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Bei der Sanierung bergbauversauerter Grund- und Oberflachenwésser durch Sulfatreduktion fallen
Eisensulfidschlamme als Abprodukte an. Frisch geféllt liegt meist Eisenmonosulfid FeS vor, das wah-
rend eines Alterungsprozesses tber Greigit FesS, in Pyrit FeS, ibergeht.

Neben einer Entsorgung der Abprodukte nach Abfallrecht ist die kontrollierte Ablagerung der anfal-
lenden Eisensulfidschldamme im Sediment von Tagebauseen eine denkbare Variante. Gegenwartig
bestehen jedoch Defizite bei der Beurteilung der Stabilitadt von Eisensulfidschlammen in der Wech-
selwirkung mit den herrschenden Milieuverhdltnissen sowie im Kontakt mit bergbautypischen Be-
gleitstoffen.

Die untersuchten Schldamme wiesen eine hohe Stabilitat gegenuber Sdureeinwirkung auf. Der oxidati-
ve Angriff, insbesondere in Wechselwirkung mit Eisen(lll), fiihrte dagegen zu einer schrittweisen
Ricklosung der Eisensulfidschlamme.

The treatment of acid mine drainage (tip groundwater or mining lake water) by microbial sulphate
reduction leads to the reaction product iron sulphide. The freshly precipitated reaction product is iron
sulphide (FeS), which can be transferred via aging processes into Greigite (FesS,4) and Pyrite (FeS,). In
addition to disposal according to the waste law, the controlled deposition of accumulating iron sulphi-
de sludges in the sediment of mining lakes is an option. But currently there are deficits in the assess-
ment of the stability of iron sulphide sludges in interrelation with the prevailing conditions as well as
in the contact with accompanying by-products typical of mining.

The analysed sludges were stable under acidic conditions. But oxic conditions particularly in interac-
tion with ferric iron lead to a stepwise solution of iron sulphide sludges.

1 Einleitung Stabilitat von Eisensulfidschlammen in der

) ) Wechselwirkung mit den herrschenden Milieu-
Fur die Behandlung schwefelsaurer Wasser, die  yerhaltnissen sowie im Kontakt mit bergbautypi-
als Folge des Bergbaus ein weltweites Problem  gchen Begleitstoffen (Eisenhydroxide, Kohletrii-

darstellen, werden biologische Sanierungsverfah-  pe Tonminerale, organische Sedimente, Carbo-
ren entwickelt. Diese weisen gegentber anderen  pate).

Behandlungsverfahren den Vorteil auf, dass o ) R
durch die Aktivitat Sulfatreduzierender Bakterien ~ FUr €ine systematlsche Bewertung der V|elfalt_|-
(SRB) neben der Anhebung des pH-Wertes und ~ 9en Wechselwirkungsmechanismen wurden die
der Entfernung von geléstem Eisen und anderer  drei Hauptprozesse:

Schwermetalle auch eine wesentliche Verringe- Angriff durch Saure

rung der Sulfatkonzentrationen erzielt werden ) o

kann. Als naturnaher Prozess fiihrt diese Was- Angriff durch Oxidation
sgrbehandlung_ zum Reaktlonsprgdukt Eisensul- o Einfluss von Komplexbildnern
fid, welches Uber Alterungsvorgange langfristig

in die vorbergbauliche Form Pyrit/ Markasit ~ Separat betrachtet, wenn gleich bei der experi-
zuriickgefiihrt werden kann. mentellen Arbeit diese strikte Trennung nicht

durchgangig erreicht werden konnte.

Neben einer Entsorgung nach Abfallrecht ist die
kontrollierte Ablagerung der anfallenden Eisen-
sulfidschlamme im Sediment von Tagebauseen
eine denkbare Variante. Diese wird bereits zur
Ablagerung der in Grubenwasserreinigungsanla-
gen (GWRA) anfallenden  Eisenhydro-
xidschlamme (EHS) praktiziert. Gegenwartig
bestehen jedoch Defizite bei der Beurteilung der

Vorbeugemalihahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser 145



57. Berg- und Hittenménnischer Tag

Behandlungstechnologien firr bergbaubeeinflusste Wasser

Tab. 1: Schlammzusammensetzung fir Modellrechnungen.

