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Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen von zwei Drittmittel projekten am Lehrstuhl
Wassertechnik und Siedlungswasserbau der BTU Cottbus. Durch ein Hochschul-
programm des GKSS-Forschungszentrum Geesthacht GmbH mit dem Thema
»Auslegungsgrundlagen fur die Konzeption einer Seeabtrennung zur Stimulierung und
Steigerung des Sulfatabbaus in einem Restsee” (Pr.Nr.: P6.S.98.G.01-HS1 und
5.T3.00.G.01-HS1), welches in das HGF-Strategiefondsprojekt ,Systemintegrierte
Umweltbiotechnologie zur Sanierung von organisch und anorganisch belasteten Grund-
und Oberflachenwdassern® eingebettet war, begannen die Untersuchungen zur
mikrobiellen Sulfatreduktion in durchstromten Reaktoren mit Stroh-Fillung. Die
FortfUhrung der Arbeiten ist Bestandtell des durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt
gefdrderten Forschungsprojektes  ,Mikrobielle  in-situ-Neutralisation ~ von
schwefelsauren Bergbauseen® (AZ: 19296), welches im Mai 2005 abgeschlossen wird.
Das zentrale Untersuchungsobjekt in diesem Forschungsthema ist der Tagebausee 111
(ehemaliger Tagebau Plessa/Niederlausitz).
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1 Einleitung und Zielstellung

Die bergmannische Gewinnung von Rohstoffen geht mit ener gewaltigen
Massenbewegung einher, deren Ablagerung in Form von Kippen oder Halden erfolgt.
Dieser Prozef3 fuhrt zumindest zeitweise zu einer erheblichen Verénderung der
Milieuparameter, so dal? der im Abraum enthaltene Mineralbestand durch Oxidations-

vorgange starken Umwandlungen unterliegt.

Mit der Beendigung des Bergbaubetriebes werden auch die bis dato erforderlichen
Maldnahmen zur Grundwasserabsenkung eingestellt. Das wieder aufsteigende
Grundwasser |6st die verschiedenen Verwitterungsprodukte aus den Kippen heraus und

wird dadurch in seiner Beschaffenheit verandert.

Fur den Braunkohlebergbau im Lausitzer Revier sind in den tertidren Gesteinsschichten
Eisen-Schwefel-Minerale (Pyrit, Markasit) kennzeichnend, deren Verwitterung
hauptsachlich zur Freisetzung von Sulfat, Eisen und Protonen fihrt. Mit der
allmahlichen Regulierung des Wasserhaushaltes nach Beendigung des Tagebaubetriebes
fallen sich die unweigerlich zurtickbleibenden Hohlformen (Restlocher) ebenfalls mit
Wasser, welches sehr hadufig auch durch die angrenzenden Kippenareale dem
entstehenden Tagebaurestsee zustrémt. Die dabei mitgefiihrten Verwitterungsprodukte,
neben Sulfat insbesondere die Kationensauren Eisen, Aluminium und Mangan,
verursachen den fir die schwefelsauren Tagebaurestsee charakteristischen extremen

Chemismus mit pH-Werten um 2 bis 3 sowie Sulfatkonzentrationen bis zu 2800 mg/L.

Diesen Gewaéssern fehlen jegliche Formen hoherer Organismen, so dal3 se as
lebensfeindlich bezeichnet werden kénnen. Weiterhin verursacht ein derartiges Wasser
massive Korrosionserscheinungen sowohl bel metallischen Werkstoffen als auch bel
Beton und anderen carbonatisch-gebundenen Materialien. Eine direkte Nutzung dieser
Tagebaurestseen ist mit Ausnahme des Typus ,, Landschaftssee” nicht moglich. Bedingt
durch die Anbindung an Grundwasserleiter und teilweise auch an Vorfluter stellen
schwefelsaure Tagebaurestseen ein Umweltproblem dar, das in seiner langfristigen
Wirkung nicht lokal begrenzt bleibt.
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Infolge des Braunkohlebergbaus entstehen allein in Deutschland Uber 500 Seen [65],
welche aufgrund ihrer Grofe eine beachtliche Wasserressource darstellen. Als regionale
Nutzungsziele fir die entstehenden Tagebauseen der Lausitz (Anlage 1) werden

Uberwiegend:

- Erholungssee,

- Badegewasser,

- Fischgewasser,

- Speicher,

- Landschaftssee
genannt [53]. Zum Erreichen dieser Nutzungsziele ergeben sich aus verschiedensten
Grunden Anforderungen an die Gewassergite, welche erst durch initiale Mal3nahmen

sowie einer langfristigen Nachsorge gesichert werden kénnen [66].

1.1 Anforderungen an die Wasserbeschaffenheit von
Tagebaurestseen im Kontext ihrer Nutzung

Fur verschiedenste Tagebaurestseen, insbesondere den Speichern, ist eine Anbindung an
das regionale Gewassernetz vorgesehen. Mit dem Konzept der Lausitzer Seenkette
sollen diese Anbindungen teilweise mit schiffbaren Kandlen erfolgen. Zum Schutz der
nachfolgenden Gewasser der Lausitz wurden zwischen den Bundesdndern Brandenburg
und Sachsen sowie der Lausitzer und M itteldeutschen Bergbawerwaltungsgesellschaft
mbH (LMBV) Audeitbedingungen festgelegt, die sich an der geogenen und der
bergbauspezifischen Situation orientieren (GOCKEL & BENTHAUS in [20]). Damit sind
zumindest fUr die in die Vorflut abgegebenen Wassermengen Qualitatsanforderungen

formuliert.

Auch fir die Tagebaurestseen selbst sind entsprechend der angestrebten Nutzung
Qualitétsanforderungen einzuhalten. Fir die touristisch genutzten Gewasser ist hier vor
allem gemald Badewasserverordnung ein pH-Wert gréfl3er 6,0 zu nennen. Obwohl saure
Seen durch Badende uneingeschrankt angenommen werden, erwéchst aus der immensen
Korrosivitdt der sauren Wasser eine nicht zu unterschdtzende Beeintréachtigung der
angestrebten Nutzung durch Schiffahrt und der dafiir erforderlichen Bauwerke.
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Eine ebenfalls hohe Anforderung an die Wasserqualitét ergibt sich fur die fischereilich
genutzten Gewasser. Eine Reproduktion einheimischer, fischereilich bedeutsamer
Fischarten it nach den Arbeiten von Duls [23] nur bei stabilen pH-neutralen
Verhdltnissen moglich. Schon bel leicht sauren Verhdtnissen (pH 5,5) war ein
Uberleben der frilhen Altersstadien der Kleinen Marane unméglich und bei Schleien
stark eingeschrankt. Durch Besatzmal3nahmen ist eine Bewirtschaftung der leicht sauren
Seen wahrscheinlich moglich.

Lediglich die Kategorie ,Landschaftssee” ist mit keinen unmittelbaren Qualitéats-
anforderungen verkniipft. Das bedeutet aber keinesfalls, dal3 es sich bel diesen
Gewassern um vollig unproblematische Seen handelt. Infolge der hydraulischen
Anbindung an den/die Grundwesserleiter ist im Abstrom dieser Seen eine
Beeinflussung der Grundwasserbeschaffenheit zu verzeichnen. Fir den Abstrom des
kleinen Tagebaurestsees RL 111 (bei Lauchhammer) ermittelten KNOLLER & STRAUCH
[41] beispielsweise eine jahrliche Sulfatfracht von 18.000 kg sowie eine Fracht an
gelostem Eisen von jdhrlich 2.300 kg. Wenngleich die Grundwasserbewegung sehr
langsam erfolgt, so ist doch aufgrund der Anzahl derartiger Eintragstellen langfristig
mit Auswirkungen zum Beispiel auf die Trinkwasseraufbereitung zu rechnen. Um den
Schutz der Ressource Grundwasser zu sichern, ist eine Verschlechterung der Beschaf-
fenheit der Grundwasserkorper gemdd EU-Wasserrahmenrichtlinie nicht zulédssig. In
wieweit dieser Grundsatz auch auf die durch den Bergbau beeinfluften Wasserkorper

Anwendung findet, ist bislang noch vdllig unklar.

Damit wird deutlich, dal3 mit der Beendigung des aktiven Bergbaus verschiedenste
Nachsorgemal3nahmen erforderlich werden, welche die Wiederherstellung und die
langfristige Sicherung des regionalen Wasserhaushaltes in Menge und Qualitét zum Ziel
haben miissen.
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1.2  Verfahrensmoglichkeiten zur Verbesserung der
Wasserbeschaffenheit schwefelsaurer Tagebaurestseen

Die globale Problematik saurer Bergbauabwasser hat zur Untersuchung vielfatigster
Behandlungsansétze gefuhrt. Nur sehr wenige Verfahren wurden aber bisher im
technischen Mal3stab praktiziert.

