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Die Stimulation neutralisierender mikrobieller Reaktionen durch Zugabe geeigneter Substrate ist eine
erfolgversprechende Strategie zur Behandlung extrem saurer Bergbaurestseen. In einem grofen Enclo-
sure-Experiment im Restsee 111 (Lausitz) wurde dieser Ansatz getestet. Nach Zugabe der Substrate
Carbokalk und Stroh bildete sich im Sediment eine neutrale Sanierungsschicht, in der die gewiinschten
Reaktionen Sulfat- und Eisenreduktion sowie die Féllung von Eisensulfiden abliefen. Aufbauend auf
geochemischen und mikrobiologischen Untersuchungen wurde ein konzeptionelles Modell der Prozes-
se in der Sediment-Wasser Kontaktzone entwickelt. Die Oxidation von H,S durch Fe*" im anoxischen
Sediment bewirkte eine immer stérkere Diskrepanz zwischen Brutto- und Netto-Rate der Sulfatreduk-
tion. Im Versuchsverlauf kam es durch Ausféllung von Eisenmineralen zur Ausbildung einer neuen,
sauren Sedimentauflage. In dieser Sedimentschicht konnten Eisensulfide nicht ausfallen, freies H,S
und Fe?* diffundierten ins iberstehende Wasser, wo sie wieder oxidiert wurden.

The stimulation of neutralising microbial reactions is a promising strategy for the remediation of ex-
tremely acidic pit lakes. This approach was tested in a big enclosure-experiment in Mining Lake 111
(Lusatia, Germany). After addition of the substrates carbokalk and straw a neutral sediment layer
formed, in which microbial sulphate and iron reduction as well as sulphide precipitation occurred.
Basing on detailed geochemical and microbiological investigations a conceptual model of the proc-
esses in the sediment-water contact zone was developed. Oxidation of H,S by ferric iron in the anoxic
sediment lowered the net sulphate reduction rate. During the experiment precipitation of ferric miner-
als formed an acidic sediment layer at the sediment surface. In this layer sulphides did not precipitate,
but H,S diffused into the overlying water, where it was oxidised.

stimuliert werden (Abb. 1). Die Reaktionen zur
Neutralisierung und Ausfallung von Eisensulfid
nach Zugabe von organischem Substrat folgen
der Summengleichung (GI. 1):

1 Einleitung

Die Stimulation der alkalinitatsbildenden mikro-
biellen Prozesse Sulfat- und Eisenreduktion ist
eine erfolgversprechende Strategie zur Neutrali-

sierung von sauren Bergbauseen bei gleichzeiti-
ger Entfernung von Sulfat (BRUGAM et al. 1995;
TOTSCHE & STEINBERG 2003; Lu 2004). Auf-
bauend auf Laborversuchen (FROMMICHEN et al.
2003; FROMMICHEN et al. 2004) untersucht das
UFZ Leipzig-Halle GmbH zusammen mit den
Partnern BTU Cottbus, und den
mittelstdndischen Unternehmen Ingenieurbiiro
Horn und UF GmbH Fehrbellin in-situ-
Verfahren zur Behandlung schwefelsaurer
Restseen am Beispiel des Restsees 111 in der
Lausitz. Mittels Carbokalk und Stroh als
Sedimentauflage (passives Verfahren) wird die
Neutralisation des stark sauren Wassers und die
Verminderung der Sulfat- und
Eisenkonzentrationen angestrebt. Durch die
Zugabe der Substrate sollen die mikrobielle
Reduktion wvon Sulfat und Eisen und die
anschlielende Féllung der Reaktionsprodukte

