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o [bar] Partialdruck des Stoffes i

OHPA obligat wasserstoffproduzierende Acetogene
Qew [mL/min] Grundwasservolumenstrom

Qcas [mL/min] Gasvolumenstrom

R [J/(K mol)] allgemeine Gaskonstante

SI [ Sattigungsindex

SRB Sulfatreduzierende Bakterien
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T K] Temperatur
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TOC [mmol/g] gesamter organischer Kohlenstoff
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€ [-1 effektive Porositat
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1 Kurzfassung

Darstellung der Ergebnisse

1 Kurzfassung

1.1  Teilprojekt A (TP A)

Zur Abreinigung von sulfat- und eisenhaltigem Grundwasser mittels chemolithoautotropher
Sulfatreduktion wurden Versuche im Labor- und Technikumsmalfstab durchgefihrt. Im Mit-
telpunkt der Untersuchungen standen die Fragen, ob durch Injektion von Wasserstoff und
Kohlensdioxid direkt in den gesattigten, durchstromten Untergrund Sulfatreduktion sowie die
Ablagerung der gebildeten Eisensulfiden im Porenraum moglich ist und ob eine ausreichend
hohe Abreinigung der sulfatbelasteten Wasser erreicht werden kann. Auflerdem wurde der
Einfluss der Faktoren Temperatur, Nahrstoff- sowie Vitamin- und Spurenstoffangebot und die
Art des Elektronendonators auf die Sulfatreduktionsraten (SRR) ermittelt.

Die Ergebnisse der Laborversuche und des Technikumsversuches zeigten, dass die voll-
standige Fe(ll) und unvollstandige Sulfat-Abreinigung eines bergbaubeeinflussten Grund-
wassers aus der Lausitz unter Grundwasserbedingungen mdglich ist. Die Sulfatreduktionsra-
te konnte im Laborversuch durch die Zugabe von Ammonium und Phosphat sowie durch
Temperaturerhdhung von 0.02 auf 0.08 bzw. 0.06 mmol/(L h) erhéht werden. In der Techni-
kumsanlage wurde unter Gleichgewichtsbedingungen, bei einer Temperatur von 10°C und
ohne Zufuhrung der N&hrstoffe Ammonium und Phosphat eine Sulfatreduktionsrate von
0.007 mmol/(L h) ermittelt. Diese Rate wurde a) durch die Wasserstoffverfigbarkeit, und b)
durch die Zusammensetzung der Lebensgemeinschaft limitiert. Die im Porenraum eingela-
gerten Eisensulfidprazipitate waren heterogen lber den gesamten FlieBquerschnitt und ent-
lang des FlieRweges verteilt. Verblockungen des Sedimentes wurden nicht beobachtet.

Im Technikumsversuch war eine vier- bis fiinffache Uberdosierung der stéchiometrisch not-
wendigen Wasserstoffmenge zur Sulfatreduktion erforderlich. In einem Feldtest wiirde die
Wasserstoffliberdosierung mit einem vergleichsweise hohen wirtschaftlichen Aufwand ver-
bunden sein. Untersuchungen zur Anwendung technischer Reaktoren haben gezeigt, dass
die Wasserstoffverfligbarkeit in technischen Systemen besser ist und dadurch héhere Raten
erzielt werden kénnen (VAN HOUTEN ET AL. 1996; BILEK ET AL. 2007).

Die Abscheidung des Uberschissigen Sulfides aus der wassrigen Phase wurde durch Strip-
pung und anschlieBende Rickoxidation des Sulfides zu elementarem Schwefel erfolgreich
demonstriert. Es konnte gezeigt werden, dass die Sulfidstrippung auch mit N, anstelle von
CO. vollstandig ablief. Bei hohen Sulfidkonzentrationen im Zulaufwasser ist ein CO2-Anteil

im Strippgas zur pH-Korrektur erforderlich.
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1 Kurzfassung

1.2 Teilprojekt B (TP B)

Zur Abreinigung von sulfat- und eisenhaltigem Grundwasser mittels heterotropher Sulfatre-
duktion wurden Versuche im Labor- und TechnikumsmalRstab durchgefihrt. Zielstellung war
eine dauerhafte Sulfatabreinigung auf Restgehalte von 250 mg/L. Fur derartige Sulfatumsat-
ze stellt sich die Aufgabe einer geeigneten Sulfidabreinigung, die durch Bereitstellung von
Kationen (Eisen) zu 16sen war. Der Dauerbetrieb macht geeignete Techniken zum Austrag
der Fallungsprodukte aus den Reaktoren erforderlich, wobei erste Hinweise zu den Randbe-
dingungen einer mdglichen Deponierung von Eisensulfid-Schlammen zu erarbeiten waren.
Des Weiteren galt es kostenglinstige Kohlenstoffquellen zu finden und deren Eignung zur
mikrobiellen Sulfatreduktion nachzuweisen.

Mit den Laborversuchen konnte der Einsatz von Glycerin, eine Abprodukt der Biodieselpro-
duktion, als vorteilhafte Kohlenstoff- und Energiequelle fur sulfatreduzierende Bakterien
nachgewiesen werden. Eine Erganzung der Hauptnahrelemente Stickstoff und Phosphor ist
fur die Verwendung erforderlich.

Im Rahmen der Technikumsversuche wurde mit Glycerin als C,4-Quelle die Sulfatabreini-
gung auf 250 mg/L Gber den Zeitraum von mehr als 10 Monaten erreicht. Die Umsatzrate flr
Sulfat stabilisierte sich um 0,1 mmol/(L*h). Die Abreinigung von Eisensulfiden, die im Reaktor
mit dem Eisenvorrat des Grundwassers gefallt wurden, konnte durch Wasserstarkstromspu-
lung ohne wesentliche Umsatzeinbul3en realisiert werden.

Im Rahmen der durchgefihrten Untersuchungen wurde ein neuartiges Pelletierverfahren
entwickelt und die damit hergestellten Eisenhydroxid-Pellets als Filterschuttungen zur Abrei-
nigung der (iberschiissigen Sulfide eingesetzt. Uber das verwendete Kornspektrum der Pel-
lets lies sich der Nutzungsgrad des Eisendepots und die Durchbruchscharakteristik der Fil-
terschittung optimieren.

Mit Laborversuchen und Modellrechnungen wurden EinflussgroRen auf die Stabilitdt von
Eisensulfid-Schlammen untersucht. Beziiglich einer Ablagerung solcher Reaktionsprodukte
im Sediment von Tagebaurestgewassern stellt sich der Kontakt mit sauren Wassern und mit
milden Oxidationsmitteln als unkritisch dar. Dagegen fiuhren starke Oxidationsmittel zur
Rickversauerung, wobei die Wirkungsmechanismen identisch zur Pyritverwitterung ablau-

fen.
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2 Veranlassung

2 Veranlassung

Die Gewinnung von Braunkohle im Lausitzer Revier wurde aus wirtschaftlichen Griinden seit
1989 schrittweise verringert. Wahrend des Tagebaubetriebes wurden, die fir die Region
kennzeichnenden eisen- und schwefelreichen tertidren Schichten umgeschichtet und belif-
tet. Die dadurch induzierte Verwitterung dieser Schichten fiihrte zu einer Eisen-, Sulfat- und
Protonen- Freisetzung.

Im Zuge der Stilllegung der Braunkohletagebaue steigen die Grundwasserspiegel an und die
zurlickbleibenden zahlreichen Hohlformen (Restlocher) flllen sich mit Wasser. Es entstehen
sogenannte Restseen. Mit dem Grundwasserwiederanstieg werden die genannten Verwitte-
rungsprodukte in den Braunkohlekippen mobilisiert und in die Restseen transportiert. Die
typische Wasserbeschaffenheit der Restseen ist dann durch pH-Werte zwischen 2 und 3,
sowie hohe Sulfatkonzentration gekennzeichnet.

Die vorgesehene Nutzung der Seen als Badegewasser, Fischgewasser oder Speicher stellt
entsprechende Anforderungen an die Wasserbeschaffenheit, die von den unbehandelten
Restseen nicht erflllt werden. Beispielsweise muss nach Abschluss der Flutung und
Ankopplung der Seenkette an die Vorflut, deren Wasserqualitat vorgegebenen Einleitkriterien
entsprechen, um den Schutz nachfolgender Gewasser zu gewahrleisten. Deshalb ist eine
Behandlung der Oberflachenwasser d.h. der Restseen oder der zustromenden Grundwasser
zwingend erforderlich.

Die Lausitzer und Mitteldeutsche Bergbauverwaltungsgesellschaft (LMBV) mbH hat die Auf-
gabe Nachsorgemaflnahmen zur langfristigen Wiederherstellung und Sicherstellung des
Wasserhaushaltes der Lausitz in Menge und Qualitat zu treffen. Eine MalRnahme ware die
Vermeindung des Zutritts sulfat- und eisenhaltiger Grundwasser in die Restseen durch Be-
handlung des zustrémenden Grundwassers. Die Entwicklung von Behandlungsmethoden
und -technologien zur Sulfat- und Eisenabreinigung des zustrémenden Grundwassers ist
deshalb von besonderem Interesse.

Ausgehend von dieser Problematik, sind bereits zahlreiche Forschungs- und Entwicklungs-
vorhaben durchgeflihrt wurden. Einige der daraus hervorgegangenen Erkenntnisse bilden
die Basis fur die weiterfihrende Entwicklung reaktiver Reinigungswéande innerhalb des F&E
Projektes ,Stdrkung des Entwicklungspotenzials von Bergbaufolgelandschaften durch den
Schutz von Oberfldchengewéssern vor schwefelsauren Grundwasserzufliissen mittels reak-
tiver Reinigungswénde®. Das Teilprojekt A ,autotrophe Sulfatreduktion® wird von der GFI
GmbH Dresden bearbeitet. Im Teilprojekt B beschaftigt sich die BTU Cottbus, Lehrstuhl

Wassertechnik und Siedlungswasserbau mit der ,heterotrophen Sulfatreduktion®.
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3 Einflhrung

3 Einfihrung

3.1 Lodsungsansatze der TP A und B

Im Rahmen des LMBV geflihrten F&E Vorhabens ,Stédrkung des Entwicklungspotenzials von
Bergbaufolgelandschaften durch den Schutz von Oberflachengewéssern vor schwefelsauren
Grundwasserzufliissen mittels reaktiver Reinigungswénde” soll eine kostengunstige Sanie-
rungstechnologie zum Schutz von Oberflichengewassern vor zugehenden aziditats-
tragenden schwefelsauren Grundwassern bereitgestellt werden.

Der Grundwasserabstrom aus den Kippen erfolgt oft ber eine mehrere Kilometer breite
Front. Ziel ist die Reinigung dieser hochkonzentrierten schwefelsauren Grundwasser mittels
reaktiver in-situ-Reinigungswéande. Dazu sollen aktive Drain & Gate-Systeme als Sonderform
eines Funnel & Gate-Systems im Technikumsmafstab entwickelt und erprobt werden. Eine
spatere Feldanlage wirde die groRen durchstromten Querschnitte rein hydraulisch (ohne
Dichtwand) stark reduzieren und so die Behandlung der nun raumlich konzentrierten Stoff-
strome im Untergrund ermdglichen. Es wird keine Entnahme von Grundwasser oder Infiltrati-

on von Oberflachenwasser erfolgen.

3.1.1  Teilprojekt A

Die malRgebenden Prozessschritte einer solchen Behandlung, wie sie im Teilprojekt A entwi-

ckelt werden sollten, sind in Abbildung 3-1 dargestellt.

4. Elektrochemische Wasserspaltung

Elektronendonator Oxidationsmittel
Wasserstoff Sauerstoff
ﬂ Co, CoO, u

Unbehandeltes Behandeltes
Grundwasser 1. Autolithotroph 2. Schwefel- Grundwasser

Sulfat ::> Sulfatreduktion Riickoxidation :> [Sulfat] < 2 mmol/L

Eisen [Eisen(ll)] = 0 mmol/L

TIC

- 1 FeS 3. pH-ISteL:erung P S0

Abbildung 3-1 Prozessschritte des in TPA entwickelten Verfahrens

Die Schwerpunkte des Konzeptes sind die mikrobielle Sulfidbildung aus dem im Anstrom-
wasser zur Verfligung stehenden Sulfat und die damit moégliche Abtrennung der aziditatstra-
genden Metalle in sulfidischer Form durch Fallung im Porenraum des Grundwasserleiters
(Abbildung 3-1, Punkt 1) sowie die Abscheidung Uberschissigen Sulfides als wieder ver-

wertbares S° in einem sich anschlieBenden technischen Reaktor (Abbildung 3-1, Punkt 2).

4
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Die Sulfatreduktion wird mit Hilfe von autotrophen Sulfatreduzierern durchgefiihrt. Diese nut-
zen Wasserstoff als Elektronendonator und Kohlendioxid als Kohlenstoffquelle. Die Umset-
zung erfolgt nach der Gleichung (3.1).

SO% +4H, +2H" - H,S+H,0 (3.1)
Einzelheiten zu diesem mikrobiologischen Prozess werden im Abschnitt 3.2 naher erlautert.
Die Injektion von Wasserstoff erfolgt direkt in den Grundwasserleiter. Durch Speicherung des
Substrates in Form von Gasblasen, dem erhéhten hydrostatischen Druck und der damit ver-
bundenen hoheren Hx-Léslichkeit im Grundwasser soll eine gute Verfligbarkeit des Elektro-
nendonators erreicht werden (Abbildung 3-2). Der bendtigte Wasserstoff kann direkt vor Ort
durch elektrochemische Wasserspaltung (Punkt 4) produziert werden und eine Anlieferung
sowie Zwischenspeicherung von organischen Substraten erlbrigt sich.
Das entstehende Sulfid reagiert mit Eisen(ll) zu Eisenmonosulfid und fallt direkt im Poren-
raum des Grundwasserleiters aus.

H,S +Fe* « FeS+2H" (3.2)
Uberschissiges Sulfid wird zu elementarem Schwefel teilriickoxidiert (Punkt 2). Das dafir
bendtigte Oxidationsmittel (Sauerstoff) fallt neben dem Wasserstoff auch bei der elektroche-
mischen Wasserspaltung an (Punkt 4).
Durch die Kombination dieser verschiedenen Reduktions-, Fallungs- und Oxidationsschritte
sollen die Schadstoffe stufenweise aus dem Grundwasseranstrom entfernt werden. Das auf-
bereitete Grundwasser ist sulfatarm, frei von Aziditat und stabilisiert damit die Wasser- und
Stoffbilanz der Wasser im Abstrom der Behandlungsanlage.
Zur Steuerung des pH-Wertes wird Kohlendioxid genutzt (Abbildung 3-1, Punkt 3). Durch die
Erhéhung des CO, Partialdruckes kann CO; in das Wasser eingeldst werden, was zur pH-
Wert Senkung flhrt. Dies kann in der Fassung des Grundwassers im Kollektor (Abbildung
3-2) noétig werden, um die pH-abhangige Sulfid-Speziierung hin zum gasférmigen H,S zu
verschieben, welches dann dort ausgestrippt werden kann.
Die Behandlung erfolgt in einem speziellen Typ von reaktiver Wand, einem sog. Active Drain
and Gate System (ADAG, Abbildung 3-2). ADAG-Systeme sind durchstromte
Reinigungswande des Funnel&Gate-Typs, bei welchen das ,Funnel® (Dichtwandabschnitt)
durch eine Grundwasser-Stromflache bewirkt wird, die sich durch einen ,Kollektor und einen
,Distributor®, die durch eine Pumpe verbunden sind, fortlaufend erzeugen lasst. Im Anstrom
des Kollektors befindet sich der natirliche Untergrundreaktor in den mittels Gaslanzen
Wasserstoff und Kohlendioxid zur Sulfatreduktion injiziert wird (Abbildung 3-2). Der im Kol-
lektor gefasst sulfidhaltige Grundwasserstrom wird anschlieRend mittels eines Distributors
wieder abstromig in den Grundwasserleiter verteilt. Im Kollektor, einem technischen Reaktor,
wird die Sulfidabscheidung mittels Strippung und anschliel3ender Teilrliickoxidation des Sulfi-

des realisiert. Ein zu-Tage-fordern des zu behandelnden Wassers erfolgt nicht. Mit der An-
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ordnung aller Reaktoren in der in-situ-ADAG-Bauweise kann die Behandlung des gesamten

Grundwasserstromes bei weitgehend natlrlichem Strémungsgradienten erfolgen.

C-Quelle fiir den
Zugabe eines Elek- Baustoffwechsel,
tronen-Donators pH-Regulierung
Oxidationsmittel

N WA\ VY2 oY oY/ a Yo\ Y78\ o Y. e\% ’Z \///ltl\///\\?\///\X///W
1 Kollektor CO,+H,S 1 Distributor
Reaktor la Reaktor - | Reaktor | |
g gereinigtes
2a-1 | 2a-1 |-
\"‘\* a ‘Grundwasser ’(/v
FeS-Fillung durch Sulfidbildung Smﬁtd,‘ | rsl:‘cllf‘d
mit H, als Elektronendonator ausstrip- L 1
pung | oxidation [
1% od ™~
Lo
Abbildung 3-2 Anordnung der Prozessschritte Sulfatreduktion, Sulfidstrippung und

Riickoxidation im TP B

3.1.2 Teilprojekt B

Sulfatreduktion und Sulfidfallung finden hier parallel in einem technischen Reaktor (1) statt,
welcher im Kollektor eines ADAGs positioniert ist (Abbildung 3-3). Der dort gefasste Grund-
wasserstrom wird dem Reaktorkopf zugeflhrt und mit einer Substratlésung (Glycerin) ver-

mischt. Weitere Nahrelemente (N, P) kénnen hier dem Bedarf entsprechend zudosiert wer-

den.
Zugabe eines Elek- Nihrstoff-Zugabe
tronen-Donators und pH-Steuerung /es/
N\ Y Y2\ Y2\ Za Yo YN\ V7SV \ 7S 7 4
> Kollektor K 1 | Distributor
I [ : o
@ | | |Reaktor | |
i || Reaktor ‘ B
] " 2 ‘
1 >
Verkieste Bohrungen
Abbildung 3-3 Anordnung der Prozessschritte Sulfatreduktion, Sulfidstrippung und

Riickoxidation im TP B
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Das wahrend der Sulfatreduktion produzierte Kohlendioxid bleibt in groRerer Tiefe bzw. gro-
Reren Drucken geldst, im oberen Bereich des Reaktors wird es als Gasphase abgeschieden.
Die schnell aufsteigenden Gasblasen bewirken besonders im Einlauf am Reaktorkopf eine
interne Ruckvermischung der abwarts stromenden Losung und des Substrates. Da die weit-
gehende Reduktion des gesamten Sulfates angestrebt wird, verbleibt Schwefelwasserstoff in
der Ldsung. Seine Bindung erfolgt im Reaktor 2 durch eine Reaktion mit Fe(lll)-Hydroxiden

zu FeS, welches ebenfalls von dort abgezogen werden muss (Abbildung 3-3).

Um den Effekt der internen Rickvermischung im Reaktor 1 nutzen zu kdnnen, missen die
Aufwuchskoérper flir die Mikroorganismen relativ grolte Porendurchmesser zulassen und me-
chanisch leicht gegeneinander bewegbar sein. Flllkérper welche diese Anforderungen erfiil-
len, kénnen aus Kunststoff bestehen. Der durch die Desulfurikaten produzierte Sulfid-
Schwefel wird wahrend der Reaktorpassage auf der Oberflache der Fullkdrper als Eisensul-
fid gefallt. Durch die relative Bewegung der Fillkorper zueinander entstehen Scherkrafte,
welche die Fallungsprodukte ablésen. Durch die gleichgerichtete Wirkung von Schwerkraft
und Stromung werden diese dann zum Reaktorfull verfrachtet. Bei Bedarf kann dieser Vor-
gang durch einen Kreislaufstrom unterstitzt werden. Durch geeignete Hebeeinrichtungen
mussen die Eisensulfidschlamme aus dem Reaktorful entfernt und abgelagert bzw. weiter

verwendet werden.

3.2 Gaseintrag in den Untergrund

Die im Teilprojekt A untersuchte Technologie bedient sich der Injektion von gasférmigem
Wasserstoff in den gesattigten Untergrund. Die Gasinjektion ist Stand der Technik und wurde
bei verschiedenen Sanierungsfallen eingesetzt (WEBER 2007). So wurde die Direktgasinjek-
tion von Sauerstoff bzw. Luft in den gesattigten Porenraum zur Reinigung organisch belaste-
ter Grundwasser mehrmals im FeldmalRstab getestet und durchgefihrt. Ziel bisheriger Un-
tersuchungen war es, limitierende Faktoren wie beispielsweise die Menge an verfliigbarem
Sauerstoff zur Oxidation organischer Verbindungen zu beseitigen.

Die Gasausbreitung im mikroskaligen Porenraum und im makroskaligen Untergrund ist in
Abbildung 3-4 idealisiert dargestellt.
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Grundwasserstromung

% Feststoffmatrix

Gasphase
v

Abbildung 3-4 Idealisierte Verteilung der Gasphase im Poren- und FeldmafRstab

Die Verteilung der Gasvorhange im gesattigten Porenraum hangt stark von den Untergrund-
eigenschaften wie z.B. der KorngréRenverteilung des Sedimentes und moéglicher Heterogeni-
taten ab. Die Stréomung des Gases im Untergrund kann koharent (Kanalstromung) oder
inkoharent (Gasblasenfluss) erfolgen und wird durch die Sedimenteigenschaften, die Fluid-
parameter und das Gasinjektionsregime (Gasvolumenstrom, Injektionsintervalle) bestimmt.
In grobkdrnigen Sedimenten (d=2mm) treten haufig inkoharente Gasstromungsmuster auf.
Koharente Gasstrdomung hingegen wird fiir fein- bis mittelkérnige Sedimente (0.25<d<1 mm)
beschrieben (GEISTLINGER ET AL. 2004). Das Gasstromungsmuster hangt ebenfalls vom Gas-
injektionsvolumenstrom ab. Ein Ubergang von Blasenstrémung zu kohdrentem Gastransport
findet bei steigender Gasinjektionsrate statt (GEISTLINGER ET AL. 2006). AuRerdem steigt die
Gassattigung im Untergrund mit zunehmender Gasinjektionsrate (CHEN ET AL. 1996). Das
Gasstromungsmuster wird weiterhin von Heterogenitaten im Untergrund beeinflusst. Unter-
halb von geringdurchlassigen Sedimentschichten erfolgt eine Akkumulation von Gas
(PETERSON & MURRAY 2003). Nach der Gasinjektion in den Untergrund und der Verteilung
des Gases im Porenraum spielt der Phasentransfer von Wasserstoff von der Gasphase in
die wassrige Phase eine wesentliche Rolle fir die Versorgung der Mikroorganismen mit
Substrat. Die thermodynamisch mdgliche Sattigungskonzentration ist fur Wasserstoff im

Vergleich zu Gasen wie Sauerstoff wesentlich geringer.

3.3 Verfahrenstechnische Beschreibung von Reaktoren

Zur Beschreibung biochemischer Reaktionen sind meist nur zellexterne Konzentrationen
melibar. Aus den Veranderungen der Substrat-, Biomasse- oder Produktkonzentrationen
wahrend eines Zeitschrittes lassen sich die Stoffanderungsgeschwindigkeiten r; als Differen-
zenquotient angeben (WOLF 1991). Bezieht man die Konzentrationen am Reaktorzu- und —
ablauf (co, ¢;) auf die Raumzeit t, ergibt sich ein Zusammenhang nach Gleichung (3.3). Vor-

aussetzung fur diese Betrachtung sind quasi-stationare Verhaltnisse.
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Co
C
l QO Qo
o}
1 CI:COEDD“%EQK
vV Q« Qges =Qp +Qx
T=
Q RV = 2K
Qp
Y Q
Bild 3-1 KenngroBen zur Beschreibung von Reaktoren

L=~ _AclQ {mmol} 3.3)

' T VR L[h
Bei Reaktoren mit Rezirkulation ergibt sich die tatséchliche Zulaufkonzentration ¢, aus der
Mischung des Durchlauf- und Kreislaufvolumenstroms und muss berechnet werden. Zur Er-
mittlung der Stoffanderungsgeschwindigkeit wird dann die Raumzeit T mit dem Gesamtvolu-
menstrom Qges gebildet.
Bei Festbettreaktoren ist neben der Ermittlung einer volumenbezogenen Stoff-
anderungsgeschwindigkeit auch ein Bezug auf die Festbettoberfliche nach Gleichung (3.4)

sinnvoll.

r = Ac[Q _ Ac[Q [mmol} (3.4)

1 Ag ag Vg m? [h

Wahrend fur Fillkorper die spezifische Oberflache as als Herstellerangabe vorliegt, mul} bei

Schuttschichten aus kornigen Partikeln diese Uber den aquivalenten Kugeldurchmesser

¢ * dw ermittelt werden (Gleichung(3.5)). Der wirksame Korndurchmesser dy berechnet sich
aus der Sieblinie (dgg + d10)/2.

ag = 6L(1—-¢)

oy, (3.5)

Eine Beschreibung der Stromungsverhaltnisse in Schittschichten und Festbetten kann Uber
die REYNOLDS-Zahl entweder auf Grundlage der umstromten Einzelpartikel mit dem Partikel-
durchmesser dp oder der Strémung durch eine Stromréhre mit dem Durchmesser d;, erfol-

gen. Bei den kornigen Festbettmaterialien wird der wirksame Korndurchmesser dy verwen-
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det. Die Form von Fllkérpern macht die Berechnung eines fiktiven Partikeldurchmessers mit

der Gleichung:

g, =008

A (3.6)

erforderlich. Zur Berechnung der fiktiven Durchmesser der Stromréhren kann nach
KRANAWETTREISER (2004) Gleichung (3.7) verwendet werden.
_ eldp _ €D
=, 3 B P
P
——+=[l-¢) 1+A
p Lo 57y

(3.7)

Zur Berechnung der jeweiligen REYNOLDS-Zahlen mit der Filtergeschwindigkeit vs dienen die
Gleichungen (3.8) und (3.9).

_veldp 1
Rep = E 3.8
cp v (-9 (3.8)
Rey =Y Mh ] (3.9)
\Y} €

4 Grundlagen

4.1 Die mikrobiologische Sulfatreduktion

Die Reduktion von Sulfat wird durch sulfatreduzierende Mikroorganismen katalysiert. Sulfat-
reduzierende Bakterien (SRB) sind anaerobe Mikroorganismen, die zum Energiegewinn bei
der Dissimilation von organischen oder anorganischen Verbindungen Sulfat als
Elektronenakzeptor nutzen (Gleichung 4.1).

SO% +8H" +8e” - S* +4H,0 (4.1)
Der Ubergang der 8 Elektronen kann sowohl von organischen (chemoorganotroph) als auch
von anorganischen (chemolithotroph) Verbindungen auf das Sulfat erfolgen.
Auch die Kohlenstoffquelle kann unterschiedlicher Natur sein. Prinzipiell unterscheidet man
zwischen heterotrophen und autotrophen Sulfatreduzierern. Heterotrophe Sulfatreduzierer
nutzen organische Verbindung als Kohlenstoffquelle, die in der Regel auch gleichzeitig Elek-
tronendonator sind. Bei autotrophem Stoffwechsel hingegen wird Kohlendioxid als Kohlen-

stoffquelle verwendet.

10
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Neben Sulfat als Elektronenakzeptor kann auch Sulfit (SO5) oder Thiosulfat (S,0s*) von

vielen SRB als Elektronenakzeptor genutzt werden.

411 Elektronendonatoren fiir die dissimilatorische Sulfatreduktion

Das Spektrum der Elektronendonatoren, die von SRB verwendet werden kénnen, ist sehr
breit (HANSEN 1993). Als Beispiele sollen genannt werden: Methanol, Ethanol, Acetat, Lactat,
Propionat, Butyrat, Pyruvat, Melasse, Glycerin, einige aromatische Verbindungen sowie
Wasserstoff. Im Allgemeinen haben die oxidierbaren Verbindungen ein geringes Molekular-
gewicht. So ist die Oxidation von Starke, Proteinen und Lipiden durch SRB nicht bekannt.
Andere Mikroorganismen (z.B. fermentative Mikroorganismen) nutzen solche Verbindungen
und bauen sie zu niedermolekularen organischen Verbindungen bzw. Wasserstoff und Ace-
tat um. Diese konnen anschlielend von Sulfatreduzierern als Elektronendonator und Koh-
lenstoffquelle genutzt werden (HANSEN 1993).

Es ist bekannt, dass einige Gattungen SRB die organische Ausgangsverbindung nur bis zum
Acetat oxidieren (unvollstandige Oxidation, z.B. Desulfovibrio sp.). Andere Stamme sind in
der Lage eine vollstandige Mineralisation bis zum CO, durchzuflihren (vollstdndige Oxidati-
on). Es wird vermutet, dass die unvollstandige Oxidation auf das Fehlen eines biochemi-
schen Abbauweges flir Acetyl-CoA zu CO; zurlickzuflihren ist (HANSEN 1993).

Wegen der Fulle der nutzbaren Elektronenakzeptoren wird in dieser Arbeit nur eine Auswahl
der flr die Untersuchungen relevanter Verbindungen diskutiert (Tabelle 4-1). Ein Uberblick
Uber Elektronendonatoren fur die Sulfatreduktion wird in LIAMLEAM & ANNACHHATRE (2007)

gegeben.
Tabelle 4-1 Substrate zur Sulfatreduktion
Substrat Reaktion AG” Referenz
[kd/mol H5]
Wasserstoff  4H, +SO; +H" - HS™ +4H,0 -38.05 WIDDEL (1988)
Acetat CH,COO™ +S0% - S* +HCO; +CO, +H,0 -11.9 WIDDEL (1988)
2 . . THAUER ET
Methanol 4CH,0OH +3S0O;” - 4HCO; +3HS™ +4H,0 -30.3 AL.(1977)
Ethanol 4CH,CH,OH +3S0% - 4HCO; +3HS™ +4H,0 -1.8 POSTGATE (1979)

Wie aus Tabelle 4-1 ersichtlich, ist die Sulfatreduktion mit Wasserstoff thermodynamisch
glnstiger, als mit anderen Substraten. Die freie Standardenthalpie pro Ubertragenem Elekt-
ronenpaar betragt fur Wasserstoff —38.05 kJ wohingegen eine Oxidation von Acetat nur —
11.9 kJ/H; liefert. Wasserstoff wird von zahlreichen vollstandig (z.B. Desulfosarcina variablis,
Desulfobacterium autotrophicum) und unvollstdndig oxidierenden Sulfatreduzierern als Elek-

tronendonator genutzt (WIDDEL 1988). Vollstandig oxidierende SRB nutzen CO, als Kohlen-
11
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stoffquelle und kénnen so rein autotroph wachsen. Unvollstandig oxidierende Sulfatreduzie-
rer wie Desulfovibrio sp. bendtigen neben CO, eine zusatzliche 2-kettige Kohlenstoffverbin-
dung wie z.B. Acetat zum Aufbau vom Zellsubstanz (WIDDEL 1988). Ist Acetat verflgbar,
stammen 2/3 des Kohlenstoffs zum Zellaufbau aus dem Acetat. Fur den Aufbau des restli-
chen Drittels wird CO, verwendet (BADZIONG ET AL. 1979). Das bedeutet, dass das Wachs-
tum der Mikroorganismen durch eine fehlende kurzkettige organische Verbindung limitiert
werden kann.

Acetat kann neben Kohlenstoffquelle auch als Elektronendonator von vollstandig oxidieren-
den Sulfatreduzierern verwendet werden. Die dabei frei werdende Energie ist im Vergleich
zu Wasserstoff geringer (Tabelle 4-1). Die Gattungen Desulfobacter und Desulfotomaculum
sind in der Lage Acetat vollstandig zu oxidieren. Unvollstandig oxidierende Sulfatreduzierer
wie Desulfovibrio sp. hingegen kénnen Acetat nicht als Energiequelle nutzen.

Die Nutzung organischer Substrate wie beispielsweise Methanol birgt die Gefahr einer un-

vollstandigen Oxidation des Elektronendonators, so dass sich im Ablauf der biologischen
Sulfatreduktion organische Verbindungen, wie Acetat, akkumulieren (PREUSS 2004). Die
Oxidation von Methanol kann direkt durch SRB erfolgen. Es ist aber auch bekannt, dass Me-
thanol durch andere anaerobe Mikroben bei geringem Ho-Partialdruck zu H,/CO, abgebaut
wird, was als Substrat zur Sulfatreduktion eingesetzt werden kann. So wird der Wasserstoff-
partialdruck niedrig gehalten (WEIJMA ET AL. 2000). Ebenfalls stattfinden kann die Reduktion
von Methanol zu Methan oder zu Acetat.

Neuere Untersuchungen zur technischen Anwendung der Sulfatreduktion beschaftigen sich
mit dem Einsatz von organisch belasteten Abwéassern als Substrat. So wird in PARRAVICINI ET
AL. (2007) die anaerobe biologische Behandlung eines sulfatbelasteten Abwassers einer
Viskosefabrik durch Nutzung parallel anfallenden organischen Abwassern als Substratquelle
erlautert. Die Nutzung von Abwassern als Substratquelle fir die Sulfatreduktion, zum Bei-
spiel aus der Lebensmittelindustrie, kann unter gegebenen Umstanden auch zur Kostenop-
timierung beitragen (PREUSS 2004 ). Die Beschaffenheit und Verfligbarkeit solcher Wasser ist
allerdings haufig nicht konstant, was zu Beeintrachtigungen des Prozesses flihren kann. Ab-
fallprodukte, die in konstanter Qualitat anfallen und stets gut verfiigbar sind, gelten mittler-
weile als gunstige Alternative zu industriell hergestellten Substanzen, wie beispielsweise
Ethanol. Mit der zunehmenden Produktion von Bio-Diesel, sind groRe Mengen an Glycerin,
einem Abfallprodukt des Herstellungsprozesses, verfugbar. Mit Glycerin steht eine reine
Kohlenstoffverbindung mit gleich bleibender Qualitdt und Quantitat zur Verfugung. Andere
haufig diskutierte Substrate fur die Sulfatreduktion sind die komplexen Verbindungen Molke
und Hydrolysat. Unter Hydrolysat werden diejenigen organischen Verbindungen zusammen-

gefasst, die bei der Hydrolyse wahrend der Biogasherstellung entstehen.

12
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Zur Abreinigung bergbaubeeinflusster Grundwasser ist der Einsatz von Wasserstoff als Sub-
strat aus wachstumskinetischer und thermodynamischer Sicht, im Vergleich zu organischen
Verbindungen, sinnvoll. Bei Einsatz von Wasserstoff und CO, es bedarf allerdings langer
Einfahrzeiten, da das Biomassewachstum im Vergleich zu anderen Substraten geringer ist
(Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2 Biomassezuwachs in Abhangigkeit des Elektronendonators (LIAMLEAM &
ANNACHHATRE 2007)

Elektronendonator Zellmassenzuwachs

[g Zelle/mol Elektronendonator]

H, 1.9
Acetat 4.8
Propionat 0.086

Nach DIUKMAN ET AL. (1999) ist der Einsatz von H, als Elektronendonator bei Anlagen mit
einer Schwefelwasserstoffproduktion > 2.5 t pro Tag als wirtschaftlich sinnvoll zu erachten.
Die anfallenden Behandlungskosten sind allerdings immer sehr stark von der Beschaffenheit

des Wassers und den Zielvorgaben abhangig.

41.2 pH-Wert/ Redoxpotenzial

Die Aktivitat der Sulfatreduzierer ist sehr stark vom pH-Wert abhangig. Die bisher erfolgten
Untersuchungen zeigen, dass das pH-Optimum fiir die Sulfatreduktion im neutralen Bereich
liegt. Dennoch konnte auch im pH-Bereich zwischen 3 und 4 Sulfatreduktion nachgewiesen
werden. Eine Kultivierung dieser Mikroorganismen gelang bisher nicht. Es wurde bisher ver-
mutet, dass so genannte Mikronischen mit héheren pH-Werten das Habitat der Sulfatredu-
zierer stellen (WIDDEL 1988). GUMNIOR ET AL. (2007) gelang es jedoch Sulfatreduzierer in
sauren Wasserproben aus der Altkippe Plessa nachzuweisen.

Das Redoxpotenzial der Lésung muss geringer als —150 mV sein. (POSTGATE 1979).

Nach Gleichung 3.1 und 3.6 erfolgt bei der Sulfatreduktion ein pH-Anstieg. Um eine Calcitfal-
lung infolge des pH-Wertanstieges zu verhindern, stehen verschiedene Technologien zur
pH-Wertsteuerung in technischen Reaktoren zur Verfigung. Im Falle eines in-situ Reaktors
kann eine pH-Wert-Steuerung nicht Uber die Zugabe von wassrigen Reagenzien erfolgen,

sondern nur Uber die Zugabe eines pH-steuernden Gases, wie Kohlendioxid.

41.3 Temperaturabhangigkeit

Die Geschwindigkeit biologischer Prozesse ist von der Temperatur abhangig. Die Geschwin-
digkeitskonstante der Reaktion bei der Temperatur T wird im Allgemeinen durch die
ARREHNIUS-Gleichung beschrieben (Gleichung 4.2).

13
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E

k=A@ R (4.2)
k Geschwindigkeitskonstante
A exponentieller Faktor, reaktionsspezifisch
E Aktivierungsenergie
R Gaskonstante
T Temperatur

Das Temperaturoptimum der meisten Sulfatreduzierer liegt zwischen 20 und 38°C (WIDDEL
1988). Mikroorganismen deren maximale Leistungsfahigkeit in diesem Temperaturbereich
liegt, werden als mesophil bezeichnet (Tabelle 4-3). Mikroorganismen mit einem Tempera-
turoptimum unterhalb von 20°C sind psychrophil. Es sind allerdings bisher noch keine psych-
rophilen Sulfatreduzierer erfolgreich kultiviert worden. Mesophile Sulfatreduzierer wachsen
auch bei geringeren Temperaturen, jedoch mit einer deutlich niedrigeren Wachstumsrate
(beispielsweise Desulfobacter hydrogenophilus T,x=32°C jedoch auch Wachstum bei 0°C
nachgewiesen) (WIDDEL 1988).

Tabelle 4-3 Temperaturbereich fiir Mikroorganismen (nach MADIGAN ET AL. 1997)
Temperaturbereich Bezeichung SRB

<20°C psychrophil Nicht bekannt

20 -40°C mesophil Desulfobacter postgatie, Desulfovibrio desulfuricans
> 40°C thermophil Desulfotomaculum thermoacetoxidans

OKABE & CHARACKLIS (1991) geben flr das Wachstum von Desulfovibrio desulfuricans ein
Temperaturoptimum zwischen 25-43°C an. Ein Uberschreiten dieser Temperaturspanne
fuhrt zur Denaturierung der Eiweil’e im Organismus und somit zum Absterben. Geringere
Temperaturen hatten einen Rickgang der Stoffwechselaktivitat und somit der Wachstumsra-
te zur Folge. Der Mikroorganismus wirde nicht absterben.

Da die Temperatur eines Grundwasserleiters bei ca. 10°C liegt und diese nicht verandert
werden kann, muss mit einer geringeren Stoffwechselaktivitat der Sulfatreduzierer als bei

einer Temperatur von beispielsweise 30°C gerechnet werden.

4.1.4  Stickstoff, Phosphat und Spurenstoffbedarf

Der Nahrstoffbedarf anaerober Mikroorganismen ist, wegen des vergleichsweise geringeren
Energiegewinns (vgl. Abbau pro Mol Glukose: aerob - Bildung von 38 ATP; anaerob-> Bil-
dung von 2 ATP) und des daraus resultierenden geringeren Biomassezuwachses um das
10-fache geringer als bei aeroben Mikroorganismen (OKABE ET AL. 1992). Demzufolge ist

auch der Bedarf an Stickstoff zehnfach geringer. Stickstoff wird fur die Synthese von Amino-
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sauren bendtigt und wird in Nahrmedien in der Regel in Form von Ammonium bereitgestellt.
Das limitierende C:N-Verhaltnis fur Desulfovibrio desulfuricans liegt laut OKABE ET AL. (1992)
zwischen 45:1 und 120:1.

Neben Stickstoff muss auch Phosphat als P-Quelle verfligbar sein. Fur das Wachstum anae-

rober Bakterien wird ein  molares C:N:P-Verhdltnis von 800:5:1 angegeben

(BISCHOFSBERGER ET AL. 2005).
Neben der Versorgung mit den beiden Nahrelementen N und P, bendtigen Sulfatreduzierer

auch Spurenelemente und Vitamine zum Wachstum. Tabelle 4-4 zeigt exemplarisch die

Konzentrationen einiger Spurenelemente in einer Auswahl verschiedener Nahrmedien.

Tabelle 4-4 Konzentration der Spurenelemente, sowie von N und P in
unterschiedlichen Néhrlésungen
HERRERA ET WIDDEL &
Element Grundwasser | AL. (1997) | MEIER (2001)| BAK (1991)
Spurenstoffe B [mmol/L] 0.033 0.001 0.005 0.0005
Co |[mmol/L] 0.005 k.A. 0.001 0.001
Cu |[mmol/L] <0.0002 0.0002 0.00001 0.00001
Fe |[mmol/L] 4.05 k.A. 0.004 0.008
Mn  |[mmol/L] 0.33 k.A. 0.0003 0.0005
Na |[mmol/L] 0.48 0.0003 0.0001 0.0001
Ni [mmol/L] 0.002 k.A. 0.0001 0.0001
Zn [mmol/L] 0.004 0.0005 0.0002 0.0005
Nahrstoffe
N [mmol/L] k.A. 5.617 1.872 1.470
P [mmol/L] 0.003 6.433 0.735 4.681

Aus der Beschaffenheit bergbaubeeinflusster Grundwassern kann abgeleitet werden, dass
ein Spurenelementmangel nicht zu erwarten ist. Stickstoff und Phosphat sind aber nur in
geringen natlrlichen Konzentrationen verfiigbar (PREUSS 2004). Es ist daher anzunehmen,
dass diese in geléster Form den Mikroorganismen bereitgestellt werden missen. Da aber im
Feld auf eine Injektion von flissigen Nahrstoffen verzichtet werden soll, erfolgte im Techni-

kumsversuch weder eine Zudosierung von Stickstoff noch von Phosphor.

41.5 Sulfidhemmung

Eine zu hohe Sulfidkonzentration hemmt nachweislich die Aktivitat der SRB. Die Literaturan-
gaben zu den kritischen Konzentrationen variieren sehr stark. Sie reichen von 100 mg/l bis
600 mg/L (3.1-18.7 mmol/L) (O’FLAHERTY ET AL. 1998). Dabei ist H,S,q) vermutlich toxischer
als das dissoziierte HS", da es leichter durch die Zellmembran in die Zellen transportiert wer-
den kann. Der Anteil von H,Sq) an der Gesamtsulfidkonzentration ist vom pH-Wert abhangig
(Gleichung 4.3 und 4.4).

H,S « HS™ +H"

pK, = 7.08 (20°C) (4.3)

HS™ « S +H' pK, = 14 (20 °C) (4.4)
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Nach Gleichung (3.8) liegt bei pH-Werten < 7.08 der Uberwiegende Anteil des Sulfides als
H,S in der Losung vor. Bei pH-Werten > 7 verringert sich der H,Sq)-Anteil, wodurch eine
hemmende Wirkung hoher Sulfidkonzentrationen auf die Mikroorganismen unwahrscheinli-
cher wird. Acetotrophe SRB sind sehr empfindlich gegentber undissoziiertem Sulfid (STUCKI
ET AL. 1993). So wurde durch WIDDEL (1988) eine Inhibierung von Desulfotomaculum ace-
tooxidans bereits ab H,S-Konzentrationen von 85 mg/L beobachtet. Das geloste H,S4q) kann
neben den Sulfatreduzierern auch andere Mikroorganismengruppen beeinflussen. So ist
nach VISSER ET AL. (1993) eine toxische Wirkung auf Methanbildner méglich, wodurch die
Konkurrenzbeziehung um Substrat zwischen MA und SRB beeinflusst werden kann.

Im Gegensatz zur Inhibierung durch H,S(,q) wurde in anderen Arbeiten auch gezeigt, dass
die Hemmung in Korrelation mit der Gesamtsulfidkonzentration stehen kann (PREUSS 2004).
POSTGATE (1979) flhrt diesen Zusammenhang auf den Mangel an Eisen zurtick. Mit der Aus-
fallung von essentiellen Eisenionen als Eisensulfide (geringes Léslichkeitsprodukt der Me-
tallsulfide) steht fir die SRB nicht mehr ausreichend Eisen zur Verfligung.

In der Literatur finden sich aber auch gegensatzliche Untersuchungen die einen positiven
Effekt von Sulfid auf die Leistung von Sulfatreduktionsreaktoren beschreiben. In GREBEN ET
AL. (2005) wurde experimentell gezeigt, dass nach Erhéhung der Sulfidkonzentration die
Sulfatreduktionsrate (SRR) stieg. Es blieb allerdings ungeklart, welcher Mechanismus dafir

verantwortlich war.

41.6 Scaling/Coating

Das bei der Sulfatreduktion gebildete Sulfid fallt gemeinsam mit dem im bergbaubeeinfluss-
ten Grundwasser gelosten Fe(ll) als Eisensulfid aus. Da die Fallungsreaktion sehr schnell
geschieht, fallen die Eisensulfide in unmittelbarer Nahe zum Mikroorganismus aus und la-
gern sich gegebenenfalls an dessen Oberflache an (UTGIKAR ET AL. 2002). Mit zunehmender
Umschlielung des Mikroorganismus wird der Stoffaustausch eingeschrankt und die Metabo-
lismusaktivitat des Mikroorganismus geht zurtck. Findet die Sulfatreduktion und die FeS-
Fallung im Porenraum des Grundwasserleiters oder in einem technischen Reaktor neben-
einander statt, kann nach UTGIKAR ET AL. (2002) eine Beeinflussung der Sulfatreduktion er-

wartet werden.

4.1.7 Interaktionen zwischen Methanogenen, Acetogenen und Sulfatreduzierern

Unter anaeroben Milieubedingungen ist im Gegensatz zu aeroben Verhaltnissen ein Zu-
sammenspiel von unterschiedlichen Mikroorganismen zur vollstidndigen Mineralisation von
organischen Verbindungen erforderlich. Die teil-oxidierten Reaktionsprodukte sind dann
Ausgangsverbindungen fir weitere mikrobiell katalysierte Reaktionen. Diese Schrittfolge lauft
bis zur vollstandigen Mineralisation. Neben dem Abbau organischer Verbindungen gibt es

auch Mikroorganismengruppen, die ein gemeinsames Substrat nutzen und deshalb in Kon-
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kurrenz miteinander stehen kdnnen. Ein typisches Beispiel dafur ist die Konkurrenzbezie-
hung zwischen MA und SRB (SMITH 1993).

Abbildung 4-1 zeigt schematisch den anaeroben Abbau von organischen Polymeren. Die
Hydrolyse von polymeren organischen Verbindungen sowie der sich anschlielende Abbau
zu organischen Sauren (Monomere) werden an dieser Stelle nicht diskutiert, da saure Gru-
benwasser nur geringe Mengen organischen Kohlenstoffs enthalten und im Teilprojekt A
keine organischen Verbindungen als Substrat eingesetzt wurden. Mit dem Einsatz von Was-
serstoff wird der gegebenenfalls geschwindigkeitsbestimmende Abbau organischer Verbin-
dungen zu Wasserstoff und CO,, wie in Abbildung 4-1 gezeigt, Uberflissig. Der direkte zuge-
gebene Wasserstoff kann sowohl von Methanbildern als auch von SRB genutzt werden (grau
hinterlegter Bereich). Wasserstoff kann auerdem von Homo-Acetogenen zur Acetatbildung
verwertet werden. Alle drei Mikroorganismengruppen konkurrieren so um ein Substrat. Die
Konkurrenzbeziehung wird unter anderem, von der Thermodynamik und der Wachstumski-
netik der Sulfatreduktion, der Methanogenese und der Homo-Acetogenese bestimmt
(COLLERAN ET AL. 1995). Andere Faktoren sind Temperatur, pH-Wert, Nahrstoffverfligbarkeit

und Art des Inokulums.

Polymere organische
Verbindungen

l FER
Monomere
z.B. Zucker, Aminoséauren,

Fettsduren
Methanol

SRB

Fermentations-
zwischenprodukte

SRB
SRB

HAc
H, & CO, > Acetat
SRB
MB SRB
MB
A
CH, &CoO, H,S & CO,
Abbildung 4-1 Abbauwege organischer Verbindungen unter anaeroben Bedingungen.

FER - Fermentative Mikroorganismen, SRB - Sulfatreduzierende Bakte-
rien, HAc — Homoacetogene Bakterien, MB — Methanbildner, OHPA — ob-
ligat Wasserstoffproduzierende Acetogene (aus COLLERAN ET AL. 1995,

verandert)
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Im Rahmen dieser Arbeit werden die Methan- und Acetatbildung aus Wasserstoff und CO,,
sowie die Sulfatreduktion mit Wasserstoff bzw. Acetat als Elektronendonator ausfiihrlich dis-

kutiert (Tabelle 4-5). Die entsprechenden stdchiometrischen Reaktionsgleichungen lauten:

Tabelle 4-5 Anaerobe Konkurrenzreaktionen um H, und Acetat mit freier Enthalpie

und Monod-Parametern

AGY Ks Mmax
Reaktionsgleichung 4
[kJ/mol Hg] [mmol/L ] h]
SRB 4H +SO’" +H" - HS +4H O -38.0M 2-14*103 @ 0.05 @
MA 4H, +HCO; +H* ~ CH, +3H,0 3370 6-7%10°“  0.05-0.06
HAc 4H_+2HCO_ +H' - CH COO" +4H O -26.2@ 0.73*10°® 0.024®
MA CH,COO™ +H,0 - CH, +HCO; 282" 0.42® 0.002%
SRB CH,COO™ +S0O% - HS™ +2HCO; 1.7 @ 0.08 @ 0.003 @

(1) COLLERAN ET AL. (1995)

(2) MADIGAN ET AL. (1997)

(3) VISSERET AL. (1993 a)

(4) ROBINSON & TIEDJE (1984) bei 34°C

(5) vaN HOUTEN (2006) fiir Acetobacterium woodii bei 30°C

Aus thermodynamischer Sicht ist die Sulfatreduktion mit H, im Vergleich zur Methan- und zur
Acetatbildung aus H, und CO, unter Standardbedingungen (p=1 atm, c=1 mol, T=25°C,
pH=7) energetisch glnstiger (Tabelle 4-5). Da die natlrlichen Bedingungen in der Regel von
den Standardbedingungen (Konzentrationen < 1mol/L) abweichen, ist damit zu rechnen,
dass sich die freie Enthalpie unter naturlichen Bedingungen andert.

Werden wachstumskinetische Betrachtungen in die Diskussion mit einbezogen, muss zu-
nachst geklart werden, welche Modellvorstellung auf die Problematik anwendbar ist. Die
doppelte MONOD-Kinetik setzt voraus, dass beide Substrate (Sulfat und Wasserstoff) limitie-

rend auf das Wachstum wirken kénnen (Gleichung 4.5).

=gy s v O (4.5)
Csos2) TKssoszy Crz +Kspz
u Wachstumsrate [h™']
Hmax Maximale Wachstumsrate [h™]
Cs04(-2) Sulfatkonzentration [mmol/L]
Ch2 Wasserstoffkonzentration [mmol/L]
Ks,so04(-2) Halbsattigungskonzentration Sulfat [mmol/L]
Ks H2 Halbsattigungskonzentration Wasserstoff [mmol/L]
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Wird jedoch angenommen, dass die Sulfatkonzentration wahrend der Behandlung nicht so-
weit absinken wird, dass Kssos(2) €inen Einfluss auf die Wachstumsrate hatte, kann der zwei-
te Term von Gleichung (4.5) =1 gesetzt werden. Bei H,-Limitation kann aus der doppelten
MONOD-Kinetik der vereinfachte Ansatz in Gleichung (4.6) abgeleitet werden.