Eine gangige Methode stellt die Fremdflutung mit Hydrogencarbonat-gepuffertem
Oberflachenwasser dar. Diese ist as initiadle Malinahme dann wirksam, wenn die
Flllung des Restloches sehr schnell erfolgt, so dal3 mit dem gleichfalls aufsteigenden
Kippengrundwasser die potentiell sauren Verwitterungsprodukte nicht in den
Tagebaurestsee transportiert werden kénnen. Auch nach der Vollfullung des Seesist die
Durchleitung von gepuffertem Oberflachenwasser erforderlich, um den bei stabilisierten
Grundwasserstromungsverhaltnissen meist vorhandenen Saureeintrag aus den Kippen
kompensieren zu konnen. Die aleinige Wirkung biologischer Alkalinitétsproduktion hat
sich in dieser Hinsicht as nicht ausreichend erwiesen [42]. Fur die in der Lausitz
entstehenden Tagebaurestseen mufl3 alerdings eingeschétzt werden, dal’ die verflgbaren
Flutungswassermengen dem Bedarf nicht gerecht werden [66]. ,,So konnten gegentiber
dem urspringlichen Flutungskonzept von 1997 bis heute insgesamt 500 Mio. m?3
Oberflachenwasser nicht zur Flutung genutzt werden. Wir missen davon ausgehen, dass
uns bis 2007 weitere 400 Miom?3 nicht zur Verfigung stehen und durch andere

Mal3nahmen ausgeglichen werden missen.” (GOCKEL & BENTHAUS in [20])

Alle Auspréagungen der chemischen Neutralisation durch die Zugabe von Alkalien
(zum Beispie: bei Grubenwasserreinigungsanlagen, die direkte Kalkung des
Senftenberger Sees, Ascheverspilung in das Restloch Burghammer und neuere
Methoden der Seekonditionierung) vermogen mit unterschiedlichem Erfolg eine
Anhebung des pH-Wertes und eine Verringerung der Eisenkonzentrationen zu leisten.
Dabel fallen erhebliche Mengen an Eisenhydroxidschldmmen an [27], [28], [30], die
zumindest bei ex situ Anlagen entsorgt werden missen. Die Lésungsreaktion der haufig
eingesetzten pulverformigen oder kornigen Alkalien verlauft oft unvollsténdig
(Vergrief3ung) [78], so dal3 deren Wirkung begrenzt bleibt. Dagegen verandert sich bel
diesen Behandlungen die Sulfatkonzentration nicht, welche alein durch die
Gipsséttigung bestimmt bleibt. Infolge der hohen Konzentrationen an Héartebildnern
(Cacium, Magnesium) verbleibt die Hydrogencarbonatpufferung auf sehr geringem
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Niveau um 0,3 bis 0,6 mmol/L. Diese Seen reagieren deshalb aul3erst empfindlich auf
leichte Schwankungen des Saurezustromes [66]. Derartige Riuckversauerungen wurden
bereits bei verschiedenen Tagebaurestseen beobachtet (beispielsweise Senftenberger
See 1994/95 [42], Burghammer 1999 [66]).

Eine weitere Technologie, die im Labormalistab bereits erprobt wurde, stellt die
elektrochemische Entsduerung dar [10]. Bei diesem Verfahren erfolgt durch Anlegen
einer Spannungsquelle an eine Elektrolysezelle die Umsetzung an der Kathode von
Wasserstoffionen zu molekularem Wasserstoff sowie an der Anode zum Beispiel die
Bildung von Schwefelsdure oder anderer Produkte. Der Verlauf der Anodenreaktion
richtet sich nach dem jeweils eingesetzten Anolyten. Zur Trennung der beiden
Reaktionsraume ist eine spezielle lonenaustauschermembran erforderlich. Bei diesem
Verfahren gelingt neben der Teilentsduerung (ca. bis pH 4,5) auch die Entfernung der
Eisen-, Mangan- und Aluminiumionen, welche als Hydroxidschldmme gewonnen
werden. Die Verringerung der Sulfatkonzentrationen erreicht durchschnittlich 30 %, da
fir eine weitere Behandlung (stdrkere Entsduerung) ein unverhdtnismaldig hoher
Energieeintrag erforderlich wird. Der Energiebedarf ist weiterhin abhangig von der

Rohwasserbeschaffenheit, dem verwendeten Anolyten und der eingesetzten Membran.

Als ein Verfahren, bei dem die Entsduerung mit einer erheblichen Verringerung der
Sulfatkonzentration einher geht, ist die biochemische Sulfatreduktion zu nennen. Die
Desulfurikation stellt die Umkehrung der fir die Versauerung der Bergbauwasser
urs&chlichen Pyritverwitterung dar. Sowohl vor dem Hintergrund der Reinigung
sulfatreicher Abwaésser (z.B. von Garbereien, der Papierproduktion), der anaeroben
Klérschlammbehandlung als auch der Behandlung von Wassern des Bergbaus (acid
mine drainage) sind verschiedenste Forschungsergebnisse bisher vertffentlicht worden.
In Bezug auf die schwefelsauren Bergbauseen handelt es sich dabel Uberwiegend um
Laborversuche, die eine prinzipielle Machbarkeit dokumentieren. Die Erprobungen von
biochemischen Behandlungsverfahren im technischen Malistab stellen bislang die
Ausnahme dar, so da} deren Leistungsfahigkeit in Bezug auf die anfallenden

Behandlungskosten bisher nur ungentigend eingeschétzt werden kénnen.
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1.3 Zielsetzung der Arbeit

In den Sedimenten der schwefelsauren Tagebauseen kann haufig dissimilatorische
Sulfatreduktion und die Féllung von Eisensulfiden festgestellt werden [59]. Da nur ein
geringer Stoffaustausch zwischen dem Wasserkorper und dem Sediment auftritt, reicht
der damit verbundene Alkalisierungseffekt nicht aus, um den gesamten Wasserkorper
zu neutralisieren [86]. Gegenstand laufender F& E-Vorhaben ist die Transformation der
im Sediment ablaufenden biochemischen Reaktionen in separate Durchfluf3-Reaktoren
[56].

Mit der vorliegenden Arbeit war as Hauptzielstellung eine robuste, kostengiinstige und
umweltvertragliche Technologie zur Entsduerung schwefelsaurer Wasserkorper zu
entwickeln, deren Grundlage die in den Sedimenten naturlich ablaufenden Reaktions-

muster darstellen.
Daraus ergeben sich unmittelbar weitere Problemstellungen wie beispielsweise:

- Unter welchen Randbedingungen ist eine biologische Behandlung der extrem

sauren Wasser moglich?
- Welcher Reaktortyp ist geeignet?
- Welche Betriebsstoffe sind erforderlich?
- Velaufen die Umsatzprozesse langzeitstabil ?

- Ist zur Einleitung in natirliche Gewasser eine Nachbehandlung der

entsduerten Wasser erforderlich?
- Wie kann mit den anfallenden Reaktionsprodukten umgegangen werden?
- Weélche Kosten verursacht dieses Verfahren?

Das nachfolgend beschriebene biochemische Behandlungsverfahren wurde mit
kleintechnischen Versuchen entwickelt, die paralel zur Erprobung einer hab-
technischen Anlage durchgefihrt wurden. Diese Konstellation bot die Mdglichkeit, daf?

fundierte Angaben insbesondere zu Investitions- und Betriebskosten méglich sind.
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2 Grundlagen zur Verfahrensentwicklung

2.1 Allgemeine Grundlagen

Durch anaerobe, heterotrophe Bakterien werden organische Kohlenstoffverbindungen
as Energiee und Kohlenstoffquelle genutzt. Dabel fungieren sauerstoffreiche
Verbindungen (Nitrat, Sulfat) as terminale Elektronenakzeptoren. Im nattrlichen
Stoffkreislauf  bewirken Uberwiegend diese Bakteriengruppen in anaeroben
Gewasserschichten (Hypolimnion, Sediment, Grundwasserleiter) die Mineralisation der
organischen Substrate. Entsprechend der fur diese Reduktionsprozesse erforderlichen
Redoxpotentiadle und dem mdglichen Energiegewinn ergibt sich eine Redoxkette
(Tabelle 2-1), in deren Folge die Desulfurikation erst nach Verbrauch der energetisch
gunstigeren Elektronenakzeptoren mdglich wird. Da die Redoxpotentiale vom pH-Wert
abhéngig sind, erfolgt in Tabelle 2-1 auch die Angabe der rH»-Bereiche. [29], [45].

