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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Der bergménnische Eingriff in die Umwelt setzt durch den Kontakt der oxidierten geochemisch variierenden Mi-
neralien mit dem Grundwasser oder infiltriertem Oberflachenwasser belastete Grubenwasser frei, die nur nach ent-
sprechender Behandlung wieder dem Vorfluter zugefiihrt werden diirfen.

Ziel des Projektes ist es, die Simpfungswasser eines Grauwacke-Steinbruches, belastet mit niedrigen pH-Werten
und erhéhten Konzentrationen an Nickel, Zink, Aluminium und Eisen-11 sowie einer erhdhten Sulfatbelastung so
zu behandeln, dass eine schadlose Einleitung in den Vorfluter genehmigungsféhig ist. Dies soll mit einer einfachen
und preiswerten Reinigungstechnologie erzielt werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Das Untersuchungsgebiet befindet sich in Brofnitz Schieferberg. Die Wasserzusammensetzung ist jeweils in
gewissen Schwankungsbreiten geogen differenziert, aber vom grundsatzlichen Charakter regional vergleichbar, so
dass eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Standorte der Region zu erwarten ist.

Nach vertiefenden Laboruntersuchungen zur Vorauswahl von geeigneten biologischen Substraten fir eine
Pilotanlage im gréReren Malistab, vertiefenden Analysen von Anwendungen der Passivtechnologie zur Reinigung
geogen belasteter Wésser wird eine Pilotanlage entworfen, gebaut und betrieben. Auf der Grundlage theoretischer
Untersuchungen werden durch Variation der eingesetzten Substrate und Prozessstufen die Aufbereitungserfolge
unter dem Einfluss von Sommer- und Winterbedingungen untersucht. Dabei steht neben der Eliminierung der
unzulassig hohen Metallbelastungen und der Erhéhung des pH-Wertes die Senkung des Sulfatgehaltes, einer
Problematik vieler Wasseraufbereitungsanlagen, im Zentrum der Untersuchungen. Nach der Prozessanalyse und
Optimierung der Verfahrensprozesse werden Schlussfolgerungen zur Auslegung einer betriebstechnisch gefiihrten
GrolRanlage und zur multiplen Anwendung solcher betriebskostensparender Technologien abgeleitet.
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Ergebnisse und Diskussion

Ausgehend von der geochemischen Beschaffenheit des Grubenwassers in BroBnitz wurde als Grundlage der
Wasseraufbereitung das Prinzip des ,,Reducing and Alkalinity Producing System* (RAPS) herangezogen. Die
bereits weltweit bestehenden passiven Wasseraufbereitungsanlagen verfolgen primdr das Ziel der Neutralisation
sowie Metallfdllung, wéhrend die Verminderung der Sulfatkonzentration kaum Beachtung findet und die
Anlagenkonfiguration demnach nicht daflir ausgelegt ist. Das System beruht prinzipiell auf der mikrobiellen
Zehrung des gelosten Sauerstoffs und der Einstellung reduzierender Verhiltnisse. Letztere bilden die
Grundvoraussetzung fiir die mikrobielle Sulfatreduktion, bei der Sulfat in Sulfid umgewandelt und letztlich als
Metallsulfid ausgeféllt wird. Zeitgleich entsteht bei mikrobiellem Abbau CO,, welches die Carbonatlosung in der
Kalksteinschicht verstarkt. Nach der RAPS-Stufe muss das Wasser beliiftet werden, um die Metalle vollstindig
auszufillen.

In Laborversuchen wurde die Eignung verschiedener organischer Substrate fiir die Sauerstoffzehrung und
Sulfatreduktion iiberpriift. Des Weiteren wurde die Temperaturabhingigkeit und die Reaktionszeit bzw. Umsatzrate
der sulfatreduzierenden Mikroorganismen untersucht. Pferdemist — eine Mischung aus Dung und Stroh — erwies
sich fiir die Sulfatreduktion als am besten geeignet. Jedoch zeigten auch Maissilage und Heu positive
Auswirkungen auf die mikrobielle Aktivitit. Aus den Batch- und S&dulenversuchen zur Kontaktzeit wurde
geschlussfolgert, dass die minimale Verweilzeit im Kalkstein 5 Stunden betrdgt. Die Kontaktzeit im organischen
Substrat korreliert direkt mit der Effektivitét des Sulfatabbaus. Fiir einen 30%-igen bis 40%-igen Sulfatabbau ist
eine Verweilzeit von iiber 40 Stunden notwendig. Diverse organische fliissige C-Quellen wie Na-Lactat, Acetat,
Methanol und Molke wurden hinsichtlich der leistungssteigernden Wirkung auf den Sulfatabbau getestet.
Besonders Na-Lactat und Molke eignen sich zur additiven Dosierung in kiihlen Jahreszeiten.

Auf Basis der Laborversuche wurde eine Pilotanlage auf dem Steinbruchgeldnde aufgebaut. Die Variante I der
Pilotanlage, bestehend aus drei analog befiillten Behéltern mit jeweils 20 m® Volumen, wurde entsprechend der
ersten Laborversuche mit Pferdemist und Kalkstein befiillt. Die prinzipielle Funktionalitdt wurde nachgewiesen.
Jedoch ergaben sich vor allem hydraulische Probleme, welche durch eine Neubefiillung behoben wurden. Die
Neubefiillung (Variante II) und die Separation in Sauerstoffzehrung und Nahrstoffbereitstellung (I) durch ein
Gemisch aus Pferdemist und Maissilage sowie in Sulfatreduktion und Neutralisation (II) durch eine Mischung aus
Pferdemist und Kalkstein erreichte bei deutlich hoheren Durchfliissen eine Absenkung der Sulfatkonzentration auf
Werte unterhalb des Grenzwertes. Die Neutralisationswirkung und eine zufriedenstellende Entfernung der Metalle
war jederzeit gegeben. Im Nachgang wurde zudem ein bepflanzter Sandfilter (III) zur Beliiftung und Nachkliarung
errichtet, welcher diskontinuierlich mit Tagebauwasser beschickt wurde und effektiv zur Minderung des CSBs
fiihrte. Zur Steigerung des Sulfatabbaus in den Herbst- und Friihjahrsmonaten wurde mit positivem Ergebnis
diskontinuierlich Molke dosiert.

Aussagen zur Langzeitstabilitit der sulfatreduzierenden Prozesse iiber 10 oder 20 Jahre sind in Anbetracht des
komplexen organischen Materials, der Ab- und Umbaureaktionen sowie der Mischkulturen an Mikroorganismen
innerhalb von wenigen Monaten nicht hinreichend zu treffen.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Die Forschungsarbeit an dieser Thematik gibt im Hinblick auf Referenzen gute Einstiegschancen in weitere &hnlich
gelagerte Projekte und Folgeauftrage. Des Weiteren wurde und wird die Arbeit neben Verdffentlichungen auf der
firmeneigenen Homepage zudem auf diversen Tagungen im Rahmen der Firmenprésentation vorgestellt und iiber
personliche Kontakte an private und offentliche Auftraggeber herangetragen. Weiterhin wurde im Rahmen des
Projektes eine sehr gut bewertete Masterarbeit an der TU Bergakademie Freiberg angefertigt und so die Grundlage
fiir weitere thematische Ingenieurleistungen und Anwendungen gelegt.

Fazit

Es konnte nachgewiesen werden, dass die entwickelte Aufbereitungstechnologie prinzipiell in der Lage ist, die
Metalle zufriedenstellen zu entfernen, das Wasser zu neutralisieren und dauerhaft die Sulfatkonzentration zu
senken. Eine Aufrechterhaltung der hohen Sulfatabbauraten war wihrend der Wintermonate nicht méglich. Jedoch
ist die Metallelimination und Neutralisation ganzjahrig gewéhrleistet. Durch additive Dosierung von Molke konnte
die Sulfatabbaurate bei kiithlen Temperaturen verbessert werden. Weiteren Forschungsbedarf gibt es hinsichtlich der
Verbesserung der Langzeitstabilitit, der Steigerung der Effektivitit und Stabilisierung der mikrobiologischen
Prozesse.
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1 Problemstellung und Zielsetzung

In der Literatur wird héufig liber Versauerung und Wiederaufbereitung von Tagebauseen berichtet, sel-
tener jedoch iiber die Problematik der Wasserhaltung in laufenden Tagebauen. Nicht nur im Erz- oder
Kohlebergbau, sondern auch als Nebenerscheinung bei dem Abbau von Grauwacke, wie in dem be-
trachteten Steinbruch BroBnitz/Schieferberg, kann es aufgrund der Freilegung von pyritfiihrenden
Schichten und der Oxidation durch Regenwasser zu pH-Werten unter 4 kommen. Da bei stetig wach-
sender EinzugsgebietsgroBe des Steinbruchs die Stimpfungswisser in absehbarer Zeit nicht mehr im
Eigenverbrauch beseitigt werden kdnnen, sondern in die Vorflut abgeleitet werden miissen, ist hier
dringender Handlungsbedarf notwendig.

Da die natiirliche geochemische Beschaffenheit der Siimpfungswésser nicht den behordlichen Vorgaben
entspricht, muss eine preisgilinstige Methode zur Aufbereitung von sauren, metall- und sulfathaltigen
Waiissern mit einer Leistung im Bereich von mehreren Zehnern bis hunderten Kubikmetern pro Stunde
gefunden werden. Diese sollte nach Moglichkeit sowohl kostengiinstig in Anschaffung, Betrieb und
Wartung, als auch mit wenig personellem Aufwand betreibbar sein. Erfiillt die Methode zuletzt ge-
nannte Kriterien, bleibt die Problematik der mdglichst preisgiinstigen abfallrechtlichen Entsorgung der
Verbrauchsmaterialien und Nebenprodukte. Das saure Wasser stort das natiirliche Hydrogencarbonat-
Puffersystem und konfrontiert Organismen mit toxischen Konzentrationen an Metallen- und Halbme-
tallen. Die Folge ist eine starke Reduktion der Biodiversitdt und die Verminderung sensibler Arten. Die
Einleitung von hohen Sulfatkonzentrationen fiithrt zur Aufsalzung des Wassers und verlagert das Aufbe-
reitungsproblem auf Trinkwassergewinnungsanlagen.

Eine Option zur kostengiinstigen Reinigung von sauren, sulfat- und metallhaltigen Wissern konnte in
der passiven biologischen Aufbereitung liegen. Neben der Erhéhung des pH-Wertes wird auch eine
Verminderung der Konzentrationen von Zink, Nickel, Aluminium, Eisen sowie vor allem von Sulfat
angestrebt. Da aktive Reinigungsverfahren mit hohem technischem und energetischem Aufwand sowie
der Nutzung von Chemikalien verbunden sind, wird hierfiir eine passive Alternative auf der Basis von
natiirlichen mikrobiellen Prozessen untersucht.

Mit Hilfe einer auf dem Gelédnde des Grauwacke-Steinbruchs in BroBnitz errichteten Pilotanlage soll die
Eignung einer auf der Grundlage des sogenannten RAPS (Reducing and Alkalinity Producing System)
basierenden Technologie getestet werden. Das System beruht auf der Eliminierung von Sulfat und Me-
tallen durch Sulfatreduktion mit anschlieBender Metallprizipitation sowie der pH-Wert-Anhebung
durch die Neutralisation mit Hilfe von Kalkstein. Begleitend sollten Laborversuche vom GMBU e.V. in
Halle und eine studentische wissenschaftliche Arbeit weitere Erkenntnisse zum Prozessverstindnis und
zur Optimierung der Pilotanlage liefern.

Ziel des Projektes war es, das Verstidndnis der auf Sulfatreduktion basierenden Passivtechnologie zu er-
weitern und mit Hilfe von Versuchen im Labor- und Pilotmalistab eine selbstregulative und wartungs-
arme Reinigungsanlage fiir die Aufbereitung der Siimpfungswisser zu entwickeln. Dabei standen fol-
gende Aspekte im Vordergrund:

- Auswahl eines geeigneten organischen Substrats zur bakteriellen Sulfatreduktion

- Auswahl eines geeigneten Neutralisationsmittels

- Konzipierung einer Aufbereitungstechnologie durch Variation der Prozessstufen

- Leistungsfahigkeit und Prozessstabilitdt der Technologie

- Hydraulische Durchléssigkeit und Langzeitstabilitét des Systems

Entwicklung einer selbstregulativen, wartungsarmen Reinigungsanlage fiir Siimpfungswisser
der Naturstein- und Baurohstoffindustrie zur Direkteinleitung*
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2

Projektverlauf

Der im Projektantrag vom 21.01.2011 dargestellte Zeitplan der Arbeiten mit dem geplanten Projektbe-
ginn zum 01.04.2011 wurde mit Erhalt des Zuwendungsschreibens zum 07.06.2011 entsprechend aktu-
alisiert. Damit wurde der Projektbeginn auf den 01.06.2011 angesetzt.

Die Vorgehensweise erfolgte in den nachstehenden Hauptschritten, wobei diese z. T. nicht in zeitlicher
Abfolge, sondern parallel gegangen wurden:

Jahr 2011 (ab Juni)

©

Analyse praktischer Anwendungen von biologischen Passivanlagen weltweit

a. Verwendete Substrate
b. Aufbau der Anlagen, Problemstellungen
c. Abschitzung der Leistungsfahigkeit, Randbedingungen

Laboruntersuchungen (BatchmaBstab) im Labor des Projektpartners GMBU e.V.
a. Neutralisationspotential diverser Kalksteine

b. Eignung verschiedener Substrate zur Anwendung in der Passivanlage (Gérrest, Biertre-
ber, Miscanthus (Chinaschilf), Pferdemist)

Entwicklung eines Verfahrenskonzepts in Form eines mehrstufigen RAPS (Reducing and Al-
kalinity Producing Systems) sowie eines Analyseprogramms

Umsetzung des Verfahrenskonzeptes: Entwurf und Errichtung einer Pilotanlage auf dem Ge-
lande des Steinbruchbetreibers bestehend aus drei Reinigungsstufen mit einem Volumen von
jeweils 10 m?/Stufe auf dem Geldnde des Steinbruchbetreibers mit anschlieBender Inbetrieb-
nahme

Jahr 2012

®
©

Neubefiillung der Pilotanlage (II) bestehend aus zwei Reinigungsstufen mit einem Volumen von
jeweils 10 m*/Stufe (Aufbau siehe unten), Inbetriecbnahme, Monitoring

Betreuung einer Praktikantin der Fachrichtung Hydrogeologie der TU Bergakademie Freiberg
von Mérz bis Mai 2012

Betreuung einer Masterarbeit von Juni bis Dezember 2012: Wissenschaftliche Untersuchungen
von G.U.B. Ingenieur AG/GMBU e. V. zur Optimierung von biologischen Substraten zum Sul-
fatabbau und zur Sauerstoffreduzierung in einem anaeroben Reaktormilieu; experimentelle Un-
tersuchungen des GMBU e.V. und der Praktikantin in den Laboren von GMBU e.V. und TU
Bergakademie Freiberg

a. Durchfiihrung von ein- und zweistufigen Saulenversuchen mit Tagebauwasser: Mis-
canthus-Hécksel und Pferdemist mit Kalksteinschicht

b. Testen weiterer organischer Substrate im Batch-LabormaBistab (Heu, Weizenstroh,
Rapsstroh, Champignonkompost) und der Temperaturabhingigkeit des biologischen
Prozesses
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c. Schlussfolgerungen zur Erweiterung der Pilotanlage um eine bepflanzte Bodenfilter-
stufe

Erweiterung der Pilotanlage durch Neubau eines bepflanzten Bodenfilters als ,,Nachklarungs-
stufe* (Stufe IV)

Infolge der positiven Zwischenergebnisse konnte durch Verfligung des Sachsischen Oberbergamtes die
Wasserrechtliche Erlaubnis zur Betreibung der Pilotanlage auf 31.12.2013 verlangert werden.

Jahr 2013
Fortfiilhrung der Versuche und Analysen sowie vorldaufige Abschlussdokumentation

Verldangerung des Forschungsprojektes mit Fokus auf ergéinzender Néhrstoffdosierung und Sul-
fideliminierung

Planung und Durchfithrung von Laborexperimenten zur Sulfidelimination mit verschieden
Eisensubstraten in Sdulen und Batchversuchen

Planung und Durchfiihrung von Batchversuchen zur ergénzenden Néhrstoffdosierung mit
Ammoniumchlorid, Ammoniumphosphat, Harnstoff, Molke, Milchsdure und/oder Na-Lactat

© ® 6 ©°

Planung und Durchfiihrung einer vor-Ort-Dosierung mit Molke an der Pilotanlage wihrend der
Herbstmonate

Jahr 2014

@ AbschlieBende weiterfithrende Laborversuche und Auswertung der Ergebnisse der Unter-
suchungen im Labor- und PilotmaBstab

Folgende Hauptprobleme bzw. hemmende Umstande waren zu bewdltigen:
1 Technische Probleme:

a. Hydraulische Kurzschliisse zwischen den Behéltern: Zwischen den Aufbereitungsstufen
bzw. Behéltern fliet das Wasser ausschlielich durch die Gravitationskraft getrieben,
die vom hydraulischen Gradienten abhiingig ist. Das Drainagesystem bzw. die Uberlei-
tungen zwischen den Behéltern wurden, um einen gewissen Wasserstand im System zu
halten, im Ablauf mit U-Profilen versehen. Dennoch kam es innerhalb der Rohrleitun-
gen zu einem Sog, welcher zum ,,Leerpumpen‘ der Behélter fiihrte.

Losung: Die U-Profile wurden umgestaltet und durch eine senkrechte Verstrebung ein
Luftzutritt ermoglicht.
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Kolmation/Verstopfung der Pilotanlage(I): Durch das Zusetzen von Substrat, Trennvlies
und Drainage konnten die Durchfliisse der ersten Variante der Pilotanlage nicht ausrei-
chend variiert werden.

Losung: Die Pilotanlage wurde erneut befiillt, das Drainagesystem erweitert und die
Trennvliese entfernt. Zur Verbesserung der hydraulischen Leitfahigkeit wurde der An-
teil an Holzhackschnitzeln im organischen Material erhdht, sowie im zweiten Behélter
die Mischung aus organischem Substrat und Kalkstein lokalisiert.

Abbildung 1: Geotextil um Drainagerohr mit ~ Abbildung 2: Ablagerungen im Behélter 1
Ablagerungen

Winterbetrieb der Pumpenanlage/Gewéhrleistung des Zulaufs: Da das Tagebauwasser
zundchst aus dem Pumpensumpf (3. Sohle) zum Absetzbecken und von dort ein Teil zu
dem Standort der Pilotanlage auf der Dammkrone gehoben werden musste, war der Ein-
satz einer Pumpe notwendig. Die Frostsicherheit der Pumpe und der Zulaufleitungen
konnte im Winter nicht ausreichend gewéhrleistet werden. Dieser Umstand fiihrte zum
Stillstand der Anlage wéhrend der Frostperioden.

Ldsung: Die Probleme treten hauptséchlich bei geringen Durchfliissen auf und kénnen
bei einer gromafstdblichen Anlage behoben werden. Eine Verbesserung war bereits
bei der Erhdhung der Durchflussrate von 0,5 L/min auf 4 L/min zu erkennen und der
Einsatz verschiedener Pumpen wurde getestet.

2 Verfahrensbedingte Probleme:

a.

Sulfidentwicklung: Bei der bakteriellen Sulfatreduktion kommt es zur Umwandlung
von Sulfat zu Sulfid. Entstehendes Sulfid kann entweder zusammen mit Metallen ausge-
fallt oder zu Schwefel oxidiert werden. Es kann aber auch in Losung verbleiben oder als
toxischer Schwefelwasserstoff entgasen. Im ersten Versuchsaufbau (2011) traten auf-
grund der verhaltenen Sulfatreduktion lediglich geringe Probleme bzgl. der Sulfidbil-
dung auf. Im Jahr 2012 wurden analog zu der verbesserten Sulfatreduktion grole Men-
gen Sulfid gemessen, welches nicht ausgefillt werden konnte. Die Ursache lag u. a. in
den im Vergleich zu den Vorjahren deutlich niedrigeren Metallkonzentrationen im Zu-
flusswasser.

Losung: Eine kostengiinstige Losung ist noch zu testen. Entstehendes Sulfid, welches
nicht durch bereits geloste Metalle gefillt werden kann, kdnnte durch eine bereits etab-
lierte aktive Zugabe von gelostem Eisenchlorid geféllt werden. Dies ist jedoch als sehr
kostenintensiv und bei stark variierenden Konzentrationen als problematisch anzusehen.
Daher liegt die Losung in einer noch zu erprobenden Fillung im Festbettreaktor durch
Eisengranulat, in einer Mischung von metallreichem mit sulfidreichem Wasser oder in
der Etablierung von schwefelbildenden Mikroorganismen.
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Freisetzung hoher Nihrstoffkonzentrationen und Tritbung in der Einlaufphase: Durch
das auf der Reduktion basierende Verfahren und den Einsatz von organischem Material
kommt es wihrend der Einlaufphase zu einer erhdhten Néhrstoffkonzentration und Trii-
bung. Des Weiteren wird der Sauerstoff im Wasser fast vollstindig verbraucht.

Losung: Im August 2012 wurde im Anschluss an die Pilotanlage ein bepflanzter Sand-
filter mit vorgeschalteter Kippvorrichtung gebaut. Dieser dient sowohl zur Anreiche-
rung mit Sauerstoff, als auch zur Minderung von Néhr-, Geruchs- und Triibstoffen.

Neubefiillung vs. komplexe biologische Mechanismen: Aufgrund der im Vergleich zu
anderen Mikroorganismen geringen Wachstumsrate der Sulfatreduzierer und infolge der
gezwungenermallen notwendigen Neubefiillung der Anlage kann keine verldssliche
Aussage zur Langzeitstabilitit getroffen werden. Verglichen mit anderen passiven An-
lagen, wie bspw. konstruierten Feuchtgebieten ist die Abschitzung der Langzeitstabili-
tat erst nach mehreren Jahren bzw. frithestens nach 1,5-2 Jahren (2 Sommer-/ Winterpe-
rioden) moglich. Eine Beschleunigung der biologischen Prozesse, v. a. in Anbetracht
der jahreszeitlichen Temperaturschwankungen ist nicht moglich.

Losung: Das Projekt wurde bis einschlieBlich des Jahres 2013 verldngert. In diesem
Zeitraum wurden weitere Untersuchungen zur Sulfidproblematik durchgefiihrt.