Mineralphasen Konzentration [mmol/L] Sl
Fe(OH)s(a) 0 -5
Siderite 10 0
Calcite 10 0
jeweils eine Eisensulfid-Spezies:

FeS(ppt) 10 0
Mackinawite 10 0
Greigite 10 0
Pyrite 10 0

2 Theoretische Betrachtungen

2.1 Angriff durch Saure

2.1.1 Berechnung von Titrationskurven mit
PhreeqC

Das Sdure-Base-Verhalten eines  fiktiven
Schlammes wurde im Vorgriff auf die experi-
mentellen Untersuchungen mit dem geochemi-
schen Berechnungsmodell PhreeqC unter Nut-
zung der implementierten Loslichkeitskonstanten
(PARKHURST & APPELO 1999) berechnet. Der
Modellschlamm wurde als Gemisch aus Calcit,
Siderit und Eisensulfid entsprechend Tab. 1 ge-
wahlt. Eisenhydroxid ist im Ausgangsschlamm
nicht vorhanden, wird aber als Féllungsprodukt
mit der Loslichkeit von Goethit (SI=-5) zugelas-
sen.

Den Verlauf der berechneten Titrationskurve fur
amorphes Eisenmonosulfid (FeS(ppt)) zeigt
Abb. 1. Die Minerale werden in der Reihenfolge
Calcit — Siderit - Eisensulfid gelost. Die jeweili-
gen Losungsbereiche (Pufferbereiche) sind durch
pH-Spriinge voneinander getrennt.

Durch Variation des Eisensulfidminerals ldsst
sich deren unterschiedliches Lésungsverhalten in
Abhéngigkeit vom pH-Wert zeigen (s. Abb. 2).
Wahrend das am leichtesten 16sliche FeS(ppt) bei
pH-Werten um 3,5 bereits vollstandig geldst ist,
setzt beim Greigit die Losereaktion erst in die-
sem Bereich ein. Pyrit wird bis pH<1,8 gar
nicht geldst.

2.1.2 Modell zur Ermittlung von Pseudo-
komponenten unterschiedlicher Los-
lichkeit

Um die unterschiedlich saurel6slichen Eisensul-
fide aus Versuchsergebnissen erfassen zu kon-
nen, erfolgt die Berechnung nach dem fiktiven
Loslichkeitsgleichgewicht (GI. 1)
+ 2+ -
FeS, +H" & Fe™ + HS, @hL1)
Dabei wird angenommen, dass die Aktivitat aller
Sulfid- und Sulfidschwefelphasen Eins ist. Der
gebildete Sulfidschwefel stellt damit eine eigene
hypothetische Phase dar. Das Massenwirkungs-
gesetz fur jede Pseudokomponente i beschreibt
Gleichung (2).
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Abb. 1: Gleichaewichtskonzentrationen bei der berechneten Titration von FeS(ppt).

Vorbeugemalihahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser 146



Volker Preuf? et al.

Laboruntersuchungen zur Stabilitat von Eisensulfidschlammen

¢ [mmol/L]
" IMackinawite
H Greigite v
]
o [ : i
E i \1  \FeS(ppt)
] ]
! 1
15 | ' v
! [
! o
Pyrite ! \ :
]
10 [ ) Nl
) R -
; N HOOg
. ] I Fe —
5 ' | |
: Lo
' S(-2) Co
0 |; 1 : : L ) \,v,\
] T : Ll
1,0 2,0 30 40 5,0 6.0 pH
Abb. 2:  Gleichgewichtskonzentrationen in Abhangigkeit vom pH-Wert.
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Bei nichtlberlappender Ldsung berechnet sich
die Gleichgewichtskonzentration nach Gleichung

@3).

Crog (1) =1000%7P) (Gl.3)

Durch Anpassung von Batch-Versuchsdaten an
ein System mit mehreren unterschiedlich 16sli-
chen Eisenmineralen werden Pseudokomponen-
ten des gebundenen Eisens ermittelt, die sich in
ihrer Loslichkeitskonstante unterscheiden und
jeweils mit einem entsprechenden Gehalt
[mmol/kg] im Schlamm vertreten sind.

2.2 Angriff durch Oxidation

Die Oxidation der Eisensulfid-Minerale kann
durch diverse Oxidationsmittel erfolgen. Die
Protonenbilanz wird dabei von der individuellen
Reduktionsreaktion bestimmt. Unabh&ngig von
der Vielfalt moglicher Reaktionen sind in Bezug
auf die Stabilitat der abgelagerten Schlamme
zwei Reaktionspfade zu unterscheiden.