Tabelle 2-1 Redoxpotentiale verschiedener Redoxreaktionen [45], [49]

Prozef3 Redoxpotential B, [V] rH,-Bereich
Denitrifikation 04 10-30
Manganreduktion 0,3 15-25
Eisenreduktion -01 15-25
Géarung -0,15 10-15
Desulfurikation -0,2 6-20
M ethanogenese -0,3 0-7

Die Reduktion von Sulfat durch Bakterien &t sich grundsétzlich in zwel Prozesse
unterteilen. Bei der assimilatorischen Sulfatreduktion wird der reduzierte Schwefel in
organische Schwefelverbindungen (z.B. Proteine) eingebaut und dient damit dem
Aufbau von Biomasse. Dagegen gibt bei der dissimilatorischen Sulfatreduktion die
Bakterienzelle den reduzierten Sulfid-Schwefel wieder nach auf3en ab. Dieser Prozef? ist
mit einem Alkalinitdtsgewinn verknipft und fur die nachfolgenden Betrachtungen
mal3gebend. Unter Verwendung von Kohlehydrat as Substrat |a3t sich die
Reaktionsgleichung:
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2{CH,0} +2H* + SOZ ® H,S + 2CO, + 2H,0 2.1)

aufstellen. Um eine Rickoxidation des gebildeten Schwefelwasserstoffs zu verhindern,
mui3 dieser aus dem Schwefelkreislauf dauerhaft entfernt werden. Das kann, da
Metallsulfide algemein sehr geringe Lodlichkeiten, durch die Falung as
Eisenmonosulfid nach der Gleichung (2.2) ereicht werden. Dabel ist zu
berlicksichtigen, daf’3 in Abhangigkeit vom pH-Wert der Sulfid-Schwefel dissoziiert
vorliegt (Bild 2-1). Die Fallungsreaktion setzt erst ein, wenn die Konzentrationen an
Eisen(l1)- und Sulfidionen das Lddlichkeitsprodukt des Eisenmonosulfids tberschreiten

(ca 10*° mol?/L2).

1 — —
0,9 1 . Vs
0,8 . 7
0,7 1 S
0,6 \\ r
0,51 /
0,4 J
0,31 ¥
0,2 1
0,11 I "«

0 — ' —= T T ; ;

30 40 50 60 7,0 80 90 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0

pH

Stoffmengenanteil der Spezies

- -H2S — - -HS

S2-

Bild 2-1 Protolysekurven des Schwefelwasserstoffs

Bel gleicher molarer Konzentration gemal3 Gleichung (2.2) ist deshalb die Fallung von
Eisenmonosulfid erst bei pH-Werten grof3er 6,0 maglich.

Fe?t + > ® FeS~ (2.2)

Die Wasserkorper der meisten Tagebauseen weisen ganzjdhrig aerobe Verhdtnisse auf
[66], was die Zehrung des gel 6sten Sauerstoffs (Gleichung (2.3)) erforderlich macht.

0, +{CH,0} ® CO,+H,0 (2.3)

Der Eisenvorrat im Seewasser liegt as Eisen(l1l) vor und mul3 fir die angestrebte
Reaktion ebenfals reduziert werden. Somit ergibt sich fur die Sulfatreduktion die
Bruttogleichung (2.4).
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Fe3* + SO2 +2,25{CH,0} ® FeS +H*+2,25C0,+1,75H,0  (2.4)

Die im Seewasser vorhandenen Konzentrationen an Eisen(ll1) und Sulfat weisen ein
Ungleichgewicht auf, da der Gberwiegende Teil der Eisenfracht as Festphase (Jarosit,
Schwertmannit, Goethit, und weitere ) im Sediment vorliegt [60]. Die Reaktionsfiihrung
nach Gleichung (2.4) wird durch die im Seewasser vorhandene Eisen(l11)konzentration

beschrankt.

Eine welterreichende Sulfatreduktion mit dem Reaktionsprodukt Eisensulfid erfordert
die Bereitstellung zusétzlicher Eisenquellen. Die Verwendung von Eisenhydroxiden
bietet den Vorteil, dad zur Losung der Festphasen Protonen verbraucht werden und
damit der pH-Wert angehoben wird. Der Sdurestatus des Wassers wird durch diese
Losungsreaktion jedoch nicht verdndert. Damit ergibt sich fir eine vollstandige

biochemische Entsauerung die Bruttoreaktionsgleichung:
Fe(OH); + 2,25{ CH,O} + 2H" + SO7 ® FeS + 2,25CO, + 4,75H,0 (2.5)

Diese Reaktion stellt sinngemdl3 die Umkehrung der fur die Versauerung ursachlichen
Pyritverwitterung dar. Mit zunehmender Alterung der frisch gefdlten Eisensulfide
unterliegen diese einer Umkristallisation, die langfristig wieder zum Eisendisulfid
(Pyrit, Markasit) fuhrt [5]. Bei diesem Prozef3 nimmt die Lodichkeit der Eisensulfid-
Minerale weiter ab. Uber die EinfluRfaktoren der Pyritbildung ist bisher wenig bekannt.
Sie wird wahrscheinlich durch Bakterien katalysiert [21]. Fur die Verfahrens-

entwicklung wird vorerst ausschlieffdlich von der Bildung von Eisenmonosulfid

ausgegangen.

2.2  Einflu3faktoren auf die Desulfurikation

Zur Desulfurikation sind verschiedene anaerobe Bakteriengruppen beféhigt, deren
vielfaltiger Stoffwechsel noch nicht vollstandig aufgeklart ist [45], [79]. Nachfolgend
werden wichtige Umweltbedingungen, die auf den Stoffwechsel der Bakterien Einflul3

nehmen und bel der Verfahrensentwicklung zu beriicksichtigen sind, erértert.
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221 Temperatur
Entsprechend der herrschenden Umgebungstemperaturen sind fir das beabsichtigte

Entsauerungsverfahren insbesondere mesophile Desulfurikanten zu berticksichtigen.
Diese Bakteriengruppen weisen ein Temperaturoptimum im Bereich von 25°C bis
35°C auf (Tabele 2-2). Unterhalb der Optimaltemperatur verlangsamt sich der
Stoffwechsel, wobei die Vitalfunktionen weitgehend aufrecht erhalten werden. Dagegen
fihrt eine Uberschreiten der Optimaltemperatur zur EiweiRdenaturierung und damit
zum Versagen des Stoffwechsels [52]. Diese Abhéngigkeit 18% sich mit der

ARRHENIUS-Gleichung beschreiben.

El E2

m=k1- |(2:A\:|_>e-ﬁ-/A2>e-ﬁ (26)

Die Wachstumsrate ergibt sich als Differenz der Geschwindigkeitskonstante fur die
enzymatische Synthese der Zellbestandteile (k1) und der Geschwindigkeitskonstante der
Enzyminaktivierung (k») [93].

Tabelle 2-2 Optimaltemperaturen verschiedener mesophiler Desulfurikanten [32], [45]

Vertreter Topt. [°C]
Desulfovibrio desulfuricans 25-30
Desulfovibrio desulfuricans[70] 35-43
Desulfovibrio vulgaris 25-30
Desulfomicrobium apsheronum 25-30
Desulfobacterium autotrophicum 25-28
Desulfobacter postgatei 32

Desulfotomaculum orientis 30
Desulfotomacul um acetoxidans 35
Desulfobacterium oleovorans 30

30

Desulfobacterium phenolicum

Diese dlgemeinen Angaben finden Bestdtigung durch die Untersuchung der
Temperaturabhangigkeit beispielsweise durch OKABE & CHARACKLIS [70], bel der die
Reinkultur Desulfovibrio desulfuricans eingesetzt wurde. Im Temperaturbereich
zwischen 25 °C und 43 °C unterliegt die Wachstumsrate nur geringen Veranderungen.
Dagegen fallt sie oberhalb 43 °C sehr stark und unterhalb 25 °C deutlich ab. Von
HANSELMANN et. al. [32] wurde fur das Wachstum von Desulfotomaculum orientis ein
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Temperaturintervall zwischen 17 °C und 36 °C mit dem Optimum bel 30 °C angegeben.
Ein derartiges Verhaten wurde ebenfals von HENzE [36] nach Literaturauswertung
beschrieben und ist sinngemal3 in Bild 2-2 dargestellt.
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l ' I ' I ' I ' I
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Temperatur [°C]
Bild 2-2 Temperaturabhangigkeit anaerober mesophiler Bakterien (nach [36] verandert)

2.2.2 pH-Wert

Die Aktivitdt der Sulfatreduzierer ist sehr stark vom pH-Wert abhéngig. Nach
bisherigem Erkenntnisstand liegt das pH-Optimum bel alen sulfatreduzierenden
Bakterien im Neutralbereich (Tabelle 2-3).

Untersuchungen zur pH-Toleranz von Desulfurikanten wurden beispielsweise von
ELLIOTT et. a. [25] , KOLMERT €t. a. [46], HARD et. a. [33] und MEIER [59] durch-
gefuhrt. Bei den Untersuchungen von ELLIOTT an einer mit Sand geflllten Séule wurde
der pH-Wert des Zulaufwasser schrittweise abgesenkt. Erst bel einem Zulauf-pH unter
3,25 kam die Aktivité einer sulfatreduzierenden Mischkultur zum Erliegen. Bel der
verwendeten Versuchsapparatur kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dal3
infolge von Axiadispersion, Diffusion und/oder Totraumbildung das tatsachliche pH-

Milieu in den aktiven Bereichen des Reaktors einen hoheren Wert aufwies. Eine
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identische Prozedur wurde von KOLMERT an mit porésen Glaskugeln gefillten Saulen
durchgeftihrt. Der kritische Zulauf-pH lag bei 3,0.

