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1. Ausgangssituation

Das Grubenwasser des Betriebes StraBBberg der FluB- und Schwerspat
GmbH, Rottleberode, enthalt bei pH-Werten zwischen 4 und 6 neben den
Hauptbelastungen Eisen und Mangan auch erhebliche Mengen Nickel,
Kupfer und Zink. Als untergeordenet anzusehen sind Arsen, Blei und
Cadmium. Die hohen Metallgehalte stammen primar aus der oxidativ-
mikrobiologischen Solubilisierung sulfidischer Erze verbunden mit der
Freisetzung von Schwefelsdure und den durch die entstandene
Schwefelsdure sekundér aus dem Gestein geldsten Erzen bzw. Metallen.
Das aus dem Revier Hauptschacht der Grube StraBberg gehobene, saure
Grubenwasser bedarf vor der Einleitung in die Selke einer Aufbereitung.
Hierbei sind die noch festzulegenden Anforderungen an die Qualitat des
abzuleitenden Wassers zu beachten.

2. Aufgabenstellung

In Laborversuchen sollen die (Schwer-)Metalle Arsen, Blei, Cadmium,
Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel und Zink weitgehend entfernt werden. Die
einzuhaltenden Grenz-werte fur die Abgabe des aufzubereitenden
Wassers mit den o.g. Kontaminanden sollten mindestens der
Indirekteinleiterverordnung NW entsprechen.

Als Verfahren zur Eliminierung bietet sich aufgrund der Randbedingungen
eigentlich nur die Fallung als Metall-Hydroxide bzw. Misch-Hydroxide und
deren Abtrennung aus dem Wasser uber eine Filtration an. Als
alkalisches Fallungsmittel kommen Natriumhydroxid oder Calcium-
hydroxid in Betracht.

Ziel dieser Untersuchung ist die Klarung der prinzipiellen Abscheidbarkeit
sowie eine erste Abschatzung der Verfahrenskosten fur eine Anlage mit
einem Durchsatz von nominal ca. 200 m3/ h.

3. Probenmaterial

Die Untersuchungen wurden an drei Proben durchgefithrt mit der Herkunft
Grube StraBberg, Betrieb Rottleberode. Im folgenden sind die Proben
gekennzeichnet mit : Probe 1, Probe 2 und Probe 3.



Probe Nr. 1:
Grubenwasser aus der Probennahme vom 14. 05.92 mlt pH -Wert von 3,5.
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Hierbei handelt es sich um die urspriingliche Probe Nr. 1, deren pH-Wert
jedoch innerhalb eines Monats auf 3,3 abgesunken war.

Probe Nr. 3:
Grubenwasser aus einer unter definierten Bedingungen wiederholten

Probenahme im August '92 mit pH=5,8. Die urspringlich angelieferte
Probe Nr. 1 wurde nach einer Versuchsreihe fir nicht reprasentativ
erklart, da die ermittelten Rohwasserdaten von denen der zukiinftig zu
erwartenden stark abwichen.

Tabelle 1 zeigt die Zusammensetzung der Proben 1-3.

Tabelle 1;: Zusammensetzung der Ausgangsproben
Probenbezeichnung Rohwasser Rohwasser Rohwasser
pH = 3,5 pH = 3,3 pH =5,8
Probe Probe Probe
Parameter : in_mg/ Nr. 1 Nr.2 Nr. 3
Arsen < 0,003 < 0,003 < (0,003
Blei 0,007 < 0,003 0,005
Cadmium 0,035 0,024 0,035
Eisen 1,23 < 0,02 11,3
Kupfer 239 0,054 2,56
Mangan 67,1 52,3 102,0
Nickel 4,01 1,29 2,31
Zink 26,8 1,03 11,7
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4. Versuchsparameter

1 Reagenzien

- Natronlauge, 10 %ig, zur Féllung der Metalle als Hydroxide, die
Ergebnisse aus diesen Versuchen sind in den Tabellen 2, 4 und 5

enthalten.

- Calciumoxidldsung, gesattigt, zur Fallung der Metalle als Hydroxide,

die Ergebnisse aus diesen Versuchen sind in den Tabellen 2 und 3 zu
finden.

- Krosorb, als Fallungshilfsmittel fir hochgradig schwermetallbelastete
Wasser. (s. Tab. 3+4)

- FA 1360, als Flockungshilfsmittel zur Erhéhung der Absetz-
geschwindigkeit der gefallten Hydroxide ( s. Tab. 5).

