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Zur Behandlung bergbauversauerter Grund- und Oberflachenwasser der Lausitz wurden am LS Was-
sertechnik und Siedlungswasserbau Verfahren zur biochemischen Sulfatreduktion entwickelt. Fir
diese Behandlungsverfahren sind Substrate (Kohlenstoffquelle, Elektronenakzeptor), die vollstindig
durch die sulfatreduzierenden Bakterien (SRB) oxidiert werden kénnen, zu bevorzugen, da eine orga-
nische Belastung des aufbereiteten Wassers minimiert bzw. dessen Nachbehandlung vermieden wer-
den kann. Neben der Eignung flir Desulfurikanten sind im Blick auf eine technische Anwendung auch
die Kosten, Verfligbarkeit, konstante Qualitdt aber auch Bestimmungen zum Transport bzw. Lagerung
der Substrate von besonderer Bedeutung. Deshalb wurde bisher bei den eigenen Versuchen hauptsach-
lich Methanol eingesetzt. Bei den fir die Desulfurikation erforderlichen Milieuverhaltnissen konkur-
rieren haufig methanproduzierende Bakterien (MPB) um die verfligbaren Substrate. Zu mdglichen
Stoffwechselwegen bei dem Umsatz von Methanol durch SRB und MPB werden in der Literatur ver-
schiedene Varianten diskutiert.

Im Beitrag werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Konkurrenz zwischen SRB und MPB bei
Verwendung von Methanol vorgestellt. Zur Klarung der Stoffwechselwege wurden die MPB spezi-
fisch gehemmt.

1 Einleitung ten, Verfugbarkeit, konstante Qualitdt sowie
Bestimmungen zum Transport bzw. Lagerung

Fur die Behandlung bergbauversauerter Grund-  yon besonderer Bedeutung. Die bei Laborversu-
und Oberflachenwasser werden durch verschie-  cpen gern eingesetzten Lactate sind allein aus

denste Forschungsarbeiten Verfahren entwickelt, Kostengriinden fiir technische Anwendungen
welche die mikrobielle Sulfatreduktion zur Ent-  \enjg attraktiv. Dagegen kénnen organisch be-
sauerung und Verminderung der Sulfat- und  |astete Abwiésser, z. B. aus der Lebensmittelin-
Schwermetallkonzentrationen nutzen. Wahrend  qystrie, als kostengiinstige Substrate von Interes-

durch Laborversuche deren grundsétzliche An-  se sein. Jedoch ergeben sich haufig in Bezug auf
wendbarkeit hinreichend dokumentiert ist, beste-  geren Qualitat und Verfugbarkeit im zeitlichen
hen derzeit Defizite bei der Ubertragung der  aplauf groBere Schwankungen. Dariiber hinaus
Ergebnisse auf grofere VersuchsmaBstabe bis  yerden die meisten fiir Desulfurikanten geeigne-
hin zur Pilotierung technischer Aufbereitungsan-  ten Substrate unvollstindig oxidiert, so dass Ace-
lagen. Fiir den Eingang der biochemischen Ver-  tat a5 Stoffwechselprodukt verbleibt und eine
fahren in die Sanierungspraxis sind insbesondere  zysitzliche Nachreinigung erforderlich wiirde.
Fragen zur Langzeitstabilitat der biologischen  m diesen Nachteil zu vermeiden, sind die durch

Prozesse starker zu untersetzen. Desulfurikanten vollstandig oxidierbaren Sub-
strate fir technische Anwendungen zu bevorzu-
2 Grundlagen gen. Das mogliche Stoffspektrum engt sich damit

auf Wasserstoff/Kohlendioxid (FOUCHER et al.
2.1 Energie- und Kohlenstoff- 2001; vAN HOUTEN et al. 1994), Acetat (OMIL et

X ; _al, 1997; Stuckl et al. 1993) oder Methanol
que”en fur technische An (GLoMBITZA 2001; HANSELMANN et al. 1995,

Wendungen TSUKAMOTO & MILLER 1999) ein. Fir die am
Mit Blick auf eine technische Anwendung sind Lehrstuhl Wassertechnik und Siedlungswasser-
neben der Eignung einer Energie_ und Kohlen- bau der BTU Cottbus durChgerhl’ten Versuche

stoffquelle fur Desulfurikanten auch deren Kos- ~ (PREUR 2004; SCHOPKE & KOCH 2002) wurde
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Methanol als vorteilhaftestes Substrat ausge-
wahlt.