Tabelle 2-3 pH-Optimum verschiedener mesophiler Desulfurikanten [32], [45]

Vertreter PHopt.
Desulfovibrio desulfuricans 6,0-75
Desulfovibrio vulgaris 6,0-7,5
Desulfomicrobium apsheronum 6,2

Desulfobacterium autotrophicum 6,7

Desulfobacter postgatei 7,0
Desulfotomacul um acetoxidans 6,0—7,5
Desulfotomaculum orientis 7,0
Desulfobacterium oleovorans 7,0

HARD arbeitete mit verschiedenen Isolaten und Reinkulturen im Batchansatz. Nur ein
Isolat war bis zu einem pH von 4,0 zur Sulfatreduktion beféhigt. Bel den Ubrigen
Bakterienstammen kam die Aktivitét bereits bei pH-Werten um 5,0 bzw. 6,0 zum
Erliegen. Bel den durch MEIER untersuchten Isolaten aus den Tagebauseen 111 und 107
wuchsen bei pH = 7,0 ale Stamme, bei pH = 6,0 lediglich zwel Stdmme und bei noch

niedrigeren pH-Werten konnte kein Wachstum mehr festgestellt werden.

2.2.3 Nahrstoffe
Durch Desulfurikanten kénnen verschiedene einfache niedermolekulare Kohlenwasser-

stoffe als Energie- und Kohlenstoffquelle verwertet werden. Das setzt im natlrlichen
Stoffkreislauf die Aufspaltung der hthermolekularen Stoffe durch andere Organismen
voraus [81]. In den schwefelsauren Tagebauseen ist die Konzentration an organischem
Kohlenstoff meist so gering, dald biologische Prozesse limitiert werden [66]. Als
Hauptbestandteil der in Versuchen eingesetzten Substrate wurden meist Lactat, Acetat,
Propionat, Butyrat, Formiat, Methanol und Ethanol verwendet. Jedoch scheint keines
dieser Substrate universell fur alle Sulfatreduzierer geeignet zu sein [79]. Sehr haufig
werden die Substrate unvollstandig oxidiert, so dal3 Acetat als Stoffwechsel produkt
verbleibt ([11], [14], [19], [46], [51], [54], [58], [61] [64], [71], [72]). Im biologischen
Abbauprozef3 verwerten das Acetat dann beispielsweise die methanogenen Bakterien.
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Es sind aber auch Sulfatreduzierer identifiziert worden, die Acetat nutzen kénnen ([33],
[73], [83]). Fur das angestrebte Behandlungsverfahren sind Substrate, die vollstandig
durch die SRB oxidiert werden kénnen, zu bevorzugen, da eine organische Belastung
des Ablaufwassers minimiert bzw. dessen Nachbehandlung vermieden werden kann.
Eine vollstéandige Oxidation wurde bei Verwendung von Acetat ([73], [83]),
Wasserstoff / Kohlendioxid ([28], [89]) und Methanol ([30], [32], [85]) beschrieben.

Die Nutzung verschiedener Substrate der im Sediment des Tagebausees 111 etablierten
sulfatreduzierenden Bakterien wurde durch MEIER [59] untersucht. Alle isolierten
Stdmme konnten Lactat und Formiat nutzen. Einige Stdmme waren zur Nutzung unter
anderem von Ethanol, Methanol und Acetat befahigt.

Neben der Eignung einer Energie- und Kohlenstoffquelle fur Desulfurikanten sind im
Blick auf eine technische Anwendung auch die Kosten, Verflgbarkeit, konstante
Qualitdt aber auch Bestimmungen zum Transport bzw. Lagerung von besonderer
Bedeutung. Organisch belastete Abwasser, z.B. aus der Lebensmittelindustrie, kdnnen
als kostengiinstiges Substrat von Interesse sein'. Jedoch sind in Bezug auf die
Beschaffenheit und Verflgbarkeit groRere Schwankungen kaum zu vermeiden.
Dagegen weisen die Uiber den Chemiehandel verfligbaren Substrate konstante Qualitéten
auf, unterscheiden sich in den Preisen aber erheblich (s. Tabelle 2-4, Stand Mérz 2003).
Die Marktpreise der Substrate unterliegen verschiedenen Schwankungen und konnen

bei entsprechend grof3en Abnahmemengen weliter reduziert werden.

Tabelle 2-4 Preise technischer Substrate zzgl. MwSt und Pfand

Substr at Preis €/100kg
Methanol 75,-
Ethanol 150,-
Essigsdure 123,-
Natriumacetat 150,-
Kaliumacetat 279,-
Milchséure 255,-
Natriumlactat 290,-
Kaliumlactat 408,-

! Abgabepreis firr Siikmolke ca. 1 €/100kg, Herr Gerloff, Campina GmbH, Werk Elsterwerda, pers. Mitt.
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In Folge des relativ geringen Energiegewinns beim anaeroben Abbau organischer
Substanz konnen im Vergleich zu aeroben Stoffumsdtzen nur geringe Mengen an
Biomasse produziert werden. Der Bedarf an weiteren Nahrelementen ist deshalb bel
Anaerobprozessen gering [7]. In Bezug auf die Hauptndhrelemente Kohlenstoff,
Stickstoff und Phosphor gibt UHLMANN (in [81]) as durchschnittliche Zusammen-
setzung von Biomasse ein molares C :N :P—Verhdltnis von 106:16:1 an. Die
Zusammensetzung einer Nahrldsung wird ein wesentlich groRReres Verhdtnis fir den
Kohlenstoffanteil aufweisen koénnen, da dieser Uberwiegend zum Energiegewinn
verbraucht wird. Wahrend bei aeroben Mikroorganismen etwa 50 % der organischen
Nahrstoffe in Biomasse umgewandelt werden konnen [34], erreichen anaerobe
Mikroorganismen nur ein Zehntel des Zellertrages der Aerobier. Durch OKABE et. al.
([69], [70]) wurde fir das Wachstum der Reinkultur Desulfovibrio desulfuricans
beispielsweise ein optimales C: N :P—Verhdltnis der Nahrlésung von 700:7:1
ermittelt. LETTINGA [55] gibt das erforderliche C:N : P—Verhdltnis fir anaerobe
Bakterien mit 700:5: 1 an. In den bergbaubeeinflul3ten Wéssern der Lausitz ist die
Konzentration an Stickstoff und Phosphor meist so gering, dal3 eine Erganzung dieser
Nahrelemente erforderlich ist [58]. Dagegen kann fur essentielle Spurenelemente und
Vitamine davon ausgegangen werden, dal3 diese in ausreichender Menge in den aus der

Umwelt entnommenen Wassern vorhanden sind.

2.24 Hemmung/Toxizitat
Durch verschiedene organische oder anorganische Stoffe kénnen toxische Wirkungen

auf Mikroorganismen hervorgerufen werden. Ursachlich erfolgen diese durch
Blockierungen der Enzymsysteme oder durch Denaturierung von Eiweil3en [34]. Zur
Beschreibung der Wirkungen sind mehrere Betrachtungsweisen tblich. So kénnen die
verringerten Aktivitdten in Relation zu den Optimalbedingungen angegeben werden.
Weiterhin ist das Wachstum der Mikroorganismen as Bezugsebene geeignet, wobei

haufig eine Verringerung auf 50 % des Maximalwertes betrachtet wird.



2 Grundlagen zur Verfahrensentwicklung 25

2.2.4.1 Schwefelverbindungen
Die Literaturangaben zur toxischen Wirkung der reduzierten Schwefelverbindungen

weisen ein uneinheitliches Bild auf. Die kritischen Konzentrationen streuen dabei tber
einen weiten Bereich (Bild 2-3). Insgesamt wird der undissoziierten Form (H.S) der
stérkste Einflul zugeschrieben, da nur in dieser Form ein Durchdringen der
Zellmembran erfolgt und in der Zelle verschiedene Zellbestandteile geschédigt werden
(z.B. [7], [70]). Es finden sich aber auch Arbeiten, die eine signifikante Korrelation der
Hemmung nur beziiglich der Gesamtsulfidkonzentration aufstellen konnten [38]. Dieser
Effekt wird durch die Sulfidféllung essentieller Metallionen erklart (s. Kapitel 2.2.4.4).
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Bild 2-3 EinfluR von Gesamtsulfid- bzw. H>S-Schwefel-Konzentration auf die Aktivitat bzw. das

Wachstum von Desulfurikanten [32], [68], [70], [71], [83], [97]
In Bezug auf die kritische Konzentration erbringt die Umrechnung der Literaturangaben
von der Gesamtsulfid-Konzentration auf die Konzentration an H,S bel bekanntem pH-
Wert nur teillweise Ubereinstimmende Ergebnisse. Offenbar ergeben sich Unterschiede
bei Untersuchungen an Misch- und Reinkulturen, kontinuierlichen Versuchen und
Batchansdtizen sowie enzelnen Organismenarten in  Wechselwirkung — mit
unterschiedlichen Substraten [68].
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2.2.4.2 Organische Sauren
Niedermolekulare organische Sauren kdnnen bakteriostatische Wirkungen hervorrufen

[79], [88]. Dieser Effekt wird beispielsweise bei der Konservierung von Viehfutter
(Silage) oder in der Milchverarbeitung genutzt. Bezlglich der mikrobiellen
Sulfatreduktion kann eine Hemmung durch organische Sauren bel unvollstandiger
Oxidation der Substrate (Akkumulation von Acetat [4]) oder Ubermaldiger
Substratzugabe [7] auftreten. Allgemein ruft die undissoziierte Sdure die starkere
Wirkung hervor, so dal3 eine Abhangigkeit vom pH-Wert resultiert [88]. Bei
Untersuchungen zu den kritischen Konzentrationen ermittelten KOSCHORRECK €t. al.
[47] fur Acetat einen Bereich zwischen 15,2 und 94 mmol/L. ELLIOT et. a. [25] stellten
bei Verwendung von 16,1 mmol/L Lactat in einem pH-Bereich von 3,25 bis 4,5 noch
keine hemmende Wirkung fest. Dagegen zeigten GYURE et. al. [31], dal3 bei
Konzentrationen organischer Sduren Uber 5 mmol/L und einem pH von 3.8

Sulfatreduzierer vollsténdig gehemmt werden.

