p (I1)

Ergebnisse der Priifungen

zu 2.1.1. Gitterschnitt

KIGV/p RT KW1 KIGV/p(H) KW
KIGV/p 80° KW KIGV/p(H) KW1



zu2.1.2. Spanprobe

KIGV/p RT KW13 KIGV/p(H) RT KW 1,3
KIGV/p 80° KW 1.3 KIGV/p(H) 80°KW 1,3

zu 2.1.3. Dornbiegeprobe

KIGV/p RT S5mmi. O. KIGV/p(H) RT Smmi O.
KIGV/p 80° Smmi O. KIGV/p 80° Smmi. O.

zn2.1.4. Schlagfestigkeit

KIGV/p RT 100cm 1. O. KIGV/p () RT 100cmi. O.
KIGV/p 80° 100 cm 1. 0. KIGV/p (H) 80° 80 cm i. O.

An Hand der Kennwerte ist ersichtlich, daB der Einsatz von Hematit bezogen auf die
Priifverfahren die Grundbeschichtung nicht negativ beeinfluft.

3.2. Deckbeschichtungen

Bei den Deckbeschichtungen wurden Anstrichstoffe auf folgender Bindemittelbasis
hergestellt.

- Alkydharz ( Langoelalkyd) KIDA bzw. KIDA ( H)
- CPVC KIDV bzw. KIDV (H)

- 2K-Polyurethan (Vernetzung 9:1)  KIDU bzw. KIDU (H)

Die Formulierung der Anstrichstoffe erfolgte unter Verwendung von Pigmentpasten.
Fiir diesen Zweck wurde eine Farbpaste mit Bayferrox 30 M 60 % ig aus der laufenden
Produktion verwendet,

Die Vergleichspaste mit Hematit konnte aufgrund der hohen Qelzahl nur in einer
Konzentration von 50 % angesetzt werden.

Bei den fiir die Versuche verwendeten Deckbeschichtungen wurde dies in der Rezeptur
berlicksichtigt, so daB in den jeweiligen Vergleichsprodukten der gleiche Anteil an
Eisenoxidpigment enthalten ist.



Farbmuster der Beschichtungsstoffe
3.2.1. Vergleich der Farbpasten

Bayferrox 30 M
Vollton

Bayferrox 30 M
Weillauthellung 1 : 1

3.2.2. Formulierung der Beschichtungsstoffe

3.2.2.1 KIDA RAL 3009

Hematit
Vollton

Hematit
WeiBlauthellung 1 ; 1

322.1.1. KIDA (H)

Basislack LL 10 70,0 %
Extender Paste 15,0 %
Tonpaste oxidrot 11,7 %
Ténpaste Hematit -

Toénpaste schwarz 1.4 %
Tonpaste Titanweil 1,2 %

Ténpaste rotviolett 0,7 %

70,0 %

12,6 %

14,1 %
1,4 %
1,2%

0,7%



3.2.2.2. KIDV RAL 3011

3222.1. KIDV (H)

Basislack KIDV 70,0 %

Extender Paste 15,0 %
Tonpaste oxidrot 5.5%
Toénpaste Hematit -

Tonpaste rot 3.2%
Tonpaste mohnrot 59 %

Tonpaste Titanweil 0,4 %

3.2.2.3. KIDU RAL 3097

70,0 %

13,9 %

6,6 %
3,2%
5.9 %

0.4 %

3.2.2.3.1. KIDU (H)

Basislack AOQ 77 70,0 %
Extender Paste 2,0%
Toénpaste rotviolett 17,4 %
Tonpaste oxydrot 4,6 %
Tonpaste Hematit -
Tonpaste schwarz 3.4 %
Tonpaste hellgelb 2,2%

Tonpaste Titanweif3 0.4 %

70,0 %
1,1 %

17,4 %

55%
3.4 %
2,2%

0,4 %



3.2.3. Auswertung der mechanischen Belastung

zu 2.1.1. Gitterschnitt

Alterung 7 Tage Alterung 6 Tage
Raumtemperatar Raumtemperatur , 2 h 80 °C
KW Kw

KIDA RAL 3009 1 1

KIDA ( H) 1 1

KIDU RAL 3007 1 1

KIDU (H) | 1

KIDV RAL 3011 4 4

KIDV (H) 4 4

zu.2.1.2. Spanprobe

KW KW
KIDA RAL 3009 1,3 1,3
KIDA ( H) 1,3 1.3
KIDU RAL 3007 1,3 1,3
KIDU (II) 1,3 1,3
KIDV RAL 3011 3 3

KIDV (H) 3 3



zu 2.1.3. Dornbiegeprobe

KW KwW
KIDA RAL 3009 5 mm i.0. 5 mmi.0.
KIDA ( H) 5mmi.0O. 5 mmi.0.
KIDU RAL 3007 5 mm i.0. 5mm 1.0,
KIDU (H) 5 mm 1.0. Smm i.0.
KIDV RAL 3011 15mmi.O 20 mm 1.0.
KIDV (H) I5mmi. O. 15 mm i.0.

zu 2.1.4. Schlagfestigkeit nach Keyl

KW Kw
KIDA RAL 3009 35emi.0. 75 cm i.0.
KIDA ( H) 45 cm i.0. 60 cm i.0.
KIDU RAL 3007 70 cm i.0. 15cmi.O.
KIDU (H) 90 cm i.0. 25 em i.0.
KIDV RAL 3011 10em 1.0 8cmi.O.
KIDV (H) 10 cm i. O. 6 cmi.O.

Anhand der ermittelten Kennwerte ist kein Qualitdtsunterschied beim Einsatz von Hematit
erkennbar.

Die geringfiigigen Abweichungen bei der Dornbiegeprobe und bei der
Schlagfestigkeitspriifung liegen im Tolenranzbereich.



