De microbiele reductie van selenium
oxyanionen en de relatie met zwavel.
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Selenium, metalloide, chalcogeen
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- Zowel noodzakelijk in voedsel en bij bemesting

- Toxisch, limiet voor waterige afvalstromen
minder dan 5ppb! (steenkool)

- Komt voor in diverse allotropen (polymorph)

Selenium (Se)
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2016 rapport EU team schaarse materialen; een uitzonderlijk
hoge vraag naar de volgende elementen door opkomende
technologie "technology metals®: indium, germanium, gallium,

rhenium, selenium or rare earths
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Sommige van deze elementen zijn nodig voor
de groene technologieén

Photovoltaic cells: _
silicon, silver, indium, gallium,

selenium, germanium

Electrische autos & batterijen:
cobalt, lithium, REE, koper

7

Fuel cells:

platinum, (ruthenium, palladium, gold) " ‘R Ale)

Toyota relies on recycled battery packs to recondition others that
are past warranty.
Toyota

Wind power:
koper, REE, zink

Plant-E power
selenium, fosfaat
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Niet alle elementen hebben mining/metallurgische
infrastructuur — Ze verdwijnen makkelijk met afvalstromen

€r  |nterconnected
Carrier Mela
Zn Cycles

Sulfide and
Oxide Ores

Sulfide
Ores

Co-elements that have limited /no own

- Bulk metals G production infrastructure, highly valuable, high

tech metals, electronics
- Co-elements with
considerable own
production
infrastructure, high
value

Co-elements that end up in residues or
emissions. Costly due to waste management



Electrowinning van koper, in anode slijm selenium
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Electrowinnning of copper dJ
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Nog meer gaan mijnen?




Selenium milieu vriendelijk terugwinnen?

| S—|

Element Opgeloste vorm Vaste vorm
i Seleen Se0,”, Se0," Sel
Bacterién kunnen sommige - -
Telluur Te0,”, Te,? Tel
opgeloste metalen omzetten , ;
Uranium uo, - o,
naar een vaste vorm, waar- ‘ . ,
door het makkelijker terug i i
ﬂ'ﬂ'lh ) g E Technetium TcO, TcO{OH),
te winnen is. ‘ . ,
Kwik Hg Hg
Chroom Cr,0,, Cr0," Cr{OH)3
Molybdeen Mo, Mo0,, MoS5,
Goud Au® Au®
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Directe en geinduceerde biomineralisatie

Geinduceerd: Bacterién veranderen samenstelling van de
oplossing en daardoor onstaat precipitaat (pH, speciatie)

Electron donor: CH;COOH +2H,0 = 2CO, + 8H * + 8 electrons

Electron acceptor: SO,% + 8 electrons + 10H* = H,S + 4H,0

H,S + Metal?* = MeS + 2H*

Direct: bacterien hebben
directe controle over het
precipitatie proces, omdat
het binnen in de cel of aan
de celwand plaatsvindt.
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Selenium biomineralisatie, direct/indirect

menti.com 47-80‘66

Element Opgeloste vorm Vaste vorm
i Seleen Se0,”, Se0," Sel
Bacterién kunnen sommige - -
Telluur Te0,”, Te,? Tel
opgeloste metalen omzetten , ;
Uranium uo, - o,
naar een vaste vorm, waar- ‘ . ,
door het makkelijker terug i i
ﬂ'ﬂ'lh ) g E Technetium TcO, TcO{OH),
te winnen is. ‘ . ,
Kwik Hg Hg
Chroom Cr,0,, Cr0," Cr{OH)3
Molybdeen Mo, Mo0,, MoS5,
Goud Au® Au®
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Seleniet t.0.v selenaat: snelle chemische reductie

a) Seleniet reageert heel snel met bijv. Ascorbinezuur naar Se
(rood) (geen vit C nemen bij behandeling kanker met Se)

b) Seleniet reageert heel snel met sulfide als reductant:

/Se—Se\
Se0.2 + 2HS + H* = SeS, ( )+30H 1 I
S\ /
..S—S
Soms spontaan door naar Se (zwart) + 2S
WAGENINGEN UNIVERSITY 11
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Directe biomineralisatie van een selenium precipitaat:
reductie selenaat met SRB;

van links naar rechts (~ 1 week)
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Microbiéle reductie van selenaat

SRB
2 50,2+ C,H.OH 2 HCO, + 2 OH" + H,0

Selenate + ethanol = SRB =» Selenium

Se (2 X 6+) 12 electronen nodig

T=30°C,P=1atm, pH ~7 selenate selenite Elemental selenium

Slib van sulfaat reduceerders SRB (geen monocultuur)
Anaerobe condities (N,)

Standaard medium en sporenelementen mix

Ethanol of lactaat als electron donor. o
Oxidized product
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Hoe van selenaat naar selenium?