2.2 Konkurrenz zwischen Metha-
nogenen und Desulfurikanten

Bei den fir die Desulfurikation erforderlichen
Milieuverhaltnissen konkurrieren hdufig Metha-
nogene um die verflgbaren Substrate. Das flr
die Methanbildner nutzbare Spektrum an Ener-
gie- und Kohlenstoffquellen umfasst Wasser-
stoff/Kohlendioxid, Acetat, Methanol, Methyla-
mine und Formiat (KUSCHK 1984).

Die Wechselwirkungen der verschiedenen Pro-
zessgroflen (z. B. pH, Temperatur, Reaktorhyd-
raulik, Sulfidkonzentration) auf die Konkurrenz-
beziehung sind bisher nicht vollstandig geklart.
CHol & RIM (1991) konnten einen Einfluss der
Substratkonzentration im Verhéltnis zur Sulfat-
konzentration feststellen. Bei geringen Substrat-
konzentrationen (Verhéltnis CSB/Sulfat < 1,7)
konnten die Sulfatreduzierer dominieren. Be-
grinden l&sst sich dieser Effekt mittels der Mo-
nod-Kinetik (Gleichung 1).

c Substrat

@

= My -
b KSubstrat + CSubstrat

Durch unterschiedliche Halbwertskonstanten
Kswstrat ~ Wird ~ bei  geringen  Substrat-
konzentrationen die maximale Differenz der
Wachstumsraten erzielt. Mit Versuchsdaten von

VISSER et al. (1993) verdeutlicht diesen Zusam-
menhang Abbildung 1. Prinzipiell scheint dieser
Effekt auch bei den anderen Substraten vorzulie-
gen.

2.3 Symbiosen bei Mischkulturen

Fir den Umsatz von Methanol werden in der
Literatur verschiedene Stoffwechselwege disku-
tiert. Im einfachsten Fall kann Methanol direkt
durch Sulfatreduzierer verwertet werden (Varian-
te A in Abbildung 2; MEIER 2001).

Dagegen kamen PHELPS et al. (1985) bei Unter-
suchungen an einer Mischkultur aus Methano-
sarcina barkeri und Desulfovibrio vulgaris zu
dem Ergebnis, dass der Methanolumsatz durch
die Methanbildner erfolgte und die Sulfatredu-
zierer auf Wasserstoff, der von den MPB abge-
geben wird, angewiesen sind (Variante B in Ab-
bildung 2). Eine direkte Verwertung von Metha-
nol war fur Desulfovibrio vulgaris nicht maglich.

Die in Abbildung 2 dargestellte Variante C wur-
de von CORD-RUWISCH & OLLIVIER (1986) dis-
kutiert. Bei deren Untersuchungen wurde Metha-
nol vom Acetatbildner Sporomusa acidovorans
verstoffwechselt, wobei als Zwischenprodukt
Wasserstoff anfallt. In Co-Kultur mit SRB (De-
sulfovibrio vulgaris) und MPB (Methanobacteri-
um formicicum, Methanospirillum hungatei)
wurde das Zwischenprodukt Wasserstoff ver-
braucht. In Folge der groReren Wasserstoff-
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Vergleich der Wachstumsraten von acetatverwertenden SRB und MPB (VISSER et al. 1993).
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Affinitdt von Desulfovibrio vulgaris war der
Wasserstoffverbrauch vollstdndig, so dass kein
Acetat mehr gebildet werden konnte. In Co-
Kultur mit den MPB blieb eine geringe Acetat-
bildung bestehen.

3 Methoden

Versuchsaufbau und —durchfihrung sind in
PREUR (2004) ausfihrlich beschrieben. Es wurde
Wasser aus dem Tagebausee 111 (bei Lauch-
hammer) verwendet. Das dreistufige Behand-
lungsverfahren umfasst die Prozessschritte:

Eisenlésung und- reduktion,

Sulfatreduktion mit simultaner Eisensulfid-
fallung,

Fallung der restlichen Sulfide als Eisensul-
fid.