Fe(OH), +2,25{CH,0} + 2H" +S0; —

(Gl 2)
FeS{ +2,25CO, +4,75H,0

Auf Grund der oxischen Bedingungen lauft diese
Reaktion im Freiwasser nicht ab. Die primaren
Reaktionsprodukte Fe? und H,S konnten
aufgrund des niedrigen pH nicht als FeS
ausfallen. Im anoxischen Sediment bildet sich
die aktive Reaktionszone und die
Depositionszone zur Prézipitation der
Eisensulfide aus. Die netto Neutralisationleistung
des Verfahrens (NRyy) ist die Summe aus der
Neutralisation durch TRIS (Total Reduced Inor-
ganic Sulfur)-Bildung (NRs) und der Bildung
nicht-sulfidischer reduzierter Eisenfestphasen
(NRg) nach folgender Formel (FROMMICHEN et
al. 2004):
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Dabei ist NR die Neutralisationsrate (eq m? a),
[TRIS] die Akkumulation reduzierter anorgani-
scher Schwefelverbindungen (eq g™,
[NSFe(Il)g] die Akkumulation nicht-sulfidischen
reaktivem Fe(ll) (eq g™), A Dichte des frischen
Sedimentes (kg dm™) Tg Trockenriickstand des
Sedimentes (%), V Volumen einer Sediment-
schicht, A Flache (mz), t Zeit der Akkumulation
(@), i Sedimentschicht und n die Anzahl der Se-
dimentschichten.

Die Funktion und Effizienz des Verfahrens hangt
vom Zusammenspiel der Schliisselprozesse Sul-
fatreduktion, Eisenreduktion und Sulfidfallung
ab. Diese Prozesse kénnen mit unterschiedlicher
Rate ablaufen und héngen teilweise von ver-
schiedenen Umweltparametern ab (Abb. 1). Zur
Einsch&tzung und Optimierung des Verfahrens
ist es wichtig zu wissen,

1. welcher Verfahrensschritt die Geschwindig-
keit der Neutralisierung limitiert und

2. welcher regulatorische Parameter zur Opti-
mierung des Verfahrens genutzt werden kann

Abb. 1:
ren.

2 Enclosure Experiment

Der Tagebaurestsee 111 bei Plessa wurde in
Vorlaufprojekten des UFZ und anderer For-
schungseinrichtungen eingehend limnologisch
untersucht und sein hydrologisches Umfeld an-
hand eines Messnetzes und mit einer Modellie-
rung charakterisiert. Der See ist tief genug, um
wéhrend der warmen Jahreszeit eine thermische
Schichtung zu entwickeln, die eine Durchmi-
schung bis zum Grund verhindert, und hat ein
Wasservolumen, das fur einen Freilandversuch
geeignet erscheint (KARAKAS et al. 2003).

In einem Enclosure (30 m Durchmesser, A=700
m?, V=4500 m*; LUTHER et al. 2003) wurde im
Juli 2001 ein grofRer Feldversuch zum Test des
passiven Verfahrens gestartet. Am 31.5.2001
wurden 2800 kg Carbokalk durch Schaufeln von
einem Schlauchboot aus gleichmé&Rig in das Enc-
losure gestreut. Mit einer Harke wurde der Car-
bokalk in das Sediment eingearbeitet. Mit dieser
Malinahme sollte die Machtigkeit der reaktiven
Sedimentschicht erhoht werden. Vom 5.6. bis
13.6.2001 wurden 400 Strohballen in das Enclo-
sure eingebracht (Abb. 2).

Schlisselprozesse bei der passiven Sanierung saurer Bergbaurestseen und regulierende Fakto-
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Tab. 1: Morphometrische und chemische Charakterisierung von Restsee 111.
Aziditat = [H']aq + 3[Fe*']aq + 3[AI**]aq + [HSO,* ]aq 17.6 meq/I
max. Tiefe 10m Mangan 8 mg/l
Oberflache 10.5 ha Chlorid 12 mg/l
Wasservolumen 505 000 m? Ammonium-N 3 mgl/l
pH-Wert 2,6 Nitrat-N 0.32 mg/I
Leitfahigkeit (25°C) 2500 uS/cm Nitrit-N < 0.001 mg/I
Calcium 230 mg/I Gesamt-N 3.5 mg/l
Magnesium 30 mg/I 0-Phosphat (SRP) 0.011 mg/I
Kalium 3 mg/l Gesamt-P (TP) 0.014 mg/I
Natrium 10 mg/I Silizium 17.5 mg/l
Sulfat 1200 mg/l TIC <1mgll
Eisen 150 mg/I DOC <1mgll
Aluminium 35 mg/I TOC <1 mg/l

