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Zusammenfassung

Die Behandlung von schwefelsaurem Wasser stellt Bergbauunternehmen international vor grofie
Herausforderungen. Durch die BioPlanta wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem in biologisch
aktiven Kiesfiltern die mikrobielle Desulfurikation zur Verminderung der Sulfatbelastung genutzt
wird. In umfangreichen Vorarbeiten, u. a. in einem Pilotversuch mit Wasser aus dem mitteldeutschen
Braunkohletagebau, konnte ein kontinuierlicher Sulfatabbau durch Bakterien (Desulfurizierer) unter
anaeroben Bedingungen erreicht werden. Bei der Desulfurikation gebildeter Schwefelwasserstoff wird
in einer sich anschliefenden Eisengranulatdrainage als Eisensulfid und Eisendisulfid immobilisiert.
Durch die Einbindung von Beliiftungskaskade, Sedimentationsbecken und Kalksteindrainage ist es
dariiber hinaus moglich, geldstes Eisen auszufallen und den pH-Wert des Wassers anzuheben.

Summary

The treatment of sulphate containing water is worldwide one of the major challenges for mining indus-
tries. By BioPlanta a treatment system has been developed, whereby microbial desulfurication in bio-
logically active gravel filters is used to reduce sulphate loads. In extensive preliminary work, including
a pilot test with original water from the central German lignite mining, a continuous sulphate reduction
by bacteria (desulfuricants) was established under anaerobic conditions. The thereby formed hydrogen
sulphide is immobilized in a subsequent drainage filter of granular iron as iron sulphide and iron di-
sulphide. Through the integration of aeration cascade, sedimentation basin and limestone drainage, it
is additionally possible to precipitate dissolved iron and to increase the pH value.

1 Ausgangssituation und Problemstellung

Bergbaubedingt fallen weltweit schwefelsaure Wasser an. Schwefelsaures Wasser bildet sich, wenn
metallsulfidhaltige Minerale in Kontakt mit Wasser, Sauerstoff und/oder dreiwertigem Eisen kommen
(Gleichungen 1 und 2). Metallsulfide stellen eine wichtige Gruppe von Erzen dar und treten verbreitet
in pyrithaltigen Kohlen und im Abraum des Braunkohlebergbaus auf (KLAPPER 2002).

FeS, +350, +H,0 — Fe®" +SO;" +2H" )
FeS, +14Fe* +8H,0 —>15Fe? +2S02 +16H"* @

Bisher werden zur pH-Wertanhebung vor allem alkalisch wirkende Chemikalien (z.B. Kalkmilch,
Soda) eingesetzt. Die Nachteile dieses Verfahrens sind der grof3e technische Aufwand, der hohe Be-
darf an Alkalisierungsmitteln und die damit verbundenen Betriebskosten. Die Verfahren der chemi-
schen Neutralisierung bergen ein hohes Risiko der Wiederversauerung der sanierten Gewadsser, wie
schon in mehreren Féllen beobachtet wurde (PREUR 2004). Zudem wird durch die Zugabe von
Alkalisierungsmitteln zwar der pH-Wert angehoben, aber es ist nicht méglich die Sulfatkonzentration
deutlich zu senken.

Die geogen versauerten Grubenwasser des mitteldeutschen und Lausitzer Braunkohlereviers sind zu
einem groRen Teil durch pH-Werte im Bereich von 2 bis 3,5, hohe Sulfat- und Metallkonzentrationen,
die Abwesenheit von Hydrogencarbonat und auffallend dunkle rotbraune Férbungen (aufgrund des
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hohen Eisengehaltes) gekennzeichnet. Durch diese hydrochemischen Beeintrachtigungen wird die
Nutzung der Gewaésser fir Erholung, Fischerei und als Brauchwasserreservoir stark eingeschrénkt
(CARMIENKE 2007).

Es besteht ein dringender Bedarf an einer wirtschaftlich tragfahigen und umweltvertraglichen Ldsung
zur Behandlung bergbaubedingt schwefelsaurer Wasser.