Die nachfolgenden Betrachtungen beziehen sich
auf die zweite Stufe (Sulfatreduktion). Die daftr
eingesetzten Festbettreaktoren wiesen ein Bett-
volumen von 35 Litern bei 2 m Betthohe auf.
Alle Sdulen wurden abwaérts durchstromt. Die
Beaufschlagung mit Wasser aus dem RL 111 und
die Dosierung des Substrates erfolgten mit
Schlauchpumpen.

Die verwendete Nahrlésung wurde aus Metha-

Kohlen-| (Wasser- /)
dioxid stoff

hydrogenphosphat  hergestellt, wobei  das
C : N : P-Verhaltnis berwiegend bei 600:7:1

lag.
Zur Bewertung der Stoffumsétze wurden bei
Erreichen quasi-stationdrer Verhaltnisse aus den

Zu- und Ablaufen der Reaktoren Proben auf die
folgenden Parameter analysiert:

Séureverbrauch bis pH 4,3 (Kss3), Eisen(ll),
Gesamteisen, Mangan, Aluminium, Sulfat, Ge-
samtsulfid, geldster organischer Kohlenstoff
(DOC), geltster anorganischer Kohlenstoff
(DIC), gesamter organischer Kohlenstoff (TOC),
gesamter anorganischer Kohlenstoff (TIC) sowie
die Hauptan- und —kationen.

Bei der vom Reaktorkopf abgefiihrten Gasphase
wurden die Parameter Methan, Kohlendioxid,
Sauerstoff und Schwefelwasserstoff bestimmt.
Die Messung des Gasvolumenstroms erfolgte mit
Trommelgaszahlern.

Die Versuche wurden bei
durchgefihrt.

Raumtemperatur

4 Ergebnisse

Mit der Einarbeitung der Reaktoren wurde ein
Umsatzniveau bezuglich Sulfat um
0,05 mmol/(L-h) erreicht, das im weiteren Ver-
suchsverlauf stagnierte bzw. leicht riicklaufig
war. Begleitend entwickelte sich eine Gasbil-
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Madégliche Stoffwechselwege bei dem Umsatz von Methanol.
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dung, die durchschnittlich einen Methangehalt
von 70 % erreichte, was der zunehmenden Akti-
vitat methanbildender Bakterien geschuldet war.
Das ist insofern Uberraschend, da Methanogene
eine sehr geringe Toleranz beziglich des pH-
Bereiches aufweisen. Allgemein wird ein Be-
reich von pH 6,8 bis 7,5 mit einer sehr starken
Einschréankung der Stoffwechseltétigkeit bei pH-
Werten unter 6,5 angegeben (BOHNKE 1993
etal.). Das pH-Niveau im Versuchsbetrieb lag
stdndig unter 6,5, meist um 6,2. In der Literatur
wird lediglich die Spezie Methanosarcina barke-
ri beschrieben, die bei pH-Werten unter 6,5 zur
Methanbildung befahigt ist und Methanol ver-
werten kann (BOHNKE 1993 etal.; KUSCHK
1984).

Das verzogerte Auftreten der Methanogenen
lasst auf geringere Wachstumsgeschwindigkeiten
im Vergleich zu den Sulfatreduzierern schlief3en.
WEIMA etal. (2002) schlagen deshalb vor,
durch Kkurzzeitige Veranderung der Prozessbe-
dingungen (z. B. Absenken des pH) den Wachs-
tumsvorteil der SRB zu nutzen und dadurch die
Methanbildung auf ein Mindestmal zu reduzie-
ren. Im Ergebnis der eigenen Versuche ist diese
Strategie wenig zielfiihrend, da in Ubereinstim-
mung mit den Untersuchungen von MEIER
(2001) das Zellwachstum der Sulfatreduzierer
erst bei pH-Werten > 6,0 einsetzte. Weiterhin
erfordert die simultane Eisensulfidfallung in
Folge der Dissoziation des Schwefelwasserstoffs
ebenfalls pH-Werte Uber 6,0.