Die Oxidation zum elementaren Schwefel be-
wirkt keine Verdnderung des Sdurestatus
(ANP = 0 mmol/L). Beispielhaft fir ein Eisensul-
fid mit variabler Zusammensetzung verdeutli-
chen das die Gleichungen (4) und (5).

FeS, +2Fe* <> 3Fe* +xS° (Gl. 4)

FeS, +0,50, +2H" <> Fe” +xS" +H,0 (GL.5)
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Die vollstandige Oxidation des Sulfid-Schwefels
aber auch des elementaren Schwefels zum Sulfat
fihren dagegen zu einer massiven Versauerung
und heben damit den Entsduerungseffekt der
Sanierungsreaktion wieder auf. Die Oxidation
des Sulfid-Schwefels wird mit den Gleichungen
(6) und (7) beispielhaft dargestellt.

FeS_ +4xH,0 + (2+6x)Fe” <> (3+6x)Fe” +xSO’ +8xH’
(Gl. 6)

FeS +(x—1)H O+ (0,5+1,5x)0, <> Fe" +xSO. +(2x —2)H’
(GL.7)

Eine Oxidation des gebildeten Eisen(ll) zu Ei-
sen(111) durch Luftsauerstoff kann katalytisch zur
Beschleunigung der Oxidationsreaktion fiihren.

2.3 Einfluss durch Komplexbildner

Die Wirkung bergbautypischer Begleitstoffe
kann in die Hauptprozesse Pufferung und Kom-
plexbildung unterteilt werden. Wéhrend der Ein-
fluss von Pufferungs-Reaktionen bereits tber das
Saure-Base-Verhalten diskutiert wurde, verbleibt
die Beurteilung von mdglichen Komplexbild-
nern. Eine erste theoretische Betrachtung lasst
nur einen geringen Einfluss erwarten. Die detail-
lierte Untersuchung, auch auf experimentellem
Weg, steht allerdings noch aus.
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Tab.2: Zusammenstellung der Ergebnisse der XRD-Analyse von Probe 1.

Mineral ohne Kristallitgré- mit  Kristallitgré-  Anteil Mikrostrain - Ergebnis mit Kristallitgro-
Renkorrektur Renkorrektur [%] allen Effekten Re
[%] [%] [%] [nm]

amorph 64,7 15,1 2,2

Greigit 10,6 33,0 0,6 46,1 60

Pyrit 14,0 33,8 0,15 34,1 85

Quarz 10,7 18,1 17,6 130

3 Material und Methoden

3.1 Charakterisierung der Eisen-
sulfidschlamme

Von bereits abgeschlossenen Versuchen zur
mikrobiellen Sulfatreduktion (Preuf® 2004) wur-
den aus Festbettreaktoren Eisensulfidschlamme
entnommen und fir die Untersuchungen zur
Schlammstabilitat eingesetzt. An gefriergetrock-
neten Proben einer Schlammcharge erfolgte mit-
tels Rontgendiffraktometrie (XRD) eine Mine-
ralanalyse. Ein urspriinglich sehr groRer amor-
pher Anteil konnte unter Beriicksichtigung von
Mikrostrain und anisotroper KristallitgréfRenkor-
rektur den Hauptmineralphasen Greigit, Pyrit
und Quarz zugeordnet werden (Tab. 2). Damit
handelt es sich um einen gealterten Schlamm, bei
dem das primér geféllte Eisenmonosulfid nicht
mehr nachweisbar war.

Eine Elementanalyse wurde mit diesem Material
mittels Rontgenfluoreszensanalyse (RFA) und C-
N-S-Analyse vorgenommen. Mit 35,83 M-% Fe,
42,39 M-% S und 6,79 M-% Si ist die ermittelte
Mineralzusammensetzung plausibel.

Aus den Analysenergebnissen und den Randbe-
dingungen ihrer Entstehung sind fur die weiteren
Betrachtungen Eisensulfide mit variabler Stochi-
ometrie, elementarer Schwefel, sowie Eisen- und
Calciumcarbonat als anorganische Nebenbe-
standteile zu berticksichtigen. Die einzelnen Mi-
neralphasen weisen ein Dbreites Kristallitgro-
Renspektrum auf. Besonders die feinstkristallinen
Mineralphasen weichen vermutlich in ihren Ei-
genschaften von denen reiner Phasen ab. Zu-
sammen mit organischen Inhaltsstoffen bildet
sich eine charakteristische Schlammphase. Zu
deren Beschreibung werden nachfolgend Pseu-
dokomponenten definiert, die die makroskopisch
messbaren  Eigenschaften  thermodynamisch
sinnvoll beschreiben kénnen.
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3.2 Versuchsaufbau und —durch-
fihrung