2.2.4.3 Salze
Die durch den Bergbau verénderten Wasser sind algemein stark mineralisiert. Hohe

Salzgehalte kdnnen eine Hemmung der Aktivitét der SRB verursachen. HURZELER &
STUCKI [39] geben an, dal3 die Sazquantitét einen stérkeren Einflu® ausiibt als die
Salzqualitét. Bei ihren Versuchen wurde eine Verringerung des Sulfatumsatzes bei
gleicher lonenstérke (I = 7,55; 40 g/L NaCL, 35 g/L NaSOg,) hervorgerufen.

Durch AspPE et. a. [1] wurde die Hemmung durch Salze bel der anaeroben Abwasser-
behandlung ebenfalls durch Zugabe von Natriumchlorid bzw. Natriumsulfat untersucht.
Eine Reduzierung des Methanertrages um 50 % wurde erst bei Konzentrationen von

60 g/L Natriumionen erreicht.

Die hemmenden Salzkonzentrationen liegen wesentlich Uber dem Niveau der

schwefel sauren Wasser, so dal3 eine Hemmung durch Salze nicht wahrscheinlich ist.

2.2.4.4 Schwermetalle
Die verschiedenen Schwermetalle sind in geringen Konzentrationen as essentielle

N&hrelemente zum Wachstum der Bakterien notwendig. Insbesondere fur SRB wird ein
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relativ hoher Bedarf an Eisen beschrieben [77]. In sulfidhaltigen Wéssern kann infolge
der sehr kleinen Loslichkeitsprodukte der Metallsulfide die Konzentration der geldsten
Metallionen so weit verringert sein, dald Mangelerscheinungen auftreten [88]. HAUSER
& HOLDER [35] konnten zeigen, dal3 eine Wachstumdslimitierung (lineares statt
exponentielles Wachstum) durch Zugabe von Komplexbildnern (EDTA, Citrat) und
damit einer Steigerung der Konzentration gelOster Eisenionen Uberwunden werden
konnte. Einige Substrate dienen neben der Funktion als Energie- und Kohlenstoffquelle
gleichzeitig as Komplexbildner. POSTGATE [77] beschreibt diese Eigenschaften

beispielsweise fir Hefeextrakt.

In bergbaulich beeinflulten Wassern sind tellweise recht hohe Schwermetall-
konzentrationen vorhanden. Die Toleranz von SRB gegenuiber Schwermetallen wurde
durch HARD et. a. [33] untersucht. Die getesteten Bakterienstdmme konnten auch bei
erhdhten Metallkonzentrationen (Cr, Cu, Pb, Ag, U, Ni, Co, Fe, Mn) wachsen.
Lediglich Cadmium (10 mmol/L) verursacht bei allen Stdmmen eine vollstéandige

Hemmung des Wachstums.

CLANCY €t. a. [15] konnten in Batchversuchen zeigen, dal3 eine hemmende Wirkung
von Schwermetallen (Cu, Zn, Mn, Co, Ni, Cd) auf SRB von dem Stoffmengenverhdltnis
Metall / Eisen abhangig ist. Dagegen wurde bei kontinuierlichen Versuchen keine
Hemmung erreicht. Als Grund wird der grof3e Eisenvorrat in den Schlammen der
Reaktoren angegeben.

2.2.4.5 Sauerstoff
Da Desulfurikanten zu den obligat anaeroben Bakterien gehoren, ist fur deren Aktivitét

ein sauerstofffreies Milieu erforderlich. Dennoch konnen die SRB kurzfristigen
Sauerstoffkontakt Uberdauern. OMIL et. al. [73] setzte den Belebtschlamm eines UASB-
Reaktors fur 24 Stunden Luftkontakt aus. Nach Wiederinbetriebnahme des Reaktors
war die Aktivitédt der Bakterien reduziert, erreichte aber nach 20 Tagen wieder das

Ausgangsniveau mit einem gréf3eren Anteil der SRB am gesamten Substratumsatz.

Bel langerer Stérung der Milieuparameter (pH-Wert, Nahrstoffe, Sauerstoff-

konzentration) sind einige Bakterien zur Bildung von Sporen beféhigt. Diese
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Eigenschaft wurde bel den im Tagebausee 111 etablierten Sulfatreduzierern

ausnahmsl os nachgewiesen [59].

Eingearbeitete Reaktoren kompensieren den geringen Sauerstoffeintrag z. B. durch
Substratdosierung selbsttétig, da der Sulfidvorrat im Reaktor den zugefuhrten Sauerstoff
sofort reduziert [39].

2.25 Konkurrenz
Zwischen den verschiedenen Gattungen sulfatreduzierender Bakterien konnen bei

Verwendung von komplexen Substraten Konkurrenzbeziehungen auftreten. Diese
fuhren meist dazu, dal? die Gattung mit der geringsten Wachstumsrate verdrangt wird.
Dieser Wirkungsmechanismus ist in der Literatur mehrfach fir acetatverwertende
Sulfatreduzierer beschriecben worden (z.B. [54], [72], [92]). Dadurch wird der
Acetatumsatz zum limitierenden Schritt fUr den Abbau der organischen Substanz.
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Bild 2-4 EinfluB des CSB/SO4-Verhaltnisses auf den Umsatz von SRB [13], [19], [92]
Bei den fur die Desulfurikation erforderlichen Milieuverhatnissen konkurrieren haufig
methanproduzierende Bakterien (MPB) um die verfigbaren Substrate. Die
Wechselwirkungen bei diesem Prozef3 sind noch nicht vollsténdig geklart. Auf den
Verlauf der Konkurrenzbeziehung scheint das Verhdtnis von Substrat zu Sulfat Einfluf3
zu nehmen. CHol & RIM [13] geben ein kritisches CSB [g/L] / Sulfat [g/L] — Verhdltnis
von 1,7 an. Bel kleineren Werten liegt der Vorteil bel den SRB, dagegen dominieren bel
groflReren Werten die MPB. Erganzt mit Werten aus den Arbeiten von DE SMUL et. dl.
[19] und ViIssSER et. a. [92] sind in Bild 2-4 die funktionalen Zusammenhénge

aufgetragen. Neben der Unschérfe des Parameters CSB Uben auch weltere



2 Grundlagen zur Verfahrensentwicklung 29

Prozel3grolen wie pH-Wert, Temperatur, Reaktorhydraulik, Verweilzeit oder die
jeweiligen Bakterienkulturen Einflul® auf das kritische CSB/Sulfat-Verhdtnis aus [19].

Der Vorteil der SRB bei geringen Substratkonzentrationen a3t sich auch mittels der
Monod-Kinetik (Gleichung (2.7)) begriinden.
Csubstrat

M= My ¥ 2.7)
KSubstrat * Csubstrat

Mit den von VISSER €t. al. [92] bei Verwendung von Acetat angegebenen Werten fur die
maximale Wachstumsrate max und die Halbwertskonstante K s berechnet sich die grofdte
Differenz der aktuellen Wachstumsraten zwischen SRB und MPB bel der geringen
Substratkonzentration von 16 mg/L (s. Bild 2-5). Prinzipiell scheint dieser Effekt auch
bei weiteren Substraten vorzuliegen, wenngleich die jewelligen Konstanten um

Grofienordnungen variieren.
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”
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Bild 2-5 Vergleich der Wachstumsraten von acetatverwertenden SRB und MPB [92]

Das fur Methanbildner nutzbare Spektrum an Energie- und Kohlenstoffquellen ist im
Vergleich zu den Sulfatreduzierern stark eingeschrankt und umfaldt: Wasserstoff/
Kohlendioxid, Acetat, Methanol, Methylamine und Formiat [50].
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2.2.6 Wachstumsraten
Die Wachstumsraten sulfatreduzierender Bakterien liegen generell nur auf sehr

niedrigem Niveau. Wéhrend beispielsweise Escherichia coli eine maximale
Wachstumsrate von 2,08 h* erreicht (Verdopplungszeit 20 min), sind die Maximalwerte
der SRB um eine bis zwei GroRenordnungen kleiner. In Tabelle 2-5 sind fir
verschiedene Substrate mittlere Wachstumsraten der SRB aufgetragen. Damit wird
deutlich, dal3 auch innerhalb der Gruppe sulfatreduzierender Bakterien erhebliche
Unterschiede bestehen. Diese unter Optimalbedingungen an Reinkulturen ermittelten
Raten sind allerdings nur als Obergrenze zu werten, da tberwiegend bei Mischkulturen,

insbesondere aus Schlammen technischer Anlagen, geringere Raten bestimmt werden.