3.2.4. Auswertung der chemischen Belastung

zu2.2.1. Belastung 4 Wochen destilliertes Wasser

KIDA RAL 3009
KIDA (H)
KIDU RAL 3097
KIDU (H)
KIDV RAL 3011

KIDV (H)

Film stabil , Farbton : keine Verinderung
Film stabil, Farbton: etwas heller

Film stabil, Farbton: keine Verinderung
Film stabil, Farbton: keine Verinderung
Film stabil, Farbton: keine Veréinderung

Film stabil, Farbton: keine Verdnderung

zu2.2.2. Belastung 4 Wochen H; SO4 10 % ig

KIDA RAL 3009

KIDA (H)

KIDU RAL 3097
KIDU (i)

KIDV RAL 3011

KIDV (H)

Film in sich stabil zum Teil groBflichig komplett vom
Untergrund gelést (Ursache : Unterwanderung durch
mangelhaften Kantenschutz)

Farbton: keine Verinderung

Film in sich stabil zum Teil groBflichig komplett vom
Untergrund geldst (Ursache : Unterwanderung durch
mangelhaften Kantenschutz)

Farbton: Spur heller

Film stabil, Farbton : keine Verénderung
Film stabil, Farbton : keine Vertinderung

Film in sich stabil zum Teil grofiflichig komplett vom
Untergrund geldst (Ursache : Unterwanderung durch
mangelhaften Kantenschutz)

Farbton: keine Veridnderung

Film in sich stabil zum Teil groBflichig komplett vom
Untergrund geltst (Ursache : Unterwanderung durch
mangelhaften Kantenschutz)

Farbton: etwas heller



zu 2.2.3. Belastung 4 Wochen NaOH 10 % ig

KIDA RAL 3009 Film komplett zerstort
KIDA (H) Film komplett zerstort
KIDU RAL 3097 Film stabil, Farbton: keine Verinderung
KIDU (H) Film stabil, Farbton: keine Veréinderung
KIDV RAL 3011 Film stabil, Farbton: keine Verénderung
KIDV (H) Film stabil, Farbton: keine Veriéinderung

Anhand der Belastungsergebnisse sind bis auf eine geringere Farbtonstabilitiit beim Einsatz
von Hematit keine Qualitétsunterschiede erkennbar.

4. Zusammenfassung der Priifergebnisse

Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen kann gesagt werden, daf3 der Einsatz von
Hematit als Pigment in Beschichtungsstoffen méglich ist.

Die bei den Vergleichsuntersuchungen festgestellten Abweichungen, vorangig bei der
hoheren Oelzahl und im geringeren Umfang bei der Farbtonbestindigkeit, sind bei dem
jeweiligen Einsatzgebiet zu beriicksichtigen.

Die Finhaltung der fiir Pigmente {ibliche Korngréfle < 1 um diirften technologisch keine
Probleme darstellen.

I

WOLA
Chemiseh-technishhe Erzeugnises Gmy..
Postiach 20 [ 1[406753 winiy,
Tel. (03493) 7 62 H\ b

Wolfen, 12.07.2006
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Anlage 1

Ubersicht Gber die Lackmuster

Alkyd — Deckfarbe Nochten-Rot (Voliton)

Alkyd — Deckfarbe Nochten-Rot hell (Titan: Rot = 1:1)

Alkyd — Deckfarbe Bayferrox-Rot 130M (Vollton)

2K-PU/Ayrylat — Deckfarbe (5:1) Nochten-Rot (Vollton)

2K-PU/Ayrylat — Deckfarbe (5:1) Nochten-Rot hell (Titan : Rot = 1:1)
2K-PU/Ayrylat — Deckfarbe (5:1) Nochten-Ocker (Vollton)

2K-PU/Ayrylat = Deckfarbe (5:1) Nochten-Ocker hell (Titan : Ocker = 1:1)
2K-PU/Ayrylat — Deckfarbe Industrielack (9:1) Nochten-Rot (Vollton)
2K-PU/Ayrylat — Deckfarbe Industrielack (9:1) Nochten-Rot hel/ (Titan : Rot = 1:1)
10 2K-PU/Ayrylat — Deckfarbe Industrielack (9:1) Nochten-Ocker (Vollton)
11. WOLA-KYD Grundbeschichtung KIGA/X ZP rotbraun

© 00 NN B G Ny =x



Anlage 2

Farbaufstriche der zugestellten Decklack-Muster



Farbmuster Alkyd - Deckfarben

Nochten — Rot Bayferrox-ROT 130 M
(9 % Pigment im Lack ) (9 % Pigment im Lack )

Vollton

Titan : Nochten-Rot

1:1

Die Weillauthellung wurde mit Titandioxid RC 832 vorgenommen



Farbmuster in 2K-Polyurethan - Decklack Harz : Harter = 5:1

Nochten - Rot Nochten - Ocker
(9 % Pigment in Harzkomponente) (18 % Pigment in Harzkomponente)

Vollton

Titan : Nochten -
Pigment

1:1

Die Wei3aufhellungen wurden mit Titandioxid RC 832 vorgenommen



Farbmuster in 2K-Polyurethan - Deckfarbe
Industrielack Harz : Harter = 9:1

Nochten - Rot Nochten - Ocker

(9 % Pigment in Harzkomponente) (18 % Pigment in Harzkomponente)

Vollton

Titan : Nochten -
Pigment

151

Die WeiBauthellungen wurden mit Titandioxid RC 832 vorgenommen



Farbaufziige der eingesetzten Grundbeschichtungsmaterialien

Alkyd - Grundbeschichtung zinkphoshathaltig, Nochten - Rot

Alkyd - Grundbeschichtung zinkphosphathaltig, weil3

2K-Epoxidharz - Grundbeschichtung zinkphosphathaltig, hellgrau



Farbton und WeiBaufhellung von Nochten-Rot im Vergleich zu Bayferrox-Rot 130 M
in Alkyd - Decklack

Nochten - Rot Bayferrox - Rot 130 M
(18 % Pigment im Lack ) (18 % Pigment im Lack )