CHZ

—n (4.6)
CH2 + KS,H2

M=o

Die beiden Parameter pmax und Ks o sind mikroorganismusspezifisch. Da es sich in der in
der Praxis meist um Mischpopulationen handelt, sind diese Parameter meist unbekannt und
muassen mit hohem Aufwand bestimmt werden. Haufig werden aber auch kinetische Daten
aus der Literatur flr Uberschlagige Berechnungen herangezogen. Der Vergleich dieser Da-
ten zeigt, dass die Sulfatreduktion gegeniber der Methanbildung bei Wasserstofflimitierung
und ausreichend hohen Sulfatkonzentrationen bevorteilt ist (Tabelle 4-5).

Die Abhangigkeit der Wachstumsrate von der Hyq-Konzentration, dargestellt in Abbildung
4-2, basiert auf den MONOD-Parametern der autolithotrophen Sulfatreduktion (Desulfovibrio
sp. G11) und der Methanogenese (Methanospirillum hungatei JF-1) mit Wasserstoff und CO,
(Tabelle 4-5). In dem dargestellten Konzentrationsbereich haben die Sulfatreduzierer einen
wachstumskinetischen Vorteil gegenliber den MA. Bei héheren Wasserstoffkonzentrationen

wiurde dieser Vorteil schwinden und die MA waren begtinstigt.

1200 7~ - 0.400
‘00l T 1 0.350
L 0.300 £
0804 /= =
10250 @
- EI
00604 /- A= = L 0.200 2
= -
4 om
0400+ (- S~ _— 0130 %
10100 2
02004/ S~
1 0.050
0.000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.000
0 0001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008 0.009 0.01
Cypp [Mmol/L]
—— SRB1 —— MB1 —— SRB2 —— MB2 —— SRB1-MB1
Abbildung 4-2 Vergleich der Wachstums-Kinetik von wasserstoffverwertenden SRB

und MA; SRB: pmax=1.2 d™', K;=0.002-0.004 mmol/L; MA: Jmax=1.2-1.44 d’,
K=0.006-0.007 mg/L; Substrat Wasserstoff

Neben den héheren Wachstumsraten ist auch die Schwellenkonzentration von Wasserstoff
in der Losung fur die Sulfatreduktion geringer als fiir die Methanogenese. Sulfatreduzierer
kénnen also eine geringere H,-Konzentration zum Stoffwechsel nutzen als es Methanogene
vermogen (MADIGAN ET AL. 1997). Diese Betrachtungen wurden experimentell durch LOVLEY
ET AL. (1982) fir Suliwassersedimente und durch WEIUMA ET AL. (2002) fur technische Anae-
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rob-Reaktoren bestatigt. Liegt Sulfat im Uberschuss vor und ist die Wasserstoffkonzentration
limitierend, so findet vorzugsweise die Sulfatreduktion statt. Liegt Wasserstoff im Gberstdchi-
ometrischen Verhaltnis vor, wirkt H, also nicht ratenlimitierend, so beeinflussen sich Sulfat-
reduktion und Methanogenese, im Fall konstanter Biomasse, nicht (KRISTJANSSON ET AL.
1982). Im Fall von Biomassezunahme muss der Zellzuwachs pro Mol H, mit in die Betrach-
tungen einbezogen werden. Der Biomassezuwachs bei der Sulfatreduktion mit H, (Tabelle
4-2) ist héher als der Biomassezuwachs bei der Methanbildung, bei der 0.5 bis 1 g Zellmas-
se/mol H, aufgebaut werden (WIDDEL 1988). Uber einen langeren Zeitraum sollten die Sul-
fatreduzierer die Methanbildner ,iberwachsen®.

In Abbildung 4-3 wird an einem weiteren Beispiel die Abhangigkeit der Wachstumsrate ace-
totropher SRB und MA von der Substratkonzentration (Acetat) veranschaulicht. Wegen der
unterschiedlichen Halbsattigungskonstanten (K;) ist auch in diesem Beispiel die Differenz der

Wachstumsraten bei kleinen Konzentrationen (cs=16 mg/L) maximal (blaue Kurve).

0.080 - = = - - — - 0.040

0.070 4 + 0.035

0.060

0.050 -

pd]

0.040

0.030 +

0.020 4

0.010

0.000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 25 50 75 100 125 150 175
Chcetat [MY/L]

— SRB —— MB —— (SRB)-(MB)

Abbildung 4-3 Vergleich der Wachstums-Kinetik von acetatverwertenden SRB und MA;
SRB: Mmax=0.07 d’, K=5 mg/L; MB: Pmax=0.05 d’, K=25 mg/L; Substrat
Acetat

WEIJMA ET AL. (2002) untersuchte die Rolle der HAc in einem technischen Sulfatreduktions-
reaktor und fand, dass SRB und HAc unter wasserstofflimitierenden Bedingungen den MA
Uberlegen waren. Dies widerspricht wachstumskinetischen Betrachtungen der HAc, da deren
Kinetik ungunstiger ist als die der MA (Tabelle 4-5). Es muss also einen weiteren Faktor ge-
ben, wie zum Beispiel unterschiedliche Aufenthaltszeiten der verschiedenen Mikroorganis-
mengruppen, der den Ausgang der Konkurrenzreaktion beeinflusst. Dieser spielt fur die un-
tersuchten Reaktionsrdume im Untergrund wahrscheinlich keine Rolle.

Nach VISSER ET AL. (1993 a) und ALPENAAR ET AL. (1993) sind sulfatreduzierende Bakterien
(SRB) die dominierenden Mikroorganismen bei der Oxidation von Wasserstoff wenn Sulfat

stéchiometrisch im Uberschuss vorliegt. O’REILLY ET AL. (2006) hingegen zeigten, dass Sul-
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fatreduzierer bei Sulfatiberschuss die Methanbildner nicht vollstandig verdrangen konnten,

sondern beide Mikroorganismengruppen immer co-existierten.

41.8 Maoglichkeiten zur Steuerung der Konkurrenzreaktion in technischen Syste-

men

OMIL ET AL. (1997) untersuchte den Einfluss des pH-Wertes und der abrupten Absenkung der
Temperatur auf die Konkurrenzbeziehung zwischen MA und SR. Weder die Absenkung des
pH-Werts (von 7.75 auf 6.75) noch die Verringerung der Temperatur (von 30 auf 12-15°C)
hatten einen erkennbaren Effekt auf die Konkurrenzbeziehung. Die Sulfatreduzierer waren
stets dominierend. In anderen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass der ausschlag-
gebende Faktor das COD/Sulfat-Verhaltnis bzw. die Sulfatkonzentration sind (ALPENAAR ET
AL. 1993; DRIES ET AL. 1998; O’REILLY ET AL. 2006). Die Sulfatreduktion konnte nur solange
dominieren wie Sulfat im Uberschuss vorhanden war. Andere Autoren schlagen vor, die Zu-
fihrung von CO, zu begrenzen, um den Elektronenakzeptor fiir die Methanbildung zu limitie-
ren (VAN HOUTEN ET AL. 2006). Die Hemmung von MA durch die Zudosierung organis-
menspezifisch wirkender Substanzen wie beispielsweise 2-Bromethansulfonsaure (BES)
wurde von einigen Autoren z.B. PREUSS (2004) demonstriert, ist aber aus genehmigungs-

rechtlichen Griinde in der Praxis nicht durchfihrbar.

Die Steuerung der Milieubedingungen und der Prozesse im natirlichen Festbett ist nur ein-
geschrankt moglich. Aus den bisher verfligbaren Ergebnissen aus der Literatur ist abzulei-
ten, dass eine Sulfatkonzentration > 2 mmol/L der wichtigste Parameter zur Beeinflussung
der Konkurrenzbeziehungen ist. Die Steuerung der Sulfatkonzentration im Porenwasser
kann Uber die Aufenthaltszeit im in-situ Festbettreaktor d.h. dessen raumliche Ausdehnung
gesteuert wird. Eine Temperaturanderung kann in der Praxis nicht realisiert werden. Die pH-
Steuerung ist nur Uber die Variierung des CO,-Partialdruckes im Gas madglich. Der Einsatz
eines technischen Reaktors erlaubt die Veranderung aller Milieuparameter und damit die

gezielte Steuerung der Prozesse.

4.2 Anwendung biologischer Sulfatreduktion zur Behandlung
von AMD

Die Reinigung saurer Grubenwasser (AMD — acid mine drainage) durch biologische Sulfat-
reduktion wurde bereits von TUTTLE ET AL. (1969) demonstriert. Seitdem sind zahlreiche Ent-
wicklungen unterschiedlicher Verfahrensablaufe zur Reinigung saurer Grubenwasser durch
biologische Sulfatreduktion abgeschlossen wurden. Diese kénnen in ex-situ (oberhalb der
Grundwasseroberflache) und in-situ (direkt im GWL) Verfahren unterteilt werden (Tabelle

4-6). Ein Uberblick tber die Entwicklung und Funktionsweise reaktiver Wande (in-situ-
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Verfahren) zur Reinigung saurer Grubenwasser geben GIBERT ET AL. (2002). Reaktive Wan-
de kdnnen aus einer Mischung verschiedener organischer Materialien und Mineralstoffe, die
quer zur Grundwasserstromungsrichtung in den Grundwasserleiter eingebracht und vom
verunreinigtem Wasser durchstromt werden, bestehen (Abbildung 4-4). Ein solches System
wird den passiven Sanierungsmethoden zugeordnet, da nach Aufbau der Wand keine Ener-

gie- und Stoffzufuhr erfolgt.

Tabelle 4-6 Ubersicht uber in-situ und ex-situ Verfahren zur Abreinigung sulfathalti-
ger Wasser
Verfahren System SuIZfatkonz. Substrat Temp. SRR Reaktor- Referenz
ulauf volumen
[mmoliL] CCl mmoliL h)

In-situ

Wetlands Feldanlage k.A. k.A. 10-20 0.012 k.A. EDENBORN & BRICKETT (2001)

Reaktive Wande Labor - - - 0.02-0.03 WAYBRANT ET AL. (2002)
Labor 10.4 Heu, Dung 14-19 k.A. 31.4L  CHRISTENSEN ET AL. (1996)
Feldanlage 24-36 Bioabfall 2-16 0.004-0.006 k.A. BENNER ET AL. (2002)
Feldanlage 16 Methanol k.A. k.A. SCHOPKE ET AL. (2006)

Ex-situ/ Industrielle Abwasser

UASB-Reaktoren Feldanlage 26 ;gz;: IEtrgira]ﬂlol 22 5.2 105.5m®* MAREE ET AL. (2001)
Pilotanlage 18.75-14.6 Ethanol 28-30 0.98-1.57 425L HAMMACK ET AL. (1998)
Feldanlage - - - - - PARRAVICINI ET AL. (2007)

EGSB-Reaktoren - - Ethanol 30-33 15.6 23L DE SMUL ET AL. (1997)

Festbettreaktoren Labor 23.75 Lactat 25 1.32 4.78L  JONG & PARRY (2003)

Blasenreaktoren Labor - H,/CO, 30 12.1 45L VAN HOUTEN ET AL. (1994)
Labor - Synthesegas 30 3.25 45L VAN HOUTEN ET AL. (1996)
Labor 10-20 H,/CO, 30 0.85 1.0L HERRERA ET AL. (1997)
Labor - H,/CO, 30 21 13.7L  FOUCHERET AL. (2005)
Pilotanlage - H,/CO,/Ethanol 30-35 ?7? 5m? VAN HOUTEN ET AL. (2006)
Feldanlage - H,/CO,/Acetat 30-35 6.5 500 m®* VAN HOUTEN ET AL. (2006)

Wirbelbettreaktoren Labor - Ethanol 8 0.001 0.62L SAHINKAYA ET AL. (2007)
Labor - Ethanol 65 0.17 0.43L  SAHINKAYAET AL. (2007)

Zur Bestimmung der optimalen Zusammensetzung des organischen Materials wurden be-
reits unzahlige Studien durchgeflihrt (beispielsweise in COETSER ET AL. (2006)). Im Mittel-
punkt der Materialauswahl stehen eine méglichst lang anhaltende Verfuigbarkeit von gelos-
tem und verwertbaren organischem Kohlenstoff (Stichwort: Alterung des org. C) und die Auf-
rechterhaltung der hydraulischen Durchlassigkeit der reaktiven Wand. Diese Anforderungen
sollen durch die Kombination verschiedener organischer Materialien wie Klarschlamm, Holz-
schnipsel, Kompost, Sdgespane, Pilzabfalle und Heu sowie den Zusatz von Mineralstoffen
wie beispielsweise Feinkies (WAYBRANT ET AL. 1998, DVORAK ET AL. 1992, HAMMACK ET AL.
1992, 1994, CHRISTENSEN ET AL. 1996) erreicht werden. Die Kombination verschiedener or-
ganischer Komponenten wirkt sich positiv auf die SRR aus. Die in einer Feldanlage erreich-
ten SRR lagen zwischen 0.006 und 0.004 mmol/(L h) (BENNER ET AL. 2002).
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Abbildung 4-4 Funktionsprinzip einer reaktiven Wand zur Reinigung eines sulfatbelas-

teten Grundwassers

Sind im Anwendungsfall grof3e Stofffrachten zu behandeln, ist die in einer reaktiven Wand
speicherbare Substratmenge stdchiometrisch unzureichend, um die gewlinschte Abreinigung
auf Dauer zu gewahrleisten. Alternativ kdnnen reaktive Wande bzw. Zonen auch durch die
direkte Injektion des Substrates in den Grundwasserleiter aufgebaut werden (aktives Verfah-
ren). Das Substrat wird im stéchiometrischen Verhaltnis in den Grundwasserleiter dosiert.
SCHOPKE ET AL. (2006) untersuchte den Einsatz von Methanol zur in-situ Sulfatreduktion. Die
Abreinigung der Sulfatfracht und die anschlieliende Eisensulfidfallung erfolgten im Festbett
des Grundwasserleiters. In dem Feldversuch wurden jedoch Kolmationserscheinungen am
Infiltrationsbrunnen beobachtet, die zu Verstopfungen fuhrten. Eine Alternative zur Injektion
von flissigen Substraten ist die direkte Injektion eines reaktiven Gases in den Untergrund.
Mit diesem Verfahren wird haufig Sauerstoff in den Grundwasserleiter eingebracht, um orga-
nische Verbindungen direkt im Grundwasserleiter abzubauen (WEBER 2007). Um die Sulfat-
reduktion im sulfatbelasteten Grundwasserleiter zu stimulieren wird Wasserstoff als
reduktives Gas injiziert. Diese Verfahrensvariante wurde bisher noch nicht in dieser Form

untersucht und ist deshalb Gegenstand dieses F&E-Vorhabens.

Die in der Tabelle 4-6 zusammengefassten ex-situ Verfahren werden zur Behandlung von
sauren Grubenwassern verwendet (MAREE ET AL. 2001; VAN HOUTEN ET AL. 1996; HERRERA
ET AL. 1997). Einige dieser Verfahren wurden auch bereits im Feldmalistab getestet. Eben-
falls aufgefiihrt sind Verfahren zur Reinigung sulfathaltiger Industrieabwasser (PARRAVICINI
ET AL. 2007; PICAVET ET AL. 2003). An dieser Stelle soll auf die beiden Reviews von
HULSHOFF POL ET AL. (1998) sowie von LENS ET AL. (2002) verwiesen werden. In beiden Ar-
beiten wird ein Uberblick tber Verfahren zur Reinigung sulfatbelasteter Industrieabwésser

mittels biologischer Sulfatreduktion in technischen Reaktoren gegeben.
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4.3 Abscheidung und Ablagerung der Fallungsprodukte

4.3.1 Fallungsreaktionen

Die Fallung tritt ein, sobald die Eisensulfide in der Lésung Ubersattigt sind. Der Zustand der
Ubersattigung kann fir Sattigungsindex (S1) > 0 erwartet werden. Der Sattigungsindex fiir die
Lésungsreaktion einer Festphase ist in Gleichung (4.7) als der dekadische Logarithmus des
Quotienten aus lonenaktivitatsprodukt (IAP) und Gleichgewichtskonstanten (Ksp) definiert.

Sl :Iogﬁ (4.7)

Ksp

Das lonenaktivitatsprodukt wird nach Gleichung (4.8) berechnet.
_aca

AP = ——
aAaB

(4.8)

al sind die Aktivititen der Ausgangsstoffe A und B und der Produkte C und D. Ist IAP/Kg, = 1,
so befindet sich das System im Gleichgewicht.

Die Gleichgewichtsreaktion zwischen der Festphase FeS, dem pH-Wert und den geldsten
lonen Fe(ll) und HS  ist in Gleichung (4.9) gezeigt (log K = -3.915 (PhreeqC, PARKHURST &
APPELO 1999)).

FeS+H" « Fe* +HS~ (4.9)
Wird Gleichung (1.4.8) auf die Gleichung (4.9) angewendet, erhalt man Gleichung (4.10).
2+1% -
AP :w (4.10)
[H']

Nach (4.10) ist die FeS-Fallung pH-wertabhdngig. Bei einem pH-Wert kleiner als dem
Gleichgewichts-pH-Wert findet keine FeS-Fallung statt, da dann IAP/Ky, < 1 bzw S| < 0 sind.
Die beispielhafte Berechnung der Sattigungsindexes mit Hilfe von PHREEQC (PARKHURST &
APPELO 1999) illustriert die beschriebene Abhangigkeit der FeS-Fallung (Abbildung 4-5 a)
vom pH-Wert. Die Sulfidkonzentration betrug 8.5 mmol/L und die Fe(ll)-Konzentration 3.5
mmol/L.

Die in Gleichung (4.9) angegebene Stdchiometrie der gefallten Eisensulfide ist aus theoreti-
schen Uberlegungen am wahrscheinlichsten. Es ist dennoch méglich, dass im Laufe des
Versuches eine Alterung der Eisensulfide eintritt und sich deren stdchiometrische Zusam-

mensetzung, beispielsweise zu FeS, Pyrit verschiebt.

Der pH-Wert-Anstieg in Folge der Sulfatreduktion in Verbindung mit den hohen TIC- und
Ca?*-Konzenrationen kann zur Ausfillung von Calciumcarbonaten (Calcit) filhren. Dieser
Prozess wird als Versinterung bezeichnet. Eine starke Versinterung kann zu einer Verringe-
rung des Porenraumes und der hydraulischen Leitfahigkeit fihren. Die pH-Wertabhangigkeit

der Calcitfallung kann aus der Definition des IAP (Gleichung 4.8) abgeleitet werden. Die Cal-
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citlésung erfolgt nach Gleichung (1.4.11) (log K = -8,48; PHREEQC, PARKHURST & APPELO
1999)

CaCO, +H" « Ca* +HCO; (4.11)
Das IAP ergibt sich zu (4.12)
[a 2+]|:l;la —]
IAP = %0 (4.12)
[H']

Mit steigendem pH-Wert, nimmt die Hydrogencarbonatkonzentration zu. Ein ausreichend
hoher pH-Anstieg fuhrt dazu, dass IAP/Ks, > 1 und so der S| > 0 ist (Abbildung 4-5 b,
[Ca**1=8.2 mmol/L; [TIC]=11.97 mmol/L).

44 - 0.0015 44
354 — — — — — — - L 0.0013 34 -
34 <o —+ 0.0011 24
<o
254 — — — — — — — o - - - f0.0009 _ 11
< a )
o 3 ©
d 2+ -—————————~— o —m o £ 0.0007 E 50 .
15 o o 1 o.0005 2 1 45 5 55 6 ) &5 7 75 8
<
14— === 9777777777679 77777777777 { 0.0003 P o
0.5 O o o 0 —+ 0.0001 _3777777777770 7777777777777777777777
0 . . . . . . . -0.0001 4
4 4.5 5 55 6 6.5 7 75 8 b
pH pH
oSl (FeS) O[HS] © 8l (Calcit)
a) b)
Abbildung 4-5 Anstieg a) des FeS-Sattigungsindexes und des HS-Gehaltes bei pH-

Anhebung und b) CaCO; Sittigungsindex in Abhédngigkeit vom pH-Wert

4.3.2 Ablagerung der Fallungsprodukte

Bei der Behandlung eines Kubikmeters typischen bergbaubeeinflussten Grundwassers wr-
den grof3e Mengen an Sulfidschldmmen anfallen. Beispielsweise ist bei der Behandlung des
hier untersuchten Wassers welches eine Fe(ll)-Konzentration von ca. 3.8 mmol/L mit einem
Prazipitatvolumen von ungefahr 0.34 L (angenommene Dichte = 1 g/cm®) zu rechnen. Die
anfallenden Schlamme missen anschlielfend so abgelagert werden, dass keine weiteren
Veranderungen der Schlamme stattfinden kdnnen. Die sulfidischen Mineralphasen kdnnen
mit

- Sauerstoff (Oxidationsmittel)

- Sauren

- Komplexbildnern
in Wechselwirkung treten, was unter bestimmten Umstanden deren Stabilitat gefahrden
kann. Um eine Freisetzung von Sulfat, Eisen und Aziditat zu verhindern, missen die Eisen-

sulfide jedoch stabil abgelagert werden.
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Der Einfluss sowohl von Oxidationsmitteln als auch von sauren Wassern auf die Stabilitat der
Eisensulfide wurde im Modell und im Experiment im Rahmen des Teilprojektes B (Abschnitt
9.1.2) untersucht. Die Oxidation des Sulfides zu elementarem Schwefel ist nicht mit einer
Freisetzung von Protonen verbunden (4.13). Erst die vollstdndige Oxidation zu Sulfat fihrt zu
einem pH-Wertriickgang (Gleichung (4.14), (4.15)) und ist damit dem Sanierungsziel gegen-

laufig. Das gel6st vorliegende Fe(ll) wirde im diesem Fall mit Sauerstoff zu Fe(lll) rickoxi-

diert werden.
FeS, +0.50,+2H" « Fe* +xS° +H,0 (4.13)
2FeS +3.50, +H,0 « 2Fe* +2S0% +2H" (4.14)
FeS, +3.50, +H,0 « Fe* +2S0% +2H" (4.15)

Die Saure-Stabilitat ist abhangig von der mineralogischen Struktur der sulfidischen Mineral-
phase. Pyrit zeigt ein geringeres Losungsverhalten bei Saureeinwirkung, als z.B. amorphe
Eisenmonosulfide.

Im Teilprojekt A werden die nach Gleichung (3.2) anfallenden Eisensulfide direkt im Poren-
raum deponiert. Dort werden sie auf Dauer stabil eingelagert, da ein Zutritt von Sauerstoff
und Saure als unwahrscheinlich eingeschatzt wird. Bei der Nutzung technischer Reaktoren
(Teilprojekt B) miUssen die Fallungsprodukte aus dem Reaktor abgezogen und an anderer
Stelle stabil abgelagert werden. Die dabei anfallenden Mengen kdnnen beispielsweise auf
den Boden der Tagebaurestseen verbracht werden. Bei der Deposition in Grundwasser-
anstrom-Bereichen kommen sie lediglich in Kontakt mit anoxischem und subneutralem
Grundwasser, so dass keine Ricklésung zu beflrchten ist. Werden die abgelagerten Sulfide
mit weiterem Seesediment Uberschichtet (z.B. Eisenhydroxid-Schlamme) so wird auch der

Kontakt mit der oxischen Wassersaule unterbunden.

4.4 Abtrennung des uberschiissigen Sulfides aus der wassrigen

Phase am Beispiel des Anionenabzuges

441 Verfahrensbeschreibung

Die sich an die Sulfatreduktion anschliefende Entfernung des Sulfides aus dem Grundwas-
ser erfolgt durch Strippung mit dem Strippgas CO, bzw. N,. An den Strippprozess schlief3t
sich die Sorption von Schwefelwasserstoff an Aktivkohle und die Oxidation des sorbierten
Schwefelwasserstoffes mit Sauerstoff zu S° an (Abbildung 4-6). Der Schwefel wird von der
Gasphase in die Festphase uberfuhrt und dort festgelegt (Senke). Nach vollstandiger Bela-
dung der Aktivkohle kann der elementare Schwefel entweder deponiert oder der landwirt-
schaftlichen Verwertung zugeflhrt werden. Eine Regeneration ist auch mdglich, muss aber
auf Wirtschaftlichkeit gepruft werden. Nachteilig sind lediglich die relativ hohen Betriebskos-
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ten, da nur eine begrenzte maximale Beladung der Aktivkohle erreichbar ist. Dieses Verfah-
ren hat sich in Kombination mit der Luftentschwefelung in der Praxis von Biogasanlagen be-
wahrt (MOLLEKOPF ET AL. 2006) und wird nun auf seine Anwendbarkeit fur die Abtrennung
des Sulfides aus dem Grundwasser getestet.

Neben der Adsorption wird die Teilriickoxidation des Sulfides zu elementarem Schwefel di-
rekt an der Aktivkohle durchgeflihrt. Die Reaktion erfolgt mit Sauerstoff als Oxidationsmittel

formell nach Gleichung (4.16),
st+%o2 L S+H,0 (4.16)

Zur Erreichung einer moglichst hohen Beladung der Aktivkohle werden in BANDOSZ (2002)
Parameter wie der relative Wassergehalt des Gases bzw. der Aktivkohle, der pH-Wert des
das Aktivkohlekorn umgebenden Wasserfilmes und der Mikroporenraumanteil genannt. Der
pH-Wert des Wasserfilms wird von den Oberflacheneigenschaften (funktionelle Gruppen wie
z.B. Carboxylgruppen) der Aktivkohle bestimmt. AuRerdem wird in BANDOSZ (2002) sowie in
PRIMAVERA ET AL. (1998) ein mdglicher Reaktionsmechanismus fiir die Sorption und die
Ruckoxidation von Schwefelwasserstoff an unbehandelten Aktivkohleoberflachen erlautert.
Nach SCHNEIDER ET AL. (2002) kann 1 kg Aktivkohle mit maximal 1 kg Schwefel beladen
werden. Aus praktischen Erfahrungen ist jedoch bekannt, dass eine Beladung von lediglich
0.2 bis 0.5 kg S/kg Aktivkohle maoglich ist.

Versuche zur Regenerierung der beladenen Aktivkohle mit heiRlem Wasser zeigten, dass
nach einmaliger Regenerierung nur noch 60% der Beladungskapazitat zur Verfigung stan-
den. Nach weiteren Regenerierungszyklen sank die Beladungskapazitat nicht weiter ab.
BANDOSZ (2002) vermutet, dass Ablagerungen von elementarem Schwefel in den Mikroporen
der Aktivkohle und die starke Adsorption von Schwefelsdure (Rickgang des pH-Wertes) zur

Verringerung der Beladungskapazitat fuhrten.

P—
[H;Sges] > 0 ppm
[H;Sgae] = 0 ppm
— [H.S o] -
vollstindig gereinigtes + a
Fe- und sulfidfreies o
Wasser 44— ’ |S N % =
[HS e = 0 MMOIL H:Sual 28 e
2 25 2
w2 ©
= 48 g
a3 2
Bz g
HSal| &8 :
5 T D 2
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Sulfatreduktion 0
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Abbildung 4-6 Verfahrensschema zur Sulfidabtrennung und Riickoxidation von H,S zu

S’ sowie Stoffstrome

442 Gleichgewichte beim Strippvorgang

Die Verschiebung des pH-Wertes beim Strippen mit CO, erfolgt nach Gleichung 4.17 - 4.19.
H,0+CO, -~ H,CO, (4.17)
Die bei Losung von CO, in Wasser entstehende Kohlensaure kann wiederum in 2 Schritten
dissoziieren (Gleichung (4.18) und (4.19)).
H,CO, ~ HCO; +H" (4.18)
HCO; -~ CO? +H* (4.19)
Die Dissoziation von Kohlensaure in Hydrogencarbonat und ein Proton (4.18), ist wie auch
die weiterfUhrende Dissoziation von Hydrogencarbonat (4.19) pH-Wert-abhangig. Durch die
Erhéhung des CO,-Partialdruckes Uber der Wasserphase (Strippung) erfolgt die pH-
Wertabsenkung.
Der eingeléste CO,-Anteil wird im Ablauf tGber die Wasserphase aus dem System ausgetra-
gen. Zur Aufrechterhaltung des hohen CO.-Partialdruckes ist deshalb eine kontinuierliche

Nachfiihrung von CO, notwendig.

Der Grad der Protonierung des im Wasser geldsten Sulfides ist nach Gleichung (4.3) und
(4.4) ebenfalls stark vom pH-Wert abhangig (Abbildung 4-7). In der Flissigphase steht das
undissoziierte H,S im Gleichgewicht mit HS™ und S?. Im pH - Bereich von 6-8 spielt die Spe-

zies S* keine Rolle, so dass sie in den weiteren Betrachtungen vernachlassigt werden kann.

100 - XX X XXX XX x
80 -
= 60 -
°
)
€ 40-
<
20 -
0 X EOy X X

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

pH
x HyS (aq) x HS x 8%
Abbildung 4-7 Verteilung der Sulfidspezies in Abhangigkeit vom pH-Wert (Temperatur-

anpassung (T=20°C) nach SVARDAL (1991))
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4.4.3 Berechnung der Schwefel-Verteilung zwischen Gas-, Wasser und Festphase

Grundlage der Berechnung des Gesamtsulfides ist das Saure-Base-Gleichgewicht. Da
Schwefelwasserstoff in wassriger Losung als zwei-basige Saure reagiert (vgl. Gl. (4.3) und
Gl. (4.4)) gelten entsprechend folgende Gleichgewichtskonstanten (Gleichung (4.20) und
4.21):

_ c(H,0")&(HS")

s o(H.S) (4.20)
2
c(H,0") &(S*

=4 3c(H)s-§ ) (4.21)
Ks Saurekonstante
c(H;0") Hydroniumionenkonzentration
c(H,S) Konzentration geléster Schwefelwasserstoff
c(HS) Hydrogensulfidkonzentration
c(S%) Sulfidionenkonzentration

Die Verteilung der Anteile von H,S, HS™ und S? ist temperaturabhéngig. Die Temperaturab-
hangigkeit ist auf die Anderung der Gleichgewichtskonstanten bei Temperaturéanderung zu-
rickzufihren. Nach SVARDAL (1991) wird die an die Temperatur angepasste Gleichgewichts-
konstante Ks (pKs = log Ks) nach Gleichung (4.22) berechnet.

pK,=—~-B+CIT (4.22)

—| >

A B, C Koeffizienten [-]
T Temperatur [K]
Mit den in Tabelle 4-7 aufgefuhrten Koeffizienten fur die Temperatur von 10°C wurden fur die

weiteren Berechnungen ein pKss von 7.11 und ein pKs, von 11.96 ermittelt,

Tabelle 4-7 Konstanten zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K von H,S
Séaureexponent A B C pKs bei T =10°C
pKs+ 1351.9 -0.0992 0.00792 7.11
pKso nicht bekannt

Mit Gleichung (1.4.22) kann demonstriert werden, wie die Gleichgewichtskonstante Kgi mit
ansteigender Temperatur abnimmt und der Anteil des gelésten H,S am Gesamtsulfid bei
konstantem pH-Wert sinkt (Abbildung 4-8).
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Abbildung 4-8 Schwefelwasserstoffanteil in Abhangigkeit von der Temperatur

Die Bestimmung der Gesamtsulfidkonzentration erfolgte nach der in der Anlage dargestellten
Methode (Anlage A.1.3). Die Gesamtsulfidkonzentration (Cgesamtsuiia) S€tzt sich zusammen
aus (Gleichung (4.23))

CGesamtsquid = CHZS,aq + CHS' (423)
CH2S,aq Schwefelwasserstoffkonzentration in der Fllissigphase [mmol/I]
CHs- Hydrogensulfidkonzentration [mmol/I]

Der S*-Anteil wird bei den vorherrschenden pH-Werten vernachlassigt. Der H,S-
Konzentrationsanteil ist pH-abhangig und wurde nach (4.24) berechnet
;(1 +10P*P"s) (4.24)

Gesamtsulfid

c H,Saq —

Die Schwefelwasserstoffkonzentration in der Gasphase wurde Uber das Henry-Gesetz be-
rechnet. Die Verteilung eines Stoffes i zwischen Flissig- und Gasphase im Gleichgewichts-
zustand in einem offenen System ist Uber das Henry-Gesetz definiert (Gleichung 4.25)

C

H= P_.q (4.25)
H Henry-Koeffizient [mmol/(L bar)]
Caq Konzentration des Stoffes i in der wassrigen Phase [mmol/L]
Pi Partialdruck des Stoffes i in der Gasphase [bar]

Mit zunehmender Konzentration des Stoffes i in der wassrigen Phase (c,q) nimmt der Partial-
druck in der Gasphase (p;) proportional zu. Der in Gleichung (4.25) definierte Henry-
Koeffizient ist temperaturabhangig. Mit zunehmender Temperatur sinkt der Proportionalitats-
faktor (Henrykoeffizient). Abbildung 4-9 zeigt exemplarisch die nach zwei verschiedenen
Verfahren berechnete Verringerung des Henry-Koeffizienten flir Schwefelwasserstoff bei

zunehmender Temperatur.
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Abbildung 4-9 Henry-Koeffizient in Abhangigkeit von der Temperatur a) nach
MOLLEKOPF ET AL. (2005) und b) nach SVARDAL (1991)

Die Ermittlung des temperaturabhangigen Henry-Koeffizienten erfolgt haufig auf empiri-
schem Wege. Darauf basieren auch die in Abbildung 4-9 dargestellten Henry-Koeffizienten.
Die gezeigte Temperaturabhangigkeit nach MOLLEKOPF ET AL. (2005) wurde empirisch ermit-
telt. Nach SVARDAL (1991) wird die Temperaturabhangigkeit des Henry-Koeffizienten mit der

empirischen Gleichung (4.26) beschrieben,

A
IgKH=?—B+CEI' (4.26)
T Temperatur [K]
Tabelle 4-8 Konstanten zur Ermittlung von Ky (H,S) bei unterschiedlichen Tempera-
turen
Stoff A B (o
H.S 1851.5 10.337 0.0105

Der mit Gleichung (4.25) bestimmbare Partialdruck des Schwefelwasserstoffes (puas) wird

mit Gleichung (4.27) in den Stoffmengenanteil x umgerechnet.

pHZS *

X = Y (4.27)
ges
X Stoffmengenanteil [mol/mol]
y Fugazitat [mol/mol] (per Def. )y =1 mol/mol fur ideales Gas)
PHzs Schwefelwasserstoffpartialdruck [bar]
Pges Gesamtdruck [bar]

Unter Annahme von Gleichgewichtsbedingungen zwischen Gas- und Wasserphase werden

die dargestellten Zusammenhange an einem Beispiel kurz erlautert. Mit zunehmender Ge-
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samtsulfidkonzentration steigt die Schwefelwasserstoffkonzentration (Abbildung 4-10). Bei
einer Sulfidkonzentration von 3 mmol/L, einem pH-Wert von 7 und einer Temperaturerh6-
hung um 10 K (von 10 auf 20°C) steigt der H,S-Gehalt der Gasphase von 7200 auf 9500
ppm an. Eine pH-Wert-Verringerung um 0.5 pH-Einheiten (7.0->6.5, 10°C) hat einen Anstieg

der Schwefelwasserstoffkonzentration von 7200 auf 10800 ppm zur Folge.

35000 -
[ ]

30000 - _
25000 - ] .

5 20000 - i . :
e L

% 15000 - - o " .

*
T 10000 - . : .
‘ L 2
5000 - : .

0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Sulfid_ges [mmol/L]
¢ 10°C, pH 7 ¢ 10°C, pH 6.5 m 20°C, pH 7 m 20°C, pH 6.5

Abbildung 4-10 Schwefelwasserstoffkonzentration im Gas in Abhédngigkeit von der Sul-
fid(gesamt)-Konzentration in der wassrigen Phase, von der Temperatur

und vom pH-Wert

Der Aktivkohleverbrauch bei kontinuierlichem Betrieb des Rickoxidationsreaktors berechnet

sich nach Gleichung (4.28) (nach MOLLEKOPF ET AL. 2006).

m, . :M(Acwmd@q) M, * {/ij (4.28)
Mak Aktivkohleverbrauch [g/d]
Kak Beladungskapazitat [mg S /mg AK]
Ms Molare Masse Schwefel [mg/mmol]
Csulfid(aq) abgetrennter Schwefel aus dem GW [mmol/L]
Vew Volumenstrom Grundwasser [L/d]
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5.1 Zielstellung der Laborversuche

Versuche im Festbett

In Batch-Versuchen wurde die autotrophe Sulfatreduktion durch Injektion von H, in den ge-
sattigten Untergrund untersucht. Ziel der Laborversuche war es, die Abhangigkeit der SRR
im Festbett von verschiedenen Parametern zu untersuchen, um die Moglichkeiten der Ein-
flussnahme auf die Raten auszuloten und diese zu optimieren. Die Laborversuche wurden so
konzipiert, dass die spatere Feldanwendung bereits im Batch-MalRstab moglichst gut reflek-
tiert wurde. Aulierdem sollte mit den Versuchen die Sedimentbeeinflussung durch die Fal-
lung der Eisensulfide abgeschatzt werden.

Versuche zu zusitzlichen C-Quellen

In der Literatur ist beschrieben, dass einige autotrophe sulfatreduzierende Mikroorganis-
menstamme neben CO, eine zusatzliche C-Quelle (i.d.R. kurzkettig) bendtigen (WIDDEL
1988). Der zur Verfligung gestellte Kohlenstoff wird zum Anabolismus (Baustoffwechsel) d.h.
zum Aufbau von Biomasse genutzt (vgl. Abschnitt 4.1.1). Die durchgefiihrten Versuche soll-
ten klaren, ob mit der Zugabe von Acetat eine Ratensteigerung moglich ist. Weiterhin sollte
geklart werden, ob eine Acetatzugabe kontinuierlich erfolgen muss, oder ob nach Einstellung
konstanter SRR die Acetatzugabe abgebrochen werden kann, ohne dass die Sulfatumsatz-
raten zurtickgehen. Zur Klarung dieser Fragen wurden Batchversuche mit unterschiedlichen

Acetatkonzentrationen durchgefuhrt.

5.2 Ziele der Technikumsversuche

Im Technikumsversuch wurde, die in Abschnitt 3.1 dargestellte und fur die Feldanlage konzi-
pierte Reaktorabfolge umgesetzt und getestet. Der Versuch sollte klaren, ob mit Hilfe von
authochthonen Mikroorganismen ausreichend hohe SRR erreicht werden kénnen, um einen
sulfatkontaminierten Grundwasserstrom in-situ zu behandeln. Ziel war auch die dabei wirk-
same Mikroorganismenlebensgemeinschaft naher zu charakterisieren. Es sollte gezeigt wer-
den, dass durch entsprechende Steuerung der Gaszustréme ins Festbett eine Kontrolle der
Prozesse mdglich ist. Weiterhin sollte die Verteilung der Sulfidfallungsprodukte im Festbett
untersucht und deren Wirkung auf die hydraulische Leitfahigkeit eingeschatzt werden.

Die sich an die Sulfatreduktion anschlieRende Behandlung des sulfidhaltigen Wassers erfolg-
te durch Strippung und Teilrlickoxidation. Mit diesem Verfahren sollte die Sulfidfracht aus
dem Grundwasser abgetrennt werden, so dass das Ablaufwasser sulfidfrei ist. AulRerdem
sollte das Sulfid Uber eine Teilrickoxidation zu elementaren Schwefel in einen wieder ver-

wendbaren Zustand Uberfiihrt werden.
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6 Aufbau und Durchfiihrung (TP A)

6.1 Batchversuche

6.1.1  Untersuchungen zur Umsetzung von H, im Festbett

Um Feldbedingungen zu simulieren, fanden die Batch-Versuche in Druckgefalien bei 1.5 bar
Uberdruck statt. Angaben zur GréRe und Befiillung der Batches sind der Tabelle 6-1 zu ent-
nehmen. Der Aufbau der Druckgefalle ist in Abbildung 6-1 schematisch dargestellt. Die
HDPE Batches waren 50 cm lang und hatten einen Durchmesser von 8 cm. Das verwendete
Grundwasser stammte vom selben Feldstandort wie das Grundwasser, welches im Techni-

kumsversuch verwendet wurde.

Tabelle 6-1 Geometrische und volumetrische Daten der Batch-Gefale
Batch-GefaR Geometrische Daten

Gesamtlange Hohlraum 50(cm

Lange Sedimentkdrper 27|cm

Lange Gasraum 21lcm

Einbauten 2lcm

Durchmesser 8|cm

Vol. Sedimentkdrper 1357|cm®

Vol. Gasraum 672|cm®

Porenlésung 400{ml

Der Innenraum der Batches war zweigeteilt. Der untere Bereich (Grundwasserleiter) war mit
wassergesattigtem Sediment (Quarzsand mit einer Kérnung zwischen 0.2 und 0.7 mm) ge-
fullt. Im Gasraum Uber dem Sedimentkdrper, durch eine Filtermembran von diesem getrennt,
befand sich die H,/CO,-Gasphase. Diese wurde taglich erneuert, um
a) eine optimale Elektronendonator-Versorgung zu gewahrleisten und
b) mit dem Gasstrom im KorngerUst eine konvektive Flussigkeitsbewegung analog zur
Grundwasserstromung zu erzeugen und dadurch eine Homogenisierung der Poren-
flussigkeit zu erreichen.
Die Batches wurden in einer klimatisierten Laborzelle entsprechend der Grundwassertempe-
ratur bei 10°C in einem Drehgestell gelagert (Abbildung 6-1). Uber regelmaRige Druckmes-
sungen (Messgenauigkeit 0.001 bar) wurde der Netto-Gasverbrauch im Batch-Gefall kontrol-
liert.
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Druckventil zur Gasprobenahme
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CO,/H,-Gasphase

Druckgefa® 7

Membranfilter zur

Fixierung des pum
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gesittigtes Sediment /. Beprobung der

. . Porenlésung
im Porenraum einge-

speicherte Gasphase

Port fir periodischen ¢
Gas- und Losungs-

eintrag %Zﬁwzm

a) b)
Abbildung 6-1 a) Aufbau und Funktion der Batch-GefdRe und b) Drehgestell mit den
Batch-GefaRen im 10°C-Labor

Die Beprobung und Aufstockung (Zugabe neuen noch unbehandelten Grundwassers) erfolg-
te durch teilweise Verdrangung des bisherigen Porenfluides in den Gasraum durch frisches
Grundwasser (siehe Anlage A.1).

Es wurden insgesamt 6 Batches mit Sediment befullt und mit autotrophen Sulfatreduzierern
inokuliert. Diese stammen aus gesattigten Kippensedimenten, die am Multilevelpegel B10
(Koordinaten: 5434880.708/5710015.746, Ansatzpunkt 109.06 mNN) auf der sudlichen Au-
Renkippe des Tagebaus Sedlitz gewonnen wurden. Sobald in allen 6 BatchgefalRen stabile
Sulfatabbauraten erreicht wurden, wurden die Bedingungen fir die einzelnen Batchansatze
wie folgt variiert:

Batch 1 Referenzbatch (oben beschriebene Bedingungen)

Batch 2 Lagerung bei erhohter Temperatur (25°C)

Batch 3 Zugabe von Ammonium und Phosphat in das Grundwasser

Batch 4 Zugabe einer Vitamin- und Spurenstoff-Mischung

Batch 5 Beaufschlagung mit Methan anstatt mit Wasserstoff

Batch 6 Ungesattigter Betrieb

Folgende Ziele wurden mit den einzelnen Untersuchungen verfolgt:

Batch 1: Dieser Batch wurde als Referenz, wie oben beschrieben, ohne weitere Zusatzstoffe
oder Parameteranderungen betrieben.

Batch 2: Dass mikrobielle Umsatze bei hoheren Temperaturen zunehmen, ist bekannt. Auf
die Temperatur ist unter in-situ-Bedingungen auch nicht einzuwirken. Dies gilt jedoch nicht
fur technische Reaktoren, wie sie beispielsweise im Teilprojekt B untersucht werden. Ein
Ansatz der Versuchs-Konzeption der beiden Teilprojekte war es, Verfahrensabfolgen so zu

entwickeln, dass sie sowohl in technischen, als auch in in-situ-Reaktoren ausfihrbar sind
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(Ruckfallpositionen). Vor diesem Hintergrund ist die Ratensteigerung durch Temperaturerhé-
hung fur einen mdglichen spateren Einsatz von H, in technischen Reaktoren als e-Donator

relevant.

Batch 3: Unklar war, in wieweit die im natirlichen Grundwasser vorkommenden Ammonium-
und Phosphatkonzentrationen fur die aktive autotrophe Mikrobiologie limitierend sind. Be-
kannt ist, dass autotrophe Sulfatreduzierer im Gegensatz zu aeroben Mikroben Biomasse mit
deutlich geringerer Geschwindigkeit aufbauen (ROSKE & UHLMANN, 2005), so dass der N-
und P-Bedarf entsprechend geringer sein dirfte. Da typische Grundwasser bergbaubeein-
flusster Gebiete jedoch oft sehr geringe N (Amm-N 0.0 — 3.0 mg/l) und P-Gehalte (Or-
thophosphat-P 0.0 - 0.5 mg/l) aufweisen, muss trotzdem mit einer Limitierung gerechnet
werden. Zumindest bis zum Aufbau einer stabilen Klimax-Population kann eine N/P-Zugabe

forderlich auf die Umsatzraten wirken.

Batch 4: Fir den Biomasseaufbau werden neben den Hauptelementen auch Spurenstoffe
und komplexere organische Substanzen bendtigt. Ob ein Spurenelementmangel in der Pha-
se der Sedimentkérperbesiedelung einen limitierenden Faktor darstellt, sollte mit der Zugabe
von Spurenstoffen und Vitaminen entsprechend (HERRERA ET AL. 1997) untersucht werden.
Batch 5: Im globalen Schwefelkreislauf kann die anaerobe Oxidation von Methan mit Sulfat
durchaus eine Rolle spielen. Einen Uberblick (iber die Methanoxidation im anaeroben Milieu
wird von VALENTINE ET AL. (2002) gegeben. Methan ist ein Produkt anaerober mikrobieller
Prozesse. Um zu untersuchen, ob eine Weiterverwertung dieses reduzierenden Gases durch
eine etablierte Sulfatreduzierer-Population als Elektronendonator méglich ist, wurde Batch 5,
nachdem mit H, eine aktive autotrophe Sulfatreduzierer-Population etabliert worden war, mit
Methan beschickt.

Batch 6: Um eine Ratenlimitierung durch mangelnde H,-Verfugbarkeit im Sediment nachwei-
sen zu kdénnen, wurde Batch 6 ungesattigt betrieben. Das durch die Gasinjektion vortberge-
hend in den Gasraum Uberfuhrte Porenwasser wurde in diesem Ansatz nicht wie bei den
anderen Batches zurlck in den Sedimentkdrper gefuhrt, sondern wurde vollstdndig abgezo-
gen, so dass der Porenraum wahrend der gesamten Standzeit der Batches teilgesattigt blieb

und somit dauerhaft ein gréReres H,-Gasvolumen im Sedimentkdrper zur Verfigung stand.

6.1.2 Versuche zu zusitzlichen Kohlenstoffquellen

Alle Versuchsansatze wurden als Doppelbestimmung in 500 mL Glasflaschen durchgefiihrt
(Abbildung 6-2). Aus H./CO, gefiillte Gassackchen, die an jeden Batch angeschlossen wa-
ren, wurde taglich 100 mL Gas unter die Wasseroberflache im Batch injiziert. Als zusatzliche
Kohlenstoffquelle wurde Acetat in die LOsung der Ansatze dosiert. Ein hochpordser Blahton
(FIBO Exclay, Lamstedter Blahton) mit einer Kérnung von 1-4 mm wurde als Aufwuchskoérper

fur die Mikroorganismen eingesetzt.
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Abbildung 6-2 500 mL Batchansatz mit Gasvorratsbeutel

Die Inokulation erfolgte mit Ablaufwasser anderer Versuche zur Sulfatreduktion, beschrieben
in Abschnitt 6.1.1. Tabelle 6-2 fasst die mittlere Zusammensetzung des frischen Grundwas-
sers aller Ansatze zusammen. Es gab jeweils vier Versuchsansatze mit DOC-
Konzentrationen von 180-226 mg/L bzw. 1006-1550 mg/L. Die Ansatze Referenz A und B
erhielten kein Acetat. In den Ansatze Acetat 0.2 A, B und Acetat 2 A, B wurde die Acetatzu-
fuhr nach Erreichen einer konstanten SRR eingestellt. Als Nahrstoffe wurden dem Wasser
Ammonium, als Ammoniumchlorid und Phosphat, als Kaliumdihydrogenphosphat im Verhalt-

nis 3:1 zugegeben.

Tabelle 6-2 Zusammensetzung des Grundwassers zu Versuchsbeginn
0<t<6384.h 0<t<3072h 3072 <t <6384 h
NH,/, PO,” DOC cob/so,” DOC COD/S0,*
[mmol COD/ [mmol COD/

Ansatz [mmol/L] [mmol/L] [mg/L] mmol SO, [mg/L] mmol SO,

Referenz A 0.93 0.31 6.3 - 6.9 -

Referenz B 0.93 0.31 4.0 - 8.1 -

Acetat 0.2 A 0.93 0.31 226 0.88 33 0.14

Acetat 0.2 B 0.93 0.31 223 0.79 26 0.16

Acetat0.2_Rate A 0.93 0.31 180 0.78 116 0.88

Acetat 0.2_Rate B 0.93 0.31 194 0.75 130 1.80

Acetat 2 A 0.93 0.31 1113 4.66 144 1.15

Acetat 2 B 0.93 0.31 1006 4.66 347 3.21

Acetat 2_Rate A 0.93 0.31 1238 4.80 880 6.17

Acetat 2_Rate B 0.93 0.31 1098 4.40 1550 6.13

Die Beprobung aller Ansatze erfolgte nach unterschiedlich langen Versuchsabschnitten. Die
dabei analysierten Parameter waren: pH-Wert, Redoxpotenzial, Sulfat, Fe(ll)-und DOC-

Konzentration. Aus den gemessenen Sulfat- und DOC-Konzentrationen wurden SRR und
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DOC-Abbauraten abgeleitet. Im Anschluss an jede Beprobung wurden die Batchansatze mit
frischem Grundwasser aufgestockt.
Die unterschiedlichen Acetatkonzentrationen zu Beginn jedes Versuchsabschnittes spiegeln
sich im anfanglichen CODpcetat/ SO42-Verhaltnis wieder (COD-chemical oxygen demand,
chemischer Sauerstoffbedarf). Die Grole CODacetat iSt hier eine rein formelle Grofie und gibt
die Sauerstoffmenge an, die stéchiometrisch notwendig ware, um eine vorgegebene Menge
Acetat zu oxidieren. Im Folgenden wird diese vereinfacht als COD angegeben. In diesen
Betrachtungen wird darauf verzichtet, die Sauerstoffmenge fir die Oxidation anderer geldster
reduzierter Verbindungen im Wasser mit zu bilanzieren. Die Oxidation von Acetat erfolgt
nach Gleichung (6.1).

CH,CO0 +20, +H" - 2CO, +2H,0 (6.1)
Nach Gleichung (6.2) wird 1 mol Acetat fur die Reduktion von 1 mol Sulfat bendtigt.