Tabelle 2-5 Mittlere Wachstumsraten sulfatreduzierender Bakterien [51], [64], [69], [70], [71]

Energie-/K ohlenstoffquelle Wachstumsrate [h™] V erdopplungszeit [h]
Acetat 0,03 231
Butyrat 0,05 13,86
Methanol ? ?
Ethanol 0,08 8,66
Propionat 0,08 8,66
Lactat 0,13 533
H,/CO; 0,18 3,85

2.3  Anaerobreaktoren

In der Bioverfahrenstechnik kommen vorrangig diskontinuierlich betriebene Reaktoren
zum Einsatz. Die Ursachen dafir liegen in den wesentlich h6heren Kosten, die bel dem
ungleich groRReren Aufwand fir die Sterilhaltung kontinuierlicher Reaktoren entstehen.
Das Haupteinsatzgebiet der kontinuierlich betriebenen Reaktoren stellt deshalb der
Bereich nicht-steriler Umsatzprozesse dar, deren etabliertesten Vertreter Klaranlagen
sind [93].

Die Desulfurikation, as Element des natlrlichen Stoffkreislaufes, erfordert nicht
zwingend sterile Prozeflbedingungen, so dal3 Analogieschlisse zur anaeroben

Abwasserbehandlung gezogen werden kénnen. Insbesondere die Betriebserfahrungen
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gangiger Bioreaktoren zur anaeroben Abwasserbehandlung stellen eine Grundlage zur

V erfahrensentwicklung dar.

2.3.1 Gebrauchliche Reaktortypen zur anaeroben Abwasserbehandlung
2.3.1.1 Anaerobes Belebungsverfahren
Dieses Verfahren wird durch zwei Hauptkomponenten, dem kontinuierlichen Ruhr-
kesselreaktor und einem Nachklarbecken mit SchlammrickfUhrung, geprégt [34]. Der
eigentliche anaerobe Reaktor erfordert meist neben der Eigendurchmischung durch
Faulgasbildung noch zusétzliche Systeme zur Durchmischung. Gebrauchlich sind die
Systeme [7]:

- mechanische Mischung (Ruhrwerke),

- hydraulische Mischung (Pumpen),
- pneumatische Mischung (Faulgaseinpressung).

Der Reaktorablauf weist dadurch einen hohen Feststoffgehalt (meist Uber 50 %
organische Trockensubstanz) auf. Die Abtrennung und Ruckflhrung der ausgetragenen
Biomasse ist deshalb immanenter Bestandteil des Verfahrens [7].

Grundsétzlich erfordert das anaerobe Belebungsverfahren Energieeintrége zur Roh-

wasserbeaufschlagung, zur Durchmischung und zur BiomasseriickfUhrung.

2.3.1.2 Schlammbettreaktoren
Die haufigste Anwendung haben UASB-Reaktoren (Upflow Anaerobic Sludge Bed

Reactor) erlangt. Bei diesem Verfahren entstehen Schlammpellets, die besonders gute
Absetzeigenschaften aufweisen. Der Biomassertickhalt wird durch einen speziellen Gas-
Feststoff-Separator intern realisiert. Der optimale Betrieb von UASB-Reaktoren ist nur
bei tatséchlicher Pelletbildung méglich, die unter anderem von der Rohwasser-
beschaffenheit und den hydraulischen Verhdtnissen beeinflud wird. Tellweise ist zum
Einhalten der Randbedingungen eine Rezirkulation erforderlich [7]. Insbesondere die
Inbetrieb- bzw. Wiederinbetriebnahme von Schlammbettreaktoren gestaltet sich
schwieriger als bei anderen Reaktortypen [36].
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2.3.1.3 Wirbelbettreaktoren
Bel Wirbelbettreaktoren dienen Trégermaterialien (meist Sand mit Korndurchmessern

<1 mm) zur Besiedelung durch Mikroorganismen. Zum Erreichen der Fluidisierungs
geschwindigkeit des Tragermaterials sind relativ hohe Rezirkulationsraten und damit
hohere Energieeintrage erforderlich [7]. Insbesondere bei groftechnischen Anlagen
bereitet die gleichméiige Durchstromung des Wirbelbettes verschiedentlich Probleme
[36]. Der Rickhalt der am Tragermaterial anhaftenden Biomasse erfolgt meist intern.
Als Folge der Bewegung des Tragermaterials wird die Stérke des Biofilms begrenzt und

Uberschiissige Biomasse aus dem Reaktor ausgewaschen [7].

2.3.1.4 Festbettreaktoren
Die Akkumulation von Biomasse wird durch den oberflachigen Bewuchs von

Fullkérpern (Festbett) erreicht. Als Aufwuchskérper kommen sehr unterschiedliche
Materialien zum Einsatz. Das Spektrum reicht von lose geschitteten Materialien wie
Lavaschlacke, Sand, Ziegelbruch, portses Sinterglas oder Kunststoffkorpern usw. bis zu
Fullkérpern in regelmalBiger Anordnung, hauptsachlich aus Kunststoffen gefertigt [3].
Die jeweiligen Materidien konnen den zeitlichen Verlauf der Erstbesiedelung
beeinflussen [17]. Ein langfristiger Einflu@ des Festbettmaterials auf die
Leistungsfahigkeit des Reaktors wird einerseits als gering angegeben, da die
Oberflacheneigenschaften nur noch durch den Biofilm selbst bestimmt werden [3], [7].
Andererseits konnten Abhangigkeiten vom Festbettmaterial gefunden werden [63].
Entsprechend der Porositdt des Festbettes konnen Probleme in Bezug auf
Verstopfungen oder Kanalbildung auftreten [7], [36].

Festbettreaktoren werden sowohl im Aufstrom as auch im Abstrom mit und ohne
Rezirkulation betrieben. Bel Betrieb im Abstrom konnen durch die gleichgerichtete
Wirkung von Fluidbewegung und Schwerkraft Feststoffe besser ausgetragen werden,
womit eine hohere Verstopfungssicherheit erreicht wird. Bei Abstrom-Betrieb resultiert
der Stoffumsatz aus der tatsachlich fixierten Biomasse. Dagegen weisen
Festbettreaktoren im Aufstrom-Betrieb einen erheblichen Stoffumsatz  durch
suspendierte Biomasse auf [7], [87]. Allgemein ist eine Rezirkulation bei
Festbettreaktoren nicht erforderlich [36], wird aber bei hoch konzentrierten Abwassern

zur Verdinnung des Zulaufes empfohlen [3].
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Im Gegensatz zu Suspensionsreaktoren, bel denen Mikroorganismen mit dem
Belebtschlamm ausgetragen werden konnen und somit nur kurze Verwelldauer im
Reaktionsraum aufweisen, ist die Verweilzeit der Organismen in einem Reaktor mit
Trégersystem so grof3, dald hochspezialisierte Organismen mit einer langen
Entwicklungsphase einen kompletten Lebenszyklus durchlaufen kénnen. Tragerfixierte
Mikroorganismen  reagieren mest wesentlich  unempfindlicher  gegenuber
Schwankungen in der Stoffzusammensetzung und den Prozef3parametern. Im Gegensatz
zu Reaktoren ohne Tragermateridien ist die Wiederinbetriebnahme von
Festbettreaktoren in wenigen Tagen mdglich, womit eine wichtige Voraussetzung fir
einen saisonalen Betrieb geschaffen wird [7], [36].

2.3.2 Verfahrenstechnische Beschreibung von Reaktoren
Zur Beschreibung biochemischer Reaktionen sind meist nur zellexterne Konzentra-

tionen mefdbar. Aus den Verdnderungen der Substrat-, Biomasse- oder Produkt-
konzentrationen wahrend eines Zeitschrittes lassen sich die Stofféanderungs-
geschwindigkeiten r; as Differenzenquotient angeben [96]. Bezieht man die
Konzentrationen am Reaktorzu- und —ablauf (co, ¢;) auf die Raumzeit t, ergibt sich ein
Zusammenhang nach Gleichung (2.8). Voraussetzung fir diese Betrachtung sind quasi-

stationédre Verhadtnisse.

Co Co
i 0 Q
= _ Co>Qp +¢; Qk
Q s
\': :X Ct Qges
v Qk Qges = QD +Qk
Q RV ==K
Qp
I b
Qo
Bild 2-6 KenngréfRen zur Beschreibung von Reaktoren

r,_CO'Ct_DC’Q émmol
= = .
t VR &L f

(2.8)
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Bei Reaktoren mit Rezirkulation ergibt sich die tatschliche Zulaufkonzentration ¢ aus
der Mischung des Durchlauf- und Kreislaufvolumenstroms und muf3 berechnet werden.
Zur Ermittlung der Stoffanderungsgeschwindigkeit wird dann die Raumzeit t mit dem

Gesamtvolumenstrom Qges gebildet.