Durch die begrenzte Loslichkeit von Eisen(ll)

erfolgte die Eisensulfidfédllung in der zweiten
Prozessstufe nur unvollstandig. Die Restkonzent-
rationen an geldéstem Gesamtsulfid lagen meist
im Bereich um 40 mg-L'l, erreichten aber auch
Werte bis zu 170 mg-L™. Eine Hemmung der
mikrobiellen Aktivitaten durch Schwefelwasser-
stoff/Sulfid konnte im gesamten Versuchszeit-
raum nicht festgestellt werden. Bei einer Pro-
zessfuhrung ohne simultane Eisensulfidfallung
kénnten bei dem verwendeten Rohwasser maxi-
mal Sulfidkonzentrationen um 500 mg:L™? er-
reicht werden. Ob in diesem Konzentrationsbe-
reich eine Einflussnahme auf die Konkurrenzbe-
ziehung mdoglich ist, kann auf Grundlage von
Literaturangaben nicht sicher eingeschatzt wer-
den und wurde im Versuch noch nicht tiberprift.

Der Gesamtumsatz des organischen Kohlenstoffs
konnte in guter Ndherung entsprechend der Re-
aktionsgleichungen 2 und 3 bestimmt werden.

507 + AcH,oH +2H" > Hs+2co,+8Ho @
3 3 3

4CH,OH —3CH, +CO, + 2H,0 3)

Eine Erhohung der Nahrstoffdosierung hatte
keine Auswirkungen auf den Sulfatumsatz son-
dern wurde vorrangig durch die Methanogenen
verbraucht. In der Umkehrung lies sich der An-
teil der Methanbildung minimieren, wenn die
Substratdosierung im stdchiometrisch erforderli-
chen Bereich der Desulfurikanten erfolgte.

Eine deutliche Steigerung des Sulfatumsatzes
bewirkte die spezifische Hemmung der Metha-
nogenen  durch die Zugabe wvon @ 2-
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Bromethansulfonséure (BES). Den Wirkungsme-
chanismus dieses spezifischen Inhibitors be-
schreiben OREMLAND & CAPONE (1988). BES
stellt ein Strukturanalogon des Coenzym M dar,
welches ausschlieflich bei Methanogenen vor-
kommt.

Wie Abbildung 3 zeigt, kam mit der BES-
Zugabe zum Zeitpunkt 13765 Versuchsstunden
die Gasbildung schlagartig zum Erliegen. In
unmittelbarer Folge sank der DOC-Umsatz und
sukzessive stieg die Umsatzgeschwindigkeit fur
Sulfat an. Damit wurde ebenfalls deutlich, dass
es sich im untersuchten System um keine symbi-
ontische Beziehung geméaR Variante B in Abbil-
dung 2 handelte.

5 Zusammenfassung und Aus-
blick

Die Verwendung von Methanol als Energie- und
Kohlenstoffquelle fir die mikrobielle Sulfatre-
duktion ist in Bezug auf Kosten und Handhabung
im Vergleich zu anderen Substraten als vorteil-
haft zu bewerten. Die Aktivitat der Desulfurikan-
ten wurde bei den vorgestellten Versuchen durch
methanbildene Bakterien deutlich beschrankt.
Die Methanbildung lies sich durch Einsatz des
spezifischen Inhibitors 2-Bromethansulfonséure
vollstandig unterdriicken. Fur eine technische
Anlage durfte der Einsatz von BES jedoch nicht
genehmigungsféhig sein. Ob uber die Konzentra-
tion an Schwefelwasserstoff die Aktivitat der
Methanogenen gesteuert werden kann, soll mit
weiteren Untersuchungen tberprift werden.

Als Alternative bleibt der Einsatz von Substra-
ten, die den Methanogenen nicht zugénglich
sind. Eigene Versuche, z. B. mit Molke, verliefen
in Bezug auf den Sulfatumsatz sehr erfolgreich.
Allerdings wird dann eine Nachreinigung der
nicht umgesetzten Néhrstoffe erforderlich.
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