CH,COO +S0% -, 2HCO? +HS" (6.2)
Fur die vollstdndige Reduktion von einem Mol Sulfat missen demnach zwei Mol COD zur
Verfugung stehen.
Die Bestimmung der Acetatkonzentration in den Versuchansatzen erfolgte Uber die DOC-
Konzentrationsmessung. Die Acetatkonzentration berechnet sich aus der Differenz der DOC-
Konzentration im Versuchsansatz und im Referenzansatz. Da 2 Mol Kohlenstoffatome in
einem Mol Acetat sind, geht die entsprechende DOC-Konzentration nur zur Halfte ein. Die
Berechnung des COD/SO,2-Verhaltnisses erfolgt nach Gleichung (6.3).

0% (C[DOC]mess _ C[DOCl J

COD 2 2
l/ = 6.3
SO? [mmol / mmol] oISO7] (6.3)
c[DOC],... DOC Konzentration im Ansatz [mmol/L]
c[DOClJi DOC Konzentration in der Referenz [mmol/L]
c[SO7] Sulfatkonzentration im Ansatz [mmol/L]

Eine Umrechnung des Verhéltnisses in mg COD/mg SO, erfolgt gemaR Gleichung (6.4),

0% (C[DOC]rness _ ¢[DOClg, j £32
COE [mg/mg]= 2 - 2 = COE [mmol / mmol] 1 (6.4)
SO, c[SO; 1*96 SO; 3
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6.2 Technikumsversuche

6.2.1 Horizontale Festbettsaule

Im Technikumsversuch wurde die autotrophe Sulfatreduktion unter naturnahen Bedingungen
(2 bar Uberdruck, 10°C) untersucht. Die Experimente erfolgten in einer horizontal angeord-
neten Edelstahlsaule (Abbildung 6-3 a), welche in eine mit einer Gaswarnanlage ausgeruste-
ten Klimazelle eingebaut war (Abbildung 6-3 b). Die mit Sediment gefillt Sdule wurde von
Grundwasser durchstromt und kann als Ausschnitt einer Stromréhre eines Grundwasserlei-
ters interpretiert werden. Senkrecht zur Strémungsrichtung des Grundwassers wurde Was-

serstoff von unten eingespeist. Der Reaktor wurde analog zu einer spateren moglichen Feld-

anlage konstruiert.

Sensoren der Gaswarnanlage

Massendurchflussregler

Wasserprobenahme

Saulenzulauf Membranpumpe Druckdifferenzmesser
a)
Abbildung 6-3 a) horizontale Festbettsdaule mit Peripherie, b) Container mit integrierter

Kiihlzelle und nebenstehendem Gasschrank

Der schematische Aufbau der Versuchsanlage ist in Abbildung 6-4 gegeben. Mit einer Mag-
netventilpumpe (Prominent, gamma/L) wurde anoxisches Kippenwasser aus dem Vorrats-
fass in die Saule gepumpt (Abbildung 6-4). Um den Zutritt von Luftsauerstoff zu verhindern
und einen Druckausgleich zu erzielen, wurden gasdichte Sacke, geflllt mit einem definierten
CO,/N, Atmosphéare an das Einlauffass angeschlossen. Die Abstandsgeschwindigkeit konnte
im Bereich von 0 bis 0.5 m/d variiert werden. Die Bestimmung des Zu- und Ablaufvolumen-
stromes erfolgte Uber die Wagung der zu- bzw. abgelaufenen Wassermengen. Die Gasinjek-
tion wurde mit 3 Massenflussreglern (Bronkhorst F200-CV) gesteuert. Der maximal mdgliche
einspeisbare Gasvolumenstrom lag bei 4 mL/Minute/Port. An denselben Injektionsports be-

stand auch die Méglichkeit Gas diskontinuierlich mit einer Spritze zu injizieren.
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Abbildung 6-4 Versuchsaufbau horizontale Festbettsaule

Die 206 cm lange horizontale Edelstahlsaule (Innendurchmesser 21.5 cm) war mit gewa-
schenem Quarzsand (Kérnung 0.2-0.7 mm, EuroQuarz, Ottendorf) gefillt (Tabelle 6-3). Die
effektive Porositat (0.38) wurde in einem Tracer-Versuch ermittelt. Die Ergebnisse dieses
Vorversuches sind in Anlage A.2.6 dargestellt. Horizontal betriebene Saulen bergen haufig
das Risiko einer Kurzschlussstromung im Saulenfirst. Durch Setzung des Sediments entsteht

im Saulenfirst eine sedimentfreie Zone. Diese kann ungehindert von Wasser durchstromt

werden.

Tabelle 6-3 Saulenparameter
Parameter Einheit
Saulenlange [cm] 206
Sauleninnendurchmesser [em] 215
Saulenvolumen [L] 74.8
Porenwasservolumen [L] 30.6
durchstromtes Porenwasservol. [L] 28.4
Einwaage (trocken) [ka] 114.88
Schiittdichte [g/cm?] 1.54
Dichte Quarzsand [g/cm?] 2.60
Porositat [-] 0.41
Effektive Porositat [-] 0.38

Um Kurzschlussstromungen dieser Art zu verhindern, wurden: |) halbomondférmige-Bleche in
den Saulenfirst eingebaut. Diese wirken als Strémungshindernis fir Kurzschlussstromungen.
II) Die Saule wurde nur im halbgesattigtem Betrieb gefahren. Der Wasserstand in der Saule
wurde Uber eine Abtropfkante im Ablauffass reguliert und befand sich ca. 2 cm unterhalb
vom Saulenfirst (Abbildung 6-4).

Die Beprobung des Porenwassers erfolgte tiber 5 lateral angeordnete Probenahmeports. Die

Gasproben wurden direkt am Saulenfirst enthommen. Alle Probenahmeports, Begasungs-

40



Schlussbericht LMBV R '
6 Aufbau und Durchfilhrung (TP A) _V GFI ZA(: w

ports sowie deren Position und die jeweiligen Analysemethoden sind in Anlage A.1.3
aufgefluhrt.
Die Versuche mit der horizontalen Festbettsdule gliederten sich in vier Themen-
schwerpunkte.
1. Beschreibung der Anderung der hydrochemischen Verhéltnisse entlang des
FlieRweges
Bestimmung der erreichbaren SRR und Ermittlung der notwendigen Aufenthaltszeit
3. Tests verschiedener Begasungstechniken und Bestimmung der Hyi,q-Konzentra-
tionen entlang des Flielweges
4. Verblockung des Porenraumes durch Einlagerung der FeS-Prazipitate und anderen
Fallungsprodukten (beispielsweise Calcit)
Die hydrochemischen Verhaltnisse im Porenwasser wurden im Batchbetrieb und im
Durchlaufbetrieb bei verschiedenen Abstandsgeschwindigkeiten untersucht (Tabelle 6-4).
Die dabei entnommenen Porenwasserproben wurden auf die folgenden Parameter
analysiert: pH-Wert, Redoxpotenzial, Sulfat- und Fe(ll)-Konzentration sowie organischer und
anorganischer Kohlenstoff und Calcium (Analysemethoden siehe Anlage A.1.3). Wahrend
der Betriebsphase ohne Grundwasserstromung wurde die Veranderung der
hydrochemischen Verhaltnisse im Porenwasser beobachtet. In den Versuchen mit einer
Grundwasserstromung (Tabelle 6-4, fett) wurde die Abstandgeschwindigkeit solange variiert
bis ein dynamisches Gleichgewicht bzgl. der Sulfatkonzentration, des pH-Wertes und des
Redoxpotenziales entlang des FlieBweges etabliert war. Anhand des Sulfatkonzentrations-
profiles im Porenwasser wurde eine SRR 0. Ordnung berechnet.
Mit den Tests von kontinuierlicher und diskontinuierlicher Begasung sowie der Vergleich der
erreichbaren  Hyq-Konzentrationen sollte eine Empfehlung Gber die glnstigste
Begasungsregime gegeben werden. Die Ermittlung der Hysq-Konzentration erfolgte nach der
in Abschnitt A.1.3 beschriebenen Methode.
Die Stdochiometrie und die Verteilung der Sulfidféllungsprodukte im Festbett wurde nach
Abschluss aller Versuche untersucht. Dazu wurden nach Offnung der Saule,
Sedimentproben an verschiedenen Punkten entnommen und mit Elementaranalyse die Fe
und S-Gehalte, sowie durch naflchemische Untersuchungen die S-Speziation bestimmt.
AuRerdem wurden Sedimentkerne Uber den gesamten FlieBRweg entnommen. Anhand derer

konnte die Verteilung des Fallungsprodukte visuell nachvollzogen werden.
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Tabelle 6-4 Versuche zur Ermittlung der SRR im Festbett, zur Beschreibung der hyd-
rochemischen Verhéltnisse sowie zum Test verschiedener Begasungs-
regime

Versuchs- Dauer v?;:ggr Porenwasser- / Volumenstrom
abschnitt Betriebsweise Dauer Gesamt- volumen- Abstands- H2/CO2-
versuch geschwindikeit Gasgemisch
strom
t tges Qoew Va Qgas
[d] [d] [mL/Minute] [cm/d] [mL/Minute/Port]
Intervall-
L Kreislaufbetrieb 38 38 ) ) 2
dauerhaft
2 Kreislaufbetrieb 57 95 Ca. 4 ) 24
3 Durchlaufbetrieb 30 125 1.02 10.4 2.4
Kreislaufbetrieb mit
4 entgegen-gesetzter 14 139 ca.-1.02 - 2.4
FlieRrichtung
5 Fed-Batch 20 159 0 - 2.4
Durchlaufbetrieb 44 203 0.72 7.6 1.2; 2;3.2
7 Fed-Batch 26 229 0 0 2 + 40 mL/(d Port)
Kreislaufbetrieb mit
8 entgegen-gesetzter 20 249 >15 - 2 + 40 mL/(d Port)
FlieRrichtung
9 Durchlaufbetrieb 51 300 0.61 6.4 200 mL/(d Port)
. 200 mL/(d Port) ab
10 Durchlaufbetrieb 87 387 0.39 4.0 BV=2.99 >2.4-4.0
11 Durchlaufbetrieb 52 439 0.56 5.8
12 Batch 7 446 0 0 Jeweils 8-10 h, 4.0
13 Durchlaufbetrieb 37 483 0.47 4.7 Jeweils 8-10 h, 4.0
6.2.2 Strippung und Riickoxidation des Sulfides

6.2.2.1 Versuchsprinzip

Die Behandlung des sulfidhaltigen Saulenablaufes sollte durch Strippung des Sulfides als

Schwefelwasserstoff und anschlieRender Sulfid-Rickoxidation an Aktivkohle erfolgen. Da mit

den geringen Sulfidfrachten aus der horizontalen Festbettsaule sehr lange Versuchszeitrau-

me zu erwarten waren, um die Aktivkohle vollstandig zu beladen, wurde fir die Versuche

Ablaufwasser aus einem parallelen Versuch zur Sulfatreduktion mit Wasserstoff verwendet

(siehe BILEK ET AL. 2007). Da es sich dabei um dasselbe Ursprungswasser handelte, war die

Verwendung dieses Wasser legitim. Das Ablaufwasser wurde in gasdichten Sacken zwi-

schengespeichert und mit einer Schlauchpumpe in den Strippreaktor gefihrt. Dort wurde es

vom Strippgas durchstréomt. Das Sulfid wurde Uber die Strippgasphase als Schwefelwasser-

stoff aus der Losung ausgetragen und in den mit Aktivkohle gefiillten Riickoxidationsreaktor
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gefuhrt. Dort fand zunachst eine Adsorption des Sulfides statt. Durch Zudosierung von Sau-

erstoff als Oxidationsmittel sollte das Sulfid zu elementaren Schwefel riickoxidiert werden.

Der Strippprozess fand in einem Kunststoffreaktor mit einer Lange von 50 cm und einen
Durchmesser von 3.9 cm statt (Abbildung 6-5). Das gesamte Reaktorvolumen betrug 587
mL. Wahrend des Versuches war der Reaktor zu ca. 2/3 mit Grundwasser gefillt. Darlber
befand sich die Gasphase. Samtliche Schlauchverbindungen und Ventile waren aus Teflon

gefertigt, um Diffusionsprozesse zu minimieren.

online pH-Messung Strippreaktor

Rickoxidationsreaktor 2

Riickoxidationsreaktor 1

Strippreaktor

Gaspumpe Schlauchpumpe fiir Zu- und Ablauf

Abbildung 6-5 Versuchsaufbau Sulfidstrippung und Riickoxidation

Die H,S und O,-Gaskonzentration wurde mittels eines Gasmesssystems (meta Gasmess-
technik GmbH) online bestimmt (Abbildung 6-6). Die Messung basiert auf elektrochemi-
schem Prinzip und deckt einen Messbereich zwischen 10 und 500 ppm ab. Der Messbereich
fir Sauerstoff lag zwischen 10 und 2000 ppm. Der an der Aktivkohle zurlickgehaltene

Schwefel wurde mittels Feststoffanalytik (CS-MAT) und nasschemisch bestimmt.
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O,-Messeinheit

RS-232
Trocknungskartusche flr

Gasinput

Abbildung 6-6 Meta Gasmesssystem zur Bestimmung der H,S und O,-

Gaskonzentration

6.2.2.2 Beschreibung durchgefuhrter Versuche

Zum Nachweis der Anwendbarkeit der geplanten Technologie wurden mehrere Versuche
durchgeflihrt. Die Ziele der Experimente waren:
» Bestimmung der erreichbaren Sulfidelimination im Grundwasser durch Strippung mit
CO; bzw. Ny,
e pH-Werteinstellung bei Strippung mit CO, bzw. N,
» Bewertung der Effizienz der diskontinuierlichen Sauerstoffdosierung zur Sulfidrtck-
oxidation, und
e Ermittlung der maximal erreichbaren Beladung der Aktivkohle.
Dazu wurden vier Versuche durchgefihrt (Tabelle 6-5). Zunachst wurde die Strippung mit
CO, im Batch-Versuch getestet. Dabei wurde die Veranderung der H,S-Konzentration im
Strippgas lUberwacht. Es gab keinen Zustrom von frischem sulfidhaltigem Grundwasser. Al-
ternativ wurde unter identischen Bedingungen die Strippung mit N, getestet. In einem dritten
Versuch wurde die Sulfid-Strippung mit CO; in einem kontinuierlich mit Grundwasser durch-
stromten Reaktor und die anschlielend Ruckoxidation von Schwefelwasserstoff an Aktivkoh-
le untersucht. Auf Grundlage der dabei erreichten Ergebnisse wurde ein vierter Versuch mit
N, als Strippgas durchgefiihrt. Sauerstoff wurde im stéchiometrischen Uberschuss diskonti-

nuierlich in das System injiziert.
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Tabelle 6-5 Ubersicht Versuche zur Strippung und Teilriickoxidation

. Gas-/ Grundwasser-
Versuch Qew Qgas Gasfiihrung . Bemerkungen
stromung

[mL/min] [mL/min]

Batch 1 0 516 Durchlauf - Strippgas CO,
Batch 2 0 516 Durchlauf - Strippgas N,
Durchlauf1 4.0 516 Kreislauf Gleichstrom Strippgas CO,
Durchlauf2 4.0 739 Kreislauf Gleichstrom Strippgas N,

Die im Zu- und Ablauf entnommenen Wasserproben wurden auf Sulfid und anorganischen
Kohlenstoff analysiert. Der pH-Wert wurde ebenfalls gemessen. Im Gasstrom wurden neben
dem H,S-Gehalt auch der CO, und N>-Anteil mittels Gaschromatographie bestimmt. Einzel-

heiten sind im Abschnitt A.1.3 zusammengefasst.

7 Ergebnisse (TP A)

71 Beschaffenheit des Grundwassers

Das fur die Arbeiten verwendete Grundwasser stammte vom Sud-Anstrom des Senftenber-
ger Sees aus dem Multilevelpegel B9 mit den Koordinaten 5432860.6; 5706262.6. Dieses
Wasser zeigte alle flr bergbaubeeinflusste Grundwasser typischen Merkmale wie schwach
saurer pH, hoher Fe(ll)- und Sulfatkonzentrationen sowie hohe Konzentrationen an Calcium
und anorganischem Kohlenstoff. Die in Tabelle 7-1 aufgefuhrten Parameter wurden wahrend
jeder Wasserprobenahme analytisch bestimmt. Die Beschaffenheit des Grundwassers blieb
im Versuchszeitraum im Rahmen der angegebenen Toleranzen unverandert.

Das Redoxpotenzial des anoxischen Grundwassers wird hauptsachlich durch das Redox-
paar Fe(Il)/Fe(lll) (Ec=770 mV) bestimmt. Die Sulfidkonzentration des Wassers ist sehr ge-

ring. Die Sulfatkonzentration liegt hingegen bei ungefahr 17 mmol/L.
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Tabelle 7-1 Beschaffenheit des untersuchten Kippengrundwassers
Parameter Einheit Wert
pH - 4.89 £ 0.09
eH mV 226 £ 75
LF mS/cm 2.56 £ 0.05
TIC mmol/L 1.75+0.14
Fe(TOT) mmol/L 3.98 + 0.34
Fe(ll) mmol/L 3.82+0.34
Al(TOT) mmol/L 0.16 £ 0.01
Ca(TOT) mmol/L 7.83 £ 0.47
Mg(TOT) mmol/L 5.2+0.26
Na(TOT) mmol/L 0.53+£0.03
K(TOT) mmol/L 0.16 £ 0.02
S(TOT) mmol/L 16.43 £ 1.52
Sulfat mmol/L 17.06 + 1.05
O, mmol/L 0.00

7.2 Batchexperimente zur Sulfatreduktion mit H, im Festbett

7.21 Abhéangigkeit der Sulfatreduktionsraten von den Milieubedingungen

In sdmtlichen mit H, beaufschlagten Batches konnte sowohl Eisen als auch Sulfat vollstandig
entfernt werden. Abbildung 7-1 zeigt die Entwicklung der SRR im Versuchsverlauf. Die Sul-
fatreduktions- und Eisenfallungsrate wurde aus der Abnahme der jeweiligen Konzentrationen
in Losung abgeleitet. Das entstehende Sulfid verbleibt zum Teil in der Porenlésung, wird mit
dem periodisch erfolgenden Gasaustausch als H,S ausgestrippt oder wird als FeS, ausge-
fallt. Eine Anreicherung des Sulfides bis zu den fir Mikroorganismen toxischen Konzentrati-
onen war daher nicht wahrscheinlich. Die Entwicklung der Raten war stark abhangig von den
vorgegebenen Milieubedingungen (z.B. Temperatur, N und P-Verfugbarkeit). Aus den zeitli-
chen Verlaufen geht jedoch auch hervor, dass in fast allen Ansatzen nach 4000-5000 h ein
Rateneinbruch stattfand. Mogliche Ursachen wurden in zusatzlichen Experimenten unter-
sucht. Deren Ergebnisse sind im Abschnitt 7.2.2 zusammengefasst.

In allen Batches konnte die durch die Sulfatreduktion hervorgerufenen pH-Erhdhung von
4.88+0.1 auf 6 bis 7 (Tabelle 7-2 a) festgestellt werden. Wirde alles entstehende Sulfid mit
Fe(ll) umgesetzt, wirde keine pH-Erhéhung erfolgen (Abschnitt 3.2). Da jedoch stdchio-
metrisch mehr Sulfat in der Lésung vorlag wie Fe(ll), bewirkte dessen Reduktion zu Sulfid
eine pH-Anstieg (Gl. 3.1). Die Werte blieben dabei im Laufe der Versuche relativ konstant.

Ausnahmen bilden die Batches 2 und 5. Bei Batch 2 erfolgte ein Einbruch der Raten
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(Abbildung 7-1) und des pH-Wertes vermutlich aufgrund der Steigerung der Zugabege-
schwindigkeit neuen Grundwassers. In Batch 5 ging die Abnahme des pH-Wertes ebenfalls
mit dem durch H,-Mangel provozierten Erliegen des Stoffumsatzes einher.

Entscheidend fiur die effiziente Verwertung des Elektronendonators H, ist, dass er aus-
schliel3lich durch die autotrophen Sulfatreduzierer flir den gewlinschten Prozess der Sulfat-
reduktion eingesetzt wird. Konkurrenzreaktionen wie z.B. die Verwertung des H, durch MA
muissen deshalb moglichst vermieden werden. Methanmessungen haben gezeigt, dass aus
den mit H, beaufschlagten Batches nur sehr geringe Mengen Methan freigesetzt wurden
(Tabelle 7-2).

Tabelle 7-2 a) Mittelwerte der Zu- und Ablauf-pH-Werte; b) Methankonzentrationen
als prozentualer Anteil der gesamten anfallenden Gasphase nach 88
Versuchstagen
a) b)
pH pH Methananteil
Mittelwert ~ Standarabw. in Gasphase
Zulauf 4.81 0.20 [%]
Batch 1 6.03 0.60 Batch 1 0.45
Batch 2 6.22 0.51 Batch 2 0.14
Batch 3 6.41 0.34 Batch 3 <0.02
Batch 4 6.12 0.33 Batch 4 <0.02
Batch 5 6.24 0.39 Batch 5 98.00
Batch 6 6.43 0.40 Batch 6 0.03

Durch die tagliche Messung der Gasdruck-Abnahme in den BatchgefaRen konnte der Gas-
verbrauch durch die mikrobielle Umsetzung Uberschlagig abgeschatzt werden (Tabelle 7-3).
Die Druckabnahme entspricht danach dem abgeleiteten Verbrauch an Wasserstoff durch die
mikrobielle Umsetzung (Tabelle 7-3). Wahrend Batch 1, 2, 4 und 6 keine wesentliche Ande-
rung mit der Zeit aufwiesen, zeigt Batch 3 eine Verdreifachung des Gasverbrauches ent-
sprechend einer Verdreifachung der SRR (Abbildung 7-1). Batch 5 zeigt analog dazu eine

gegen 0 gehende Abnahme des Gasverbrauches entsprechend der abnehmenden SRR.

Tabelle 7-3 Mittlere Druckabnahme zu Beginn der Versuche und aktuell sowie Ab-

schéatzung der durch den mikrobiellen Umsatz bewirkten Druckabnahme

Druckabnahme Druckabnahme Referenz-Batch 0.002|bar/h

[bar/h] | [bar/h] Gasvolumen 0.672|L

Beginn Ende Molares Normvolumen 22.4(L/mol
Batch 1 0.0029 | 0.0026 Gasmengenabnahme 0.06|mmol/h
Batch 2 0.0023 | 0.0019
Batch 3 0.0019 | 0.0060 Sulfatreduktionsrate 0.04|mmol/(L h)
Batch 4 0.0023 | 0.0022 entspr. Bezogen auf Batchgefal 0.016{mmol/h
Batch 5 0.0019 | 0.0006 entpr. Einem H2-Verbrauch von 0.06{mmol/h
Batch 6 0.0031 | 0.0035
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Batch 1 (Referenz) zeigte eine SRR von ca. 0.015 mmol/(L*h). Diese Rate ist vergleichbar
mit den in der Literatur angegebenen Umsatzen bei Einsatz heterotropher Sulfatreduzierer
und organischer Elektronendonatoren (TSUKAMOTO & MILLER 1999; BILEK 2006). Nach einer
Versuchsdauer von ca. 5000 h wurde ein nicht nachvollziehbarer Rickgang der SRR beo-
bachtet.

Batch 2 (Temperaturerhhung auf 20°C) zeigt eine Verdoppelung bis Verdreifachung der
Raten auf ca. 0.03 mmol/(L*h). Diese Steigerung entspricht dem in der Literatur (z.B. ROSKE
& UHLMANN 2005) beschriebenen Verhalten: Bei einer Steigerung der Temperatur um 10 K
erfolgt demnach etwa eine Verdoppelung der Raten. Bei weiterer Steigerung der Zugaberate
von Grundwasser (erhohter Stress fir die Mikroorganismen durch niedrigere pH-Werte)
nahm die Rate zunachst stark ab, stieg dann aber wieder langsam an. Nach Verringerung

der Temperatur ging die SRR schlieBlich wieder zuriick.

Batch 3 (N und P-Zugabe) zeigt einen Anstieg auf ca. 0.2 mmol/(L*h). Damit scheint die
Stickstoff- und die Phosphor-Zufuhr fiir die Stoffwechselaktivitaten der Mikroorganismen von
Bedeutung zu sein. Die im Grundwasser vorhandenen geringen N und P-Mengen reichen fiir
eine maximale Umsatzrate nicht aus. N und P werden von den Mikroorganismen hauptsach-
lich fir den Baustoffwechsel, nicht jedoch fir den Energiestoffwechsel benétigt. Demnach
sollten erhdhte Zelldichten (Zellzahl/ Sedimentvolumen) zu den gesteigerten Raten gefuhrt
haben. Werden der zugegebene P und N im System recycelt (N und P aus absterbenden
Zellen also wieder neuen Zellen zuganglich gemacht) so ist davon auszugehen, dass die
erreichte Rate bei Absetzen der N und P-Zugaben nur langsam abnehmen (geringfiigiger
N/P-Austrag mit dem Porenwasser). Werden N und P dagegen schnell aus dem aktiven
Stoffwechsel entfernt, so sollte die Rate schnell wieder auf das Niveau des Referenzbatches
1 sinken. Dies kann durch Austrag geschehen oder aber auch durch Umkrustung der abge-
storbenen Biomasse mit Prazipitaten (UTGIKAR ET AL. 2002). Um diese fur einen Festbett-
Reaktorbetrieb entscheidende Frage zu klaren, wurde Batch 3 nach 2500 Stunden ohne wei-
tere N und P-Zugabe weiter betrieben. Es kam zu einer Abnahme des Umsatzes bis auf die
in den anderen Batches messbaren Raten von ca. 0.03 mmol/(L*h) innerhalb von 500 —
1000 h. Auffallend ist, dass die Konzentrationsabnahme von Sulfat unter diejenige von Eisen
fiel. Nach ca. 4300 h wurde die Zugabe von Stickstoff und Phosphor wieder aufgenommen.
Die SRR blieb dennoch weiter auf einem sehr niedrigen Niveau. Der daraufhin erfolgte teil-

weise Sedimentaustausch fiihrte ebenfalls nicht zu einer Ratensteigerung.

Batch 4 (Zugabe von Spurenstoffen und Vitaminen): Die dem Referenzbatch entsprechen-

den Raten zeigen, dass das Festbett genligend Spurenstoffe flir den Zellaufbau nachliefert
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bzw. diese im Grundwasser mitgefuhrt werden. Ebenso scheinen die fur den Metabolismus
moglicherweise bendtigten organischen Molekile durch die Sulfatreduzierer selbst herge-

stellt werden zu konnen.

Batch 5 (Methanzugabe) wies zu Beginn der Methanzugabe eine dem Referenzbatch ver-
gleichbare autotrophe Sulfatreduzierer-Aktivitat auf. Im Laufe von 5 Wochen kam diese voll-
standig zu erliegen. Eine Umsetzung des Methans mit Sulfat (mikrobiell oder rein chemisch)
konnte nicht beobachtet werden. Dies war auch an der Methan-Druckkonstanz im Batchge-
falk zu erkennen. Daraufhin wurde der Versuchsansatz neu inokuliert und mit H, bzw. H,/CO,
begast. Die Raten stiegen zunachst auf ca. 0.03 mmol/(L h) an und sanken dann wieder auf
0.005 mmol/(L h) ab.

Batch 6 (ungesattigter Betrieb) zeigte keine gegenuber dem Referenzbatch erhéhten Um-
satzraten. Die erzwungene erhohte Gasbevorratung im Festbett scheint damit nicht von Be-
deutung fir den H,-Umsatz zu sein. Auch die beobachtbare Druckabnahme im Gasraum bei
allen Batches deutet darauf hin, dass dieser als Stoffdepot wirkt und der benétigte Wasser-
stoff von dort in den Reaktionsraum eindringt. Auf einen teil-ungesattigten Betrieb der Ver-
suchsbatches wurde nach einer Versuchsdauer von 2000 h verzichtet. Der Versuchsbatch

wurde im gesattigten Zustand weiter betrieben und die SRR blieben unverandert.

7.2.2 Untersuchungen zur Sedimentbeeinflussung durch SR

Der in beinahe allen Batchansatzen beobachtete Rickgang der SRR nach einer Versuchs-
dauer von 4000-5000 h war nicht mit der Veranderung der Milieubedingungen erklarbar. Es
wurde vermutet, dass dieser Ruckgang auf die Fallung von Eisensulfiden im Porenraum zu-
ruckzufihren war. Deshalb wurden weitere Sedimentuntersuchungen zur Prazipitat-
Zusammensetzung, zum Biomasseanteil im Festbett und zur Neubesiedlung von Sediment
mit den Batchansatzen 2 und 3 durchgefuhrt. Die Untersuchungen dienten der Einschatzung,
ob

a) die ausgefallenen Sulfide eine Verstopfung des Festbettes (clogging) hervorgerufen

haben konnten,
b) welche Stéchiometrie die ausgefallenen Sulfide hatten und

c) worin die Fe(ll)-Elimination trotz fehlender Sulfatreduktion begriindet war.

In Abbildung 7-1, Batch 2 und 3 ist die zeitliche Entwicklung der SRR dargestellt. In beiden
Versuchsansatzen sank die SRR bei gleich bleibenden Bedingungen nach ca. 3000-3500 h
ab. Die Eiseneliminationsraten waren dann zunachst hdher als die SRR.

Mit Blick auf die SRR und die Fe(ll)-Elimination kann die Versuchszeit in zwei Phasen einge-

teilt werden (Abbildung 7-2):
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l. 0-3528 h SRR > 0; Fe(ll)-Elimination > 0 und
Il. 3528-5904 h SRR=0; Fe(ll)-Elimination > 0.

g . L)
Phase | Phase Il T=5064 h T=5904 h
t=0 h t=3528 h Sediment- Abschluss des
SRR>0 SRR=0 austausch Experimentes
Fe(ll)-Elimination Fe(ll)-Elimination
Abbildung 7-2 Phasen des Batchversuches 2

UTGIKAR ET AL. (2002) beschreibt den Barriereeffekt ausfallender Metallsulfide auf den Sub-
strattransport zur Zelle. Die Sulfide bilden dabei einen Mantel um die Zelle (coating), was zur
Transportlimitierung fuhren kann.
Weitere Grunde fur die Abnahme der SRR kdnnen sein:
* toxische Wirkung von geléstem Schwefelwasserstoff auf SRB
* Rulckgang der hydraulischen Leitfahigkeit durch Eisensulfidfallungsprodukte und/oder
Biomasse (Clogging) mit der Folge der Transportlimitierung
« Bildung praferenzieller FlieBwege und somit unzureichende Substratversorgung der
Mikroorganismen
Eine toxische Wirkung von Schwefelwasserstoff auf SRB kann in diesen Experimenten aus-
geschlossen werden, da die Sulfide zunachst als Eisensulfide ausfallen und die Konzentrati-
on des geldsten Schwefelwasserstoffes weit unterhalb der in der Literatur angegeben Toxizi-
tatskonzentration (> ca. 30 mmol/L) liegt. Im Experiment war theoretisch eine maximale H,S-
Konzentration von 12 mmol/L méglich. Zur Identifikation der malfigeblich verantwortlichen
Prozesse wurden zusatzliche Experimente zum Biomassegehalt und den Eisensulfidprazipi-
taten durchgefuhrt. Der offenbar SR-unabhangige Ruckhalt von Fe(ll) im Sediment war
ebenfalls Gegenstand der Untersuchungen. In JONG & PARRY (2004 a), (2004 b) wird die
Sorption von Fe(ll) an ausgefallten Eisensulfiden und organischen Bestandteilen beschrie-
ben. Die wahrend der Phase | ausgefallenen Eisensulfide kdnnten als Sorbent fir Fe(ll) ge-

dient haben.

7.2.3 Stochiometrie der Fillungsprodukte

Die Veranderung der chemischen Zusammensetzung des Sediments wurde mit einem To-
talaufschluss (Konigswasser) nach t=5064 h erfasst. Der Datenvergleich (Tabelle 7-4) zeigt,
dass der Eisen-, der Schwefel-, der Phosphor- und der Calciumgehalt nach einer Betriebs-
dauer von 5064 h (Batch 2) im Vergleich zum Ausgangssediment (Rohsand) angestiegen
waren. Alle weiteren Feststoffkonzentrationen der erfassten Elemente entsprechen denen
des Rohsandes.
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Tabelle 7-4 Ergebnisse des Konigswasseraufschlusses
Ca Fe P S
Batch 2 mmol/g Sediment | 0.0036 0.0325 0.0028 0.0240
Rohsand mmol/g Sediment | 0.0006 0.0126 0.0003 0.0006
Batch 2 - Rohsand | mmol/g Sediment | 0.0030 0.0199 0.0025 0.0234

7.2.4 Biomassegehalt des Sedimentes

Die Analysen des organischen Kohlenstoffgehaltes (TOC) des Sediments (siehe Tabelle 7-5)
zeigen, dass es keinen Unterschied im org. C-Gehalt zwischen Rohsand und ,besiedeltem®
Material gibt. Beim Vergleich dieser Ergebnisse mit Ergebnisse aus der Glihverlustbestim-
mung wurde deutlich, dass hdhere Organikgehalte (0.21%) bei Glihverlust als bei der TOC-
Bestimmung (0.017%) gemessen wurden. Dies ist wahrscheinlich auf die Oxidation von Sul-
fidschwefel bei 550°C zurlickzuflhren. Die Bestimmung des Organikgehaltes tber den Glih-

verlust ist deshalb nicht méglich.

Tabelle 7-5 organischer Kohlenstoff im Sediment
Proben TOC [%]
S2 0.017
Rohsand 0.017

7.2.5 Sedimentaustausch

Zur Uberprifung der These, dass die im Porenraum ausgefallenen Eisensulfide und die ge-
bildete Biomasse zu einer Verblockung des Festbettes flhren, wurde ein teilweiser Sedi-
mentaustausch (50%) in Batch 2 und 3 durchgefuhrt. Mit dem neuen Sediment sollte neuer
Porenraum zur Verfligung gestellt werden. Nach dem Austausch der obersten 15 cm des
Sedimentes in den Batches 2 und 3 zum Zeitpunkt t = 5064 h konnte keine nennenswerte
Erhéhung der SRR gemessen werden. Neben dem Rulckgang der SRR waren auch die
Fe(ll)-Eliminationsraten in beiden Batches rlcklaufig. Der von der Sulfatreduktion unabhan-
gige Rickhalt von Fe(ll) war zu diesem Zeitpunkt (t > 5000 h) nicht mehr zu beobachten.
Nach t = 6240 h wurde Batch 2 gedffnet, um die Verteilung der Eisensulfide im Festbett qua-
litativ zu untersuchen. Abbildung 7-3 zeigt ein Profil des Batch-Inhaltes. Das zum Zeitpunkt t
= 5064 h ausgetauschte Material (0-15 cm) war zum Uberwiegenden Teil noch unverfarbt.
Nur im Bereich 10-15 cm war eine schwache Schwarzfarbung erkennbar. In tieferen Berei-
chen 15-30 cm war der Sand durch die gefallten Eisensulfide, im Vergleich zur ersten Pro-

benahme beim Sedimentaustausch, unverandert schwarz verfarbt.
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Abbildung 7-3 Profil des Sedimentes aus Batch 2

7.2.6 Einfluss einer zusatzlichen C-Quelle auf die Sulfatreduktionsrate

Referenz (ohne Acetat)

Nach erfolgter Inokulation der Versuchsansatze Referenz A und B (Zeitpunkt t=0) wurden
SRR von < 0.006 mmol/(L h) ermittelt. Erst nach einer Einlaufzeit von t > 1500 h stiegen die
SRR auf > 0.006 mmol/(L h) an. Die maximal erreichte SRR in den Parallelansatzen lag bei
0.012 mmol/(L h). Wie aus Abbildung 7-4 auch ersichtlich, stiegen die SRR uber den gesam-

ten Versuchszeitraum an und stabilisierten sich zum Ende des Versuches (t>3500 h).

Referenz A Referenz B
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a) b)
Abbildung 7-4 SRR und COD-Abbaurate in den Versuchsansatzen Referenz A
und B

Die DOC-Konzentrationen lagen zu Beginn des Versuches bei durchschnittlich 5.17 mg/L
und stiegen auf durchschnittlich 7.2 mg/L an. Die gemittelte Bildungsrate lag in beiden Ver-
suchsansatzen bei < 0.0002 mmol/(L h). Bei dem gebildeten organischen Kohlenstoff han-
delte es sich wahrscheinlich um Acetat, welches durch Homo-Acetogene Mikroorganismen
gebildet wurde.

Die Zeitabschnitte zwischen den einzelnen Beprobungen waren unterschiedlich lang. Wie
aus Abbildung 7-5 ersichtlich, gab es eine positive Korrelation zwischen der Lange des Ver-
suchsabschnittes und der SRR, was auf die Biomassezunahme im System zurtckgefuhrt
werden kann. Diese Beobachtung deutet daraufhin, dass bei jeder Beprobung ein Biomas-

seanteil aus der Batchflasche ausgetragen wurde. Die Biomasse konnte demnach nicht voll-
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standig durch die Aufwuchskérper zurlickgehalten werden. Oder anders formuliert, Teile der

Biomasse befanden sich in Suspension.

Referenz A y = 1E-05x - 0.0032
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Abbildung 7-5
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SRR in Abhéngigkeit der Versuchsdauer

Versuche mit [DOC] 14.8 £ 1.85 mmol/L bzw. [COD] 14.8 £ 1.85 mmol/L

Die erreichten SRR lagen stets zwischen <0 und 0.015 mmol/(L h) (mittlere SRR = 0.006
mmol/(L h)). Wie aus Abbildung 7-6 hervorgeht, entwickelten sich die SRR in allen vier An-

satzen ahnlich. Die SRR schwankten besonders bis t<3000 h und stabilisierten sich an-

schlieffend auf 0.01 mmol/(L h). Diese Stabilisierung wurde ebenfalls in den Ansatzen Acetat
0.2 Rate A und B beobachtet.
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Abbildung 7-6
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b)

d)

Rate [mmol /(L h)]

Rate [mmol /(L h)]

Acetat 0.2 B keine Acetatzugabe
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SRR und COD-Abbaurate in den Versuchsansatzen (a) Acetat 0.2 A und
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In den Diagrammen a) und b) (Abbildung 7-6) ist ersichtlich, dass der Abbruch der Acetatzu-
gabe keinen Rickgang der SRR nach sich zog.
In Abbildung 7-7 a und b wird gezeigt, dass die SRR mit zunehmender Lange des Versuchs-

abschnittes nicht oder nur sehr verhalten zunahmen.

Acetat 0.2 Rate A Acetat 0.2 Rate B
0.03 ~ 0031 — — — — —
0025 oo 0.025 | et
Z o0l y = 7E-06x + 0.0038 Z o e
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S 0.015 4 fo0154 .
) a ¢ -
S 0011 5 001 v .
£ E
o 0.005 Q00051 o
@ ©
24 0 | o | | : : h4 0 - PN . . . ,
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
-0.005 - -0.005 4
Dauer des Versuchsabschnittes [h] Dauer des Versuchsabschnittes [h]
a) b)
Abbildung 7-7 SRR in Abhéngigkeit von der Versuchsdauer in den Ansatzen Acetat 0.2
Rate Aund B

Der Biomasseverlust war offenbar weniger stark ausgepragt als in den acetatfreien Ansat-
zen. Ein vollstandiger Austausch der Losung im Ansatz Acetat 0.2 A hatte keinen Ratenein-
bruch zur Folge. Die erreichte SRR lag bei 0.017 mmol/(L h) (Tabelle 7-6).

Tabelle 7-6 Veranderung der Beschaffenheit der Lésung bei vollstindigem Aus-
tausch
Zeit pH Eh Fe(ll) DOC Sulfat
[h] [-] [mV] [mmol/L]  [mmol/L] [mmol/L]
0 6.17 42 1.3 15.63
384 7.28 -139 0 - 9.19
SRR mmol/(Lh)  0.017

Die COD-Abbaurate war in allen vier Ansatzen geringer als die SRR (Abbildung 7-6). Dies
spiegelt sich auch im COD/Sulfat-Verhaltnis zu Beginn und am Ende jedes Versuchsab-
schnittes wieder. In den meisten Fallen nahm das Verhaltnis wegen der starkeren Abnahme
der Sulfatkonzentration zu (Abbildung 7-8). Der geringe DOC-Konzentrationsriickgang kann
bedeuten, dass Acetat nicht oder nur zu geringen Anteilen a) als Elektronendonator zur Sul-
fatreduktion genutzt wurde, b) als Substrat zur Methanbildung diente und c) flr den Aufbau

der Biomasse autotropher Sulfatreduzierer verwendet wurde.
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Acetat 0.2 Rate B

OD/Sulfat

800 1000 1200

Zeit [h]
W2 -0-6-—4-7 A8 ——9—+——10 — 11 12Versuchsabschnitt
Abbildung 7-8 COD/Sulfat-Verhaltnis im Ansatz Acetat 0.2 Rate B

Versuche mit [DOC] 93.1 * 8.9 mmol/L bzw. [COD] 93.1 * 8.9 mmol/L
Die SRR in diesen vier Versuchsansatzen lagen wahrend der Acetatzugabe durchschnittlich
bei 0.008 mmol/(L h). Zu Versuchsbeginn stiegen die Raten zunachst auf 0.015-0.02

mmol/(L h) an und gingen anschliefdend zuriick auf 0.01 mmol/(L h). Die Ratenentwicklung

war im Vergleich zur Ratenentwicklung der Versuchsansatze mit geringerer DOC-
Konzentration gleichmaRiger.

Die analytische Bestimmung des DOC und damit des COD wurde zu Beginn des Versuches
nicht regelmaRig durchgefiihrt. Deshalb wurden zur Bestimmung der COD-Abbauraten nur
die DOC-Konzentrationen ab t>1800 h der Ansatze Acetat 2.0 Rate A und B verwendet. Die
mittlere COD-Abbaurate lag wahrend des ausgewerteten Versuchszeitraumes bei 0.017
mmol/(L h). Die Standardabweichung der COD-Abbaurate war 0.1 bzw. 0.08 mmol/(L h). Es
wird angenommen, dass zwei gegensatzliche Prozesse dazu fuhren, dass entweder DOC
gebildet oder DOC abgebaut wird.
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Abbildung 7-9 SRR und COD-Abbaurate in den Versuchsansatzen Acetat 2.0 A (a) und
B (b) sowie Acetat 2.0 Rate A (c) und B (d)
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Abbildung 7-10 SRR in Abhédngigkeit von der Lange des Versuchsabschnittes

Zu Beginn jedes Versuchsabschnittes lag das COD/Sulfat-Verhaltnis in den vier Versuchs-
ansatze mit einem mittleren COD von 93 mmol/L bei 4.85 mmol COD/ mmol Sulfat. Da fur
die Reduktion (organotroph) von 1 mmol Sulfat 2 mmol COD bendétigt werden (vgl. 6.1.2),
war der stéchiometrisch bereitgestellte COD 2.43-fach Uberdosiert. Am Ende wurde bei der
Mehrzahl der Versuchsabschnitte ein Anstieg des COD/Sulfatverhaltnisses beobachtet. Es
ist anzunehmen, dass die Sulfatreduktion sowohl Uber die Oxidation von Acetat als auch
Uber die Wasserstoffoxidation ablief. Als Voraussetzung daflr musste allerdings acetatoxi-
dierende Sulfatreduzierer wie z.B. Desulfotomaculum sp. Teil der Lebensgemeinschaft sein.
Das Absinken des Verhaltnisses wie z.B. im Versuchsabschnitt 2 und 4, ist unter der Vor-
aussetzung, dass die Sulfatkonzentration nicht zunimmt, mit einer verstarkten Abnahme der
COD-Konzentration zu erklaren. Da das COD/Sulfat-Verhaltnis > 1.67 war, ist nach DRIES ET
AL. (1998) die Methanbildung gegentber der Sulfatreduktion bevorzugt. Es wird daher ver-
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mutet, dass Teile des Acetats zu Methan umgesetzt wurden. Eine Quantifizierung des Me-

thangehaltes der Gasphase wurde nicht unternommen.

Acetat 2.0 Rate B

COD/Sulfat [mmol/mmol]

0 200 400 600 800 1000 1200

Zeit [h]
——1-8-2 A 4-0-6-—%8-—2—9—+—10—11 12
Abbildung 7-11 COD/Sulfat-Verhaltnis im Ansatz Acetat 2.0 Rate B

Gegeniiberstellung der erreichten SRR

Mit den durchgeflihrten Experimenten kann keine Aussage darlber getroffen werden, ob das
aus der Lésung entfernte Acetat als Kohlenstoffquelle oder als Elektronendonator genutzt
wurde. Die Bilanzierung des Elektronendonators fir die Sulfatreduktion ist in Abbildung 7-12
dargestellt. Die Berechnung gilt nur unter der Voraussetzung, dass samtliches verbrauchtes
Acetat als Elektronendonator fiir die Sulfatreduktion eingesetzt wurde und keine Konkurrenz-
reaktionen wie beispielsweise die Methanbildung aufgetreten sind. Bei einem durchschnittli-
chen COD/Sulfatverhaltnis von 0.81 (Ansatze Acetat 0.2 Rate A und B) wurden 26% der
Sulfatreduktion Uber die Acetatoxidation realisiert (Abbildung 7-12 a). Der Anteil der Acetat-
oxidation stieg bis auf 100% bei steigendem COD/Sulfatverhéltnis (4.66 mmol COD/mmol
Sulfat). Dieses Ergebnis scheint allerdings unwahrscheinlich, da aus thermodynamischer
und wachstumskinetischer Sicht die Oxidation von H, glnstiger ist als von Acetat (siehe
Tabelle 4-5). Es wird vermutet, dass die Abnahme der COD-Konzentration auf andere Reak-
tionen zurickgeht, wie beispielsweise die Methanbildung aus Acetat. Eine stdchiometrische
Uberdosierung von Acetat filhrt nach WEIUMA ET AL. (2002) zur Bevorteilung methanogener
Mikroorganismen.

Die mittleren SRR aus dem gesamten Versuchszeitraum bei durchgangiger Acetatzugabe
waren hoher als im Referenzansatz (Abbildung 7-12 a). Die Bereitstellung von Acetat hatte
einen positiven Einfluss auf die Hohe der SRR. Besonders deutlich wurde dies beim Ver-
gleich der Raten, die zu Beginn der Versuche (t<1300 h) erreicht wurden (Abbildung 7-12 b).
Fir die Referenzanséatze wurde eine durchschnittliche Rate von 0 mmol/(L h) berechnet. In
den ubrigen mit Acetat versorgten Ansatzen lag die Rate bei 0.0038 bzw. 0.0037 mmol/(L h)

(Abbildung 7-12 b). Es wird vermutet, dass die zusatzliche Kohlenstoffquelle einen férdern-
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den Effekt auf das Wachstum der Mikroorganismen hatte, da die Lebensgemeinschaft der
Sulfatreduzierer Acetat als Elektronendonator oder als Kohlenstoffquelle verwendete.
WEIJMA ET AL. (2002) beobachteten, dass die Zugabe von Acetat keinen Einfluss auf den
Sulfatumsatz eines vorhandenen Bioschlammes hatte, da im System ohne Acetatzugabe,
die Bildung des bendétigten Acetats durch Homo-Acetogene Mikroorganismen bernommen
wurde. Diese Beobachtung widerspricht den hier dargestellten Ergebnissen nicht, da sich der

Bioschlamm in den Batchansatzen noch in der Aufbauphase befand.

mittlere SRR fiir 0<t<6348 h mittlere SRR fiir t<1300 h
006+ — 006, —
00144 — oot4{— — —
oo124fH— — — oo24+— —n — — —
=o010{— — —— z0010{— — — —— —— —— —— —

2 00084 — JT— — — S00084— —
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-0.004 00041 — -

m Acetat-Oxidation m H2-Oxidation
a) b)
Abbildung 7-12 a) Mittlere SRR und Anteile des Elektronendonators fiir den gesamten

Versuchszeitraum b) Mittlere SRR in den Versuchsansitzen fiir t<1300 h

Ab t>3500 h stiegen die SRR trotz Einstellung der Acetatzugabe in allen Versuchsansatzen,
so auch in den Referenzen A und B an (Abbildung 7-13 a). Um die Auswirkungen des Ab-
bruchs der Acetatzugabe zu ermitteln, wird deshalb die SRR-Entwicklung der Parallelansat-
ze verglichen (Abbildung 7-13 b). Die SRR verringerte sich nach Abbruch der Acetatzugabe

unabhangig von der ursprunglichen Acetatkonzentration geringfugig.

mittlere SRR nach t>3500 h im Vergleich zu t < 3500 h mittlere SRR nach t>3500 h
00124 — 0.016 -
0.010 | 0014 f
= = 0.012
2 %% < 0010 -
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X 0.004 | R —
? 0.002 2
0.002 R —
0.000 - 0.000 T T
Referenz DOC 14.8 mmol/L DOC 93.3 mmol/L Referenz DOC 14.8 mmol/L DOC 93.3 mmol/L
B1<3500 h o t>3500 h D ohne Acetat @ mit acetat
a) b)
Abbildung 7-13 a) Vergleich der SRR bis t=3500 h und t>3500 h, b) Vergleich der SRR in

Ansatzen mit und ohne Acetat nach t > 3500 h
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7.3  Sulfatreduktion in der horizontalen Versuchsanlage

7.31 Inokulation und Einfahrphase

Wahrend der Einfahrphase wurde kein frisches Grundwasser in die Saule eingespeist. Zu-
nachst wurde auch auf jegliche Grundwasserstromung verzichtet. Die Animpfung der Ver-
suchsanlage mit Lésung aus Batch-Versuchen zur autotrophen Sulfatreduktion wurde mehr-
fach wiederholt, da keine Veranderung von pH-Wert, Redoxpotenzial, Sulfat- und Eisen(ll)-
Konzentration beobachtet werden konnte. Da die Animpfung mit Bakteriensuspension nach 3
Wochen keine sichtbaren Erfolge zeigte, wurden schlielBlich 240 g Sediment an den Gas-
probenahmeports der Festbettsgule durch Sediment aus dem Labor-Batch 3 gleichmaRig
ersetzt (bei t=0 d). Daraufhin wurde die Begasung auch Uber die am Saulenfirst angeordne-
ten Gasprobenahmeports durchgefiihrt.

Die regelmaligen Messungen von pH- und Eh-Werten, sowie Sulfat- und Fe(ll)-
Konzentrationen zeigten, dass die Sulfatreduktion und die damit verbundene Fe(ll)-
Elimination nach dem Sedimentaustausch und einer ausgedehnten lag-Phase begann
(Abbildung 7-14 - Abbildung 7-17). Der in Abbildung 7-14 dargestellte pH-Wert im Saulenfirst
(hier exemplarisch GP3) stieg (bei t=0) an. Der pH-Wert in den Ports P2 und P4 stieg erst mit
Beginn der Kreislaufforderung (=47 d) innerhalb von 70 Tagen von 5 auf 7. Mit Einsetzen
einer kontinuierlichen Grundwasserstrdomung trat eine Homogenisierung ein und die pH-

Wertverhaltnisse im gesamten Festbett glichen sich einander an.