En (VOILS)

]
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atomic
number

symbol —

—

electron

configuration —~—

name

Se @-R

78 96

[Ar]3d104s24p4 ™~

selenium

— atomic weight

acid-base properties
of higher-valence oxides

crystal structure

physical state
at 20 °C {68 °F)

|:| Other nonmetals

— Saolid

@ Haxagonal

O Strongly acidic
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https://student.gwb.com/

Amorf, monoklien selenium tussen biomassa

Wat betekent dat voor een terugwinningsproces?
Menti.com 47 80 66
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Ostwald ripening: rekristallisatie naar meest
stabile fase
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Table 1. Calculated values of nucleation work and nucleation
siZE.

Supersaturation ratio Nucleus size Nucleation work
(5] (n*) (W=kT)

B.66- 10" 3.63 66.66

2.10-10" 3.37 63.44

4.32-10" 3.19 61.19

4.33-10"

3' *\"d,ﬂg&

FLICTRON NICROSCOFE UNIT T

2.68 34.44

Fig. 2. SEM picture of the copper selenide particles formed during the reaction.

I. The kinetic parameter for the selenium precipitation process
was estimated to be 39210 m “s ' and the thermo-
dynamic constant was calculated to be 8.98 = 10",
OStwaId 1. The nucleation work in selenium Ipitation i
. precipitation is very small
As a result nucleation is spontaneous and takes place through
a homogenous mechanism. Therefore, seeding is of less
importance in this process.
critical nucleus of copper selenide is very small {between
2 an rticles) and this may lead to filtration problems;
hence, an aging process needs to be promoted to increase the
particle size thereby significantly improving filterability.

ripening

111.
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Omzetting naar kristallijn zwart selenium

Nano Se deeltjes, amorf

i« R




Hexagonale selenium naalden

L/S scheiding?

curr mode | det |mag O
5 000 x
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Zwavel en microbiéle activiteit

So dissimilatory sulfur
oxidation (SCB)

dissimilatory sulfide
oxidation {SOB)

dissimilatory
sulfur
reduction

2.
H,S < dissimilatory sulfate SO,
reduction (SRB)
mineralization assimilatory sulfate
microorganisms)
compounds
WAGENINGEN UNIVERSITY 20

Salap Environmental technology




Effect van het toevoegen van zwavel?

1.3gV55/L Emmtec with sulphur

2.8gV55/L Eerbeek or Emmitec

0 2 -r 6 8 10 12 14 16 18 20
day
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Vragen:

Hoe helpt zwavel om
zwarte hexagonale Se
naalden te maken?

dissimilatory sulfide dissimilatory sulfur
oxidation (SOB)

dissimilatory

sulfur

reduction

oxidation (SOB)
HZS < dissimilatory sulfate
reduction (SRB)

mineralization\
organic sulfur

compounds

assimilatory sulfate
reduction (plants,
microorganisms)

Eh (volts)

Se(black)

v

=

Seleniet reageert heel snel met sulfide als
reductant:

Se0;> + 2HS + H* = SeS, (

Soms spontaan door naar Se (zwart) + 2S
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) + 30H"

Hoe zou je dit kunnen gebruiken
om grotere zwarte hexagonale

deeltjes
te maken die je af kunt scheiden

uit afvalstroom met selenaat
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bio chem

bio

SeQ,% mmmm==) Se(Q,* SeS,
chem
HS
bio bio
SO,*
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proof of principle

- - - - /_\ . /F\
selenium sulfide (SeS,) bio-reduction |carfer % clarifier
g, R Do G
T \ Se0,*77) SeOz* l\ €03t 7 cleansed
e \___ effluent
\ (biojreactor reactor to

SeS, (concentrated)

microb'ial HS(g)  \ biomassa result SeS,
reductlon 7 \ o,

)

llllllllllllllllllllll ‘ .:: Vv/ ‘: CIarifier
@ = )} / cleansed
36 days b / R .:' effluent
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) Se (s) / '-..g.es,_..-' Se for refining
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— o g <ot new Se recovery from water
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Sediment cell principe

Electron donor

Electron acceptor

20, + 8H* +8e- > 4H,0

bacferia

water
cathode

sediment
anode

CH,COOH + 2H,0 > 2CO, + 8H" + 8¢

~  Datarecorder

computer

25



Sediment Cell recept

* Neem zwarte klei/grond van diepte (liefst die naar H,S ruikt)

* Twee grafietschijven (“Grade G-10” and have 8.9 cm diameter x 1.3 cm
thick”)

* Geleidende lijn (zilverlijm, soms ook verkrijgbaar voor reparatie achterruit
verwaring auto in speciaalzaak)

* Epoxy
* Koperdraad (geisoleerd)

* Maak gaatje in grafiet to halverwege dikte vd schijf, doe daar koperdraad in
en lijm vast met geleidende lijm. Daarover weer epoxy.

* Plaats 1 schijf in de klei en 1 (je kan buisjes in de klei zetten) in water
daarboven.

* Het duurt ongeveer 4 dagen voordat potentiaal van 700 mV bereikt is.
* Door meerdere cellen aan elkaar te koppelen kan je led lichtjes laten branden



Youtube: Roosevelt Academy sediment cell




