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1 Einleitung und Problemstel-
lung

Durch Eisensulfidverwitterung wurde und wird
in Braunkohletagebau-Kippen der Lausitz neben
grofRen Mengen an zweiwertigem Eisen auch die
doppelte Stoffmenge an Sulfat (entsprechend der
Stochiometrie des Pyrits) nach Gleichung 1 frei-
gesetzt.

FeS, +350, + H,0 = Fe* + 2507 +2H" (1)

In der Tagebaufolgelandschaft kommt es an
mehreren Stellen zu einem natirlichen Riickhalt
des freigesetzten zweiwertigen Eisens. Bei Zu-
tritt von Oxidationsmitteln in der ungesattigten
Zone der Kippe oder nach Austrag des Eisens
mit dem Grundwasser in einen abstromigen
Restsee wird es oxidiert und geféllt. Dieser Pro-
zess wird in Grubenwasserreinigungsanlagen
durch Neutralisationsmittelzugabe forciert und
genutzt. Hierdurch kommt es im Verlauf des
Stoffstromes von der Schadstoffquelle ,,sulfid-
haltige Kippe* uUber die abstromigen Restseen bis
in den Rezeptor ,Vorfluter” zu einer relativen
Anreicherung von Sulfat gegeniiber Eisen. Die
absoluten so entstehenden Sulfatkonzentrationen
von Uber 1000 mg/l in einigen Restseen verbie-
ten oftmals deren Ausleitung in die Vorflut und
stehen daher zunehmend im Zentrum der Debatte
um die Kontrolle der Wasserbeschaffenheit in
der Tagebau-Folgelandschaft. Jedoch stehen
heute im groRtechnischen MaRstab noch keine
Techniken zur Verminderung der Sulfatfrachten
zur Verfligung. Geplante Gewassernutzungen
kdénnen durch nicht geldste Beschaffenheits-
probleme verzdgert und behindert werden.

2 Verfahrensbausteine zur Be-
handlung schwefelsaurer
Bergbauwasser

Vor diesem Hintergrund miissen aus bereits vor-

handenen verfahrenstechnischen Methoden und
Technologiebausteinen effektive, im GroRmaf-
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stab einsetzbare Techniken zur Wasseraufberei-
tung unter besonderer Berlcksichtigung des Sul-
fatriickhaltes entwickelt werden. Die Verfah-
rensentwicklung kann auf folgenden Grundlagen
aufbauen:

Die Schwefelabreicherung kann effektiv nur
durch Sulfatreduktion und anschlielende Fallung
von Sulfid im reduzierenden Milieu erfolgen.
Sulfatreduktion ist ein mikrobiell katalysierter
Prozess, weshalb er effektiv nur in einem fir die
Mikroorganismen gtinstigen Eh/pH-Bereich (un-
ter 0 mV; pH 6 bis 8) ablaufen kann (WIDDEL
1988). Den Mikroorganismen muss neben Sulfat
(Elektronenakzeptor) ein fir sie gut verwertbarer
Elektronendonator und Kohlenstoff fiir deren
Baustoffwechsel so effektiv zur Verfligung ge-
stellt werden, dass es zu einer moglichst voll-
stdndigen Umsetzung der Stoffe beispielsweise
nach Gleichung 2 kommt. Die anschlieBende
abiotische Fallung des Sulfides (Gleichung 3)
erfolgt mit Kationen (Eisen).

SOZ +4H, +2H" = H,S +8H,0 @

©)

Eisendisulfidfallung, welche hinsichtlich der
Eisen- und Schwefelbilanz die vollstdndige Um-
kehr der Pyritverwitterung (Gleichung 1) darstel-
len wirde, ist nach heutigem Kenntnisstand nicht
erreichbar, da Schwefel im Pyrit formal mit der
Oxidationsstufe —1 vorliegt, welche nur in einer
komplizierten Kette von nicht verfahrenstech-
nisch nachfahrbaren Prozessschritten erreicht
werden kann. Damit kann dem zu behandelnden
Wasser stochiometrisch nur jeweils ein Mol
Schwefel pro Mol vorhandenem Eisen durch
Fallung entzogen werden. Dies verscharft die
Problematik der oben aufgezeigten relativen
Abreicherung von Eisen gegentber Sulfat, wes-
halb die noch vorhandene Eisenkonzentration oft
nicht ausreicht, um die Sulfatkonzentration auf
ein vertretbares Mal} zu senken. Der deshalb zu
wahlende Behandlungsprozess mit den Prozess-