Stop & Go Kreislaufférderung
7.5 1< > >
X H X
7 X ' @
6.5 - :
X >:< X % g g 3 ﬁ
< ]
6 4 1
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55 & o
5 |
45 A a
4 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; : ‘
0 10 20 30 40 5 60 70 80 9 100 110 120 130
Zeit [d]
0P2 ¢ P4 xGP3 a Zulauf
Abbildung 7-14 pH-Wertentwicklung im Porenwasser bis t=132 Tage

Die Anderung des Redoxpotenzials erfolgte in @hnlicher Weise wie die pH-Wertanderung.
Das Redoxpotenzials im ungesattigten Bereich war nach 100 Tagen deutlich unter 0 mV
gesunken. Die Eh-Werte in den Ports P2 und P4 sanken wahrend des gesamten Einfahr-
phase nur langsam ab und erreichten fast nie negative Werte (Abbildung 7-15). Ein ahnli-
ches Bild ergab sich fir die hier nicht dargestellten Ports P1, P3 und P5. Eine Angleichung

der Redoxpotenziale in der gesamten Saule wurde nicht beobachtet.
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Abbildung 7-15 Entwicklung des Redoxpotenzials im Porenwasser bis t = 132 Tage

Trotz positiver Redoxpotenziale, verringerte sich die Fe(ll)- und die Sulfatkonzentration in der
Saule. Dies war nicht erwartet worden, da nach POSTGATE (1979) ein Redoxpotenzial von < -
150 mV als Voraussetzung fir die Sulfatreduktion notwendig ist. An den Wasserprobenah-
meports P1 und P3 nahmen die Konzentrationen mit Beginn der Kreislauffihrung kontinuier-
lich ab. Innerhalb von 90 Tagen sank die Fe(ll)-Konzentration von 5.5 auf unter 0 mmol/L
(Abbildung 7-16). Die Sulfatkonzentration verringerte sich im gleichen Zeitraum im zuneh-
menden MafRe um 11 mmol/L von 17 auf 6 mmol/L (Abbildung 7-17). In Abbildung 7-16 und
in Abbildung 7-17 ist deutlich zu erkennen, dass zu Beginn der Kreislaufflihrung im vertikalen
Saulenquerschnitt ein Konzentrationsgradient existierte. Das Wasser aus dem ungesattigten
Bereich im Saulenfirst hatte deutlich geringere Fe(ll)- und Sulfatkonzentrationen als Wasser
aus den Ports P1 und P3, Uber die die Wasserbeschaffenheit in der Sdulenmitte ermittelt
wurde. Zum Zeitpunkt t > 90 d war der vertikale Gradient der Sulfatkonzentration und des

pH-Wertes verschwunden.
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Abbildung 7-16 Verlauf der Fe(ll)-Konzentration im Untersuchungszeitraum
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Abbildung 7-17 Sulfatkonzentrationen in der horizontalen Saule an unterschiedlichen
Probenahmeports

Die berechneten SRR stiegen im Versuchsverlauf von 0.002 auf 0.009 mmol/(L h) an. Die
Fe(ll)-Eliminationsraten waren geringer und blieben konstant bei 0.0024 mmol/(L h). Unter
der Voraussetzung, dass die Stochiometrie der gefallten Eisensulfide 1:1 ist, missten die
Eliminationsraten beider Stoffe identisch sein. Der beobachtete Unterschied kénnte auf die
Strippung von H,S Uber die Gasphase zurlickzufiihren sein. Diese Vermutung wird von den
pH-Werten des Porenwassers gestitzt. Diese waren < 7 und somit lag ein Grof3teil des Sul-
fides als H,S vor, welches sehr gut aus der wassrigen Phase ausgetragen werden konnte.
Die Menge des im Festbett zurlickgehaltenen Schwefels ist von der Stéchiometrie der Fal-
lungsprodukte abhangig. Bei einer Bildung von Fe-Disulfiden wirde stéchiometrisch die dop-
pelte Menge Schwefel aus der flissigen Phase entfernt als es bei der Fallung von Eisenmo-
nosulfiden der Fall ware. Diese These wurde nach Abschluss der Arbeiten durch die Ermitt-

lung der Sedimentzusammensetzung Uberpruft.

7.3.2 Gleichgewichtseinstellung im kontinuierlich durchstromten Porenraum

Die folgenden Darstellungen zeigen die pH-, Eh- und die Konzentrationsprofile an den Was-
serprobenahmeports (P1-P5) sowie am Saulenzu- und -ablauf zu unterschiedlichen Ver-
suchabschnitten d.h. nach dem Eintrag einer bestimmten Anzahl von Bettvolumina (BV).
Diese wurden hier stellvertretend fir die Versuchsdauer dargestellt.

Im ersten Versuch mit kontinuierlich stréomendem Grundwasser (Versuchsabschnitt 3, vgl.
Tabelle 6-4) betrug die Abstandsgeschwindigkeit 10.4 cm/d. Das entspricht einer Aufent-
haltszeit von 19.8 Tagen bzw. 475 h. Das pH-Wertprofil entlang der Fliel3richtung (Abbildung
7-18) stieg an. Wahrend des Versuches sank allerdings der pH-Wert in allen Probenahme-
ports kontinuierlich ab. Bis zu einem Eintrag von 1.5 BV waren noch keine Gleichgewichts-

bedingungen in der Saule ausgebildet.
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Abbildung 7-18 pH-Wertprofile wahrend des Versuches v,,=10.4 cm/d

Ein ebenfalls kontinuierlich ansteigendes Redoxpotenzialprofil (Abbildung 7-19) deutet e-
benfalls auf die noch nicht eingestellten Gleichgewichtsbedingungen hin. Der Anstieg des
Redoxpotenzials hatte zur Folge, dass sich die Milieubedingungen zur Sulfatreduktion zu-

nehmend verschlechterten.

Eh [mV]

FlieRweg [cm]

—%—0.20 ——0.75 ——0.89 1.22 —A—1.46 —@—1.54
Abbildung 7-19 Verdanderung des Eh-Profils wéahrend des Versuches v,,=10.4 cm/d

Trotz positiver Redoxpotenziale sank die Sulfatkonzentration entlang des FlieBweges deut-
lich ab (Abbildung 7-20). Die Sulfatkonzentrationsfront verschob sich allerdings mit eingetra-
genem Wasservolumen (Versuchsdauer) in Richtung Saulenablauf. Nach 1.5 BV befand sich
die Sulfatfront bereits zwischen Port P4 und P5. Die Verlagerung des Konzentrationsprofils
zeigt, dass die Sulfatfracht im Zulauf héher war als die erreichte SRR innerhalb der Saule.
Da noch keine Gleichgewichtsbedingungen ausgebildet waren, wurde zur Berechnung der
SRR der Durchbruch der Sulfatkonzentration am Beprobungsport P4 mit dem Durchbruch
eines Tracers verglichen. Die SRR betrug 0.01 mmol/(L h). Wahrend des Versuches wurde

eine minimale Sulfatkonzentration von 4 mmol/L erreicht (Abbildung 7-20).
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S04% [mmol/L]

FlieRweg [cm]

—%—0.20 ——0.75 —©—0.89 1.22 —A—1.46 —8—1.54

Abbildung 7-20 Verdnderung des Sulfatkonzentrationsprofils bei v,=10.4 cm/d

Neben dem Parameter Sulfatkonzentration anderten sich gleichermalfien auch die Profile der
Eisen(ll)-Konzentration (Abbildung 7-21).

P1 P2 P3 P4 P5

Fe(ll) [mmol/L]

0 50 100 150 200

FlieRweg [cm]
—%—0.2 ——0.89 1.22 —A—1.46 —e—1.54
Abbildung 7-21 Verdnderung des Fe(ll)-Konzentrationsprofils bei v,=10.4 cm/d

Da sich das Konzentrationsprofil fortwahrend verschob, konnten offensichtlich keine Gleich-
gewichtsbedingungen etabliert werden und der Versuch wurde nach dem Eintrag von 1.5 BV

abgebrochen.

Im Anschluss an eine Stabilisierungsphase (Naheres dazu in Abschnitt 7.3.3) wurde der
Grundwasservolumentrom auf 0.72 mL/min eingestellt. Dies entspricht einer Abstandsge-
schwindigkeit von 7.6 cm/d und einer Aufenthaltszeit von 27.1 Tagen bzw. 650 h (Ver-

suchsabschnitt 6). Die wahrend des Versuches aufgenommenen Konzentrations- und Pa-

rameterprofile sind in Abbildung 7-22 bis Abbildung 7-25 dargestellt. Trotz der geringeren
Abstandsgeschwindigkeit konnte die Sulfatkonzentrationsfront nicht zum Stillstand gebracht

werden. Der pH-Wert war nach Injektion von 1.6 BV im vorderen Teil der Saule starker ge-
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sunken (von 7.5 auf 4.5) als am Saulenende (7.5 auf 6.4). Eine &hnliche Veranderung wurde
fur das Redoxpotenzial (Abbildung 7-23) gefunden. Im vorderen Saulenbereich war der An-
stieg des Eh-Wertes ausgepragter (von —150 auf +250 mV) als am Saulenende. Im Probe-
nahmeport P5 (nach 193 cm FlieRweg) wurden bis zu einem BV von 1.453 (nicht in
Abbildung 7-23 enthalten) negative Redoxpotenziale gemessen, wohingegen im Ubrigen
Festbett bereits Eh-Werte > 0 mV herrschten. Das gemessene Redoxpotenzial (Abbildung
7-23) lag am Ende des Versuches (BV=1.61) im gesamten Porenraum, auch in P5, bei Wer-
ten > 0 mV. Die fortwahrende Anderung des pH- und Eh-Profils bis zum Versuchsende zeig-
ten, dass sich auch bei v,,=7.6 cm/d noch keine Gleichgewichtsbedingungen wahrend des

Versuches eingestellt hatten.

P3 P4 P5

7.5 - ‘
7 - N ’_;
-
6.5 ‘ — 1
— 1
6 - — L e e
T55 - f T b
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45 [ oS R S S
4
35 ‘ ‘ ‘
100 150 200
FlieBweg [cm]
—+-0.007 —©—0263 - 0612 ——0.876 —a—1.030 1.227 1.613
Abbildung 7-22 pH-Wertentwicklung im Versuchsabschnitt 6, v,,=7.6 cm/d

Eh [mV]

FlieRweg [cm]

——0.007 ——0.263 -—x-0.612 ——-0.876 —A—1.030 1.227 1.613

Abbildung 7-23 Entwicklung des Redoxpotenzials im Versuchsabschnitt 6, v,,=7.6 cm/d

Die Fe(ll)- und die Sulfatkonzentration stiegen wahrend der Versuchszeit an jedem Probe-
nahmeport an (Abbildung 7-24, Abbildung 7-25). Trotz positiver Redoxpotenziale konnte

wahrend des Versuches erneut sowohl eine Fe(ll)- als auch eine Sulfatkonzentrationsab-
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nahme beobachtet werden (Abbildung 7-25). Zwischen den Probenahmeports P4 und P5,
war der Rickgang im Vergleich zu den anderen Saulenabschnitten starker. Nach dem Ein-
trag von 1.453 BV wurde eine durchschnittliche Fe(ll)-Elimination von 23+3% zwischen Port
P1 und P4 ermittelt. Die Fe(ll)-Elimination zwischen Port P1 und P5 betrug 69%. Da der
Konzentrationsgradient zwischen den Probenahmeports P1 bis P4 konstant war (Standard-
abweichung 3%), ist von einer gleichmafigen Verteilung der mikrobiellen Umsatzleistung in
diesem Bereich auszugehen. Im Bereich des Probenahmeports P5 herrschte dagegen eine
erhohte mikrobielle Umsatzleistung. Nach Injektion von 1.61 BV vereinheitlichte sich der
Konzentrationsgradient entlang des FlieRweges. Es konnte also nicht mehr von einer ver-

gleichsweise hohen Aktivitat im Bereich des Ports P5 gesprochen werden.

0 50 100 150 200

FlieBweg [cm]

——0.007 ——0.263 —¢—0.612 —— 0.876 —A—1.030 1.227 1.610
Abbildung 7-24 Entwicklung der Fe(ll)-Konzentration im Versuchsabschnitt 6, v,=7.6
cm/d

S04? [mmol/L]

FlieBweg [cm]
—+—0.007 —6—0.263 —3¢— 0.612 —— 0.876 —A— 1.030 1.227 1.610
Abbildung 7-25 Entwicklung der Sulfatkonzentration im Versuchsabschnitt 6,
vy=7.6 cm/d
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Der Fe(ll)- und der Sulfatkonzentration ist gemein, dass sich zum Ende der Versuchszeit
(1.03 < BV < 1.61) die Profile zwischen zwei Probenahmezeitpunkten zunehmend ahnelten.
Unter Annahme von Gleichgewichtsbedingungen fur die Sulfatkonzentration in der Saule

wurde eine SRR von 0.01 mmol/(L h) berechnet.

Mit der weiteren Verringerung der Abstandsgeschwindigkeit auf 6.4 cm/d (Versuchsab-
schnitt 9) konnte erneut kein Gleichgewichtszustand fiir die Parameter pH- und Eh im Po-
renwasser erreicht werden. Die Erhéhung der Aufenthaltszeit flhrte nicht zu der erwarteten
dauerhaften Verbesserung der Milieubedingungen im Porenwasser. Sowohl der pH-Wert als
auch das Redoxpotenzial sind bei ungefahr gleichem Injektionsvolumen im Versuchsab-
schnitt 9 glinstiger als im Versuchsabschnitt 6 (Abbildung 7-26, Abbildung 7-27).

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

L@

0 50 100 150 200
FlieBweg [cm]

v, = 7.6 cm/d Vv, = 6.4 cm/d
---¢---0.876BV step6 ---m--- 1227 step6 |—a—0.337 —e—0920 —=—1.191 —e—2.072

Abbildung 7-26 pH-Wertentwicklung im Versuchsabschnitt 9, v,,=6.4 cm/d

FlieBweg [cm]

v, =7.6 cm/d v, = 6.4 cm/d
---¢---0876BV step6 ---m--- 1.227 BV step 6 —4&— 0.337 ——0.920 —8—1.191 —e—2.072

Abbildung 7-27 Entwicklung des Redoxpotenzials im Versuchsabschnitt 9, v,,=6.4 cm/d

Die Redoxprofile Abbildung 7-27 weisen alle eine charakteristische Zweiteilung auf. Im vor-

deren Bereich der Saule lagen die Eh-Werte weit Gber 0 mV. Im hinteren Saulenabschnitt
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jedoch war das Redoxpotenzial < 0 mV. Da die Bedingungen fur die Sulfatreduktion im hinte-
ren Sdulenabschnitt glinstiger waren als im vorderen Bereich, ist zu erwarten, dass die Kon-
zentrationsprofile von Sulfat und Fe(ll) eine ahnliche Zweiteilung aufweisen. Die Zweiteilung
in den Fe(ll)- und Sulfatkonzentrationsprofilen ist jedoch nicht so deutlich ausgepragt wie-
derzufinden. Die Sulfatkonzentrationsabnahme schien, wie in den vergangenen Versuchen,
unabhangig vom Redoxpotenzial des Porenwassers zu sein. Die aus der Sulfatkonzentrati-
onsabnahme berechnete SRR betrug 0.006 mmol/(L h) und entsprach so der Fe(ll)-

Eliminationsrate.
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Abbildung 7-28 Entwicklung der Fe(ll)-Konzentration im Versuchsabschnitt 9,
v,=6.4 cm/d

S042 [mmol/L]
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FlieRweg [cm]

vy = 7.6 cm/d Vi, = 6.4 cm/d
---m--1.227 step5 | —A—0.337 —e—0913 —m—1.195 —@—2.080

Abbildung 7-29 Entwicklung der Sulfatkonzentration im Versuchsabschnitt 9,
v,=6.4 cm/d

Da sich die Milieubedingungen fur die Sulfatreduktion zu Versuchsende zunehmend ver-

schlechtert hatten, wurde die Abstandsgeschwindigkeit ein weiteres Mal reduziert (Ver-
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suchsabschnitt 10, v,=4.0 cm/d). Im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen gab es aber
keine Ubergangsphase zur Stabilisierung der Milieubedingungen im Porenwasser in der die
Saule als Batch betrieben wurde und kein Grundwasser durch das Festbett stromte. Im Fol-
genden wurden deshalb die durchstromten Bettvolumen (BV) von Versuchsabschnitt 9 und
10 summiert. Wie aus Abbildung 7-30 ersichtlich, endet Versuchsabschnitt 9 bzw. beginnt
Versuchsabschnitt 10 bei einem BV von 2.08.

Nach Verringerung der Porenwassergeschwindigkeit auf 4 cm/d konnte ein Anstieg des pH-
Wertes in den einzelnen Ports beobachtet werden. Der Verlauf des pH-Wertprofils Gber den
FlieRweg zeigt, dass bei einer Porenwassergeschwindigkeit von 4 cm/d und 3.6 injizierten
BV der pH-Wert von 4.90 im Zulauf bis auf 6.3 an Port P2 angestiegen ist. In Port P5 erreich-
te der pH-Wert 6.7 und fiel im Ablauf auf 6.5 ab.

100
FlieRstrecke [cm]

Vi, = 6.4 cm/d vy = 4.0 cm/d
— 3k —-0.337 - > -0.913 —4—2.080 —e—2.426 —m— 3.604

Abbildung 7-30 pH-Wertprofil fiir v, = 6.4 und 4 cm/d

Abbildung 7-31 veranschaulicht die Entwicklung des Redoxpotenzials entlang des Flielwe-
ges mit fortlaufender Versuchsdauer. Nach Verringerung der Porenwassergeschwindigkeit
auf 4.0 cm/d stieg das Redoxpotenzial zunachst weiter an und sank schlieBlich in den Ports
P3-P5 ab, womit sich die hydrochemischen Bedingungen fir die Sulfatreduktion (Eh< -100
mV) im hinteren Saulenabschnitt erheblich verbesserten. Nach Injektion von insgesamt 3.6
BV wurde, wie bereits im Versuchsabschnitt 9, eine deutliche Zweiteilung der Redoxverhalt-
nisse im Porenwasser erkennbar. Im vorderen Saulenabschnitt (einschliel3lich Port P2) lag
das Redoxpotenzial weiterhin zwischen 170 und 200 mV wohingegen im hinteren Saulenab-
schnitt negative Potenziale (ca. —100 mV) gemessen wurden. Im Saulenablauf stieg das Re-

doxpotenzial auf -58 mV an.
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FlieRstrecke [cm]

Vi, = 6.4 cm/d Vi = 4.0 cm/d
— % —-0.337 — > -0.913] —A—2.080 —e—2.426 —m—3.604

Abbildung 7-31 Redoxpotenzial bei v,, = 6.4 und 4 cm/d

Nach der Verringerung der Porenwassergeschwindigkeit auf v,=4.0 cm/d (Versuchsabschnitt
10) endete die stete Zunahme der Fe(ll)-Konzentration (Abbildung 7-32) und es konnte ein
Rickgang der Fe(ll)-Konzentration beobachtet werden. Nach Eintrag von 3.6 BV wurde am
Port P5 eine vollstandige Fe(ll)-Elimination erreicht. Im Konzentrationsprofil 3.6 BV (griin) ist
auch zu erkennen, dass die Fe(ll)-Konzentration im Saulenablauf von 0 mmol/L auf 0.2
mmol/L anstieg (Abbildung 7-32). Es wird angenommen, dass dieser Konzentrationsanstieg
durch eine Kurzschlussstromung zwischen Port P4 und dem Saulenablauf entlang des Firs-
tes verursacht wurde.
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FlieRstrecke [cm]

v, =6.4 cmd v, = 4.0 cnvd
- % -0337 - ¢ -0913 —A—2.08 —e—2.426 —m—3.604

Abbildung 7-32 Fe(ll)-Konzentration bei v,, = 6.4 und 4 cm/d

Auch die Sulfatkonzentration sank (Abbildung 7-33) in der gesamten Saule. In den Ver-
suchsabschnitten 9 und 10 ist die gleichmaRige Sulfatkonzentrationsabnahme zwischen den

Ports P1 und P2 auffallig. Der Konzentrationsverlauf war in diesem Bereich der Saule unab-
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hangig von der Dauer des Versuchsabschnittes und von der jeweiligen Porenwasser-
geschwindigkeit. Im hinteren Saulenteil gab es gréRere Fluktuationen der Konzentration ent-
lang des FlieBweges und im Verlauf der Versuchsabschnitte.

Das Sulfatkonzentrationsprofil war ebenso wie das Fe(ll)-Konzentrationsprofil i.d.R. zweige-
teilt. Bis zu Port P4 ging die Konzentration nach Injektion von 3.6 BV auf 11.15 mmol/L zu-
ruck. Zwischen Port P4 und P5 blieb die Konzentration konstant und stieg dann im Ablauf um
0.2 mmol/L auf 11.35 mmol/L an (Abbildung 7-33).

=
°
IS
£
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9]
FlieBweg [cm]
v, =6.4 c/d v, =4.0 cnvd
— % —0.337 - 5>¢ - 0.913|—A—2.080 —e—2.426 —m— 3.604
Abbildung 7-33 Sulfatkonzentrationsprofil fiir v, = 6.4 und 4 cm/d

Unter Annahme von Gleichgewichtsbedingungen und einer Aufenthaltszeit von 51 d betrug
die SRR 0.005 mmol/(L h). Sowohl die Fe(ll)- als auch die Sulfatkonzentration (Abbildung
7-32, Abbildung 7-33) stieg im Ablauf an. Dies deutet auf eine Kurzschlussstrémung im Sau-
lenfirst hin.

Bei der Verringerung der Sulfatkonzentration von 17 (Zulauf) auf 11.1 mmol/L (Port P4) wur-
de erwartet, dass Fe(ll) (Zulaufkonzentration 3.5 mmol/L) bei Fallung von Eisenmomosulfi-
den vollstandig aus der Lésung eliminiert sein sollte. Dem entgegen wurde jedoch noch eine
Fe(ll)-Restkonzentration von 0.2 mmol/L am Port P4 gemessen. Eine FeS,-Stdchiometrie
von beispielsweise 1:2 wirde zu einem héheren Sulfidbedarf fur die Elimination des Fe(ll)
fihren. Im Beispiel ware eine Fe(ll)-Restkonzentration in Port P4 von ca. 1.1 mmol/L mdg-
lich. Da der pH-Wert des Porenwassers im Port P4 6.5 betrug, ist davon auszugehen, dass
Groliteile des Sulfides nicht als FeS ausgefallt, sondern mit der Gasphase wahrend der Be-
gasung aus dem System ausgetragen wurden. Eine Unterbindung der FeS-Fallung aufgrund
von Sattigungsindices < 0 wurde hier nicht vermutet, da diese erst bei pH-Werten < 4.0 ein-
treten wirde (Vgl. Abschnitt 4.3).

In den Versuchsabschnitten 11 und 13 wurde die Abstandsgeschwindigkeit auf 5.8 bzw.

4.7 cm/d eingestellt. Sowohl die pH-Wert- als auch die Sulfatkonzentrationsentwicklung ent-
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lang der Fliel3strecke sind in Abbildung 7-34 dargestellt. Auf Grundlage des pH-Wertprofils
wurde angenommen, dass bei einer Abstandsgeschwindigkeit von 4.7 cm/d quasi-stationare
Verhaltnisse eingestellt waren. Die dabei erreichte Sulfatabreinigung lag bei 7.72 mmol/L,
was einer SRR von 0.007 mmol/(L h) entspricht. Der geringe Anstieg des pH-Wertes entlang
der Fliel3strecke ist auf die vergleichsweise intensive Begasung mit H,/CO, und die entspre-
chenden pH-Wertregulierung durch CO,-Einlésung zuriickzuflihren. AuRerdem findet nach
Gleichung (3.1) und (3.2) erst nach vollstandiger Fe(ll) Elimination ein pH-Wertanstieg statt.
Der anfangliche pH-Wertanstieg zwischen den Ports P1 und P2 geht auf die Pufferwirkung

des Sedimentes zurick.

P1 P2 P3 P4 P5

150 ' 200

0 50 100 150 200 0 ‘ 50‘ 100
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vy = 4.0 cm/d Vy = 5.8 cm/d V= 4.7 cm/d v, =4.0 cvd v, =5.8 cvd v, =4.7 cm/d

2.080 2.426 3.604 5.140 0.419 0.842 ~—A—2080 —4—2426 -—®—3604 ——5140 | —+—0419 —x—0.842

a) b)

Abbildung 7-34 pH- und Sulfatkonzentrationsprofil fiir v,=4.0; 5.8 und 4.7 cm/d

Bei einer Aufenthaltszeit von 44 Tagen in der horizontalen Festbettsaule stellten sich Gleich-

gewichtsbedingungen bezlglich des pH- und Eh-Wertes sowie der Sulfat- und Fe(ll)-ein.

7.3.3 Stabilisierung der hydrochemischen Bedingungen im Porenwasser

Wahrend der Versuchsabschnitte mit einem kontinuierlich durchstromten Festbett ver-
schlechterten sich in der Regel die Milieubedingungen im Porenwasser. Deshalb wurde im
Anschluss eines solchen Versuchsabschnittes getestet, ob das System selbststandig in der
Lage ist, gunstigere Milieubedingungen fiur die Sulfatreduktion bei Unterbrechung der Zuflih-
rung frischen Grundwassers zu entwickeln, oder ob die ungiinstigen Bedingungen ein dau-
erhaftes Versagen des Prozesses nach sich ziehen. In den Versuchsabschnitten 4, 5, 7, 8
und 12 wurde auf die Zufuhr von frischem Grundwasser verzichtet (vergleich Tabelle 6-4). In
den Abschnitten 4 und 8 durchstromte Grundwasser im Kreislauf in entgegengesetzter Rich-
tung zur sonst Ublichen Grundwasserflief3richtung die Saule. In den Versuchsabschnitten 5,
7 und 12 fand keine Grundwasserstromung statt. Das Festbett wurde weiterhin kontinuierlich

mit dem H,/CO,-Gasgemisch beaufschlagt.

Die Ergebnisse aller Versuchsabschnitte ahnelten sich sehr stark. Deshalb beschranken sich

die Ausfiihrungen auf die Darstellung der Ergebnisse des Versuchsabschnittes 8 in dem die
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Festbettsdule flir 26 Tage als Batchreaktor mit kontinuierlicher H,/CO,-Zugabe betrieben
wurde. In Abbildung 7-35 sind die Parameter pH und Eh-Wert, sowie die Fe(ll)- und die Sul-
fatkonzentration zusammengefasst. Nach der Versuchsdauer von 20 Tagen war der pH-Wert
in allen Ports angestiegen. Im hinteren Teil der Saule wurden Werte tUber 7.5 gemessen. Das

Redoxpotenzial sank innerhalb der Versuchszeit auf < 0 mV ab.
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Abbildung 7-35 Parameter wiahrend des Fed-Batchbetriebes

Der anfangliche Fe(ll)-Gehalt des Grundwassers war am Versuchsende bis auf 0-0.1 mmol/L
abgesunken. Auch die Sulfatkonzentration sank in der gesamten Saule. Auffallig ist jedoch
die starkere Abnahme der Konzentrationen im Port P2, was wahrscheinlich auf die unmittel-
bare Nahe eines Begasungsports zurlckzuflhren ist, wodurch eine stete Wasserstoff-
versorgung gewahrleistet wurde.

In Abbildung 7-36 sind die SRR fur vier Zeitabschnitte des Fed-Batch-Versuches in jedem
Probenahmeport dargestellt. Die Raten lagen zwischen 0.0018 mmol/(L h) und 0.021
mmol/(L h). Im Versuchsabschnitt 11 (vw = 4.7 cm/d) war die SRR unter quasistationaren
Bedingungen mit 0.007 mmol/(L h) geringer. Grundsétzlich gab es zwei gegenlaufige Ent-
wicklungen der SRR in der Saule. Im vorderen Bereich (Port P1-P3) stiegen die SRR inner-
halb der 26 Tage an. Im hinteren Bereich (Port P4 und P5) nahmen sie hingegen ab. Die
maximalen SRR wurden an Port P1 und P3 gemessen. Eine mdgliche Ursache fir die unter-
schiedlichen SRR innerhalb der Saule kann die Verfugbarkeit von Hyuq sein. AuRerdem
kénnen auch die differenzierten Milieubedingungen im Porenwasser zur Schwankung der

SRR beitragen.
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Innerhalb der 3-wdchigen Stabilisierungsphase wurden die Milieubedingungen verbessert.
Ein Anstieg der SRR in Folge der zunehmend glnstigeren Redoxbedingungen war zu er-
kennen (Abbildung 7-36). Die Erhdhung der Rate wurde aber bereits bei positiven Redoxpo-

tenzialen im beprobten Porenwasser beobachtet (Tag 12-20).
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Abbildung 7-36 Verteilung der SRR im Fed-Batchbetrieb, Versuchsabschnitt 8

Das Redoxpotenzial im Porenwasser kann also nicht als Indikator fir Milieubedingungen
genutzt werden. Dessen Anderung allerdings kann ein Hinweis auf Sulfidbildung d.h. Sulfat-

reduktion sein.

7.3.4 Wasserstoffkonzentrationen in der wassrigen Phase

Eine Voraussetzung fir die Sulfatreduktion im natirlichen Festbett ist die Gewahrleistung der
kontinuierlichen Versorgung der Mikroorganismen mit Wasserstoff. In einem Feldversuch, so
das Konzept, kdnnte der Wasserstoff Uber Gaslanzen in das Festbett eingebracht und dort in
Form von residualen (immobilen) Gasblasen gespeichert werden.
Zur Gewabhrleistung der Versorgung der Mikroorganismen mit Wasserstoff in der horizonta-
len Festbettsdule missen drei Voraussetzungen erfiillt sein:

1. maoglichst hoher, gleichmaRig verteilter, immobiler Gasanteil am Porenraum,

2. Bereitstellung der stéchiometrisch notwendigen H,-Stoffmenge zur Sulfatreduktion

(effektive Einl6ésung) und
3. moglichst hohe Hyaq-Konzentrationen.

Zu 1.) Eine moglichst hohe Gassattigung des Festbettes muss erreicht werden, um einen

groRen Gasspeicher im Sediment zu erzeugen. Die Gassattigung in der horizontalen Fest-
bettsdule wurde regelmafRig durch Messung des Druckabfalls in der Saule bei Entnahme
eines definierten Wasservolumens bestimmt. Es wurde angenommen, dass das Saulenfirst-
volumen durch die HOhe der Abtropfkante am Saulenablauf definiert ist (Vg=1.94 L).
Abbildung 7-37 zeigt, dass bei diskontinuierlicher Begasung zwischen 0 und 9% vom durch-
stromten Porenraum mit Gas gefullt waren. Im Durchschnitt lag die Gasséattigung bei ca. 2%.

Die mittlere Gassattigung bei kontinuierlicher Begasung lag bei ca. 6%. Die Gassattigung
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des Porenraums war demnach bei kontinuierlicher Begasung héher als bei diskontinuierli-

cher Begasung.
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Abbildung 7-37 Gassittigung des durchstromten Festbettes

Der Fehler bei der Ermittlung der Gassattigung des Sedimentes ist vor allem auf das nur
ungenau bestimmbare Gasvolumen im Saulenfirst zurlckzufuhren. Im Fall von negativen
Gassattigungen (Abbildung 7-37) muss das Gasvolumen im Saulenfirst abgenommen haben
d.h. die Wasseroberflache ist angestiegen. Der durch die unsichere Bestimmung des Firstvo-
lumens verursachte Fehler kann beispielsweise bei Verdopplung oder Halbierung des First-

volumens bis zu 100% der berechneten Gassattigung betragen.

Zu 2.) Zur Erreichung der angestrebten Sulfatablaufkonzentration muss mindestens die zur
Sulfatreduktion notwendige H,-Stoffmenge in das System eingebracht werden. Die wahrend
der diskontinuierlichen Begasung bereitgestellte H,-Stoffmenge betrug 21.7 mmol/d. Dies
entspricht einem Stofffluss von 5.42 mmol/(Port d) bzw. 167 mL,./(d Port). Demgegeniber
steht die reduzierte Sulfatstoffmenge von 2.24 mmol/d. Unter der Annahme von Gleichge-
wichtsbedingungen wurde diese integral aus der Differenz von Zu- und Ablaufkonzentration
Uber den gesamten Versuchszeitraum abgeschatzt. Nach dieser Uberschlagigen Bilanz wur-
den 41% des injizierten Wasserstoffes bei der Sulfatreduktion umgesetzt (Tabelle 7-7). Das
Uberschissige Gas wurde entweder fiir andere Reaktionen genutzt oder wurde als Uber-
schussgas aus der Saule abgefihrt.
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Tabelle 7-7 Stoffflisse von Wasserstoff und Sulfat wahrend der diskontinuierlichen
Begasung
diskontinuierliche Begasung kontinuierliche Begasung kontinuierliche Begasung
(Versuchsabschnitt 10) (Versuchsabschnitt 6) (Versuchsabschnitt 13)
Stoffkonz. und -fliisse v, =6.4 cm/d v, =7.7 cm/d vy = 4.7 cm/d
Volumenstrom GW mL/min 0.61 0.74 0.454
Sulfatkonz. Zulauf mmol/L 16.40 16.40 16.40
Sulfatkonz. Ablauf mmol/L 13.85 8.59 9.05
Sulfatfracht Zulauf mmol/d 14.42 17.48 10.72
Sulfatfracht Ablauf mmol/d 12.19 9.15 5.92
Volumenstrom_Gas mL/d 607 3607.9 2330.7
H,-Stoffmengenfluss mmol/d 21.66 161 104
Anzahl begaster Ports - 4 3 3
Stofffluss je Port mmol/(d Port) 5.42 53.7 34.7
Prognostizierte Abreinigung
mdgliche Sulfatabreinigung mmol/d 5.42 40.3 26.0
Sulfatfracht Ablauf mmol/d 9.01 0.0 0.0
Sulfatkonz. Ablauf mmol/L 10.24 0.00 0.00
H,-Verbrauch prog. mmol/d 21.66 70 43
Erreichte Abreinigung
Sulfatabreinigung mmol/d 2.24 8.32 4.81
H,-Verbrauch mmol/d 8.96 33.29 19.22
H,-Verbrauch/Zugabe mmol/mmol 0.41 0.21 0.18

Im Vergleich dazu wurden wahrend der kontinuierlichen Begasung (Versuchsabschnitt 6 bis
einschliellich Tag 41, Tabelle 7-7, Spalte 2) 161 mmol/d Wasserstoff Uiber die drei Gasports
in das System eingetragen. Diese Stoffmenge war theoretisch ausreichend, um die gesamte
Sulfatfracht zu reduzieren. Die erreichte Verminderung der Sulfatkonzentration liegt aller-
dings weit unterhalb der theoretisch moglichen Konzentrationsverminderung. So wurden
lediglich 21% der injizierten Wasserstoffstoffmenge zur Sulfatreduktion genutzt (Tabelle 7-7).
Die dabei erreichte mittlere Sulfatablaufkonzentration lag bei 8.59 mmol/L. In einem weiteren
Versuch (Versuchsabschnitt 13) wurde das Festbett kontinuierlich im taglichen Rhythmus far
8-10 h mit 4 mL/(min Port) begast. Im Laufe eines Tages wurden durchschnittlich 104 mmol
H, in die Saule injiziert. Die theoretisch erreichbare Sulfatabreinigung lag bei 26 mmol/d.
Demgegentber stand eine Sulfatzulauffracht von 10.72 mmol/d. Die realisierte Sulfatabreini-
gung lag bei 4.81 mmol/d. Der Vergleich der Ergebnisse aus allen drei Versuchen zeigt, dass
ungefahr die funffache Menge des stdchiometrisch notwendigen Wasserstoffs ins System
injiziert wurden ist. Da Wasserstoff immer Uber die Gasphase aus dem System ausgetragen
wurde, kann keine genaue Aussage Uber eine minimal notwendige stéchiometrische Was-

serstoffuberdosierung gemacht werden.

Zu 3.) Zur Versorgung des immobilen Porenraums (Biofilm) mit H,, muss ein moglichst hoher
Konzentrationsgradient zwischen mobilem und immobilem Porenraum existieren d.h. es
mussten moglichst hohe Hyaq-Konzentrationen im mobilen Porenraum erreicht werden. Die
Ergebnisse zeigten, dass die Wasserstoffkonzentrationen bei kontinuierlicher und halbkonti-
nuierlicher Begasung hoher sind, als bei der diskontinuierlichen Begasung (Abbildung 7-38).
In allen drei Fallen wird die theoretisch mdgliche Sattigungskonzentration (css1=4.17 mg/L bei
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10°C, 2.5 bar absolut und 95 Vol-% H,) aber nicht erreicht. Die ermittelten Konzentrationen
lagen zwischen 1 und 0.00001 mg/L.

Die Nahe einzelner Probenahmeports zu einem Begasungsport hatte keinen Einfluss auf die
gemessene Konzentration. Am Port P2 lagen die Konzentrationen auf gleichem Niveau wie
an den Ports, die weiter entfernt zu einem anstromigen Gasinjektionspunkt waren (bei-

spielsweise P1 und P3).
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Abbildung 7-38 Wasserstoffkonzentrationen entlang des FlieBweges, Pfeile kennzeich-

nen Position des Gaseintrags

7.3.5 Fallungs- und Lésungsreaktionen

Die mogliche Ablagerung unterschiedlicher Festphasen im Porenraum wurde mit drei Ansat-
zen untersucht.

1. Zunachst wurden die thermodynamischen Sattigungsindices fir eine Auswahl an
Festphasen berechnet.

2. Anhand der Konzentrationsentwicklung entlang des Flielweges der jeweiligen Ele-
mente, sollten die unter 1. durchgeflihrten Untersuchungen experimentell bestatigt
werden.

3. Nach Abschluss der Versuche wurde der Gehalt verschiedener Elemente im Sedi-
ment bestimmt und mit dem Ausgangssediment verglichen.

Mit diesen drei Untersuchungsansatzen konnten mdgliche Prazipitate ermittelt, die wahr-
scheinliche Stéchiometrie der Eisensulfide gezeigt und die Verteilung der Fallungsprodukte

im Porenraum charakterisiert werden.
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Sittigungsindices relevanter Festphasen (zu 1.)

Die Berechnung der Sattigungsindices einiger Verbindungen im Porenwasser wurde mit
PHREEQC (PARKHURST & APPELO, 1999) fur die Ports P1-P5 im Versuchsabschnitt 13,
BV=0.84 exemplarisch durchgeflhrt. Die dazu verwendeten Modelleingangsdaten sind der
Anlage zu entnehmen (Anlage A.1.5). Da die berechneten Sattigungsindices auf einer rein
thermodynamischen Betrachtung beruhen, ist eine Fallung bzw. Lésungsreaktion entspre-
chend des berechneten Sattigungsindices nicht zwangslaufig. Die in Tabelle 7-8 gezeigten
Sattigungsindices flur die Calcium-Prazipitate waren durchgehend < 0. Gleiches gilt auch flr
die Phosphorverbindung (Hydroxyapatit). Erwartungsgemaf war Eisenmonosulfid und Gibb-

sit Ubersattigt.

Tabelle 7-8 Sittigungsindices unterschiedlicher Prazipitate im Porenwasser wah-

rend des Durchlaufbetriebes

pH pe Calcit Hydroxyapatit Gips FeS Vivianit Gibbsit
CaCO3 Ca5(PO4)3OH CaSO4*2H20 FeS Fe3(PO4)2*8H20 Al(OH)3
log k -8.48 -3.421 -4.59 -3.915 -36 9
P1 476  3.23 -3.71 -16.93 -0.24 -5.73 -4.97 0.32
P2 6.42 3.1 -0.66 -4.22 -0.29 2.81 1.33 1.99
P3 6.6 2.57 -0.33 -2.19 -0.31 2.01 -3.02 2.1
P4 6.64 25 -0.21 -1.33 -0.36 1.31 -5.86 212
P5 6.67 2.68 -0.18 -1.26 -0.36 0.89 -7.21 2.13

Die Berechnung der Sattigungsindices von Calcit in der Versuchsanlage ergab, dass wah-
rend des Durchlaufbetriebes keine Calcitausfallung zu erwarten war. Die Sl-Werte waren
i.d.R. <0. In Port P1 lagen die SI-Werte bei ca. —4, vor dem Saulenablauf in Port P5 erreich-
ten sie —0.18 (Tabelle 7-8).

Porenwasserkonzentration von Calcium entlang des FlieBweges (zu 2.)

Die Ca?*-Konzentration entlang des Saulenprofils war wahrend der Durchlaufversuche (Ver-
suchsabschnitt 6, 10 und 13) konstant (Abbildung 7-39).
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Abbildung 7-39 Calciumkonzentration entlang der FlieBweges bei verschiedenen Ab-

standsgeschwindigkeiten
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Im Durchlaufversuch bestand weder nach den Berechnungsergebnissen noch nach den ge-
messenen Calciumkonzentrationen die Gefahr der Versinterung des Festbettes. Wahrend
des Fed-Batchbetriebes musste allerdings festgestellt werden, dass eine thermodynamische
Calcitubersattigung an den Ports P1, P3 und P5 auftrat. Die Sattigungsindices von Calcit
lagen in einer PHREEQC-Rechnung zwischen 0.28 und 0.6. Die anhand der Sattigungsindi-
ces erwartete Calcitfallung wahrend des Fed-Batchbetriebes wurde durch die Calciumkon-
zentrationsabnahme bestétigt. Im Fed-Batchbetrieb sank die Ca?*-Konzentration um bis zu 1
mmol/L ab (Abbildung 7-39).

Riickhalt von Calcium im Sediment (zu 3.)

Im Vergleich zum Ausgangssediment war der Ca-Gehalt des Sedimentes nach Abschluss
der Versuche angestiegen. Die grélite Zunahme des Calciumgehaltes wurde direkt am Sau-
lenablauf mit 1.7 mg/g gefunden (Abbildung 7-40 a). In allen weiteren Bereichen lag die mitt-
lere Zunahme des Calciumgehaltes bei 0.21 + 0.12 mg/g. Die héheren Calciumgehalte am
Saulenablauf sind vermutlich auf die vergleichsweise hohen pH-Werten in diesem Bereich
zurtckzufihren (z.B. Abbildung 7-18, Abbildung 7-22). Die Ca-Gehalte waren unabhangig
von der Lange des FlieBweges und von der Hohe der Festbettprobenahme. Es war nicht
maoglich, anhand der Zunahme des Calciumgehaltes im Sediment eine Aussage Uber den
Trend des Calciumrickhaltes im Festbett zu treffen. Die Berechnung des Calciumriickhaltes
aus der integralen Calciumablaufkonzentration von 7.47 mmol/L in der Lésung ergab einen
mittleren Calciumgehalt von 0.07 mg/g im Festbett. Verglichen mit den tatsachlichen Calci-
umgehalten des Festbettes (cirka 0.36 mg/g) wurde mehr Calcium zurlickgehalten, als es die
Bilanz der flussigen Phase erwarten lieBe. Vermutlich kam es wahrend der verschiedenen
Batchbetriebsphasen zu einem Calcitriickhalt, der aber nicht bilanziert wurde.

Riickhalt von anorganischem Kohlenstoff (TIC)

Mit der Calcitfallung misste, neben dem Anstieg des Ca-Gehaltes, auch der Gehalt an anor-
ganischem Kohlenstoff (TIC) im Sediment angestiegen sein. Es konnte jedoch im Vergleich
zum Ausgangsmaterial kein Anstieg des anorganischen Kohlenstoffgehaltes im Sediment
festgestellt werden. Die TIC-Gehalte lagen stets unterhalb der quantitativen Nachweisgrenze
von 0.005% (0.05 mg/g). Bei einigen Proben konnte die Messung allerdings nicht erfolgreich
abgeschlossen werden, da die Matrix des Sedimentes mdglicherweise Interferenzen zwi-
schen organischem und anorganischem Kohlenstoff verursachte. Die Ursache dafur blieb
ungeklart. Die entsprechenden Messwerte wurden nicht mit aufgefihrt. Wird angenommen,
dass TC=TOC+TIC qilt, so lagen die Gehalte an anorganischem Kohlenstoff im Aus-
gangssediment und im ausgebauten Sediment zwischen 0.01 und 0.05 mg/g (0.001-
0.005%). Im Vergleich zu den Ca-Gehalten waren die TIC-Gehalte an den Probenahmestel-
len also nicht angestiegen (Tabelle 7-9). Eine Fallung von Gips (CaS0O,*2H,0, log k=-4.59)

war bei den Porenwasserbeschaffenheiten nicht zu erwarten und wurde durch die Berech-
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nungen des Sattigungsindexes fiir Gips nicht bestatigt (Tabelle 7-9). Sorption muss in eini-

gen Saulenabschnitten also auch von Bedeutung fir den Calciumriickhalt gewesen sein.

Tabelle 7-9 a) Vergleich der TIC- und der Ca-Gehalte, sowie b) Vergleich des TOC-
Gehalts im Rohsand mit den TOC-Gehalten nach Abschluss des Versu-
ches

a) b)

TIC - Ca- Position TOC

Position Zunahme Zunahme [mg/g]

[mmol/g] [mmol/g] | Rohsand 0.180

L=0, h=10 0.000 0.003 L=0; h=10 0.340

L=100, h=0 0.000 0.005 L=100; h=0 0.110

L=100, h=20 -0.039 0.006 L=100; h=20 0.099

L=206, h=10 -0.030 0.045 L=206; h=10 0.27

205 -~ A- - K- - e
15 -

10 A

Tiefe [cm]
Tiefe [cm]

‘ ‘ e 0
0.0 01 0.2 03 0.4 05 0

0.4 0.5

Calcium-Gehalt [mg/g] Cges [My/a]
—m—0cm —A— 100 cm —x— 105 cm —e— 155 cm —— 206 cm @ L=0 A L=100 —x_L=206
a) b)
Abbildung 7-40 Calcium- und Gesamtkohlenstoff-Gehalt entlang des FlieBweges bei

unterschiedlichen Tiefen

Bildung von Biomasse

Die Zunahme des Gesamtkohlenstoffs (Abbildung 7-40 b) wird auf den Anstieg des organi-
schen Kohlenstoffanteils zuriickgefuihrt, da eine Zunahme des anorganischen Kohlenstoffes
entsprechend der Analysedaten ausgeschlossen werden konnte. Die direkte Bestimmung
des organischen Kohlenstoffanteils erfolgte nur an ausgewahlten Positionen (Tabelle 7-9 b).
Der Anteil organischen Kohlenstoffs war im Vergleich zum Ausgangssediment in einigen der
untersuchten Proben hoher. Es wird vermutet, dass dieser Anstieg auf ein Biomassewachs-
tum im Festbett zurickzufuhren war. Die grof3e Streuung der Messwerte wird mit einem un-
gleichmaBigen Biomassewachstum entlang des FlieBweges erklart.

Raumliche Verteilung der Eisensulfide

Nach Tabelle 7-8 waren die Eisenmonosulfide in den Ports P2-P5 Ubersattigt. Wie auch be-
reits im Abschnitt 7.3 diskutiert, wurden die Sulfide im Porenraum abgelagert. Die Berech-
nung der Stéchiometrie der Eisensulfidprazipitate iber die Schwefel- und Fe(ll)-Bilanz war
nicht moéglich. Die Sulfatablaufkonzentration war nicht konstant. So konnte keine integrale

Sulfatablaufstoffmenge berechnet werden. Noch wesentlicher fir den Verzicht auf eine
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Schwefelbilanz war der nicht quantifizierte Schwefelanteil in der Gasphase der Festbettsau-
le. Da der pH-Wert im Regelfall < 7 war, wurde angenommen, dass ein nicht zu vernachlas-
sigender Schwefelanteil Gber die Gasphase in Form von H,S aus dem System ausgetragen
wurde. Deshalb wurde zur Ermittlung der FeS,-Stéchiometrie nach Abschluss der Versuche
Sedimentmaterial an verschiedenen Stellen der Festbettsaule enthommen und dessen Fe-
und S-Gehalt bestimmt. AuRerdem wurde die Verteilung der Eisensulfidprazipitate entlang
des Flieweges durch die Entnahme von Sedimentkernen optisch nachvollzogen (Abschnitt
A.2.8). Abbildung 7-41 zeigt exemplarisch die Verteilung der abgeschiedenen Prazipitate im
FlieRquerschnitt im vorderen Teil der Saule (0-23 cm) und am Saulenablauf. Besonders in-
tensiv war die Verfarbung des Sedimentes in den Randbereichen des Saulenzulaufs, in un-
mittelbarer Nahe des Begasungsports GP1 und direkt am Saulenablauf. Es wird vermutet,
dass ein Groliteil des Gases an der Innenwand der Saule entlang gestromt ist und Gasvor-
hange mit geringer horizontaler Ausdehnung im Sediment ausgebildet wurden.

Mit der Entnahme von Sedimentlinern auf drei Ebenen (unten 0 cm; mitte 10 cm und oben 20
cm) konnte weiterhin optisch gezeigt werden, dass im restlichen Saulenvolumen das Sedi-
ment homogen dunkel eingefarbt war. Nur im unteren Bereich zwischen L=60 und 130 cm
war das Sediment heller als in anderen Saulenabschnitten. In diesem Bereich war kein Be-
gasungsport installiert. Das flihrte wahrscheinlich zu einer groRraumigen Wasserstofflimitie-

rung in diesem Bereich der Saule
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Sédulenfirst, Zulaufbereich L=0 cm

- Hohlraum im S&ulenfirst verursacht
durch Setzung des Sediments nach Einbau

- im ungeséttigten Bereich ist ein deutlichere
Schwarzfarbung erk bar, als in der darunter
liegenden Zone

Randbereich des FlieBq hnitts L=3 cm

Eisensulfidprazipitate
im Randbereich und im oberen
Teil des Querschnittes

- im Randbereich sind wieder deutliche Prazipitat-
einlagerung sichtbar

- auBerdem wurden oberhalb des Gaseintragsports
Gp1 Prazipitate gefalit

- die helleren Bereiche lagen links und recht neben
dem Gaseintragsport

- die Firstzone war wieder deutlich dunkler gefarbt

- der Hohlraum entstand bei der Probenahme mittels
Liner (blauer Pfeil)

Gaseintrag

Sédulenablauf, FlieBquerschnitt bei L=203 cm

- homogene Verteilung der Eisensulfidfallungsprodukte

- auBer direkt im Bereich des Ablaufes, wo rein optisch eine hdherer Anteil des Por mit Prazipi
belegt war
Abbildung 7-41 Verteilung der Eisensulfidprazipitate im Festbett

Riickhalt von Schwefel

In Abbildung 7-42 a) ist, der im Kdnigswasseraufschluss bestimmte, Gehalt an Gesamt-
schwefel Uber die Sedimenthéhe bei den FlieBRwegen 0, 100 und 206 cm aufgetragen. Es
fallt auf, dass direkt am Saulenablauf die hochste Zunahme des Schwefelgehaltes (55 mg/g)

gemessen wurde. In den Ubrigen Abschnitten lag die mittlere Zunahme des Schwefelgehal-

tes bei 0.08 mmol/g (bzw. 2.56 mg/g), wobei in den unteren Bereichen (h=0 cm) tendenziell

geringer S-Gehalt ermittelt wurden als im Mittelteil und im First. Solche Abbildung 7-42 b

zeigt die Fe-Gehalte des entnommenen Sedimentes. Die qualitative Verteilung entspricht

sehr gut der des Schwefels (Abbildung 7-42 a).
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Hohe [cm]
Hbéhe [cm]

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
S-Gehalt [mg/g] Fe-Gehalt [mg/g]

—m—0cm —a— 100 cm —e— 155 cm —x—206 cm —m—0cm —A— 100 cm —e— 155 cm —x— 206 cm
a) b)

Abbildung 7-42 Verteilung des =zuriickgehaltenen a) S und b) Fe (Konigswasser-

aufschluss)

Der Fe- und S-Gehalt des Sediments ist abhangig von der Aktivitat der SRB, da das gebilde-
te Sulfid aufgrund des geringen Léslichkeitsproduktes von FeS sofort ausfallt. Die akkumu-
lierte Fe- und S-Stoffmenge kann deshalb nachtraglich als Indikator fiir Sulfatreduktionsakti-
vitat betrachtet werden. Der Vergleich mit SRR-Daten lasst diesen Schluss zu. Beispielswei-
se waren die SRR im Bereich des Saulenablaufes in der Regel am hochsten (siehe auch
Abschnitt 7.3.2) und im unteren Bereich geringer. Sowohl der Bereich des Saulenfirsts als
auch der Saulenablauf waren zeitweise durch hohe Anteile einer residualen Gasphase ge-
kennzeichnet. So war eine kontinuierliche Hy-Versorgung gewahrleistet. Solche hohen
Gassattigungen werden im naturlichen Festbett nicht erwartet und die hohen Fe- und S-
Gehalte werden als nicht reprasentativ fur eine Stromréhre im Untergrund betrachtet. Im tb-
rigen Teil der Saule waren die Schwefelgehalte relativ gleichmaRig.