Vollton

Titan : Oxidrot
1:1

Titan ;: Oxidrot
10:1

Dei WeiBaufhellungen wurden mit Titandioxid RC 832 vorgenommen



Farbton und WeiBaufhellung von Nochten-Rot im Vergleich zu Bayferrox-Rot 130 M
in 2K-Polyurethan - Decklack

Nochten — Rot Bayferrox-Rot 130 M
( 12,5% Pigment im Lack ) ( 16% Pigment im Lack )

Vollton

Titan : Oxidrot
1:1

Titan : Oxidrot
10:1

Dei WeiBaufhellungen wurden mit Titandioxid RC 832 vorgenommen



Farbton und WeiBauthellung von Nochten-Ockerim Vergleich zu Bayferrox-Gelb 920
in 2K-Polyurethan - Decklack

Nochten-Ocker Bayferrox-Gelb 920
(12,5 % Pigment im Lack) (12,5 % Pigment im Lack)

Vollton

Titan : Oxidgelb
121

Titan : Oxidgelb
10:1

Die WeiBauthellungen wurden mit Titandioxid RC 832 vorgenommen.



AbschluBbericht zum Arbeitspaket 4

»Applikation und Verwertung von Eisenhydroxidschlammen in der

Inhalt

1.1

1.2

1.3

1.4

keramischen und Baustoffe produzierenden Industrie*

Bearbeiter: Frau Dipl.-Chem. Hannelore Berthold
KBE Keramische Beratung & Entwicklung, Meil3en

Wissenschaftlich-technische Ergebnisse ..........ccccviiiiiiiiiiiiiininiiinnnn, 2

Applikation des EHS in die Standardbodenfliesenmasse im
Labormalstab........ oo 2

Applikation von handelsublichen Eisenoxiden (Bayferrox Gelb und

Bayferrox Rot) im Vergleich zum sulfathaltigen Nochten-Ocker sowie
sulfatfreien Nochten-Rot in die Standardbodenfliesenmasse im
Labormalstab..........ooooiiie e 4

Applikation von sulfathaltigem Nochten-Ocker und sulfatfreiem

Nochten-Rot in die Betonpflastersteinmasse Liebersee im

Labormalstab..........cooooiiiii 5
Applikation von EHS und Bayferrox Rot in der Dachziegelmasse

Guttau im Labormalstab ..........cooviiiiiiiii e 7
Zusammenfassung 8

MeilRen im Januar 2008



1 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse
1.1 Applikation des EHS in die Standardbodenfliesenmasse im LabormaRstab

Das Fliesenwerk Zahna produziert Bodenfliesen im Schnellbrand mit spezifischem
Charakter fur drei Haupteinsatzfelder:

Supermarkte, 16,5 mm starke rechteckige Bodenfliesen mit hochverschleil3fester
Oberflache in creme-gelb-geflammt

Saurebau- und Lebensmittelindustrie, 16 mm starke Hexagonfliesen Uni- oder
Mixfarben (optisch Granitcharakter, z.B. grau-weil3, blau-weil}, schwarz-weif})

Historikbauten, 6...11mm starke unifarbene Fliesen unterschiedlicher Geometrie
und grolRer Farbenvielfalt wie weil3, gelb, griin, blau, grau, rot, braun, schwarz

Die Standardmasse besteht zu zwei Teilen aus weillbrennenden Rohkaolinen sowie
Tonen und einem Teil feinstvermahlenen Feldspaten.

Die Rohkaoline werden vorgemahlen, Tone und Feldspate suspendiert und die
Suspensionen versatzgerecht komplettiert.

Zur Produktion farbiger Chargen werden dem so aufbereiteten Sprihschlicker
Farbkorperpulver zugemischt, mit Ausnahme der Farbvarianten grau und rot.

Die notwendigen Farbkdrperanteile betragen 2-4% bezogen auf Trockenmasse des
Schlickers. Die Farbkorper werden aus dem keramischen Fachhandel bezogen.
Die Preise variieren zwischen 1,00 und 8,00 €/kg. Die Anlieferung erfolgt in
Papiersacken.

Die Farbschlicker werden sprihgetrocknet und die erhaltenen Farbgranulatchargen
getrennt nach Farben in Bunkern gelagert.

Fur die Hexagonfliesen mit Granitcharakter ist es erforderlich gefarbtes und
ungefarbtes Granulat nach festgelegten Anteilen in einer Mischanlage zu mischen.
Im Anschluss daran erfolgt das Verpressen der Granulate sowie das Trocknen und
Brennen der gepressten Fliesen.

Die Feinsteinzeudgfliesen aus der Standardmasse werden in 2 Stunden Ofenzeit bei
1235° nahezu dicht gebrannt (Wasseraufnahme < 0,5 %), sie sind schlagfest,
frostbestandig und stark belastbar.

Graue Farbtone werden durch Zusatz von Eisenchromat erreicht. Das verwendete
Produkt ,Portachrom* ist mit 0,40 € kostengulnstiger als Pigmente.

Fur die rote Masse, d.h. Ziegelrot werden traditionell preiswerte rotbrennende Tone,
Rohkaoline sowie magere kaolinitische Tone verwendet. Im klassischen Tunnelofen
Tunnelofenbrand mit 72 h Ofenzeit ist die Rotbildung kein Problem. Im Schnellbrand
von 2h entsteht jedoch eine schokoladenbraune Farbe.

Um rote Fliesen auch nach Stillegung der Tunnel6fen weiter anbieten zu kdnnen,
musste das Brennregime des Schnellbrandes fur die rote Masse optimiert werden.



Nach einer Vielzahl von Brennversuchen ist es gelungen den roten Farbton auch im
Rollenofen zu erreichen. Im Vergleich zur Schnellbrandmasse wird niedriger und
langer, aber nicht so dicht ausgebrannt. Die Wasseraufnahme der roten Fliesen
betragt ca. 2%.

Laborversuche

Entsprechend ihres Entstehungsortes und ihrer Farbe werden die EHS-Proben im
Folgenden mit Nochten-Ocker bzw. Nochten-Rot bezeichnet.