Temperaturabhédngigkeit der Prozesse: In Anbetracht der jahreszeitlichen Temperatur-
schwankungen und sich damit ergebenden verdnderten Randbedingungen ist eine ge-
schlossene Betrachtung und Interpretation der Prozesse nur bedingt moglich. Vor allem
ein Zusammentreffen verschiedener Faktoren, wie technische Probleme, erhohte Zu-
flusskonzentrationen und sinkende Temperatur erschwert die Losungsfindung. Ein zu-
friedenstellender Winterbetrieb wurde nicht erreicht.

L6sung: Ausgehend von dem aktuellen Kenntnisstand ist in Wintermonaten mit einer
verminderten Durchsatzrate der Aufbereitungsanlage zu rechen. Demnach sind ein tem-
pordrer Einstau des wihrend dieser Zeit anfallenden Wassers und die anschlieBende
Aufbereitung bei ansteigenden Temperaturen notwendig. Eine Mdglichkeit zur verbes-
serten Funktionalitit bei niedrigen Temperaturen wird in der Kombination aus Pferde-
mist und See-/Flusssedimenten gesehen, in denen psychrotolerante oder psychrophile
Mikroorganismen ansissig sind. Verbesserte Ergebnisse konnten auch bereits durch
eine variable Nahrstoffversorgung durch eine kombinierte Variante aus Festbettreaktor
und fliissiger Néhrstoffzugabe erzielt werden. Da dies in einer zunehmenden Vitalitat
einer Erweiterung des Spektrums an Bakterienkulturen resultieren kann. Um die L&-
sungsstrategie dieser Problematik zu vertiefen, wurde das Projekt bis zum Ende des Jah-
res 2013 verlangert.

3 Vor-Ort-Bedingungen

a.

Variierende Qualitdt des Zuflusswassers: In den letzten beiden Jahren schwankten die
Zuflusswerte an Sulfat um iiber 400 mg/L bei einem Mittelwert von ca. 780 mg/L. Auch
beispielsweise die Nickel und Zinkkonzentrationen schwankten um 40% bzw. 25% des
Mittelwertes. Die Schwankungen in der Sulfatkonzentration fithren zu einer stark variie-
renden Sulfidproduktion und ebenso einem variierenden Stoffumsatz der Mikroorga-
nismen. Bei einer aktiven Dosierung von Eisenchlorid kann es bei einer Minderung der
Konzentration um 400 mg/L Sulfat- bzw. 4 mmol/L Schwefel und gleichbleibender Do-
sierung zu einer Freisetzung von 230 mg/L Eisen kommen.
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L6sung: Es ist auf eine ausreichende Dimensionierung des Speicherbeckens zu achten,
um eine optimale Durchmischung zu erreichen und extreme Schwankungen zu vermei-
den. Mit Hilfe von wasserchemischen Analysen sind regelmiBig Verdnderungen und
Trends oder Muster zu erfassen. In Abhingigkeit des aktuellen Abbaugebietes ist bei
bergbaulichen Tatigkeit auf den unteren Sohlen nach Niederschlagsereignissen mit ho-
heren Sulfatkonzentrationen zu rechnen, als im bereits verwitterten Bereich nahe der
ehem. Geldndeoberfliche. Mit Hilfe des Festbettreaktors und des komplexen organi-
schen Materials ist eine Anpassung des Stoffumsatzes der Mikroorganismen und somit
der Abbau schwankender Sulfatkonzentrationen moglich.

b. Topographische Gegebenheiten: Da die topographischen Gegebenheiten die Forderung
des Wassers aus dem Pumpensumpf in das 70 m hoher gelegene Speicherbecken und
von dort auf die Dammkrone erforderlich machten, mussten Rohrleitungen verlegt wer-
den, welche im Bereich des Dammes nicht unterirdisch und somit nicht frostsicher ein-
gebracht werden konnten. Daraus ergaben sich Probleme bei der Durchfiihrung des
Winterbetriebes.

Losung: Bei einer GroBanlage muss die Geldndeoberfliche derart umgestaltet werden,
dass eine frostsichere Verlegung der Zu- und Abflussleitungen gewéhrleistet werden
kann. Der Pumpbetrieb zur Forderung des Wassers aus dem Pumpensumpf zu einem
Speicherbecken ist auch in einem GroBmalstab nicht vermeidbar. Jedoch sollte die
Wasserfiihrung innerhalb der Aufbereitungsanlage weitgehend auf gravitativer Basis er-
folgen.

C. Wasserrechtliche Erlaubnis: Im Herbst 2012 wurde auf Antrag eine Verldngerung der
wasserrechtlichen Erlaubnis bis Ende des Jahres 2013 bewilligt.

Entwicklung einer selbstregulativen, wartungsarmen Reinigungsanlage fiir Siimpfungswisser
der Naturstein- und Baurohstoffindustrie zur Direkteinleitung
- Abschlussbericht -



G.U.B. Ingenieur AG, Biiro Chemnitz, Oberfrohnaer Strale 27, 09117 Chemnitz, @& 0371 44468-0 16

3 Material und Methoden

Zur Auswahl geeigneter organischer Substrate fiir die bakterielle Sulfatreduktion sowie einsetzbaren
Kalksteins zur Neutralisation wurden zunédchst verschiedene Batchversuche im Labormafistab durchge-
fiihrt. Dabei wurden sowohl die eingesetzten Materialien, als auch die Verhéltnisse von Feststoff- zu
Fliissigkeit und die Umgebungstemperaturen veréndert.

Neben Batchversuchen wurden die gewihlten Materialien ebenfalls in Langzeit Sédulenversuchen unter-
schiedlicher Mafistibe getestet. Die aus Laborversuchen gewonnenen Erkenntnisse wurden in den
GroBmalstab einer Pilotanlage auf dem Steinbruchgeldnde umgesetzt. Folgende Parameter wurden
unter anderem zur Analyse einzelner Experimente herangezogen:

Vor-Ort-Parameter:  Temperatur, Leitfdhigkeit, = Redoxpotential, pH-Wert

Konzentrationen:

Sauerstoff (gelost), Sulfid (gelost), Sulfat, Phosphor, Zink
Ammonium, Nitrat, Eisen, Aluminium, Nickel
Mangan, Calcium, Magnesium, Kalium, Natrium
Methan (g), CO,(g)

Summenparameter: CSB, BSB, Gesamtkeimzahl, TOC/TIC
Sonstige: Trockensubstanz,  Verweilzeit (Uranin/LiCl), Durchfluss

Eine kurze Beschreibung der Methodik bzw. Durchfiihrung sowie die Ergebnisse der Teilversuche sind
im Abschnitt 4 dargestellt.

Das angewandte Verfahren beruht auf dem sogenannten RAPS-System, bei dem es zur Einstellung re-
duzierender Verhiltnisse und nachfolgender bakterieller Sulfatreduktion sowie Neutralisation kommt.
Der Prozess der Sulfatreduktion durch sulfatreduzierende Bakterien kann wie in Gleichung (1) ausge-
driickt werden, in der kurzkettige organische Kohlenstoffmolekiile durch CH,O représentiert werden
(Neculita & Zagury 2008). Das resultierende Sulfid kann im nachfolgenden Schritt (Gleichung (2)) mit
einem zweiwertigen Metall (M>") ausfallen. Durch die Dissoziation des Schwefelwasserstoffes konnen
wiederum Protonen freigesetzt werden. Demnach hat die Sulfatreduktion mit nachfolgender 100%-iger
Ausféllung als Eisensulfid keinerlei direkten Einfluss auf den pH-Wert oder die Alkalinitét, obwohl die
Aciditdt gesenkt wird. Im neutralen und schwach sauren pH-Wert-Bereich liegt Sulfid jedoch auch in
Form von HS™ vor, sodass eine Metallsulfidbildung auch nach Gleichung (3) ablaufen und so zu einem
Alkalinititsgewinn fithren konnte.

2CH,0,,,, +SO;” > H,S ., +2HCO; (1)
H,S. +M* > MS +2H" )
2HS ™ +M > > M(HS), 3)

Fiir die Fallungsreaktion kommen beispielsweise Cadmium, Kupfer, Eisen, Blei, Quecksilber, Nickel
und Zink in Frage. Arsen, Antimon und Molybdén wiirden hingegen komplexere Minerale bilden (Fi-
gueroa 2005). Spear et al. (2000) wies aullerdem nach, dass manche sulfatreduzierende Bakterien
(SRB)-Spezies weitere Metalle, wie zum Beispiel Uran(VI) zu einer unléslichen Form, wie Uran(IV),
reduzieren konnen. Die Fillung der Sulfide ist abhingig von dem pH-Wert, dem Ldslichkeitsprodukt

Entwicklung einer selbstregulativen, wartungsarmen Reinigungsanlage fiir Siimpfungswisser
der Naturstein- und Baurohstoffindustrie zur Direkteinleitung
- Abschlussbericht -



G.U.B. Ingenieur AG, Biiro Chemnitz, Oberfrohnaer Strale 27, 09117 Chemnitz, @& 0371 44468-0 17

der einzelnen Metallsulfide und der Konzentration der Reaktionsprodukte (vgl. auch Tabelle 1). Das
erste sich bildende Sulfid ist CuS, gefolgt von PbS, ZnS und CdS. FeS ist eines der letzten Metallsul-
fide, welches ausfallen kann. MnS wird aufgrund seiner hohen Léslichkeit nicht prizipitieren (Ham-
mack et al. 1993). Die dreiwertigen Metalle Aluminium und Chrom bilden keine bestindigen Sulfide.
Sie hydrolysieren sofort unter Bildung bestdndigerer und somit schwerldslicherer Hydroxide. Eisen(I11)-
Salze werden durch Sulfid zunéchst zu zweiwertigem Eisen reduziert, welches anschlielend mit weite-
rem Sulfid als Eisensulfid ausfallt. Je schwerer 16slich ein Fallungsprodukt ist, desto mehr liegen bei der
Fallung Bedingungen fiir hohe Keimbildungsgeschwindigkeiten und zum Entstehen feindisperser Nie-
derschlige vor.

Tabelle 1: Gegentiberstellung der Loslichkeitsprodukte von Metallhydroxiden und -sulfiden und die pH-Werte der
Hydroxidfallung durch NaOH-Zugabe (Hartinger 1991)

Metall Hydroxid Sulfid
Formel pH-Wert bei Fallung Loslichkeits- Formel Loslichkeits-
Beginn Quantitativ produkt produkt

Al Al(OH);" 43 4,8 2:10% - -

Pb Pb(OH)," 6,5 10,3 107 bis 107" PbS 310

Cd Cd(OH)," 9,1 10,4 1,3-10" Cds 5,1-10%

Cr Cr(OH);" 5.8 6,8 310 - -

Fe(Il) | Fe(OH)," 7,0 8,9 2:10" FeS 3,7-10"
Fe(l11) | Fe(OH); 2,8 3,5 8,7-107* - -

Cu Cu(OH)," 58 7,6 2:107" CuS 810

Ni Ni(OH),’ 7.8 9,9 58107 Nis™ 1-107%

Zn Zn(OH), 7,6 9,0 410" ZnS"” 6,9-10%

“)Es sind die bei Abwasserverhiltnissen ermittelten Lslichkeitsprodukte, soweit ermittelt, angegeben
**) Es sind die Werte fiir die jeweils schwerloslichere Modifikation eingesetzt

Im Wasser liegt H,S in Abhingigkeit vom pH-Wert teils in der nicht dissoziierten Form H,S und teils
als Ion (HS", S*) vor, wie Abbildung 3 wiedergibt. Demnach kann der Anteil an S*-Ionen im neutralen
bis schwach alkalischen Bereich vernachlassigt werden.
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relevanter pH-Wert-Bereich bei der Aufbereitung
100%
— 0%
=
c
L2 /0% - — H25[aq)
B
« 1 . . i g | e Hs-
o 40% -
:.-g -————52.
E.
V20%
a% 1
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pH-Wert
Abbildung 3: pH-Abhingigkeit der Sulfidspezies (modelliert mit PhreeqC, Datenbank wateq4f)

Sulfide im Wasser hemmen teilweise die Bakterienaktivitidt und sind ab bestimmten Konzentrationen
fiir Mikroorganismen toxisch. Demnach sollte ein Austrag an Sulfid vermieden werden. Bei dquivalen-
tem Vorhandensein von Metallen wird das Sulfid analog der Gleichungen (2) und (3) ausgefillt, entgast
oder nach Sauerstoffzutritt zu Sulfat riickoxidiert.
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4 Ergebnisse

4.1 Ausgangssituation

Durch die Grundwasserabsenkung und den Abbau im Grauwacke-Tagebau BroBnitz/Schieferberg
kommt es zur Beliiftung von Deckgebirge und Abraum. Dies fiihrt zu einer Oxidation von Eisen-Disul-
fiden (bspw. Pyriten und Markasiten) und im Nachgang bei Wiederanstieg des Grundwassers oder Zu-
tritt von Oberflichenwasser zu schwefelsdurehaltigen Verwitterungsprodukten. Der Vorgang der direk-
ten Pyritoxidation durch Luftsauerstoft stellt dabei den untergeordneten Versauerungsprozess dar. Weit-
aus schwerwiegender ist die Oxidation des Eisensulfids durch dreiwertiges Eisen, welches dabei zu Fe**
reduziert wird. Letzteres kann durch weiteren Kontakt mit dem Luftsauerstoff wiederum erneut zu dem
Oxidationsmittel dreiwertiges Eisen oxidiert werden. Sowohl die Pyritoxidation durch Eisen(IIl) als
auch die Oxidation von Eisen(Il) zu Eisen(IIl) sind unter sauren Bedingungen oft kinetisch gehemmt
und werden erst durch die Beteiligung von Eisen- und Schwefeloxidierenden Bakterien katalysiert. Da-
durch werden die Reaktionsgeschwindigkeiten um das 3- bis 10-fache erhoht (Evangelou & Zhang
1995). Die sich dabei bildenden Reaktionsprodukte, wie Sulfat, Eisen(II) und Protonen, werden mit dem
Sicker- und Grundwasser abtransportiert, wodurch die Wisser extrem saure pH-Werte aufweisen. Fol-
gereaktionen mit umgebendem Material konnen dann zu Karbonatauflosung, lonenaustausch, Silikat-
verwitterung und zur Lésung von Aluminium, Eisen- und Mangan(hydr)oxidverbindungen fiihren. Im
Ergebnis wird das System gepuffert und es kdnnen sich Sekundédrminerale bilden (Evangelou & Zhang
1995). Aus diesem Grund werden Grubenwésser meist mit pH-Werten von 4 bis 6 und einem hohen
Mineralisationsgrad angetroffen. Durch die Ausféllung des reduzierten Fe(Il) konnen letztlich pH-Werte
kleiner 3 erreicht werden, da pro Mol Fe*" zwei Mol H' freigesetzt werden (vgl. Abbildung 4).

Abbildung 4: Erstes Absetzbecken mit leicht rotlichen Eisenausfdllungen - von hier aus Abpumpen des Wassers zur
Pilotanlage (20.03.2012)
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Im Grauwacke-Steinbruch BroBnitz/Schieferberg féllt Grubenwasser an, welches einen sehr niedrigen
pH-Wert sowie hohe Metall- und Sulfatkonzentrationen aufweist. Die im Steinbruch vorherrschende
Wasserbeschaffenheit zu Beginn des Projektes ist in Tabelle 2 zusammengefasst. Ebenfalls sind die
Grenzwerte nach dem Plandnderungsbeschluss des SOBA von 2001 mit einem pH-Wert zwischen 6,5
und 8,5, einer Sulfatkonzentration bis 250 mg/L sowie einer Vorgabe von maximal 0,03 mg/L Nickel
und 0,3 mg/L Zink festgehalten. Die Geringfiigigkeitsschwellenwerte der LAWA (2004) liegen bei
58 pg/L fiir Zink, 14 ng/L fiir Nickel und 240 mg/L fiir Sulfat. Die Priifwerte der BBodSchV Tab. 3.1
BBodSchV 131 Anh. 2 (1999) wurden auf 0,5 mg/L fiir Zink und 0,05 mg/L fiir Nickel festgelegt.

Tabelle 2: Konzentration ausgewéhlter Stoffe im Grubenwasser des Steinbruchs, * Anforderungen an die Beschaffen-
heit des Einleitungswassers in das Landschaftsschutzgebiet gem. Plandnderungsbeschluss des SOBA v.
15.11.2001
Grenzwert* Grubenwasser | Absetzbecken | Pumpensumpf | Absetzbecken
11/2003-10/2007 05/2006 04/2007 10/2007
pH-Wert [] 6,5-8,5 33-4,1 33 3,36 3,65
Sulfat [mg/L] | 250 813 -2014 1240 - 957
Nickel [mg/L] | 0,03 1,2-5,8 2,92 2,28 1,91
Zink [mg/L] | 0,3 2,0-35,9 17,7 11,8 9,55
Aluminium [mg/L] | - 8,2-90,0 37,2 19,44 18,6
Eisen-II [mg/L] | - 7,4—-493 1,61 7,8 491
Sauerstoff [mg/L] | - - - 5,72 3,01

Im Zeitraum von Herbst 2003 bis Herbst 2007 lag die Sulfatkonzentration im Grubenwasser zwischen
813 und 2014 mg/L. In den Jahren 2011 und 2012 wurde die Konzentration von 900 mg/L Sulfat bis auf
Oktober 2012 mit rund 1.000 mg/L nicht iiberschritten. Ausgewédhlte Elementkonzentrationen ab Juli
2011 sind in Abbildung 5 dargestellt. Die hochste Konzentration an Zink lag bei 7,6 mg/L und fiir
Nickel bei 2,04 mg/L, womit sich beide im unteren Bereich der zuvor gemessenen Konzentrationen von
bis zu 35,9 mg/L und 5,8 mg/L befanden. Es wurde, mit Ausnahme des 31.05.2013, eine maximale
Eisenkonzentration von 4,05 mg/L gemessen, welche sich weit unterhalb der Minimalwerte von 2003
bis 2007 befand. Ein Grund hierfiir ist wahrscheinlich auch der Ort der Messung. Da die Konzentrati-
onswerte vom Uberstand des ersten Behilters der Pilotanlage stammen und das Wasser bis dahin eine
lange Wegstrecke und Luftzutritt durchlief, wurde ein Grof3teil des Eisens bis dahin vermutlich oxidiert
und ausgefillt. Aluminium lag mit maximal 16,4 mg/L auch im unteren Drittel des in den Jahren zuvor
gemessenen Hochstwertes. Ende Mai/Anfang Juni 2013 kam es aufgrund einer 5b-Wetterlage zu ergie-
bigen Niederschldgen, welche verbreitet zu Hochwasserereignissen fithrten. Dies hatte zur Folge, dass
die am 31.05.2013 entnommenen Proben vom Mittelwert stark abweichende Konzentrationen aufwie-
sen, welche hauptsichlich auf die Verdiinnung des Tagebauwassers mit schwach mineralisiertem Nie-
derschlagswasser zuriickgefiihrt werden konnen.

Klimatische Einfliisse (Niederschlag) bestimmen die Beschaffenheit des im Steinbruch gefassten Was-
sers mit. Durch beispielsweise Starkniederschlidge konnen Verdiinnungseffekte entstehen. Andererseits
aber sind auch Aufkonzentrierungen schidlicher Inhaltsstoffe moglich, die auf ,reaktiven™ Staub der
Boschungs- und Bermenbereiche zuriickgehen, wenn diese nach Trockenheit anhaltenden Nieder-
schlagsabfliissen ausgesetzt sind und dabei eluiert werden. Bei einer Bewertung der Wirksamkeit der
Pilotanlage ist deshalb eine variable Qualitit des Zulaufwassers zu beriicksichtigen.
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Abbildung 5: Ausgewihlte Stoffkonzentrationen und pH-Wert des Zuflusswassers der Pilotanlage fiir die Jahre 2011 bis
2013

4.2 Auswahl geeigneter Substrate

4.2.1 Bakterielle Sulfatreduktion und Nahrstoffbereitstellung

Als Substrate dienen den Sulfatreduzierern bevorzugt Gérungsprodukte anderer Mikroorganismen wie
Milchsdure, Essigsdure, Propionsdure, Buttersdure und weitere Fettsduren, Methanol, Ethanol, Amei-
sensdure oder H,/CO,. Auch komplexere Substanzen wie aromatische Verbindungen oder Kohlenwas-
serstoffe konnen umgesetzt werden. Je nach Typ des Kohlenstoffwechsels konnen mehrere Untergrup-
pen unterschieden werden: Unvollstéindige Oxidierer mit Acetat als Endprodukt, vollstindige Oxidierer
mit den Endprodukten CO, und Wasser sowie autotrophe Mikroorganismen, welche H, und CO, als
Substrate nutzen und zur CO,-Fixierung den reduktiven Acetyl-CoA-Weg oder Citratzyklus verwenden.

Die bakterielle Sulfatreduktion als nicht-assimilatorischer Prozess wird von verschiedenen Bakterienar-
ten als Stoffwechselaktivitidt ausschlieBlich zur Energiegewinnung durchgefiihrt. Eine gleichzeitige
Bildung bzw. der Aufbau von bendtigten Verbindungen wie Aminosduren, findet nicht statt. Wahrend
der bakteriellen Sulfatreduktion wird Sulfat zu Sulfid oder Schwefelwasserstoff reduziert. Dies wird u.
a. von den Bakterien der folgenden Ordnungen realisiert: Desulfobacterales, Desulfovibrionales und
Syntrophobacterales, die den Deltaproteobacteria zugeordnet werden. Als Gattungen der Deltaproteo-
bacteria sind Desulfovibrio, Desulfuromonas, Desulfobulbus, Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfo-
sarcina, Desulfonema und Desulfotomaculum als Sulfatreduzierer bekannt.

Organische Materialien, welche z. B. in Kompost-Feuchtgebieten verwendet wurden, sind u. a.:

- Pilzkompost (z. B. Hedin et al. 1994, Nairn & Mercer 2000) als alkalisches, im Osten der USA
haufiges CaCOs-reiches Material
- Pferdemist und Stroh (z. B. Matthies et al. 2009, Wolkersdorfer 2008)
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- Heu, Stroh (Béchard et al. 1994)

- Kompostierter Nadelbaum-Rindenmulch (z.B. Younger 1998) in Mischung mit Mist

- Kuhmist und Stroh (z. B. Cohen & Staub 1992)

- Kompostierte Siedlungsabfille (z.B. Jarvis & Younger 1999)

- Klarschlamm-Kuchen (z. B. Younger 2002)

- Abfille der Papierherstellung, Eichenholzspéne, Waldboden (z. B. Chang et al. 2000).

Eine Auswahl organischer Substrate wurde in Laborversuchen hinsichtlich Néhrstoffbereitstellung und
Sulfatreduktion untersucht (vgl. Abbildung 6, 7). Anforderungen an ein organischen Substrates fiir eine

biologische Passivanlage sind:

- faserige Konsistenz mit ausreichend geséttigter Permeabilitét bei 1,0 m Machtigkeit,
- Ausgangskultur an SRB,
- alkalisches Milieu oder zumindest keine Freisetzung groBer Mengen organischer Séuren,

- ohne gefihrliche Viren (bspw. bei Rindern mit BSE, Maul- und Klauenseuche).