Riickhalt von Eisen

Der Fe-Gehalt im Festbett war ebenso verteilt wie von Schwefel (Abbildung 7-42 b). Der
héchste Fe-Gehalt wurde am Ablauf und im Firstbereich der Festbettsdule gefunden. In
Abbildung 7-42 a) und b) ist bereits angedeutet, dass die zurlickgehaltene Fe-Menge, die im
Sediment verbliebene S-Menge Uberstieg und es weitere Rickhaltemechanismen fir Eisen
gegeben haben muss. Die Fallung von Eisenphosphaten wie beispielsweise Vivianit
(Fes(PO,)2, log k=-36.0) ware moglich (vergleiche Abschnitt 7.2.3). Die Phosphatkonzentrati-
onen im Porenwasser waren aber sehr gering (Tabelle 4-4) und nur eine geringe Stoffmenge
Fe hatte mit Phosphat als Eisenphosphat aus der Lésung entfernt werden kénnen. Der mitt-
lere P-Gehalt des Sediments stieg jedoch, wie auch in den Batchversuchen (Abschnitt 7.2.3),
im Vergleich zum Ausgangssediment um 0.0029 mmol/g (0.09 mg/g) an (Abbildung 7-43).

Die hochsten P-Gehalte wurden am S&aulenablauf und direkt am Zulauf ermittelt.
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Abbildung 7-43 Verteilung des P-Gehaltes im Sediment

So ergibt sich, auch nach Abzug des im Vivianit enthaltenen stéchiometrischen Fe-Anteils
vom Gesamteisengehalt, ein Fe/S-Verhaltnis, welches an den Probenahmepunkten mehr-
heitlich >1 war (Tabelle 7-10). Das Fe/S-Verhaltnis nahm von unten nach oben zu. Nur direkt
am Saulenzu- und -ablauf wurden Fe/S-Verhaltnisse <1 bestimmt. Die Fallung von Eisenmo-
nosulfiden war am wahrscheinlichsten. Da aber stéchiometrisch mehr Eisen als Schwefel im

Festbett verblieb, wird angenommen, dass weitere Fe-Riickhaltemechanismen von Bedeu-

tung waren.
Tabelle 7-10 Stochiometrie FeS,-Féallungsprodukte in der Festbettsaule
Hohe [cm] FlieBweg [cm]
0 100 105 155 206
Fe S Fe/S Fe S Fe/S Fe S Fe/S Fe S Fe/S Fe S Fe/S
[mmol/g] [mmol/g] [-] |Immol/g] [mmol/g] [-] |[[mmol/g] [nmol/g] [-] |[mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g]  [-]
20 0.603_> 1.71] 0.099 > 0.089 1.12| 0.089 > 0.052 1.70| 0.069 > 0.048 1.45| 0.364_> 1.29
10 < 0.074 < 0.080 0.93P 0.095 > 0.063 1.50| 0.058 > 0.037 1.56| 0.044 > 0.021 2.044_1.380 < 1.701 0.8
0 0.091 > 0.027 3.39| 0.071 > 0.015 4.78| 0.048 > 0.016 3.11| 0.045 > 0.019 2.38| 0.190 > 0.105 1.80

Nach PARRY & JONG (2004 a) kann ein Fe(ll)-Rickhalt auch durch Sorption an bereits gefall-
ten FeS-Prazipitaten stattfinden. Da Sulfid stets verfigbar war und die pH-Werte zu gering
waren, wird davon ausgegangen, dass die Sideritfallung im Porenraum keine bedeutende
Rolle spielte. Diese Vermutung wurde auch durch die geringen TIC-Gehalte des Sediments
bestatigt. Des Weiteren kann Fe(ll) auch organisch gebunden vorliegen (JONG & PARRY 2004
b). Die Zunahme der TOC-Gehalte im Festbette konnte zu einem verstarkten Rickhalt von
Fe gefihrt haben. Die Sorption von Fe(ll) an Eisen- und Mangan-Oxiden und -Hydroxiden
setzt voraus, dass diese zunachst im Porenraum abgeschieden wurden. Unter den herr-
schenden Porenwasserbeschaffenheiten gilt allerdings eine Fallung von Fe(lll)-Hydroxiden
und Oxiden als unwahrscheinlich. Es ist jedoch mdglich, dass es zu Beginn der Versuche zur
Oxidation von Fe(ll) und zur anschlieRenden Fallung von Fe(lll)-Hydroxiden im gesamten
Porenraum kam, da noch geringe Mengen an Luftsauerstoff im Porenraum eingeschlossen
waren. Die Fe(lll)-Hydroxide wurden im Laufe des Versuches mikrobiell, vornehmlich in Be-

reichen mit guter Wasserstoffverfigbarkeit (im Saulenfirst und am Saulenablauf), zu Fe(ll)
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reduziert. In den unteren Zonen der Stromungsrohre verblieben die Fe(lll)-Hydroxide bis zum

Versuchende erhalten, da dort Hy,q) als Reduktionsmittel schlechter verfliigbar war.

Zur Identifikation, der im Sediment vorliegenden Schwefelspezies wurde eine nasschemi-
sche Bestimmung von monosulfidischem, disulfidischem und elementarem Schwefel (S°)
durchgefiihrt (Tabelle 7-11) und mit dem Uber den Kdnigswasseraufschluss extrahierbaren
Schwefelgehalt verglichen (Abbildung 7-42 a). Dieser wurde als Gesamtschwefel definiert. In
jeder der untersuchten Sedimentproben wurde elementarer Schwefel nachgewiesen. Der
Gehalt lag bei 0.23-1.02 mg/g und stieg mit zunehmendem FlieBweg an. Wahrend der Pro-
benaufbereitung (Probenahme, Gefriertrocknung) fand vermutlich eine Oxidation des Sulfid-
S statt, da die Oxidation der Sulfide in der geschlossenen Saule sehr unwahrscheinlich er-
scheint. Das dazu bendétigte Oxidationsmittel wie beispielsweise Sauerstoff war im Poren-
wasser nicht vorhanden. Der in den untersuchten Sedimentproben gefundene Sulfid-S-
Gehalt hatte jedoch stets den groRten Anteil am Gesamtschwefel. Mit den durchgefiihrten
nasschemischen Aufschllissen Uber die Schwefelspeziierung im Festbett konnte jedoch kei-

ne Aussage Uber die Bindungsform des Schwefels gemacht werden.

Tabelle 7-11 Schwefelspeziation im Sediment
nachemisch
Extr. mit Aufschluss
KWA Aceton nach DIN Sulfid-S
51724 Teil 2
Position Sges s’ o §-8°=52.0
[mglg] [mg/g] [mg/g] [mg/g]
L 206, h 10 54.0 1.02 2.32 1.30
L 100, h 10 2.0 0.81 1.51 0.70
L0O,h10 2.5 0.23 2.55 2.32
Rohsand 0.001 <0.2 <0.2 <0.2

7.3.6  Ableitung eines konzeptionellen Modells des Stofftransports und der raumli-

chen Verteilung der Mikroorganismen

Die Reduktion von Sulfat ist bei Redox-Verhaltnissen Eh > -150 mV nicht méglich (POSTGATE
1979). Im Versuch mit der Festbettsdule wurde nichtsdestotrotz ein Sulfatkonzentrations-
rickgang in Festbett-Bereichen mit Eh > 0 mV beobachtet. Daraus kann abgeleitet werden,
dass es Regionen im Porenraum gegeben haben muss, in denen niedrigere Redoxpotenzia-
le herrschten und die bei der Beprobung nicht erfasst wurden. In diesen Bereichen (hier als
immobilen Porenraum bezeichnet) wurde ein Grofteil der Sulfatreduktion vermutet. In Ver-
suchsabschnitten ohne Grundwasserstromung stabilisierten sich die Verhaltnisse im mobilen
Porenwasser (d.h. pH-Anstieg, Eh-Rlckgang), was bedeuten kann, dass sich Sulfatreduzie-
rer im immobilen Porenraum befanden und dass sie dort ungunstige Bedingungen wahrend

der Versuche mit einer Grundwasserstromung Uberdauerten. Die durchgefuhrten mikrobiolo-
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gischen Untersuchungen bestatigten, dass die Zusammensetzung der Lebensgemeinschaft
auf der Sedimentoberflache und im mobilen Porenwasser sehr ahnlich war (SEIFERT 2007).
Die im mobilen Porenraum vorhandenen SRB kdénnten aufgrund der ungtinstigen Milieube-
dingungen in geringerem Ausmaf mit am Sulfatumsatz beteiligt gewesen sein.

Die Nahrstoff-, die H,- und die Sulfatversorgung der Mikroorganismen im immobilen Poren-
raum erfolgte unabhangig von der Abstandsgeschwindigkeit Gber Diffusion vom mobilen in
den immobilen Porenraum. Bei geringen Konzentrationen in der mobilen Lésung, wie bei-
spielsweise beim Wasserstoff der Fall, kbnnte dann die Sulfatreduktion durch Transportlimi-
tierung eingeschrankt gewesen sein, was eine Ursache fur die geringen SRR gewesen sein
kann. Der Stofftransport im mobilen Porenraum war nach der Peclet-Zahl bei einer Ab-
standsgeschwindigkeit von 4.7 cm/d sowohl von Advektion, Dispersion als auch von Diffusi-
on gepragt (vergleiche Abschnitt A.2.6).

Das aus den Beobachtungen abgeleitete konzeptionelle Modell ist in Abbildung 7-44 darge-
stellt. Es existiert neben dem mobilen Porenraumanteil (gelb) ein immobiler Porenraumanteil
um das Sedimentkorn (grau). Die hydrochemischen Bedingungen in beiden Porenraumantei-
len unterscheiden sich. Im mobilen Porenraum herrschen Redoxpotenziale > 0 mV. Fir den
immobilen Porenraum werden negative Redoxpotenziale erwartet. Diese kdnnen aber mess-
technisch nicht bestatigt werden, da das Porenwasser aus dieser Zone per Definition bei der
Probenahme nicht erfasst wird. Sowohl im immobilen als auch im mobilen Porenraum befin-
den sich Mikroben (Sulfatreduzierer). Im immobilen Porenraum kénnen diese direkt an das
Sedimentkorn angelagerte sein (Biofilm) oder in Suspension im Porenwasser vorliegen. Die
Biomasse im mobilen Porenraum ist nicht oberflachengebunden. Wegen der glnstigeren
Milieubedingungen im immobilen Porenraum (Eh<0 mV) wird vermutet, dass die dortigen
Sulfatreduzierer aktiver sind als die im mobilen Poreraum. Der Stofftransport zwischen mobi-
lem und immobilem Porenraum erfolgt Uber Diffusion. So ist der Stofftransport bei geringen
Konzentrationsgradienten entsprechend langsam und die fur die Sulfatreduktion glinstigen
hydrochemischen Bedingungen, d.h. beispielsweise ein ausreichend niedriges Redoxpoten-

zial konnen im immobilen Porenraumanteil auch im Durchlaufbetrieb aufrechterhalten wer-

den.
mobiler Porenraum : : — Eh>0 mV
immobiler
= Porenraum B<pH<7
co— itk - Diffusion Advektion
I " Ll II.I.I
Sulfat
Mikroben in -
Suspension Eh<0 mV Sulfid
- pH>7 —
Abbildung 7-44 Konzeptionelles Modell des mobilen und immobilen Porenraums
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Dieses Modell beschreibt auch Beobachtungen wie sie in der Literatur dargestellt werden.
LYEW ET AL. (1994) zeigte, dass SRB in der Lage zu sein scheinen, ungtinstige Bedingungen
bei fehlender Grundwasserstromung in kurzen Zeitrdumen zu verbessern. In LYEW ET AL.
(1994) wurde geschlussfolgert, dass SRB vornehmlich oberflachengebunden sind und sich
vorteilhafte Mikromilieus um sie herum bilden. Die Milieubedingungen kdnnen bei geringen
Stromungsgeschwindigkeiten besonders gut aufrechterhalten werden, so dass SRB in Zonen
mit geringer Abstandsgeschwindigkeit siedeln (BENNER ET AL. 2002).

7.3.7 Analyse der Lebensgemeinschaft im Festbett

Im Abschnitt 4.1.7 wurden die moglichen Konkurrenzreaktionen um Wasserstoff erlautert.
Neben der Sulfatreduktion kann der verfigbare Wasserstoff sowohl durch die Methanogene-
se als auch durch die Homo-Acetogenese umgesetzt werden.

Mit unregelmafligen Messungen des Methangehaltes der Gasphase konnte gezeigt werden,
dass die Methanproduktion keinen grof3en Anteil am Wasserstoffverbrauch hatte. Der Me-
thangehalt der Gasatmosphare lag unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0.004%. Es kann
also angenommen werden, dass MA keinen gro3en aktiven Anteil an der Lebensgemein-
schaft der Mikroorganismen im Festbett hatten.

Des Weiteren wurde die DOC-Konzentration entlang des FlieBweges bestimmt (Abbildung
7-45). Wie aus der Abbildung 7-45 zu entnehmen, stieg die DOC-Konzentration entlang des
FlieRweges an und erreichte Werte von maximal 42 mg/L. Es wurde zunachst vermutet, dass
es sich bei dem gebildeten organischen Kohlenstoff um Acetat handelt. Zur Uberpriifung
dieser Hypothese wurde im Versuchsabschnitt 9 (v,=6.4 cm/d; BV=0.614) eine Porenwas-
serprobe am Port P5 (DOC=26 mg/L), sowie eine Probe des Zulaufwassers mit HPLC-
Analytik auf die stoffliche Zusammensetzung des organischen Kohlenstoffes untersucht. In
Abbildung A-5, dargestellt in der Anlage, sind beide Chromatogramme gegenubergestellt. In
dieser Stichprobe des Porenwassers aus P5 konnte kein Acetat nachgewiesen werden. Der
Anstieg der DOC-Konzentration wurde durch die Zunahme anderer polarer organischer Ver-
bindungen, die nicht identifiziert werden konnten, verursacht. An dieser Stelle bestinde, zur

vollstandigen Aufklarung der DOC-Zunahme, noch Untersuchungsbedarf.
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Abbildung 7-45 DOC-Konzentration entlang des FlieBweges

Die Bildung von Acetat aus H, und CO, konnte nicht direkt gezeigt werden. Eine Analyse der
Lebensgemeinschaft im Festbett, durch die TU Bergakademie Freiberg durchgefihrt, zeigte
allerdings, dass geringe Anteile homoacetogener Mikroorganismen im Festbett vorhanden
waren. Die Ergebnisse der Untersuchungen einer Sedimentprobe aus GP3 und einer Po-
renwasserprobe aus P5 wurden in SEIFERT (2007) (Anlage A.2.9) dokumentiert. Es konnte
gezeigt werden, dass die Lebensgemeinschaft durch Sulfatreduzierer der Gattung Desulfo-
vibrio dominiert wurde. Wie in Abschnitt 4.1.7 beschrieben, sind H, + CO, in Verbindung mit
Acetat geeignete Substrate fir Desulfovibrio sp.. CO, und Acetat dienen Desulfovibrio sp. als
Kohlenstoffquelle zum Biomasseaufbau. Da dem System allerdings kein Acetat zugefiihrt
wurde, wird vermutet, dass aufgrund der nicht verfligbaren organischen Kohlenstoffquelle die
Biomassebildung von Desulfovibrio sp. in groflen Teilen der Saule stark eingeschrankt war.
Die interne Bildung von Acetat konnte trotz DOC-Konzentrationsanstieg (vor allem zwischen
Port 5 und dem Ablauf) nicht nachgewiesen werden (Abbildung 7-45). Es kénnten jedoch die
nicht identifizierten gebildeten organischen Verbindungen den SRB als Kohlestoffquelle ge-
dient haben. Wird angenommen, dass die Bildung von DOC auf den Konzentrationsanstieg
eines Stoffwechselproduktes acetogener Mikroorganismen zurlickzufihren war, kdnnte de-
ren geringer Anteil an der Biozonose ausschlaggebend fir die ungleichmaflige DOC-Bildung
gewesen sein. Der Anteil der DNA-Sequenzen acetogener Mikroorganismen in der Klonbank
betrug nur 1% (SEIFERT 2007). Da die Acetatbildung und somit auch die Bildung anderer
Stoffwechselprodukte aus thermodynamischen und kinetischen Griinden erst unter sulfatlimi-
tierenden Bedingungen ablauft (vgl. Abschnitt 4.1.7), wurde die maximale DOC-
Konzentration am S&ulenablauf, wo die Sulfatkonzentrationen zum Probenahmezeitpunkt
zwischen 2 und 4 mmol/L lag (vgl. Abbildung 7-29), beobachtet. Bei Sulfatkonzentrationen
>2-4 mmol/L war der DOC-Konzentrationsanstieg geringer.

Die dominierenden Sulfatreduzierer (Desulfovibrio sp.) werden den mesophilen Mikroorga-
nismen zugeordnet und haben ihr Temperaturoptimum bei 30-35°C (Tabelle 4-3). Unter
88



Schlussbericht -
7 Ergebnisse (TP A) M GFI ZA(: aﬁ

Grundwassertemperaturbedingungen d.h. 10°C ist die Stoffwechselaktivitdt stark einge-
schrankt (vgl. Abschnitt 4.1.3).

Die Zusammensetzung der Lebensgemeinschaft auf der Sedimentoberflache und im Poren-
wasser unterschieden sich kaum (Anlage A.2.9). Die bereits diskutiert Dominanz von Desul-
fovibrio sp. wurde in beiden Lebensraumen gefunden. In nahezu gleichen aber viel geringe-
ren Anteilen waren Desulfobacterium sp., Desulfosporosinus sp. Desulfitobacterium sp. und
Desulfomonile sp. in beiden Lebensrdumen vertreten (SEIFERT 2007). Alle gefunden Sul-
fatreduzierer kdbnnen H, als Elektronendonator nutzen. Haufig ist neben CO,, die bereits an-

gesprochene weitere Kohlenstoffquelle zum Biomasseaufbau notwendig.
7.4  Strippung und Sulfidriickoxidation

7.4.1 H,S-Strippung mit CO; und N, im Batchversuch

Verwendung von CO, als Strippgas

Bei Einsatz von Kohlenstoffdioxid als Strippgas wird nach den Gleichungen 1.3.19-1.3.21 der
pH-Wert in der Lésung abgesenkt. Sulfid liegt dann groRtenteils in Form von H,S vor
(Abbildung 4-8). H,S geht von der wassrigen Phase in die Gasphase uber. Die prinzipielle
Anwendbarkeit der Schwefelwasserstoffstrippung mit CO, wurde zunachst im Batchbetrieb
d.h. ohne Grundwasserzu- und -ablauf, nachgewiesen. Zu Beginn des Versuches sank der
pH-Wert von 6.83 auf den Gleichgewichts-pH-Wert von 5.65 ab. Bei pH-Wert von 5.65 liegen
96% des gelosten Sulfides als HyS(aq) vor (vgl. Gl. 3.8 und 3.9). Das in die Gasphase Uber-
gehende H,S wurde gemessen und die entsprechende H,S(q-Konzentration berechnet
(Abbildung 7-46). Aulierdem wurde der Strippvorgang auf Grundlage des Henry-Gesetzes im
Modell nachvollzogen. Der Vergleich beider GréRen zeigt eine zufrieden stellende Uberein-
stimmung. Die gréte Abweichung wurde bei geringen Konzentrationen festgestellt. Die ge-
messenen Konzentrationen waren hoher als die prognostizierten. Dies war wahrscheinlich

auf Ruckstande im Gasmesssystem zurtickzufiihren.
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Abbildung 7-46 Schwefelwasserstoffkonzentration in der fliissigen Phase wahrend des

Strippvorganges im Gleichstrom
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Verwendung von N, als Strippgas

Neben der Strippung mit CO, wurde auch N, als Strippgas getestet. Zunachst wurde die An-
wendbarkeit des Gases in einem Batch-Versuch, analog zum zuvor beschriebenen Versuch,
untersucht. Bei Strippung mit N, steigt der pH-Wert auf 9.8 an. In diesem pH-Bereich liegt
nahezu samtliches Sulfid als HS™ in der Lésung vor. Bei der Strippung mit N, wird im Ver-
gleich zu CO; nur eine geringe Menge Sulfid pro mL Gas aus der Lésung entfernt. Um eine
identische Abreinigung zu erreichen, muss a) mehr Strippgas pro Minute durch den Reaktor
stromen oder b) eine langere hydraulische Aufenthaltszeit im Reaktor eingestellt werden.
Abbildung 7-47 illustriert den Vergleich des Strippeffektes der beiden Gase CO, und N,. Un-
abhangig von der Art des Gases konnte eine vollstandige Sulfidelimination erreicht werden.
Die pH-Wertabnahme, wie sie durch das Strippen mit CO, erzielt werden sollte, war nur be-
grenzt notwendig, um die erforderliche Sulfidelimination zu erreichen. Der schnelle Riick-
gang der H,S-Gaskonzentration bei Strippung mit N, (griine Kurve) ist auf den héheren pH-
Wert und die daraus resultierende geringere H,S-Fracht im Gas zurlickzufiihren. Es ist je-
doch zu vermuten, dass langere Aufenthaltszeiten bei der Strippung mit N, als mit CO, beno-
tigt werden, um die gleiche Sulfidrestkonzentration im Ablaufwasser zu erreichen (<0.5
mmol/L). Neben den beiden reinen Gasen CO, und N, wurde auch ein Versuch zur Anwen-
dung eines Mischgases bestehend aus 50% CO, und 50% N, durchgefihrt. Der Gleich-
gewichts-pH-Wert lag bei 6.71. Der Groliteil des Sulfides lag also in der neutralen Form als

H.S in Losung vor.
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Abbildung 7-47 Relative Sulfidkonzentration in der Lésung bei Strippung mit CO, (rot)

oder N, (griin)

7.4.2 Strippung, Adsorption und Riickoxidation des Sulfides im Technikumsver-

such

Es konnte gezeigt werden, dass die Sulfidzulaufkonzentration im Strippreaktor im Durchlauf-

betrieb unabhangig vom Strippgas um durchschnittlich 97% reduziert werden konnte. Die
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Abtrennung des Schwefelwasserstoffs aus der Gasphase gelang mit der verwendeten Aktiv-
kohle.

Verwendung von CO, als Strippgas

Bei der Strippung mit CO, wurde die Sulfidfracht von 0.95 mmol/h (Sulfidkonzentration 8.8
mmol/L) im zu behandelten Grundwasser um 97% reduziert. Nach der Behandlung von ca.
150 Reaktorvolumen Grundwasser wurde der Durchbruch von H,S im Gasstrom hinter dem
Aktivkohlefilter beobachtet.

Bei Strippung mit CO, war zum Ausgleich des stadndigen CO,-Austrages uber den Ablauf des
Strippreaktors durchschnittlich 390 mL/L CO, notwendig. Dieses Volumen wurde aus der
Differenz des anorganischen Kohlenstoffgehaltes im Zu- und Ablauf ermittelt. Es wurden
keine weiteren moglichen Kohlenstoffsenken beachtet (siehe unten).

Zur Beurteilung der Beladungskapazitat der Aktivkohle sind deren Oberflacheneigenschaften
von mafgeblicher Bedeutung (BANDOSz 2002). Die Adsorption und anschlieffende Rickoxi-
dation von Schwefelwasserstoff zu elementarem Schwefel kann zu Veranderungen der O-
berflacheneigenschaften, wie z.B. zu einer pH-Wertanderung, fihren. Tabelle 7-12 fasst ei-

nige Parameter vor und nach dem Beladungsexperiment zusammen.

Tabelle 7-12 Charakterisierung der Aktivkohleoberfliche (* libernommen von GUT
GmbH)

Parameter Vor Beladung | Nach Beladung-CO, Nach Beladung-N,

Spez. Porenoberflache* [m?/q] 1000 nicht bestimmt nicht bestimmt

pH der AK Oberflache [-] 8.87 7.37-8.11 8.01 (0-3 cm)

Wassergehalt [%] 11.8+1.1 354 +0.1 29

Der im Eluat bestimmte Oberflachen-pH-Wert der Aktivkohle war nach Beladung geringer als
der von fabrikneuer Aktivkohle. Die ermittelten pH-Werte entlang des Reaktorprofils bei
Strippung mit CO, (Abbildung 7-48) stiegen mit der Gasstromrichtung an und erreichten nicht
das Niveau fabrikneuer Aktivkohle (pH=8.87). Im Zustrom sank der pH-Wert der Aktivkohle-
oberflache auf 7.37. Im Abstrom lag der pH-Wert der Aktivkohleoberflache bei 8.11. Eine
mogliche Ursache fir den pH-Wert Riickgang ist die Bildung von Schwefelsdure durch die
Oxidation von Sulfid mit Sauerstoff. Durch die Einlésung des Schwefelwasserstoffes in den
die Aktivkohle umgebenden Wasserfilm und die anschliefliende Dissoziation in HS™ werden
auch Protonen freigesetzt, was auch zur Verminderung des pH-Wertes filhren kdnnte. Der
Wassergehalt der Aktivkohle war nach Abschluss der Beladung auf 35.4% angestiegen.
Prinzipiell verbessern hdéhere Wassergehalte der Aktivkohle die Beladungskapazitat. Nach
PRIMAVERA ET AL. (1998) verdreifacht sich die Beladungskapazitat bei einem Wassergehalt

der Aktivkohle von 30 Gew.-% im Vergleich zu Aktivkohle mit geringerem Wassergehalt( 5
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Gew.-%). Die Erh6hung des Wassergehaltes wird dem Oxidationsprozess (Gleichung (3.18))
und dem aus dem wassergesattigten Gasstrom an der Aktivkohleoberflache abgeschiede-
nem Wasser zugeschrieben.

Die Verteilung des zurlickgehaltenen Schwefels entlang der Gasstromungsrichtung ist in
Abbildung 7-48 b) dargestellt. Die maximale Beladung wurde im Bereich des Gaseintrittes
ermittelt. Mit zunehmender Reaktorlange nahm die Beladung ab. Der Anteil des elementaren
Schwefels am Gesamtschwefel war sehr gering. Auf Grundlage des ermittelten S°-Anteils
wurden nur 2.7% des hinzudosierten Sauerstoffs zur Ruckoxidation des Sulfidschwefels ver-
braucht. Es ist wahrscheinlich, dass grofe Anteile des Gesamtschwefels in einer hdher oxi-
dierten Form als S° vorlagen.
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Abbildung 7-48 a) pH-Wert der Aktivkohleoberfldche, b) S,.s-Gehalt, S’-Gehalt

Wie aus Abbildung 7-49 ersichtlich konnte eine durchschnittliche Beladungskapazitat von
0.045 mg S/mg AK bis zum Durchbruch von Schwefelwasserstoff in der Gasphase erreicht
werden. Diese Beladung ist im Vergleich zu den in der Literatur angegeben Daten um das
zehnfache geringer (MOLLEKOPF ET AL. 2006; PRIMAVERA ET AL. 1998). Es wurde vermutet,
dass neben der Adsorption von Schwefelwasserstoff auch CO, an der Aktivkohleoberflache
zurickgehalten wurde. Das konnte zu einer Verminderung der Beladungskapazitat der Aktiv-
kohle fur Schwefelwasserstoff und somit zu einer Erhéhung des Aktivkohleverbrauchs fiih-

ren.
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Abbildung 7-49 Beladung der Aktivkohle und Schwefelwasserstoffkonzentration in der

Gasphase nach Passage des Aktivkohlereaktors

Der nach Gleichung (6.10) berechnete Aktivkohleverbrauch liegt bei der experimentell ermit-
telten Beladungskapazitat von 0.045 gs/gak «, einer durchschnittlichen Sulfidzulaufkonzen-
tration von 8.8 mmol/L, einer Sulfidablaufkonzentration von 0.25 mmol/L und einem Grund-
wasservolumenstrom von 1.74 mL/min bei 15 gak «/d.

Wie aus Abbildung 7-50 ersichtlich ist die Aktivkohleoberflache im Zustrom weil3/gelblich
eingefarbt. Im Abstrom hingegen hat die Oberflache ihre urspriingliche schwarze Farbe be-
halten. AuRerdem wurde beobachtet, dass nach Trocknung der Aktivkohle bei 105°C einige
Kdrner eine rostbraune Farbe annahmen. Die unterschiedliche Einfarbung der Aktivkohle
weist auch daraufhin, dass keine gleichmafige Beladung mit Schwefel erreicht werden konn-

te.
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Richtung des Gasstromes

Héhe 45 cm 1 Héhe 0 cm

Hdohe 10 cm, nach Trocknung bei 105°C

Abbildung 7-50 Optische Veranderung der Aktivkohle nach Beladung in unterschiedli-
chen Hohen des Reaktors

Verwendung von N, als Strippgas

Die mittlere Sulfidablauffracht betrug bei einem Ny-Volumenstrom von 490 mL/min, einer
mittleren hydraulischen Aufenthaltszeit im Strippreaktor von 150 Minuten, einer Sulfidfracht
von 0.28 mmol/h und einem pH-Wert von 7.0 0.027 mmol/h (Sulfidkonzentration
0.38 mmol/L). Nach Behandlung von ca. 200 Reaktorvolumen kam es zu einem Anstieg der
Sulfidablaufkonzentration auf 2 mmol/L ohne, dass es zu einem Durchbruch des Schwefel-
wasserstoffes im Aktivkohlefilter kam. Es wird vermutet, dass hohere Sulfidkonzentrationen
(ca. 8 mmol/L) im Zulaufwasser bei gleich bleibender Aufenthaltszeit und einem héheren pH-
Wert im Strippreaktor, zur Erhéhung der Sulfidkonzentration fihrten. Die héheren Sulfidkon-
zentrationen im Zulaufwasser waren mit einem pH-Wertanstieg des Zulaufwassers auf 7.9
gekoppelt. Dies fiihrte bei der Strippung mit N, dazu, dass weniger H,S pro mL Gas aus dem
System ausgetragen wurden und die Sulfidelimination unvollstéandig ablief. Es wurde kein

Schwefelwasserstoffdurchbruch im Gasstrom wahrend der gesamten Versuchszeit erreicht.
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Um eine Aussage Uber die erreichte Beladung der Aktivkohle mit Schwefel machen zu koén-
nen, wurde aus dem Bereich 0-3 cm hinter dem Gaszutritt des Ruckoxidationsreaktors eine
Feststoffprobe der Aktivkohle entnommen und auf ihren Gesamtschwefelgehalt untersucht.
Dieser betrug 0.047 mgs/mgak. Da die Zulaufsulfidfrachten in der Regel geringer waren als
im Versuch mit CO, als Strippgas, erreichte der Schwefelgehalt der Aktivkohle bis Versuch-
sende nicht die GréRRenordnung wie im Versuch mit CO,, wo im gleichen Bereich des Reak-
tors Beladungen von 0.1 mgs/mgax erreicht wurden.

In Abbildung 7-51 ist ein Ausschnitt der entnommenen Probe gezeigt. Es wurden, wie auch
schon auch auf Abbildung 7-50 gezeigt, eine weilgelbliche Verfarbung der Aktivkohlekérner

beobachtet. Ob diese Verfarbung im gesamten Aktivkohlefilter auftrat kann nicht beurteilt

werden.
pH [-] 8.01
Qsges  [MQs/Myax] 0.047
Oso  [mgs/mgax]
Abbildung 7-51 Aktivkohleprobe aus 0-3 cm

Um eine nahezu vollstandige Sulfidelimination auch bei hohen Sulfidzulaufkonzentrationen
zu erreichen, wurde ein N,/CO, Gasgemisch im Verhaltnis 1:1 zur Strippung getestet. Es
wurde eine vollstandige Sulfidelimination (Zulaufkonzentration ca. 7-8 mmol/L) erreicht. Der
Gleichgewichts-pH-Wert lag bei 6.57. Unter Einbeziehung der bereits dargestellten Ergeb-
nisse wird vermutet, dass die Anwendung eines Mischgases die erfolgsversprechende Vari-
ante ist. Eine abschliefiende Untersuchung der Aktivkohle bei der Nutzung von Mischgas lag

zum Ende der Projektlaufzeit noch nicht vor.

8 Diskussion und Schlussfolgerung (TP A)

8.1 Bedeutung der untersuchten Parameter fur die
Sulfatreduktion

In den Laborversuchen wurden die Einflisse der folgenden Parameter auf die Sulfatredukti-
onsraten untersucht:
* Temperaturerhbhung auf 25°C (Batch 2)
e Erhéhung des Ammonium- und Phosphatgehaltes im Grundwasser (Batch 3)
* Spurenstoff- und Vitaminversorgung (Batch 4)
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* CH, als Elektronendonator (Batch 5)

« Erhéhung des Wasserstoffanteils im Festbett (ungesattigter Betrieb) (Batch 6)

» Zugabe einer zusatzlichen Kohlenstoffquelle (weitere Batchversuche)
Die aus den Ergebnissen abgeleiteten mittleren SRR (bis t = 2088 h) sind in Tabelle 8-1 und
Abbildung 8-1 gegenibergestellt. Die Streuung der Messdaten war sehr hoch (hohe Stan-
dardabweichung). Deshalb wurde zusatzlich der Median bis t = 2088 h berechnet (Tabelle

8-1).

Tabelle 8-1 Median, Mittelwert und Standardabweichung der SRR bis t=2088 h
SRR bis t=2088 h Batch 1 Batch 2 Batch 3 Batch 4 Batch 5 Batch 6
Median [mmol/(L h)] 0.027 0.055 0.075 0.019 0.008 0.035
Mittelwert [mmol/(L h)] 0.038 0.060 0.089 0.020 0.008 0.072
Standardabweichung [mmol/(L h)] 0.021 0.043 0.067 0.006 0.012 0.082
0200 -~ = == - mmmm e e e e oo
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-0.050 -
Referenz erhéht. Nahrstoff- Vitamin- Methan- ungesattigt
Temp. zugabe zugabe begasung

Abbildung 8-1 Gegeniiberstellung der mittleren Sulfatreduktionsraten bis t=2088 h in

den Batches 1-6

Die hochsten SRR wurden in Batch 3 erreicht. Durch Nahrstoffzudosierung verdoppelte sich
die SRR im Vergleich zum Referenzansatz (Batch 1).

Trotz des geringeren Biomasseaufbaus von anaeroben Mikroorganismen im Vergleich zu
Aerobiern und dem damit verbundenen geringeren Nahrstoffbedarf erschien die SRR in
Auswertung dieser Versuche durch die Nahrstoffverfiigbarkeit begrenzt und konnte nach
Bereitstellung von Stickstoff und Phosphor in den Batch-Ansatzen erhoht werden. Die Tem-
peraturerhohung um 15 K fuhrte zu einer Erhdhung der SRR um 50% gegenuber dem Refe-
renzansatz. Beide Faktoren, Temperatur und Nahrstoffverfligbarkeit, sind allerdings im natir-

lichen Untergrund nur mit groRem Aufwand veranderbar. Daher wurde bei der Durchfuhrung
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des Technikumsversuches darauf verzichtet, zusatzlich Nahrstoffe zur Verfigung zu stellen
und die Temperatur des Festbettes zu erhéhen.

Die Dosierung von Vitaminen und Spurenelementen, sowie die Erhdhung des Gasphasenan-
teils im Festbett der Versuchsansatze fihrten im Vergleich zum Referenzansatz nicht zu ei-
ner Ratensteigerung. Die im Grundwasser geldsten Spurenelementkonzentrationen waren
im Vergleich zu Ublichen Nahrmedien mindestens genauso hoch oder hdher (Tabelle 4-4).
Eine Dosierung von zusatzlichen Spurenstoffen wurde als Uberflissig eingeschatzt.

Der Einfluss des H,-Gasanteils im Porenraum auf die SRR lasst sich aus den Ergebnissen
von Batch 6 nicht eindeutig ableiten. Es scheint in diesem Versuch keinen ratensteigernden
Effekt gegeben zu haben. Es kann angenommen werden, dass andere Faktoren in diesen
Versuchen ratenlimitierend wirkten und die verbesserte H,-Versorgung nicht zur Ratenstei-
gerung fuhrte.

Die Zugabe von Methan anstelle von Wasserstoff flihrte zu einem starken Rickgang der
SRR. Der Einsatz von Methan verspricht keine hohen SRR und ist somit fiir den Betrieb von
Feldanlage als unwirtschaftlich einzustufen. Die Untersuchungen mit CH4 wurden allerdings
in einem Batchansatz, in dem die Mikroorganismen zunachst mit H,/CO, angezogen wurden,
durchgefiihrt. Der gewahlte Versuchszeitraum koénnte fir eine vollstandige Adaption der Le-
bensgemeinschaft an Methan zu kurz gewahlt wurden sein. Bei langeren Versuchszeiten

ware eine Adaption der Mikroorganismen maoglich nicht aber zwangslaufig.

Ab t > 2088 h wurden einzelne Parameter geandert. So erfolgte eine Umstellung der Bega-
sung von Batch 5 von CH, auf H,, was direkt zu einem Ratenanstieg fuhrte. In allen Ver-
suchsansatzen wurden jedoch zunehmende Schwankungen und schlieRlich ein Rickgang
der SRR beobachtet. Die Ursache fur den Ratenrtickgang konnte nicht vollstandig aufgeklart
werden. Coatingbildung konnte nach einem Teilaustausch von eisensulfidhaltigem Sediment
durch frisches Sediment ausgeschlossen werden, da keine Verbesserung der Sulfatredukti-
onsleistung beobachtet werden konnte. Steht frisches Sediment als Siedlungsflache zur Ver-
fligung, wurde erwartet, dass dieses neu besiedelt wird, die SRR ansteigen und Eisensulfide
im Porenraum ausfallen. Entgegen den Erwartungen blieben die Raten auf niedrigem Ni-
veau. Nach Offnung des Batchansatzes wurden keine FeS-Prazipitate im ausgetauschten
Sedimentvolumen (Verfarbung des Sedimentes) gefunden. Eine Neubesiedlung war nicht
erfolgt. Eine Verblockung des Festbettes durch Eisensulfide gilt als unwahrscheinlich, da
Tracertests mit frischem Sediment und Sediment mit einer Standszeit von t > 6500 h (Batch
6) gaben keine eindeutigen Hinweise auf Unterschiede im Transportverhalten. So verringerte
sich die Porositat um ca. 5% und die hydraulische Leitfahigkeit sank von 4.7*10° auf 2.9*10°
m/s. Es wird aber vermutet, dass die Gasspeicherung im Sediment infolge der FeS-Fallung

zurtickging und praferentielle Stromungswege des Gases zunehmend gebildet wurden. Die
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Versorgung der Mikroorganismen mit H, verschlechterte sich und fiihrte schlief3lich zu einem
Einbruch der SRR.

In Batchversuchen mit Acetat, als zusatzliche Kohlenstoffquelle, konnte gezeigt werden,
dass bei Zugabe von Acetat die lag-Phase zlgiger iberwunden wird als in acetatfreien An-
satzen. Auf die Hohe der SRR hatte die Dosierung von Acetat aber kaum Einfluss. Ein Ab-
bau von Acetat blieb in grol3en Bereichen der Versuche aus. Da keine mikrobiologische Ana-
lysen der Lebensgemeinschaft in den Batchansatzen durchgefihrt wurden, kdnnen nur Ver-
mutung Uber deren Zusammensetzung getroffen werden. Es ist aufgrund des gleichen Inoku-
lum von Batchansatzen und horizontaler Festbettsaule und der gezeigten Ergebnisse sehr
wahrscheinlich, dass auch die Lebensgemeinschaft in den Batchansatzen von Desulfovibrio
sp. dominiert wurde. Desulfovibrio sp. sind den unvollstandig oxidierenden Sulfatreduzierern
zu zuordnen. Diese sind nicht in der Lage Acetat als Elektronendonator zu nutzen. Es wird
jedoch als obligatorische Kohlenstoffquelle bei der Oxidation von Wasserstoff genutzt. Ist
Acetat verfiigbar, so lauft die Biomassebildung schneller, als wenn nur CO, flir den Biomas-
seaufbau nutzbar ist. In einer Feld-Anwendung des Verfahrens ist jedoch die Dosierung von
Acetat in den Untergrund nicht realisierbar. Deshalb wurde im Technikumsversuch auf eine
Acetatzugabe verzichtet. Nach WEIJMA ET AL. (2002) ist eine Acetatzugabe auch nicht nétig,
da Acetat durch Homo-Acetogene Mikroorganismen aus H,/CO, gebildet wird und so den
Sulfatreduzierern als Kohlenstoffquelle zur Verfugung steht.

An dieser Stelle soll auf die Abschnitte 7.3.7 und 8.2 verwiesen werden, wo die Zusammen-
setzung der Lebensgemeinschaft in der horizontalen Festbettsgule ausfuhrlich diskutiert

wird.

8.2 Bestimmende Faktoren der SRR im Technikumsversuch

8.21 Abstandsgeschwindigkeit

Die in den Laborvorversuchen zur autotrophen Sulfatreduktion im Festbett erreichten SRR
von ca. 0.03 mmol/(L h) konnten bei identischen Versuchsbedingungen im Technikumsver-
such nicht erreicht werden. Als Ursache werden eine schlechtere Wasserstoffverfligbarkeit
und ungunstigere Redoxbedingungen im Porenwasser vermutet. Die im Technikumsversuch
erreichten SRR lagen zwischen 0.005 und 0.01 mmol/(L h) im Durchlaufbetrieb und cirka
0.02 mmol/(L h) im Fed-Batchbetrieb, wobei in der Regel keine Gleichgewichtsbedingungen
erreicht werden konnten. Die maximal Uber einen langeren Zeitraum und bei Gleichge-
wichtsbedingungen erreichbare SRR lag bei 0.007 mmol/(L h) (Abstandgeschwindigkeit 4.7
cm/d).
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8.2.2 Redox-Bedingungen

Mit dem Anstieg der Redoxpotenziale wahrend der Durchlaufversuche entlang des FlieRwe-

ges auf > 0 mV, verschlechterten sich die Milieubedingungen fur SRB. Nach POSTGATE
(1979) findet bei Redoxpotenzialen > -150 mV keine Sulfatreduktion mehr statt. Am Ende der
Versuchsabschnitte nahm aber die Sulfatkonzentration trotz positiver Redoxpotenziale tber
die gesamte Fliel3strecke stetig ab. Die Hohe des im Porenwasser gemessenen Redoxpo-
tenzials war offenbar keine Vorraussetzung fir die Sulfatreduktion. Bei Unterbrechung der
Durchlaufversuche mit Versuchsabschnitten ohne Grundwasserstromung stellten sich inner-
halb kurzer Zeit (3-4 Wochen) negative Redoxpotenziale im Porenwasser der gesamten
Saule ein. Die Population der SRB Uberdauerte die Zeit, in der positive Redoxpotenziale im
Porenwasser gemessen wurden. Ahnliche Beobachtungen wurden bereits von LYEW ET AL.
(1994) und BENNER ET AL. (2002) beschrieben. Es wird vermutet, dass das gemessene Re-
doxpotenzial nicht die Milieubedingungen in unmittelbarer Nahe der Mikroorganismen be-
schreibt. Bei der Beprobung des Porenwassers wird nur derjenige Anteil erfasst, der mobil
ist. Das Redoxpotenzial im immobilen Porenraum kénnte dementsprechend viel niedriger
sein und den am Sediment aufgewachsenen (sessil) oder sich im immobilen Porenwasser
befindendenden Mikroorganismen gute Wachstumsbedingungen bieten. Da die Mikro-
organismenlebensgemeinschaft auf der Sedimentoberflache und im mobilen Porenraum na-
hezu identisch zusammengesetzt war (SEIFERT 2007), wird vermutet, dass die im Porenraum
gefundenen Mikroben wegen der ungunstigen Milieubedingungen weniger aktiv waren als
die Mikroben an der Sedimentoberflache.

Die geringeren SRR wahrend des Durchlaufversuches deuten an, dass durch Zunahme des
Redoxpotenziales im mobilen Porenraum auch das Redoxpotenzial im immobilen Porenraum
ansteigt bzw. die Bereiche mit SRB-freundlichem Mikromilieu schrumpfen. Die erreichten
Redoxpotenziale im immobilen Porenraum scheinen die Sulfatreduktion allerdings noch zu
zulassen. Diese These wurde in ldngerandauernden Phasen mit einer kontinuierlichen
Grundwasserstromung uberpruft. Die Entwicklung des Redox-Potenzials war stark abhangig
von der Abstandsgeschwindigkeit. Bei einer Abstandsgeschwindigkeit von 4.7 cm/d wurden
stabile Gleichgewichtsbedingungen erzielt. Es bildeten sich scheinbar ausreichend niedrige
Redoxpotenziale im mobilen Porenraum aus. Da die SRR vergleichsweise niedriger waren

als in den Batchversuchen, muss ein anderer Faktor limitierend gewirkt haben.

8.2.3  Hyuq-Verfugbarkeit

In Abschnitt 7.3.4 wurde die Abhangigkeit der SRR von der Wasserstoffverfligbarkeit darge-
stellt. Die Verflgbarkeit von Wasserstoff war anscheinend der limitierende Faktor der Sulfat-
reduktion in der horizontalen Festbettsdule. Die erreichten Hyq-Konzentrationen waren im

Vergleich zu technischen Reaktoren sehr gering (BILEK 2007). Gleichzeitig war die Nachliefe-
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rung von Wasserstoff wegen der inhomogenen Verteilung der Gasvorhange im Festbett nur
unzureichend. Da die Ldslichkeit von Wasserstoff in Wasser auch bei einem Absolutdruck
von 2.5 bar und einer Temperatur von 10°C nur 2.09 mmol/L betragt und mit dieser Stoff-
menge nur 0.52 mmol Sulfat reduzierbar waren, muss eine kontinuierliche Nachlieferung von
H, in die Lésung erfolgen, um eine Sulfatabreinigung von 10 mmol/L zu erreichen. Der Test
unterschiedlicher Begasungsregime zeigte, dass bei kontinuierlicher Begasung hohere Hy(aq)-
Konzentrationen erreicht wurden. Diese blieben aber dennoch weit unterhalb der theoreti-
schen mdglichen Sattigungskonzentration und waren in der gesamten Saule relativ konstant.
Die standige Wasserstoffnachlieferung sollte tber die Einlagerung von Gasblasen im Sedi-
ment gewahrleistet werden. Abbildung 8-2 zeigt die Modellvorstellung Uber die Ausbreitung
des injizierten Gasgemisches im Festbett der horizontalen Saule. Die ausgebildeten Gasvor-
hange wiesen, wegen der Homogenitat des Festbettes, wahrscheinlich eine geringe horizon-
tale Ausdehnung auf. Grolteile des Gases gelangten mutmallich Uber praferentielle Flief3-

wege durch das Sediment senkrecht zur Grundwasserstromungsrichtung in den ungesattig-
ten Porenraum im Saulenfirst.
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Abbildung 8-2 Modell zur Gasverteilung in der horizontalen Festbettsaule

Mit der stark heterogen verteilten Gasphase im Porenraum (Abbildung 8-2, helle Regionen)
war keine kontinuierliche Nachflihrung von H, aus der Gasphase in die wassrige Phase rea-
lisierbar. Die in unmittelbarer Umgebung einer Gasblase auftretende Hq-Konzentration war
vermutlich héher (z.B. 0.1 mmol/L) als die im Porenwasser gemessenen Konzentrationen
(0.05 mmol/L). So entstanden grofde Zonen, in denen es keine direkte Gasnachlieferung gab
und so die Reduktion von Sulfat durch Elektronendonatormangel limitiert war (Abbildung 8-2,
dunkle Bereiche). Die Gasnachlieferung wurde vermutlich gréfitenteils nicht Gber die, an den

Begasungsports aufgebauten, Gasvorhange realisiert, sondern Uber das Gaskissen im Sau-
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lenfirst, welches sich Uber die gesamte Saulenlange erstreckte. Aufgrund von Diffusion wur-
de entlang der FlieBweges eine konstante H,i,q-Konzentration (Abbildung 7-38) im Poren-
wasser eingestellt. Die Oberflache, der im Porenraum eingelagerten Gasblasen, war im Ver-
gleich zum Gesamitflissigkeitsvolumen gering. Der Vergleich mit technischen Reaktoren
zeigt, dass durch ein vielfach hdheres Gasoberflachen / Gesamtvolumen-Verhaltnis a) eine
kontinuierliche Nachlieferung von Wasserstoff im gesamten Reaktorvolumen und b) eine
hohere Hyaq-Konzentrationen, die in der GroRenordnung der theoretischen Sattigung liegt
(BILEK ET AL. 2007), realisierbar sind. Ein weiterer Vorteil eines technischen Reaktors ist die
vergleichsweise einfache Steuerbarkeit der Milieuparameter, wie sie bereits seit langem bei-

spielsweise in Biogasreaktoren praktiziert wird.

8.2.4 Prazipitate

Die Abscheidung der FeS-Prazipitate im Porenraum hatte bis zum Ende des Versuches kei-
ne erkennbare Auswirkung auf die mikrobiologischen Prozesse. Des Weiteren wurden keine
Verblockungen des Porenraums im Festbett beobachtet. Nach Ausbau der Saule zeigte sich
anhand der einheitlichen Verfarbung zunachst eine homogene Verteilung der Fallungspro-
dukte im Porenraum. Nach anschlieBender Elementaranalyse des Sedimentes wurde fest-
gestellt, dass die Fallungsprodukte mit Ausnahme von Saulenfirst und vom Saulenablauf
homogen verteilt vorlagen. Die am Saulenablauf und im Saulenfirst verstarkte Akkumulation
der Fallungsprodukte wurde mit der zeitweise guten Wasserstoffverfliigbarkeit in diesem Be-
reich erklart. Solche Phanomene sind in einem naturlichen Untergrundreaktor nicht zu erwar-
ten. Deshalb kann im FeldmafRstab auch mit einer homogenen Verteilung der Fallungspro-
dukte gerechnet werden.

Die Stéchiometrie der gefallten Eisensulfide war aus den Ergebnissen der Elementaranalyse
nicht ableitbar, da stets mehr Eisen als Schwefel im Festbett zurlickgehalten wurde. Der ver-
starkte Eisenrlckhalt war wahrscheinlich auf Fe(ll)-Sorption an gefallten Sulfiden und orga-
nischen Bestandteilen sowie auf andere Fe-Fallungsprodukte zurtickzufiihren.

Die erhdhten Calciumgehalte des Sedimentes konnten aufgrund der zu geringen TIC-
Gehalte nur teilweise als Calcitfallung interpretiert werden. Groldteile des zurlickgehaltenen
Calciums wurden offenbar tber andere Prozesse, beispielsweise Sorption aus der wassrigen
Lésung abgeschieden. Die Zunahme des Calciumgehaltes im gesattigten Porenraum kann

als unbedeutend eingestuft werden.