42 pH-Werte

Die Entfernung des Eisens kann in der Regel bereits durch Beliftung
(Oxidation des Eisens von Fet2 — Fe+3) erfolgen. Positiv wirkt sich
hierbei allerdings ein pH-Wert von 7,0 oder darliber aus. Fir die
Entmanganung eines Wassers reicht des éfteren eine kraftige Belliftung
verbunden mit einer oberflachenaktiven Filtration. Im betrachteten Fall
jedoch liegt das Mangan wahrscheinlich vollstandig in zweiwertiger Form
und in sehr hoher Konzentration in einer ( komplexen ) Matrix vor, so daf
vermutlich flr eine vollstdndige Entmanganung der pH-Wert oberhalb von
pH 8,7 liegen und eine vollsténdige Oxidation des Mangans von Mn+2 —
Mn+4 durchgefiihrt werden muB.

Die Untersuchungen wurden bei pH-Wertenvon 3,3/5,2/7,0/7,5/8,0/
8,5 und 9,0 durchgeflhrt. ,
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43 Durchfiihrung der Versuche

Alle Versuche erfolgen in einem 1000 mi-Becherglas auf einem
Magnetriihrer bei einer Rihrgeschwindigkeit von 500 U/min und
kontinuierlicher pH-Wert-Kontrolle. Lediglich die Versuche unter Zugabe
von Krosorb werden bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 1000 Upm
durchgefuhrt.

Vor der Entnahme des erforderlichen Probevolumens wird das
angelieferte Grubenwasser homogenisiert. Nach der Fallung wird eine
Absetzzeit von 1 Stunde eingehalten. Danach erfolgt das Dekantieren
bzw. Filtrieren der Proben {ber einen Faltenfilter. Zur Bellftung bzw.
Oxidation dient eine kleine Glasfritte (Druckluft ca. 20 I/h).

5. Versuchsergebnisse

5.1 Versuchsreihe mit Rohwasser Nr.1

Zunachst wurde eine Fallung bei einem pH-Wert von 5,2 durchgefihrt. Zur
Alkalisierung dienten zum Vergleich Natronlauge (NaOH) und geséattigte
Ldsung geldschten Kalks (CaO bzw Ca(OH)»2). Wie die Ergebnisse in
Tab. 2 zeigen, besteht hier bei der wahlweisen Verwendung von
Natronlauge oder Kalk kein genereller Unterschied im Fallungsverhalten.
Jedoch eréffnet die Verwendung von Kalk die Mdglichkeit, Sulfat in
Konzentrationen oberhalb von 2000 mg/l simultan auf Werte knapp
unterhalb von 2000 mg/l zu eliminieren. Verbunden hiermit jedoch ist die
Gefahr, daB aufgrund des hohen Gipsanteiles in der Fallung bzw. dem
erhaltenen Schlamm die Entwasserung erschwert und eine eventuelle
Wiederverwendung der Metallhydroxide gem. Abfallwirtschaftskonzept
bzw. TA-Abfall statt einer Deponierung der Schlamme von vornherein
aussichtslos ist.
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Tabelle 2
'robenbezeichnung Nr. 1 Nr. 1.1 Nr.1.2
Rohwasser + NaOH + Cal

Parameter : _in mg/l pH=35 pH=5,2 pH=5,2
Arsen < 0,003 < 0,003 < 0,003
Blei 0,007 0,002 0,002
Cadmium 0,035 0,035 0,035
Eisen 1,23 0,021 0,034
Kupfer 23,9 19,8 17,7
Mangan 67,1 65,8 65,2
Nickel 4,01 4,26 4,01
Zink 30,0 26,8 27,4