Abbildung 6: Ausgewihlte substratvergleichende Batchversuche ohne Zubehor nach 5 Tagen Standzeit: Rapsstroh (1),
Weizenstroh (2), Wiesenheu (3), Miscanthus (4), Pferdemist (5,6) und mit 400 mL Tagebauwasser gespiil-
ter Pferdemist (7).

Die in Laborversuchen eingesetzten organischen Substrate sind in Tabelle 3 mit den wichtigsten Eigen-
schaften und der Wirkung hinsichtlich der biologischen Wasseraufbereitung zusammengefasst. Die
Batchversuche bestitigten die Verwendung von Pferdemist als Substrat fiir die Pilotanlage und tibertra-
fen die Ergebnisse anderer Untersuchungen mit weiteren natiirlichen cellulosehaltigen Substraten, wie
bspw. Gefliigel- oder Schafsmist und organischen Hausabfillen (Gibert et al. 2004). Da die Experi-
mente mit sulfatreduzierenden Bakterien aufgrund der geringen Wachstumsrate und der erforderlichen
reduzierenden Bedingungen sehr zeitaufwéndig sind, wurden die Batchversuche parallel zu Séulenver-
suchen und der Pilotanlage betrieben.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Batchreaktoren

Eine Versuchsreihe beinhaltete beispielsweise einen Substratvergleich von Rapsstroh, Weizenstroh
sowie Heu, Miscanthus und Pferdemist bei einer Biomasse von etwa 1-2 g Trockensubstanz auf 300 mL
saures Grubenwasser und somit wesentlich geringerem Feststoff-/Fliissigkeitsverhiltnis, als bei den
anderen Versuchsreihen. Ab dem Tag 55 wurden zu den Batchgefdfien 1 und 2 (Raps-, Weizenstroh)
100 mg Ammoniumhydrogenphosphat (NH4),HPO4) hinzugegeben (Abbildung ).

Hervorzuheben ist der schnelle Abbau von Sulfat durch Heu. Es wurde eine maximale Abbaurate von
92,5 mg/(L - d) erreicht, welche bei vergleichbarer Trockenmasse etwa der doppelten PfM-Abbaurate
entsprach. Moglicherweise konnte eine Mischung von Pferdemist und Heu zu einer deutlich verbesser-
ten Abbauleistung fithren. Die starke mikrobielle Aktivitdt und Anzahl an Sulfatreduzierern fiihrte je-
doch schnell zu einem Mangel an Sulfat und Freisetzung des bereits gebundenen Schwefels. Die Be-
hilter mit Pferdemist zeigten einen maximalen Abbau auf 231 mg/L Sulfat. Mit Hilfe von gewaschenem
Pferdemist sollte nachgewiesen werden, welchen Einfluss eine fehlende Standzeit vor Inbetriebnahme
einer Aufbereitungsanlage haben kann. Durch das Auswaschen vor Etablierung einer Sulfatreduzierer-
Kultur gingen sowohl Néhrstoffe, als auch wichtige Bakterienstimme verloren. Dies fiihrte dazu, dass
insgesamt statt 81 % lediglich etwa 15 % des Sulfates abgebaut werden konnten.

Sehr deutlich zeigte sich die Limitierung von Miscanthus im Hinblick auf die Bereitstellung von Nahr-
stoffen bei limitierter Bakterienanzahl. Es wurden maximal etwa 38% abgebaut und nachfolgend etwa
die Hélfte des Abbaus wieder zuriickgelost. Der anfangliche pH-Wert-Anstieg in Analogie zu den ande-
ren Versuchen sank parallel zur wieder ansteigenden Sulfatkonzentration. Vermutlich setzten sich in
dieser Zeit bei limitiertem Néhrstoffangebot fermentative Bakterien durch, welche bei dem mikrobiellen
Abbau organische Séduren freigaben. Raps- und Weizenstroh schwankten sechs Wochen um die Sulfat-
ausgangskonzentration mit schwach fallendem Trend bei Raps-Stroh. Durch Zugabe von Ammonium-
hydrogenphosphat konnte innerhalb kurzer Zeit eine mikrobielle Aktivitét sulfatreduzierender Bakterien
durch den Nachweis von H,S in der Gasphase festgestellt werden. Es folgte eine mit dem Abbau durch
Pferdemist vergleichbare Abbaurate. Innerhalb von 4 Wochen wurde ein Abbau um etwa 45 % und
ebenfalls ein pH-Wert-Anstieg um bis zu einer pH-Wert-Einheit erreicht. Dies ist ein erster Hinweis
darauf, dass eine Dosierung von Ammonium und Phosphat zu einer besseren Verwertung schwerer ab-
baubarer Kohlenstoffquellen fiihrt.

Aus den Versuchen ergab sich unter anderem:

— Pferdemist als Substrat fiir Sulfatreduktion bestitigt,
>3 Wochen Standzeit der Behélter vor Inbetriebnahme,

— Silage als Additiv zur ziigigen bakteriellen Sauerstoffzehrung geeignet,
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Heu als Additiv zur Beschleunigung der bakteriellen Sulfatreduktion,

Zufuhr von Nahrstoffen steigert die Verwertung schwer abbaubarer Kohlenstoffquellen.
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Abbildung 8:

links: Zeitabhingige Sulfatreduktion Batchversuch zum Substratvergleich mit Weizenstroh, Heu, Miscan-
thus, Pferdemist (PfM) und zuvor gewaschenem Pferdemist, Zugabe von Ammoniumhydrogenphosphat
(Pfeil) am Tag 55 zu Weizenstroh, rechts: pH-Wert-Entwicklung

Tabelle 3: In Laborversuchen verwendete organische Substrate und deren Eigenschaften sowie Wirkung bzgl. biolog-
ischer Wasserreinigung des BroBnitzer Tagebauwassers (Sulfatabbau mit Kalkstein ohne Zugabe von
Additiven)
Substrat Eigenschaften Wirkung
Rapsstroh Geringer Néhrstoffgehalt (N, P); hoher | Strukturelement, Langzeitverfiigbare Kohlenstoft-
Anteil schwer abbaubarer Substanz, quelle; kaum Sulfatabbau im Batchversuch
saurer pH-Wert
Weizenstroh Geringer Néhrstoffgehalt (N, P); hoher | Strukturelement, Langzeitverfiigbare Kohlenstoft-
Anteil schwer abbaubarer Substanz, quelle; kaum Sulfatabbau im Batchversuch
saurer pH-Wert
Wiesenheu Mittlerer Néhrstoffgehalt (N, P); hohe Sehr starke & rasch einsetzende mikrobielle Akti-
bakterielle Aktivitit, saurer pH-Wert vitdt und Sulfatabbau, bei limitierter Sulfatkonzen-
tration Riicklosung aus Substrat (Batchversuch
ungeeignet)
Miscanthus Geringer Néhrstoffgehalt (N, P); mittle- | Strukturelement; Nahrstoffgehalt limitierend fiir
(Chinaschilf) rer Anteil schwer abbaubarer Substanz, | Sulfatreduktion; fiir Sulfatreduktion geeignet
saurer pH-Wert
Pferdemist Hoher Nahrstoffgehalt (N, P); Mi- Strukturelement; hohe Nahrstofffreisetzung be-
schung aus Weizenstroh (schwer ab- sonders in Startphase
baubar) und Dung (leicht abbaubar),
neutraler pH-Wert
Champignon- Hoher Nahrstoffgehalt (N, P); hoher Freisetzung hoher Sulfatkonzentrationen, geringe
kompost Anteil von Feinstpartikeln; hoher Durchlassigkeit

Schwefelgehalt; basischer pH-Wert
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Substrat Eigenschaften Wirkung
Maissilage Sehr hoher Nahrstoffgehalt (N, P) und | Kein Strukturelement; sehr starke und rasche Ak-
bakterielle Aktivitdt; leicht abbaubar, | tivitdt von hydrolytisch-acidogenen Mikroorga-
saurer pH-Wert nismen (Produktion organischer Séuren), bei Néhr-
stoffiiberangebot Verdrangung von Sulfatreduzie-
rern
Holzhack- Sehr geringer Nahrstoffgehalt (N, P), | Strukturelement, Langzeitverfiigbare Kohlenstoft-
schnitzel sehr hoher Anteil schwer abbaubarer | quelle

Substanz, saurer pH-Wert

Je nach Konsistenz Nahrstoffbereitstel-
lung (N, P), hohe bakterielle Aktivitit,
neutral

Fester Gérrest fiir Sulfatreduktion geeignet, fliissi-
ger ungeeignet; im Vergleich zu Pferdemist
schlechtere Ergebnisse (durch Methanproduktion
C-Quelle teilw. verbraucht)

Fliissiger und
fester Garrest

Biertreber Leicht abbaubar, hohe bakterielle Akti- | Nicht geeignet fiir Sulfatreduktion, eher Nahrstoft-
vitit, sauer bereitstellung
4.2.2 Flussige organische Additive zur erganzenden Dosierung

Der Nahrstoffbedarf in Form von Stickstoff, Phosphat und Spurenstoffen anaerober Mikroorganismen
ist, wegen des vergleichsweise geringen Energiegewinns und des daraus resultierenden geringeren Bio-
massezuwachses, um das 10-fache geringer, als bei aeroben Mikroorganismen (Okabe et. al.1992).
Stickstoff wird fiir die Synthese von Aminoséuren benétigt und kann in Form von Ammonium bereitge-
stellt werden. Das limitierende C : N-Verhéltnis fiir Desulfovibrio Desulfuricans liegt nach Okabe et al.
(1992) zwischen 45 : 1 und 120 : 1. Das ebenfalls bedeutsame Phosphat geniigt den sulfatreduzierenden
Mikroorganismen in geringeren Konzentrationen. Bischofsberger et al. (2005) gibt fiir das Wachstum
anaerober Bakterien ein molares C : N : P-Verhiltnis von 800 : 5 : 1 an. Die Versorgung mit wichtigen
Spurenelementen wie Zink, Nickel und Eisen ist im Gegensatz zu den Nahrstoffen im Tagebauwasser
des Steinbruches Brofnitz/Schieferberg ausreichend gegeben.

Molke

In diesem Projekt wurde sowohl SiiBmolke von Strohtmann als auch Sauermolke in ihrer rohen Fliissig-
form aus der Weichkdseproduktion der Molkerei Hainichen-Freiberg GmbH & Co. KG verwendet. Im
Vergleich zur dabei ebenfalls entstehenden SiiBmolke enthilt sie deutlich mehr Milchséure.

Molke besteht zu einem Grofteil aus Wasser mit wenigen Prozenten Milchzucker, Milchsdure und Vi-
taminen. Des Weiteren ist sie nahezu fettfrei. Milchzucker, Vitamine und Fette werden vorwiegend
nicht von sulfatreduzierenden Mikroorganismen, sondern von anderen unerwiinschten Bakterien ge-
nutzt. Daraus konnen in einem Batch-System Probleme entstehen. In einer kontinuierlich arbeitenden
Anlage konnte dies jedoch forderlich sein, da sich dort die einzelnen Mikroorganismengruppen raum-
lich getrennt ansiedeln.

Der Stickstoff- und Phosphatgehalt wurde photometrisch bestimmt. In der Molke liegt freie Milchsdure
vor, welche vor der Zudosierung neutralisiert wurde. Zur Bestimmung des Saduregehaltes wurde die
Molke bis zum Neutralpunkt titriert (siche Tabelle 4). Unter Annahme, dass nur Milchsdure als séure-
gebende Verbindung vorhanden ist, enthilt geméB der Titration 1 ml Siifmolke 7,62 mg Natriumlactat.
Da fiir die Abbauversuche 50%-iges Natriumlactat verwendet wurde, entsprechen 16,4 mL Siimolke
etwa 125 mg Natriumlactat.
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Tabelle 4: Vergleich der Verwendeten Sii3- und Sauermolkeprodukte
Produkt Stitmolke Sauermolke
pH-Wert 4,29 4,79
Milchsdure 67,74 mmol/L 111,02 mmol/L
(aus Titration mit NaOH)
Ammonium-N 185 mg/L 54,8 mg/L
Nitrat-N 194 mg/L 62,2 mg/L
Gesamt-P 3070 mg/L 1030 mg/L

Natriumlactat

Natriumlactat ist das Natriumsalz der Milchsdure, welches bei der Fermentation einer Zuckerquelle, wie
Mais oder Riiben und anschlieBender Neutralisation der Milchsdure, entsteht (NaC;HsO;).Die bei den
Versuchen verwendete Na-Lactat-Losung wurde durch Neutralisation von Milchsdure mit Natronlauge
hergestellt. Da sie kein gingiges Handelsprodukt ist, miisste sie liber eine entsprechende Auftragspro-
duktion hergestellt werden. Es wurde deshalb nach alternativen C-Quellen bzw. Stickstoff- und Phos-
phatquellen gesucht. In die Auswahl wurden Gerstenstroh, Miscanthushécksel, Methanol, Natriumacetat
und Molke sowie di-Ammoniumhydrogenphosphat, Kaliumdihydrogenphosphat, Ammoniumchlorid
und Harnstoff genommen. Des Weiteren wurden verschiedene Varianten mit variierenden Konzentrati-
onen an Kohlenstoffquellen sowie in An- und Abwesenheit diverser Stickstoff- und Phosphorquellen
angesetzt. Die Nutzung von Molke, Natriumlactat und Acetat als Additiv zur Unterstiitzung des Sulfat-
abbaus wurde zudem bei verschiedenen Temperaturen untersucht.

Anzucht einer sulfatabbauenden Mikroorganismenpopulation

Zur Sulfatreduzierung wurde Biomasse angezogen und in Anaerobkolben kultiviert. Obwohl diese Kol-
ben iiber 6 Monate kein frisches Substrat bekamen, konnte eine Aktivierung der vorhandenen Mikroor-
ganismenpopulation durch Zugabe von entsprechendem neutralisierten Produktionswasser und Natri-
umlactat/Harnstoff nach einer Lag-Phase von 4 Wochen problemlos erfolgen.

Gleichzeitig wurde eine sulfatreduzierende Mikroorganismenpopulation aus einem kommunalen Faul-
schlamm (Quelle: Faulturm Klidranlage Halle/Lethin) selektiert. Dazu wurden pro Anaerobgefa3 200 ml
neutralisiertem Bergbauwasser, das zuvor zur Entfernung des gelosten Sauerstoffs mit Stickstoff begast
wurde, gegeben und nach erneuter Begasung mit Stickstoff mit 15 ml Faulschlamm sowie 1 ml Na-
Lactat und 100 mg Harnstoff versetzt. Bereits nach einer Lag-Phase von 7 Tagen konnte ein Sulfatab-
bau festgestellt werden (V-2013-1 bis 2013-3).

Bei einer zweiten Variante wurde zusitzlich 10 g Miscanthusstroh hinzugegeben (V2013-4 bis V2013-
6), was zu einer Reduzierung der Adaptionsphase und zu einem beschleunigten Abbau fiihrte (siche
Tabelle 5).
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Tabelle 5: Sulfatabbau wihrend der Adaptionsphase des Faulschlamms
Ausgangswert Gehaltnach 7 [Abbau nach 7| Gehalt nach 9 Abbau nach 9
(mg/l) Tagen (mg/l) Tagen (%) Tagen (mg/l) Tagen (%)
2013-1 1080,2 813,2 24,7 296,1 72,6
2013-2 11449 241,2 78,9 94,9 91,7
2013-3 1071,7 771,7 28,0 312,0 70,9
2013-4 1113,2 265,6 76,1 108,3 90,3
2013-5 1086,3 282,7 74,0 104,6 90,4
2013-6 1108,3 201,0 81,9 76,6 93,1

Zur Verbesserung der Abbaurate wurde der abgebaute ,,Uberstand* abgegossen und mit neuem neutrali-
sierten Bergbauwasser aufgefiillt. Es wurde darauf geachtet, dass die Biomasse im Kolben verblieb.
Diese Vorgehensweise wurde mehrfach wiederholt. Bei jedem Zyklus wurden als Kohlenstoffquelle
Natriumlactat (50%-ig) und Harnstoff als Stickstoffquelle zugegeben. Die gebildete Biomasse der Kol-
ben V2013-1 bis V2013-3 wurde fiir die Animpfung weiterer Versuchskolben bzw. fiir Molkeversuche
verwendet. Aus Anlage 2 ist ersichtlich, dass ab dem 3. Zyklus im Prinzip nach 2-3 Tagen ein 80-95%-
iger Sulfatabbau erreicht wurde. Der Abbau erfolgte bei Raumtemperatur (17-25°C).

Versuche zur Stickstoff-/Phosphorquelle in Anwesenheit von Methanol und Natriumlactat

Die Kolben wurden jeweils mit 150 mL neutralisiertem Bergbauwasser sowie 5 mL Startinokulum aus
V2013-2 gefiillt. Die folgenden Abbildungen 9-11 zeigen den Sulfatabbau mit verschiedenen Kohlen-
stoff-(C-)Quellen (250 uL. Methanol bzw. 250 uL Natriumlactat) unter Zugabe von variierenden Stick-
stoff- bzw. Phosphorquellen (Di-Ammoniumhydrogenphosphat, Kaliumdihydrogenphosphat, Ammoni-
umchlorid, Harnstoff). Die Ergebnisse der Versuche befinden sich tabellarisch in Anlage 3.
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Abbildung 9: Einfluss verschiedener C-Quellen auf den Sulfatabbau in Gegenwart von 50 mg (NH4),HPO,
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Abbildung 10: Einfluss verschiedener C-Quellen auf den Sulfatabbau in Gegenwart von 50 mg Harnstoff/50 mg KH,PO,
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Abbildung 11: Einfluss verschiedener C-Quellen auf den Sulfatabbau in Gegenwart von 50 mg NH,Cl/50 mg KH,PO,

Bei allen Varianten kann mit Na-Lactat innerhalb von 4 bzw. 6 Tagen die hochste Abbauleistung erzielt
werden. Methanol als alternative Kohlenstoffquelle ist fiir dieses Bergbauwasser nicht geeignet. Als
gleichzeitige Stickstoff- und Phosphatquelle ist die Anwendung von di-Ammoniumhydrogenphosphat
positiv zu bewerten. Ammoniumchlorid iiberzeugte als Stickstoffquelle nicht.

Versuchsreihen mit Molke als C-Quelle

Fir die Versuchsreihe wurde die Biomasse der Versuchskolben V2013-29 bis V2013-43 verwendet.
Dazu wurde der Uberstand so vollstdndig wie moglich durch vorsichtiges Abgieflen abgetrennt. An-
schlieBend wurde mit neutralisiertem Bergbauwasser (150 ml) aufgegossen.

Es wurden verschiedene Versuchsreihen mit SiiBmolke als leicht verfiigbare C-Quelle im Vergleich zu
Natriumlactat sowie mit unterschiedlichen Konzentrationen durchgefiihrt. Des Weiteren wurden Versu-
che mit und ohne schwer abbaubarer C-Quelle angesetzt und die Substrate Roggenstroh und Mis-
canthusstroh verglichen.

V2013-29 nur Roggenstroh

V2013-30 Roggenstroh + (NH4),HPO,4 + 125 mg Na-Lactat
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V2013-31 Roggenstroh + (NH4),HPO,4 + 15 mL Molke
V2013-32 Roggenstroh + (NH4),HPO,4 + 10 mL Molke

V2013-33 Roggenstroh + (NH4),HPO, + 5 mL Molke
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Abbildung 12:  Sulfatabbau mit SiiBmolke und Roggenstroh
V2013-34 nur Miscanthusstroh

V2013-35 Miscanthusstroh + (NH4),HPO, + 125 mg Na-Lactat
V2013-36 Miscanthusstroh + (NH4),HPO, + 15 mL Molke
V2013-37 Miscanthusstroh + (NH4),HPO, + 10 mL Molke

V2013-38 Miscanthusstroh + (NH4),HPO, + 5 mL. Molke
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Abbildung 13: Sulfatabbau mit StiBmolke und Miscanthusstroh

Im Weiteren wurde iiberpriift, ob sich durch Zugabe von Na-Lactat eine Verbesserung der Abbauleis-
tung bei 5 mL Molke erzielen ldsst. Die Varianten setzten sich wie folgt zusammen:
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V2013-38 Miscanthusstroh + (NH4),HPO,4 + 5 mL Molke

V2013-39 Miscanthusstroh + (NH4),HPO, + 100 mg Na-Lactat

V2013-40 Miscanthusstroh + (NH4),HPO, + 5 ml Molke + 100 mg Na-Lactat
V2013-41 Miscanthusstroh + (NH,),HPO,4 + 5 ml Molke + 50 mg Na-Lactat
V2013-42 Miscanthusstroh + (NH4),HPO,4 + 5 mL Molke + 100 mg Na-Lactat
V2013-43 Miscanthusstroh + (NH,4),HPO, + 5 mL. Molke + 50 mg Na-Lactat

Abbildung 14 zeigt die Sulfatgehalte der einzelnen Varianten nach 6 bzw. 7 Tagen Kultivierung bei
Raumtemperatur.
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Abbildung 14: Sulfatabbau mit SiiBmolke und Natriumlactat

Daraus ergibt sich, dass SiiBmolke in geringeren Mengen dosiert werden kann, als nach dem titri-
metrisch bestimmten molaren Verhéltnis im Vergleich zu Natriumlactat abgeleitet wurde (statt 15 mL, 5
mL). Eine Uberdosierung an Molke (>5 mL auf 150 mL Bergbauwasser) schwichte den Sulfatabbau ab.
Gleiches zeigte sich bei der Kombination von 5 mL Molke und 100 mg Natriumlactat auf 150 mL
Bergbauwasser, wodurch ein Nahrstoffiiberschuss und somit eine Forderung konkurrierender Bakterien
provoziert wurde. Die Zugabe von geringen Mengen Natriumlactat forderte jedoch den Sulfatabbau
geringfiigig. Die mit SiiBmolke erzielten Ergebnisse wurden durch diverse Versuche mit Sauermolke
bestitigt. Uber mehrere Zyklen hinweg wurde ein etwa 80%-iger Sulfatabbau durch Zugabe von 5 mL
Sauermolke innerhalb von 2-3 Tagen erreicht.