8.2.5 Zusammensetzung der Lebensgemeinschaft

Bei den Untersuchungen von SEIFERT (2007) wurden Hinweise gefunden, dass die lange
Einfahrzeit und die geringen SRR unter anderen auch durch den Mangel an einer zusatzli-
chen Kohlenstoffquelle neben CO, hervorgerufen wurden sein konnten. Bakterien mit ahnli-

chen Gensequenzen wie Desulfovibrio sp. dominierten (72-76%) die Lebensgemeinschaft
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sowohl am Sediment als auch im Porenwasser (SEIFERT 2007). Desulfovibrio sp. sind in der
Lage sowohl Wasserstoff als auch organische Verbindungen als Elektronendonator zu nut-
zen. Sie werden den unvollstandig oxidierenden Sulfatreduzierern zugeordnet und benétigen
bei autotrophem Wachstum neben CO, eine weitere Kohlenstoffquelle wie beispielsweise
Acetat oder andere kurzkettige organische Verbindungen. Da weder Acetat noch andere
kurzkettige organische Verbindungen im Zulaufwasser nicht enthalten waren, missten diese
im Festbett, z.B. durch Homo-Acetogene gebildet werden. Der Anteil Homo-Acetogener Mik-
roorganismen war allerdings nach SEIFERT (2007) sowohl im Porenwasser als auch auf der
Sedimentoberflache sehr gering. Die DOC-Daten und die Ergebnisse der HPLC-Analytik
zeigten, dass die Bildung polarer organischer Verbindungen hauptsachlich im Bereich des
Saulenablaufes bei Sulfatkonzentrationen < 4 mmol/L stattfand. Im vorderen Saulenabschnitt
kann das Wachstum der Sulfatreduzierer durch Mangel einer organischen Kohlenstoffquelle
limitiert gewesen sein, da dort keine DOC-Bildung nachgewiesen werden konnte.

Die Temperatur im Festbett lag ca. 20 K unterhalb des Temperaturoptimums der dominie-
renden mesophilen (30-35°C) Desulfovirbio sp.. Auch alle anderen weniger stark vertretenen
Sulfatreduzierer kénnen den mesophilen Mikroorganismen zugeordnet werden. Die Tempe-
ratur des Grundwassers flihrt zu einer Verringerung der Stoffwechselaktivitat und somit zu
geringeren SRR.

Die geringe Diversitat der Lebensgemeinschaft im Festbett ist auch im Grundwasserleiter zu
erwarten, da dieses substrat- und nahrstoffarm ist und so ungiinstige Wachstums-
bedingungen bietet. Die dominierenden Mikroorganismen (Desulfovibrio sp.) sind deshalb
auch keinem grof3en Selektionsdruck durch andere besser angepasste Mikroben ausgesetzt.
Die Animpfung des Untergrundes mit rein autotrophen Sulfatreduzierern kénnte daher eine
Moglichkeit darstellen, um die Schwierigkeit des Mangels an einer zusatzlichen organischen
Kohlenstoffquelle zum Biomasseaufbau zu Uberwinden. Diese hatten gegenlber Desulfo-
vibrio sp. den Vorteil, dass nur CO, als Kohlenstoffquelle nétig ware, um die Biomasse auf-
zubauen. Es bleibt allerdings ungeklart, ob in diesem Anwendungsbeispiel die angeimpften

Mikroorganismen den autochthonen Mikroben auf Dauer Uberlegen waren.

8.3 Leistungsfahigkeit der Sulfidabscheidung

Die Abtrennung des geldsten Sulfides durch Strippung und anschlieRend Rickoxidation an
Aktivkohle wurde sowohl flr CO, als auch flr N, als Strippgas erfolgreich demonstriert. Die
maximal erreichte Beladung der Aktivkohle bei der Strippung mit CO, blieb hinter den Erwar-
tungen zurick. Es wird vermutet, dass CO, ebenfalls an der Aktivkohle zuriickgehalten wur-
de und deshalb die Beladungskapazitat fir Schwefel stark verringert war. Um die Bela-
dungskapazitat zu erhdhen, wurde die Anwendung von N, als Strippgas getestet. Der inerte

Stickstoff hat bei dem geschlossenen Gaskreislauf keinen Effekt auf den pH-Wert. Die als
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zunachst fur notwendig befundene pH-Wertverringerung bleibt in diesem Fall aus. Zur Errei-
chung der geforderten Sulfidablaufkonzentration von < 0.1 mmol/L bedarf es wahrscheinlich
héherer Aufenthaltszeiten oder héherer Gasstréme im Reaktor als bei der Strippung mit CO.,
da hier die Schwefelwasserstofffracht im Gasstrom geringer ist. Bei sehr hohen Sulfidkon-
zentrationen ist allerdings fUr eine vollstdndige Elimination eine pH-Wertabsenkung durch
CO,-Anteil im Gas erforderlich.

Alternativ zur Strippung und Rlckoxidation an Aktivkohle zu elementaren Schwefel, kann
elementarer Schwefel auch Uber die biologische Sulfidoxidation rickgewonnen werden. Die-
se Technologie wird in der Literatur als sehr robustes Verfahren mit vergleichsweise gerin-
gem technischem Aufwand beschrieben (MOLLEKOPF ET AL. 2006, SCHNEIDER 2002).

8.4 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

8.4.1 Dimensionierung eines in-situ Festbettreaktors in natiirlichen Untergrund

Fiur die Ubertragbarkeit der SRR auf einen natlrlichen Untergrundreaktor muss beachtet
werden, dass die groliere Heterogenitdt des natlrlichen Untergrundes im Vergleich zum
Festbett in der horizontalen Versuchsanlage zu einer gré3eren horizontalen Ausbreitung des
Gasvorhanges fuhren wirde. Andererseits kénnen sich jedoch auch aufgrund starkerer He-
terogenitaten praferentielle FlieBwege flr das Gas bilden, so dass manche Bereiche nicht
mit Gas versorgt werden konnten. Wie im Technikumsversuch gezeigt, waren die FeS-
Prazipitate im Porenraum der reprasentativen Stromréhre homogen verteilt. Nur in Regionen
mit sehr hohen Gasphasenanteilen (Saulenfirst und Saulenablauf) wurden héhere Fe- und S-
Gehalte gemessen. Ob im deutlich heterogenen natirlichen Festbett alle Bereiche durch die
Einspeisung von H, als Reaktionsraum erschlossen werden kdnnen, muss offen bleiben.
Durch die mdgliche grofe raumliche Ausdehnung eines Untergrundreaktors kénnen jedoch
auch bei einer geringen Rate groRe Stoffstrome erfolgreich behandelt werden.

Auf Grundlage der ermittelten SRR soll beispielhaft die Dimensionen eines Untergrundreak-
tors berechnet werden. Zur Berechnung der Ausdehnung des Festbettreaktionsraumes wur-

de eine Brunnenanordnung mit L=10 m; Q=0.0001 m?*s = 0.360 m%h; i=0.01 verwendet

(Abbildung 8-3). Es wird angenommen, dass der Grundwasservolumenstrom eine Quer-
schnittsflache von 20x5 m (Machtigkeit GWL x Breite GWL) durchstromt und die effektive
Porositat (¢) 0.25 betragt. Die Abstandsgeschwindigkeit ist nach der Gleichung (A.12)

v, :% (A.12)
definiert.
A Grundwasserleiterquerschnittsflache [m?]
Q Volumenstrom [m?/s]
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Die Abstandsgeschwindigkeit betragt bei dem geférderten Volumenstrom von 0.360 m3h
1.44 cm/h. Bei einer SRR von 0.007 mmol/(L h) und der angestrebten Sulfatabreinigung von
17 auf 5 mmol/L, muss eine Aufenthaltszeit von 1700 h im Festbettreaktionsraum gewahr-
leistet werden. Bei der gegebenen Abstandsgeschwindigkeit von 1.44 cm/h muss der Fest-

bettreaktionsraum mindestens eine Lange von 24.7 m haben.

_______ 206m__________|
|
|
! |
5|m ; jl‘g_l'll |
e — ]
i T —————T
: U
P
A
!
|
Q =0.0001 m?/s
Reaktions-
raum
Abbildung 8-3 Beispielhafte Anordnung von Forder- und Infiltrationsbrunnen und dem

vorgeschalteten Festbettreaktionsraum
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Distanz iml o\ itat — Fe(ll (FeS) —— Fe(ll (FeS2)
Abbildung 8-4 Vereinfachte Konzentrationsprofile im Festbett

Da im Festbettreaktionsraum neben der Sulfatreduktion auch die Ablagerung der gefallten
Eisensulfidfallung stattfindet, muss deren Einfluss auf die GroRe des Porenraums diskutiert

werden. Die Untersuchungen in den Abschnitten 7.2.3 und 7.3.5 zur Stochiometrie der Fe(ll)-
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Fallung ergaben, dass Eisen(ll) und Sulfid in einem Verhaltnis zwischen 1:1 und 1:2 prazipi-
tieren. Aullerdem wurde gezeigt, dass die Fallungsprodukte im gesamten Porenraum
gleichmaBig verteilt waren. Nach Ubertragung dieser Ergebnisse auf einen Untergrundreak-
tor im Feld, ware bei Fallung von Eisenmonosulfid Fe(ll) nach 10.3 m vollstdndig aus der
Lésung entfernt. Bei der Fallung von Eisendisulfid ist die Fe(ll)-Elimination nach 20.6 m ab-
geschlossen. Beide Falle sollen als Grenzfalle diskutiert werden.

Innerhalb von 10 Jahren strdmen 31536 m*® Grundwasser durch den Festbettreaktionsraum.
In diesem Zeitraum werden 157680 mol Fe(ll) in Form von Sulfiden gebunden. Bei einer
Fe:S-Stéchiometrie von 1:1 werden 13.9 t Eisenmonosulfid (bei einer Dichte von 1 g/cm?
Prazipitatvolumen 13.9 m?3®) im Untergrund abgelagert. Der dazu zur Verfiigung stehende
Porenraum von 618 m? verkleinert sich um 2.2% auf 604 m3. Nach der Fallung von 18.9 t
Eisendisulfid (Prazipitatvolumen 18.9 m3, Dichte 1 g/cm?3) verkleinert sich der Porenraum von
618 m?* auf 599 m* (um 3.1%). Die Verringerung des Porenraums um 2.2 bis 3.1% Uber ei-
nen Zeitraum von 10 Jahren, wird flr die Stromungsverhaltnisse als unbedenklich erachtet,
sofern die Prazipitate gleichmalig eingelagert werden. Nach einer Naherungsrechnung mit
der Kozeny-Carmen-Gleichung geht die hydraulische Leitfahigkeit im Untersuchungs-
zeitraum in beiden Fallen um 8% zurlck.

Die fir die Abreinigung der Sulfatfracht benétigt H,-Stoffmenge betragt im oben diskutierten
Beispiel 17.28 mol/h. Diese Stoffmenge entspricht 387 L,/h H, (bei 20°C und p=1 bar, abso-
lut). In den Untersuchungen mit der Festbettsdule war eine zwei bis funffache stdchio-
metrische Wasserstoffuberdosierung zur Erreichung der Sulfatabreinigung notwendig. Da die
Verteilung und Ausbildung der Gasvorhange im Untergrund standortspezifisch ist, wird an-
genommen, dass eine fiinffache Uberdosierung auch in einer Feldanlage benétigt wird. So
missen 1932 L/h H, gleichmaRig in den Untergrundreaktor injiziert werden. Die Uberschissi-
gen 1545 L H, wirden wahrscheinlich in die ungesattigte Bodenzone Ubertreten und gege-
benenfalls auch in die Atmosphare ausgasen, was ein erhebliches Risiko darstellen kann.
Mit der Uberdosierung erhéhen sich die Kosten fir den Elektronendonator, die den GroRteil
der laufenden Betriebskosten ausmachen. Allerdings gilt zu beachten, dass die letztendlich
notwendige stéchiometrische Dosierung nicht vorhersagbar ist, da die Verteilung der Gas-
vorhange im heterogenen Untergrund und somit die Verfligbarkeit von Hyq) unbekannt sind.
HAMMACK ET AL. (1998) gibt fUr einen, mit H, betriebenen, technischen Reaktor mit einer Sul-
fatreduktion von 10000 t pro Jahr Behandlungskosten von cirka 330$/Tonne Sulfat an. Die
aufzubringenden Mittel zum Betrieb eines Untergrundreaktors sind wahrscheinlich trotz eines
geringeren Steueraufwandes héher, da eine Uberdosierung an Wasserstoff erforderlich wé-

re.

105



Schlussbericht LMBVR GFI A iﬁ

8 Diskussion und Schlussfolgerung (TP A)

8.4.2 Vor-Planung einer Feldversuchsanlage

Die dargestellten Ergebnisse haben gezeigt, dass beim Einsatz von Wasserstoff im natirli-
chen Festbett eine Uberdosierung kaum vermieden werden kann und dass die Gasausbrei-
tung im naturlichen Festbett zu einer inhomogenen Versorgung mit Elektronendonator fuhrt.
Mit der in BILEK ET AL. (2007) beschriebenen und im Technikumsmalstab erprobten Kombi-
nation technischer Reaktoren erfolgt eine Trennung der Fe(ll)-Abscheidung von der Sulfatre-
duktion mit Wasserstoff. So kdnnen negative Effekte der Fallungsprodukte auf die Sulfatre-
duktion vermieden und Uberschissiger Schlamm aus dem System abgezogen werden. Au-
Rerdem wird die Wasserstoffverfiigbarkeit verbessert und die im Festbett limitierende
Elektronendonatorversorgung aufgehoben. Die bisher ermittelten SRR lag bei
0.15 mmol/(L h) (20°C, p=1.1 atm). Die Abscheidung des Uberschissigen Sulfides wird ana-
log des im F&E Projekt angewandten Verfahrens (Abschnitt 4.4) durchgefiihrt.

Die Umsetzung der dargestellten Ergebnisse zur autotrophen Sulfatreduktion mit H, als
Elektronendonator soll daher in Form eines Tiefschachtreaktors erfolgen (Abbildung 8-5).
Alle fur die vollstandige Behandlung nétigen Tiefschachtreaktoren werden Bestandteil eines
ADAG-Systems eingesetzt (vgl. Abschnitt 3.1). Die in Abbildung 8-5 dargestellte mégliche
Prozessfiihrung fur die Reinigung von eisen- und sulfathaltigem Grundwasser wurde in BILEK
ET AL. (2007) in einem Technikumsversuch untersucht und bewertet. Das dargestellte Ver-

fahren ist in vier Behandlungsschritte untergliedert.

Teil-Reaktor 1: Fallung von Eisensulfid (vollstandige Elimination der Fe(ll)-Fracht)
Teil-Reaktor 2: Sulfatreduktion (Verringerung der Sulfatkonzentration)

Teil-Reaktor 3: Abtrennung des Uberschussigen Sulfides durch Strippung und
Teil-Reaktor 4: Sorption und Ruckoxidation an Aktivkohle (Rickgewinnung von ele-

mentarem Schwefel).
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Abbildung 8-5 Verfahrensschema einer mdéglichen in-situ Feldanlage zur Abreinigung

von eisen- und sulfathaltigem Grundwasser

Als Grundlage der geometrischen Auslegung eines technischen Reaktors wurden die in
BILEK ET AL. (2007) ermittelten Kenndaten des Prozesses zugrundegelegt. Tabelle 8-2 gibt

einen Uberblick Uber die Dimensionierung eines technischen Reaktors im FeldmafRstab.

Tabelle 8-2 Dimensionierung der Tiefschachtreaktoren zur Sulfatreduktion und zur FeS-

Abscheidung
Tiefschacht: autotropher Sulfatreaktor
Rate 0.15 mMmolg ¢ (L*h)
[1c(SO4) 15 mmolSO4/|
Hoéhe 30 m
Durchmesser 08 m

Reaktor-Lésungsvolumen 75 m®

Volumenstrom 1800 |L/d
Reinigungsleistung 3 kgsos/d

Dieses alternative Verfahren bietet den Vorteil gegenlber einem natirlichen Untergrundreak-
tor, dass eine Trennung der Eisensulfidfallung von der biologischen Sulfatreduktion mdglich
ist und so keine Beeinflussung der aktiven Biomasse durch Prazipitate zu erwarten ware.
AuRerdem ist die Steuerung der Milieubedingungen (z.B. pH-Wert) mdglich. Durch die Erh6-
hung der H,-Verfligbarkeit werden im Vergleich zum natlrlichen Festbett hdhere SRR er-
reicht (BILEK ET AL. 2007).
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9 Zielstellungen (TP B)

9.1 Laborversuche

9.1.1 Batch-Versuche zur Verfiigbarkeit organischer Substanz

Bei den abgeschlossenen Forschungsprojekten ,Experimentelle und modellgestltzte Ent-
wicklung von Verfahren der geochemischen Grundwasser- und Untergrundbehandlung zur
Gefahrenabwehr im Nordraum des Senftenberger Sees” (BMBF 02-WB 0068) und ,Mikro-
bielle in-situ-Neutralisierung von schwefelsauren Bergbauseen® (DBU-AZ 19296) wurde bei
den vom LS Wassertechnik und Siedlungswasserbau durchgeflihrten Versuchen Uberwie-
gend Methanol als Energie- und Kohlenstoffquelle fir die Sulfatreduzierenden Bakterien
verwendet. Den Vorteilen dieser Massenchemikalie wie Reinheit, Verfugbarkeit, Lager- und
Transportmoéglichkeiten stehen der gestiegene Marktpreis sowie die Verwertbarkeit durch
Methanogene nachteilig gegenlber. Insbesondere mit Blick auf die Verfahrenskosten er-
scheint die Suche nach geeigneten Reststoffen aus industriellen Prozessen zur Deckung des
Bedarfs an organischem Kohlenstoff attraktiv. Neben des Nachweises der Verwertbarkeit
dieser Stoffe durch Sulfatreduzierende Bakterien sind Aussagen zum umweltvertraglichen

Einsatz solcher Kohlenstoffquellen erforderlich.

9.1.2 Versuche zur Stabilitat von Eisensulfid-Schlammen

Der Betrieb technischer Reaktoren zur mikrobiellen Sulfatreduktion mit Eisensulfidfallung
macht die geordnete Ablagerung der Reaktionsprodukte erforderlich. Zu diesem Zweck wird
die Verspulung der Eisensulfidschlamme in das Sediment von Tagebauseen angestrebt.
Bisher liegen zu dieser Technologie noch keine Erfahrungswerte vor. Die abgelagerten
Schlamme mussen daher eine nachgewiesene Toleranz gegenuber oxidativen Angriffen,
z.B. in der Vollzirkulation des Sees, und bei Kontakt mit anoxischen Grundwasser, das durch
niedrige pH-Werte gepragt sein kann, aufweisen. Die geochemische Stabilitat des Sulfid-
schlammes ist vermutlich auch von den mit-sedimentierenden weiteren Substanzen abhan-
gig.
Die Prifung der Ablagerung mit verschiedenen Begleitstoffen kann experimentell leicht aus-
ufern. Es sind deshalb die Wirkprinzipien der Schlammauflésung und der Begleitstoffe her-
auszuarbeiten und miteinander zu vergleichen. Als relevante Kategorien ergeben sich dabei:

- Saureangriff

- Oxidativer Angriff

- Einfluss von Komplexbildnern
Damit lassen sich die moglichen Lagerungsbedingungen sowie eventuelle Begleitstoffe sys-

tematisch bewerten.
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9.2 Technikumsversuche

In den Technikumsversuchen werden im kleineren Malistab Festbettreaktoren erprobt, wie
sie fur den zukiinftigen technischen Einsatz in Aktiven Drain and Gate Systemen (ADAG)
konzipiert sind. Primares Ziel stellt eine stabile Betriebsweise der Reaktoren bei dauerhafter
Einhaltung des Sanierungszieles dar, welches mit Ablaufkonzentrationen von maximal
250 mg/L Sulfat festgelegt wurde. Neben der Ermittlung der dabei erzielbaren Umsatzraten
sind weitere Fragestellungen im Kontext der Prozessstabilitat und —optimierung zu untersu-
chen.

Parallel zur mikrobiellen Sulfatreduktion erfolgt bei dem gewahlten Verfahrenskonzept die
Fallung von Eisensulfiden. Somit muss neben der beabsichtigten Akkumulation von Biomas-
se die Abreinigung der anfallenden Eisensulfidschlamme beherrscht werden. Die Art und
Weise der Abforderung der Schlamme ist experimentell zu ermitteln.

Bei dem angestrebten Umsatz von Sulfat ist mit dem im Rohwasser vorhandenen Eisenvor-
rat eine vollstandige Fallung des produzierten Sulfid-Schwefels nicht mdglich. Die Entwick-
lung einer Mdglichkeit zur Abreinigung der restlichen Sulfide in einer zweiten Prozessstufe
durch Kationenzugabe (Eisen) ist daher Gegenstand der Untersuchungen.

Fur die Entwicklung eines wirtschaftlichen Sanierungsverfahrens richtet sich ein weiterer
Untersuchungsschwerpunkt auf die Maximierung der Umsatzraten. Vor diesem Hintergrund
werden die Einflisse der hydraulischen Verhaltnisse in den Reaktoren, der verwendeten
Aufwuchstrager und der Milieuparameter untersucht.

Die Uberfiihrung des untersuchten Verfahrens der Wasserbehandlung in die Sanierungspra-
xis setzt dessen Genehmigungsfahigkeit voraus. Deshalb sollen die im Technikumsversuch
aufbereiteten Wasser hinsichtlich ihrer Wirkung bei Ausleitung in Umweltkompartimente be-

urteilt werden.

10  Aufbau und Durchfluihrung der Versuche (TP B)

10.1 Laborversuche

10.1.1 Batch-Versuche zur Verfiigbarkeit organischer Substanz

Der Test verschiedener organischer Kohlenstoffquellen zu ihrer Eignung als Substrat fur Sul-
fatreduzierende Bakterien (SRB) erfolgte als Batch-Ansatz in 1000 mL Glasstandflaschen mit
Schliffstopfen und wurde jeweils als Doppelbestimmung ausgefiihrt. Es wurden die Kohlen-
stoffquellen Glycerin, Maishydrolysat und Schlempe untersucht. Deren charakteristischen

stofflichen Zusammensetzungen sind in Tabelle 10-1 dargestellt.
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Ziel dieser Versuche lag neben dem grundsatzlichen Eignungstest in der Bestimmung der
notwendigen Konzentrationen der Hauptndhrelemente Stickstoff und Phosphor sowie dem
Einfluss des pH-Wertes auf die Aktivitat der SRB.

Tabelle 10-1 ausgewdhlite Parameter der verwendeten Kohlenstoffquellen

Parameter Dimension Glycerin Maishydrolysat Schlempe
pH [-] 7,3 6,7 3,57
CsSB [o/L] 1108 8,3 55,5
TOC [o/L] 362,4 3,37 20
Nges [mg/L] 280 565 17300
Pges [mg/L] 4 48,6

SO4 [mg/L] <70 <30

C:N:P molar 90600:70:1 69:12:1

Das Glycerin fallt als Reststoff der Biodieselproduktion an und wurde von der Firma Biopetrol
Schwarzheide GmbH bezogen. Durch den Ausbau der Biodiesel-Produktionskapazitaten ist
gegenwartig eine Marktschwemme an Glycerin zu verzeichnen, die Glycerin als kostengins-
tiges Substrat fur die mikrobielle Sulfatreduktion erscheinen lasst.

Das Maishydrolysat entstammt der ersten Prozessstufe einer Versuchsanlage des Lehr-
stuhls Abfallwirtschaft der BTU Cottbus, welche Biomasse zum Zweck der Biogasproduktion
aufschliefl3t (hydrolysiert). Prinzipiell ist die Biomasseproduktion auf Bergbaukippen denkbar,
wobei neben einer energiewirtschaftlichen Nutzung auch eine Verwendung der Hydrolysate
in der Wasserbehandlung attraktiv ware.

Als weitere mégliche kostenglinstige Energie- und Kohlenstoffquelle fir Sulfatreduzierende
Bakterien wurde Schlempe, ein Rlckstand bei alkoholischer Garung von Getreide und
Destillation, aus der Gdorlitzer Kornbrennerei und Spirituosenfabrik untersucht.

In den Versuchen kamen zwei Wasser zum Einsatz, deren Beschaffenheiten in Tabelle 10-2
zusammengefasst sind. Fiur die Durchfihrung der ersten Batch-Versuche wurde ein synthe-
tisches Kippengrundwasser hergestellt. Die nachfolgenden Versuche erfolgten mit einem
realen Kippengrundwasser, welches aus den noch vorhandenen Brunnen im Sudanstrom
des Senftenberger Sees gewonnen wurde (ehemalige Versuchsanlage des BMBF-Projektes
02-WB 0068).
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Tabelle 10-2 Beschaffenheiten der verwendeten Rohwasser

Parameter Dimension Synthetisches Kippengrundwasser | Sidanstrom Senftenberger See

pH [-] 4,44 4,3

Ksas [mmol/L] 0,15 0,0

Fe(ll) [mg/L] 65,2 150

Mn [mg/L] 2,08 10,0

Al [mg/L] 9,06 3.4

NP [mmol/L] -3,26 -6,48

SO, [mg/L] 1150 ca. 1600

Die Einstellung der Konzentrationen der Nahrelemente erfolgte durch Zugabe von NH,CI und

KH,PO,. Die Korrektur der pH-Werte wurde mit NaOH vorgenommen.

10.1.2 Versuche zur Stabilitat von Eisensulfid-Schlammen
10.1.2.1 Batchversuche zur Saureloslichkeit

In 250mL fassende Schliffflaschen wurden je 10g Schlamm in ca 200 mL dest Wasser sus-
pendiert. AnschlieRend wurden verschiedene Mengen Salzsaure zudosiert, mit dest Wasser
bis zum Rand aufgefillt und luftblasenfrei verschlossen. Bis zur einfachen Gleichge-
wichtseinstellung nach 24 Stunden wurden die Proben gerihrt oder geschittelt. Aus den
sedimentierten Proben wurden pH, elektrische Leitfahigkeit und das Redox-Potential und aus
dem Filtrat Eisen(ll), Sulfid-Schwefel und Ks4 3 bestimmt:

Fur die ersten Experimente wurde auf Eisensulfidschlamme zurtickgegriffen, die in vorange-
gangenen Forschungsprojekten angefallen sind. Einzelheiten dieser Versuche sind in
(PREUSS 2004) beschrieben. Dabei stellt Schlamm A eine Mischung von Ruckstanden ver-
schiedener Versuche dar. Bei Schlamm B handelt es sich um Material, das direkt einer Fil-
tersaule (SlIlI) entnommen wurde.

Der Schlamm A wurde keiner differenzierten mineralogischen Untersuchung unterzogen.
Entsprechend der Reaktionsgleichung fur die Sulfatreduktion ist hauptsachlich Eisenmono-
sulfid als Reaktionsprodukt zu erwarten. Obwohl nicht nachgewiesen, sind auch geringe An-
teile an Calcium- und Eisencarbonat sowie Aluminium uns Silizium wahrscheinlich vorhan-
den. Vom Schlamm B wurden zwei Proben gefriergetrocknet und mittels Rontgendiffrakto-
metrie untersucht. Die Proben bestehen aus Greigit, Pyrit und Quarz. Dabei wurde zunachst
ein erhdhter amorpher Eisensulfidanteil bestimmt, der durch Mikrostrain und anisotroper

KristallitgroRenkorrektur weiter aufgelést wurde (Abbildung 10-1).
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Abbildung 10-1 Zusammensetzung der Probe 1 ohne KristallitgroBeneffekte (links) und

unter Beriicksichtigung der KristallitgroRen (rechts)

Zwischen dem oberen und unteren Bereich im Probengefal® (entsprechen Probe 1 und 2)
gab es geringfligige Unterschiede in der Zusammensetzung, insbesondere, was den Pyritan-
teil betraf (Tabelle 10-3).

Tabelle 10-3 Zusammensetzung der Proben 1 und 2 unter Beriicksichtigung aller Effekte

Mineral x (FeSx) Pr.1 Pr.2
amorph 1 22% 10 %
Greigit 1,33 46,1 % 40,6 %
Pyrit 2 34,1 % 29,4 %
Quarz 17,6 % 20,1 %

10.1.2.2 Versuche zum oxidativen Angriff

In einer Fluidzirkulationsanlage wurde der FeS-Schlamm B (s. Kapitel 10.1.2.1) im Teilaus-
tausch eluiert. Als Elutionsmittel wurden ein schwach saures Tagebauseewasser, Tagebau-
seewasser mit HCI versetzt und Eisenchloridlésung eingesetzt. Damit wurde die Oxidation
mit geldstem Eisen(lll) untersucht. Diverse Vorversuche dienten der Methodenentwicklung.
Fur den Hauptversuch wurden in zwei baugleiche Filter der Abmessungen d = 10,5 cm,
L = 23 cm zwischen Sandschichten in Filter 1 400 g FeS-Schlamm B und in Filter 2 200 g
FeS-Schlamm B gemischt mit 200 g eines Eisenhydroxid-Schlammes (Filterspllschlammes
aus der Trinkwasseraufbereitung) eingebaut. Nach der Befiillung mit dem Seewasser und
der Gleichgewichtseinstellung im Kreislauf wurden die Bettvolumina mehrfach ausgetauscht.
Mit Elektroden fir pH, Redox und Leitfahigkeit wurden diese Parameter kontinuierlich ge-
messen. Aus den entnommenen Proben wurden bestimmt: Ksa 3, Fe(ll), Feges, Mn, Al.

Die Versuche wurden bei 10°C durchgefihrt.

10.2 Technikumsversuche

Fir die Durchfihrung der Technikumsversuche mit anaerobem Kippengrundwasser wurden
geeignete Transport- und Lagerbehaltern angeschafft (Abbildung 10-2). Zu diesem Zweck

wurden vier Edelstahlbehalter (Bierfasser) a 50 L modifiziert und mit den erforderlichen Ar-
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maturen ausgestattet. Diese Behalter kdnnen problemlos mit einem Uberdruck bis zu 1,0 bar
beaufschlagt werden. Weiterhin wurde ein neuartiges Produkt (ECOBULK MX 1000 EVOH)
der Firma Schitz GmbH verwendet. Die Wandungen dieses Behalters sind mit einer Diffusi-
onssperre versehen, die den Zutritt von Luftsauerstoff gegenliber konventionellen Kunst-
stoffbehaltern reduziert. Bei diesem Behalter ist allerdings nur ein Uberdruck von ca.
0,05 bar méglich, da sonst erhebliche Deformationen auftreten.

Zur Einstellung des Kohlendioxidpartialdruckes konnte durch Beratung der Firma Linde AG
auf handelstibliche Gasmischungen zurlick gegriffen werden, die normalerweise als Schutz-
gas beim MAG-Schweillen eingesetzt werden. Entsprechend der méglichen Druckbereiche
bei den verwendeten Behaltern kamen die Gase CORGON®10 (10 % CO,, 90 % Ar) und
CORNIGON®2 (2,5 % CO,, 97,5 % Ar) zum Einsatz. Die Verwendung dieser beiden Gase
bietet weiterhin den Vorteil, dass die Gasflaschen identische Anschliisse aufweisen und da-
durch bei Lieferschwierigkeiten oder Havarien problemlos gegeneinander getauscht werden
kénnen. Die verwendeten Flaschendruckminderer sind mit einem Regelbereich von 0,01 bis

1,0 bar fur beide Behaltertypen geeignet.

Abbildung 10-2 Behilter fiir Transport und Lagerung anaeroben Grundwassers

Das im Sidanstrom des Senftenberger See gewonnene Kippengrundwasser konnte in den
Behaltern anforderungsgerecht gelagert werden. Die bergbautypischen Hauptinhaltsstoffe
unterlagen nur geringen Konzentrationsschwankungen (Tabelle 10-4). Die Einstellung des
CO,-Partialdruckes in der Schutzgasatmosphare gelang nicht immer optimal, so dass wah-
rend der Bevorratung eine leichte Verdnderung des pH-Wertes gemessen wurde. Im letzten
halben Versuchsjahr wurde eine fallende Tendenz der Mangan- und Aluminiumkonzentration

im Rohwasser festgestellt.
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Tabelle 10-4 charakteristische Rohwasserbeschaffenheit

Parameter pH Fe(ll) Mn Al NP SO,

Dimension [-] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mmol/L] [mg/L]
Abweichung + 0,9 14,6 3,1 0,8 1,0 70

Mittelwert 5,0 151,4 9,6 33 -6,6 1302
Abweichung - 0,8 31,4 53 1,2 1,1 56

Bei allen Technikumsversuchen kam Pharmaglycerin (Biopetrol Schwarzheide GmbH) als
Kohlenstoffquelle zum Einsatz. Stickstoff und Phosphor wurden durch Zugabe von NH,CI
und KH,PO, erganzt. Das Verhaltnis von C: N : P wurde auf 320 : 5: 1 eingestellt. Fir die
Sanierungsreaktion unter Verwendung von Glycerin lasst sich die folgende Reaktionsglei-

chung aufstellen:

CyHgO, + 1,7550% + 3,5H" — 3CO, + 1,75H,S + 4H,0 (10.1)

10.2.1 Saulenfilteranlage

Fur die Versuchsdurchfiihrung wurden zwei vertikal aufgestellte Filtersdulen montiert, deren
wirksame Filterstrecke sich auf einer Lange von 2,05 m erstreckt. Die Saulen haben einen

Durchmesser von 15 cm, woraus sich ein Bettvolumen von 36,25 L ergibt (Abbildung 10-3).

11

Substrat Substrat

Rohwasser

oo o

Abbildung 10-3 Schematischer Aufbau der Saulenfilteranlage
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Eine Saule wurde mit ulopor® Blahschiefer der Kérnung 8/16 (VTS Koop Schiefer GmbH &
Co. Thiringen KG) und die andere Saule mit PE-Fullkérpern Bioflow 30 des Herstellers
Rauschert gefillt. Die Beaufschlagung der Reaktoren mit Prozesswasser sowie den Substra-
ten erfolgt mit Schlauchpumpen. Uber Trommelgaszahler wird die mégliche Bildung einer
Gasphase registriert. Die Versuche laufen bei Raumtemperatur, so dass sich Temperatur-

schwankungen im Tages- und Jahresgang ergeben.

Tabelle 10-5 KenngroRen der Saulen S und P

Parameter Dimension Séaule S (Bléhschiefer) Séaule P (Fiillkorper)
Bruttovolumen [L] 42,9 42,9
Volumen Fulsraum [L] 5,65 5,65
Schittvolumen [L] 36,25 36,25

Impfkultur [L] 5,6 6.0

Rohwasser [L] 20,4 32,4
Glycerin-Stamm-Lsg. [L] 0,26 0,42
N/P-Stamm-Lsg. [L] 0,045 0,073
Porositat Schittschicht [%] 57,0 91,7

Im Zuge der Erstbeflillung der beiden Saulen ergaben sich die in Tabelle 10-5 ausgewiese-
nen Fullmengen. Die aus der Volumenbilanz ermittelte Porositat der Blahschiefer-
Schuttschicht stimmt mit der Herstellerangabe sehr gut Uberein. Dabei muss der Porenraum
in Makro- und Mikroporen unterteilt werden. Wahrend die Makroporen (Kornzwischenraume)
erfahrungsgemaf etwa 30 bis 35 % Porenraum liefern, tragen die Mikroporen (Innere Porosi-
tat des Korns) mit ca. 22 bis 27 % zur Gesamtporositat bei. Die deutlichen Unterschiede in
der Porengrofe wirken sich dahingehend aus, dass bei der Erstbeflllung die Verdrangung
der Luft aus den Mikroporen nur sehr langsam erfolgen kann. Deshalb musste mehrfach
Wasser nachgefullt werden. Auch noch 14 Tage nach der Erstbefullung wurde eine geringe
Volumendifferenz von ca. 0,2 L festgestellt. Dagegen erfolgte die Erstbefullung der Fullkor-

perpackung vollstandig.

10.2.2 GrofRsaule

Als Grol3saule kam ein PE-Rohr mit 0,6 m Durchmesser und 4,8 m Lange zum Einsatz. Die-
se wurde durch ein Raumgerust (3,0 m x 3,0 m x 6,0 m) fixiert, das gleichzeitig den Zugang

zu allen Anschlussleitungen, Messeinrichtungen und Probenahmestellen ermdglichte.

115



Schlussbericht LMBVR GFI A w

10 Aufbau und Durchfihrung der Versuche

Substrat|

2 Gaszihler

4
Reinwasser
—

Spiilwasser

— pH, Ltf, Redox, T

Sulfidfillung

.1 pH, Ltf, Redox, T

D)

Umwiilzung = pH, Ltf, Redox, T

Rohwasser

— pH, Ltf, Redox, T

4®—> Interface, PC

Spiilwasserpumpe

Abbildung 10-4 Schematische Darstellung der GrofRsdule (unmaRstéablich)

Die Grol3saule wurde als abwarts-durchstromter Festbettreaktor mit einer Packungshéhe von
4,0 m und damit einem Packungsvolumen von 1,0 m® betrieben. Als Schittschicht kamen
Kunststofffiillkérper (H2X36 glatt, Christian Stéhr GmbH & Co Elektro- und Kunststoffwaren
KG) zum Einsatz.

Die Beaufschlagung des Reaktors mit Kippengrundwasser erfolgte durch Membrandosier-
pumpen, zur Dosierung der Nahrlésung (Glycerin, NH,Cl, KH,PO,) kam eine Schlauchpum-
pe zum Einsatz. Uber zwei Kreiselpumpen unterschiedlicher BaugréRe konnte eine Umwal-
zung vorgenommen werden. Durch eine weitere Kreiselpumpe war die Rickspulung (Was-
serstarkstromspulung) des Reaktors méglich.

Die Erfassung der jeweiligen Wasser-Volumenstrome erfolgte bei sehr kleinen Werten durch
Auslitern sonst mittels Ultraschall-Aufschnallsensoren. Eine mégliche Gasentwicklung wurde
Uber einen Trommelgaszahler erfasst. Entlang des FlieRweges war an vier Messpunkten die
kontinuierliche Erfassung von pH-Wert, Redoxpotential, elektrischer Leitfahigkeit und der
Temperatur vorgesehen. Uber ein Interface wurden die 16 Elektroden angesteuert und zur
Datenspeicherung mit einem PC gekoppelt.

In die Ablaufleitung des Reaktors wurden separate Filter zur Fallung der restlichen Sulfide

eingebunden.
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10.2.3 Abscheidung restlicher Sulfide

Als verfahrenstechnisch einfach zu handhabende Vorrichtung zur Abreinigung der restlichen
Sulfide bietet sich der Einsatz von Filterpackungen an. Das setzt voraus, dass fur die beab-
sichtigte Eisensulfidfallung die Eisenquelle als schuttfahiges, kdrniges Material vorliegt. Mit
Blick auf die erforderlichen Einsatzmengen bei einer zukiinftigen technischen Anwendung ist
es nahe liegend, dass die in Grubenwasserreinigungsanlagen (GWRA) anfallenden Eisen-
hydroxidschlamme als Eisenquelle Verwendung finden.
Die Aufbereitung der Dinnschldmme aus den GWRA zu einem schuttfahigen Material wurde
durch Pelletierung geldst und ist in BRANDES & PREUSS (2007) ausflhrlich beschrieben. Die
Herstellung der Pellets umfasst die Verfahrensschritte:

Konditionierung — Eindickung — Entwésserung — Pelletierung.
Bei diesem Verfahren ist es gelungen, teilentwasserte Schlamme durch Zusatz von hygro-
skopischen Naturfasern zu pelletieren. Fir diesen vollig neuen Verfahrensansatz wurde die
Patentierung beantragt. Die gefertigten Pellets weisen eine ausreichend hohe mechanische
Festigkeit auf, um sie als Filterschiittung einsetzen zu kénnen.
Das Rohwasser (Grundwasser aus dem Sudanstrom des Senftenberger Sees) weist Sulfat-
konzentrationen von 1300 mg/L auf. Fir den Behandlungsprozess ist eine Abreinigung auf
Restsulfatkonzentrationen von 250 mg/L gefordert. Der Konzentrationsdifferenz an Sulfat
von 1050 mg/L = 10,9 mmol/L steht als Bindungspartner ein Eisenvorrat von ca. 150 mg/L =
2,68 mmol/L gegenuber. Mit den Erfahrungen aus dem abgeschlossenen DBU-Projekt [1]
und den aktuell durchgefuhrten Untersuchungen zeigte sich, dass als Eisensulfid-
Mineralneubildung dominierend Greigit (FesS,) auftritt. Das bedeutet, dass mit dem im
Grundwasser vorhandenen Eisen 3,6 mmol/L Schwefel gebunden werden kénnen. Bei an-
forderungsgerechter Sulfatreduktion muissen demnach Uber 7 mmol/L reduzierter Schwefel
(> 230 mg/L S*) frei in der Lésung verbleiben, welcher durch die Bereitstellung von Kationen
in Form von Eisenhydroxiden abgereinigt werden muss.
Zur Erprobung von schittfahigem Eisenhydroxid-Material diente eine Filtersaule mit einem
Durchmesser von 105 mm und einer nutzbaren Betth6he von ca. 300 mm. Diese wurde in
die Ablaufleitung der Grof3saule integriert und mit Probenahmestellen vor und nach dem Fil-
terbett versehen (Abbildung 10-5).
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Abbildung 10-5 Versuchsaufbau zur Sulfidabreinigung

Die Charakterisierung des Filtermaterials erfolgte aus der KorngréRRenverteilung Uber den

wirksamen Korndurchmesser nach Gleichung (11.2).
— dy +d

" 2

Weiterhin wurde der mittels RFA bestimmte Eisengehalt der Packung zur Bilanzierung des

d (11.2)

Schwefelriickhalts herangezogen.

Zur Erfassung des Durchbruchs der Sulfid-Front wurden tagliche Messungen der Sulfid- und
Eisenkonzentrationen in Zu- und Ablauf durchgefiihrt. Einmal woéchentlich erfolgte die Be-
stimmung der Hauptinhaltsstoffe in Zu- und Ablauf.

Untersucht wurden drei Kornfraktionen der selbst gefertigten Eisenhydroxid-Pellets sowie ein
handelsiibliches Adsorber-Granulat (FerroSorp®Plus) des Anbieters HeGo-Biotec (Tabelle
10-6).
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Tabelle 10-6 Bezeichnungen der Versuche zur Sulfidabreinigung

Versuchs-Nummer Material Kornklasse wirksamer Kszr;ndurchmes-
Versuch 1 Pellets 0,17 —-5,0 mm 2,70 mm
Versuch 2 Pellets 50-12,5mm 6,65 mm
Versuch 3 Pellets 2,0-6,3mm 4,05 mm
Versuch 4 FerroSorp®PIus 2,0-4,0 mm 2,45 mm

11  Ergebnisse (TP B)

11.1 Laborversuche

11.1.1 Batch-Versuche zur Verfiigbarkeit organischer Substanz

Fir die Batch-Versuche wurden ausschlieRlich Glycerin und das Maishydrolysat verwendet.
Die ebenfalls zur Eignungsprifung vorgesehene Schlempe konnte als C,4-Quelle nicht wei-
ter bertcksichtigt werden, da sie Uberwiegend aus partikularer Substanz (Eiweil’e) bestand.
Demzufolge wies sie einen extrem hohen Stickstoffgehalt auf, was im Sinne einer Minimal-
zugabe der erforderlichen Nahrelemente die Verwendung von Schlempe nicht mehr prakti-

kabel erscheinen lies.

Versuchsreihe 1

Die ersten Versuche wurden als Doppelbestimmung mit einem synthetischen Kippengrund-

wasser bei Original-pH-Wert und korrigiert auf pH 7,0 angesetzt (Tabelle 11-1).

Tabelle 11-1  Fiillmengewn der BatchgefaBe bei Versuchsreihe 1

H1_org/H2_org H1_kor / H2_kor

- 115 mL Hydrolysat - 115 mL Hydrolysat

- 1040 mL Wasser vom Eisenfil- - 1040 mL Wasser vom Eisenfilter
ter pH-Wert: 6,9

pH-Wert: 5,6

G1_org/ G2_org G1_kor / G2_kor

- 21 mL Glycerin-Stammldsung
- 6,5 mg (NH4),HPO,

21 mL Glycerin-Stammlésung
6,5 mg (NH;),HPO,

- 12,5 mg NH,CI - 12,5 mg NH,CI

- 1125 ml Wasser vom Eisenfil- - 1125 ml Wasser vom Eisenfilter
ter pH-Wert: 7,0

pH-Wert: 4,5
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Wahrend bei dem Hydrolysat bei beiden pH-Niveaus mikrobiell Sulfat reduziert wurde, konn-
te beim Glycerinansatz nur bei pH 7 die gewlinschte Reaktion beobachtet werden. Obwonhl
fur die Versuchsansatze beider Substrate etwa gleiche Konzentrationen an organischem
Kohlenstoff eingestellt wurden, ergeben sich flr die Anteile an Stickstoff und Phosphor we-

sentliche Unterschiede (vgl. Tabelle 11-2).

Tabelle 11-2 Verhaltnis der Nahrelemente bei Batchversuch 1

Start Verbrauch

C:N:P C:N:P
Hydrolysat 180 : 26 :1 134:13:1
Glycerin 615:6:1 261:4:1

Bei dem Glycerin-Ansatz wurden die Stickstoff- und Phosphorkonzentrationen entsprechend
Literaturangaben durch Zugabe von Ammonium- und Phosphatsalzen eingestellt. Dagegen
resultieren die relativ groRen Stickstoff- und Phosphorkonzentrationen beim Hydrolysat aus
der aufgeschlossenen Biomasse.

Aus den ermittelten Restkonzentrationen an C, N und P ergeben sich fiir die beiden Substra-
te unterschiedliche Umsatze der Hauptnahrelemente. Beim Glycerin war nach Versuchsende
kein geléstes Phosphat nachweisbar, so dass eine Limitierung des Zellwachstums nicht aus-
geschlossen werden kann. Die relativen Umsatze entsprechen im Wesentlichen den Ver-
haltnissen fir anaerobe Reaktionen, obwohl der Bedarf an Stickstoff und Phosphor hdher als
erwartet ausfiel (Abbildung 11-1). Die Versuche mit dem Hydrolysat erreichten grundsatzlich
groBere Umsatze der jeweiligen Nahrelemente. Da bei diesen Versuchen eine Gasbildung
(Methan) beobachtet wurde, ist der Mehrverbrauch durch Konkurrenzreaktionen begriindet.
Das verdeutlichen ebenfalls die ermittelten Kohlenstoff-Schwefel-Verhaltnisse. Wahrend mit
Glycerin pro Mol Sulfat 1,7 Mol Kohlenstoff verbraucht wurden, lag der Kohlenstoffumsatz

des Hydrolysats etwa beim flinffachen des reduzierten Sulfates.

Glycerin Hydrolysat
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Abbildung 11-1 Absolute Umsatze der Hauptnahrelemente bei Verwendung von Glycerin

und Hydrolysat im Batchversuch 1
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Versuchsreihe 2

Die Fortfuhrung der Versuche erfolgte bei Versuchsreihe 2 mit Mischungen aus Glycerin und
Maishydrolysat, um eine moéglichst optimale Nahrstoffkombination mit minimaler Zugabe wei-
terer Stoffe (Kaliumdihydrogenphosphat) zu erhalten. Die Versuchsdurchfihrung erfolgte
ebenfalls als Doppelbestimmung mit vier unterschiedlichen Kohlenstoffkonzentrationen und
unterschiedlichen Nahrstoffverhaltnissen. In Tabelle 11-3 sind die entsprechenden Fillmen-

gen ersichtlich. Die pH-Werte wurden auf 7,0 korrigiert.

Tabelle 11-3  Filllmengen der BatchgefaBe bei Versuchsreihe 2

H1_1/H1_2 H2_1/H2_2

87 mL Hydrolysat 127 mL Hydrolysat

22 mL Glycerin 25 mL Glycerin

13 mg KH2PO4 14 mg KH,PO4

1000 mL Rohwasser 1000 mL Rohwasser

79 mL NaOH mit Dest.Wasser 26 mL NaOH mit Dest.Wasser
G1_1/G1_2 G2_1/G2_2

9 mL Hydrolysat 48 mL Hydrolysat

17 mL Glycerin 19,5 mL Glycerin

11 mg KH2PO4 12 mg KH2PO4

1000 mL Rohwasser 1000 mL Rohwasser

162 mL NaOH mit Dest.Wasser 125 mL NaOH mit Dest.Wasser

Bei allen Versuchsansatzen setzte in unterschiedlichem Umfang innerhalb der sechswdchi-
gen Versuchszeit die Sulfatreduktion ein, was an der Fallung schwarzer Eisensulfide sichtbar
wurde. Gleichzeitig trat bei allen Ansatzen eine Gasbildung auf, die proportional zum Hydro-
lysatanteil zunahm. Auf Grund analytischer Komplikationen ist eine Bilanzierung der Sulfat-
umsatze leider nicht mdglich. Qualitativ lag der Sulfatumsatz auf Uberraschend geringem
Niveau. Die weitere Auswertung beschrankt sich auf die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und
Phosphor.

Die mit steigendem Hydrolysatanteil beobachtete Gasentwicklung kann auf Methanbildung
zurtickgefiihrt werden, deshalb weist auch der Umsatz an organischem Kohlenstoff diese
steigende Tendenz aufweist. Innerhalb der Konkurrenz zwischen Methanbildenden und Sul-
fatreduzierenden Bakterien scheint ein Vorteil bei den Methanbildnern zu bestehen. Offenbar
wurde durch das Hydrolysat eine entsprechende Impfkultur in die Versuchsansatze einge-
bracht, so dass diese auf Grund der héheren Zellzahlen die dominierende Population bilden
konnten. Die Kombination von Glycerin und Hydrolysat hat sich damit nachteilig auf den be-

absichtigten Prozess der Sulfatreduktion ausgewirkt.
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Tabelle 11-4 Verhaltnis der Nahrelemente bei Batchversuch 2

Anteil Hydrolysat Start Verbrauch
[Vol-%] C:N:P C:N:P
0,75 298:4 1 104:2:1

4,0 263:12:1 169:8:1

7,3 249 :15:1 191:11:1

10,7 243 :17 : 1 232:14:1

Fur das Verhaltnis Stickstoff zu Phosphor konnte kein fester Wert ermittelt werden. In Ab-
hangigkeit der Startkonzentrationen scheint mit héherer Vorlage auch der Umsatz anzustei-

gen, wobei die Umsatzzunahme geringer ausfiel, als die Erhéhung der Ausgangskonzentra-

tionen.
G1 G2
80,0 1 6,0 80,0 1 6,0
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Abbildung 11-2 Umsidtze der Hauptndhrelemente unter Verwendung von Glycerin-

Hydrolysat-Mischungen bei Batchversuch 2

Fir den Ansatz mit den geringsten Nahrstoffkonzentrationen (G1) kann eine Limitierung
durch Phosphor nicht ausgeschlossen werden, da die zugegebene Menge fast vollstandig
verbraucht wurde. Mdglicherweise wird Phosphor auch durch Fallung aus der Wasserphase
entfernt. Der relative Umsatz flir organischen Kohlenstoff erreicht ab Ansatz G2 sein Maxi-

mum, ahnliche Verhaltnisse ergeben sich flur Stickstoff (s. Abbildung 11-3).
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Abbildung 11-3 relativer Nahrelementumsatz bei Versuchsreihe 2

In Ubereinstimmung mit Literaturangaben OKABE & CHARACKLIS (1991), OKABE ET AL. (1992)
und LETTINGA (1995) kann das optimale Verhaltnis Stickstoff zu Phosphor mit ca. 5-7 : 1 an-
gegeben werden. Unter Berlicksichtigung der Ergebnisse der ersten Versuchsreihe (ohne
Methanbildung) kann fiir das C : N : P Verhaltnis der Bereich 150-250 : 5-7 : 1 abgeschatzt
werden. Dieses Verhaltnis gilt fir die Inbetriebnahme von Reaktoren, da in dieser Phase in
erheblichem Umfang Biomasse gebildet werden muss. Mit dem Erreichen quasi-stationarer
Verhaltnisse bildet sich durch absterbende und wachsende Biomasse ein interner Kreislauf

aus, der die externe Zugabe der Nahrelemente verringert.