3.2.1 Batch-Anséatze

In 250 mL Schliffflaschen wurden je 10g
Schlamm in ca. 200 mL VE-Wasser suspendiert,
mit der jeweiligen Sduremenge (HCI) versetzt,
mit VE-Wasser aufgefullt und luftblasenfrei
verschlossen. Die Ansdtze wurden 24 h bei
Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend ana-
lysiert

3.2.2 Diskontinuierliche Elution

In drei von vier Edelstahlzellen (D =81 mm,
L =115 mm) einer REV-Fluidzirkulationsanlage
wurden  verschiedene Mengen Eisensulfid-
Schlamm mittig in eine Sandpackung eingebaut,
nachdem diese mit dem Prozesswasser Uber vier
Wochen eingearbeitet wurden. Die vierte Zelle
war nur mit Sand geflllt und diente als Referenz.
Die Elution erfolgte mit schwefelsaurem Wasser
eines Tagebausees (s. Tab. 3), wobei ein Vorla-
gevolumen von 250 mL in den Kreislauf einge-
bunden war und in unregelméiRigen Zeitabstan-
den gewechselt und analysiert wurde. Die Versu-
che wurden bei 10°C durchgefihrt.

3.3 Analytik
3.3.1 Batch-Anséatze

Aus den sedimentierten Proben wurden pH-Wert,
elektrische Leitfahigkeit, das Redox-Potenzial
sowie Sulfid-Schwefel gemessen. Die Analyse
von Eisen(ll), Kss3 sowie Sulfid-Schwefel er-
folgte aus filtrierten Proben.

3.3.2 Diskontinuierliche Elution

Die Messung von pH-Wert, elektrischer Leitfa-
higkeit und Redox-Potenzial erfolgte (iber Elekt-
roden in jedem Kreislaufsystem, so dass deren
zeitliche Entwicklung erfasst werden konnte.
Aus den Eluaten wurden Eisen(ll), Gesamteisen,
Mangan, Aluminium sowie die Titrationskurve
im pH-Bereich von 3,5 bis 8,5 gemessen.
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Tab. 3:  Ausgewdhlte Parameter des Tagebauseewassers.
Parameter pH Ksas Feges Mn Al NP SO,
Dimension [-] [mmol/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mmol/L] [mg/L]
Wert 3,02 -2,0 22,1 2,7 32,9 -5,75 1320

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Saureloslichkeit

Die Titration von Eisensulfid-Suspension durch
Batch-Ansatze erbrachte eine groRere Pufferka-
pazitat als sie durch Schnelltitration im Titrator
ermittelt wurde (s. Abb. 3). Die aus den Batch-
Ansdtzen ermittelten Mengen an Eisen und Sul-
fid-Schwefel ergeben kein einheitliches Bild.
Sulfid-Schwefel wurde unterstéchiometrisch
zum Eisen freigesetzt. Teilweise lag in den Sus-
pensionen elementarer Schwefel vor. Eine Ana-
lyse aller Schwefel-Spezies ist bislang nicht
mdoglich.

Fur die Ermittlung der Loslichkeitskonstanten
charakteristischer Fraktionen werden entspre-
chend der Modellvorstellungen (Abschnitt 2.1.2)
die Eisenkonzentrationen und pH-Werte verwen-
det. Die Auswertung kann fir jeden Versuch
individuell erfolgen, wobei fur mehrere Ver-
suchsreihen eine Vielzahl unterschiedlicher Frak-
tion gebildet werden wiirde. Um eine Vergleich-
barkeit der Versuchsreihen zu ermdglichen, ist
die Anpassung aller Daten an eine geringe An-

zahl von Loslichkeitskonstanten erforderlich. Die
Anpassung der Versuchsdaten erfolgte mit vier
Fraktionen, deren Loslichkeitskonstanten und
Konzentration im untersuchten Schlamm in
Tab. 4 dargestellt sind.

Im Zeitraum der Versuchsdurchfihrung muss
eine qualitative Veranderung der Schlammzu-
sammensetzung erfolgt sein. Vermutlich als Fol-
ge eines geringen Sauerstoffkontaktes beim
mehrfachen Offnen des Vorratshehalters nahm
der Anteil sdureldslichen Eisens insgesamt ab
und der Anteil schwerer loslicher Eisensulfide
zu. Aber auch innerhalb der 16slichen Fraktionen
wurde eine Verschiebung der einzelnen Anteile
festgestellt. Diese Entwicklung veranschaulicht
Abb. 4.