Nochten-Ocker = gelb bis ockerfarbene getrocknete sulfathaltige Probe, vorwiegend
Schwertmannit

Nochten-Rot = rote geglihte Probe, vorwiegend Hamatit

Gemal des Ablaufplanes wurde das durch GEOS hergestellte rotfarbige sulfatfreie
Nochten-Rot (vermutlich Hamatit) in der Schnellbrandmasse des Fliesenwerkes
Zahna eingesetzt. Der Anteil an Nochten-Rot wurde bewusst in 2%-Schritten bis auf
12 % angehoben, um maogliche Nebeneffekte rechtzeitig zu erkennen.

Es wurde folgendes Schema eingehalten:

Aufbereitung der Schlicker Suspendieren von Sprihgranulat Standardmasse,
75% Granulat, 25% Wasser,
Schlickermenge jeweils 200 g,
Ruhrdauer 30 min

Anteile des Zusatzes 2.....12 % bezogen auf Trockenmasse des
Nochten-Rot Schlickers

Formgebung Gielden von Prufkdrperplatichen auf Gipsformen
Trocknung bei 110° C im Trockenschrank

Brennen:

Brennregime 1) im Rollenofen bei 1235°C in 2 h

Brennregime 2) im Laborelektroofen bei 1170°C in 2 h (analog zur

rotbrennenden Masse im Rollenofen)

Das Nochten-Rot liel3 sich problemlos im Standardschlicker suspendieren. Bei
Einsatzmengen > 4 % Nochten-Rot wurde der Wasseranteil leicht erhoht, um die
giel¥fahige Konsistenz der Schlicker zu erhalten. Die Gesamtrihrdauer von 30 min
mittels Handmixer genltgte zur Homogenisierung.

Besonderheiten in der Verarbeitung bis einschlieRlich Brand traten nicht auf im
Vergleich zum Test anderer Farbkorper.

Die Brennergebnisse (Bild 1 und 2) korrelieren mit dem Erscheinungsbild der
Vorproben. Es entstehen Scherben mit braunen Farbtdonen vom hellen bis zum
dunklen Braun. Auch im niedrigeren Elektroofenbrand entstehen keine ziegelroten
Farben.

Die hochste Farbintensitat wird mit 4-6 % Nochten-Rot-Zusatz erreicht, weitere
Zugaben bewirken ein Aufblahen d.h. Uberbrennen der Proben. Fiir den
Standardbrand genugt ein 4%-iger Nochten-Rot-Zusatz fur dunkelbraun.



Ein Einsatz des Nochten-Rot in die Feinsteinzeugfliesenmasse ist danach maglich.
Je nach Anteilhdhe entstehen im Schnellbrand hell bis dunkelbraune Farbtone, so
dass damit unifarbene braune oder weil3-braune Mixfliesen produziert werden
konnten.

1.2 Applikation von handelsuiblichen Eisenoxiden (Bayferrox Gelb und
Bayferrox Rot) im Vergleich zum sulfathaltigen Nochten-Ocker sowie
sulfatfreien Nochten-Rot in die Standardbodenfliesenmasse im
Labormafstab

Da ziegelrote Produkte in der Bodenfliesen- und Dachziegelbranche starker gefragt
sind als braune und graue, wurden handelsubliche Farbpigmente auf ihre Moglichkeit
der Rotfarbung im keramischen Brand neben den EHS-Proben getestet.

Bayferrox Gelb und Bayferrox Rot werden von der Fa. Bayer Leverkusen u.a. zur
Betonfarbung aber auch als Oxide zur Herstellung keramische Farbpigmente
angeboten.

Bayferrox Gelb ist chemisch ein Eisenoxihydroxid , mineralogisch besitzt es
Goethitstruktur und Bayferrox Rot ist ein Eisenoxid mit Hamatitstruktur.

Beide Produkte sind vergleichbar mit den EHS-Proben, wobei das Bayferrox Gelb
sulfatfrei ist. Vergleichbare Kennwerte gehen aus Tabelle 1 hervor.

Tabelle 1: Vergleich Bayerpigmente mit EHS-Produkten

Type Bayferrox Gelb* | Bayferrox Rot* | EHS, getrocknet | EHS, gesintert
Kennwert Typ 920 Typ 130 Nochten-Ocker Nochten-Rot
Anlieferungsfarbe ocker ziegelrot ocker ziegelrot
Anlieferungsfeuchte** % 16,8 1,9
Fe203 % 85-87 95-97 41,4

wasserlosliche Salze % 0,4 0,3 1,6™* n.b.
saureldsliches Sulfat % 17,1

PH-Wert 5,5 6

Stampfdichte g/cm? 0,4 0,9 0,7 0,6
Reindichte g/cm? 4.1 5 3,4 5
Glihverlust, 1000°C/ 0,5h| % 13 0,5 30,4 3,2
Teilchenform nadelférmig kugelférmig

SR> 45 uym % 0,03 0,05

Kérnungsbereiche nach Winkler**

Sedigraphenanalyse

> 20 um 0,0 30,0 2,1
'2-20 gm n.b. 8,0 58,6 57,3
<2 pum 92,0 11,4 40,6
Summe 100,0 100,0 100
Mineralbestand**

Limonit/Goethit % 10 10
Hamatit % 90
Schwertmannit % 90

*Quelle Bayer-AG

**Quelle TKU-Analytik Weimar
sonstige Werte GEOS Freiberg




Die Laborversuche erfolgten wie oben bereits beschrieben.

Die eingesetzten Oxidmengen betrugen 2 und 4 %.

Die Bayeroxide beeinflussten das Verflissigungsverhalten der Fliesenmasse nicht,
das sulfathaltige Nochten-Ocker jedoch negativ. Erst bei einer Wassermenge von 30
% liefld sich der Schlicker zu Plattchen vergielen bzw. erst nach Erhéhung des
Verflussigeranteiles um 20 %. Ursache ist der Sulfatgehalt, der die
Tonpartikeloberflachen belegt bzw. Verflissiger bindet und damit die gegenseitige
AbstoRung der Tonpartikel erschwert.