Versuchsreihe 3

Fur die Versuchsreihe 3 wurde ausschlielllich Glycerin als Energie- und Kohlenstoffquelle
verwendet. Mit dieser Versuchsreihe wurde die pH-Abhangigkeit der mikrobiellen Aktivitat in
Bei der
(C:N:P=122:3:1) wurden die pH-Werte der Versuchsansatze in Schritten von 0,5 Ein-
heiten flr den Bereich pH 5,5 bis 7,5 variiert.

Doppelbestimmung  untersucht. gleicher  Konzentration Nahrelemente

Tabelle 11-5 Fiillmengen der BatchgefidRe bei Versuchsreihe 3

Rohwasser Glycerin-Stamm-Lsg. NH.CI KH2PO4
[mL] [mL] [mg] [mg]
ca. 1170 15 25 25

Anhand der zeitlichen Staffelung der Fallung von Eisensulfiden war der gravierende Einfluss
des pH-Wertes auf die Aktivitat der Sulfatreduzierer bereits visuell erkennbar. Wahrend bei
den Ansatzen mit pH-Wert 7,5 bzw. 7,0 bereits nach 3 Tagen die Fallung von Eisensulfiden
festgestellt wurde, zeigte der Ansatz bei pH-Wert 6,5 erst nach zwei Wochen erste Fallungen

von Eisensulfiden (s. Abbildung 11-4). Bei dem Ansatz mit pH 6,0 war die Fallungsreaktion
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nach drei Wochen und beim Ansatz mit pH 5,5 nach sechs Wochen wahrzunehmen, wobei

nur bei jeweils einer Flasche der Doppelansatze pH 6,0 und pH5,5 diese Reaktion auftrat.

Abbildung 11-4 BatchgefaBe bei Versuchsreihe 3 nach 3 Tagen Standzeit

Neben der visuellen Bewertung bestatigen die analytischen Ergebnisse den Einfluss des pH-
Wertes auf den Verlauf der Sanierungsreaktion. Bei allen Versuchsansatzen kam es zu einer
Abnahme des pH-Wertes. Ursachlich dafir ist eine Versauerungsreaktion, durch welche das
Glycerin in niedermolekulare organische Sauren gespalten wird. Bei allen Proben wurden
acetatdhnliche Komponenten mit einer Konzentration zwischen 3 und 4 mmol/L festgestellt.
Die mikrobielle Sulfatreduktion konnte sich nur in den Ansatzen etablieren, bei denen der
pH-Wert > 5,5 lag (Abbildung 11-5). Dadurch ist auch die unterschiedliche Entwicklung der
Doppelansatze mit den niedrigen Start-pH-Werten zu erklaren. Das pH-Milieu wurde inner-
halb der Versuchszeit unterschiedlich stark verandert. Der ermittelte DOC-Umsatz zeigt eine
starke Korrelation mit dem Sulfatumsatz (Abbildung 11-6). Ob durch die Sulfatreduzierer das
Glycerin direkt oder nur die niedermolekularen Sauren verstoffwechselt werden kénnen, ist

durch diese Versuche nicht zu klaren.
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Abbildung 11-5

Auftragung des Sulfat- und DOC-Umsatzes in Abhédngigkeit des

pH-Wertes
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Abbildung 11-6

Korrelation zwischen Sulfat- und DOC-Umsatz

11.1.2 Versuche zur Stabilitat von Eisensulfid-Schlammen

11.1.2.1 Saureloslichkeit

Die Untersuchung der Saureldslichkeit der FeS-Schlamme mittels Schnelltitration und in den

Batch-Ansatzen zeigte, dass wahrend der langeren Kontaktzeit in den Batch-Ansatzen mehr

Saure neutralisiert werden konnte (Abbildung 11-7). Allerdings streuen diese Werte mehr als

die im Titrator best

immten Daten.
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Abbildung 11-7 Vergleich der Titrationskurven im Titrator (durchgezogen Linien) mit

denen aus den Batch-Versuchen

Die in den Batch-Ansatzen ermittelten Saureldslichkeiten von Eisen und Sulfidschwefel er-
geben kein einheitliches Bild (Abbildung 11-8, Abbildung 11-9). Eine verstarkte Losung von
Eisensulfiden bei pH-Werten < 4 wurde jedoch nicht festgestellt.

100,000 -

10,000

Fe(II) [mmol/L

1,000

0,100 ~

0,010 -

Abbildung 11-8 Abhingigkeit zwischen pH und Eisen(ll) in allen Versuchen (Ubersicht)

Das unterschiedliche Losungsverhalten der nacheinander durchgefiihrten Versuchsreihen
wird auf Veranderungen der Schldmme wahrend der Lagerung zuriickgefuhrt. Offenbar er-
folgte in der Zeit der Versuchsdurchfihrung eine Umwandlung des Schlammvorrates in sta-

bilere und damit weniger saureldsliche Eisensulfidmodifikationen.
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Abbildung 11-9 Gemessene Abhidngigkeit zwischen pH und Sulfidschwefel in allen Ver-

suchen

In den Suspensionen lag elementarer Schwefel vor. Eine gefahrliche Schwefelwasserstoff-
freisetzung angesauerter Sulfidschlamme ist damit nicht zu beflirchten. Die Interpretation der

Ergebnisse kann weiterhin Gber Modellrechnungen in Kapitel 11.1.2.2 erfolgen.
11.1.2.2 Modellrechnungen mit PhreeqC zur Saurestabilitat von Eisensulfid-Schlammen

Das Saure-Base-Verhalten von Schlammen lasst sich durch kontinuierliche Titration im Titra-
tor oder in Serien von Batch-Ansatzen bestimmen. Die dabei zu erwartenden Effekte wurden
mit PhreeqC simuliert. Zu diesem Zweck war die Definition einer charakteristischen
Schlammzusammensetzung erforderlich, welche die vorhandenen Untersuchungsergebnisse

und die Randbedingungen der Schlammentstehung beriicksichtigt.

Tabelle 11-6 Schlammzusammensetzung zur Titration in Modellszenarien

Mineralphasen mmol/L Sl
Fe(OH)3(a) 0 -5
Siderite 10 -2..0..3
Calcite 10 0
jeweils ein Mineral:

FeS(ppt) 10 -0,5...0...0,5
Mackinawite 10 0
Greigite 10 0

Pyrite 10 0

Eisenhydroxid ist im Ausgangsschlamm nicht vorhanden, wird aber als Fallungsprodukt mit
der Léslichkeit von Goethite (deshalb SI=-5) zugelassen. Abbildung 11-10 zeigt die berech-

nete Titrationskurve von FeS(ppt).
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Abbildung 11-10 Gleichgewichtskonzentrationen (Fe(ll), HCOj3, Sulfid-S) in der berechne-

ten Titrationskurve fiir FeS(ppt)

Die Minerale werden in der Reihenfolge Calcit->Siderit->Eisensulfid geldst. Die jeweiligen
Lésungsbereiche mit stabilisierten pH-Werten (Pufferung) sind durch pH-Spriinge getrennt.
Die Berechnungen fir unterschiedliche Eisensulfid-Modifikationen zeigen, dass sich die ein-

zelnen Sulfidminerale bei unterschiedlichen pH-Werten I6sen (Abbildung 11-11).
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| ! !
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Abbildung 11-11 Gleichgewichtskonzentrationen in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Mackinawite 16st sich gegentber FeS(ppt) bei einem um 0,765 niedrigeren pH-Wert. Greigite
wird erst bei pH<3 geldst und wird Pyrite bis pH 1,8 gar nicht geldst.

Fir amorphe Monosulfide wird ein breites Stabilitatsspektrum vermutet. Dieses lasst sich
durch Variation deren Sattigungsindices simulieren. Abbildung 11-12zeigt die Titrationskur-
ven als Konzentrationsfunktionen des Eisen(ll) und Sulfidschwefels in Abhangigkeit vom pH-
Wert.
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Abbildung 11-12 Variation der Eisensulfidloslichkeit liber Vorgabe des Sattigungsindex Sl

Bei sehr gut I6slichen Eisensulfiden Gberlagern sich Siderit- und Sulfidiésung oder Sulfid 16st
sich vor dem Siderit (hypothetischer Fall). Mackinawite entsprache SI=0,5-1 und Greigite

ware mit SI>-2 vergleichbar.

11.1.2.3 Oxidativer Angriff

Im ersten Versuchsabschnitt wurde das saure Tagebauseewasser im Kontakt mit den
Schlammen neutralisiert. Auch bei erhdhter Saurekonzentration durch Zugabe von HCI im
zweiten Versuchsabschnitt setzte sich diese Entwicklung fort. Die maximale Neutralisations-
kapazitat lag bei dem eingesetzten FeS-Schlamm um 150 mmol/kg (frisch). Der eingemisch-
te Eisenhydroxidschlamm in System 2 senkte die effektive Neutralisationskapazitat sogar
(Abbildung 11-13). Die im Zulauf vorhandene Eisen(lll)-Konzentration von 3 mg/L wirkte kei-
ne Oxidation. Ein Teil der Protonen durch reduktive Eisenlésung in Eisen(ll) ausgetauscht.
Die Eisen(ll)konzentration stieg um 0,3 bis 0,7 mmol/L. Bei geringer Oxidationsmittelzufuhr
wird in einer schnellen Reaktion elementarer Schwefel und Eisen(ll) nach GIn. (11.1) und
(11.2) gebildet.

FeS, + 2Fe3*) 3Fe2*+ xS0 (11.1)

FeS, + 0,505 + 2H"» Fe2*+ xS0 + H,0 (11.2)

Durch die Schwefelbildung wird das Neutralisationspotential nicht geandert, das heif’t, es

wird bei dieser Reaktion keine Saure freigesetzt.
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Abbildung 11-13 Wechselwirkung von FeS-Schlamm mit verschiedenen Fe(lll)-Lésungen

Im dritten Versuchsabschnitt bei erhdhter Eisen(lll)-Konzentration waren Oxidationseffekte
zu verzeichnen, welche sich in der Freisetzung von Saure (Abnahme von NP) darstellt
(Abbildung 11-13). Erst die Oxidation zum Sulfat nach GIn. (11.3) und (11.4) bei hohem Oxi-

dationsmittelangebot fuhrt zur Versauerung.
SO + 6Fe3* + 4H,0)» 6Fe2* + SOZ; +8H* (11.3)

S0 +1,50, +H,0)> S0 +2H* (11.4)

Es greifen in diesem Fall die von der Pyritverwitterung bekannten Reaktionsmechanismen,
wobei die Oxidation von Eisen(ll) zu Eisen(lll) zu einer Beschleunigung der Ruckoxidation

fihren kann.

11.1.3 Einfluss von Komplexbildnern

Der Einfluss von Begleitstoffen bei der Ablagerung von Eisensulfidschlammen wurde fiur re-
levante anorganische Bestandteile Uiber das Saure-Base-Verhalten in den Modellrechnungen
(Abschnitt 11.1.2.2) charakterisiert und stellt sich beztglich einer Ricklésung von Eisensulfi-
den unkritisch dar. Die Effekte moglicher organischer Komplexbildner wurden in orientieren-
den Betrachtungen durch PhreeqC-Rechnungen im Vergleich zur Wirkung aus pH-
Veranderung oder Oxidation als vernachlassigbar gering eingeschatzt, so dass von einer

separaten experimentellen Untersuchung Abstand genommen wurde.
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11.2 Technikumsversuche

Mit den beiden im Technikumsmalstab eingesetzten Versuchsanlagen wurden unter ahnli-
chen Randbedingungen die identische Sanierungsreaktion genutzt. Deshalb bietet sich die
gemeinsame Auswertung der durchgefuhrten Versuche an. Sofern spezielle Problemstellun-
gen nur mit einer Versuchsanlage bearbeitet worden sind, wird das in der Auswertung kennt-

lich gemacht.

11.2.1 Tracerversuch

Die Eignung der Saulenfilteranlage zur Durchfiihrung von Experimenten zur mikrobiellen
Sulfatreduktion wurde bereits in friheren Untersuchungen nachgewiesen. In PREUSS (2004)
sind verschiedene Tracerversuche dieser Filtersdulen beschrieben, bei denen teilweise das
identische (Bioflow 30) bzw. ahnliches Flllmaterial (Kies) verwendet wurde. Im Analogie-
schluss wird die Reaktorhydraulik der Sdule S durch die Bodenstein-Zahl Bo = 8 und der

Séaule P mit Bo = 4 charakterisiert.

Als Tracerversuch wurde bei Inbetriebnahme der GroRséaule das Verdrangen von Leitungs-
wasser (Funktionsprobe) durch das zu behandelnde Kippengrundwasser genutzt, wobei die
elektrische Leitfahigkeit als Tracer-Signal detektiert wurde. Um eine Oxidation des zugege-
benen Grundwassers durch das sauerstoffgesattigte Trinkwasser zu verhindern, erfolgte vor
Beginn des Tracerversuches eine Zugabe von 100g Natriumsulfit zur Zehrung des geldsten
Sauerstoffs. Die StoRzugabe der Natriumsulfit-Losung und deren Einmischung in das Was-
servolumen konnte Uber die Mess-Elektroden verfolgt werden. Beispielhaft ist in Abbildung
11-14 die Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit dargestellt. Die schlagartige Zugabe
von 1 L Natriumsulfit-Lésung verursacht zusatzlich zur Umwalzung eine Dichtestrémung. Die
zeitliche Folge der ersten Peaks entspricht daher nicht der tatsachlichen Umlaufzeit. Im Zuge
des Einmischens werden die Peaks flacher und breiter. Bereits nach dem dritten Umlauf ist

die Salz-Lésung homogen in das Wasservolumen eingemischt.
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Abbildung 11-14 Veranderung der elektr. Leitfahigkeit nach Zugabe von 100g Na,SO;

Fur den eigentlichen Tracerversuch sind die Kenndaten der Tabelle 11-7 zu bertcksichtigen.
Der Unterschied der Leitfahigkeiten vom konditionierten Trinkwasser und dem Grundwasser
von ca. 1300 uS/cm ist hinreichend grof3, um sicher gemessen werden zu kénnen. Insge-

samt wurden 3332 L Grundwasser in drei Chargen zugegeben.

Tabelle 11-7 KenngroBen der GroBséule

Parameter Dimension GrofRsaule
Bruttovolumen [L] 1227
Schittvolumen [L] 918

Porositat Schittschicht [%] 92,0
Hohlraumvolumen [L] 1140
Volumenstrom [L/h] 10,73

Kreislaufstrom [L/h] 870
Raumzeit (theor.) [h] 106,29

In der normierten Auftragung der Messwerte (vgl. Abbildung 11-15) fallt auf, dass die dritte
Charge Grundwasser dem Verlauf der ersten beiden Chargen nicht mehr folgt. Offenbar wies
diese Wassercharge in Folge partieller Oxidation eine hohere Leitfahigkeit auf. Die Auswer-
tung fir die ersten beiden Chargen ergab ein nahezu ideales Rihrkesselverhalten. Lediglich
3 % Totraumvolumen sind zu berlcksichtigen. Diese 34 L werden durch den Sumpfraum
verursacht, so dass flr den Reaktor ein ideales hydraulisches Verhalten nachgewiesen wur-
de.
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Abbildung 11-15 Darstellung der normierten Leitfahigkeitsanderung iiber die dimensions-

lose Zeit

Uber die installierten Messelektroden fiir pH, Redox, Leitfahigkeit und Temperatur konnte
wahrend der gesamten Versuchslaufzeit keine Bildung von Konzentrationsgradienten inner-
halb der Schuttschicht beobachtet werden, so dass damit ebenfalls das Ruhrkesselverhalten

bestatigt wurde.

11.2.2 Mikrobielle Sulfatreduktion

Den Reaktoren Saule S (Festbett: Blahschiefer), Saule P (Festbett: Kunststofffullkérper) und
der GroRRsaule (Festbett: Kunststofffiillkérper) wurden zur Behandlung des potentiell sauren
Grundwassers vom Sitdanstrom des Senftenberger Sees als Nahrldsung (Substrat) ein Ge-
misch aus Glycerin, Ammoniumchlorid und Kaliumdihydrogenphosphat zudosiert. Das Be-
handlungsziel lag im Erreichen einer Restsulfatkonzentration von 250 mg/L.

Bei allen drei Reaktoren erfolgte die Wasserbehandlung ausschlieBlich durch die Aktivitat
Sulfat reduzierender Bakterien. Wie Abbildung 11-16 zeigt, folgen samtliche Messwerte der
drei verwendeten Reaktoren dem theoretischen Verlauf (Gerade in Abbildung 11-16), welche
durch Gleichung (11.1) beschrieben wird. D. h. je umgesetzten Mol Sulfat werden zwei Mol
Alkalinitat gebildet.

133



Schlussbericht -
11_Ergebnisse (TP B) LMBV® GFI &

25
m Rohwasser
¢ GroRsaule
A Saule S
= Séule P
:o
£
E
o
F4
-10 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
S04 [mg/l]

Abbildung 11-16 Anderung der Wasserbeschaffenheit durch mikrobielle Sulfatreduktion

in der Darstellungsebene NP liber Sulfat

Die Ablaufwasser weisen, bedingt durch den identischen Behandlungsprozess, Uberein-
stimmende Beschaffenheiten auf. Bei vollstandigem Sulfatumsatz erreicht die Pufferkapazitat
des behandelten Wassers 20 mmol/L. Fir den Zielbereich der Wasserbehandlung mit
250 mg/L Sulfat im Ablauf ergeben sich Pufferkapazitaten von 15 mmol/L. In jedem Fall wur-
de die Entsduerung der Wasser erreicht.

Bei der Gro3sdule konnte das Aufbereitungsziel von 250 mg/L SO, durchgangig bei nur ge-
ringer Streuung erreicht werden (Mittelwert 240 mg/L +/- 120 mg/L). Das pH-Milieu stabili-
sierte sich im Reaktor um den Wert 6,4. Ursachlich dafir ist die Konzentration des Stoff-
wechselproduktes Kohlendioxid, welches nicht im Gasaustausch zur Atmosphéare steht. Mit
dem geochemischen Berechnungsmodell PhreeqC errechnen sich fur dieses Wasser Cacit
gesattigte Verhaltnisse. Wenn es nach dem Verlassen des Reaktors zu einem Gasaustausch
zwischen dem behandelten Wasser und der Atmosphare kommt, wird als Folge des Ausga-
sens von Kohlendioxid der pH-Wert ansteigen. Unter diesen Bedingungen wird ein Teil der
sonst sehr hohen Pufferkapazitat von ca. 14,5 mmol/L als Calcit gefalit.

Bei den Saulen S und P traten anlagenbedingt etwas groRere Schwankungen der Ablaufbe-
schaffenheiten auf. Ursachen liegen in der geringeren Reproduzierbarkeit der Férderleistun-
gen der verwendeten Schlauchpumpen und der relativ hohen Verstopfungsgefahr der din-
nen Schlauchleitungen und Armaturen. Die Pufferkapazitaten der aufbereiteten Wasser er-
reichten dennoch entsprechend der Sulfatumsatze Werte zwischen 3 und 18 mmol/L bei pH-
Werten im Bereich zwischen 6,0 und 6,7.

Die biologische Behandlung weist eine sehr hohe Prozessstabilitdt auf. Stérungen wurden
ausschlief3lich durch Unzulanglichkeiten der verwendeten Gerate (Dosierpumpen, Schlauch-

leitungen, usw) verursacht.

134



Schlussbericht -
11 Ergebnisse (TP B) M GFI% w

Die Verwendung von Glycerin als C- und Energiequelle entspricht den gestellten Anforde-
rungen. Bei stdchiometrischer Dosierung wurden DOC-Ablaufkonzentrationen um 5 mg/L
erreicht, was der Ausgangskonzentration des Grundwassers sehr nahe kommt. Im Routine-
betrieb der Technikumsanlagen lagen die DOC-Ablaufkonzentrationen meist zwischen 10
und 40 mg/L.
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Abbildung 11-17 Entwicklung der Umsatzgeschwindigkeiten fiir Sulfat und DOC bei der

Grofsaule

Uber den mittleren Verbrauch der Glycerin-Lésung und die Ablauf-DOC-Konzentrationen
wurde die mittlere Umsatzgeschwindigkeit fir DOC berechnet und in Abbildung 11-17) auf-
getragen. Unter Berticksichtigung der Genauigkeit dieser Berechnung erreichte der Glycerin-
Umsatz etwa die stdchiometrisch vorgegebene GroéRenordnung. Ein Indiz auf begleitende
Konkurrenzreaktionen ist somit nicht gegeben.

Die Uberwachung der Technikumsreaktoren hinsichtlich einer mdglichen Gasentwicklung
insbesondere durch Methanbildung blieb Uber die gesamte Versuchdauer ohne Befund, so
dass eine Konkurrenz durch methanogene Bakterien nicht relevant ist.

Fur die Entwicklung der Umsatzgeschwindigkeiten ist festzustellen, dass bei den Saulen S
und P Uber die Versuchszeit eine Annaherung an einen Maximalwert erfolgt ist. Trotz streu-
ender Werte, insbesondere bei Saule S, stabilisierten sich die volumenbezogenen Umsatzra-
ten fur Sulfat auf 0,1 mmol/(L*h) bzw. bezogen auf die Festbettoberflaiche auf
0,24 mmol/(m?*h) (Abbildung 11-19 und Abbildung 11-20). Bei der GroRsdule konnte im Ver-
suchszeitraum die Entwicklung der Umsatzraten noch nicht bis zu einem erkennbaren Maxi-
mum gefuhrt werden. Grundsatzlich ist davon auszugehen, dass bei hinreichend langer Ein-
arbeitungszeit das Umsatzniveau der beiden kleineren Reaktoren erreicht werden kann.

Wahrend die Steigerung der volumenbezogenen Umsatzrate bei der Gro3sdule langsamer
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verlauft als bei den Saulen S und P, stimmen die Entwicklungen der flachenbezogenen Um-

satzraten relativ gut Uberein.

11.2.3 Erprobung von Technologien zur Steigerung der Stoffumsatze

Zur Einarbeitung der Grof3saule im Kreislauf-Betrieb wurden die in Tabelle 11-8 ausgewie-
senen Stoffe zugegeben. Den Erkenntnissen der Batch-Versuche folgend wurde zur Einstel-
lung des pH-Wertes im Neutralbereich mit der Dosierung von 0,2 M Natronlauge begonnen.

Zeitlich gestaffelt wurden damit insgesamt 8 mol Alkalinitat eingetragen.

Tabelle 11-8 Zugabemengen zur Einarbeitung der GroRsaule

Parameter Dimension GrofRsaule
Impfkultur [L] ca. 50
Glycerin [0] 400
NH,4CI [a] 30
KH2PO4 (¢]] 15

Die in Abbildung 11-18 veranschaulichte Veranderung der Wasserbeschaffenheit kann ein-
deutig auf die Wirkung von chemischer Neutralisation (grine Pfeile) und mikrobieller Sulfat-

reduktion zurtckgefuhrt werden.
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Abbildung 11-18 Entwicklung von Neutralisationspotential und Sulfatkonzentration wah-

rend der Einarbeitung der GroRsédule

Nach ca. 1800 Betriebsstunden wurde durch Zugabe von 5 L 1M Natronlauge der pH-Wert
von 6,4 auf 6,75 angehoben. Die sich anschlieRende Kreislauffahrweise sollte einer verbes-
serten Biomasseakkumulation dienen. Im direkten Vergleich der Entwicklungen aller drei
Technikumsreaktoren (Abbildung 11-19 und Abbildung 11-20) fallt auf, dass bei der Grof3-
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saule eine beschleunigte Einarbeitung in Folge der pH-Korrektur nicht erreicht werden konn-

te. Der Unterschied der Entwicklung der volumenbezogenen Umsatzrate der Grof3saule zu

den beiden anderen Reaktoren fallt besonders deutlich aus (Abbildung 11-19). Da in allen

drei Reaktoren unterschiedliche Aufwuchstrager Verwendung fanden, kdnnten Einflisse der

jeweiligen Materialien auf die Erstbesiedelung ebenfalls zum Tragen kommen. Als weitere

Ursache konnte die Ansiedlung unterschiedlicher Bakterienarten in Frage kommen. Diesbe-

ziuglich wurden bisher keinerlei Untersuchungen durchgefiihrt. Dagegen relativieren sich die

Unterschiede bei Auftragung der flachenbezogenen Umsatzraten (Abbildung 11-20), zumal

die Ermittlung der Packungsoberflache der Saule S starker fehlerbehaftet ist, als die der bei-

den anderen Reaktoren. Fur die Entwicklung der Umsatzraten ist weniger ein zeitlicher Be-

zug, als eine Abhangigkeit von den ausgetauschten Bettvolumina vorhanden.
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Abbildung 11-19

Vergleich der Entwicklung der volumenbezogenen Sulfat-Umsatzraten

der Technikumsreaktoren
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Abbildung 11-20

Vergleich der Entwicklung der flichenbezogenen Sulfat-Umsatzraten der

Technikumsreaktoren

Fir die Besiedelung von Aufwuchskérpern durch anaerobe Bakterien werden in der Literatur

Abhangigkeiten vom Material der Festbetten diskutiert (z.B. MURRAY & VAN DEN BERG

(1981)). Dabei scheinen Aufwuchskdrper mit einer inneren Porositat Vorteile gegenliber Kor-

pern mit relativ glatten Oberflachen zu bieten. Um der Relevanz dieser Effekte fiir die mikro-

bielle Sulfatreduktion zu prifen, wurden zwei Filtersaulen (Saule S, Blahschiefer; Saule P,

Kunststofffullkdrper) unter identischen Versuchsbedingungen betrieben.
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Abbildung 11-21
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In Abbildung 11-21 sind die Entwicklungen der volumenbezogenen Umsatzraten fur Sulfat
gegen die ausgetauschten Bettvolumen aufgetragen. Aus dieser Darstellung geht hervor,
dass flr die Einarbeitungsphase ein nahezu identischer Verlauf erzielt wurde. Mit zuneh-
mender Versuchsdauer stellten sich etwa gleich groRe Umsatzraten fir Sulfat um
0,1 mmol/(L*h) ein. Bedingt durch die verwendeten Anlagenkomponenten verursachten ver-
schiedene Betriebsstorungen deutliche Schwankungen in den ermittelten Raten. Wahrend
der gesamten Betriebszeit beider Reaktoren von mehr als 20 Monaten wurde kein signifikan-

ter Unterschied in den Umsatzniveaus festgestellt.

Betriebserfahrungen mit Anaerobreaktoren zur Biogasproduktion zeigen, dass eine zu starke
hydraulische Belastung der Reaktoren sich nachteilig auf die Aktivitat der Mikroorganis-
men auswirkt (pers. Mitteilung Prof. Busch, BTU Cottbus, LS Abfallwirtschaft). Uber die Vari-
ation der Ruckfihrungsrate bei der GroRRsdule wurden die Filtergeschwindigkeiten gezielt

verandert um einen moglichen Einfluss festzustellen.

Tabelle 11-9  Stromungsverhiltnisse in der GroBsaule

Qkreis [L/h] 208 ca. 670 2200
Qburch [L/h] 2,2 ca. 3,4 49

Vi [m/h] 0,85 2,7 8,95
Strémungsart laminar laminar gBaer?gI;r;rt])c-tJrZﬁ:rh
Dauer [d] 21 288 47

In Tabelle 11-9 sind die wesentlichen hydraulischen Betriebsdaten zusammengefasst. Flr
die Ermittlung der vorherrschenden Stréomungsarten wird auf Abschnitt 11.2.7 verwiesen.

Die zeitliche Entwicklung der in Abbildung 11-22 dargestellten Umsatzrate fur Sulfat folgt
einer linearen Zunahme. Die Variation der Filtergeschwindigkeiten scheint von so unterge-
ordneter Bedeutung zu sein, dass keine Effekte ursachlich auf die Anderung der hydrauli-

schen Verhaltnisse zurlickgeflihrt werden koénnen.
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Abbildung 11-22

Entwicklung der Umsatzrate fur Sulfat in der GroBséaule bei verdnderten

hydraulischen Verhiltnissen

Obwohl die Filtergeschwindigkeiten um den Faktor 10 gesteigert wurden, ergeben sich flr
die beiden unteren Ruckfiihrungsraten streng laminare FlieRverhaltnisse (vgl. Abbildung
11-30 und Abbildung 11-31). Auch bei der hochsten Ruickfihrungsrate wurde lediglich der
Beginn des hydraulischen Ubergangsbereiches erreicht. Im untersuchten Strémungsbereich
scheint weder ein Biomasseaustrag durch zu grof’e Scherkrafte noch eine wesentliche Ver-
besserung des Stoffubergangs erzielt worden zu sein. Wie durch BEYENAL & LEWANDOWSKI
(2001) festgestellt worden ist, verandern sich die Strukturen der Biofilme entsprechend der
herrschenden hydraulischen Bedingungen sehr schnell. Ein Ansatzpunkt zur Leistungsstei-
gerung scheint auf diesem Weg nicht gegeben zu sein.

Mikrobielle Sulfatreduktion mit simultaner Eisensulfidfallung kann nach HAUSER & HOLDER
(1986) zu einer Wachstumslimitierung der Sulfatreduzierer fuhren. Als Ursache wird ein
Mangel an essentiell notwendigem Eisen angegeben. Dieser Eisenmangel lie sich durch
Zugabe von Komplexbildner tUberwinden. Als wirksamstes Agens wurde dabei EDTA ein-
gesetzt. Mit der Stof3zugabe von 50 g EDTA in die GroRRsdule am 26.07.2006 sollte der an-
gegeben Zusammenhang Uberprift werden. Wie Abbildung 11-23 zu entnehmen ist, setzte
sich die fallende Tendenz der Stoffumsatze durch die SRB fort. Eine Limitierung durch Ei-
senmangel wird deshalb ausgeschlossen. Bestatigung findet diese Einschatzung auch da-
durch, dass in den Ablaufproben Eisen in geringen Konzentrationen (0,2 bis 0,8 mg/L) nach-

weisbar war.

140



Schlussbericht -
11 Ergebnisse (TP B) M GFI% w

40,0 | 8,0
35,0 |
30,0 ! 7,0
250 ° = s ol o,
20,0 : o 6,0
% 15,0 1o ‘
g 10,0 1 | ¢ R 50
£ 50 |
0,0 I 4,0
-5,0 :
-10,0 | 3,0
-15,0 !
-20,0 ‘ I ‘ ‘ ‘ ‘ 2,0
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Versuchszeit[n] ¢ NP — — EDTA = pH
Abbildung 11-23 Entwicklung der Aufbereitungsleistung nach Zugabe von EDTA

11.2.4 Erprobung von Technologien zur Vermeidung von Verblockungen

Mit der simultanen Fallung von Eisensulfiden wahrend der mikrobiellen Sulfatreduktion ist die
latente Gefahr von Verblockungen des Festbettes gegeben. Diesem Merkmal des gewahlten
Verfahrenskonzeptes sollte durch die folgenden MaRnahmen begegnet werden:

» Bereitstellung eines besonders groflen Porenraums,

» periodische Erhéhung der Rickfihrungsrate,

* Ruckspulung der Reaktoren.

Die Schaffung von Makroporen in der Festbettstruktur ist durch den Einsatz von Kunst-
stofffullkdrpern einfach moglich. Im Vergleich zu konventionellen Packungen (z.B. Lava) wird
mehr als eine Verdopplung der effektiven Porositat erreicht (vgl. Abschnitt 10.2.1). Neben
dem gréleren Volumen zur Ablagerung von Fallungsprodukten und Biomasse hat sich ins-
besondere bei der Entwicklung von Gasphasen innerhalb des Festbettes, die durch Konkur-
renz von methanbildenden Bakterien um die Kohlenstoffquelle nie vollig ausgeschlossen
werden kann, der Einsatz der Kunststoffflllkdrper zu deren sicheren Ableitung bewahrt
(PReEUSS 2004) Die Entwicklung des Filterwiderstandes konnte bei der Grof3saule Uber die
Volumenstrdome der beiden Kreislaufpumpen verfolgt werden (Abbildung 11-24). Uber die
Pumpenkennlinien ergibt sich die Zunahme des Filterwiderstandes (ber die gesamte Be-

triebszeit der GroRsdule von mehr als 17 Monaten nur auf etwa 0,8 m WS.
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Abbildung 11-24 Entwicklung der Kreislaufvolumenstrome der GroBséaule

Den in Abbildung 11-24 erkennbaren periodischen Erhéhungen der Umwalzrate kann
keine wesentliche Wirkung zugesprochen werden. Hatte eine signifikante Verlagerung von
Eisensulfid-Schlamm aus dem Festbett in den Sumpfraum der Grofisaule erzielt werden
kénnen, so mussten die Grundlastvolumenstrome nach der kurzzeitigen Erhdéhung (24 h)
jeweils eine geringe Zunahme aufweisen (Sagezahnprofil). Stattdessen ist fir beide Volu-
menstrome eine stetige Abnahme mit der Versuchsdauer vorhanden, die mit Steigerung der

Umsatzrate fur Sulfat eine Progression erfahrt.

Untersuchungen zur Wirksamkeit von Rickspiilungen wurden an den Saulen S und P
durchgefiihrt. Bei drei Wasserstarkstromspulungen je Filtersaule mit jeweils 100 L Kippen-
grundwasser wurden die Spulgeschwindigkeiten variiert, um den erforderlichen Spilstrom zu
ermitteln (Tabelle 11-10). Die Rickspulungen wurden im letzten Viertel der gesamten Filter-
laufzeit vorgenommen. Im Anschluss an die Spulungen 1 und 2 konnten die Auswirkungen

auf die Fortfihrung des Aufbereitungsbetriebes untersucht werden.
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Tabelle 11-10 KenngréBen der Filterriickspiilungen

Spulung 1 2 3
Versuchszeitpkt. [h] 11.325 13.230 14.668
Qspi [L/h] 400 800 1200

Vpi [m/h] 22,6 45,3 67,9
Filtersaule S P S P S P
Spuischiamm- | ML) 395 646 380 | 1190 | 280 | 1205

Die Angabe der Spulgeschwindigkeiten erfolgt, wie in der Filtertechnik Ublich, als Leerrohr-
geschwindigkeiten. Infolge der sehr unterschiedlichen effektiven Porositaten beider Packun-
gen, fallen auch die Wirkungen hinsichtlich der Schlammaustrage verschieden aus. Wahrend
bei Saule S bereits bei der ersten Rickspllung das maximale Spullschlammvolumen erreicht
worden ist, war bei Saule P dies erst bei der dritten Rickspulung madglich. Unter Berucksich-
tigung der Porositaten ergeben sich fiur Spllung 1, Saule S und Spullung 3, Saule P etwa
identische Abstandsgeschwindigkeiten von ca. 75 m/h. Allerdings muss bertcksichtigt wer-
den, dass die in den Filtersaulen vorhandene Schlammmenge zu den Spilzeitpunkten nicht
gleich war, was die abnehmenden Schlammaustrage bei Saule S erklaren wirde. Allerdings
bereitete die Bilanzierung der innerhalb der Reaktoren vorhandenen Gesamtschlammmenge
in Relation zum jeweils ausgetragenen Anteil erhebliche Schwierigkeiten. Diese konnte bis-
her nicht widerspruchsfrei erfolgen.

Obwohl die Spulgeschwindigkeiten deutlich variiert worden sind, ergeben sich fur alle Spu-
lungen FlieRverhaltnisse im hydraulischen Ubergangsbereich (vgl. Abschnitt 11.2.5).

In der Filtertechnik ist fiir Wasserstarkstromspulungen der Richtwert von 50 m/h Spllge-
schwindigkeit gebrauchlich, um wahrend der Riickspllung auch eine Bettfluidisierung errei-
chen zu kdénnen. Mangels Freibord war dies bei den eigenen Versuchen nicht moglich. Im
Analogieschluss hinsichtlich der Filtermaterialien wird im Ergebnis der Untersuchungen fir
Materialien wie Blahschiefer, Lava usw. eine Spilgeschwindigkeit von 50 m/h empfohlen.
Dagegen sollte bei Kunststoffflillkorpern in Folge der grofien Porositat die Rickspulung mit
50 bis 75 m/h vorgenommen werden.

Aus Grinden der Handhabung wurde bei jeder Spulung ein Wasservolumen von 100 L ver-
wendet. Bezogen auf die austauschbaren Bettvolumina (Saule S 3,8, Saule P 3,0) war die
Spulintensitat bei der Saule S grofRer. Untersuchungen zur erforderlichen Spuldauer leiten

sich daraus als zukunftige Aufgabe ab. Eine Abreinigung von Eisensulfid-Schldammen aus
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den Reaktoren konnte erreicht werden. Fur Aussagen zur Langzeitwirkung dieser Mal3nah-
me bedarf es aber noch fortfihrender Untersuchungen.

Die Auswirkungen der Rickspulungen auf die Aufbereitungsleistungen der Reaktoren wer-
den am Beispiel der Saule P verdeutlicht. Wie Abbildung 11-25 fur die Spulungen 1 und 2
zeigt, ist durch das Ruckspulen mit Rohwasser ein Absinken des pH-Wertes auf ca. 5,0 fest-
zustellen, was dem Rohwasser-pH entspricht. Da mehrfach das Bettvolumen bei der Riick-
spilung ausgetauscht worden ist, trat gleichzeitig eine Verarmung an C,q und den Haupt-
nahrstoffen auf. Die Filtersdulen S und P wurden ohne Rickflihrung betrieben, so dass erst
mit dem nachstrémenden Wasser die regulare Nahrstoffversorgung wieder aufgebaut wer-
den musste. Der Zeitraum zum Erreichen des regularen pH-Niveaus stimmt etwa mit der
mittleren hydraulischen Verweilzeit Gberein. Durch Wechselwirkungen mit dem in der Saule
verbliebenen Material erfolgte die pH-Einstellung in etwa der halben Zeit, wie sie fir das Er-
reichen der urspriinglichen Entsauerungsleistung erforderlich war. Insgesamt haben sich die
Ruckspulungen nicht schadlich auf die Aktivitat der SRB ausgewirkt. Der Verbleib eines Teils
der Eisensulfid-Schlamme in den Reaktoren scheint die Milieu-Verhaltnisse zu stabilisieren.
Bei Reaktoren mit Rickfihrung bestiinde die Mdglichkeit, durch Stolzzugabe einer adaqua-
ten Menge Substrat, die Nahrstoffversorgung der Mikroorganismen unmittelbar nach der
Ruckspulung auf das gewohnte Mal} wieder einzustellen und damit ohne Zeitverzug wieder

die Sollleistung des Reaktors zu erreichen.
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Abbildung 11-25 Wirkung der Riickspiilung auf die Aufbereitungsleistung der Saule P
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11.2.5 Fallung restlicher Sulfide

Die wesentlichen Ergebnisse der durchgeflhrten Versuche sind in Tabelle 11-11 sowie in
Abbildung 11-26 dargestellt.

Tabelle 11-11 Charakteristische Parameter der Sulfidféllungsversuche

F8384

Parameter Dimension | Versuch 1 | Versuch 2 | Versuch 3 | Versuch 4
‘évlzrrkcshanr:fsrser Korn- 1 1y 270 6,65 4,05 245
Kornoberflache [m3] ca.4,2 ca. 1,7 ca. 3,1 ca. 57
Filtergeschwindigkeit [m/h] 0,47/0,25 0,24 0,31 0,36
IcLl:Tr]ceP:]gesetztes Wasservo- [m?] 1,59 1,05 1,32 3.75
ausgetauschte Bettvolumi- [1] 1748 1152 1325 3747
Eisendepot [mmol] 2640 3085 3745 12482
akkumulierte Stoffmenge | mmol] 2100 2040 3910 14900
Fe/S-Verhaltnis [1] 1,26 1,51 0,94 0,82
Wirkungsgrad fur FeS [%] 79 66 106 123
Wirkungsgrad far [%] 58 50 80 92

In Folge der unterschiedlichen Kornklassen ergeben sich hinsichtlich der Sulfidabreinigung

bei den durchgefuhrten Versuchen deutliche Unterschiede. Die Ursachen liegen neben den

verfiigbaren Kornoberflachen auch im Anteil der Korndiffusion sowie Dispersion begriindet.
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Abbildung 11-26 Sulfiddurchbruch bei unterschiedlichen Adsorptionsmaterialien

Mit allen verwendeten Adsorber-Materialien konnte anfangs eine vollstandige Sulfidabreini-
gung erzielt werden. Der sich anschlielende Sulfid-Durchbruch setzte nach unterschiedlich
langer Filterlaufzeit ein und unterschied sich weiterhin in der Breite der Durchbruchskurve.
Vorteilhaft wirken sich diesbezlglich méglichst eng klassierte Kérnungen aus, da sowohl das
Stromungsprofil der Packung als auch das Sulfidbindevermégen der Einzelpartikeln nur ge-
ringe Variabilitdten aufweisen.

Der Stofftransport in die Pellets hinein kann nur durch Diffusion erfolgen. Deshalb blieb bei
den groReren Pellets innerhalb der Versuchsdauer mehr Material ungenutzt (s. Abbildung
11-27). Wahrend das kleinere Pellet in Abbildung 11-27 links unten mit etwa 6 mm Durch-
messer vollstandig durch Sulfideinlagerung verfarbt wurde, sind bei dem grofieren Pellet mit
etwa 12 mm Durchmesser Eindringtiefen von ca. 2,5 mm vorhanden. Einfluss auf die Ein-

dringtiefe wird aber auch von der Sulfidkonzentration im Wasser ausgelbt.
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Abbildung 11-27 Ansicht und Schnittdarstellungen im Versuch 2 verwendeter Pellets

Bei sehr kleinen Adsorber-Partikeln erfolgt eine unerwiinschte reduktive Freisetzung von
Eisen(ll). Diese muss minimiert werden, da somit der Erfolg des mikrobiellen Entsduerungs-
verfahrens gemindert werden wirde.

Aus den bisher untersuchten Materialien leitet sich ab, dass die Kornklasse 2,0 bis 6,3 mm
den gestellten Anforderungen am besten gerecht wird. Entsprechend der Durchbruchscha-
rakteristik der Filterschittung muss die sukzessive Erganzung mit frischem Adsorber-
Material und die Entfernung des verbrauchten Altmaterials vorgenommen werden. Durch
eine wechselnde Kaskadenschaltung mehrerer Filter kann die maximale Beladung des Ad-

sorber-Materials zweckmallig ohne Sulfiddurchbruch realisiert werden.

11.2.6 Bewertung der Umweltvertraglichkeit des aufbereiteten Wassers

Fir die im Zuge der heterotrophen Sulfatreduktion mit Eisensulfidfallung zu prifenden Wir-
kungen der aufbereiteten Wasser wurde bereits in friiheren Projekten (z.B. KOCH ET AL.
2006) eine Untersuchungsmethodik entwickelt, die zwischenzeitlich weiter untersetzt worden
ist.
Dabei ist auf die folgenden Kategorien einzugehen:
» Sauerstoffzehrende Stoffe
» Eutrophierende Stoffe
* Reststoffe bzw. Metabolite mit folgenden Eigenschaften:
o akute Toxizitat,
o Inertstoffe, die die Wasseraufbereitung durch Wiederverkeimung oder Bildung

von Desinfektionsnebenprodukten beeintrachtigen knnen

Biologisch leichtabbaubare Stoffe kénnen in héheren Konzentrationen in Oberflachengewas-
sern Sauerstoffzehrung verursachen. Als Bewertungskriterium koénnen die gesetzlichen
Einleitbedingen fir Abwasser mit diesen Stoffen herangezogen werden. Der Biochemische
Sauerstoffbedarf in 5 Tagen (BSB;), als Mal} des Sauerstoffzehrungspotenzials dieser Ab-
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wasser, wird in AbwAG (1998) i.d.R. auf 25 mg/L und der Chemische Sauerstoffbedarf
(CSB) wird i.d.R. auf 110 mg/L O, begrenzt. Die zulassige Einleitfracht ist vorflutabhangig.

Eine erhdhte Sauerstoffzehrung im Oberflachengewasser durch einstrémendes unvollstandig
saniertes Grundwasser kann durch folgende Inhaltsstoffe ausgeldst werden:

e organische Stoffe

» Eisen(ll)- und Manganionen

» Schwefelwasserstoff
Die spezifische Sauerstoffzehrung lasst sich aus der Reaktionsgleichung berechnen, so dass
das maximale Zehrungsvermdgen aus der analysierten Wasserbeschaffenheit nach Tabelle

11-12 orientierend berechnet werden kann.

Tabelle 11-12 Stochiometrischer Sauerstoffverbrauch bei vollstiandiger Oxidation von

zehrenden Grundwasserinhaltsstoffen.

Stoff Formel Stéchiometrie spez. CSB

mol Oo/mol Substrat g Oo/mol g Oo/g
Methanol CH30H 1,5 48 1,5
Glycerin C3HgO3 3,5 112 1,22
Eisen(ll) Fel+ 0,25 8 0,143
Mangan (ll) Mn2+ 0,5 16 0,290
Schwefelwasserstoff | HoS 2 32 0,94
org. Stoffe Bestimmung des Zehrungsverhaltens oder = 4 x:DOC

Das Zehrungspotenzial von behandeltem Wasser lasst sich auch Uber den Biochemischen
Sauerstoffbedarf (BSB) ermitteln. Eingesetzt wird zu diesem Zweck ein Langzeitzehrungs-
versuch, abweichend von der Abwasseranalytik, ohne Zugabe von Nitrifikationshemmern.
Damit werden aerob abbaubare Stoffe, einschlieRlich Ammonium, erfasst. Aus dem zeitli-
chen Abbauverhalten (Zehrungskurve) lassen sich semiquantitativ leicht- und schwerabbau-
bare Anteile ermitteln. In der Probe verbleibt der biochemisch nicht- oder schwerabbaubare
Anteil der Inhaltsstoffe.

Restsubstrat, Eisen(ll) und Schwefelwasserstoff sollten bei optimaler Fahrweise des Unter-
grundreaktors minimiert werden. Bei der Grof3sdule schwankten die Ablauf DOC-
Konzentrationen zwischen minimal 4,1 mg/L und maximal 90,4 mg/L. Durchschnittlich wur-
den 37,7 mg/L Ablauf-DOC erreicht. Da im Ablauf noch Glycerin bestimmt wurden (im Mittel
12 mg/L, entspricht 4,7 mg/L DOC), erfolgte die Glycerin-Dosierung im leichten Uberschuss,

was vor dem Hintergrund der strikten Vermeidung von Mangelzustanden zu sehen ist. Die
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gemessene Minimalkonzentration erreichte etwa das Konzentrationsniveau des Kippen-
grundwassers, so dass bei optimaler Dosierung der Kohlenstoffquelle keine wesentlichen
Anteile zehrender Restsubstanz verbleiben. Die Restkonzentrationen fur Fe(ll) und Schwe-
felwasserstoff werden von der ordnungsgemafen Funktionsweise der zweiten Prozessstufe
(Restsulfidfallung) bestimmt (vgl. Abschnitt 11.2.5). Uber die Wahl der Pelletgrolke und des
Packungsvolumens kann die verbleibende Eisen(ll)-Konzentration minimiert werden
(<1 mg/L). Ebenso wurde die Mdglichkeit des vollstdndigen Rickhalts an Sulfid-Schwefel
nachgewiesen. Ein durchgangig sulfidfreies Ablaufwasser erfordert ein entsprechendes Be-

triebsregime fir die Nachfihrung frischen Adsorbermaterials.

Fir die Sulfatreduktion bendétigen die Mikroorganismen neben einer Kohlenstoffquelle noch
die Hauptnahrelemente N und P. Uberschissig zugegebene Nahrstoffe kénnen Gewéasser
eutrophieren. Der Nahrstoffeintrag ist deshalb zu begrenzen. Es wird das Verschlechte-
rungsverbot als Bewertungskriterium fir den Eintrag eutrophierender Stoffe vorgeschlagen.
Das sanierte Grundwasser sollte im Mittel nicht héher mit den Nahrstoffen N und P belastet
sein als das anstromende, unsanierte Grundwasser. Die mittlere Ablaufkonzentration an Ge-
samtstickstoff erreichte bei der Grolisaule lediglich 0,5 mg/L und fallt damit kleiner aus als
die mittlere Rohwasserkonzentration mit 0,8 mg/L. Im gesamten Versuchszeitraum schwank-
ten die Gesamtstickstoffkonzentrationen zwischen 0,1 und 2,0 mg/L.

Die Ablaufkonzentrationen fir ortho-Phosphat wurden nur stichprobenartig bei den Techni-
kumsreaktoren Uberpruft. Im Mittel lagen die gemessenen Werte um 0,5 mg/L. Damit werden
die Guteanforderungen an die Ablaufbeschaffenheiten von kommunalen Klaranlagen deut-
lich unterschritten. Im Ablauf der Sulfidfallung lagen die ortho-Phosphat-Konzentrationen
sogar unterhalb der Bestimmungsgrenze (<0,05 mg/L). Durch die Eisenhydroxid-Pellets wird

neben der Sulfidfallung auch ein Phosphorriickhalt bewirkt.

Prozessbedingt ist als akut toxischer Reststoff Schwefelwasserstoff zu beachten. Mit der
Sulfidabscheidung in der zweiten Prozessstufe wird eine vollstdndige Abreinigung prinzipiell
beherrscht (vgl. Abschnitt 11.2.5). Fur Havariesituationen steht bei der Ableitung des aufbe-
reiteten Wasser in eisenhydroxidreiche Gewassersedimente von Tagebauseen ein zusatzli-
cher Reaktionsraum zur Verfigung, der Konzentrationsspitzen abpuffen kann. In der Folge
wird an den mit ausreichend Sauerstoff versorgten Sedimentoberflachen bei niedriger Zu-
stromgeschwindigkeit ein Abbau durch Oxidation erfolgen. Wesentlich ist, dass die Ablauf-

konzentration an Sulfid-Schwefel im Dauerbetrieb nicht erhoht ist.

Die nicht einzeln analytisch erfassbaren organischen Inertstoffe, die summarisch eine DOC-

Erh6hung bewirken, kénnen nach SONTHEIMER (1988) bezlglich ihrer Wasserwerks- und
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Trinkwasserrelevanz beurteilt werden. Die Wasserwerksrelevanten Stoffe lassen sich nahe-
rungsweise nach einem Langzeit-BSB aus der ausgezehrten Probe bestimmen und die
trinkwasserrelevanten Stoffe verbleiben nach anschlielender Pulverkohlebehandlung im
Wasser (SCHOPKE ET AL. 2002).

Es wurden drei Proben nach der Behandlung Uber Sulfatreduktion in einem Langzeitzeh-
rungsversuch als Doppelbestimmung ausgezehrt. Man kann davon ausgehen, dass die da-
nach verbliebenen geldsten Stoffe nicht mehr biologisch abbaubar also wasserwerksrelevant

sind.

M spontan @ biologisch abbaubar [Jsehr langsam

R0O06 R0O07 Grof3sdule

Abbildung 11-28 Zehrungsverhalten der untersuchten Proben

Die Zehrung lauft in zwei bis drei Phasen ab. Die Zehrungsgeschwindigkeit nimmt von Phase
zu Phase ab. Den Phasen kann keine stoffliche Ursache zugeordnet werden. Wahrscheinlich
wird in den letzten Phasen aber Uberwiegend die gebildete Biomasse abgebaut. Die Probe
R0O07 enthielt Uberschussiges Substrat und hatte dadurch eine hohen Sauerstoffbedarf ver-

ursacht.
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B WWR [biologisch abbaubar

' em wm H W

RO06 RO07 GroBséule

Abbildung 11-29 Anteile biolog. abbaubar und wasserwerksrelevant am DOC

Der wasserwerksrelevante DOC lag bei allen Proben unter 7 mg/L und wird als tolerabel

eingestuft.