2 Behandlung schwefelsaurer Wasser in einem Constructed
Wetland

2.1 Technologieansatz

Es wurde eine passiv biologische Wasserbehandlungstechnologie entwickelt, durch die schwefelsaures
Wasser neutralisiert wird und Sulfat- und Eisenverbindungen entzogen werden. Fir die Behandlung
derartiger Wasser wurde eine mehrstufige Anlage konzipiert, um so die im Folgenden aufgefihrten
erforderlichen Behandlungsschritte und -prozesse zu erreichen:

Eisenabtrennung

Das zu behandelnde, sauerstoffarme Wasser wird tber eine Bellftungskaskade geleitet. Dabei wird
Sauerstoff eingetragen, wodurch das geldste Fe(ll) zu Fe(lll) oxidiert wird und dieses als
Eisenhydroxid ausféllt. Die Sedimentation und Abtrennung der Eisenhydroxidflocken erfolgt in einem
der Kaskade direkt nachgeschalteten Sedimentationsbecken.

Neutralisation

Nach der Eisenabtrennung wird mittels einer Kalksteindrainage der pH-Wert des Wassers in den neut-
ralen Bereich angehoben. Durch die Bildung von Hydrogencarbonat wird eine Senkung der Wasser-
stoffionenkonzentration (siehe untere Gleichung) und damit ein Zunahme der Alkalinitét erreicht.

CaCO, +2H" — Ca* +H,CO, 3)

Sulfatreduktion

In einem abgedeckten Kiesfilter wird durch anaerobe heterotrophe Bakterien, die organische Kohlen-
stoffverbindungen als Energiequelle nutzen, Sulfat als terminaler Elektronenakzeptor reduziert. Als
Kohlenstoffquelle wird Melasse und als Stickstoffquelle Ammonium zugegeben.

Bei der dissimilatorischen Sulfatreduktion wird Schwefelwasserstoff freigesetzt (vgl. nachfolgende
Gleichung). Die Sulfatkonzentration wird vermindert und der pH-Wert wird erhoht.

CH,COOH +S0O; — H,S +2HCO; )

Die erforderlichen sulfatreduzierenden Bakterien werden durch die Animpfung des Kiesfilters mit
Faulschlamm eingebracht.

Sulfidausfallung

Das durch die mikrobielle Sulfatreduktion mit Schwefelwasserstoff angereicherte Wasser wird durch
eine Eisengranulatdrainage geleitet. Die im Wasser enthaltenen geldsten Sulfidverbindungen verfiigen
tiber eine hohe Bindungsaffinitat gegeniliber Eisen und werden als Eisensulfid und Eisendisulfid gefallt
(Gleichungen 5 und 6). Diese Verbindungen sind schwer I6slich und werden in ungeltster Form zu-
riickgehalten.

2+
Fe”" +H,S > FeS +H, )

FeS + H,S — FeS, + H, ©)
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Die Sulfatreduktion und anschlieRende Féllung von Eisendisulfid bilden die Umkehrung der fir die
Versauerung von Grubenwaéssern hauptverantwortlichen Pyrit-/Markasitverwitterung.

Kohlenstoffabbau

Durch die Zugabe von Melasse in den Zulauf des Kiesfilters fur die Sulfatreduktion wird der Chemi-
sche Sauerstoffbedarf des Wassers erhoht. Nach der Sulfatreduktionsstufe noch im Wasser verbliebene
organische Kohlenstoffverbindungen werden in einem bepflanzten Kiesfilter abgebaut. Dies geschieht
mittels Kohlenstoff und Né&hrstoff verbrauchender biologischer Prozesse. Dadurch wird eine Sauer-
stoffzehrung in der VVorflut verhindert.

2.2 Einsatz des Verfahrens im Pilotmal3stab

Durch umfangreiche S&dulenversuche im Labor wurden die Verfahrensparameter fur eine groRer
skalige Pilotanlage im Technikum ermittelt. Die Behandlung von schwefelsaurem und eisenreichem
Wasser wird in den folgenden in Reihe geschalteten Behandlungsstufen realisiert: Beluftungskaskade,
Sedimentationsbecken, Kalksteindrainage, Kiesfilter mit anaerobem Milieu, Eisengranulatdrainage
und Kiesfilter mit aerobem Milieu.