Die Prufkorper wurden getrocknet und bei 1170 bzw. 1235°C in 2 Std. gebrannt.
Die Brennergebnisse fur die Bayerprodukte gehen aus den Bildern 3 und 4 hervor.
Das Bayferrox Gelb (Eisengelb) ergibt bei Ausbrand von 1170°C ziegelrote
Farbtone, bei 1235°C braune Tone. Das Bayferrox Rot (Eisenrot) ergibt braune
bzw. graue Farbungen, vergleichbar mit dem sulfatfreien Nochten-Rot aus den
Bildern 1 und 2.

Das sulfathaltige Nochten-Ocker fuhrt zu farblich unsauberen blaf3 braun-grauen
bzw. grauen Farbungen mit deutlicher Blasenbildung an der Prufkdrperoberflache
(Bild 5).

Es ist also moglich ziegelrote Farben in Fliesenmassen zu erzeugen durch den
Einsatz von speziellen Eisenoxiden in Form von Eisenoxihydroxid (Goethit), d.h. die
rotbrennenden Tone sind in ihrer Farbwirkung ersetzbar.

Der Oxidanteil bestimmt die Farbtiefe, es gentugen zwischen 2 ... 4 % zum Erreichen
von intensivem Ziegelrot, unter der Vorraussetzung der Sulfatfreiheit des Oxides.

1.3 Applikation von sulfathaltigem Nochten-Ocker und sulfatfreiem Nochten-
Rot in die Betonpflastersteinmasse Liebersee im Labormalistab

Das Lusit Betonelementewerk in Liebersee bei Belgern fertigt u.a. verschiedenfarbige
Betonpflastersteine in den Farben gelb und rot.

Die Farboxide Bayferrox Gelb und Bayferrox Rot werden von der Fa. Bayer in Form
von gut dosierbarem Spruhkorn in big bags geliefert. Die Anteile in der Betonmasse
betragen 1,8...2,0 % Farboxid bezogen auf den Zementanteil.

Die Kennwerte der Farboxide im Vergleich zu den EHS-Varianten sind in Tabelle 1
gegenubergestellt und wurden bereits im Abschnitt Bodenfliesen diskutiert.

Das Betonwerk wurde 1992 errichtet und besitzt eine weitestgehend
programmierbare automatisierte Fertigung.

Zur Herstellung einer Betoncharge von 5 t werden die Massebestandteile in der
Reihenfolge Kies, Sand, Farbstoffe und Zement verwogen und im Intensivmischer
gemischt. Anschlief3end erfolgt die automatische Berechnung und Zugabe des
Wassers gemald Rezeptur und Feuchteanteil der Komponenten. Nach erneuter
definierter Mischzeit beginnt die automatische Verarbeitung im sogenannten
Brettfertiger zu Pflastersteinen.

Aus Kostengrinden werden die Steine nicht durchgangig gefarbt, sondern nur eine
1..2 cm starke Oberflachenschicht, der sogenannte Vorsatz. Der Grundkorper der
Steine besteht aus grauer ungefarbter Masse.

Laborversuche



Im Vergleich zur Betriebsmasse Liebersee ohne Farbzusatze wurden Massen mit

Anteilen von 3...6% Nochten-Ocker sowie im Vergleich zum Bayferrox Rot Massen
mit Anteilen von 2...5% Nochten-Rot aufbereitet.
Um die Farbkraft der EHS-Varianten zu verbessern, wurde fur einige Massen die
Nochten-Ocker bzw. Nochten-Rot Anteile in einer Scheibenschwingmduhle feiner

gemahlen.

Entsprechend der Vorgaben in Tabelle 2 wurden Betonwdirfel mit einer Kantenlange
von 10 cm hergestellt.
Das Herstellen der einzelnen Wurfel war einfach:

ca. 5 min trocken mischen lassen im Labortrogmischer

Wasser zugeben
ca. 5 min weiter mischen lassen bis sich "Schalen " bilden
vorgefettete Metallform 10 x10 x10 cm mit der Masse fullen
Masse auf Vibroplatte einrttteln (2 Zyklen) und dabei Oberflache glatten
Form mit Zettel beschriften und im "Fal" als Klimakammer ausharten lassen
nach 2-3 Tagen Wurfel entformen, einschliellich Form saubern

Tabelle 2: Pflastersteine Liebersee - Versatze

Original Liebersee

Kies, Sand, Zement und Farbkorper nach Vorgabe Tabelle 2 einwiegen

Rohstoffe Versatz LO Versatz L/0
% Einwaage g/Form10x10X10
Kies 2-8 mm 40,8 816
Sand 1-2 mm 44.4 888
Zement Lafarge 14,8 296
Summe 100 2000
Farbkorper (auf Zement) 0 0
Wasser(auf Zement) 33 98
EHS getrocknet
Nochten-Ocker
Rohstoffe Versatz NG3 Versatz NG3 Versatz NG4 Versatz NG5 Versatz NG6
% Einwaage g/Form10x10 Einwaage g/Form10x10 | Einwaage g/Form10x10 | Einwaage g/Form10x10
Kies 2-8 mm 40,8 816 816 816 816
Sand 1-2 mm 44 .4 888 888 888 888
Zement Lafarge 14,8 296 296 296 296
Summe 100 2000 2000 2000 2000
Farbkorper (auf Zement) 3 9 12 15 18
Wasser(auf Zement) 33 98 98 98 98

EHS gesintert
Nochten-Rot

Rohstoffe Versatz NR3 |Versatz NR3 Versatz NR1,5 Versatz NR2 Versatz NR2,5
% Einwaage g/Form10x10 | Einwaage g/Form10x10 | Einwaage g/Form10x10 | Einwaage g/Form10x10

Kies 2-8 mm 40,8 816 816 816 816

Sand 1-2 mm 444 888 888 888 888

Zement Lafarge 14,8 296 296 296 296

Summe 100 2000 2000 2000 2000
Farbkorper (auf Zement) 3 9 4 6 7
Wasser(auf Zement) 33 98 98 98 98




Alle Massevarianten lieRen sich unabhanigig von Farbkdrperzusatz und -menge
problemlos aufbereiten und verarbeiten.