52 Versuchsreihe mit Rohwasser Nr. 2

Hier wird die prinzipielle Wirkung des Fallungs- bzw. Fallungshilfsmittels
getestet. Das mineralische Krosorb enthélt aktive Polymere, so daB eine
Fallung auch schon bei recht niedrigen pH-Werten durchfiihrbar ist. Das
an der Probe 2 exemplarisch durchgefiihrte Experiment bei einem pH-
Wert von 3,3 zeigt jedoch als Ergebnis in Tabelle 3, daB dieses Mittel
autgrund des Eigengehaltes an freisetzbaren Metallen fiir eine
"Feinreinigung" nicht einsetzbar ist, sondern nur fir die
Ursprungsaufgabe, das Reinigen hoch schwermetallbelasteter Wasser.
Zwar zeigen héhere Mengen Krosorb prinzipielle Verbesserungen im
Abscheidegrad der Metalle, jedoch wére eine weitere Verbesserung nur
oberhalb einer Dosierung von 500 mg / | méglich. Diese Dosis ist jedoch
aus Kostengriinden irrelevant. Der Ausgangs-pH-Wert von 3,3 dndert sich
je nach Zugabe an Krosorb auf 3,5 bzw. 4,0 bzw. 4,8.
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Tabelle 3
Probenbezeichnung Nr. 2 Rohwasser Nr. 2.1 Nr.2.2 Nr.2.3
pH=33 + Krosorb + Krosorb + Krosorb
Parameter : _in mg/l 50 mg /| 200 mg /| 500 mg /|
Arsen < 0,003 < 0,003 < 0,003 < 0,003
Blei < 0,003 < 0,003 < 0,003 < 0,003
Cadmium 0,024 0,029 0,029 0,027
Eisen < (0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Kupfer 0,054 0,085 0,048 0,038
Mangan 52,3 58,4 56,5 49,8
Nickel 1,29 1,69 1,77 1,49
Zink 1,03 3,58 3,55 2,38

53 Versuchsreihe mit RBohwasser Nr. 3

Mithilfe von Natronlauge bzw. geléschtem Kalk wird eine Fallung bei
einem pH-Wert von 7,0 durchgefiihrt. Zwar ergeben sich bei dem héheren
pH-Wert deutlich bessere Abscheidegrade, jedoch bleibt hiervon die
Manganabscheidung unberiihrt. Auch die Zugabe von Krosorb bringt
diesbeziiglich keine Verbesserung, vielmehr bestétigt sich, wie Tabelle 4
zeigt, daB zusatzliche Metallionen eingeschleppt werden.

Tabelle 4
Probenbezeichnung Nr.3 Nr. 3.1 Nr. 3.2 Nr.3.4 Nr.3.5 Nr. 3.6
+ NaOH + Ca0 + Krosorb |+ Krosorb |+ Krosorb
Parameter : in_mg/l pH=58 | pH=70 [ pH=70 | 50mgAN |200mg/ | 500 mg/l
Arsen £ 0,003 k0,003 k0003 k0003 k0003 k0,003
Blei 0,005 0,003 k0003 k0,003 k0,003 k0,003
Cadmium 0035 | 0032 | G025/ 0031 | 0033 | 0,032
Eisen 11,3 0,631 ‘Gazs/ | 2,37 1,23
Kupfer 2,56 047, GAY57 | 0,211 0,189
Mangan 102,0 97,4 |97.8 101,0 105,0 104,0
Nickel 2,31 11,88 1,97 2,06 2,02
Zink 11,7 7,95 8,05 9,41 9,16




Y ST

e

T TR PO ORI

531 Versuche mit

Rohwasser Nr.3

unter alkalischen Fallungsbedingungen und mit Beldiftung

AbschlieBend werden mithilfe von Natronlauge Fallungen bei pH-Werten
von 7,5 und 8,5 durchgefihrt. Da im Endeffekt eigentlich nur noch Eisen
und insbesondere Mangan interessieren, wird aus Kosten- bzw.
Zeitgriinden auf die Analyse der anderen Elemente verzichtet. Wie zu
erwarten und in Tabelle 5 gezeigt, reicht jedoch ein hdherer pH-Wert
allein zur Manganabscheidung nicht aus. Daher werden die Proben 3.14
und 3.16 bei pH 7 und pH 8,5 funf Minuten lang, die Proben 3.15 und 3.17
bei pH 8 und pH 9 zehn Minuten lang bellftet. Deutlich zu erkennen aus
Tab. 5 ist die pH-abhangige Abscheidung des Mangans. Parallel zu
erkennen ist eine Verbesserung der Eisenabscheidung. Um eine
guantitative Manganféllung zu erreichen, sind pH-Werte méglichst >9 und
langere bzw. intensivere Beliiftungen notwendig.