Fe +H,S = FeS +2H"
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schritten (1a) Sulfatreduktion (Gleichung 2) und
(1b) Sulfidfallung (Gleichung 3) muss daher um
Prozessschritte erweitert werden, in welchem
wahlweise (2a) Kationen (Eisen) zugefihrt wer-
den, oder das verbleibende Sulfid aus der Ldsung
abgeflhrt (2b) und zu wiederverwertbaren Stof-
fen rickoxidiert wird. Im Rahmen des vom
BMBF geforderten LMBV- F&E-Projektes
»Starkung des Entwicklungspotenzials von Berg-
baufolgelandschaften durch den Schutz von O-
berflachengewassern vor schwefelsauren
Grundwasserzuflissen mittels reaktiver Rei-
nigungswande* sollen diese Prozessschritte in
Kombination im Technikumsversuch getestet
werden.

Die zu entwickelnde Technologie basiert auf
Erfahrungen, die in den letzten Jahren in der
metallverarbeitenden Industrie und der Wasser-
aufbereitung zur selektiven Entfernung von
Schwermetallen durch Kontakt mit Sulfid im
halb-industriellen Malstab gemacht wurden
(BARNES et al. 1992, 1994; BUISMAN 1989;
BUISMAN et al. 1999; JANSSEN et al. 1997). Auch
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flr saure Grubenwésser wurden derartige Ver-
fahrensschritte bereits vorgeschlagen und im
Experiment bei optimierten Bedingungen und
geringen Durchsdtzen partiell nachvollzogen
(GLOMBITZA 2003; HARD et al. 1997; LYEW et
al. 1994; TUTTLE et al. 1969; TSUKAMOTO &
MILLER 1999)

Van HOUTEN et al. (1994, 1996) entwickelten
einen Reaktor zur Sulfatreduktion mit H, als
Elektronendonator und CO, als Baustoff, womit
gegentber den mit organischen Elektronen-
donatoren betriebenen Reaktoren eine deutliche
Steigerung der Umsatzrate verbunden war.

Fur die Entfernung des Uberschiissigen Sulfides
bestehen prinzipiell folgende Mdglichkeiten:

Sulfid kann in der wéssrigen Phase zu Rein-
schwefel biotisch (BUISMAN 1989; BUISMANN et
al. 1999; HENSHAW & ZHU 1998; JENSEN &
WEBB 1995; MAREE & HILL 1989; MAREE &
STRYDOM 1985) oder abiotisch (LO-CAT-
Verfahren) durch Zugabe eines Oxidationsmittels
(z.B. O, oder Fe(lll)-Chelate) teilriickoxidiert

Ableitung des H,S/CO,-Gasstromes
Ableitung des behandelten Grundwassers in den Restsee

e

Pumpe2
e.m -
. /A

bleitung des Eisensulfidschlammes in das Restsee-Sediment

| Elektrochemische Wasserspaltung
Pumpenplattform

- Gasdom fiir nicht abreagiertes H,

Reaktionsraum mit gegeneinander bewegten Aufwuchskorpern

Umwaélzleitung zur Turbulenzerzeugung (Zusatzlich nutzbar zur
Beflllung und Entleerung der Aufwuchskérper)

I T ITTTT]
= va =

-

.- Schachtausbau als HDPE-Vollrohr tiber die gesamte Teufe

Aufstieg des

Fuhrungselemente

eingetragenen
gasformigen

Saugleitung zur Schlammabférderung

H//

Zentraler Reaktorschacht (mit Ricklauf des teilbehandelten
Grundwassers; dient als Strippkolonne)

| (R

Einlésung und
Abreaktion von

SRR R R

N

| Ringleitung zur Einspeif3ung von H,
Einspeiflung von CO, zum Ausstrippen des H,S

Filterelemente zur Fassung des versauerten Kippengrundwassers

Gitterrost zur Abtrennung des FeS-Schlammes

|_Sumpf zur Sammlung des FeS-Schlammes

Abb. 1:
mafstab.