Eine verflissigende Wirkung infolge des Sulfatanteiles vom Nochten-Ocker wurde
auch bei den hohen Anteilen nicht festgestellt.

Von der Betriebsmasse, den Varianten mit 3% Nochten-Ocker sowie Nochten-Rot
wurden je drei Wurfel angefertigt. Sie dienen zur Kontrolle des Verhaltens im Freien
auf Farbechtheit, Ausblihungen und als Vergleichsprobe bei Raumlagerung.

Die Auswertung der Laborversuche beginnt mit dem visuellen Farbvergleich der
Betonwdurfel. Aus Bild 6 sind die Nochten-Ocker-Varianten im Vergleich zur
Betriebsmasse ohne Farbzusatz ersichtlich. Es besteht kein wesentlicher
Farbkontrast. Die farbende Wirkung des Nochten-Ocker ist kaum erkennbar, weder
bei zusatzlicher Feinmahlung mit 3% igem Anteil noch bei hdherem Anteil von 6%.
Desweiteren ist zu beachten, dass der Grenzwert fur den saureldslichen Sulfatgehalt
nach DIN 1744-1998-05, ausgedrickt als SO3 nicht hdher als 0,2..1 %
(entsprechend Betonklasse) liegen sollte. Nochten-Ocker Uberschreitet diesen Wert
mit 17,1 % SO3 betrachtlich.

Nochten-Ocker ist also in dieser Form nicht geeignet als Betonfarbemittel.

Das Nochten-Rot farbt den Beton wesentlich besser als Nochten-Ocker wie Bild 7
zeigt.

Die Betonwdurfel besitzen aber eine andere Farbtonung mit mehr Gelbanteil als mit
Bayferrox Rot.

Die Farbintensitat der 3%igen Bayferrox Rot- Probe wird etwa erst bei 5%iger
Nochten-Rot-Zugabe erreicht.

Die zusatzliche Feinmahlung verbessert die Farbwirkung nur unwesentlich, sollte
aber unter definierten Bedingungen wiederholt werden.

Nach 18 Monaten Lagerung im Freien ist keine farbseitige Veranderung der Wurfel
mit 3% Farbanteil im Vergleich zu den im Haus verbliebenen Vergleichsproben
feststellbar. Ausbluhungen sind ebenfalls nicht erkennbar (Bild 12).

Nochten-Rotist also nach den bisher vorliegenden Ergebnissen als Betonfarbemittel
geeignet.

Die Verbesserung der Farbintensitat konnte durch definierte Feinmahlung des
Farbpulvers erreicht werden.

1.4 Applikation von EHS und Bayferrox Rot in der Dachziegelmasse Guttau
im LabormaRstab

Das Dachziegelwerk Guttau besitzt eine ,feinkeramische® Aufbereitung. D. h. die
angelieferten grubenfeuchten Tone werden getrocknet und versatzgerecht
vermahlen. Dann wird definiert das notwendige Anmachwasser untergemischt, um
die Verformbarkeit im plastischen Zustand zu gewahrleisten. Die Ziegelmasse wird
nach ca. 10 Tagen Verweilzeit im Maukhaus mittels Strangpresse zu sogenannten
Doppelbibern gezogen und diese getrocknet und gebrannt. Der Brand erfolgt
stehend in Einlagenweise in ca. 10 Std. Ofenzeit. AnschlieRend werden die
Doppelbiber mechanisch getrennt.



Zur Muhle konnen geringe Mengen an Farbzusatzen dosiert und homogen verteilt
werden. So auch das EHS zur Konstanthaltung oder Anderung der typischen
Ziegelfarbe.

Laborversuche

Im Vergleich zur Betriebsmasse Guttau ohne Farbzusatze wurden plastische Massen
mit Anteilen von 3 % Nochten-Ocker, 3% Nochten-Rot sowie 3 % Bayferrox Rot
aufbereitet.

Dazu wurden jeweils 1 kg trockene Masse aus der Mihle mit dem jeweiligen
Farbzusatz vermischt, mit 20% Wasser verknetet und in quaderformige Metallformen
eingeschlagen. Dabei liel3 sich das Bayferrox Rot besser unterkneten als die EHS-
Zusatze.

Die Prifkorper wurden getrocknet und in der Labormuffel sowie im Industrieofen in
10 Std. bei 1100°C gebrannt. Die Brennfarben sind aus den Bildern 9 und 10
ersichtlich.

Im Vergleich zur Betriebsmasse ergibt der 3%ige Zusatz von Nochten-Ocker eine
leichte Farbaufhellung. Nochten-Ocker ist somit ungeeignet als Pigment.

3% Nochten-Rot bewirken in der Labormuffel als auch im Industrieofen keine
Veranderung der ziegelroten Brennfarbe. Der Zusatz von Bayerrot bewirkt eine
leichte Farbvertiefung zum Rot.

Es ist also moglich als Farbpigment in Dachziegelmassen zu nutzen. Eine Erhdung
der Pigmentfeinheit verbessert die Farbintensitat weiter analog zum Bayerrot.

2 Zusammenfassung

Im Arbeitspaket Applikation und Verwertung von Eisenhydroxidschlammen in
der keramischen und Baustoffe produzierenden Industrie wurden die aufbereiten
EHS-Produkte in Feinsteinzeugfliesen-, Dachziegel und Betonmassen getestet.

Die beiden EHS-Hauptprodukte Nochten-Ocker und Nochten-Rot wurden
chemisch, mineralogisch und granulometrisch charakterisiert. Dabei entspricht das
Nochten-Ocker dem getrockneten sulfathaltigen ockerfarbenen EHS, einem
Gemisch von Eisenhydroxisulfat und Eisenoxid, mineralogisch Schwertmanit und
Goethit und das Nochten-Rot dem roten gesinterten sulfatfreien Eisenoxid,
mineralogisch Hamatit.