Miscanthusstroh stellt im Gegensatz zu frischem Roggenstroh eine C-Quelle dar, die in Anwesenheit
von Ammoniumphosphat und funktionierender Biomasse den Sulfatabbau fordern kann. Unter Zugabe
einer minimalen Molkedosis war in Anwesenheit von Miscanthusstroh ein deutlicher Sulfatabbau zu
erkennen, wihrend die Abnahme der Sulfatkonzentration bei Roggenstroh nur knapp oberhalb der
Nachweisschwankungen liegt. Die Versuchsergebnisse lassen die Schlussfolgerung zu, dass ein positi-
ver Synergieeffekt durch Kombination geringer Mengen fliissiger organischer Additive mit fester orga-
nischer Substanz entstehen und so zur Stimulierung der Verwertung schwerer abbaubarer C-Quellen
fiihren kann. In einem Batch-System kann nur schwerlich die Komplexitit des biologischen Systems
einer durchflossenen Grof3anlage simuliert werden. Da jedoch der Strohanteil innerhalb des Pferdemis-
tes in einer GrofBanlage iiber Monate und Jahre der mikrobiologischen Aktivitdt ausgesetzt ist, ist davon

auszugehen, dass langfristig auch schwerer abbaubare Bestandteile fiir sulfatreduzierende Bakterien
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verfiigbar gemacht werden. Die Ergebnisse von frischem Roggenstroh lassen sich deshalb nur schwer
mit den strohigen Bestandteilen innerhalb einer GroBanlage vergleichen.

Einfluss der Temperatur auf den Abbau leicht verfligbarer C-Quellen

Die Versuchsanlage in BroBnitz ist, jahreszeitlich bedingt, starken Temperaturschwankungen ausge-
setzt. Sulfatabbauende Mikrorganismen sind normalerweise mesophile Bakterien, die nur ungeniigend
solche Temperaturschwankungen kompensieren kdnnen. Es soll {iberpriift werden, inwieweit niedrige
Temperaturen die Abbauleistung einschrinken koénnen. Dazu wurde ein Teil der Versuchskolben in
einer Kiihlzelle bei einer Temperatur von 4,5°C kultiviert. Als Vergleich wurden entsprechende Ver-
suchskolben bei Raumtemperatur stehen gelassen. Auch fiir diese Versuchsreihen wurden die Varianten
mit hoher Mikroorganismendichte (V2013-1 bis V2013-6 und V19 — V24) verwendet. Zwischen den
Zyklen 1 und 2 wurde der Uberstand abgegossen und durch frisches, neutralisiertes Bergbauwasser und
neutralisierte Molke ersetzt.

Wie aus den Abbildungen 15 und 16 ersichtlich ist, konnten auch bei Temperaturen von 4,5°C relativ
gute Umsatzraten erzielt werden. Ein Vergleicht beider Zyklen miteinander zeigt aber auch, dass die
Sulfatabbaurate sank und auch iiber einen ldngeren Zeitraum nur wenig anstieg.
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Abbildung 15: Zyklus 1 der Kiihlversuche im Versuchszeitraum 15.11.-19.11.2013
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Abbildung 16:

Zyklus 2 der Kiihlversuche im Versuchszeitraum 19.11.-20.12.2013

Zur Regeneration der Biomasse wurde der Uberstand abgegossen und durch frisches Bergbauwasser
ersetzt. Als Substrate wurde Natriumlactat und Harnstoff zugegeben und zwei Kolben in die Kiihlzelle
gestellt. Bei allen Kolben konnte ein sehr guter Sulfatabbau nachgewiesen werden (siehe Tabelle 11).
Auch nach weiteren 2 Zyklen konnten innerhalb von 4 bzw. 2 Tagen gute Abbauraten erzielt werden.
Erst bei Zyklus 4 sank die Abbaugeschwindigkeit deutlich.

Tabelle 11: Sulfatabbau unter Raum- und Kiihlzellentemperatur mit Natriumlactat als Substrat
ZykKlus 1 Zyklus 2 Zyklus 3 ZykKlus 4
(18.12.13-2.1.14) (3.1.-7.1.14) (8.1.-13.1.14) (10.1.-14.1.14)
14d 4d 2d | 5d 3d 4d 5d
L18(2013-1) | 95,9 | LK1(2013-1) | 68,6 |[LK1(2013-1)| 39,5 | 95,5 |[LK1(2013-1)| - -
LK1(2013-2) | 93,8 | LK2(2013-2) | 95,6 |LK3(2013-2) | 94,8 LK4(2013-2)| -10,1 1,3 3,2
L15(2013-3) | 95,3 | L16(2013-3) [ 95,0 | L17(2013-3) | 93,1 L18(2013-3) | -4,8 17,5
L15(2013-4) | 91,9 | LK1(2013-4) | 91,2 |LK2(2013-4)| 92,1 LK3(2013-4)| 48,3 78,3
LK1(2013-5) | 93,0 | LK2(2013-5) | 95,2 | LK3(2013-5)| 93,4 LK4(2013-5)| 5,4 47,1
L19(2013-6) | 74,9 | L20(2013-6) | 93,8 | L21(2013-6) | 89,9 L22(2013-6) | 24,0 88,6
L = Na-Lactat/Harnstoff bei Raumtemperatur LK = Na-Lactat/Harnstoff bei 4,5°C (Kiihlzelle)

Ergebnisse und Zusammenfassung

. Als Stickstoff- und Phosphorquelle kann di-Ammoniumhydrogenphosphat verwendet werden.
Die Zugabe einer Phosphatkomponente ist nach den durchgefiihrten Versuchen nicht zwingend
notwendig, da die Kombination aus Natriumlactat und Harnstoff als Stickstofflieferant fiir einen
guten Abbau ausreichend ist.
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4.2.3

Als alternative C-Quellen (Ersatz fiir Natriumlactat) wurden Methanol, Na-Acetat und Molke
getestet. Methanol ist ungeeignet, die Abbauleistung ist ungeniigend. Natriumacetat wire als
Kohlenstofflieferant geeignet, jedoch sind die ermittelten Ergebnisse etwas widerspriichlich und
nicht bei allen Wiederholungen reproduzierbar. Molke enthélt u. a. auch Milchséure und ist eine
gute Alternative flir das Natriumlactat. In der Molke sind auch Ammonium- und Phosphationen
vorhanden, sodass der Zusatz weiterer Néhrstoffkomponenten nicht notwendig ist. Stdrend
konnten die vorhandenen Proteine und Zucker sein, die unerwiinschte Mikroorganismengruppen
fordern. In der kontinuierlichen Verfahrensweise der Pilotanlage werden diese Stoffe in der
sauerstoffzehrenden Phase zum groBen Teil abgebaut und sollten die folgenden Phasen nicht
beeintrachtigen.

Eine hohe Populationsdichte an sulfatabbauenden Mikroorganismen ist fiir einen ausreichenden
Sulfatabbau wichtig. Ein Ausschwemmen der Bakterien muss deshalb vermieden werden.
Obwohl die meisten Sulfatreduzierer nicht strickt anaerob sind, wirken ein Luft- oder
Sauerstoffeintrag hemmend.

Mit Hilfe von Na-Lactat/Harnstoff als Substrate lassen sich Sulfatgehalte zwischen 500 mg/L
und 800 mg/L gut innerhalb von 3-4 Tagen auf unter 100 mg/L abbauen. Haufig ist dieses Ziel
auch schon nach 2 Tagen erreicht.

Auch mit Molke lésst sich dieses Ziel erreichen, jedoch sinkt die Abbauleistung in der Batch-
Verfahrensweise nach einigen Zyklen ab. Die Ursache liegt im ungiinstigen Substratmuster.

Bei Umgebungstemperaturen von 4,5 - 5,0°C erfolgt kurzzeitig (3-4 Wochen) auch ein

ausreichender Sulfatabbau. Uber einen lidngeren Zeitraum konnte dieser aber nicht aufrecht
erhalten werden.

Neutralisation/Fallung

Der Vergleich von ReuBlener Muschelkalk und Ostrauer Plattendolomit zeigte, dass der ReuBlener Mu-
schelkalkstein und speziell die Kérnung 2/8 am besten fiir die Neutralisation des Tagebauswassers ge-
eignet ist. In weiteren Versuchen wurde die optimale Kontaktzeit in Batch- und Séulenversuchen getes-
tet (vgl. Abbildung 17).
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Abbildung 17: Saulenversuch zur Neutralisation des Tagebauwassers mit Kalkstein (Reufien)

Eine Kontaktzeit von ca. 23 Stunden lieferte eine pH-Wert-Anhebung von 3,5 auf etwa 7,7. Nach circa
5 ausgetauschten PV (~ 900 mL) wurde die Durchflussrate verdoppelt und dadurch eine Kontaktzeit von
11,6 h erreicht. Darauthin sank der pH-Wert im Ausfluss im Vergleich zu den vorherigen Werten,
zeigte jedoch weiterhin einen erhdhten Wert von etwa 7,4. Uber den gesamten Untersuchungszeitraum
konnte kein nachlassender Neutralisationseffekt festgestellt werden. In einem letzten Schritt wurde die
Durchflussrate ein weiteres Mal verdoppelt und dadurch wiederum eine leichte Absenkung des ausflie-
Benden pH-Wertes auf circa 7,3 erreicht. Nach {liber 32-maligem Austausch des wassererfiillten Poren-
volumens konnte keine verminderte Neutralisationsleistung festgestellt werden. Auch bei einer Kon-
taktzeit von lediglich 5,5 h wurde der pH-Wert des sauren Wassers von 3,5 auf ein neutrales Level an-
gehoben.

Durch die Kalksteinsdule wurden vor allem die Gesamt-Konzentrationen an Al, Fe und Zn verringert
(vgl. Abbildung 9). Aluminium und Eisen wurden nahezu vollstindig aus der Losung entfernt. Durch
den Kalkstein eingebracht wurden Ba, Mg, S, Sr und vor allem etwa 95 mg/L. Ca. Letzteres entspricht
2,36 mmol/L. Nach der Modellierung mit PhreeqC (Datenbank wateq4f) wére eine Gleichgewichtsein-
stellung bei der Losung von 1,77 mmol/L Calcit und einer pH-Wert-Anhebung auf 7,89 bereits erreicht
gewesen.

In Abbildung 18 wird die Konzentration einiger Elemente vor und nach der Kalksteinsdule dargestellt.
Eine alleinige Neutralisation mit einer Kontaktzeit von 11,5 Stunden reicht zwar aus, um eine Neutrali-
sation zu erreichen, jedoch nicht, um die Grenzwerte fiir Zink und Nickel oder gar Sulfat einzuhalten.
Denn letztere dnderte sich beim Durchlauf durch die Saule nicht, wihrend Zink auf 4,2 mg/L und Ni-
ckel auf 1,66 mg/L verringert wurde. Auch Aluminium und Mangan wurden nicht bis auf Werte unter-
halb der jeweiligen Grenzwerte verringert. Bei einem Verfahrensschema mit einer Neutralisation (bspw.
Kalksteinkaskade) in Kombination mit einer Beliiftung konnte zunéchst ein GroBteil der Metalle ausge-
fallt werden. Jedoch kommt es durch die hohe Konzentration an Aluminium zu einer Ausfédllung von
Hydroxiden unmittelbar auf der Kalksteinoberfliche und somit zu einer raschen Verringerung der reak-
tiven Fliche. Demnach hitte ein offener Karbonatkanal bzw. eine Kalkleinkaskade keine hohe Langle-
bigkeit. Durch Einstellung reduzierender Bedingungen, nachfolgender Neutralisation und gezielter Fal-
lung nach der Beliiftung in einem Absetzbecken kann eine langzeitstabilere Anlage konzipiert werden.
Eine alleinige Neutralisation des sauren Grubenwassers reicht demnach fiir eine Aufbereitung gemaf
derzeitiger wasserrechtlicher Vorgaben nicht aus.
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Abbildung 18: Konzentration ausgewéhlter Elemente vor und nach der Kalksteinsdule (nach 24-fachem Wasseraustausch,
11,5 h Kontaktzeit)

4.2.4 Eisensubstrate zur Sulfidfallung

Das bei der Sulfatreduktion gebildete Sulfid kann gemeinsam mit dem im Tagebauwasser geldsten
Fe(Il) als Eisensulfid gefdllt werden. Die Eisenkonzentration von etwa 2 mg/L im Tagebauwasser reicht
jedoch nicht aus, um das sich bildende Sulfid vollstindig zu binden. Da das Sulfid in Form von toxi-
schem Schwefelwasserstoff entgasen konnte, ist eine Bindung an Eisensubstraten sinnvoll. Durch Zu-
gabe eines eisenhaltigen Mediums kann eine ziigige Fillung und Immobilisierung des Sulfides erreicht
werden.

Die geringe geloste Eisenkonzentration im Tagebauwasser hat fiir den Prozess der mikrobiellen Sulfat-
reduktion den Vorteil, dass die Féllung von Metallsulfiden sehr schnell unmittelbar in der Umgebung
der sulfatreduzierenden Bakterien stattfinden und die Oberfliche der Mikroorganismen benetzen wiirde
(Utgikar et al. 2002). Mit zunehmender UmschlieBung der Mikroorganismen ist der Stoffaustausch ein-
geschriankt und die Metabolismusaktivitét geht zuriick.

Zur Untersuchung der Bindung von Sulfid an eine Feststoffmatrix wurden verschiedene Eisensubstrate
laborativ getestet. Hierfiir wurden unter anderem Produkte der FerroSorp®-Linie der Firma HeGo Biotec
GmbH verwendet. FerroSorp® Plus ist ein granuliertes Filtermaterial auf Basis von Eisenhydroxid mit
der chemischen Charakterisierung Eisen(Ill)-oxidhydrat (FeO(OH)). Im Kornbereich 0,5 bis 2 mm be-
sitzt es eine spezifische Oberflache von ca. 230 m?/g, eine Gesamtporositit von > 70% und eine Schiitt-
dichte von 0,65 kg/dm* (HeGo 2006).
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Batchversuche

In einer ersten Versuchsreihe wurden in einen 200 mL Erlenmeyerkolben 100 mL sulfidhaltiges Abwas-
ser der RAPS-Laborversuche und das entsprechende Adsorptionsmittel gegeben und 30 min bzw. 90
min leicht geschiittelt. Der pH-Wert des Wassers lag bei 6,6. Die Ergebnisse der Sulfidbestimmung sind
in Tabelle 4 zusammengefasst und zeigen, dass etwa die Hélfte des Sulfids bereits innerhalb der ersten
30 Minuten entgast. Durch Zugabe von Eisensubstraten wird ein GroBteil des Sulfids gebunden. Ein
herausragender Unterschied zwischen den Substraten konnte in dieser Versuchsreihe nicht festgestellt
werden. In einem weiteren Versuch wurden auch Gesteinsmehl aus Pegmatit sowie eisenoxidhaltige
Getreideextrudate auf ihre Sulfidbindung untersucht. Eine Eignung konnte in dem darauthin durchge-
fiihrten Sdulenversuch nicht nachgewiesen werden.

Tabelle 6: Konzentration an Sulfid nach 30 min bzw. 90 min in Kontakt mit dem jeweiligen Eisen-Substrat
Ansatz Ausgangswert nach 30 min nach 90 min
[mg/L] [mg/L] [mg/L]
Kontrolle 15,92 8,02 4,72

(ohne Substrat)

200 mg Eisenoxidpulver 15,92 1,04 0,04
100 mg Eisen-(III)- 15,92 0,05 0,14
chlorid

100 mg Eisenpulver 15,92 2,53 0,99

Als weiteres Ergebnis der ersten Versuche ist zu werten, dass Sulfid aus Abwasser von RAPS-Anlagen
nicht mit einer hergestellten Natriumsulfidlosung verglichen werden kann, da Letzteres deutlich lang-
samer entgast.

Sédulenversuche

In der Pilotanlage muss das gebildete Sulfid vor dem Einleiten des gereinigten Wassers in den Vorfluter
entfernt werden. Diese notwendige Vorgehensweise l4sst sich am besten in Sadulenversuchen simulieren,
bei denen das sulfidhaltige Wasser eine eisenhaltige Schicht von unten nach oben durchstromt. Fiir die
folgenden Versuche wurde das Wasser aus den Batchversuchen V2013-1 bis V2013-6 und V19-V24
gesammelt und verwendet.

Als Eisenkomponenten wurden zwei Granulate ausgesucht, die hinsichtlich der Kérnung am besten
geeignet erschienen (vgl. Abbildung 20). Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 19 dargestellt. Die Séule
besal3 einen Innendurchmesser von 35 mm und eine Lénge zwischen Zu- und Ablaufstutzen von 30 cm.
Die Fiillhdhe des FerroSorp®-Granulats betrug 15 cm. Zur Férderung des sulfidhaltigen Wassers, wurde
eine verstellbare Schlauchquetschpumpe (Watson & Marlow 101U) verwendet. Die Versuchsergebnisse
finden sich tabellarisch in Anlage 4. Zunéchst wurde grobes Eisengranulat mit einer Kérnung von 2-
4 mm verwendet und in einer weiteren Variante feines Granulat von 0,06-0,5 mm mit Sand gemischt,
um eine ausreichende Durchléssigkeit zu gewédhrleisten. Beide Varianten funktionierten ohne Probleme
und entfernten Sulfid auch bei Kontaktzeiten von lediglich 10 Minuten. In einer GroBanlage mit vorge-
schaltetem organischen Becken ist davon auszugehen, dass es zur Minderung der reaktiven Oberfldche
durch die Anhaftung von organischem Material und Nahrstoffen, wie beispielsweise Phosphor, kommt.
Eine ausreichend gréflere Dimensionierung des Beckens und eine Mischung mit inertem Kies sollte zur
Gewihrleistung der Kontaktzeit und Durchléssigkeit umgesetzt werden.
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4

Abbildung 19: Aufbau eines Saulenversuchs zur Abbildung 20: Verwendete FeIToSorp® Granulate:
Sulfidadsorption oben: FerroSorp® Plus (2-4mm),
unten: FerroSorp® DG+ (0,06-0,5 mm)

Zusammenfassung
o Prinzipiell sind alle getesteten FerroSorp”®-Granulate fiir eine H,S-Adsorption geeignet.
o Der durch die anaerobe Sulfatreduzierung gebildete Schwefelwasserstoff erwies sich als sehr

fliichtig, so dass durch das Schiitteln, wihrend des Schiittelversuches, der Hauptanteil
ausgetrieben wurde. Fin signifikanter Unterschied im Absorptionsverhalten der verschiedenen
FerroSorp®-Granulate konnte durch die Schiittelversuche nicht festgestellt werden.

o Fiir die Saulenversuche wurde FerroSorp® Plus 2-4mm und FerroSorp® DG+ (0,06-0,5mm)
verwendet. Nach Verweilzeiten von 30 bzw. 10 min. konnte eine fast vollstindige Bindung des
H,S erreicht werden. Ein Durchbruch bzw. eine Erschdpfung des Eisengranulates konnte bisher
nicht festgestellt werden.

. Das feinkornige FerroSorp” DG ldsst sich gut mit Sand mischen, ohne dass die
Adsorptionsfahigkeit vermindert wird.
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4.3 Saulenversuche zur Sulfatreduktion im Labormalistab

Es wurden sowohl Séulenversuche mit Kalkstein zur Abschitzung der Kontaktzeit und des Neutralisati-
onspotentials durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 4.2.2) , als auch Versuche zur Sulfatreduktion mit unter-
schiedlichen MafBstdben und Substraten. Beispielsweise wurde iiber ein Jahr hinweg ein mehrstufiger
kleinmaBstéblicher Simulationsversuch mit einer getrennten Neutralisation durch Kalkstein und nachge-
schalteter Sulfatreduktionsphase mit organischem Material angesetzt (vgl. Abschnitt 4.3.1). In diesem
wurde der Fokus vor allem auf die maximal mogliche Sulfatabbaurate und die damit verbundene Kon-
taktzeit gelegt. In einem gréBeren Mallstab wurden iiber einen Zeitraum von iiber 5 Monaten kombi-
nierte Sdulen aus Pferdemist und Kalkstein sowie parallel substratvergleichende Ansdtze mit Mis-
canthus und Kalkstein getestet (vgl. Abschnitt 4.3.2). Im Folgenden wird niher auf die Versuche einge-
gangen.

4.3.1 Simulationsversuch (Kleinmafstab)

Abbildung 21: kleinmaBstéblicher Simulationsversuch mit 3 Stufen (Kalkstein, Pferdemist, Pferdemist/ Miscanthus)

In Abbildung 22 sind die Ergebnisse des in Abbildung 21 dargestellten kleinmafBstéblichen diskontinu-
ierlichen Sdulenversuchs bei Raumtemperatur zusammengefasst. Das System bestand zunéchst lediglich
aus einer Kalksteinsdule mit nachgeschalteter Pferdemistsdule und wurde ab dem Tag 48 durch eine
zweite nachgeschaltete organische Sdule mit einem Gemisch aus Pferdemist und Miscanthus erginzt.
Nach etwa 2,5 Monaten wurde eine etwa 88 bis 96%-ige Sulfatreduktion von ca. 1.100 mg/L auf etwa
50 bis 100 mg/L erreicht. Zu dieser Zeit flossen pro Tag ca. 22 mL durch das System. Uber einen Zeit-
raum von 4,5 Monaten konnte eine sehr hohe Sulfatreduktionsrate beibehalten werden. Nach 200 Tagen
wurde der Durchfluss verdoppelt und so ein drastisches Absinken des prozentualen Abbaus eingeleitet.
Auch nach Verringerung des Durchflusses und Pausen konnte die urspriingliche hohe Abbaurate nicht
mehr dauerhaft erreicht werden. In dem gesamten Zeitraum wurden rund 6 g Sulfat durch die Sédulen
entfernt. Bei insgesamt 11 Litern aufbereitetem Tagebauwasser entspricht das im Mittel einer Reduzie-
rung der Sulfatkonzentration um rund 550 mg/L.
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Abbildung 22: Sulfatabbau des RAPS im Kleinmafstab nach der 2. und 3. Séule in Abhéngigkeit der Versuchsdauer bei
jeweiligem Durchfluss

4.3.2 Simulationsversuch (GroRmalfistab)

Es wurden 4 Sdulen mit einem Durchmesser von 20 cm und einer Hohe von 60 cm mit einer Plexiglas-
Wandung hergestellt (vgl. Abbildungen 23). Zwei Sdulen wurden jeweils mit identischem Substrat
(einmal Pferdemist, einmal Miscanthus) befiillt. Jede Séule enthielt eine 20 cm hohe Schicht Kalkstein
und 20 cm organisches Substrat mit einem flieBenden Ubergang. Dariiber befanden sich wiederum 5 cm
Kalkstein, 10 cm Wasseriiberstand sowie 5 cm Gasraum. Alle vier Sdulen enthielten somit etwa 500 g
Trockensubstanz Miscanthus oder Pferdemist (entspricht ca. 1,4 kg FM) und 11,5 kg Kalkstein sowie
bei den Pferdemistsdulen noch 150 g Feuchtmasse Hackschnitzel. Nach der Befiillung wurden die Sau-
len von unten nach oben mit saurem Tagebauwasser des Steinbruches durchstromt und die hierfiir be-
nétigten Volumina notiert. Es folgte eine etwa 3-wochige Standzeit, um die Kultivierung der sulfatredu-
zierenden Bakterien zu gewihrleisten.