22

Schematische Darstellung eines In-Situ Reaktors (1) in einer groRkalibrigen Bohrung im Feld-
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und abgefiltert werden.

Es kann aber auch durch Stippen aus der Lésung
abgetrennt und chemisch im Gasstrom teil- (z.B.
CLAUS-, oder STREDFORD-Verfahren) oder
vollstdndig (z.B. durch Rauchgasentschwe-
felung) riickoxidiert werden. Ebenso besteht die
Mdglichkeit einer biologischen Riickoxidation in
einem Biorieselreaktor (LENS & HULSHOFF POL
2000; JENSEN & WEBB 1995).

Die durch ausgereifte grofRindustrielle Verfahren
mogliche Teilrickoxidation eines H,S-Gas-
stromes wird erst bei groBen Durchsétzen Uber
20tso/d rentabel und ist erst in einem entspre-
chenden Projektstadium ins Auge zu fassen. Flr
Schwefelfrachten unter 20tg/d sind daher bioti-
sche Verfahren anzustreben. Die in der wassri-
gen Phase ablaufende Teilriickoxidation befindet
sich in der Entwicklung, wéhrend Verfahren zur
biotischen Behandlung von H,S-haltigen Abga-
sen beispielsweise aus Faultirmen auf dem
Markt erhaltlich sind. Deshalb wird dieses Ver-
fahren favorisiert.

3 Anlagenentwicklung

Die bisherigen Ansatze miissen an die bergbau-
spezifischen Erfordernisse adaptiert werden. Die
Behandlung der Bergbauwdasser soll in techni-
schen In-Situ-Reaktoren bereits im Anstrom von
Restseen erfolgen, damit diese zu 0Okologisch
wertvollen und nutzbaren Elementen des Natur-

haushaltes werden. Bergbaubeeinflusstes
Grundwasser zeigt héhere pH-Werte und hohere
Eisenkonzentrationen als Wasser eines Restsees,
welches aus diesem Grundwasser gespeist wird,
denn dieses unterliegt der Beluftung, der Eisen-
fallung und der Verdinnung durch andere nicht
versauerte Grundwasserzustrome. Dem hier noch
konzentrierten aziditatsreichen Schadstoffstrom
kann daher entsprechend der vorhandenen Ei-
senkonzentration eine groRere Menge Schwefel
entzogen werden. Ganzjahrig gleichmaliige
Temperaturen und subneutrale pH-Werte sind fur
die Mikroorganismentatigkeit ungleich giinstiger
als eisenarme, stark saure Restseewasser, die
zudem einen Teil des Jahres Uber Temperaturen
um 4°C aufweisen.

Prozesstechnisch bieten sich fir die spatere, (ber
die Technikumsversuche hinausgehende Umset-
zung im FeldmaRstab, groRkalibrige Bohrungen
an, in welchen die Grundwasser hydraulisch
geblndelt und in eingehdngten Reaktoren einer
Behandlung zugefiihrt werden (Abbildung 1 und
2). In solchen Reaktoren konnen hohe Driicke
erreicht werden und so die nach VAN HOUTEN et
al. (1994, 1996) ratenlimitierende an sich geringe
Losung von Wasserstoff im Prozesswasser ge-
steigert werden. Der mit Kkinstlichen Auf-
wuchskdrpern geflllte Sulfatreduktionsreaktor
(1) kann vom Gas im Gegenstrom zur Ldsung
durchstromt werden. Das fur den Baustoffwech-
sel von autotrophen (Wasserstoff-verwertenden)
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Schematische Darstellung der Stoffstrome in einer Feld-Behandlungsanlage.
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Mikroorganismen benétigte Kohlendioxid ist im
Grundwasser geltst und kann genutzt werden.