FlieRrichtung des zu behandelnden YWassers

Beliiftungskaskade Kalkstein- Kiesfilter mit Eisengranulat- bepflanzter
und Sedimen- drainage anaerobem drainage Kiesfilter mit
tationsbecken Milieu aerobem Milieu

Abb. 1: Prinzipskizze der Pilotanlage

Die in Abb. 1 dargestellten Behandlungsstufen werden nacheinander horizontal von dem zu behan-
delnden Wasser durchstromt. Im Zulauf des Kiesfilters mit anaerobem Milieu wird proportional zum
Durchsatz Melasse und Ammonium zudosiert. Innerhalb der einzelnen Stufen laufen, radumlich vonei-
nander getrennt, die in Kapitel 2.1 néher beschriebenen Behandlungsprozesse ab.

2.3 Design, Betrieb und Monitoring der Pilotanlage

In dem Pilotversuch wurde eisen- und sulfatbelastetes Wasser (Eisengehalt: 25-54 mg/l; Sulfatgehalt:
1.020-1.220 mg/l) aus dem mitteldeutschen Braunkohlerevier behandelt. Die Wasserentnahme erfolgte
aus einem offenen Kanal, der den Tagebau Vereinigtes Schleenhain (ca. 25 km siidlich von Leipzig)
entwassert und in das Tagebaurestloch Haselbach 111 mindet. Die Pilotanlage ist aus sechs miteinan-
der gekoppelten Behandlungsstufen (Beluftungskaskade, Sedimentationsbecken, Kalksteindrainage,
Kiesfilter mit anaerobem Milieu, Eisengranulatdrainage und bepflanzter Kiesfilter (siehe Abb. 2))
aufgebaut. Der Betrieb und das Monitoring der Pilotanlage erfolgten kontinuierlich Uber einen Zeit-
raum von insgesamt 6 Monaten.

Das zu behandelnde Wasser ist wie folgt zu charakterisieren:

pH 5,73-5,99
Eisen 26-54 mg/l
Sulfat ca. 1.100 mg/l
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Belliftungskaskade Kiesfilter mit Eisengranulat- bepflanzter

und Sedimentations- anaerobem Milieu, drainage Kiesfilter
becken (links), Melasse- und

Kalksteindrainage Ammoniumzudosie

(rechts) rung

Abb. 2 Aufbau der Pilotanlage

Uber den gesamten Versuchszeitraum wurden die Konzentrationsverlaufe des pH-Werts, des Chemi-
scher Sauerstoffbedarfs, des Sauerstoff-, Sulfat-, Eisen- und Sulfidgehalts im Ablauf der Pilotanlage
und zwischen den einzelnen Behandlungsstufen liberwacht.

2.4 Auswertung des Pilotversuchs

Das Bergbauwasser wurde Uber eine Belliftungskaskade und anschlieBend durch ein Sedimentations-
becken geleitet. Durch den Eintrag von Sauerstoff in das Wasser erfolgte eine Oxidation des geldsten
Eisens und damit eine Fallung und Sedimentation als Eisenhydroxid. Der Gesamteisengehalt des Was-
sers wurde von 25 - 54 mg/l auf 0 - 3 mg/I verringert. Einer Verblockung und Inertisierung des Kalk-
gesteins in der nachgeschalteten Behandlungsstufe, wurde dadurch gleichzeitig entgegen gewirkt.

Der pH-Wert des Wassers wurde durch die Passage einer Kalksteindrainage dauerhaft von kleiner 6
auf 7 - 7,5 angehoben. Durch eine hydrogeochemische Modellierung mittels PHREEQC wird belegt,
dass unter den vorliegenden Milieubedingungen und Sulfatkonzentrationen keine Gipsbildung in der
Kalksteindrainage eintritt. In das Modell wurden die Wasserbeschaffenheit, die Verweilzeit und das
Reaktionsvolumen der Kalksteindrainage eingesetzt. Anhand der Modellierungen ergibt sich fur Gips
im Ablauf der Kalksteindrainage ein Sattigungsindex von -0,16.