4.2 Oxidation

Ziel der Untersuchung war primér eine Oxidation
durch Eisen(lll). Da der Vorlagebehélter im
Kontakt mit der Atmosphdre stand, trat zusétz-
lich eine undefinierte Sauerstoffnachlieferung
auf, die vermutlich eine Oxidation von Eisen(ll)
bewirkt hat.

>
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Abb. 3: Titration von FeS-Suspension mittels Titrator (Volllinien) und Batch-Reihen

(Punkte).
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Tab. 4: Versuchsauswertung fur vier Pseudokomponenten und deren saureldsliche Anteile [mmol/kg].

Pseudokomponente 1 2 3 4

log K > 3,50 1,85 0,30 -1,80
Versuch Al 55 180 11,7 104,0
Versuch A2 55 78 136,1

Versuch A3* 0,7 56 0,0

VersuchA4 0,6 22 86,4

* pH nicht < 3,0 eingestellt, deshalb keine schwerlésliche Fraktion

Die Einwirkung der Oxidationsmittel fiihrte zu
einer Losereaktion, die sich in zwei Phasen un-
terteilte. Innerhalb der ersten 24 Stunden wurden
ca. 2 mmol/L Eisen(ll) geldst. Dabei kam es aber
zu keiner signifikanten Anderung des Neutralisa-
tionspotenzials (s. Abb. 5 und Abb. 6). In diesem
Versuchsabschnitt erfolgte offenbar eine Oxida-
tion von Sulfid-Schwefel zum elementaren
Schwefel.

Im weiteren Verlauf fiihrte der oxidative Angriff
zur Losung von Eisen(l1), welche von einer star-
ken Versauerung begleitet wurde. Das Neutrali-
sationspotential sank mit einer Rate von ca.
-0,04 mmol/(L*h). In diesem Versuchsabschnitt
erfolgte die Oxidation bis zum Sulfat.

5 Zusammenfassung

Bei den untersuchten Eisensulfid-Schlammen
handelte es sich um gealterte Schlamme, die
tberwiegend aus den stabileren Mineralphasen
Greigit und Pyrit gebildet wurden. Ein differen-
ziertes Losungsverhalten dieser Phasen kann

durch unterschiedliche KristallitgréRen erklart
werden.

In Hinblick auf die Mdglichkeit der Ablagerung
von Eisensulfid-Schlammen im Sediment von
Tagebauseen stellt der Kontakt mit anaerobem,
potenziell saurem Kippengrundwasser keine
Gefahr dar. Im relevanten pH-Bereich (pH > 4)
ist keine Losung der Sulfide zu besorgen. Ein
intensiver Kontakt mit sauerstoffhaltigem See-
wasser muss allerdings verhindert werden, da
sonst die Rickoxidation zur Freisetzung der in
den Eisensulfid-Schlammen deponierten Séaure
fuhrt. Ein Abdecken bzw. Uberschichten der
abgelagerten Sulfide in den Phasen der Vollzir-
kulation ist erforderlich. Nur kurzzeitiger Kon-
takt mit Oxidationsmitteln fuhrt lediglich zur
Eisenlosung, da die Sulfide zum elementaren
Schwefel oxidiert werden.

Die Fortfuhrung dieser Untersuchungen hat die
Uberpriifung der Erkenntnisse mit relativ frisch
gefallten Eisensulfiden sowie die Wechselwir-
kung mit Komplexbildnern zum Inhalt.

C
[mmol/kg]
300
log K
. ] 3,50
m 1.85
200 m 0,30
-1,80
1001 TR
0- >
0 8 62 Zeit [d]
Abb. 4:  Zeitliche Veréanderung der saureléslichen Fraktionen des Eisensulfid-Schlamms.

Vorbeugemalihahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser 150



Volker Preuf? et al.

Laboruntersuchungen zur Stabilitat von Eisensulfidschlammen

0,0
-2,0 1
]
-4,0 | _
g
S A |
£ [
£ -6,0 7 =
o [ ]
z °
-8,0 ® A-Schlamm A
= B-Schlamm B
|
100 - 4 C-Schlamm B doppelt A
[ D-Referenz A
'12,0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
At [h]
Abb.5: Entwicklung des Neutralisationspotentials Gber die Elutionszeit.
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Abb. 6: Entwicklung der Eisen(ll)-Konzentration Uber die Elutionszeit.
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