Die Quantifizierung der angestrebten Teilschritte
der Stoffwandlungsprozesse ist in Tabelle 1 dar-
gestellt und basiert auf hydrochemischen Gleich-
gewichtsberechnungen eines typischen Kippen-
grundwassers bei entsprechenden Randbedin-
gungen  (Stoffkonzentrationen, Stoffzugaben
bzw- entnahmen, CO,-Gaspartialdriicke). Ange-
geben ist fur alle Prozessstufen auch die jeweili-
ge Alkalinitdt des Grundwassers, wie sie durch
eine rechnerische Titration bis pH 7 unter atmo-
sphérischen Randbedingungen bestimmt wurde.

In Reaktor 1 (Abbildung 1 und 2) erfolgt die
Reduktion des im Grundwasser enthaltenen Sul-
fates mit Wasserstoff (Prozessschritt 1.2 und
1.4). Das dazu nétige H, kann im Reaktor durch
elektrochemische Spaltung des dort zur Verfi-
gung stehenden Grundwassers hergestellt wer-
den. Das gleichfalls freigesetzte O, kann fir die
H,S-Riickoxidation in Reaktor 2 eingesetzt wer-
den. Vorteile des Wasserstoffeinsatzes sind die
erzielbaren hohen Raten (VAN HOUTEN et al.
1994, 1996), da die Sulfatreduzierer diesen ohne
vorgeschaltete Zerlegung organischer Materia-
lien (LENS & HULSHOFF PoL 2000) direkt ver-
wenden kdnnen. Es entsteht weniger Biomasse

als bei heterotrophem Umsatz und es kdnnen
hohe C,-Gehalte im Abstrom der Anlage ver-
mieden werden. Nicht abreagiertes Gas kann am
Kopf des Reaktors abgezogen und wieder einge-
speist werden (Abbildung 1). Es gelangt dann
nur im geringen Umfang in Reaktor 2, wo ein
Reduktionsmittel die Rickoxidation behindern
wiirde.

Die ebenfalls in Reaktor 1 stattfindende FeS-
Féallung (Prozessschritt 1.2) entzieht dem
Grundwasser sowohl Metallaziditat in Form von
Eisen als auch im entsprechenden stéchiometri-
schen Verhéltnis Sulfat. Dariiber hinaus wird
jedoch auch das verbleibende stdchiometrisch
tiberschiissige Sulfat zu Sulfid reduziert (Pro-
zessschritt 1.4). Wie aus den Gleichungen 2 und
3 zu erkennen ist, fuhrt die Sulfatreduktion bei
gleichzeitiger Sulfidfallung zu keiner pH-
Anderung. Beginnt sich jedoch Uberschiissiges
Sulfid in der Loésung anzureichern, beginnt der
pH-Wert zu steigen und die Karbonatséttigung
wird (berschritten (ungewollter Prozessschritt
1.3). Dieser pH-Anstieg kann jedoch durch CO,-
Zugabe auf pH-Werte unter 7 gepuffert und da-
mit Gber den jeweils anzulegenden pCO, gesteu-
ert werden (Gleichung 4).

Tab. 1: Grundwasserbeschaffenheitsdanderung wahrend der in den Reaktoren ablaufenden Prozess-
schritte. Angestrebte Prozessschritte sind grau hinterlegt.