Bel Festbettreaktoren ist neben der Ermittlung ener volumenbezogenen Stoff-
anderungsgeschwindigkeit auch ein Bezug auf die Festbettoberflache nach Gleichung

(2.9) sinnvall.

_ Dc>Q _ De>Q émmoal U

(2.9
As as Vg gmz XhH

f

Waéhrend fur Fullkorper die spezifische Oberfléche & als Herstellerangabe vorliegt,
mufd bei Schuttschichten aus kérnigen Partikeln diese Uber den &guivalenten Kugel-
durchmesser | * dw ermittelt werden (Gleichung (2.10)). Der wirksame Korndurch-
messer dy berechnet sich aus der Sieblinie (dgo + dig)/2.

_6x1-¢

ag = —
j xdw

(2.10)

Eine Beschreibung der Stromungsverhdtnisse in Schittschichten und Festbetten kann
Uber die REYNOLDS-Zahl entweder auf Grundlage der umstromten Einzelpartikel mit
dem Partikeldurchmesser dp oder der Stromung durch eine Stromréhre mit dem
Durchmesser d, erfolgen. Bel den kornigen Festbettmaterialien wird der wirksame
Korndurchmesser dyw verwendet. Die Form von Fullkérpern macht die Berechnung

eines fiktiven Partikel durchmessers mit der Gleichung:

dp = 6X1- €

A (2.11)

erforderlich. Zur Berechnung der fiktiven Durchmesser der Stromréhren kann nach

KRANAWETTREISER [48] Gleichung (2.12) verwendet werden.

xd
dy exdp exD

3
D

- 2.12
+§>(1- e) 1+AS><% ( )

Zur Berechnung der jewelligen REYNOLDS-Zahlen mit der Filtergeschwindigkeit v
dienen die Gleichungen (2.13) und (2.14).
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v xd 1
Rep = 1 P (2.13)
n - e
Vg >dh 1
Rep = = 2.14
h — (2.14)

2.3.3 Aufbereitungsleistungen von Versuchsreaktoren

Der Vergleich verschiedener Reaktoren zur

Stoffénderungsgeschwindigkeiten

for

Sulfatreduktion wird anhand der

Sulfat vorgenommen, die der Literatur

entnommen werden konnten oder aus den verdffentlichten Kenngrofien berechnet

wurden.

Tabelle 2-6  Aufbereitungsleistungen von Versuchsreaktoren

Autor Bakterien Reaktortyp Reektor- Energie-/C-quelle Temperatur rS0,
volumen [°C] [mmol/(L*h)]
[L]
Edenborn [24] mix nattliches Sediment 0,005-0,02
Meier [59] mix Sediment RL 111 0,0002
Drury [22] mix Festbett 50  Molke, Rinderdung, 14-24 0,002—0,01
Sagespane
Bolliger [8] Desulfobacula  batch 0,12  Toluen 28 0,01-0,02
toluolica
Waybrant [94] mix Festbett 08 Holzchips, Ségespéne, 0,015-0,05
kompostierter
Klarschlamm,
Laubkompost
Cocos [16] mix batch 03 Holzchips, Laubkompost, 22 0,015-0,068
Huhnermist
Tsukamoto[85]  mix Festbett, down-flow 7,82 Methanol 0,107
mix Bodenfilter 100000 Methanol 0,035
Kolmert [46] mix Festbett 2 Ethanol, Milchséure, 0,1-0,13
Glycerol
Maree[57] mix Festbett, rezirkuliert 0,7 Zucker 0,68
Glombitza[30] mix Festbett, rezirkuliert 3900 Methanol 30 1,39
Yamaguchi [97]  mix UASB 14,5  Succrose+ Pepton 35 1,69
Foucher [28] mix Festbett, rezirkuliert 21,6 H;+CO; 30 2,08
Mizuno[61] mix Chemostat 05 Succrose 35 059-2,88
Omil [72] mix UASB 55 Acetat + Propionat + 30 16-6,1
Butyrat
van Houten [90]  mix Gaslift Reaktor 45 Hz + CO, 30 52-6,0
de Smul [19] mix EGB 23 Ethanol, Ethylenglycol 33-55 52-78
van Houten [89]  mix Gaslift Reaktor 45 Hz + CO, 30 6,08 — 13
Stucki [83] Desulfotomaculum  Festbett, rezirkuliert 3,85  Essigsaure 35 25

acetoxidans
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Die in Tabelle 2-6 aufgelisteten Versuchsdaten zeigen, dald3 be Verwendung von
organischen Feststoffen als Substrat offenbar nur Raum-Zeit-Ausbeuten im Bereich des
Umsatzniveaus in natirlichen Sedimenten erreicht werden. Waelterhin ist die
Ubertragung der Ergebnisse von Laborversuchen auf groRere MaRstdbe nicht
unproblematisch, wie die Arbeiten von TSUKAMOTO [85] belegen. Die umsatzstérksten
Anlagen wurden ausnahmslos im Bereich der Optimaltemperatur und des Optimal-pH-
Wertes (Korrektur erforderlich) betrieben, wobei der Hochleistungsreaktor von
STUckI [83] zwingend die Verwendung einer Stripp-Saule zum Austreiben des

Schwefelwasserstoffs und Kohlendioxids erforderte.

2.4  Charakterisierung von Stofftransport und Stoffumsatz
Der Stoffumsatz durch immobilisierte Biomasse und Transport der Reaktanten mit dem
Prozel3wasser kann als heterogene, katalytische Reaktion aufgefaldt werden. Fur deren

Ablauf sind verschiedene Tellschritte zu unterscheiden.

1. Schritt:  Die Nahrstoffmolekile gelangen durch Diffusion aus dem strdmenden
Medium durch die Grenzschicht zur Festphasenoberflache. Bel dichten Biofilmen
mufd der Transport in die tiefer gelegenen Schichten ebenfalls durch Diffusion
erfolgen.

2. Schritt: Die Nahrstoffmolekile werden an den Oberflachen der Bakterien

angelagert, hauptsachlich durch Adsorption und/oder Chemosorption.

3. Schritt:  Es erfolgt ein enzymatischer Transport der Nahrstoffmolekile in die
Bakterienzellen.

4. Schritt:  In den Bakterienzellen lauft ein enzymatisch und diffusiv gesteuerter
Umsatz der Nahrstoffe zu den jewelligen Produkten ab.

5. Schritt: Die Produkte werden mittels enzymatischen Transports aus den

Bakterienzellen herausgeschleust.
6. Schritt:  Durch Desorption |6sen sich die Produkte von den Bakterienoberfl&chen.

7. Schritt:  Die Produkte gelangen durch diffusiven Transport durch die
Grenzschicht (den Biofilm) in die freie Stromung [34], [44].
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Um eine maoglichst optimale Prozel¥ihrung erreichen zu koénnen, ist der fir die
Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt zu bestimmen. Dieser kann
durch Diffusion (Schritt 1 und 7), Adsorption/Desorption (Schritt 2 und 6) oder der
enzymatischen Reaktion (Schritt 3 bis 5) hervorgerufen werden.

Durch dimensiondose Ahnlichkeitskennzahlen konnen experimentell ermittelte
Zusammenhange zwischen physikalischen Grofien verallgemeinert und auf andere
Bedingungen Ubertragen werden. Zur Veranschaulichung der Wechselwirkungen von
Stofftransport und Stoffumsatz und der Mdglichkeiten zur Einflu3nahme dient Bild 2-7.

Bild 2-7 Mittlere Sherwood-Zahl bei heterogen-katalytischen Reaktionen an der Oberflache
einer starren Kugel fur die Reaktionsordnung n = 1[44]

Bel grofl3en Reaktionsgeschwindigkeiten (Da ® ¥) wird haufig die Nachlieferung der
Reaktanten zum limitierenden Faktor. Durch erhdhte Stromungsgeschwindigkeiten
(ReSc ® ¥) kann die Transporthemmung minimiert werden. Dagegen ist bel sehr
langsamen Reaktionen (Da ® 0) durch den Stofftransport keine Einfluf3nahme auf den
Umsatz mdglich. Eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit kann dann zum
Beispiel durch Temperaturerhohung erreicht werden. Bei enzymatischen Reaktionen ist

das nutzbare Temperaturintervall alerdings eingeschrankt (s. Kapitel 2.2.1).

Da fur die beabsichtigte Reaktion die Geschwindigkeitskonstante unbekannt ist, kann
erst durch Versuche eine Aussage Uber den geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt

getroffen werden. Allgemein werden enzymatische Resktionen as langsame
Reaktionen elngestuft.
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2.5 Zusammenfassung der Erkenntnisse

Fir die Durchfihrung einer in situ Behandlung schwefelsaurer Tagebauseen ist die
Schaffung geeigneter Reaktionsrdaume unabdingbare Voraussetzung. Die Milieu-
parameter in den Reaktoren missen sich dauerhaft von den Verhdltnissen des Sees
unterscheiden, da fur die Aktivitdét sulfatreduzierender Bakterien anoxische
Verhdtnisse, eine niedriges Redoxpotential und ein etwa neutraes pH-Niveau

erforderlich sind.