Parallel dazu wurden industriell hergestellte und weltweit verwendete
Eisenoxidpigmente aus dem Sortiment der Fa. Bayer Leverkusen, ein Bayergelb,
mineralogisch Goethit und ein Bayerrot , mineralogisch Hamatit ausgewahlt und
neben den EHS-Produkten in den verschiedenen Massen eingesetzt.

Die Bayerpigmente sind generell sulfatfrei und feinkérniger als die EHS-Produkte und
lassen sich schnell und staubfrei in die Massen einbringen.

Die jeweiligen Massen wurden mit den beschriebenen Farbzusatzen
produktspezifisch aufbereitet, zu Prifkdrpern verarbeitet, getrocknet und fir Fliesen
und Dachziegel unter Labor- und Industriebedingungen gebrannt sowie die
Endprodukte verglichen und optisch dokumentiert.

Das Nochten-Ocker, mit seinem hohen Sulfatanteil eignet sich in keiner Masse als
Pigment, es entstehen bei Zusatzen von 2..3% schmutzige Farbtone mit geringer
Farbintensitat. Eine Erhdhung auf uniblich hohe Zusatze bis 5% ergibt
unwesentliche Verbesserungen. Weiterhin wird mehr Verflissiger zur Suspendierung
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der Fliesenmassen bendtigt und letztlich belastet das entstehende SO2 im Brand von
Fliesen und Dachziegeln die Kalkfilteranlagen, die nicht zum Entschwefeln sondern
zur Fluorabsorption installiert sind.

Das Nochten-Rot besitzt eine ahnlich gute Farbewirkung wie das Bayerrot in
Feinsteinzeugfliesen-, Dachziegel und Betonmassen bei Zusatzen von 2...3%.
Bei Bodenfliesen werden im Brand schdone Brauntdne erzeugt, rote Farben entstehen
nur mit Bayergelb bei leicht gesenkter Ausbrandtemperatur (hier wirkt das Goethit
farbbildend).

Bei Dachziegeln und Beton werden schone Rottone erreicht. Hier ist es lediglich
notwendig die Feinheit des Nochtenrots auf die Korngroflie des Bayerrots zu
erhohen, um die Farbintensitat zu verbessern.

Bei den Betonprufkérpern konnte auch nach 18 Monaten Aulenlagerung keine
Farbveranderung festgestellt werden.

Das Nochten-Rot ist damit eine Alternative zum Bayerpigment flr den Einsatz in
Feinsteinzeugfliesen-, Dachziegel und Betonmassen.



Bild 1
Brennergebnisse Rollenofen

Brennregime 1
Ausbrandtemperatur: 1235°C
Ofenzeit von kalt zu kalt: 2h

2% Nochten-Rot 4% Nochten-Rot

6% Nochten-Rot 8% Nochten-Rot

10% Nochten-Rot 12% Nochten-Rot



Bild 2
Brennergebnisse Laborelektroofen

Brennregime 2
Ausbrandtemperatur: 1170°C
Ofenzeit von kalt zu kalt: 2h

2% Nochten-Rot 4% Nochten-Rot

6% Nochten-Rot 8% Nochten-Rot

10% Nochten-Rot 12% Nochten-Rot



Bild 3
Brennergebnisse Rollenofen

Brennregime 1
Ausbrandtemperatur: 1235°C

Ofenzeit von kalt zu kalt: 2h
Eisengelb: Bayferrox Gelb
Eisenrot: Bayferrox Rot

2% Eisengelb 4% Eisengelb

2% Eisenrot 4% Eisenrot




Bild 4
Brennergebnisse Laborelektroofen

Brennregime 2
Ausbrandtemperatur: 1170°C

Ofenzeit von kalt zu kalt: 2h
Eisengelb: Bayferrox Gelb
Eisenrot: Bayferrox Rot

2% Eisengelb 4% Eisengelb

2% Eisenrot 4% Eisenrot



Bild 5
Brennergebnisse Rollenofen /Laborelektroofen

Brennregime 1
Ausbrandtemperatur: 1235 °C
Ofenzeit von kalt zu kalt: 2h

3,0 % Nochten-Ocker

Brennregime 2
Ausbrandtemperatur: 1170C
Ofenzeit von kalt zu kalt: 2h

2 % Nochten-Ocker 2,5 % Nochten-Ocker 3,0 % Nochten-
Ocker




Bild 6
Labortests

Betonfarben mit Nochten-Ocker (Eisenhydroxisulfat))

Betriebsmasse Nochten-Ocker 3%
Liebersee

Nochten-Ocker 4% Nochten-Ocker 5%

Nochten-Ocker 6% Nochten-Ocker
feingemahlen 3%



Bild 7

Labortests

Betonfarben mit Nochten-Rot (Eisenoxid))

"P’ =

Bayferrox Rot 3% Nochten-Rot 2%

s "

Nochten-Rot 3% Nochten-Rot 4%

4

Nochten-Rot 5% Nochten-Rot
feingemahlen 3%



Bild 9
Brennergebnisse Labormuffel

Brenntemperatur:
Ofenzeit:

Betriebsmasse Nochten-Ocker 3%

Nochten-Rot 3% Bayer-Rot 3%



Bild 10
Brennergebnisse Industrieofen

Brenntemperatur:
Ofenzeit:

Betriebsmasse Nochten-Ocker 3%

Nochten-Rot 3% Bayer-Rot 3%



Bild 12
Bewitterungstest mit Betonfarben

Betriebsmasse Liebersee ohne Zusatze

bei Raumlagerung nach 18 Monaten Freilagerung

Zusatz Nochten-Ocker 3%

bei Raumlagerung nach 18 Monaten Freilagerung

Zusatz Nochten-Rot 3%

bei Raumlagerung nach 18 Monaten Freilagerung
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G.E-O.S. Freiberg