Prozessschritt Wasserbeschaffenheit Heterogene Reaktionen
Sattigungs-
Aziditat(neg.)/- Fe-Monosulfid- index
Sulfat | Sulfid | Calcium | Fe(ll) TIC Alkalinitat Féllung H2-Zugabe Karbonat
pH | mmol/l fmmol/l] mmol/l | mmol/l | mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l
1.1 [(Grundwasser 5.00( 19.81 | 0.00 | 10.04 | 10.0 | 10.0 -19.61 -3.1
T
5 g g 1.2 |Féllung allen Eisens als FeS |5.43| 9.80 | 0.24 | 10.03 | 0.28 | 10.0 -0.10 9.76 20 -2.1
L C
g o 3 Reduzierung des restlichen
€ &z| 1.3 [sufates 8.72| 028 | 9.76 | 10.02 | 0.28 | 10.0 | -0.10 20 2.2
é % S Reduzierung des restlichen
@ i £ 1.4 |Sulfates + CO2-Zugabe 6.10| 0.16 [ 9.87 | 10.02 | 0.28 [ 54.8 -0.10 -44.80 20 -0.1
Sattigungs-
Aziditat(neg.)/- CO2 Eingasen index
Sulfat | Sulfid | Calcium Fe(ll) TIC Alkalinitat H2S Ausgasen unter Druckbed. Karbonat
H2S wird durch einen CO2-
( aus der Losung
Al 2.1 |ausgestrippt 5.96| 0.01 | 0.02| 10.02 | 0.28 [74.01 I9855) 10.02 119126 -0.2
&l’ CO2-Ausgasung | Sattigungs-
< Aziditat(neg.)/- (durch Absenken index
D‘(.ﬂ Sulfat | Sulfid | Calcium | Fe(ll) TIC Alkalinitat Kalzit-Féallung des pC0O2) Karbonat
.‘(I)E CO2-Ruckgewinnung o. Cc-Féllung
2.2 (nur theoretisch moglich) 9.24( 0.01 0.01 10.02 0.28 16.34 19.95 57.73 2.8
CO2-Rickgewinnung mit Karbonat-
2.3 |Fallung 8.35| 0.01 [0.02| 050 | 0.28 | 1.49 | 0.00 9.53 63.07 0.0
gesteuerte teilweise CO2-
2.4 |Riickgewinnung bis Slamona =0 |6.15| 0.01 [ 0.01| 10.02 [ 0.28 | 54.78 19.95 19.23 0.0
c CO2-Ausgasung | Séttigungs-
[} 5 Aziditat(neg.)/- unter atmosph. index
2 o Sulfat | Sulfid | Calcium | Fe(ll) TIC Alkalinitat Bed. Karbonat
=0
?% o| 3.0 |Seewasser 3.00( 7.11 [ 0.00| 5.00 | 0.00 [ 0.02 -4.27 -9.9
29 - + Ablauf ohne CO2-
Q % — 3.1 Rickgewinnung tber 2.4 4.01| 6.40 0.00 5.51 0.00 7.42 -1.85 7.41 -5.3
2 = + Ablauf nach Karbonat-
£ 9 3.2 [Fallung im Reaktor 3.09| 6.40 [ 0.00| 455 | 0.00 | 0.16 -3.76 0.15 -8.8
S wn
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CO,uy +H,0 = H,CO, H,CO, < HCO; +H™ (4)

Der optimale Arbeitsbereich des Reaktors 1 liegt
tiber pH 7, da dann sowohl die Sulfatreduzierer
am aktivsten sind und Sulfid vornehmlich als
geldstes HS™ vorliegt. Dieses stellt nach LENS &
HULSHOFF PoL (2000) die fiir Sulfatreduzierer
weniger toxische Spezies gegenuber H,S dar.
Aulerdem ist die Sulfidlésung Voraussetzung
fr den Sulfidtransport zum Reaktorful3. Limitie-
rend fiir den pH-Anstieg ist damit lediglich die
zunehmende Calcit-Sattigung. Erreicht das
Grundwasser den zentralen Aufstiegsschacht am
Reaktorful, so wird es mit zusatzlichem CO,
beaufschlagt (Abbildung 1), was den pH-Wert
absenkt und die Speziierung des Sulfides in
Richtung des gasférmigen H,S verschiebt. Die-
ses kann im Zentralschacht mit dem CO,-
Gasstrom ausgestrippt werden (Prozessschritt
2.1). Durch diese zweite Stufe der Abscheidung
des gasformigen Sulfides wird zweierlei erreicht:

e Der Problemstoff Schwefel wird quantitativ

aus dem geblndelten GW-Strom entfernt

Dem behandelten Wasser wird durch den
H,S-Entzug zusatzliche Alkalinitat aufge-
pragt, die bei Einleitung des Grundwassers in
einen Restsee zu einer Stabilisierung der
Wasserqualitét fuhrt (BILEK et al. 2004).