Das Siimpfungswasser aus dem Grauwacke-Steinbruch BroBSnitz wurde aus einem Vorratsbehilter kon-
tinuierlich von unten nach oben durch die Séulen gepumpt und in einem separaten Behélter aufgefan-
gen. Die Versuchsanlage stand in einem separaten, von der Aullentemperatur beeinflussten, Container
und befand sich dauerhaft im Dunkeln (auBler bei der Probenahme). Nach einer 3-wdchigen Standzeit
zur Kultivierung der Mikroorganismen wurden zunichst Kontaktzeiten von etwa einem Tag im reakti-
ven Material angestrebt, um wirtschaftliche Durchfliisse zu testen. Neben der Aufnahme an Vor-Ort-
Parametern und paralleler phomotetrischer Analyse, wurden ebenfalls diverse Elemente mittels ICP-MS
(Inductively coupled plasma — mass spectrometry) analysiert und die hierzu notwendige Probenahme,
Filtration und Ansiuerung einmal wochentlich durchgefiihrt. Nach 25 Tagen Durchstrémung wurde der
Durchfluss auf ca. 1,5 L/d verringert, um die Sulfatreduktion zu erhdhen. Im Zeitraum von 88 bis 114
Tagen, nach Durchstromung, wurde ein verdnderter Versuchsaufbau getestet. Hierbei wurde das Ab-
flusswasser nach Durchlaufen der Séule mit dem Zuflusswasser vermischt und erneut in die Sdule tiber-
fiihrt. Um den Einfluss der Temperatur zu testen, wurde der Container ab 08.10.2012 auf 20 bis 25 °C
beheizt. Zur Abschitzung der Verweilzeit des Wassers im Substrat wurden Tracerversuche mit Uranin
(Fluoreszensspektrometrie) und Lithiumchlorid durchgefiihrt.
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Abbildung 23: GroBmaBstibliche Séulenversuche mit Pferdemist-/Miscanthus- und Kalksteinfiillung

Die Abbildung 24 zeigt den mittleren Verlauf der Sulfatkonzentration aller Sdulen als MafB3 der bakteri-
ellen Aktivitit im Abfluss im umgekehrten Vergleich zur Temperatur. Nach Regulierung des Durchflus-
ses auf etwa 1 mL/min zeigte sich ab dem Tag 29 bis 114 {iber etwa 2,5 Monate eine deutliche Sulfatre-
duktion. In Anbetracht des Kurvenverlaufes von Temperatur, Zu- und Abflusskonzentration an Sulfat ist
eine Korrelation zwischen Sulfatreduktion und Temperatur denkbar. Mit p = 0,005 konnte eine positive
signifikante Korrelation zwischen Temperatur und den Sdulen 1 bis 3 nachgewiesen werden. Ein Anhe-
ben der Raumtemperatur ab dem Tag 141 resultierte in einer kurz darauf steigenden bakteriellen Akti-
vitit und Wiedereinsetzen des Sulfatabbaus. Nach Abschalten der kiinstlichen Erwédrmung und schneller
Abkiihlung des Raumes auf unter 10°C, sank die Sulfatreduktionsrate innerhalb weniger Tage drastisch
bis auf 0 ab. Insgesamt zeigten die mit Miscanthushickseln gefiillten Séulen schwéchere Sulfatabbau-
raten, als die Pferdemistséulen und spiegeln in etwa die obere Grenze des griin hinterlegten Schwan-
kungsbereiches wieder.
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Abbildung 24: Verhalten der mittleren Sulfatkonzentration der vier Sdulen (und Standardabweichung) im Vergleich zur

Zuflusskonzentration und zur Wassertemperatur (Sulfat photometrisch)

In Abbildung 25 sind ausgewéhlte mittlere Metallkonzentrationen der einzelnen Siulen im Zu- und
Abfluss dargestellt. Hierbei handelt es sich um Gesamtkonzentrationen in kolloidaler und geldster Form
gebunden (Anséduern, Filtration). Im Gegensatz zu den Gelost-Konzentrationen (Filtration, Ansduern)
wird hier die maximale Fracht an Metallen betrachtet, die das System verldsst. Dies ermoglicht eine
genauere Massebilanzierung. Insgesamt wurden die Metalle durchweg zufriedenstellend entfernt und es
lieB sich kein fallender Trend in der Reinigungsleistung feststellen. Im Allgemeinen wurden fiir die
Miscanthussédulen bessere Metallentfernungsraten ermittelt, als fiir die Pferdemistsdulen. Dies ist ver-
mutlich auf die etwas hoheren Redoxpotentiale und Sauerstoffkonzentrationen zuriickzufiihren, welche
nachteilig auf die Sulfatreduktion, jedoch positiv auf die Féllung von Hydroxiden wirken. Zudem ist bei
Miscanthus von einer erhohten Sorption an organische Substanz auszugehen. Mangan wird bei diesem
Prozess nicht vollstdndig entfernt und benétigt neben hohen pH-Werten ebenfalls oxidierende Verhélt-
nisse zur Ausféllung.
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Abbildung 25: Ausgewihlte Metallkonzentrationen als gesamte geloste und kolloidale Fracht im Zufluss und Abfluss der
einzelnen Sdulen als arithmetisches Mittel (S 1, S 2 = Pferdemistsdulen, S 3, S4 = Miscanthussédulen)

Im Mittel wurde der pH-Wert in allen Sdulen gleich von 3,4 auf 7,2 angehoben und etwa
2,2 bis 2,3 mmol/L. Calcium bzw. Calciumcarbonat aus dem Kalkstein geldst. Letzteres liegt deutlich
iiber den mit PhreeqC (wateq4f) modellierten Werten von 1,7 bis 1,8 mmol/L Calcit, welche bei 15°C
bis 25°C zur Gleichgewichtseinstellung nétig wéaren. Demnach ist das Wasser bei Austritt aus den Siu-
len an Calcit iibersattigt.

Ausgehend von diesen Erkenntnissen und in Anbetracht dessen, dass der Fokus auf der Minderung der
Sulfatkonzentration liegt, wurde Pferdemist als organisches Material fiir die groB3ere Skalierung auf den
PilotmaBstab einer Anlage auf dem Steinbruchgelénde favorisiert.

Variantendnderung - Verschneiden von Zu- und Ablaufwasser

Im Endergebnis konnte durch die 1 : 1 Mischung von Zuflusswasser mit dem Abfluss der Sdulen 1 bis
3, welche aktive Sulfatreduktion zeigten, eine Reduktion von Aluminium und Zink um > 80%, Eisen
und Nickel um > 70% erzielt werden. Ebenso wurde der pH-Wert ohne Zugabe von weiteren Neutrali-
sationsmitteln auf > 6 angehoben. Durch Variieren des Mischungsverhiltnisses konnte so bereits ohne
Zugabe von Additiven und bei verdoppeltem Wasserdurchsatz eine deutliche Verbesserung der Wasser-
qualitit erreicht werden. Beispielsweise wurden pro Liter Rohwasser bei der Saule 1 (Pferdemist) etwa
80 mg/L Metalle mit, bzw. 40 mg/L ohne, Schwefel entfernt. Wohingegen durch Mischung des sulfid-
armen Wassers aus Sdule 3 (Miscanthus) lediglich 7 mg/L Feststoffe eliminiert wurden. Eine Fracht von
40 mg/L entspricht, bei einem Durchfluss von 10 L/s, etwa 10 Tonnen Feststoff pro Jahr (ohne Wasser-
gehalt) und demnach bei etwa 30% Feststoff (Annahme: p 2,7 g/cm?) etwa 15 m? bzw. bei 500 m? Rei-
nigungsfldche ca. 3 cm Schlammhdhe.

4.4 Pilotanlage

Als passive biologische Aufbereitungsstufe fiir das saure, sulfat- und metallreiche Grubenwasser in
BroBnitz, wurde eine Pilotanlage bestehend aus 3 aufeinanderfolgenden Behéltern in Anlehnung an ein
RAPS gewihlt. Jeder Reaktor besitzt einen Durchmesser von 2,5 m, eine Héhe von 4 m und einen un-
terirdischen Ablauf (vgl. Abbilddung 27, 28). Da die Variante I vor allem Probleme hinsichtlich der
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Durchlissigkeit aufwies und keine Sulfatkonzentrationen unterhalb des Grenzwertes lieferte, wurden
zwei der drei Behilter auf der Grundlage des zu dieser Zeit vorliegenden Forschungsstandes im Friih-
jahr 2012 mit optimiertem Aufbau und verbesserter Drainage neu befiillt (Variante 11, vgl. Abbildung
29). Im Sommer/Herbst 2012 wurde zudem ein vierter Behélter gleicher AbmaRle errichtet und als be-
pflanzter Sandfilter ausgebaut (vgl. Abbildung 30). Das prinzipielle Verfahrensschema ist in Abbil-
dung 26 dargestellt. Bei der Neukonzipierung der Anlage wurden die Prozesse der Néhrstofflosung bzw.
Bereitstellung im sauren pH-Wert-Bereich von dem eigentlichen Prozess der Sulfatreduktion mit si-
multaner Neutralisation getrennt.

Speicher- Nahrstoff- Sulfatreduktion/ Sulfidfallung Nachklarung/
becken [6sung Neutralisation (ausstehend) Bellftung)

Abbildung 26: Schematische Abfolge der passiven Wasseraufbereitung

Das hydrochemische Monitoring umfasste die monatliche Analyse der Wasserbeschaffenheit an unter-
schiedlichen Stellen der Anlage. Die Wasseranalysen am Uberstau des 1. Behilters représentieren in
etwa die Ausgangswasserbeschaffenheit.

Im Folgenden werden die beiden Varianten der Pilotanlage sowie die im Rahmen der Projektverlénge-
rung durchgefiihrte Néhrstoffdosierung ndher erlautert.

4.4.1 Variante l

Ausgehend von dem oberirdischen Zufluss stromte das Wasser in jedem Behilter nach Passieren von
1,7 m Wasseriiberstand, zunédchst durch eine diinne Kalksteinsplittschicht, nachfolgend durch 1,2 m
Substrat und letztendlich durch 0,8 m Kalksteinschotter (Abbildung 27, 28). Das Substrat bestand aus
einem Gemisch aus Pferdemist und Hackschnitzel und wurde im Ubergangsbereich zum Kalkstein mit
diesem vermischt. Am Grund des Reaktors befand sich eine Drainageleitung, welche die vertikale
Durchstromung des Behilters garantierte. Mit dieser Pilotanlage wurde ein Durchfluss von maximal
0,5 L/min und nach wasserrechtlicher Sicht eine ausreichende Entfernung der Metalle und pH-Wert-
Anhebung erreicht. Das Problem bestand in der Reduzierung des Sulfatgehaltes auf unter 240 mg/L, in
der zu niedrigen Permeabilitidt sowie der unzureichenden Leistung der Anlage. Im Folgenden sind die
wichtigsten Daten zu der Variante | zusammengefasst:

Aufbau der Pilotanlage (1)

Stufe I bis III:

Drei baugleiche RAPS-Prozessstufen, bestehend aus den Schichten Substrat und Kalkstein, getrennt
durch Trennvlies.

Obere Schicht: Pferdemist/Holzhicksel zur Sulfatreduktion/Féllung von Sulfiden
Untere Schicht: Kalkstein zur Neutralisation

- Prinzipielle Funktionalitit des Systems nachgewiesen: Neutralisation, Fillung der Metalle,
partieller Sulfatabbau bei geringem Durchsatz
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- ABER: Hydraulische Durchléssigkeit des Systems unzureichend: kein Durchfluss > 0,5 L/min
moglich — deshalb Umbau der Anlage:
— Entleerung der Anlage im Winter 2011,

— Erweiterung und Umbau des Drainagesystems, Entfernung der Trennvliese,

— Neubefiillung im Friithjahr 2012 mit verdndertem Aufbau (Pilotanlage II).

Abbildung 27: Bau der Pilotanlage (I) auf dem Stein- Abbildung 28:  Winterfest abgedeckte Pilotanlage (I) im
bruchgeldnde (Behilter je 20 m?®) Friihjahr 2012

Die Metallentfernungsraten und auch die Neutralisation waren dauerhaft zufriedenstellend. Jedoch
konnte die Durchflussrate aufgrund von Durchldssigkeitsproblemen nicht {iber 0,5 L/min erhoht werden.
Diese geringe Durchflussrate ist fiir ein gesamtes reaktives Volumen an Pferdemist und Kalkstein von
etwa 30 m?® nicht wirtschaftlich. Des Weiteren wurden keine Absenkung der Sulfatkonzentration auf
Werte unterhalb des Grenzwertes erzielt und in den Wintermonaten aufgrund technischer Probleme
keine Daten erhoben.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurden Verbesserungen in der hydraulischen Durchléssigkeit
durchgefiihrt sowie Versuche zur Optimierung der Aufenthaltszeit im System angestrebt. Bei der Wie-
derbefiillung sollte zudem der Fokus auf der Zehrung des Sauerstoffes liegen.

4.4.2 Variante Il

Im Juni 2012 ging die neu befiillte Pilotanlage mit Variante II in Betrieb. Auch hier liegt der Fokus auf
dem Verbrauch des gelosten Sauerstoffs und der Einstellung reduzierender Verhéltnisse mit nachfol-
gender Neutralisation.

In der verdnderten Variante wurden zu Beginn lediglich zwei der drei Behélter befiillt (vgl. Abbildun-
gen 29, 30). Dabei floss bzw. flieit das saurere Tagebauwasser zunichst durch ein Gemisch aus Pfer-
demist und Silage im ersten Behilter. In diesem noch sauren Reaktionsschritt wird durch die Bereit-
stellung von Néhrstoffen ohne pH-Wert-Neutralisation die Ansiedlung von hydrolytisch-acidogenen
Mikroorganismen favorisiert, welche komplexe Kohlenstoffverbindungen in einfache umwandeln. Im
zweiten Reaktor wurden Kalkstein und Pferdemist gemischt eingebracht, um eine schrittweise Neutrali-
sation zu etablieren, welche einer kleinrdumig begrenzten Verschlimmung durch den Ausfall von Me-
tallsulfiden oder in begrenztem Maf3e auch Hydroxiden entgegen wirkt. In dieser Phase kommt es zu
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einer Sulfatreduktion im neutralen pH-Wert-Bereich, der von sulfatreduzierenden Bakterien bevorzugt
wird. Dabei wird Sulfat in Sulfid umgewandelt, welches als Metallsulfid ausfillt, entgast oder zunéchst
in Losung verbleibt, um spéter in einer Verfahrensstufe geféllt zu werden. Ohne Ausfillung des gelos-
ten Sulfids kommt es unweigerlich zum Entgasen als Schwefelwasserstoff und bei Beliiftung zur Riick-
oxidation zu Sulfat.

Abbildung 29: Erweiterung der Drainage in den berium-  Abbildung 30:  Erweiterung des Systems durch einen Sand-
ten Reaktoren filter (hier im Baustadium)

In vielen bergbaulich beeinflussten sauren Wéssern ist neben hohen Sulfatkonzentrationen aufgrund der
Pyritverwitterung mit sehr hohen Eisenkonzentrationen zu rechnen. Dies ist in BrofSnitz nicht der Fall,
sodass die zur Fillung des entstehenden Sulfids bendtigte Metallkonzentration mit Hilfe eines Festbettes
oder einer Dosierung von bspw. Eisenchlorid zugegeben werden muss. Die wichtigsten Daten zu Vari-
ante II sind im Folgenden zusammengefasst:

Autfbau der Pilotanlage (1)

Stufe I: Mischung aus Maissilage/Pferdemist/Holzhédcksel zur
—  Sauerstoffzehrung und Etablierung eines reduzierenden Milieus,
—  Sulfatreduktion im Sauren
Stufe II: Mischung aus Pferdemist/Holzhicksel/Kalkstein zur
—  pH-Wert-Anhebung/Neutralisation
—  Fillung der Metallionen
—  Sulfatreduktion im Neutralen
Stufe I11: Vorgesehen zur Elimination von Zwischenprodukten

—  Zusitzliche Untersuchungen hier erforderlich: Sulfidelimination, additives Substrat
Hier ist eine prozesstechnische Erweiterung des Forschungsprojektes erforderlich.

Stufe I'V: Bepflanzter Bodenfilter (Bau September 2012) zur
—  Nachklarung. Entfernung von Néhr-, Geruchs- und Triibstoffen und Anreicherung mit
Sauerstoff durch Kippvorrichtung im Wasserzulauf

Die Ausfillung der wasserrechtlich relevanten Elemente Zink und Nickel wurde ohne Ausnahme unab-
hiangig von Durchflussrate oder Jahreszeit auf die jeweiligen Grenzwerte (0,3 mg/L fiir Zink) und (0,03
mg/L fiir Nickel) erreicht (vgl. Abbildung 31). Eisen wurde im Mittel auf 0,47 mg/L. am Ausgang des
RAPS vermindert. Jedoch wurden nach dem Sandfilter im Mittel noch deutlich geringere Konzentratio-
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nen erreicht. Ebenso wurde die Neutralisation auf einen pH-Wert grofer 6,5 (und unter 9,0) jederzeit
gewihrleistet.

13,87

14,00+ @ Zufluss m Abfluss

Fe (ges)

mg/L

Abbildung 31: Ausgewihlte Parameter im Zu- und Abflusswasser der Pilotanlage (II) noch vor dem Sandfilter als
arithmetische Mittelwerte (07/2012-11/2013) (Al — Aluminium, Ni — Nickel, Zn — Zink, Fe,., — Eisen ge-
samt)

4.4.3 Variante 11 mit Molkedosierung

Mit Verldangerung des Projektes wurden im LabormaRstab weitere Untersuchungen zur Nahrstoffdosie-
rung und Sulfidelimination durchgefiihrt. Des Weiteren wurde das Monitoring zur Pilotanlage bis No-
vember 2013 weitergefiihrt. Aus Abbildung 32 wird deutlich, dass das im Herbst 2012 angepflanzte
Schilf im Sandfilter als abschlieBende Reinigungsstufe im Sommer 2013 gut angewachsen und vital ist.
Da die Kippvorrichtung unter anderem der Beliiftung des Wassers nach den vorangegangenen sauer-
stoffzehrenden und neutralisierenden Stufen dient, kommt es auf dem Sandfilter zu Ausfillungen wie
beispielsweise Metallhydroxiden, welche als weiler Niederschlag auf der Oberflache sichtbar werden
(Abbildung 33). Des Weiteren kann es zu Ausfiallungen von Metallsulfiden im (teil-)reduzierenden Mi-
lieu kommen, welche sich in den tieferen Schichten des Sandfilters als schwarze Niederschldge zeigen
und die Bindung des gelosten Sulfids an Eisen oder bspw. Zink belegen.

Aus den Laborversuchen zur Dosierung von Fliissigen Néhrstoffen wurde das Substrat Molke als Ab-
fallprodukt aus der Kiseherstellung gewéhlt. Verwendet wurden 100 Liter Sauermolke der Molkerei
Hainichen-Freiberg GmbH & Co. KG, welche 2 Mal téglich schwallweise in den Uberstand des ersten
Behilters der Pilotanlage 11 zudosiert wurden. Starttermin war der 04.10.2013. Uber 10 Tage hinweg
wurden 4 L Molke pro Tag zudosiert und danach, bis zum 25.10., 5 L pro Tag. Dies entspricht im Mittel
einer Dosis von 5,21 L Molke pro m* Tagebauwasser.

Im Mittel liegt die Sulfatkonzentration im Zuflusswasser bei 780 mg/L bzw. bei etwa 8,13 mmol/L. Als
Richtwert wurde das in Schopke (2005) angegebene Verhiltnis von 0,55 mol abgebautes Sulfat pro L
Molke herangezogen. Bei einem Abbau um ca. 30% auf eine Sulfatkonzentration von 520 mg/L sind
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demnach laut Schopke (2005) bei optimalen Bedingungen rechnerisch etwa 4,9 L Molke pro m* Tage-
bauwasser notig.

Abbildung 32: Mit Schilf bepflanzter Sandfilter inklusive  Abbildung 33: Substrat des Sandfilters -
Kippvorrichtung (August 2013) weille Ablagerungen (Oberste Schicht),
schwarze Ablagerungen (darunterliegende
Schicht) (August 2013)

4.4.4 Messwerte und Interpretation

In den folgenden Darstellungen sind die Messwerte ausgewdhlter Parameter in Abhéngigkeit der Zeit
dargestellt. Im Vergleich zur ersten Variante der Pilotanlage, besal3 die zweite zu Beginn lediglich 2
befiillte Behélter und somit weniger Reaktionsraum.

Die Variante | umfasste eine Aufenthaltszeit von etwa 5 Tagen pro Behilter in Kalkstein und Pferdemist
(insgesamt 15 Tage). Das Tagebauwasser befand sich ohne Betrachtung priferentieller Stromungen
insgesamt etwa 10 Tage in Kontakt mit organischem Material. Bei der Variante II hatte das Tagebau-
wasser jedoch lediglich 1,4 bis 3 Tage Kontakt mit dem organischen Material, bei einer Gesamtkontakt-
zeit im Substrat (inkl. Kalkstein) zwischen 1,6 und 3,6 Tagen. Demnach wurde in der Variante Il eine
bis zu 10 Mal geringere Kontaktzeit untersucht, was in Anbetracht des geringen Flichenangebotes zu
enormen Platzeinsparungen fiihren konnte.

In Abbildung 34 ist die zeitliche Entwicklung des pH-Wertes im Zulaufwasser sowie nach verschiede-
nen Stufen der Aufbereitung dargestellt. In der Variante I wurde der Uberstand des 1. Behilters (Vorla-
gewasser), der Uberstand des 2. Behilters und nach dem 3. Behilter gemessen. In Variante II fand die
Probenahme am Uberstand des 1. Behilters (Vorlagewasser), nach dem 1. Behilter im Standrohr, nach
dem 2. Behélter im Standrohr und zeitweise nach dem Sandfilter im Ablauf statt.

Da die Aufbereitungsvariante I aus drei gleichen Systemen mit einer organischen und einer Kalkstein-
schicht aufgebaut war, wurde hier bereits nach dem Durchlaufen des ersten Behélters eine zufrieden-
stellende Neutralisation und somit eine pH-Wert-Anhebung von etwa 3,5 auf {iber 7 erreicht (vgl. Ab-
bildung 34). Die beiden weiteren Behilter hoben den pH-Wert schlieBlich auf {iber 8. Die Anhebung des
pH-Wertes wurde durch die Losung von, im Mittel, 1,6 mmol/L Calciumcarbonat im ersten Behélter
und weitere 0,3 mmol/L in den folgenden Behiltern erreicht.