Die Strohballen wurden mit Hilfe einer neu ent-
wickelten Vorrichtung kettenartig aneinander
gebunden und mit Eisenschrott beschwert. Die
Strohballenkette war zusétzlich zur Verhinde-
rung der Auflésung der Ballen mit einem Netz-
schlauch umgeben. Die Strohketten wurden in
mehreren konzentrischen Ringen an der Wasser-
oberflache angeordnet. Nach Zugabe weiterer
Eisengewichte waren am 20.6.2001 alle Stroh-
ballen auf den Gewdassergrund abgesunken. Am
26.6. wurden weitere 1400 kg Carbokalk zur
Uberdeckung der Strohballen ausgebracht. Die
Gesamtdosierung waren 6 kg m? Carbokalk (=
10,7 mol TOC m™) und 0,6 Strohballen m? (ent-
spricht ca. 8,5 kg Stroh m™ = 436 mol TOC m?).
Im Projektverlauf wurden die Entwicklung der
Wassergute im Enclosure, die neutralisierenden
Prozesse an der Sediment-Wasser Grenze sowie
die Mikrobiologie im Sediment detailliert unter-
sucht.

3 Ergebnisse und Diskussion

Die Zugabe der Substrate bewirkte eine sofortige
chemische Neutralisierung der obersten Sedi-
mentschicht (Abb. 3). Im Versuchsverlauf dehnte

Abb. 2:

sich diese Schicht nach unten ins Sediment hin
aus. Gleichzeitig kam es zu einem Wiederver-
sauern der Sedimentoberflache (Abb. 3 b). Dies
wurde wahrscheinlich durch die Ausféllung und
Sedimentation von Fe'"'-Mineralen verursacht.
Aus der Zunahme der Schichtdicke dieser sauren
Sedimentauflage lasst sich eine Sedimentations-
rate von 5,4 mm Jahr ermitteln. Das Fe/S Ver-
héltnis des neu gebildeten Sedimentes von 5 * 4
(n=24) legt nahe, dass es sich im Wesentlichen
um Schwertmannit (Fe/S = 4,7) und nicht um
Jarosit (Fe/S = 1,5) handelt.

In den obersten 4 cm des Sedimentes kam es zu
einer Akkumulation von TRIS (Abb. 4). Aus der
zeitlichen Zunahme der TRIS Gehalte 1Rt sich
eine Rate der Netto-Sulfatreduktion (=TRIS Aus-
fallung) von 2,3 mmol m? Tag™ berechnen
(Abb. 5). Aufgrund der starken Streuung der
MeRwerte ist es jedoch schwierig, einen eindeu-
tigen zeitlichen Trend zu erkennen. Je nach ge-
wahltem Modell ergibt sich eine konstante oder
abnehmende Rate der Netto-Sulfatreduktion
(Linien in Abb. 5). Im Gegensatz dazu nahm die
brutto Rate der Sulfatreduktion ber den Ver-
suchsverlauf zu (Quadrate in Abb. 5) und blieb

(oben links) Ausbringen des Carbokalks und (oben rechts) der Strohballen im Enclosure LES.
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auch bis Versuchsende um ca. eine Groenord-  also nicht durch die Erschdpfung der Substrate
nung hoher als die Netto-Rate. Dies belegt ein-  der Sulfatreduktion verursacht, und es ist un-
deutig, dalR die Rate der TRIS-Féllung nicht di-  wahrscheinlich, dass eine erneute Zugabe von
rekt durch eine niedrige Sulfatreduktionsrate  organischem Substrat die Rate der Netto-
begrenzt wurde. Die tendenzielle Abnahme der  Sulfatreduktion erhéhen wirde.