Nach der Eisenabtrennung und pH-Werterhohung wurde das Wasser durch einen abgedeckten Kiesfil-
ter geleitet. Der Kiesfilter wurde bei der Inbetriebnahme mit Faulschlamm als Tréger
sulfatreduzierender Mikroorganismen inokuliert. In den Zulauf der Sulfatreduktionsstufe wurden Me-
lasse und Ammonium zudosiert. Nach einer Einfahrphase von etwa 15 Tagen setzte eine signifikante
Sulfatreduktion ein. Es ist gelungen, die Sulfatkonzentration von rund 1.100 mg/l im Zulauf auf unter
300 mg/l im Ablauf zu senken. Die Sulfatabbaurate lag bei ca. 140 mg/(1*d).
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Abb. 3: Zeitlicher Verlauf der Sulfatkonzentration
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Bei der mikrobiellen Sulfatreduktion entsteht Schwefelwasserstoff. Die Sulfidkonzentration im Ablauf
der Sulfatreduktionsstufe erreichte Werte von bis zu 45 mg/l. Durch die anschliefende Sulfidféllung
mittels einer Eisengranulatdrainage wurde dieses vollstandig immobilisiert und konnte im Ablauf der
Pilotanlage nicht mehr nachgewiesen werden.

Die Melassezugabe in den Zulauf der Sulfatreduktionsstufe bewirkte eine Erhéhung des Chemischen
Sauerstoffbedarfs (CSB) auf rund 2.000 mg/l. Bis 75 Tage nach der Inbetriebnahme war im Ablauf der
Pilotanlage ein CSB von Kleiner 280 mg/l zu verzeichnen. Nach 75 Tagen stellte sich ein stabiler und
nahezu vollstandiger Abbau des CSBs bis unterhalb der Nachweisgrenze ein.

Zur Uberpriifung, ob sich die Kalksteindrainage auch fiir die Behandlung von Wasser mit einem pH-
Wert von im Mittel 1,5 eignet, wurde ein zuséatzlicher Versuch durchgefihrt. In diesem wurde der pH-
Wert des Bergbauwassers auf 1,5 eingestellt. Die hydraulische Verweilzeit in der Kalksteindrainage
betrug 0,6 Tage. Es gelang den pH-Wert (ber die gesamte Versuchsdauer von 70 Tagen stabil von 1,5
auf Uber 6 anzuheben. Eine Verringerung der Pufferwirkung wurde nicht festgestellt.

2.5 Zusammenfassung

Aus den Ergebnissen des Pilotversuchs mit Wasser aus dem mitteldeutschen Braunkohlebergbau kén-
nen folgende wesentliche Schlussfolgerungen getroffen werden:

— Durch die Beluftung des Wassers, Oxidation und Sedimentation des Eisens kann der Gesamt-
eisengehalt um 95% reduziert werden.

— Der pH-Wert von stark saurem sulfatbelastetem Wasser (pH 1,5) kann mittels einer Kalk-
steindrainage stabil auf tiber 6 angehoben werden.

— Durch die mikrobielle Sulfatreduktion sind Abbaurate von bis zu 140 mg/(I*d) erreichbar.

— Bei der biologischen Sulfatreduktion gebildetes Sulfid wird durch Eisen(di-)sulfidfallung voll-
stdndig immobilisiert.

3 Ausblick

Durch die Ausnutzung passiver chemisch-physikalischer und biologischer Prozesse ist es méglich, in
schwefelsaurem Wasser enthaltenes Eisen abzutrennen, den pH-Wert nachhaltig anzuheben und den
Sulfatgehalt signifikant zu reduzieren. Mit dem entwickelten Verfahren ist eine wirtschaftlich tragfa-
hige und umweltvertragliche Behandlung schwefelsaurer Wasser realisierbar.

Auf der Grundlage der Ergebnisse des Pilotversuchs wurden bereits fur konkrete aktive und in der
Sanierung befindliche Bergbaustandorte in Chile und Deutschland Konzepte fur den Bau und Betrieb
von Constructed Wetlands zur Behandlung von schwefelsaurem Wasser erarbeitet.
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