Entwicklung einer selbstregulativen, wartungsarmen Reinigungsanlage fiir Simpfungswésser
der Naturstein- und Baurohstoffindustrie zur Direkteinleitung
- Abschlussbericht -



G.U.B. Ingenieur AG, Biiro Chemnitz, Oberfrohnaer Strale 27, 09117 Chemnitz, @& 0371 44468-0 48

Durch die verdnderte Anlagenkonzipierung in Variante Il und das Fehlen der Kalksteinschicht im ersten
Behilter, wird in diesem lediglich eine schwache pH-Wert-Anhebung auf etwa 5 erreicht, welche unter
anderem aus Austauschprozessen mit dem organischen Substrat resultiert. Die Neutralisation auf pH 7
durch Kalkstein erfolgt im Nachgang im 2. Behélter durch die Losung von etwa 1,3 mmol/L Calcium-
carbonat bei 5,5 bis 12 Stunden Kontaktzeit, statt 118 Stunden in Variante I. Hinsichtlich der pH-Wert-
Anhebung und Erhdhung der Séurekapazitit konnte im Versuchszeitraum in beiden Varianten kein fal-
lender Trend beobachtet werden.
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Abbildung 34: Entwicklung des pH-Wertes

Abbildung 35 zeigt die zeitliche Entwicklung der Sulfatkonzentration. Daraus wird ersichtlich, dass
bereits Variante I recht gute Ergebnisse bei der Verminderung des Sulfates zeigte. Es konnte eine stetig
zunehmende Sulfatminderung von etwa 700 mg/L auf bis zu 340 mg/L und somit um tiber 50% erreicht
werden. Dies jedoch bei verhdltnismaBig geringen Durchfliissen und bei 3 gefiillten RAPS Behiltern. Es
folgten jahreszeitlich bedingte technische Probleme und notwendige bautechnische Verdnderungen.
Auch die Variante 2 zeigte zunéchst eine sehr starke Zunahme der Sulfatreduktion mit einer maximalen
Minderung um ca. 83% von 860 mg/L auf 150 mg/L. Durch die sehr niedrigen Temperaturen und bei
verhéltnisméfBig hohen Durchfliissen wurde in den Wintermonaten hinsichtlich des Sulfates eine deut-
lich verringerte Aufbereitungsleistung erreicht. Auch das Friihjahr, mit einer Schnee- und Eisdecke bis
in den Mérz hinein, ermoglichte keinen Wassertemperaturanstieg auf {iber 10°C. Bei solch niedrigen
Temperaturen ist lediglich mit einer 10%-igen Abbauleistung zu rechnen. Da sich dies unter den klima-
tischen Bedingungen nicht vermeiden lasst, sollten auf Grundlage des aktuellen Kenntnisstandes ein
temporérer Einstau des Wassers und jahreszeitlich bedingte stark verringerte Durchfliisse gewéhrleistet
werden.

Im Rahmen der Projektverldngerung wurde die Pilotanlage iiber die Sommermonate 2013 bis in den
Herbst weitergefiihrt und eine Néhrstoffdosierung vorgenommen. In den Sommermonaten etablierte
sich in dem zweistufigen RAPS-System (Variante II) mit Sandfilter zunéchst bei Durchfliissen zwischen
2,0 L/min und 0,6 L/min ein Sulfatabbau um iiber 30% auf unter 500 mg/L. Dies zeigt, dass auch ein
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mehrjdhriger Betrieb der RAPS-Anlage gewihrleistet werden kann. Im August 2013 kam es jedoch zu
einer ungeplanten drastischen Durchflusssteigerung auf 6 L/min, woraus eine verminderte Sulfatabbau-
leistung und eine temporire Schadigung des biologischen Systems resultierten. Nach einer schrittweisen
Durchflussminderung auf 0,5 L/min und einer, jahreszeitlich bedingten, geringen Wassertemperatur von
ca. 11°C wurde mit der unterstiitztenden Dosierung von Molke begonnen.
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Abbildung 35: Entwicklung der Sulfatkonzentration

Anhand von Abbildung 36 wird ersichtlich, dass die Dosierung von Molke, hinsichtlich der Sulfatab-
baurate, einen deutlich steigernden Effekt hatte. Wihrend der Dosierung stieg die Ammoniumkon-
zentration leicht an, blieb jedoch unterhalb von 1,5 mg/L. Im Vorjahr wurden nach Inbetriebnahme der
Anlage Werte iiber 3 mg/L Ammonium nachgewiesen. Vor der Dosierung im Jahr 2013 lag der Wert
lediglich etwa bei 0,1 mg/L bis 0,2 mg/L.

Die Sulfatabbaurate stieg mit Einsetzen der Dosierung, Anfang Oktober, sukzessive an und zeigte bei
einem Durchfluss von etwa 0,5 L/min eine deutlich hdhere Abbauleistung als im Vorjahr. Trotz der,
durch die drastische Durchflusssteigerung, geschiadigten Biologie wurde demnach eine Steigerung der
Sulfatabbauleistung auf fast 40% Anfang November erreicht. Eine geringe, diskontinuierliche Dosie-
rung von 5,21 L Molke pro m* Tagebauwasser reicht demnach auch bei geringen Temperaturen aus, um
eine ausreichende Steigerung der Sulfatabbaurate zu erreichen. Es ist davon auszugehen, dass auch nach
Beendigung der Dosierung mit Molke mit einem anhaltenden positiven Effekt auf den Sulfatabbau ge-
rechnet werden kann, da durch die Néhrstoffdosierung das Bakterienwachstum stimuliert wird.
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Abbildung 36: Entwicklung der Sulfatabbaurate

Ein Problem stellt die Bildung von Sulfiden dar, welche Endprodukte der mikrobiellen Sulfatreduktion
sind. Da sich im Wasser des Grauwacke-Steinbruches Brofnitz/Schieferberg nicht geniigend Metalle
zur Ausfallung als Metallsulfide befinden und auch ein Entgasen genehmigungsrechtliche Probleme mit
sich bringt, muss anderweitig eine Ausfillung erzwungen werden. Mogliche Optionen wiren die Dosie-
rung von Eisenchlorid oder ein Eisen-Festbettreaktor. Innerhalb der Anlage wurden nach Errichtung des
Sandfilters bereits im Jahr 2012 30 mg/L Sulfid vollstdndig entfernt (vgl. Abbildung 37). Ob dies haupt-
sdchlich auf Entgasung oder Fillung als Sulfid oder auf die Oxidation zu Schwefel zuriickzufiihren ist,
bleibt unklar. Eine Riickoxidation mit dem Endprodukt Sulfat konnte nicht nachgewiesen werden. Im
Jahr 2013 wurde die Entfernung des Sulfids bis auf Werte unterhalb des Grenzwertes jederzeit gewéhr-
leistet und selbst die, Ende November nach dem zweistufigen Behéltersystem, anfallenden rund 150
mg/L Sulfid zufriedenstellend entfernt.
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Abbildung 37: Entwicklung der Sulfidkonzentration
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Die folgende Abbildung 38 zeigt pH-Eh-Diagramme der Pilotanlage Variante I und II im Vergleich. Die
Anlage erreichte eine deutliche Absenkung des korrigierten Redoxpotentials von oxidierenden zu (teil-)
reduzierenden Bedingungen. Ein Redoxspannungsbereich von -200 mV bis 200 mV ist notwendig, um
eine stabile Sulfatreduktion zu erreichen. Wéhrend in Variante I die pH-Eh-Verédnderung bereits voll-
stindig im ersten Behélter ablief, wurde in Variante 2 im ersten Behélter ohne Kalkstein hauptsidchlich
das Redoxpotential verringert, wohingegen der pH-Wert lediglich geringfiigig anstieg. Dies verhindert
ein frithzeitiges ,,Zusetzen“ der Poren und mindert so das Risiko der verringerten Durchléssigkeit bzw.
des Versagens der ersten Aufbereitungsstufe.
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Abbildung 38: pH-Wert — Redoxpotential — Diagramm (links: Variante I: 3-stufiges RAPS, Durchfluss 0,5 L/min,

rechts: Variante II: 2-stufiges RAPS, Durchfluss 0,5 — 4 L/min)

Fiir den Ablauf einer Sulfatreduktion liefern die Entwicklungen folgender Parameter Indizien bzw. kon-
krete Anhaltspunkte:

- Minderung der Sulfatkonzentration, siche Abbildung,

die Bildung von Sulfid, sieche Abbildung,
- Anstieg des pH-Wertes und der Alkalinitét und
- Einstellen einer Redoxspannung Eh <200 mV.

In Abbildung 39 ist der zeitliche Verlauf der Zinkkonzentration dargestellt. Die Zulaufkonzentration
von 6 bis 7,5 mg/L wurde in beiden Varianten erfolgreich auf Werte unterhalb des Grenzwertes von
0,3 mg/L minimiert. Die Stufen, in denen die Zinkkonzentration vermindert wird, unterscheiden sich
jedoch in den beiden Varianten. Wihrend in Variante I die Ausfillung bereits vollstindig im ersten
Behilter stattfindet, welcher eine Mischung aus organischem Material und Kalkstein beinhaltet, verteilt
sich die Konzentrationsminderung in Variante II ohne Kalkstein im ersten Behélter auf beide Prozess-
stufen. Der Vorteil der zweiten Variante liegt somit sowohl in der Verfiigbarkeit des Zinks fiir die Fil-
lung des wihrend der Sulfatreduktion entstehenden Sulfids als auch in der Fallung innerhalb des organi-
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schen Materials. Letzteres wirkt einer Ummantelung und somit Deaktivierung des Kalksteins entgegen,
ist kostengiinstiger auszutauschen und aufgrund der schrittweisen Ausfallung positiver hinsichtlich der
Materialdurchléssigkeit zu bewerten.
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Abbildung 39: Entwicklung der Zinkkonzentration

Die folgende Abbildung 40 zeigt die Entwicklung der Nickelkonzentration im Laufe des Versuchszeit-
raumes. Auch Nickel wurde in beiden Aufbereitungsvarianten zufriedenstellend von bis zu 2 mg/L auf
Werte unterhalb des Grenzwertes von 0,03 mg/L vermindert. In der Abbildung zeigt sich noch deutli-
cher, als bei Zink die stufenweise Entfernung innerhalb der Prozessstufen nach dem Umbau. Die Lang-
lebigkeit der Variante | wire bei Inbetriebnahme einer Grofanlage durch die Abnahme der Durchléssig-
keit in Folge der Ausfillungen in Behélter 1 begrenzt. Im Vergleich zu Zink féllt Nickel basierend auf
den Analysewerten in hoherem Mafle erst bei pH-Werten iiber 5 aus.
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Abbildung 40: Entwicklung der Nickelkonzentration

Die Entwicklung der Aluminiumkonzentration, welche in Abbildung 41 dargestellt ist, dhnelt sehr
stark dem Verhalten von Nickel. Jedoch liegt die Ausgangskonzentration mit etwa ca. 12 bis 16 mg/L
deutlich hoher. Auch die Konzentration an Aluminium wurde sehr stark auf etwa 0,1 mg/L vermindert.
Da es keine Sulfide bildet, ist die Ausfillung lediglich auf die pH-Wert-Anhebung und die dadurch
einsetzende Ausfdllung als Aluminiumhydroxid zuriickzufiihren. Unabhingig von der Durchflussrate
war kein negativer Aufbereitungstrend zu erkennen.
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Abbildung 41: Entwicklung der Aluminiumkonzentration

4.5 Erkenntnisse

Insgesamt wurde unter anderem Folgendes erreicht

Schaffung eines reduzierenden (sauerstoffarmen) Milieus durch Einbau einer Mischung aus stérkerei-
cher Maissilage und Pferdemist

- Etablierung einer zweistufigen Sulfatreduktion (sauer, neutral),

- Verbesserte Durchflussrate von 150 bis 250 L/h und geringe Aufenthaltszeit im Substrat (ca. 1,5
Tage),

- Konstante Minimierung der Metallkonzentrationen an Zn, Ni und Al um ~ 99%

Zink von 7,4 mg/L auf < 0,07 mg/L
Nickel von 2,0 mg/L auf < 0,03 mg/L
Aluminium von 16,4 mg/L auf < 0,2 mg/L,

- Anhebung des pH-Wertes von 3,5 aufiiber 6,5,

- Entwicklung einer leistungsstarken Sulfatreduktion um bis zu 83% von 860 auf 140 mg/L
(Grenzwert- Unterschreitung),
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- Minimierung von Néhr-, Geruchs- und Triibstoffen sowie Sauerstoffanreicherung im Abstrom
durch bepflanzten Sandfilter,

- Bindung von Sulfid durch Eisengranulate im Labor nachgewiesen, Feldtestung witterungsbe-
dingt erst im Frithjahr 2014 moglich.

- Verbesserung des Sulfatabbaus bei kiithlen Temperaturen durch unterstiitzende Dosierung von
Molke.

Im Detail wurden vor allem folgende Erkenntnisse erlangt.

a. Organische Belastung

Der gesamte organische Kohlenstoff (total organic carbon, TOC) nahm im Verlauf des groBmafstébli-
chen Séulenversuches im Labor und auch in der Pilotanlage auf dem Steinbruchgeldnde mit der Zeit ab.
In Oberflichenwissern setzt sich der geldste organische Kohlenstoff (dissolved organic carbon, DOC)
hauptsachlich aus Fulvinséuren (40 bis 45%), Huminsduren (5 bis 10%), hydrophilen Sduren (nieder-
molekulare und polyelektrolytische) (25 bis 30 %), Polysacchariden (10%) und organischen Sduren
(7%) zusammen (Kramer et al. 1990). Fulvinsduren besitzen einen sauren Charakter und sind gut was-
serloslich, wihrend Huminsduren bei pH < 2-3 unléslich sind und bereits kolloidalen Charakter besitzen
kdnnen.

Der abnehmende chemische Sauerstoffbedarf (CSB) seit Beginn des Pilotanlagenbetriebes und der ers-
ten Messung im Juli 2012 in Abbildung 42 verdeutlicht, dass es im Regelbetrieb zu keiner Belastung
des Vorfluters kommen wird. Im Labor wurde dies anhand des groBmaBstiblichen Sdulenversuches
ebenfalls durch die Abnahme der TOC-Konzentrationen bis auf unter 4,4 mg/L nach etwa 5 Monaten
bestitigt. Die im Oktober, November 2012 vorliegenden ~ 30 mg/L. CSB wurden ebenso wie die im Jahr
2013 gemessenen CSB-Konzentrationen im nachtréglich errichteten bepflanzten Sandfilter bis auf
Werte unterhalb der Nachweisgrenze vermindert. Sowohl durch CSB-, als auch durch TOC-, Phosphor-
und Nitrat/ Ammonium-Messungen, konnte gezeigt werden, dass in der Regelbetriebsphase mit keiner
genehmigungsrechtlich relevanten Belastung im Abstrom einer Aufbereitungsanlage gerechnet werden
muss. Da es jedoch bei der Inbetriebnahme zur Freisetzung groer Mengen an Néhrstoffen und leicht
abbaubaren organischen Séuren kommt, sollte dennoch ein bepflanzter Bodenfilter und/oder ausrei-
chend dimensionierter bepflanzter Schonungsteich einkalkuliert werden.
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Abbildung 42: Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB) der Pilotanlage von Juli 2012 und November 2013 in den verschiede-
nen Stufen der Aufbereitungsanlage

b. Faulgaskomponenten

Kohlendioxid ist ein inertes geruchloses, ungiftiges und unbrennbares Gas. Durch die mikrobielle Akti-
vitdt produziertes, iiberschiissiges gelostes CO, fiihrt zur verstirkten Calcitlosung und im Nachgang bei
Kontakt mit Luftsauerstoff zur Entgasung und damit zu einem weiteren pH-Wert-Anstieg. Methan ist
ein geruchloses ungiftiges und brennbares Gas welches aufgrund seiner geringen Ldslichkeit in der
Gasphase verbleibt. Mit einer geringen Methanproduktion ist bei Verwendung von Pferdemist als orga-
nisches Substrat zur Sulfatreduktion zu rechnen. Schwefelwasserstoff ist ein farbloses brennbares gifti-
ges, nach faulen Eiern riechendes, Gas. Der sich aus der Sulfatreduktion bildende Schwefelwasserstoff
ist als wesentlich toxischer anzusehen als das zuvor im Wasser geloste Sulfat. Essentiell fiir die Anwen-
dung der Passivtechnologie zur Sulfatentfernung ist demnach auch die Bindung des Sulfidschwefels.
Eine Ausfillung des Sulfides durch bereits im Wasser geloste Metalle ist nicht vollstindig mdglich.
Innerhalb des Projektes wurden verschiedene Eisensubstrate auf ihre Funktionalitit zur Sulfidbindung
im Labor getestet. Aussagen zur Langzeitstabilitit konnten nicht getroffen werden. Zur Gewahrleistung
des Durchflusses, auch bei Bildung von Ausféllungen in den Porenzwischenrdumen, muss ein Kom-
promiss zwischen Grofe der reaktiven Oberfléche (kleiner Korndurchmesser) und Durchléssigkeit (gro-
Ber Korndurchmesser) des Substrats gefunden werden. In jedem Fall sollte das Eisensubstrat mit Kies
gemischt werden, um langfristig eine ausreichende Durchlissigkeit zu gewéhrleisten. In einer passiven
Anlage ist auch die bakterielle Schwefeloxidation zu elementarem Schwefel als schwierig anzusehen
und bedarf weiterer Untersuchungen. Eine 6konomische Losung bildet zurzeit lediglich die Fallung
durch Zugabe von Eisen in geldster oder fester Form.

Entwicklung einer selbstregulativen, wartungsarmen Reinigungsanlage fiir Siimpfungswisser
der Naturstein- und Baurohstoffindustrie zur Direkteinleitung
- Abschlussbericht -



G.U.B. Ingenieur AG, Biiro Chemnitz, Oberfrohnaer Strale 27, 09117 Chemnitz, @& 0371 44468-0 57

c. Temperatur

Die Temperatur iibt einen starken Einfluss auf die mikrobiologische Aktivitit sowie auf die Losung von
Carbonat und der damit verbundenen Neutralisation des Wassers aus. Die meisten sulfatreduzierenden
Bakterien haben, ebenso wie die Methanbakterienstimme, ihren optimalen Temperaturbereich zwischen
30°C und 42°C (Hao 1996), obwohl sie selbst dann wesentlich geringere Wachstumsraten besitzen, als
andere Bakterienarten. Bei 30°C verkiirzte sich im Vergleich zu 20°C der Sulfatabbau im Batchversuch
um rund 10 Tage, was in etwa einer Verdopplung der Abbaurate entspricht. Durch senken der Tempe-
ratur auf unter 10°C muss in der Einfahrphase einer Anlage mit weit weniger als einem Viertel der, bei
Raumtemperatur, erreichten Abbaugeschwindigkeit gerechnet werden. Bei linearer Weiterfithrung der
Abbaugeraden entspricht das einer etwa 10 bis 20 Mal geringeren Abbaurate. Dies zeigt sich ebenfalls
in den Saulenversuchen, in denen eine sinkende Temperatur sofort mit einem verminderten Sulfatabbau
korreliert. Jedoch fiihrt eine Erh6hung umgekehrt ziigig zu einer Steigerung. Dennoch wurde nachge-
wiesen, dass selbst bei kithlen Temperaturen ein Sulfatabbau stattfinden kann. Innerhalb einer bereits
etablierten Bakterienkultur ist auch bei kithlen Temperaturen durch Zugabe einer leicht verfiigbaren
Kohlenstoffquelle ein akzeptabler Sulfatabbau fiir einen Ubergangszeitraum moglich. Durch eine ge-
ringe, diskontinuierliche Dosierung von 5,21 L Molke pro m*® Tagebauwasser konnte im Pilotmalistab
nachgewiesen werden, dass auch bei geringen Temperaturen eine Sulfatabbaurate um iiber 30% moglich
ist. Die Sulfatabbaurate ist dabei maBgeblich, sowohl von der Konzentration an geldsten Kohlenstoff-
und Ammoniumquellen, als auch von der Verweilzeit innerhalb der Aufbereitungsanlage. Durch das
Einlassen der Aufbereitungsbecken in den Untergrund und die daraus resultierende VergleichmaBigung
des Temperaturverlaufes, wird die Schwankung der Bakterienaktivitdt minimiert.

d. Langzeitstabilitat

Passive Reinigungssysteme werden sich mit der Zeit mit Prizipitaten von Metallen fiillen, wodurch die
Permeabilitit und auch die Reinigungsleistung vermindert werden kann. Des Weiteren fiihrt der
Verbrauch des organischen Materials und des Kalksteins zu einer verringerten Sulfat- und Schadstoft-
elimination sowie einer abgeschwéchten Neutralisation. Bei Abnahme des Materialvolumens ist mit
verringerten Verweilzeiten zu rechnen. Alle Effekte sind stark von der Qualitit und Menge des zuflie-
enden Rohwassers abhdngig. Bereits innerhalb des Untersuchungszeitraumes von Juli 2011 bis Mai
2013 schwankte beispielsweise die Sulfatkonzentration um iiber 400 mg/L. Allein diese Schwankung
konnte pro Jahr bei einem Durchfluss von lediglich 1 L/s einen Unterschied von rund 11,5 Tonnen FeS
bzw. 18,9 Tonnen FeS, bedeuten, falls die gesamte Menge als Eisensulfid ausgefillt wird. Daher muss
eine Aussage zur Langzeitstabilitdt mit hohen Unsicherheiten verbunden sein.