TRIS Akkumulation im Versuchsverlauf wurde
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Abb. 3:  Zeitliche Entwicklung des pH im Sediment des Enclosures bis zur Nachdosierung.
Die Makroprofile (a) wurden mit konventionellen pH-Elektroden in Sedimentker-
nen gemessen. Die Mikroprofile (b) wurden mit einem in-situ Profiler direkt am
Gewassergrund gemessen (KOSCHORRECK et al. 2003).
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Abb. 4: (links) Vertikalprofile des TRIS Gehaltes im Sediment (Polarographische Analyse
nach FROMMICHEN et al. 2004); (rechts) Im Porenwasser geldstes Fe2+ (Methode
nach HERZSPRUNG et al. 2002).
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Im Porenwasser des Sedimentes wurden erhdhte
Konzentrationen von geléstem Fe®* gefunden
(Abb. 4 rechts). Der Fe** Gehalt nahm iiber den
Versuchsverlauf kontinuierlich zu. Damit war die
TRIS Féllung nicht durch die Verfugbarkeit von
Fe?" und damit nicht durch die Rate der Eisenre-
duktion limitiert.

Die Diskrepanz zwischen Brutto- und Netto-
Sulfatreduktion zeigt, dass es einen zur TRIS
Fallung konkurrierenden ProzeR geben muR, der
H,S verbraucht. Naheliegend ist, dass H,S wie-
der oxidiert wurde. Dies kann im aeroben Milieu
durch Sauerstoff geschehen, oder anaerob durch
Fe'" (PFEIFFER 1994). Fiir beide Prozesse gibt es
Hinweise.

Wegen des niedrigen pH Wertes an der Sedi-
mentoberflache konnte in dieser Zone gebildetes
Sulfid nicht ausfallen. Fir die Fallung von Eisen-
sulfid ist ein pH > 5 nétig. Mit Mikrosensormes-
sungen konnte tatsdchlich freies H,S in der sau-
ren  Sedimentzone  nachgewiesen  werden
(Abb. 6). Als Folge diffundierte H,S ins Uberste-
hende Wasser, wo es letztlich zu Sulfat oxidiert
wurde. Ahnliches gilt auch fir Fe?* dass auf-
grund des Konzentrationsgradienten (Abb. 4b)
ins Uberstehende Wasser diffundierte und dort
durch Sauerstoff oxidiert wurde. Die aus dem
H,S Gradienten berechnete H,S-Oxidation reicht
jedoch nicht aus, um die geringe Netto-
Sulfatreduktion erklaren. Ein groRer Teil des
Sulfides wurde offensichtlich unter anoxischen
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Abb. 5:

diment.

Brutto Sulfatreduktion (m) gemessen mit Abb. 6:
%S-Tracer Technik (MEIER et al. 2000) und
netto Sulfatreduktion (=TRIS Ausfallung)
gemessen als TRIS Akkumulation im Se-

Bedingungen im Sediment oxidiert. Als Elektro-
nenakzeptor daflir kommt unter den gegebenen
Bedingungen nur Fe"' in Betracht.

Um die Leistung des passiven Verfahrens zur
Neutralisierung saurer Bergbaurestseen zu
verbessern, bieten sich zwei Strategien an:

1. Der Zutritt von Oxidationsmittel (O,, Felll)
zur Sanierungsschicht im Sediment muf3 ver-
hindert werden. Dazu ist es gunstig, wenn
zumindest der Tiefenwasserkorper anoxisch
ist

2. Sulfatreduktion darf nur in Bereichen mit
ausreichend hohem pH ablaufen, damit Sul-
fide gefallt werden kdnnen. Dazu muf3 die
Ausbildung einer sauren Sedimentschicht
verhindert werden, z.B. durch Nachdosie-
rung von Carbokalk
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Mikroprofile vom Mai 2004. Messung
mit einem Mikro-Profiler direkt am
Gewassergrund (KOSCHORRECK et al.
2003).
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