11.2.7 Hydraulische Verhaltnisse in den Reaktoren

Bei der Durchstrémung eines Haufwerkes (im einfachsten Fall bei der Filterstromung durch
Sand) gibt es, im Gegensatz z.B. zur Rohrstrémung, keinen qualitativen Sprung beim Uber-
gang vom laminaren zum turbulenten FlieBen. Der Ubergang vollzieht sich allm&hlich, wes-
halb keine Ubergangs-Reynoldszahl angegeben werden kann. Die Einschatzung des FlieR-
zustandes kann deshalb nur durch Eintrag im A-Re-Diagramm vorgenommen werden.

Beurteilt werden die Reaktoren Filtersdule S und P sowie die GroRRsdule. Der Unterschied
zwischen den beiden Reaktorarten liegt neben den Abmessungen darin, dass die Filtersau-
len nur mit dem normalen Durchfluss von ca. 0,35 I/h beaufschlagt wurden (Reaktor ohne
Ruckflhrung), wahrend bei der Gro3saule (Reaktor mit Rickfihrung) zusatzlich zum Durch-
flussstrom ein Volumenstrom vor dem Ablauf entnommen und hinter dem Zulauf wieder zu-
gefligt wird. Die Zahlenwerte der Filtersaulen S und P sind in der Tabelle 11-13 angegeben.
Da die berechneten Reynoldszahlen trotz unterschiedlicher Packungen sehr ahnlich ausfal-

len, wurden die Kennwerte fir die Riickspulungen nur fir Saule P dargestellt.
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Tabelle 11-13 Hydraulische KenngréBen der Filtersdulen S und P

Filtersdule S

Filtersdule P

Filtersdule P

Filtersdule P

Filtersdule P

Parameter Dimension | gshschiefer) | (Fiillkérper) | Riickspilung1 | Riickspiilung2 | Riickspiilung 3
Saulendurchmesser | [mm] 150 150 150 150 150
Durchfluss [L/h] 0,38 0,38 400 800 1200
rechnerischer Parti-

keldurchmesser (mm] 12 2 2 2 2
B{,‘i@iﬂ{i‘;*;i{ [mm] 3,9 12,5 12,5 12,5 12,5
Reynoldszahl Parti- | 1 0,08 0,04 11,7 41,1 148,9
Reynoldszan H 0,05 0,03 7.8 27.4 99,2

In Tabelle 11-14 sind die Kenngrélen der Groflisaule enthalten. Es wurden im Wesentlichen

drei unterschiedliche Kreislaufvolumenstrome realisiert.

Tabelle 11-14 Hydraulische KenngréBen der GroBséaule

Parameter Dimension GrofRsaule GrofRsaule GrofRsaule
(Qk L/min) (Qk 13 L/min) | (Qk 46 L/min)

Saulendurchmesser | [mm] 560 560 560

Durchfluss [L/h] 4,08 4,08 4,08

Kreislauf [L/min] 3,47 13 46

rechnerischer Parti-

keldurchmesser [mm] 17 17 17

hydraulischer [mm] 10,2 10,2 10,2

Durchmesser

Reynoldszahl Parti- [ 3.16 1.7 411

kel

§eynoldszah| [] 21 78 274
oren

Die Eintragung der ermittelten Reynoldszahlen in die A-Re-Diagramme (Abbildung 11-30 und

Abbildung 11-31) zum Vergleich mit dem Widerstandsverhalten bekannter Strukturen zeigt,

dass fir die Filtersdulen S und P im Normalbetrieb streng laminare Strémungsverhaltnisse

vorliegen. Im Fall der Ruckspulung, welche mit unterschiedlichen Spulvolumenstromen

durchgefiihrt wurden, ordnen sich die FlieRverhaltnisse in den hydraulischen Ubergangsbe-

reich ein.

Je nach Betriebszustand der GrofRsdule werden im Normalbetrieb laminare erreicht. Bei Er-

héhung des Kreislaufvolumenstroms auf Qx = 46 L/min wird eine Verschiebung in den Uber-

gangsbereich bewirkt, allerdings noch sehr weit von einer ausgebildeten turbulenten Stro-
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mung entfernt. Fir die Rickspulung der Grof3saule kénnen die FlieRverhaltnisse dem Ende
des Ubergangsbereiches nahe der turbulenten Strémung zugeordnet werden.

Der hydraulische Durchmesser kennzeichnet die Porenabmessung des Haufwerks. Fur die
Einschatzung der Eignung dieser Grofe zur Beschreibung der Stromungsverhaltnisse ist es
von Interesse, ob Poren mit einer FlieRflache von d,2[t/4 bei der Durchstromung eines Full-
korpers erkennbar sind. Das ist tatsachlich der Fall. Sowohl bei der Anstrémung senkrecht
zur Mantelflache als auch in Achse sind Fliel3¢flachen in dieser Gréenordnung vorhanden,

welche auch bei Schraganstromung erhalten bleiben.

Verlustbeiwert fiir Schiittungen (Bezug: Partikelabmessung)

— % — Carman-Kozeny

—#— Ergun
==fy——DBrauer

Molerus/Pahl/Rumpf

= Xm  Filtersiule ohne Riickfiihrung
1,E+03
= &= Filtersaule Riickspllung mit 6,67 L/min
= #=  Fitersiule Rickspilung mit 13,33 L/min
o
f = X= Filtersaule Riicksptilung mit 20,0 L/min
=
°§ = X=  Gros&ule mit Riickfiihrung 3,47 L/min
£ 1E02 5 ] = 0= GroRiséule mit Riickfthrung 13 Limin
17} 1
% ' = D= GroRs&ule mit Riickfiihrung 46 L/min
)
> *, *,
Re, = vi*d,/(V*(1-€)) '
1,E+01 + X
.t;*
N
1,E+00 ‘ ‘ ¢ X ‘
1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04

Reynoldszahl Re,

Abbildung 11-30 Abschidtzung des FieBzustandes im A-Re-Diagramm (Bezug: Partikelab-

messung)
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Verlustbeiwert fiir Schiittungen (Bezug: Porenabmessung)

9— Ischkin/Kadaner laminar

10000 T
r e==fli==|schkin/Kadaner turbulent
—#&— Shavoronkov laminar
Shavoronkov turbulent
= X= Filtersiule ohne Riickfiihrung
1000 +
r = <= Filtersdule Riickspilung mit 6,67 L/min
= #= Filtersiule Riickspiilung mit 13,33 L/min
=
= X = X= Filterséule Riickspiilung mit 20,0 Limin
=
; 1 = X=  GroRs&ule mit Riickfihrung 3,47 L/min
E 100 1 O = O= GroRsaule mit Riickfihrung 13 L/min
E ! = D= GroRs&ule mit Riickfiihrung 46 L/min
: 1
)
> 1
1
10 4 X !
F ] X
Re;, = vi*4/(a,*v) = v*d,/(VIE ) 1
' ——m.
1 1
1 O "
1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04
Reynoldszahl Rey,
Abbildung 11-31 Abschidtzung des FieBzustandes im A-Re-Diagramm (Bezug: Porenab-

messung)

12 Diskussion (TP B)

Mit den durchgefihrten Versuchen konnte gezeigt werden, dass fir die Entsduerung von
potentiell saurem Kippengrundwasser durch mikrobielle Sulfatreduktion alle wesentlichen
Reaktionsschritte beherrscht werden. Auch fur das héherrangige Aufbereitungsziel, der Ein-
stellung einer Sulfatkonzentration von maximal 250 mg/L, wurde der prinzipielle Machbar-
keitsnachweis erbracht.
Der Zielstellung folgend, auf der Grundlage der gewonnenen Untersuchungsergebnisse und
unter Berlicksichtigung der Resultate vorangegangener Forschungsprojekte, sind fiir die
Ubertragung auf den MaRstab von Feldversuchen weitere Problemstellungen zu diskutieren.
Von besonderer Bedeutung sind dabei die Fragestellungen:

» Welche organische Kohlenstoffquelle ist besonders vorteilhaft einsetzbar?

» Welche Veranderungen der Umsatzraten sind fiir den Feldeinsatz zu erwarten?

* Welche Reaktorgréf3en sind fur Feldversuche zu realisieren?

12.1 Bewertung moglicher Kohlenstoffquellen

Fir die begriindete Auswahl der vorteilhaftesten Kohlenstoffquelle wird die Methode der
Nutzwertanalyse bemuht. Dabei wird eine Benotung von verschiedenen Kriterien vorge-
nommen. Die Rangfolge ergibt sich aus dem Notendurchschnitt, der fiir jede Kohlenstoffquel-

le gebildet wird. Diese Betrachtung setzt voraus, dass alle zu beriicksichtigenden Cg-
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Quellen durch SRB verstoffwechselt werden kénnen und bei den Eignungstests keine um-

weltrelevanten Schadwirkungen auftraten.

Tabelle 12-1 Bewertungsmatrix der Nutzwertanalyse

<

o

= = 3
3| L X >
Corg-Quelle untersucht in - = T = o 5
3| 8| 8| & |E s | E
< © S ) Zm Q e
3 Q 5 2 | 5o | 8 3
4 O > S | ¢S | ¥ @
Methanol PREUSS (2004) 1 1 1 1 5 2 1,8
Ethanol CopPpP & KENNEDY (1983) 1 1 1 1 2 3 1,5
Molke PREUSS (2004) 2 2 5 4 2 2 2,8
Lactat OKABE ET AL. (1992) 1 1 2 1 2 5 2,0
Maishydrolysat aktuell 3 2 2 4 5 2 3,0
Glycerin aktuell 1 1 1 1 2 1 1,2
Silagesickersaft KOCH ET AL. (2006) 3 3 3 4 5 2 3,3

Aus der Bewertungsmatrix (Tabelle 12-1) geht hervor, dass die technischen Chemikalien
grundsatzlich gegenuber den Abbauprodukten organischer Substanz als vorteilhaft zu be-
werten sind. Insbesondere auf Grund ihrer Reinheit, hohen Kohlenstoffgehalte und sehr gu-
ten Transport- und Lagerungsmaoglichkeiten sind die technischen Chemikalien untereinander
gleichwertig und den anderen Kohlenstoffquellen deutlich Uberlegen. Das starkste Auswahl-
kriterium innerhalb der technischen Chemikalien wird durch die Moéglichkeit einer direkten
Verwertung durch MPB gebildet. Preis und Verfugbarkeit hdngen stark von den Marktent-

wicklungen ab und kénnen deshalb nur die momentane Situation widerspiegeln.

Vor diesem Hintergrund ergibt sich die Rangfolge:
1. Glycerin

Ethanol

Methanol

Lactat

Molke

Maishydrolysat

N o ok eDd

Silagesickersaft
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12.2 Ubertragung der Ergebnisse auf Feldtests

12.2.1 Mogliche Umsatzraten

Die Sulfatumsatzrate rsos hangt von einer Vielzahl von kinetischen und reaktionstechnischen
Faktoren ab. Die wichtigen Bakterien-spezifischen Faktoren, die kinetischen Koeffizienten,
sind meist nur fir Reinkulturen unter optimalen Bedingungen bekannt. Fur Mischkulturen in
technischen Reaktoren mit realem Wasser und oft suboptimalen Wachstumsbedingungen
sind die kinetischen Koeffizienten i. d. R. nicht bekannt. Dennoch kann eine kinetische Be-
trachtung lohnend sein, um die Bandbreite der zu erwartenden bzw. erreichbaren Ergebnisse
abzuschatzen.

Die Grundlagen fur die nachfolgende Betrachtung bilden die vereinfachten Substrat- und
Bakterienbilanzen fur einen ideal durchmischten Reaktor und die Monod-Kinetik flr Bakteri-
enwachstum. Aus einer Analyse der Einflussfaktoren der Sulfatumsatzgeschwindigkeit rso4

werden die im Betrieb veranderbaren Parameter ermittelt.

Tso4 Y
BISO4

SO
E B 4 -k
_(/J—kt,)Xz((ﬂ'““ K +S K504+SO4) "]X (12.1)

Aus Gleichung (12.1) ergibt sich gekoppelt mit der Sulfatbilanz flir den Grenzfall ohne Sub-
strat- und Sulfatlimitierung, (U=pmax, Ka~0, S >>Ks, und SO4 >>Kgo4 ):

S04, -S04
- ﬂmax X - Qo( o ) (122)

B/S0O4 VR

T's04

Aus Gleichung (12.1) ist zu sehen, dass die kinetischen Koeffizienten pmax, Ksos, kg, die Er-
tragskoeffizienten Ygs04, Und die Biomassekonzentration X die Sulfatumsatzgeschwindigkeit
bzw. die Ablaufkonzentration Ssos bestimmen.

Die kinetischen Werte sind u.a. abhangig von der Bakterienspezies, der Temperatur, dem
pH-Wert und der Art des Substrats. Da es in den folgenden Berechnungen um eine Abschat-
zung des Einflusses der einzelnen Faktoren auf rsos geht, werden Werte flir den unteren
Grenzfall (niedrige Wachstumsrate) benutzt. Flr pmax variieren die Literaturwerte zwischen
0,01 und 0,55 1/h. Gerechnet wird mit 0,03 1/h bei 35°C. Angaben in der Literatur flr die
Halbsattigungskonstante Ksos4 variieren zwischen 0,5 — 17 mg/L SO,. Da die Sulfat-
Ablaufkonzentration >100 mg/L SO, liegt, stimmt die Vereinfachung dass keine Sulfatlimitie-

rung vorliegt, wie bereits in Gleichung (12.2) angenommen.
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Bei dem biomassebezogenen Ertragskoeffizient Yg;s04 Wwerden verschiedene Grolien fur die
Beschreibung der Biomassekonzentration herangezogen: Zellzahl, g C (als TOC gemessen),
g Protein, g Zelle und g TS (Zelle + Extrazellulare polymerische Stoffe + anorganische Aus-
fallungen). Die Literaturangaben liegen zwischen 4,5 g Zelle/mol SO4 und 13,4 g TS/mol
SO4. Hier wurde ein Wert von 10 g TS/mol SO4 fur die Berechnungen benutzt. Fur die Tem-
peraturabhangigkeit der maximalen spezifischen Wachstumsrate pnm.x wird das Verhalten
mesophiler Bakterien angenommen. Da der Temperaturbereich des geplanten Betriebs weit
unterhalb der optimalen Temperaturen (z.B. 35°C) liegen wird, ist es interessant zu sehen,
welche Anderungen in der Biomassekonzentration notwendig sind, um gleich hohe Umsatz-
raten bei den verschiedenen Temperaturen zu erreichen.

Die relative Bakterienkonzentration ist hier definiert als das Verhaltnis der Biomassekonzent-
ration bei Temperatur T zu der Konzentration bei 35°C, die fur eine konstante rsos=
0,1mmol/(L*h) bendtigt wird. Dabei wurde nur die Temperaturabhangigkeit von pmax bertick-
sichtigt. Um ahnlich hohe Umsatzraten zu halten, wenn die Temperatur sinkt, muss also die
Biomassekonzentration stark erhéht werden. Bei T=20°C ist eine zweifach héhere Biomas-
sekonzentration notwendig als bei 35°C. Bei 10°C steigt die bendtigte Biomassekonzentrati-

on fast auf das zehnfache an.

10 0,04
X —— X/X(35)
~ 81 = MmRx |
>§§ + 0,03
X 6 - =
N z
S 1+ 002 7
s 4 5
@
% 2 + 0,01
[a] / N\
2 0 ‘ ‘ ‘ 0,00
0 10 20 30 40
T°C
Abbildung 121 Variation der benédtigten Biomassekonzentration und pna.x als Funktion

der Temperatur

Gelingt die Erhohung der Biomassekonzentration nicht, sinkt die Umsatzrate gemaf der
Temperaturfunktion ab.

Allerdings kann das Erreichen der bendtigten Biomassekonzentration im Reaktor bei lang-
sam wachsenden Bakterien ein Problem sein. Insbesondere bei solchen Bakterien muss ein
Austrag aus dem Reaktor vermieden werden. Wenn zu viele Bakterien in der Suspension
statt auf dem Tragermaterial wachsen, besteht die Gefahr, dass die bendtigte Biomassekon-

zentration nicht erreicht wird, da es keine Trennstufe mit Rickflhrung zum Festbettreaktor
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gibt. Der Einfluss des Ruckhaltegrades bzw. Abscheidegrades 3 auf die Biomassekonzentra-
tion beim Start-up wird in der folgenden Abbildung 12-2 verdeutlicht. Je niedriger B, desto

mehr Zeit ist fur die Einstellung der erwinschten X notwendig.

R=1 0,8 0,6 0,4 0,2

w W/
W
w

0 50 100 150 200
Zeit t (d)

X (mg/L TS)

Abbildung 12-2 Einfluss des Abscheidegrades auf die Biomassekonzentration im Reak-

tor beim Start-up

Bei den bisher durchgefiihrten Untersuchungen wurde eine Kontrolle des Biomasseaustrags
nicht vorgenommen. Die hier betrachteten Szenarien verdeutlichen, dass darin eine Ursache
fur die langen Zeitrdume der Einarbeitung, wie sie auch bei der Grof3saule beobachtet wur-

den, begrindet sein kann.

12.2.2 Konzeption eines Feldversuches

Fir die Ubertragung der erzielten Ergebnisse auf die Verhaltnisse eines zukiinftigen Feld-
versuches besteht die Schwierigkeit, dass zunachst die hydrogeologischen und hydrochemi-
schen Standortverhaltnisse unbekannt sind. Weiterhin liegen noch keine konkreten Erkennt-
nisse zu den realisierbaren Reaktorvolumina vor. Das angedachte Konzept der Aktiven Drain
und Gate Systeme mit eingehangten Reaktoren machte es erforderlich, dass die Umsatzleis-
tung der Reaktoren zur Sulfatreduktion und die hydraulischen Kapazitaten der ADAG’s auf-
einander abgestimmt werden muissen.

Eine erste Abschatzung lasst sich nur vornehmen, wenn dazu Annahmen getroffen werden.
Dabei wird in Kenntnis verschiedener Kippenstandorte die Tatsache bericksichtigt, dass sich
der aciditatsreiche Grundwasserstrom meist auf eine Lamelle geringerer Machtigkeit be-

schrankt.
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Abmessungen eines Schachtreaktors: Durchmesser D 0,6 m
Hoéhe H 25m
Volumen VR 7,0 m?
hydrogeologische Verhaltnisse: Abstandsgeschwindigkeit v, 0,3 m/d
effektive Porositat P* 0,2
Schichtmachtigkeit M 5m
hydrochemische Verhaltnisse: NP - 6 mmol/L
SO, 1300 mg/L
Aufbereitungsziel: SO, 400 mg/L
Umsatzrate fiir Sulfat rsos 0,1 mmol/(L*h)

Mit der Konzentrationsdifferenz fur Sulfat, dem Reaktorvolumen und der Umsatzrate ergibt
sich gemaly Gleichung (12.3) der Volumenstrom, mit welchem der Reaktor beaufschlagt

werden kann, zu 1,8 m3/d.

0= Fs0s W

12.3

Acg, ( )
Fir den fiktiven Versuchsstandort ist von Interesse, welche Breite B sich fiir die zu fassende
Stromréhre unter den gewahlten Randbedingungen ergibt. Aus den Definitionen der Filterge-
schwindigkeit vi nach Gleichung (12.4) und der Abstandsgeschwindigkeit v, gemaR Glei-
chung (12.5) ergibt sich die gesuchte GrofRe nach Gleichung (12.6) zu 6 m.

0
-2 12.4
YT MB (12.4)
U (12.5)
Vv = .
a P*
__ 0
v, M [P (12.6)

Die Beispielrechnung macht deutlich, dass im Zusammenspiel von Fassungselement
(ADAG) und Reaktor die mikrobiellen Stoffumsatze den limitierenden Faktor darstellen. Um
die hydraulische Kapazitat des Fassungselementes ausnutzen zu kdénnen, ist entweder das
nutzbare Reaktorvolumen zu erhdhen oder die Umsatzgeschwindigkeiten missen deutlich
gesteigert werden.

Mit den durchgefiihrten Untersuchungen zur Leistungssteigerung der mikrobiellen Stoffum-
satze konnte bisher nicht das erforderliche Umsatzniveau erreicht werden. Als erfolgstrachti-
ger Ldsungsansatz wird deshalb das in Abbildung 12-3 dargestellt Konzept eines Unter-
grundreaktors vorgeschlagen, welches die Erkenntnisse aus dem aktuellen Forschungsthe-

ma mit dem vorangegangenen Forschungsprojekt (KOCH ET AL. 2006) verknUpft.
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Testfeld im Anstrom _
eines Tagebaurestgewissers  Sulfatreduktion durch
ors-Zugabe
PP L ne
TRG &
Abbildung 12-3 Prinzipskizze eines Untergrundreaktors zur heterotrophen Sulfat-
reduktion

Als Reaktionsraum fir die Sulfatreduktion wird ein diffus begrenzter Untergrundreaktor direkt
im Kippengrundwasserleiter aufgebaut. Die Zugabe der erforderlichen organischen Kohlen-
stoffquelle und der Nahrstoffe soll periodisch Uber Lanzen erfolgen, die nicht dauerhaft instal-
liert sein missen. Innerhalb dieses Reaktionsraumes erfolgt die Deponierung der mit dem
Eisenvorrat des Kippengrundwassers fallbaren Eisensulfide. FUr den angestrebten Gesamt-
umsatz an Sulfat ist die Abreinigung der restlichen Sulfide erforderlich. Diese Aufgabe wird
geldst, indem der sulfidreiche Grundwasserstrom gefasst und Uber Filterschittungen aus
Eisenhydroxid-Pellets geleitet wird (ADAG). Das vollstandig behandelte Wasser kann uber
eine Rohrleitung in das angrenzende Tagebaurestgewasser abgeleitet werden.

Unter den Randbedingungen der Beispielbemessung ist zu prifen, welche FlieRlange sich
fur den Untergrundreaktor ergeben wiirde. Das Reaktorvolumen wird dabei iber das durch-

strombare Porenvolumen nach Gleichung (12.7) definiert.
VPare :I/ges D)* :LWBD)* (127)

_Achy,

L (12.8)

Ts04

Unter Verwendung der in KOCH ET AL. (2006) ausgewiesenen Umsatzrate fir Sulfat von
0,025 mmol/(L*h), die fir eine im Grundwasserleiter induzierte Sulfatreduktion ermittelt wur-
de, betragt die FlieRlange idealisiert unter Verwendung von Gleichung (12.8) nur 4,7 m. Trotz
der starken Vereinfachung dieser Betrachtungen wird deutlich, dass auch bei relativ kleinen
Umsatzraten eine zweckmafige Behandlung des Kippengrundwassers im Grundwasserleiter

selbst moglich ist.
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12.2.3 Kostenschitzung

Mit den durchgefuhrten Untersuchungen kdnnen die zu erwartenden Kosten fur die Betriebs-
stoffe zur Sulfatreduktion und zur Fallung der Restsulfide abgeschatzt werden (Tabelle 12-2).
Dagegen sollten die Investitions- und Personal- und Energiekosten erst auf der Grundlage
erfolgreich durchgefuhrter Pilotversuche kalkuliert werden, zumal Fragestellungen zum Bau
und Betrieb von Feldanlagen nicht Gegenstand der Bearbeitung waren.

Das bei der Produktion von Biodiesel anfallende technische Glycerin wird bei einer Reinheit
von ca. 85 % gegenwartig (Stand Oktober 2007) mit 100 €/1.000 kg gehandelt. Der Preis
unterliegt den unvermeidbaren Marktschwankungen und kann zukinftig erheblich von der
momentanen Situation abweichen.

Bei der Abschatzung der Kosten flir die Dosierung der Nahrelemente Stickstoff und Phos-
phor wird auf die in PREUSS ET AL. (2004) enthaltene Datengrundlage zurick gegriffen. Dem-
nach sind fur NH4CI 330 €/100 kg und fir (NH,).HPO,4 1.700 €/100 kg zu veranschlagen. Die
Einsatzmengen orientieren sich an einem C : N : P Verhaltnis von 350 : 5 : 1.

Eine detaillierte Kalkulation der Fertigungskosten fiir Eisenhydroxidpellets wurde in BRANDES
& PREUSS (2007) vorgenommen. Da es sich um die Vorabschatzung einer moglichen zukiinf-
tigen Fertigung handelt, wurden hinsichtlich der Auslastung der Pelletieranlage zwei Szena-
rien betrachtet. Es ergeben sich auf dieser Grundlage bei Fertigung im Einschicht-Betrieb
380 €/1.000 kg und bei Fertigung im Dreischicht-Betrieb 165 €/1.000 kg. Aus dem Korn-
spektrum der selbst produzierten Pellets kann ein Anteil von 70 bis 75 % anforderungsge-
recht zur Sulfidbindung verwendet werden (s. Abschnitt 11.2.5). Bei einem Feststoffgehalt

von 70 % ist ein Eisengehalt von 30 % verfugbar.

Tabelle 12-2  spezifische Kosten der Betriebsstoffe

Verfahrensschritt Spezifische Kosten je Mol
Sulfatreduktion Cgg 0,0073 €/mol SO,
Sulfatreduktion N, P 0,0064 €/mol SO,
FeS-Fallung

(Pelletfertigung  Ein- 0,0639 €/mol S*
schicht-Betrieb)

FeS-Fallung

(Pelletfertigung Drei- 0,0277 €/mol S*

schicht-Betrieb)
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A.1  Durchfihrung
A.1.1 Laborversuche
Beprobungsablauf
1. Schritt: T Ablassventi Sdule um 180° drehen
O,Bnbar
Gasraum——
0,4 bar
— Filtermembran —
- R
Pumpe I —  Sediment- | Durchmischungs-
korper zone
300 ml = ini i i
I gereinigtes I Sulfatreiches
Wasser Grundwasser -
Messzylinder Einlassventil
e Ablassventil =
zu Schritt 1: - Druck wird auf 0,4 bar abgelassen
- Batch wird gewogen
- Batch wird Uber Einlassventil mittels Pumpe "geflutet” (V1 = 300ml)
- Batch wird gewogen
- Batch wird um 180° gedreht
2. Schritt
" t1 t2
Séaule um 180°
Li Einlassventil E— H, drehen
2 1,5 bar 1,5 bar
Sediment-
/ korper
Messzylinder -
0,8 bar Durch-
- 04 bar| Mischung
‘ L Ablassventil —L‘ L EinlassventilJ

Ablassventil

zu Schritt 2: - V; =V, = ca. 300ml wird tber Ablassventil entnommen
- Batch wird gewogen —> Massen- und Volumenbilanz
- Batch wird anschlieRend mit Wasserstoff begast bis p = 1,5bar
- tagliche Homogeniserung durch Gaseintrag und drehen der Batches
- t, = Ende der Beprobung = Beginn der Sulfatredunktion; t, = Beginn nachster Beprobung
= Ende der Sulfatreduktion

Abbildung A-1 Ablauf der Beprobung der Batchansatze

A.1.2 Beprobung der horizontalen Festbettsaule

Die Beprobung des Porenwassers wurde regelmafig durchgefiihrt. Die Proben wurden

entlang der Stromréhre Uber die Probenahmeports entnommen (Abbildung A-2).
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Zulauf Port P1 Port P2 Port P3 Port P4 PortP5  Ablauf
BGP1 BGPZ : BGP3 :  (BGP4) :
oem 13 23 53 58 103 140 148 166 193 206.cm
Abbildung A-2 Probenahmeports und Gasinjektionspunkte

Die Proben wurden anschlieend bei 10°C gelagert und schnellstmoglich analysiert.

A.1.3 Analyse-Methoden

pH und Redoxpotenzial

Die Messung des pH-Wertes erfolgte mit einer pH-Elektrode SenTix® 41 mit integrierten
Temperaturfihler und einem pH/mV-Meter 197 von WTW. Bei der Messung wurde die
Potenzialdifferenz zwischen der Mess- und der Referenzelektrode bestimmt. Intern wurde
die Spannung temperaturkorrigiert und der pH-Wert ausgegeben.

Die Bestimmung des Redoxpotenzials wurde mit einer Glaselektrode SenTix ORP® und dem
pH/mV-Meter 197 durchgefuhrt.

Fe(ll)-lonen

Die Bestimmung der Fe(ll)-Konzentration erfolgte wahrend des Fed-Batch-Betriebes
halbquanititativ mit den Teststreifen Merckoquant® der Firma Merck (0-500 mg/l). Wahrend
des kontinuierlichen Betriebes wurden die Teststreifen lediglich zur Voruntersuchung
verwendet und bei Vorhandensein von Fe-(ll)-lonen eine Probe zur photometrischen
Untersuchung vorbereitet. Die Probe mussten entsprechend des Messbereiches von 0,5 - 5
mg/l Fe* verdiinnt werden. Fiir die Messung wurden 50 ml Probe mit 2,5 ml Eisessig
versetzt und mit 1,10 Phenantronlin (Merck) stabilisiert und konnten somit dunkel und kuhl
fur 2 Wochen gelagert werden. Die Konzentrationsmessung erfolgte am Spekol 11 der Firma
Carl-Zeiss-Jena. Die Extinktion wurde bei 510 nm ermittelt und mit Hilfe einer

Kalibriergeraden die Konzentration berechnet.

Sulfatanalytik
Mit Hilfe der lonenchromatographie (DIONEX) wurde die Sulfatkonzentration bestimmt. Es

wurden jeweils 10 ml Probe Uber einen 0,2 um grof3en Filter filtriert. Bei Vorhandensein von

Fe?" in der Probe musste dieses durch einen Kationenaustauscher entfernt.
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Summenparameter TIC und DOC

Die Analytik der geldsten organischen Kohlenstoffverbindungen (DOC: Dissolved Organic
Carbon) und der gesamte anorganische Kohlenstoff in geldsten und ungel6sten
Verbindungen (TIC: Total Inorganic Carbon) erfolgten. Fir die Untersuchung des DOC
wurde die Probe mit Hilfe eines 0,45 um Filter von Feststoffbestandteilen gereinigt und
entsprechend des Messbereiches von 0,5 - 10 mg/l verdinnt. Die TIC-Probe wurde unfiltriert

und unverdunnt in ein Headspace-Vial gegeben und gasphasenfrei verschlossen.

Elementbestimmung in der Porenldsung

20 mL filtrierte (0.2 ym) Probenlésung wurde mit 200 puL 0.1 M HNO3; angeséauert und bis zur
Vermessung unter 10°C gelagert. Die Elementbestimmung erfolgte mit einem ICP-OES
(SPEKTRO CIROS®P).

Ha(aq-Konzentration

Zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration in der Lésung wurde der Volumenanteil von
Wasserstoff (¢;)) in der Gasphase in einem geschlossenen Headspace-Vial
gaschromatographisch (SHIMADZU GC 14A, WLD, Nachweisgrenze 0.001%) bestimmt. Der
in der
Losung des Headspace-Vials geloste Gasanteil wurde (ber das Henry-Gesetz bestimmt.
Dieses beschreibt die Verteilung einer Komponente i zwischen einer Gas- und einer

Wasserphase. Fir ein offenes System gilt (Gl. A.1):

C.q, =HLP, (A1)
Caq,i Konzentration der Komponente i in der Flussigphase [mol/L]
H Henry-Konstante [mol/(L bar)]
Pi Partialdruck der Komponente i [bar]

Diese Form des Henry-Gesetzes qilt definitionsgemal fir offene Systeme. Fir ein

geschlossenes System ist der Henry-Koeffizient, Ky [-], nach Gleichung A.2 definiert.
K,=—2 (A.2)

In der Literatur werden stets Henry-Koeffizienten fur offene Systeme angegeben. Die
Umrechnung kann Uber die Gleichung (A.3) erfolgen.

K, =HRT (A.3)
Voraussetzung flur die Gultigkeit des Henry-Gesetzes sind Driicke kleiner 5 bar und geringe
Partialdriicke der Komponente i. Au3erdem darf der in der Flissigkeit vorhandene Anteil der

Komponente i nicht weiter reagieren und so dem System entzogen werden.

v
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Die Loslichkeit eines Gases bzw. die Henry-Koeffizient ist temperaturabhangig. Aus diesem
Grund wird die Henry-Konstante empirisch nach Gleichung (A.4) fir Wasserstoff bei 20°C
ermittelt.
d(InK,, ,,)
1)

Die Menge des losbaren Gases hangt linear mit dem Partialdruck der Uberstehenden

=640 (A.4)

Gasphase zusammen. Der Partialdruck der Komponente i berechnet sich Gber das Dalton-
Gesetz (Gleichung A.5).

Pi = Pges [# (A.5)

Pges Gesamtdruck des Gases [bar]

i Volumenanteil der Gaskomponente i [-]

Feststoffanalytik

Zur Bestimmung der Menge und der Verteilung der zurlickgehaltenen Stoffe wurden beim
Saulenausbau Sedimentproben an verschiedenen Stellen entnommen. Die Sedimentproben
wurden zunachst im Gefriertrockner getrocknet und anschlieRend auf <100 ym aufgemahlen

und homogenisiert. AnschlieRend wurden die folgenden Parameter ermittelt:

Tabelle A1 Methoden zur Bestimmung der Sedimentzusammensetzung

Parameter Methode Nachweis- Alternative

grenze  Bestimmungsmethode

Elementgehalt Kdnigswasseraufschluss und ICP-OES element- k.A.
(SPEKTRO CIROS®“P) spezifisch

Sges Verbrennung bei 1200°C (CS-MAT) <0.005% S-Gehalt Uber ICP-OES

Ss50°C Verbrennung bei 550°C (CS-MAT) <0.005% AVS

S°, Mono- und Disulfidaufschluss, lodometrische <0.02% k.A.

Disulfid-S Bestimmung nach reduktivem Aufschluss (in
Anlehnung an DIN 51724)

s° Bestimmung von elementarem Schwefel <0.02% k.A.

S(Sulfat) S(Sulfat)=Sges-Sss0°c <0.005% k.A.

Coges Verbrennung bei 1350°C (CS-MAT) <0.005% k.A.

TIC COo-Freisetzung durch Zugabe von <0.005% TIC=Cg4s-TOC
Phosphorsaure

TOC <0.001% TOC=Cge-TIC

Zur Bestimmung der Schwefel- und Kohlenstoffgehalte wurde ein CS-MAT 5500 (Firma

Strohlein) eingesetzt. Die bei der Verbrennung der Sedimentprobe entweichende SO,- bzw.

\Y
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CO,-Menge wurde Uber einen Infrarotdetektor quantifiziert. Die Messung des anorganischen
Kohlenstoffanteils erfolgte Uber die Zugabe von warmer Phosphorsdure und die
Quantifizierung der dadurch freigesetzten CO,-Menge mittels der Infrarotmesszelle.

Die iodometrische Bestimmung von Schwefelverbindungen erfolgte nach dem reduktiven
Aufschluss durch Titration mit Thiosulfat. Mit dieser Methode werden mono- und disulfidische
Schwefelverbindungen sowie elementarer Schwefel erfasst. Die Ergebnisse sind mit denen
des Elementgehaltes vergleichbar, sofern keine hdher oxidierten Schwefelverbindungen im
Sediment existieren. Aus 2-3 g der gefriergetrockneten und gemahlenen (<100 pm)
Sedimentprobe wurde Schwefel mit ethanolhaltiger HCI, Cr(lll) und Zink zu
Schwefelwasserstoff umgesetzt und anschlielend als ZnS gefallt. AnschlieRend erfolgte die
Aufldsung des ZnS durch Zugabe einer 0.05 M lodldsung . Uber die Titration des
Uberschissigen lods mit Thiosulfat wurde die in der Sedimentprobe enthaltene
Schwefelstoffmenge bestimmt (iodometrische Titration). Zur Bestimmung des Anteils
elementaren Schwefels wurde die gefriergetrocknete und gemahlene (<100 um)
Sedimentprobe fir 12 h mit Aceton eluiert. Das filtrierte Eluat wurde anschlief’end equivalent

des Disulfidaufschlusses weiterbehandelt.

A.1.4 Berechnung der Stoffinderungsgeschwindigkeiten/ Raten

Die Sulfatreduktionsrate (SRR) wurden nach Gleichung (A.6) berechnet.

SRR = CSO4(—2),ZuIauf —-C

t

S04(-2),Ablauf (AG)

Die Gleichung basiert auf einem Sulfatabbau 0. Ordnung. Die Stoffumsatzgeschwindigkeit ist
demnach unabhangig von der Konzentration des Substrates (Abbildung A-3). Dies gilt fur
Sulfatkonzentrationen >2 mmol/L. Analog dieser Gleichung wurde auch die Fe(ll)-
Eliminationsrate ermittelt.

Zur Bestatigung der angewendeten Reaktionsordnung wurde die Abnahme der
Sulfatkonzentration innerhalb von 544 h in Batchversuchen bestimmt. Nach Abbildung A-3

kann von einer linearen Konzentrationsabnahme bis 2 mmol/L ausgegangen werden.

12.00
10.00
8.00

6.00

Sulfat [mmol/L]

4.00

2.00

0.00 4 . . . . . .
0 100 200 300 400 500 600
Zeit [h]

———Ref_a —A—Acet 0.2_Rate_a Acet 0.2_Rate_b —e— Acetat 2_Rate_b

Abbildung A-3 Sulfatkonzentration im Batchversuch iiber einen Zeitraum von 544 h mit
H,/CO, als Substrat

VI
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A.1.5 Eingangsdateien fur die PhreeqC-Berechnungen

Tabelle A-2 Quelldateien fiir die Berechnung der Sittigungsindices verschiedener
Prazipitate

SOLUTION P1 SOLUTION P2 SOLUTION P3 SOLUTION P4 SOLUTION P5

temp 10.0 temp 10.0 temp 10 temp 10 temp 10.0

pH 4.76 pH 6.42 pH 6.6 pH 6.64 pH 6.67

pe 3.23 pe 3.1 pe 2.57 pe 2.5 pe 2.68

units mmol/kgw | units mmol/kgw units mmol/kgw units mmol/kgw | units mmol/kgw

Al 0.287 Al 0.0007 Al 0.0007 Al 0.0007 Al 0.0007

Ca 7.54 Ca 7.51 Ca 8.17 Ca 7.85 Ca 7.07

C4) 8.58 C(4) 9.42 C(4) 9.83 C4) 11.5 C4) 12.67

Cl 0.35 Cl 0.35 Cl 0.35 Cl 0.35 Cl 0.35

Fe(2) 3.05 Fe(2) 3.12 Fe(2) 1.19 Fe(2) 0.57 Fe(2) 0.24

Mg 4.81 Mg 4.66 Mg 4.95 Mg 5.11 Mg 4.82

Mn 0.33 Mn 0.32 Mn 0.43 Mn 0.34 Mn 0.29

Na 1.17 Na 0.58 Na 0.58 Na 0.59 Na 0.55

P 0.003 P 0.008 P 0.012 P 0.02 P 0.02

S(6) 18.06 S 14.52 S(6) 13.60 S(6) 12.24 S(6) 12.24

S(-2)  0.000001 S(-2) 3.54 S(-2) 4.46 S(-2) 6 S(-2) 5.82

Si 0.8 Si 0.73 Si 0.64 Si 0.55 Si 0.55

end end end End end

A.2 Ergebnisse

A.2.6 Horizontale Festbettsaule — Tracerversuch

Zur Validierung homogener Stromungsverhaltnisse im Reaktor wurde ein Tracerversuch mit
NaCl durchgeflhrt. Der Durchbruch von NaCl wurde durch die Messung der elektrischen
Leitfahigkeit (LF) im S&ulenauslauf in 15-Minuten Intervallen verfolgt (WTW Cond 340i
Durchflussmesszelle Terracon DH). Der eingestellte Volumenstrom entsprach 7.57 + 0.65
mL/Minute. Die Bestimmung der mittleren Aufenthaltszeit wurde aus der Durchbruchskurve
abgelesen. Unter Verwendung der ermittelten Aufenthaltszeit wurde die Abstands-
geschwindigkeit, v, nach Gleichung A.7 bestimmt.

v, =€ (A.7)
L Lange des Reaktors [cm]
tr Aufenthaltszeit [h]
Die effektive Porositdt, d.h. der durchstromte Porenraum, wurde nach Gleichung A.8
berechnet.

Q
ALV,

€=

(A.8)

Die mathematische Beschreibung der Durchbruchkurve erfolgt nach einem Modell zum nicht

reaktiven Transport in porésen Medien, basierend auf einer analytischen Lésung (Gl. A.9)

VI
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der Differentialgleichung zum konvektiv-dispersiven Stofftransport in porésen Medien (OGATA
& BANKS 1961).

L= 1{erfc[ L-v."t) ] +exp (v L), erfc[ Lrv. ) ﬂ (A.9)
c, 2 2*(D, *t)"? D, ;(W)

C Konzentration [mg/L]

Co Ausgangskonzentration [mg/L]

L Lange des Reaktors [cm]

t Zeit [s]

D, longitidunale Dispersivitatskoeffizient [cm]

Der longitidunale Dispersivitatskoeffizient ist die einzige Unbekannte in der Gleichung (A.9).
D, istin Gl. (A.10) definiert als:
D =a*v (A.10)

a

o longitidunale Dispersivitat [cm]

Nutzt man die experimentelle ermittelten Daten als Grundlage, so kann die longitidunale
Dispersivitat bzw. der longitidunale Dispersivitatskoeffiezient solange verandert werden, bis
die berechnete der gemessenen Durchbruchskurve entspricht. Die Gleichung (A.10)
beschreibt nur die Dispersion in Richtung der Fliefrichtung. Diffusionsprozesse sind ebenso

wie die transversale Dispersion aus den Betrachtungen ausgeklammert.

Stofftransportprozesse

Der Transport innerhalb des mobilen Porenraumes kann von Diffusion wie auch von
Advektion und Dispersion bestimmt sein. Die Diffusion bewirkt die Ausbreitung eines Stoffes
infolge eines Konzentrationsgradienten. Unter Advektion wird der Transport des Stoffes in
Richtung und mit der Geschwindigkeit des stromenden Grundwassers verstanden. Die
Dispersion (hier zunachst nur korngeristbedingt) ist die Aufweitung einer Front aufgrund der
unterschiedlichen FlieRgeschwindigkeit in den Poren, des Geschwindigkeitsprofils in der
Einzelpore und den unterschiedlich langen FlieBwegen. Zur Beurteilung des Einflusses der
Diffusion auf den Stofftransport im mobilen Porenraum kann die Peclet-Zahl verwendet
werden. Die Peclet-Zahl (P, [-]) wird definiert als das Verhaltnis zwischen advektiven und
diffusiven Transport (A.11).

P = (A.11)

Pe Peclet-Zahl [-]

Vy Abstandsgeschwindigkeit [cm/d]
d mittlerer Korndurchmesser [cm]
VI
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Dg molekularer Diffusionskoeffizient [cm?#/d]

Liegt die Pe-Zahl in einem Wertebereich zwischen 0.4 und 6, dominiert weder Diffusion noch
Advektion den Transport. Ein eindeutig diffusionskontrollierter Transport ist bei P.-Zahlen <

0.4 zu erwarten. Der Transport ist rein advektiv, wenn die Peclet-Zahl > 6 ist (FETTER 1993).
A.2.6.1 Auswertung

In Abbildung A-4 ist die Durchbruchskurve der relativen LF (aktuelle LF/ Hintergrund LF)
dargestellt. Der schnelle, wenig verzerrte und symmetrische Durchbruch der LF-Kurve weist
auf eine homogene Strémung und eine geringe Dispersivitat hin. Kurzschlussstromungen

lassen sich an einem vorzeitigen Durchbruch und einer asymmetrischen Durchbruchskurve

erkennen.
1
0.9
LF[Messung] - LF [ Start ] /4
08 rel IF =——— = —— [&
LF[ Ziel] - LF [ Start] J&
0.7
0.6
% 05
B 04
0.3
0.2
0.1
0 T
0.0 0.5 1.0 15 20 25
BV
[ X_experimentelle Daten Modelldaten |
Abbildung A-4 Durchbruchkurve der relativen Leitfahigkeit

Der Tracertest wurde bei einer Abstandsgeschwindigkeit von 0.76 m/d durchgefuhrt (Tabelle
A-3). Die dabei ermittelte effektive Porositat betrug 0.38.

Tabelle A-3 Eigenschaften des Festbettes
Aufenthalszeit, tg [h] 65
Abstandsgeschwindigkeit [m/d] 0.76
Korndurchmesser [mm] 0.2-0.7
Effektive Porositat, € [-] 0.38
Porositat [-] 0.39
Dispersivitat, a [em] 0.6

Stofftransportprozesse bei der Abstandsgeschwindigkeit von 4.7 cm/d

Unter der Annahme eines molekularen Diffusionskoeffizienten zwischen 1*10° und 5*10°™"°
m?/s (FETTER 1993), einer Abstandsgeschwindigkeit von 4.7 cm/d und eines mittleren
KorngréRendurchmessers von 0.6 mm wurde eine Peclet-Zahl von 0.3 bzw. 0.65 berechnet.

IX
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Bei héheren Grundwasservolumenstrdomen von beispielsweise 1 m/d ware der Stofftransport
mit einer Peclet-Zahl von 7 bis 14 advektiv dominiert. Das im mobilen Porenraum geldste
Sulfat sowie auch der geloste Wasserstoff und andere Nahrstoffe wurden also sowohl durch
Diffusion als auch durch Advektion und Dispersion durch den mobilen Porenraum
transportiert. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Nahrstoffversorgung war
vermutlich die Diffusion vom mobilen in den immobilen Porenraum, da hier zusatzlich zur

Diffusion keine weiteren Transportmechanismen erwartet wurden.

A.2.7 Anderung der DOC-Zusammensetzung des Porenwassers

Das Chromatogramm des Porenwassers aus Port PS5 (Abbildung A-5, schwarz)
unterscheidet sich durch eine Anhaufung von Peaks, bei einer Retentionszeit von 2-3
Minuten, vom Chromatogramm des Zulaufwassers (blau). Diesen Peaks werden gut Idsliche
polare organische Verbindungen zugeordnet. Essigsdure bzw. Acetat wurden nicht
gefunden. Offenbar verschwanden aber auch bestimmte Verbindungen im Wasser. Der Peak
des Zulaufwassers bei ca. 7.5 Minuten war im Porenwasser nicht mehr vorhanden. Eine
Identifikation der gebildeten und der umgesetzten Substanzen war bisher nicht méglich und
bedarf weiterer Untersuchungen.

F 0150/07 UV VIS 1

1
350< 0 F 0153/07 input UV VIS 1

2
m. WVL:230 nm|

300+
200

100

0,0 ‘\0‘,0 20,0 30,0 40,0 50“0 55,0
Abbildung A-5 Chromatogramme vom Zulaufwasser (blau) und vom Porenwasser aus

Port P5 (schwarz)

A.2.8 Verteilung der Sulfidfillungsprodukte

Aus den entnommenen Sedimentkernen war durch die gleichmaRige Verfarbung des
Sedimentes ersichtlich, dass die Verteilung der Sulfidfallungsprodukte offenbar sehr

homogen abgelaufen ist.
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3-103, oben 103-203, oben

3-103, mitte 103-203, mitte

3-83, unten 103-203, unten

Abbildung A-6 Sedimentkerne von unterschiedlichen Positionen aus der Festbettsaule
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A.29 Zusammensetzung der Lebensgemeinschaft im Festbett der horizontalen

Versuchsanlage (inkl. ausfiihrlichem Bericht der TU-Bergakademie Freiberg)

Die TU Bergakademie Freiberg, AG Umweltmikrobiologie wurde beauftragt die
Lebensgemeinschaft im Porenwasser und auf der Sedimentoberflache der horizontalen
Festbettsdule zu untersuchen. Dabei standen zwei Fragen im Mittelpunkt der
Untersuchungen:
1. Aus welchen Mikroorganismengruppen besteht die bakterielle Lebensgemeinschaft?
2. Gibt es Unterschiede in der Zusammensetzung der Lebensgemeinschaft zwischen
Porenwasser und Sedimentoberflache?
Es wurde eine Wasserprobe am Port P5 (1000 mL) sowie eine Sedimentprobe aus dem GP3
(20 g) zu Beginn des Versuchsabschnittes 9 enthnommen.

Der ausflihrliche Ergebnisbericht ist im Folgenden angefligt.
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B Anlagen des TP B

B.1

Analysenmethoden

Tabelle B-1

Analysemethoden

Parameter

Verfahrensbezug

Bestimmungsmethode

fliissige Proben

pH-Wert

Redox- Spannung

elektrischen Leitfahigkeit
Anionen (Chlorid, Nitrit, Bromid,
Nitrat und Sulfat)
Phosphor

Sulfid

Kationen  (Kalium,
Magnesium, Calcium)
Ammonium

Eisen(ll) —lonen, gelost
Mangan, Eisen,

Natrium,

Aluminium

TC, TIC

Saure- und Basekapazitat
CSB

BSB

feste Proben
Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti,
Fe, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd,

DIN 38 404 Teil 5

DIN 38 404 Teil 6

DIN EN 27 888

DIN 38 405 Teil 20,

DIN EN I1SO 10304-1

DIN 38 405 Teil 11
Laborvergleichsverfahren
DIN EN ISO 10304-1,
DIN EN ISO 10304-2
Laborvergleichsverfahren
DIN 38 406 Teil 1

DIN 38 406 Teil 22

DIN 38406-25
DIN 38 409 Teil 3
DIN 38 409 Teil 7

Laborvergleichsverfahren
DIN 38 409 Teil 51

Laborvergleichsverfahren

Einstabmesskette
Einstabmesskette

lonenchromatographie

Spektralphotometrie
Spektralphotometrie
lonenchromatographie

Spektralphotometrie
Spektralphotometrie
Atomabsorptionsspektrometri
e
Atomabsorptionsspektrometri
e

Infrarot- Spektrometrie
Titrierautomat
Spektralphotometrie

Roéntgenfluoreszensanalyse

Pb
C,N,S Laborvergleichsverfahren C-N-S-Analyser
B.2 Ergebnisse
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Bild 1 Entwicklung v. Leitfahigkeit, Sulfatkonz. und organ. Kohlenstoff im Ablauf der Saule S
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Bild 2 Entwicklung von pH-Wert und Neutralisationspotential im Ablauf der Saule S
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Bild 3 Entwicklung der Umsatzgeschwindigkeiten fiir SO4, NP und DOC bei Saule S
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Bild 4 Entwicklung v. Leitfahigkeit, Sulfatkonz. und organ. Kohlenstoff im Ablauf der Saule P
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4

NP [mmol/1]
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Bild 5 Entwicklung von pH-Wert und Neutralisationspotential im Ablauf der Saule P
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Bild 6 Entwicklung der Umsatzgeschwindigkeiten fiir SO4, NP und DOC bei Saule P

Leitfahigkeit [uS/cm], Sulfat [mg/L]
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Bild 7 Entwicklung von Leitfahigkeit, Sulfatkonz. und organ. Kohlenstoff im Ablauf der GS
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NP [mmol/I]
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Bild 8 Entwicklung von pH-Wert und Neutralisationspotential im Ablauf der GroRsaule
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Bild 9 Entwicklung der Umsatzgeschwindigkeiten fiir SO,, NP und DOC bei der GroRsaule
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Festbett Saule S — Blahschiefer nach Ruckspulung mit 1200 L/h

b -

Reaktorkopf — 0 cm FlieRstrecke 50 cm FlieRstrecke 150 cm FlieRstrecke

Festbett Saule P — Rauschert Bioflow 30 nach Rickspulung mit 1200 L/h
B . SNIRT :

.

Reaktorkopf — 0 cm FlieRRstrecke 50 cm FlieRstrecke 150 cm FlieRstrecke
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