Fakt ist, dass die Neutralisationsleistung sowohl in Laborversuchen, als auch iiber den gesamten Betrieb
der Pilotanlage nicht nachlieB und die geforderten Grenzwerte des pH-Wertes zwischen 6,5 und 8,5
durchgehend eingehalten wurden. Des Weiteren wurde jederzeit eine deutliche Verbesserung der Was-
serqualitit erreicht und die Metalle wurden im GrofmafBstab auch bei Variation der Durchfliisse auf
Werte unterhalb der Grenzwerte entfernt. Aus einem Tracerversuch mit Uranin und Lithiumchlorid an
den Séulen-Simulationsversuchen im GroBmaBstab ging hervor, dass die Durchstrémung in ausgeprag-
ter Form durch bevorzugte FlieBwege bestimmt wurde. Dies fiihrt zu einer erheblichen Verminderung
von sowohl Kontaktzeit, als auch reaktiver Oberfldche und somit zu einer sinkenden Leistung. Verstarkt
wird die Bildung preferentieller FlieBwege vor allem durch Ausfillungen und die unterschiedliche Ver-
dichtung des ohnehin bereits stark inhomogenen Materials. Bei gravitationsgetriebener Stromung von
oben nach unten und bei groBBerer Dimensionierung der Reaktoren konnten sich diese Einfliisse mogli-
cherweise ausgleichen, sollten jedoch nicht auler Acht gelassen werden.

e. Leistung

Durch die RAPS-Simulation im KleinmaBstab konnte gezeigt werden, dass bei geringen Durchfliissen
und einer Verweilzeit von etwa 10 Tagen im Substrat fiir das Tagebauwasser eine Sulfatreduktion von
ca. 1.000 mg/L auf Werte unterhalb des Grenzwertes von 240 mg/L dauerhaft erreicht werden kann.
Hierbei flossen ca. 11 L Tagebauwasser innerhalb von rund 380 Tagen durch ca. 0,86 L Pferdemist
bzw. Miscanthus. Bei der Durchfiihrung der RAPS-Simulation im GrofSmafstab konnte aufgrund der
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Schwankungen der AuBentemperatur keine klare Aussage zur Langzeitstabilitit der Sulfatreduktion
getroffen werden. Insgesamt wurden {iber 300 L in 170 Tagen durch jede Sdule und somit durch je etwa
5 L Pferdemist oder Miscanthus geleitet. Eine 5 bis 10 Mal geringere Durchflussrate konnte demnach zu
einem langfristig nahezu vollstdndigen Sulfatabbau fiihren. Bei dieser Betrachtungsweise sollte bedacht
werden, dass eine von vornherein hohere Durchflussrate und somit hohere Sulfatfracht moglicherweise
bessere Ergebnisse erzielen wiirde. Aufgrund der geringen Wachstumsrate der Sulfatreduzierer bendtigt
eine quantitative Anpassung der Bakterienkultur auf hohere Sulfatfrachten neben ausreichend Nahrstof-
fen ebenso geniigend Zeit sich zu etablieren.

Werden die Erkenntnisse des kleinen Laborversuches auf die Pilotanlage iibertragen, so kann diese An-
lage mit ca. 20 m* organischem Substrat lediglich in der Lage sein, an einem warmen Sommertag etwa
0,5 bis 1 m® Wasser, also ca. 0,37 bis 0,74 L/min bis auf Werte unterhalb des Grenzwertes aufzuberei-
ten. Mit den groBeren Laborversuchen vergleichbare Ergebnisse miissten bei einem Durchfluss von ca.
3,6 L/min erreicht werden. Die Pilotanlage in Variante I wurde mit 0,5 bis 0,7 L/min betrieben, wiahrend
die Variante II mit 1,8 bis 3,8 L/min beaufschlagt wurde. Der veridnderte Aufbau der Variante 11 sollte
eine Leistungssteigerung und bessere Prozesskontrolle mit sich bringen. Dies gelang in den Sommer-
monaten 2012 und 2013. Aufgrund der starken Temperaturabhéngigkeit und verbleibender unbekannter
Variablen ist jedoch bei einer Planung auch in Anbetracht des Substratsverbrauches mit verringerten
Durchsitzen zu rechnen. In der Pilotanlage wurde pro Tag Sulfat von bis zu 400 g/m? Fliche aus dem
Wasser entfernt. Selbst im Winter bei lediglich 2 L/min und nur 100 mg/L Sulfatentfernung lag die
Anlage mit 29 g/(m*-d) noch iiber den fiir konstruktive Feuchtgebiete fiir diese Fliche erreichten Wert
(z. B. 27 g/(m?-d) in Irland (O’Sullivan & Otte 2006)). Der fiir die Leistung der Aufbereitungsanlage in
BroBnitz relevante Faktor ist die zu mindernde Sulfatkonzentration. Eine ausreichende Metallelimina-
tion und Neutralisation des Wassers wire selbst bei 10 mal héheren Durchflussraten gewéhrleistet und
wiirde demnach auch eine deutlich geringere Flache in Anspruch nehmen.

Problematisch bleiben weiterhin die Wintermonate mit niedrigen Temperaturen, die eine verminderte
Aufbereitungsleistung fiir Sulfat mit sich bringen. Eine rein passive Anlage ist bei ganzjdhrig anfallen-
den hohen Abwasservolumina und geringer Fliachenverfiigbarkeit demnach nicht ausreichend. Durch
Dosierung geringer Mengen einer Kohlenstoffquelle wie Natriumlactat oder Molke kann die Aufberei-
tungsleistung auch in kithlen Monaten verbessert werden. Prinzipiell kann jedoch gesagt werden, dass
ein primér vertikal durchflossenes System bei gleicher Flidche deutlich bessere Aufbereitungsleistungen
erzielen kann, als ein klassisches Feuchtgebiet und sollte demzufolge bei begrenztem Platzangebot prio-
risiert werden.

f. Neutralisation

Sowohl den Laborversuchen, als auch in der Pilotanlage wurde dauerhaft eine Neutralisation erreicht
und 1,3 bis 2,3 mmol/L Carbonat (gemessen an der Calcium-Konzentration) geldst. Neben der Lésung
von Kalkstein und Anhebung des pH-Wertes wird vor allem durch das organische Material Pferdemist
eine Erh6hung der Pufferkapazitit gegeniiber Séure (Ks-Wert) erreicht. Pferdemist zeigte hier deutlich
bessere Ergebnisse als beispielsweise Miscanthushicksel. Die Sulfatreduktion fiihrt ebenfalls zur Erho-
hung des Neutralisationspotentials, was sich jedoch durch die Ausfiallung des Sulfides wieder authebt.
Bei Entgasung des Sulfides bleibt ein positiver Effekt hinsichtlich der Neutralisationswirkung zuriick.
Die Séaurekapazitit (Ks-Wert) wurde auch bei maximalen Durchflussraten in der Pilotanlage langfristig
von 0 mmol/L auf >3,5 mmol/L angehoben.

Wird der Sauerstoff nicht in der ersten Stufe entfernt, bevor es zur pH-Wert-Anhebung wéhrend der
Kalksteinpassage kommt, sind Eisenausfallungen die Folge (vgl. Abbildung 43). Wird eine Beliiftung
und Kalksteinkaskade einem RAPS oder konstruierten Feuchtgebiet vorgeschaltet, so sind zligige Vero-
ckerungen des Kalksteins durch Eisen- und auch beispielsweise Aluminiumausféllungen die Folge (vgl.
Abbildungen 43, 44), welche sowohl die Durchldssigkeit, als auch die Neutralisationswirkung vermin-
dern. Bei Aluminiumkonzentrationen von 12 mg/L bis 16 mg/L, wie sie in BroBnitz vorliegen, ist mit
keiner hohen Langlebigkeit einer vorangestellten Kalksteinstufe zu rechnen. Daher wird zunichst eine
organische Stufe gewahlt, welche schrittweise den pH-Wert auf 4,5 bis 5 anhebt und so zur Ausféllung
groBer Teile des Aluminiums fiihrt, noch bevor in einer zweiten Stufe der pH-Wert durch die Kalkstein-
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beimischung sukzessive auf 7 angehoben wird. Auf diese Weise befinden sich die meisten Ausfallungen
im preisgiinstig verfiigbaren organischen Material (Pferdemist).

Abbildung 43: Oxidierte Eisen-Ausféllungen (rot) und Abbildung 44: Ausfillungen nach Neutralisation in der
Aluminiumausfallungen (weil) am Zutritt Kalksteinsiule
von sauerstoffreichem sauren Wasser in
Kalkstein

g. Metallentfernung

In der Pilotanlage II wurden im Mittel 99,0% des Aluminiums, 98,9% des Zinks, 99,1% des Nickels
sowie 78% des Eisens innerhalb der ersten beiden Behélter aus der Losung entfernt. Die gesetzten
Grenzwerte wurden eingehalten. Die Entfernung von Zink und Nickel wurde mit dem Bau des Sandfil-
ters deutlich verbessert, da es hier durch die Sauerstoffanreicherung und Filtration zur Ausféllung der
verbleibenden Metallfrachten kommen kann. Die Metallkonzentrationen wurden durch die Sauerstoft-
anreicherung bei neutralem pH-Wert nochmals verringert. Ein RAPS ohne nachfolgende Beliiftungs-
und Fallungsstufe ist nicht sinnvoll.

In dem biologischen Passivreaktor konnen folgende Prozesse zur Metallentfernung beitragen:

- Metall-Ionenaustausch an der organischen Substanz,

biologische Sulfatreduktion und Metall-Sulfid-Ausfillung,
- Ausfillung von Metallhydroxiden,
- Adsorption von Metallen durch Eisenhydroxide.

Eisen, Zink und Nickel konnen beispielsweise sowohl als Hydroxide, als auch als Sulfide gefallt werden
(vgl. Tabelle 1, Abschnitt 3). Welche Metall-Spezies vorliegt, ist entscheidend von Redoxpotential und
pH-Wert abhéngig. Aluminium wird hingegen lediglich als Hydroxid nach der Anhebung des pH-Wer-
tes auf liber 4,3 ausgefillt. Bei einer vorgeschalteten Kalksteinstufe wire demnach in BroBnitz bei der
hohen vorliegenden Aluminiumkonzentration nach kurzer Zeit mit einer starken Beeintrdchtigung der
Neutralisationsleistung zu rechnen. Aus diesem Grund wird eine preiswerte organische Stufe mit gro-
em Porenvolumen vorangeschaltet, welche zur schrittweisen pH-Wert-Anhebung mit Ausfillung von
Aluminium und Verringerung des Redoxpotentials fiihrt. Ein Austausch des Abfallproduktes Pferdemist
ist im Vergleich zu Kalkstein deutlich kostengiinstiger.
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Die Metalle, welche nicht zur Sulfidfillung dienen, fallen nach Austritt aus dem RAPS durch Beliiftung
des neutralisierten Wassers aus. Mangan wird in den meisten passiven Anlagen unzufriedenstellend
entfernt, da es oxidierende Verhéltnisse und hohe pH-Werte > 8-9 benétigt, um ziigig auszufallen. Bei
geringeren pH-Werten ist mit geringen Fillungsgeschwindigkeiten zu rechnen.

4.6 Vorlaufige Okologische Bilanzierung und Wirtschaftlichkeitsbilanzierung

Fiir passive Wasserreinigungsverfahren werden lediglich Prozesse bzw. Reaktionen verwendet, welche
auch in natiirlichen Gewéssern vorkommen. Die Anschaffungskosten bzw. der Erwerb der Flache sind
als hoch anzusehen, wohingegen allerdings keine bzw. geringe Kosten fiir Chemikalien und Energie-
kosten zur Unterhaltung der Anlage anfallen. Vor- und Nachteile von passiven Reinigungsanlagen sind
in Tabelle 5 zusammengefasst. Bei sehr stark kontaminiertem Wasser (pH < 2, Fe 200 mg/L bis
300 mg/L) liegen die Grenzen der Reinigungsleistungen. Je nach Chemismus des Grubenwassers miis-
sen verschiedene Anlagenkomponenten miteinander kombiniert werden.

Tabelle 7: Vor- und Nachteile passiver Grubenwasserreinigungsanlagen (nach Younger et al. 2002)
Vorteile Nachteile
geringe Betriebskosten relativ hohe Konstruktionskosten

gute Integration in vorhandenes Okosystem, Schaf-

. Inanspruchnahme relativ groB3er Flaichen
fung neuer Lebensrdume

keine gefihrlichen Substanzen Probleme bei stark kontaminierten Wéssern

angenchmes Erscheinungsbild, einfache Handhabung | neue Technologie/Langzeitverhalten unbekannt

kaum Wartungs-/Kontrollaufwand kaum Eingriffsmoglichkeiten in das System

Bei der konzipierten passiven RAPS-Anlage wird das Gefélle der Geldndeoberfliche genutzt, um das
Wasser durch die einzelnen Aufbereitungsstufen zu leiten. Dadurch kommt es langfristig zu enormen
Energieeinsparungen. Die Wasserautbereitung fiithrt in Folge der Neutralisation mit Kalkstein neben
einer pH-Wert-Anhebung zu einer erhohten Pufferkapazitit des Wassers gegeniiber Séuren. Dies fiihrt
zu einer nachhaltigen Stabilisierung des Hydrogencarbonatpuffersystems der Vorflut und der anschlie-
Benden Okosysteme. Des Weiteren wird durch die Metallfillung die Verbreitung der sich in mobiler
und pflanzenverfiigbarer Form befindlichen Metalle und Halbmetalle vermindert und ebenso der spéte-
ren unkontrollierten Ausfillung von Hydroxiden nach der Beliiftung in Gewisserldufen entgegenge-
wirkt. Neben der Verbesserung der Wasserqualitdt werden durch die naturnahen Gestaltungsmoglich-
keiten der Anlage neue Habitate fiir Flora und Fauna geschaffen. Im Gegenzug stehen rein technische
Anlagen fiir einen hohen laufenden Energie- und Chemikalienbedarf sowie eine Flacheninanspruch-
nahme ohne Okologischen Mehrwert. Das Entlastungspotential der Umwelt ist bei einer GroBanlage
bereits mit der Verringerung der Sdure um 1.600 mol/Tag gegeben. Zudem werden in Analogie der
bisherigen Aufbereitungseffizienz bei einer GroBanlage pro Jahr knapp 8 Tonnen Metalle zuriickgehal-
ten und gelangen so nicht in den Vorfluter und angeschlossene Okosysteme.

Um kontaminiertes Grubenwasser durch passive Systeme langfristig kostengiinstig reinigen zu kénnen,
sind Methoden mit geringstmoglichen Investitions- und Unterhaltungskosten nétig. Dazu wurden in
GrofBbritannien und Deutschland in den zuriickliegenden Jahren unterschiedliche passive Reinigungs-
systeme in Betrieb genommen (z. B. anoxische Karbonatkanéle, konstruierte Feuchtgebiete, reaktive
Barrieren, Grofloberflichenfilter, RAPS). Die Reinigungsleistungen liegen z. B. fiir Eisen bei 74 bis
93% bei RAPS-Anlagen und bei 21 bis 97% bei Feuchtgebieten. Die Kosten wurden 2002 mit 0,11 bis
12 Euro/m’ (0,08 £ bis 8,1 £/m?®) angegeben (Morin & Hutt 2006).
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In der Pilotanlage mit ~20 m*® Gesamtsubstrat und einer durchstromten Fliche von ~ 10 m? kdnnten
nach Schlussfolgerung aus den Laborversuchen wihrend der Sommermonate etwa 1-2 L/min bzw. 1,4 -
2,9 m*/d des Tagebauwassers in BroBnitz aufbereitet werden. Bei Temperaturen unter 8°C ist jedoch mit
einer lediglich 10%-igen Sulfatabbaurate zu rechnen. Bei einer Durchflussrate Q von 10 L/s wiére fiir
das RAPS, bei einem zur Pilotanlage analogem vertikalen Aufbau, eine Flache von etwa 3.000 m? not-
wendig. Letztere Hochrechnung ldsst die Betrachtung der Langzeitstabilitdt unberiicksichtigt. Diese
Hochrechnung ist bei derzeitigem Wissensstand nicht zielfiihrend, da die Problematik der Sulfidabtren-
nung unter Feldbedingungen noch nicht ausreichend geklart ist. Kalkulierbar ist lediglich die benétigte
Flache aufgrund des Kalksteins bei einer Schichtméchtigkeit von 1 m.

Ausgehend von den bisher durchgefiihrten Untersuchungen ist eine mehrstufige Anlagenkonfiguration
notwendig. Diese besteht aus einem Speicherbecken zur VergleichméBigung des Durchflusses, einem
Becken zur Néahrstoffbereitstellung bestehend aus organischem Material, einem RAPS bestehend aus
organischem Material sowie Kalkstein, einem Eisen-Kiesfilter mit Ubergang zu einem Absetzbecken
sowie einem bepflanzten Schonungsteich. Die Becken sollten mdglichst naturnah gestaltet werden und
somit einen okologischen Mehrwert liefern. Die Wasserzirkulation erfolgt gemi3 dem gestalteten Ge-
landeniveau und demnach weitgehend frei von Pumpstationen. Da das Wasser bisher bereits auf das
Niveau des Speicherbeckens fiir das Prozesswasser gepumpt werden muss, entstehen nur geringe lau-
fende Mehrkosten zur Deckung des Energiebedarfes. Optional kann eine Dosieranlage fiir eine unter-
stiitzende Nahrstoffdosierung in den Wintermonaten im Bereich des ersten Beckens zur Néhrstoffbereit-
stellung vorgesehen werden. Die Arbeiten zur Geldndenivellierung konnen in den meisten Fillen unter
Verwendung firmeneigener Baufahrzeuge durch den Betreiber des Steinbruches weitgehend selbst
durchgefiihrt werden. Pferdemist als organisches Substrat stellt eine giinstige Kohlenstoffquelle dar,
dessen Kosten je nach Entfernung zum Verwendungsort fast ausschlieBlich durch die Verlade- und
Transportkosten bestimmt werden.

Bei einer Planung der Anlage und der Verfiigbarkeit des Substrates sollte die Langzeitstabilitit auf ei-
nen Zeitraum grofer 5-Jahre ausgelegt werden. Analog zur Dimensionierung eines anoxischen Carbo-
natkanals, kann die zur Neutralisation benétigte Kalksteinmenge nach den Gleichungen (4) und (5) be-
rechnet werden (Younger et al. 2002). Dabei wird der prozentuale Gehalt an Calciumcarbonat im Kalk-
stein (px = 0,95 fir ReuBener Kalkstein) einbezogen sowie eine Losungsrate (I, =0,7). Es wird eine
Schiittdichte p von 1.600 kg/ m* (Hedin & Watzlaf 1994) angenommen und ein Durchfluss von Q =
10 L/s. Die benoétigte Menge zur Neutralisation kann auf der Grundlage der Basenkapazitit (Kg) be-
rechnet werden. Hierbei sollte nicht der Mittelwert, sondern das Maximum herangezogen werden. Fiir
t =10 Jahre ergibt sich ein benétigtes Volumen V an Kalkstein von 957 m?, was bei einer Schichtméich-
tigkeit von 1 m ebenso 957 m? Fldche entspricht.

MS:t'Q'KB'MCaCQ'pk_l'Ik_I 4)
M

V =—S Q)
Yo

Da jedoch ebenfalls die Verweilzeit von 5 bis 8 Stunden innerhalb der Kalksteinschicht gewéhrleistet
werden sollte und hierfiir etwa 1.000 m? benétigt werden, muss das Volumen an Kalkstein und somit die
Flache verdoppelt werden. Mit 2.000 m? Flache wird garantiert, dass auch in 10 Jahren eine Kontaktzeit
von 8 Stunden innerhalb der Kalksteinschicht und ein gewisser Puffer hinsichtlich der Effektivitétsmin-
derung durch Inertisierung sowie Ausbildung preferenticller FlieBwege gegeben sind. Die Betrachtung
der Kontaktzeit findet in den meisten Berechnungen von passiven Systemen keinen Eingang. Dies ist
neben der Abnahme des Volumens vor allem deshalb kritisch zu sehen, da mit der Zeit auch von einer
Abnahme der reaktiven Oberfliche durch Ausfillungen auszugehen ist. Die Befiillung der Anlage mit
2.000 m* Kalkstein wiirde bei 20 €/m* 40.000 € kosten. Nach 10 Jahren wire allerdings nicht einmal die
Halfte des Kalksteins verbraucht, sodass nachfolgende Investitionen deutlich unter 20.000 € liegen wiir-
den. Die Investition von 40.000 € fiir 10 Jahre entsprache Aufbereitungskosten von < 0,01 €/m* Tage-
bauwasser.
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5 Aussichten/Aktuelle Situation am Markt

Die Belastung der Gewésser mit Sulfat und Eisen durch rezente Bergbauaktivitdten ist und bleibt auch
in der Zukunft eine Problematik, die weiterer praxisorientierter Forschung bedarf. Aktuelle Entwicklun-
gen beispielsweise im Spree-Neifle-Gebiet zeigen, dass die Komplexitét des Eintrags und die Mobilitit
derartiger Stoffbelastungen noch nicht vollstdndig verstanden und daraus zuverldssige Losungen abge-
leitet werden konnen.

Bei der Pyritverwitterung, wie sie im Lausitzer Gebiet hiufig anzutreffen ist, wird im Vergleich zum
Eisen die doppelte Stoffmenge an Schwefel freigesetzt. Das entstehende geldste Eisen konnte allein
durch eine pH-Wert-Anhebung und Beliiftung bzw. Anreicherung mit Sauerstoff ausgefillt und so der
Losung entzogen werden. Es wiirde zur Bildung von Eisenhydroxid-Schlammen kommen, wie sie zum
Teil ebenfalls bei Nichteinstellung von reduzierenden Bedingungen in der Kalksteinstufe eines RAPS
anzutreffen sind. Diese Methode der Neutralisation/Féllung ist bereits Stand der Technik und wird im
Durchsatz lediglich durch die Reaktionskinetik limitiert. Zur den Grenzwert unterschreitenden Senkung
der Sulfatkonzentration der Grubenwisser, wie sie quantitativ und qualitativ bspw. im aktiven Tagebau
in BroBnitz/Schieferberg vorzufinden ist, gibt es jedoch bis zum heutigen Tag keine wirtschaftliche
Methode. Bei der verhdltnisméBig kostengiinstigen Gipsféllung ist lediglich eine Fillung bis zur Grenze
der Gipsloslichkeit moglich.

Unter aktiver Grubenwasserreinigung versteht man Reinigungsanlagen, bei deren Prozessen fortlaufend
Energie oder Stoffe zugesetzt werden miissen. Von Vorteil sind die prizise Prozesskontrolle, hohe
mogliche Reinigungsleistungen und der geringere Platzbedarf der Anlagen. Als Nachteil kann angese-
hen werden, dass der Betrieb solcher Anlagen hohe laufende Kosten verursacht und oft mit komplizier-
ter Messtechnik verbunden ist.

Zur Entfernung von Sulfat werden bspw. Methoden zur Mineralfillung verwendet, wie die Dosierung
von Kalkmilch oder Bariumsalz. Des Weiteren kdnnen Membranprozesse, wie Umkehrosmose, der
SPARRO Prozess und die Elektrische Umkehr-Dialyse angewandt werden, wihrend lonenaustausch-
prozesse bspw. die Metallfillung und den Ionenaustausch (GYP-CIX) beinhalten. Auch aktive Biore-
aktoren werden zur Sulfatreduktion verwendet.