Das CO, dient einerseits als Tragergas flr das
H,S und kontrolliert andererseits den pH-Wert
des behandelten Grundwassers, welcher auf-
grund der zunehmenden Alkalinitdt ohne CO,-
Partialdruck-Erhdhung weiter steigen wirde,
wobei wiederum die Karbonat-Sattigung erreicht
wirde und die Gefahr der Versinterung der An-
lage entstiinde (nicht gewollter Prozessschritt 2.2
und 2.3). Zusatzlich entzieht dieser zu vermei-
dende Féllungs-Prozess dem Grundwasser Alka-
linitat.

Als Aufwuchskérper fir die sessilen sulfat-
reduzierenden Mikroorganismen dient ein turbu-
lentes Feststoff-Schwebebett (z.B. Kunststoff-
Partikel mit der Dichte ~ 1). Durch den gebin-
delten Grundwasserstrom entstehen Scherkréfte.
Diese bewirken eine verbesserte Abtrennung der
Eisenmonosulfide und eine Aktivierung der
mikrobiellen Umsatzraten. Der im schwebebett-
freien  ReaktorfuB sedimentierende  Eisen-
monsulfidschlamm wird fortlaufend als Suspen-
sion aus dem Reaktor abgezogen.

Verbleibt alles Calcium und TIC aufgrund des
aufrecht erhaltenen CO,-Partialdruckes im Was-
ser, so kann dieses dem Restsee mit einer hohen

25

Alkalinitat zugefiihrt werden (Prozessschritt
2.4). Die bei der Einmischung in den Seekdrper
unvermeidliche CO,-Druckentlastung fiihrt auf-
grund der Mischung mit pH-saurem Seewasser
nicht mehr zu einer Karbonatfallung, jedoch ist
eine anteilige CO,-Ausgasung zu erwarten (Pro-
zessschritt 3.3). Die Riickgewinnung des im See
ausgasenden CO; in der Einmischzone kann als
zusétzlicher Prozessschritt angeschlossen wer-
den. Das rickgewonnene CO, stiinde der Anlage
dann wieder fur die pH-Kontrolle im Reaktor 1
zur Verflgung.

Im zweiten Reaktor erfolgt die mikrobiell kataly-
sierte Oxidation des mittels des CO,-Gasstromes
im ersten Reaktor abgetrennten Schwefel-
wasserstoffs mit Sauerstoff innerhalb eines ge-
schlossenen Tropfkorper-Biorieselbettreaktors zu
Schwefelséure (Gleichung 5a). Der zweite Reak-
tor wird somit nur vom Mischgasstrom mit sei-
nen beiden Hauptkomponenten dem H,S(g) und
COy(g), nicht aber vom gebundelten, gereinigten
GW-Strom durchstromt. Dem zweiten Reaktor
wird Luft von Uber Tage oder der bei der Was-
serspaltung anfallende Sauerstoff zugefiihrt. Die
im Reaktor entstehende Schwefelsdure wird mit
NH4OH neutralisiert (Gleichung 5b). Das entste-
hende (NH,),SO4-Salz kann fur die schwefelar-
men Boden der Lausitz Bedeutung als Dingemit-
tel erlangen.

H,S +20, = H,S0, (5a)

H,SO, +2NH,0OH = (NH,), SO, + 2H,0 (5b)

Gegenstand des oben genannten vom BMBF
geforderten LMBV-Forschungsprojektes ist die
Grundlagenermittlung zum Betrieb der vorge-
stellten Prozesskette im Rahmen von Techni-
kumsversuchen. Die Arbeiten sollen jedoch auch
die Voraussetzung zur Uberfihrung der be-
schriebenen Technologie in einem sanierungs-
relevanten Demonstrationsprojekt schaffen.
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