Zuséatzlich gelangt bei den letzten beiden Proben das Flockungshilfmittel
FA 1360 zum Einsatz. Dies fuhrt zu deutlich besserer Flockenbildung und
reduziert die Absetzzeit der Fallung (durchschnittlich 0,75-1,5 h) auf rund
2/3 der sonst notwendigen Zeit. Desweiteren werden die Filtrier-
eigenschaften des Schlammes deutlich verbessert. b
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Tabelle 5
Probenbez. ohne Beldftung (mg/1) mit Beldftung (mg /1)
3 3.12 3.13 3.14 3.15 3.16 3.17
Parameter | pH7,0 | pH75 | pH85 | pH7,0 | pH80 | pH8,5 | pH9,0
Arsen < 0,003
Blei 0,003 J )
C i s A \K . X
.admlum 0,032 —— At e el
Eisen 0,631 1,05 1,03 150 €002 150 | 0023 * oy
> 7 Pos
Kupfer 0,114 = (
T - [ oarer
Mangan 1020 | 1020 | 1010 | 980 | 88 | 71,0 | 625 | YU et
. f*\_,gf' v o A
Nickel 1,88 e fiy K
Zink 7,95
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6. Kostenschatzung

Geht man von einer Anlage aus, die fir einen nominalen Durchsat n
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200 m® /h und einem max. Durchsafz von.-300-m3. L.h.ausgelegt ist, so  T-% - e

ergeben sich Schatzkosten fir die Investitionen von ca. 2 - 2.5 Mio DM.

Dies bedeutet bei einem Kapitaldienst von 24 %/a einen kapital-

Bei den betriebsabhangigen Kosten fallt in erster Linie das Fallungsmittel
ins Gewicht. Hier missen z.B. fir Natriumhydroxid (Natronlauge) rund
0,45 kg /. .m® Wasser angesetzt werden. Daneben werden noch Hilfs-
Chemikalien erforderlich und im wesentlichen Energiekosten. Als Summe.
sind, je nach verwendeter Chemie und eventueller Deponierungskosten
fur die Schwermetallhydromde ca. 0 40-0,80 DM/m? Wasser anzusetzen,
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7. Zusammenfassung 1.

Das saure Grubenwasser des Betricbes StraBberg der FluB3- und
Schwerspat GmbH enthalt hohe Belastungen an Eisen und Mangan
sowie bedenkliche Konzentrationen an Nickel, Kupfer und Zink. Nach
einer Oxidation mittels Luftsauerstoff bei pH-Werten um 9 kénnen die
Metallionen als Hydroxide ausgefallt werden. Niedrigere pH-Werte fihren
zu einer unvollstdndigen Manganausfallung, deutlich héher pH-Werte
bewirken eine Ruicklidésung des ausgefaliten Zinks und verursachen
wegen der notwendigen pH-Senkung vor der Einleitung in die Selke
unnoétige Kosten. Eine Primarfallung, z.B. mit einer Aluminiumverbindung,
ist nicht notwendig, eine Zugabe an Flockungshilfsmittel jedoch ratsam. _
Bei der Konzeptionierung einer Anlage ist die Wiederverwendbarkeit der
auszufallenden Metalle zu berlcksichtigen. Eventuell besteht in einer i
sequenttellen Fall&g@, also einer Trennung der Metallhydroxide, eine
Moghchkelt die Deponlerung z.T. zu vermeiden. Die allgemelnen
Auflagen Uber das Einleiten von (Schwer-) Metallen in 6ffentliche
Gewasser, gemaB Abwasser-VwV bzw. Indirekteinieiter-Verordnung,
kénnen sicherlich erfiillt werden. Eine noch weitergehende Reinigung des
Wassers, z.B. nach Trinkwasserverordnung (TVO), fihrt aber aufgrund
anderer, kritischer Parameter u.U. zu einer Kostenvervielfachung. Eine
unter diesen Aspekiten geplante Wasseraufbereitung mit einem
Nominaldurchsatz von 200 m3h bedarf nach einer ersten Schatzung einer
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abhangigen Aufwand von rund 0,30 DM/m3 Wasser (2 Mio m® Wasser/a). -,
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Investition von 2 - 2,5 Mio DM. Die Behandlungskosten diirften bei ca.{ DMT;
1,00 DM _/ m3 Wasser. oder -etwas darunter liegen. Dies héngt im
Jegs—éﬁtlichen von den verwendeten Chemikalien und den evil.
erforderhchen Deponierungskosten ab. Der Wahl der Entnahmestelle des
Grubenwassers ist besondere Aufmerksamkeit zu schenken. Das Wasser

solite derart abgezogen werden, daB mdglichst wenig Sauerstoff (ber

z.B. Regenwasser.in-die- Grube eingetragen wird und méglichst kurze
Kontaktzelten zwnschen Wasser und dem Gestein bzw. Erz resultieren.
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