Die am weitesten verbreitete Methode zur aktiven Aufbereitung saurer Wisser ist die Zugabe eines
chemisch-neutralisierenden Zusatzes, welcher den pH-Wert anhebt, und die Oxidation von zweiwerti-
gem Eisen durch aktive Beliiftung oder Zugabe eines Oxidationsmittels wie H,O,. Dadurch werden
viele Metalle als Hydroxide oder Carbonate ausgefallt. Als Neutralisationsmittel werden beispielsweise
Kalk/Calciumoxid, Loschkalk, Calciumcarbonat, Natriumhydroxid oder Magnesium(hydr)oxid einge-
setzt. Diese variieren in Kosten und Effizienz. So ist bspw. Natriumhydroxid etwa 1,5 mal effektiver,
aber auch 9 mal teurer als Kalk. CaCO; oder CaO konnen die Sulfatkonzentration jedoch lediglich auf
das Niveau der Gipsloslichkeit vermindern. Weiterhin sind diverse Flokkulationsreagenzien notwendig,
um die Aggregation von Prizipitaten zu unterstiitzen und es fallen groBe Volumina an metallreichen
Neutralisationsschlimmen mit extrem hohen Wassergehalten an.

Erfolgsversprechende Ergebnisse in Deutschland wurden beispielsweise in einem Pilotprojekt bei der
induzierten mikrobiellen Sulfatreduktion im Grundwasserleiter durch Zufiithrung von Nahrstofflosungen
mittels Injektionslanzen erreicht. Dies ist allerdings ebenfalls keine Losung fiir das gesammelte Sicker-
wasser in BroBnitz. In Deutschland gibt es derzeit noch keine Verdffentlichungen iiber eine durchge-
fiihrte groBmaBstdbliche Umsetzung einer derart gestalteten Aufbereitungsanlage.

Bei der Aufbereitung von Grubenwéssern wurde in den letzten Jahren verstiarkt im Bereich passiver
Aufbereitungstechnologien geforscht. Allerdings wird vor allem im Bereich der konstruierten Feuchtge-
biete (Constructed Wetlands) das Wort ,,passiv® auch dann verwendet, wenn aktiv Zudosierungen von
Kohlenstoffquellen wie Methanol und Melasse oder Nahrstofflosungen vorgenommen werden. Als kon-
struierte Feuchtgebiete werden zum Teil auch einfache Kiesfilter ohne Bepflanzungen bezeichnet. Hier
verschwimmen die Grenzen der Definition. Eine Dosierung von Kohlenstoffquellen und Néhrstoffen,

wie sie beispielsweise in Gerth et al. (2008) angewandt wurde, konnte zwar hohere Umsatzraten er-

Entwicklung einer selbstregulativen, wartungsarmen Reinigungsanlage fiir Siimpfungswisser
der Naturstein- und Baurohstoffindustrie zur Direkteinleitung
- Abschlussbericht -



G.U.B. Ingenieur AG, Biiro Chemnitz, Oberfrohnaer Strale 27, 09117 Chemnitz, @& 0371 44468-0 63

mdglichen, fiihrt jedoch bei den stark variierenden Elementkonzentrationen zur Uber- oder Unterversor-
gung mit Néhrstoffen und demzufolge unkontrollierten Stoffaustragen.

Der Vorteil der, durch die G.U.B. Ingenieur AG geplanten, Aufbereitungstechnologie liegt in der
»Selbstdosierung®™ der Nahrstoffe aus dem organischen Substrat im Festbett. Dennoch sollte aufgrund
des groflen Flachenbedarfs der Anlagen stetig an einer Optimierung gearbeitet werden. Grof3es Potential
wird in der Kombination aus aktiven und passiven Technologien gesehen. So konnte beispielsweise der
in der Pilotanlage beschriebene Aufbau aus organischem Festbett mit einer weitgehend konzentration-
sunabhingigen geringen Dosierung an Kohlenstoff- und Nahrstoffquelle wie Molke verbunden werden.
Letztere wiirde sich an der minimal umzusetzenden Sulfatkonzentration orientieren und so Uberdosie-
rung verhindern. Die zur Reduktion hdherer Sulfatkonzentrationen notwendigen Nahrstoffe wiirden
dann in Form des Pferdemists im Festbett zur Verfligung stehen. Positive Synergieeffekte der durch die
Nahrstoffzugabe stimulierten Bakterienaktivitdt konnten zur besseren Verwertung der schwerer abbau-
baren organischen Verbindungen im Strohanteil des Pferdemistes fithren, wie bereits Batchexperimente
im vorliegenden Projekt andeuteten.
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6 Fazit

Die Tatsache, dass einerseits noch keine standardisierten Techniken fiir eine bergbauorientierte RAPS-
Anlage mit dem Schwerpunkt der Sulfatreduktion vorliegen und anderseits eine individuelle Auslegung
der Anlage notwendig ist, macht eine Optimierung des Verfahrens auf die angetroffenen Bedingungen
notwendig. Die Reinigungswirkung einer RAPS-Anlage hidngt von verschiedenen Faktoren ab. Neben
der Durchflussrate, der Verweilzeit, der Wasserqualitéit des Zuflusses und des Alters eines Systems sind
vor allem im Hinblick auf die biologische Sulfatreduktion die optimalen Betriebsbedingungen fiir das
Wachstum der Mikroorganismen wesentliche Einflussparameter.

Aus den bisherigen Versuchsergebnissen ist ersichtlich, dass die RAPS-Anlage eine zuverlédssige und
langzeitstabile Reinigungswirkung auf eine Vielzahl an Metallen und Halbmetallen, wie Nickel, Zink
und Aluminium besitzt. Sowohl der pH-Wert kann von 3,4 auf liber 7 angehoben, als auch die Puffer-
wirkung gegeniiber Séuren zufriedenstellend erhdht werden. Die Sulfatkonzentration wird besonders bei
milden Temperaturen deutlich vermindert und konnte von {iber 800 mg/L zum Teil bis auf Werte unter-
halb des Grenzwertes abgesenkt werden. Jedoch ist ein Langzeitverhalten schwer innerhalb der gegebe-
nen Projektzeit ableitbar. Die im Prozess als Nebenprodukt entstehenden umweltproblematischen Sul-
fide kdnnen mit Hilfe von Eisengranulaten im Labormalstab effektiv gebunden werden. Bei Verwen-
dung hochwertiger Substrate wurde keine {iberschiissige Freisetzung von Eisen beobachtet. Im Lang-
zeiteinsatz unter Feldbedingungen kénnen sich jedoch organische Ablagerungen auf der Oberfldche der
Granulate bilden, welche zur Inertisierung und somit zur Minderung der Sulfidbindung fithren kénnen.
Dieser Prozess konnte im Rahmen der kurzen Projektlaufzeit noch nicht untersucht werden, ist aber fiir
die Planung einer GroBanlage entscheidend. Im Friihjahr 2014 sind weitere Versuche zur Sulfidminde-
rung im PilotmaBstab geplant.

Zur Verbesserung des Sulfatabbaus der rein passiven Aufbereitungsanlage Variante Il bei kiihlen Tem-
peraturen wurde im Herbst 2013 ein Feldversuch zur Dosierung von Molke durchgefiihrt. Nach voran-
gegangenen Laboruntersuchungen und der prinzipiellen Eignung von Na-Lactat und Molke, wurde die
Steigerung des Sulfatabbaus durch Molke unter Realbedingungen nachgewiesen. Aufgrund des komple-
xen organischen Substrats kommt es innerhalb der RAPS-Becken zu einer ausreichenden Durchmi-
schung der, lediglich 2 mal tiglich, dosierten Kohlenstoffquelle. Eine Belastung mit Néhrstoffen im
Abfluss der Anlage wurde nicht festgestellt. Da Molke neben Milchséure als Kohlenstoffquelle ebenso
Stickstoff und Phosphor liefert, wird davon ausgegangen, dass keine zusétzliche Dosierung von Ammo-
niumphosphat notwendig ist. Eine ausreichende Versorgung mit Ammonium ist bei der Verwendung
anderer Kohlenstoffquellen wie Na-Lactat essentiell.

In Abhingigkeit der gegebenen Randbedingungen, wie die Art der Nahrstoffquelle, das pH-Wert- und
Redoxmilieu oder auch die vorherrschende Temperatur, entwickeln sich in Substraten natiirlicherweise
unterschiedliche Mikroorganismen. Da die labortechnische Erzeugung selektiver Bakterienstimme so-
wohl als kostenintensiv, als auch aufgrund der Produktion von empfindlicheren Monokulturen als wenig
zielfiihrend angesehen wird, wird bei einer Passivanlage auf natiirlich vorkommende sulfatreduzierende
Mikroorganismen zuriickgegriffen. Die aktuell vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass wihrend der Win-
terperiode sowohl aus technischen, als auch aus prozessbedingten Griinden, keine zufriedenstellende
Sulfatreduktionsrate erreicht werden konnte. Die innerhalb dieses Projektes untersuchten Sulfatreduzie-
rer stammen hauptsédchlich aus den organischen Substraten Pferdemist und Maissilage. In beiden Sub-
straten herrschten zuvor vorrangig Temperaturen im Bereich von 10 bis 40 °C und somit hauptsédchlich
zur Ausbildung von meso- oder thermophilen Mikroorganismen. Aus den bisher erzielten Ergebnissen
zeigt sich, dass sich letztere nur sehr schlecht an kalte Temperaturen anpassen, jedoch Kaltzeiten in
einer Art ,,passivem Modus® liberstehen kdnnen. Eine Mdglichkeit zur Verbesserung der Technologie
konnte in der Beimischung eines Substrates, wie Fluss- oder Seesediment liegen, in dem natiirlicher-
weise sulfatreduzierende Bakterienstimme vorliegen, welche an niedrige Temperaturen angepasst sind.
Moglicherweise kann dadurch die Umsatzrate ganzjahrig erhoht werden.
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G.U.B. Ingenieur AG, Biiro Chemnitz, Oberfrohnaer Str. 27, 09117 Chemnitz @ 0371 44468-0

Ingenieur AG

Ubersicht der Adaptionsversuche zur Anzucht einer sulfatabbauenden

Mikroorganismenpopulation

Tabelle 1: V-2013-1

Zyklus 1 Tag 2Tage | 3Tage | 4Tage | 5Tage | 6 Tage | 7 Tage

L1 0 247
L2 0 84,8 87,8 91,7 97,4
L3 0 78,9 94,3
L4 0 95,2
L5 0 84,8
L6 0 32,0 92,4

Tabelle 2: V-2013-2

Zyklus 1 Tag 2Tage | 3Tage | 4Tage | 5Tage | 6Tage | 7 Tage

L1 0 78,9
L2 0 5,0 15,3 13,2 82,8
L3 0 79,4 93,1
L4 0 88,7
L5 0 56,8 71,9 90,5
L6 0 54,3
L7 0 92,4
L8 0 87,9
L9 0 946
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Tabelle 3:

V2013-3

Ingenieur AG

Zyklus

1 Tag

2 Tage

3 Tage

4 Tage 5 Tage 6 Tage 7 Tage

L1

28,0

L2

39,7 86,5 87,4

L3

78,8

94,7

L4

95,9

L5

85,5

L6

38,4

92,1

L7

88,0

L8

96,9

L9

95,9

L10

95,2

L11

96,1

L12

oOo|jlo|lolojlolo|]o|lo|o|o|oOo|oO

94,0

Tabelle 4:

V2013-4 - Mit Miscanthusstroh

Zyklus

1 Tag

2 Tage

3 Tage

4 Tage 5 Tage 6 Tage 7 Tage

L1

76,1

L2

83,1 69,5 85,5 80,9

L3

89,3

94,9

L4

91,1

L5

85,7

L6

85,3

L7

75,2

L8

92,2

L9

90,1

L10

94,1

L11

86,9

L12

oOo|j|lo|lolojlolo|]o|lo|o|o|o|oO

83,6
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Tabelle 5:

V2013-5- Mit Miscanthusstroh

Ingenieur AG

Zyklus

1 Tag

2 Tage

3 Tage

4 Tage 5 Tage 6 Tage 7 Tage

L1

74,0

L2

78,9 80,9 74,8

L3

84,3

93,4

L4

87,6

L5

87,2

L6

88,4

L7

86,8

L8

92,3

L9

90,1

L10

94,2

L11

92,0

L12

oOo|jlo|lolojlolo|]o|lo|o|o|o|oO

80,0

Tabelle 6:

V2013-6- Mit Miscanthusstroh

Zyklus

1 Tag

2 Tage

3 Tage

4 Tage 5 Tage 6 Tage 7 Tage

L1

81,9

L2

70,6 81,7 98,2 97,8

L3

89,6

95,8

L4

94,0

L5

85,8

L6

82,7

L7

86,0

L8

90,4

L9

88,6

L10

91,3

L11

87,0

L12

82,4

L13

95,1

L14

94,3

L15

86,8

L16

92,1

94,0

93,5

L17

oO|lo|jlolo|jlo|loloj]olo|]|o|lo|lo|lo|lo|]Oo|oO | O

95,6
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Ingenieur AG

Versuchsreihe mit di-Ammoniumhydrogenphosphat
Die Kolben wurden mit folgender Bestandteilen befullt:

150 ml neutralisiertes Bergbauwasser

5 ml Startinokulum aus V2013-2

50 mg (NH,),HPO,

C-Quelle
V2013-7 ohne C-Quelle
V2013-8 +250 ul Methanol
V2013-9 +250 pl Na-Lactat
V2013-17 ohne C-Quelle und ohne (NH,4);HPO,
Tabelle 1: di-Ammoniumhydrogenphosphat

Abbau nach Tagen in %

Variante Start 3 Tage 4 Tage 6 Tage
2013-7 0 54 10,8 14,7
2013-8 0 -7 12,4 8,9
2013-9 0 52,1 54,1 55,2
2013-17 0 10,8 26,0 22,5

Versuchsreihe mit Harnstoff / Kaliumdihydrogenphosphat

Die Kolben wurden mit folgender Bestandteilen befillt:
150 ml neutralisiertes Bergbauwasser

5 ml Startinokulum aus V2013-2

50 mg KH2PO,

50 mg Harnstoff

C-Quelle

V2013-11

V2013-12

V2013-13

V2013-17
Anlage 3

ohne C-Quelle

+250 pl Methanol

+250 pl Na-Lactat

ohne C-Quelle und ohne KH,PO,4und Harnstoff

S1-
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G.U.B. Ingenieur AG, Biiro Chemnitz, Oberfrohnaer Str. 27, 09117 Chemnitz @ 0371 44468-0

Ingenieur AG
Tabelle 2: Kaliumdihydrogenphosphat / Harnstoff
Abbau nach Tagen in %
Variante Start 3 Tage 4 Tage 6 Tage
2013-11 0 -4,8 12,9 -4,7
2013-12 0 4,0 11,9 12,4
2013-13 0 48,4 62,5 59,3
2013-17 0 10,8 26,0 22,5
Versuchsreihe mit Harnstoff / Kaliumdihydrogenphosphat
Die Kolben wurden mit folgender Bestandteilen befllt:
150 ml neutralisiertes Bergbauwasser
5 ml Startinokulum aus VV2013-2
50 mg KH2PO,
50 mg Ammoniumchlorid
C-Quelle
V2013-14 ohne C-Quelle
V2013-15 +250 pl Methanol
V2013-16 +250 pl Na-Lactat
V2013-17 ohne C-Quelle und ohne KH,PO, und Harnstoff
Tabelle 3: Kaliumdihydrogenphosphat / Ammoniumchlorid
Abbau nach Tagen in %
Variante Start 3 Tage 4 Tage 6 Tage
2013-14 0 -4,4 25,8 12,9
2013-15 0 18,8 25,4 25,9
2013-16 0 21,7 448 26,7
2013-17 0 10,8 26,0 22,5
Anlage 3 -2- Entwicklung einer selbstregulierenden, wartungsarmen

Reinigungsanlage fur Simpfungswasser der Naturstein-
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Versuchsreihe mit Stroh / Natriumacetat

Die Kolben wurden mit folgender Bestandteilen befullt:

150 ml neutralisiertes Bergbauwasser

5 ml Startinokulum aus VV2013-1

1 g Roggenstroh

Ingenieur AG

V2013-29 ohne weitere Zusétze
V2013-30 + 100 mg (NH4)2HPQ,, + 250 mg Natriumacetat
V2013-31 + 100 mg (NH4)2HPO,, + 250 mg Natriumacetat
V2013-32 + 100 mg (NH4)2HPQ,, + 250 mg Natriumacetat
V2013-33 + 100 mg (NH4)2HPQ,, + 250 mg Natriumacetat
V2013-34 enthalt Miscanthusstroh statt Roggenstroh
V2013-43 + 100 mg (NH4)2HPQO,, + 250 mg Natriumacetat, enthélt Miscanthusstroh

statt Roggenstroh
Tabelle 4: di-Ammoniumhydrogenphosphat / Natriumacetat

Abbau nach Tagen in %

Variante Start 5 Tage 7 Tage 9 Tage 12 Tage
2013-29 0 -8,9 -11,5 -20,4 -7,5
2013-30 0 -14,0 7,7 33,9 92,6
2013-31 0 -11,9 -6,5 30,4 86,8
2013-32 0 -29,0 -28,4 -31,4 -27,8
2013-33 0 -15,1 0,3 -0,4 8,3
2013-34 0 -12,2 -16,0 -20,7 -23,5
2013-43 0 2,9 6,1 1,7 5,8

Versuchsreihe mit Sauermolke

Fur die Versuchsreihe wurden Kolben aus den Versuchen V2013-1 bis V2013-6 mit hoher
Biomassekonzentration verwendet, der Uberstand dekantiert und mit folgenden Bestandteilen befillt:

150 ml neutralisiertes Bergbauwasser

5 mL Sauermolke

Anlage 3
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Ingenieur AG

Tabelle 5: Sulfatabbau in % bei Zugabe von 5 mL Sauermolke

Zyklus 2 Tage [%] |3 Tage [%] |4 Tage [%] |6 Tage [%] |8 Tage [%0]

V2013-1
M1 73,7 78,6
M2 60,4 49,8 50,2
V2013-2
M1 93,2
M2 80,9
M3 84,1 83,8

M4 75,4 63,3

V2013-3
M1 29,7 93,5
M2 58,5
L13 93,3
M3 85,9 88,1
M4 74,5 78,3 82,1
V2013-4
M1 95,8
M2 93,8
M3 91,9 93,9
M4 82,5 90,6
L13 93,6

M5 89,0

M6 94,7 85,9

Anlage 3 -4 - Entwicklung einer selbstregulierenden, wartungsarmen
Reinigungsanlage fur Simpfungswasser der Naturstein-
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Fortsetzung Tabelle 5

Ingenieur AG

Zyklus

2 Tage [%0]

3 Tage [%0]

4 Tage [%0]

6 Tage [%0]

8 Tage [%6]

V2013-5

M1

M2

V2013-6

M1

M2

94,9

88,8

38,4

4,3

95,5

69,2

83,0

M = Molke als C-Quelle, L = Na-Lactat als C-Quelle

Anlage 3
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Ingenieur AG
Als erstes wurde das FerroSorp plus (2-4 mm) mit folgenden Parametern verwendet:
o Fullhéhe des Granulats 15 cm = 96g
o Durchflussmenge 220-230ml/h (Pumpenstellung 15) bzw. 680-700 ml/h (Pumpenstellung 30)
o Kontaktzeit mit dem FerroSorp: 30 min bzw. 10 min
Tabelle 1: FerroSorp plus (2-4 mm)
Zyklus Durchlaufzeit | Ablaufmenge | Gesamtmenge | Sulfidgehalt- | Sulfidgehalt-
[min] [ml] [ml] Zulauf [mg/l] | Ablauf [mg/l]
Pumpenstellung 15, Kontaktzeit 30 min
1 60 5 173,6 0,032
120 245 250 0,093
180 235 485 0,086
240 225 710 0,112
2 60 220 930 84,8
120 230 1160 0,092
180 230 1390 0,042
270 345 1735 0,086
300 110 1845 96,0
360 230 2075 0,281
420 230 2305 0,204
3 60 230 2535 106,0
120 230 2765 0,248
190 270 3035
240 190 3225 0,038
300 230 3455 0,332
4 60 230 3685 122,0
120 225 3910 0,249
Anlage 4 -1- Entwicklung einer selbstregulierenden, wartungsarmen
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Ingenieur AG

Fortsetzung Tabelle 1

Zyklus Durchlaufzeit | Ablaufmenge | Gesamtmenge | Sulfidgehalt- | Sulfidgehalt-
[min] [ml] [ml] Zulauf [mg/l] | Ablauf [mg/l]
190 230 4140
240 230 4370 0,234
295 200 4570

5 72 270 4840 112,6

120 185 5025 0,188
180 230 5255
240 220 5475 0,148
306 255 5730
360 210 5940 0,258

Pumpenstellung 30, Kontaktzeit 10 min

1 60 480 6420 108,1 0,111
120 700 7120 0,130
2 60 685 7805 60,9 0,178
120 700 8505
180 705 9210 0,166

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die feinkornigere Variante des Granulats (FerroSorp DGp
0,06 - 0,5mm) zur Sulfidbindung verwendet. Zur Verbesserung der Durchldssigkeit wurde das
Granulat mit trockenem Sand in einem Verhéltnis von 1 : 10 (25 g Granulat + 250g Sand) gemischt
und anschlieBend in die Saule eingefilit.

Folgende Versuchsparameter wurden eingestellt:

. Fullhéhe des Granulats 15 cm =220 g

. Durchflussmenge 280 — 300 ml/h (Pumpenstellung 15) bzw. 700 — 750 ml/h (Pumpenstellung
30)

. Kontaktzeit mit dem FerroSorp: 30 min bzw. 10 min

Anlage 4 -2- Entwicklung einer selbstregulierenden, wartungsarmen
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Ingenieur AG

Tabelle 2: FerroSorp DG+ 0,06 - 0,5 mm

Zyklus Durchlaufzeit | Ablaufmenge | Gesamtmenge | Sulfidgehalt- | Sulfidgehalt —
[min] [ml] [ml] Zulauf [mg/l] | Ablauf [mg/l]

Pumpenstellung 15, Kontaktzeit ca. 30min

1 60 340 340 2,79 0,016
120 345 685 0,019
2 75 430 1115 5,64 0,058
120 230 1345 0,092

Pumpenstellung 30, Kontaktzeit: ca. 10min

3 60 690 2035 60,4 0,052
135 915 2950
195 700 3650 0,172
4 108 1270 4920 2,81 0,083
150 530 5450 0,095
5 45 600 6050 113,6
95 570 6620 0,176
155 700 7320 0.220
206 620 7940 0.277
266 670 8610 25,7 0,191
306 470 9080
340 420 9500
385 520 10020 0,159
6 80 920 10940 15,23 0,128
120 465 11405
167 460 11865 0,159
240 860 12725 77,8
300 710 13435 0,002
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