Ingenieurgesellschaft mbH

G.E.O.S. Freiberg Ingenieurgesellschaft mbH
Gewerbepark ,Schwarze Kiefern®

09633 Halsbrucke bei Freiberg

Tel: 03731-369-129

Fax: 03731-369-200

E-Mail: e.janneck@geosfreiberg.de

Datenblatt

Nochten-Rot (synthetisches Eisenoxid)

Hauptbestandteil: Fe,O3

Qualitatsparameter Einheit Bereich Test-Methode
Fe-Gehalt Ma-% 65 - 68 DIN 55913-2
pH-Wert 3-5 EN ISO 787-9
flichtige Bestandteile bei 105 °C Ma-% <0,8 EN ISO 787-2
Gluhverlust bei 1000 °C Ma-% 3-4 DIN 55913-2
wasserldsliche Anteile Ma-% <1 EN ISO 787-8
wasserlosliches Sulfat Ma-% <0,5 EN ISO 787-13
Olabsorption g/100g 50 -55 EN ISO 787-5
Stampfdichte g/cm? 09-1,1 EN ISO 787-11
Siebriickstand 90 ym Ma-% <0,1 EN ISO 787-18
spezifische Oberflache m3/g 12-15 DIN ISO 9277
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Bezeichnung: Nochten-Rot (synthetisches Eisenoxid)

Chemische Zusammensetzung (Hauptbestandteile und Spurenelemente):

Element Methode Einheit VonGehaIt bis
Eisen DIN 55913-2 g/kg 650 680
Natrium EN ISO 11885 g/kg 9,0 13,0
Phosphor EN ISO 11885 g/kg 1,0 7,5
Sulfat DIN 4030 g/kg 0,5 1,5
Calcium EN ISO 11885 g/kg 0,75 0,95
Mangan EN ISO 11885 a/kg 0,5 0,7
Kalium EN ISO 11885 g/kg 0,3 0,4
Magnesium EN ISO 11885 a/kg 0,3 0,45
Silizium EN ISO 11885 g/kg 0,3 0,4
Aluminium EN ISO 11885 mg/kg 29 53
Zink EN ISO 11885 mg/kg 22 29
Nickel ISO 11047 mg/kg 3,6 7,5
Barium EN ISO 11885 mg/kg 2,2 24
Chrom EN ISO 11885 mg/kg <2 <2
Kobalt EN ISO 11885 mg/kg <2 <2
Cadmium EN ISO 11047 mg/kg <0,03 <0,03




G.E-O.S. Freiberg

Ingenieurgesellschaft mbH

G.E.O.S. Freiberg Ingenieurgesellschaft mbH
Gewerbepark ,Schwarze Kiefern®

09633 Halsbrucke bei Freiberg

Tel: 03731-369-129

Fax: 03731-369-200

E-Mail: e.janneck@geosfreiberg.de

Datenblatt

Bezeichnung: Nochten-Ocker (synthetisches Eisenhydroxisulfat)
Hauptbestandteil: FegOg(OH)«(S04), (x=8-2y;y=1,0...1,75)

Mineralogische Bezeichnung: Schwertmannit

Qualitatsparameter Einheit Bereich Test-Methode
Fe-Gehalt Ma-% 48 — 55 DIN 55913-2
Sulfat-Gehalt Ma-% 12-19 DIN 55913-2
pH-Wert 2-3 EN ISO 787-9
flichtige Bestandteile bei 105 °C Ma-% <1,0 EN ISO 787-2
Gluhverlust bei 1000 °C Ma-% 17 — 22 DIN 55913-2
wasserldsliche Anteile Ma-% ca. 10 EN ISO 787-8
Olabsorption g/100g 50 -55 EN ISO 787-5
Stampfdichte g/cm? 09-1,1 EN ISO 787-11
Siebrickstand 90 ym Ma-% <01 EN ISO 787-18
spezifische Oberflache m?3/g 12-15 DIN ISO 9277

Geschiftsfiihrer: Dr. Horst Richter

Beratender Ingenieur 09633 Halsbriicke . [ ® \
HRB 1035 Amtsgericht - Registergericht Chemnitz OGge;;ﬁr%ergfl;gr S;g‘;gii%i%%m Y |
Kreissparkasse Freiberg 3 115019 148, BLZ 870 520 00 Telefon (0373%’) 369-0, Fax (03731) 369-200 feuneay]

Deutsche Bank AG Freiberg 2 201 069, BLZ 870 700 00

USt-IdNr.- DE811132746 E-Mail: info@geosfreiberg.de  http://www.geosfreiberg.de

Berlin - Cottbus - Freiberg - Halle - Leipzig - Magdeburg - Weillwasser



GoEoOoSa Freiberg

Ingenieurgesellschaft mbH

Seite 2

Bezeichnung: Nochten-Ocker (synthetisches Eisenhydroxisulfat)

Chemische Zusammensetzung (Hauptbestandteile und Spurenelemente):

Element Methode Einheit VonGehaIt bis
Eisen DIN 55913-2 g/kg 480 550
Natrium EN ISO 11885 g/kg 6,5 8,5
Phosphor EN ISO 11885 a/kg 1,0 6,5
Sulfat DIN 55913-2 g/kg 120 190
Calcium EN ISO 11885 g/kg 0,45 0,62
Mangan EN ISO 11885 a/kg 0,3 04
Kalium EN ISO 11885 g/kg 0,2 0,35
Magnesium EN ISO 11885 a/kg 0,2 0,4
Silizium EN ISO 11885 g/kg 0,2 0,35
Aluminium EN ISO 11885 mg/kg 23 42
Zink EN ISO 11885 | mg/kgTS 40 50
Nickel ISO 11047 mg/kgTS 4 6
Barium EN ISO 11885 | mg/kgTS <2 <2
Chrom EN ISO 11885 | mg/kgTS <2 <2
Kobalt EN ISO 11885 | mg/kgTS <2 <2
Cadmium ENISO 11047 [ mg/kgTS <0,03 <0,03
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