Als Energie- und Kohlenstoffquelle ist die Zugabe von leicht abbaubarer organischer
Substanz notwendig. Auf Grund einer konstanten Qualitdt, hoher Konzentration, guten
Transport- und Lagermdglichkeiten und nicht zuletzt durch einen relativ ginstigen Preis
bietet sich die Verwendung von Methanol an, zumal verschiedene Literaturstellen einen
erfolgreichen Einsatz zur mikrobiellen Sulfatreduktion erwarten lassen. In Abhangigkeit
der Inhatsstoffe des zu behandelnden Seewassers ist eine Ergénzung welterer

Hauptnahrelemente wie Stickstoff und Phosphor wahrscheinlich notwendig.

Mit dem Ziel, der Falung von Eisensulfiden, ist eine Erhéhung der Eisenfracht
erforderlich, da der Uberwiegende Teil des bel der Pyritverwitterung freigesetzten
Eisens in oxidierter Form im Seesediment partikulér vorliegt. Die Verwendung von
Eisenhydroxiden erscheint vorteilhaft, eine geeignete Technologie mul3 erprobt werden.
Mit der Falung der Eisensulfide wird gleichzeitig die Konzentration an
Schwefelwasserstoff im Reaktor minimiert. Eine Hemmung der Bakterien durch

Schwefelwasserstoff sollte dadurch zu verhindern sain.

Da von einer mehrjdhrigen Behandlung auszugehen ist, unterliegt die Aufbereitungs-
anlage den Temperaturschwankungen des Jahreszyklus. Sieht man von einer Heizung
ab, so wird die Optimaltemperatur der SRB im Sommer nicht ganz erreicht werden
koénnen. Im Winter kommt die Aufbereitungsleistung der Anlage wahrscheinlich zum
Erliegen. Eine einfache Wiederinbetriebnahme ist bel Festbettreaktoren bekannt, so dal3
dieser Reaktortyp favorisiert wird. Eine abwarts gerichtete Durchstromung ist in Bezug
auf Verstopfungssicherheit und Kanalbildung zu bevorzugen. Weliterhin ist der
erforderliche Energieeintrag bel Festbettreaktoren im allgemeinen geringer als bei
anderen Reaktortypen. Um das Verfahren moglichst robust und technisch unkompliziert

zu gestalten, wird eine Betriebsweise ohne Rezirkulation und ohne weitere Elemente
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wie Stripp-Saulen usw. angestrebt. Gleichzeitig minimiert sich damit der Energiebedarf
des Vefahrens. Trifft die Annahme zu, dal3 bei enzymatischen Reaktionen die
Geschwindigkeit des Gesamtvorganges durch Reaktionshemmung bestimmt wird, wére

auch aus diesem Grund keine Rezirkulation erforderlich.
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3 Material und Methoden

3.1 Aufbau der Versuchsanlagen

3.1.1 Fluidzirkulationsanlage

Die Laborversuche wurden mit zwei REV-Fluidzirkulationsanlagen durchgefihrt. Bel
jeder Anlage sind vier unabhangig zu betreibende Batch-Versuchs-Systeme in einem
Klimaschrank  angeordnet. Mit der  Fluidzirkulationsanlage  konnen  die
Stromungsverhdtnisse sowie das Temperaturniveau innerhalb bestimmter Grenzen
variiert werden. Der schematische Aufbau ist in Bild 3-1 dargestellt. Die Aufzeichnung
der Meldwerte fur pH-Wert, Redoxpotential, Leitfahigkeit und Temperatur ist in
Zeittakten ab einer Minute mdglich. Die Leitfahigkeitsmessung kennzeichnet die
Kreidaufkonzentration des Reaktors. Die Verwendung dieses Parameters flr kinetische
Betrachtungen setzt einen anndhernd linearen  Zusammenhang  zwischen
lonenkonzentration und Leitfahigkeit voraus.

(2)

7
(7) 3

| 1)
|
() = |

Bild 3-1 Schematischer Aufbau der Fluidzirkulationsanlage
Probenbehalter (1), MeRReinheit fir pH, Redoxpotential und Leitfahigkeit (2),
Magnetventile (3), Schlauchpumpe (4), Behalter fur Eluat (5), externer
Vorratsbehdlter (6), Steuereinheit und MeBwerterfassung (7)

K

(6)
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3.1.2 Saulenfilteranlage

Fur die Versuchsdurchfuhrung wurden funf vertikal aufgestellte Filtersaulen montiert,
deren wirksame Filterstrecke sich auf einer Lange von 2,0 m erstreckte. Die Saulen
haben einen Durchmesser von 15 cm, woraus sich ein Bettvolumen von 35,34 L ergibt.
Die Beaufschlagung der Reaktoren mit Prozef3wasser sowie den Substraten erfolgte mit
Schlauchpumpen. Zur Rezirkulation kamen Kreiselpumpen zum Einsatz. Im
Bearbeitungszeitraum wurden mit diesen Filtersdulen mehrere Versuchsrethen mit
unterschiedlichen Festbettmaterialien realisiert. Zur besseren Orientierung ist in Anlage
2 en Bakendiagramm zur jeweiligen Versuchsanordnung dargestellt. Die letzte
Entwicklungsstufe der Versuchsanlage ist Bild 3-2 zu entnehmen. Die Versuche liefen

bei Raumtemperatur, so dal3 Schwankungen im Tages- und Jahresgang auftraten.

Rohwasser @
"y J |y J ]
Substrat ubstrat pubstrat ubstrat ubstrat
| (I
O Rein-
wasser
Methanol
: oo Lol ps- y oo pe’
1. ProzeRstufe 2. Prozel3stufe 3. Prozel3stufe
Saulen 1 bis 5
Eisenreduktion Sulfatreduktion Eisensulfidfallung

Bild 3-2 Schematischer Aufbau der Saulenfilteranlage
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3.1.3 Kleintechnische Anlage
Als Reaktionsraume wurden bel dieser Anlage zwei handelsiibliche Regentonnen mit

jeweils 200 L Fassungsvermogen eingesetzt. Der prinzipielle Aufbau ist Bild 3-3 zu

entnehmen.

Das Festbett der ersten Prozef3stufe zur reduktiven Eisenlésung bestand aus einer
Mischung der FUllkorper ,Danpak® des Herstellers Pandan und ,,HX25KLL* des
Herstellers Stohr. Die Packungshohe lag bei 0,7 m und die Oberflache der Packung
erreichte 46,37 m2 Durch einen Lochboden wurde das Uberstauvolumen von der
Packung getrennt. Die Zulaufleitungen waren tangential angeordnet, so daf’ die dadurch
erzeugte Spiralstromung zur Durchmischung des Uberstauvolumens und damit zur

gleichmaliigen Beaufschlagung des Reaktors fihrte.

Restemewasserdasierung S0 Razickulation E,‘:-’\Eubstratdu:iarung
p= QJ =
Fubstratvorizgs
Restseemassar aus L 111 1 :-E'r:-ngf-alo‘*aj:g-WL
rnf:.q o 1iE rrenal/L v NH.'.E:? 10%-udl.
STy ! : L
KR -153 mimalfL -WEAYassar 5%,
Sufat 1550 n-r::::
Eisen 135 meg 2
Mangan 2.4 mg/L CiNP 857
Aluminum 38,7 mg L
L 2590 WM
Eisenredukbonsstufe Sufaradukbmsstle
susfalung von Eisansuliden
Bild 3-3 Schematischer Aufbau der kleintechnischen Versuchsanlage

Der Reaktionsraum der zweiten Prozef3stufe zur Sulfatreduktion wurde durch ein
Gazekreuz in vier gleich grol®e Kammern aufgeteilt, so dald unterschiedliche Fullkorper
paralel getestet werden konnten. Die Packungshohe erreichte 0,5 m. In die Kammern
wurden die Fullkérper Pandan ,Danpak” (As=9,0 m?), Rauschert ,Bioflow 30"
(As=7,47 m?3), Stohr ,HX25KLL" (As=9,8 m?) und aus eigener Fertigung Natur-
faserpellets (As unbekannt) eingebaut. Das Uberstauvolumen war ebenfalls durch einen
Lochboden von der Packung getrennt. Die Zulaufleitung von der ersten Stufe wurde
radial in das Uberstauvolumen eingebunden, wodurch sich zwel symetrische
Spirawirbel zur Durchmischung ausbilden konnten.

Die Beaufschlagung der Reaktoren mit Prozef3wasser sowie dem Substrat erfolgte mit

Schlauchpumpen. Zur Rezirkulation kam eine intermittierend betriebene Kreiselpumpe
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zum Einsatz. Die Versuche liefen bei Raumtemperatur, so dal3 Schwankungen im

Tages- und Jahresgang auftraten.

3.2 Festbettmaterialien

3.21 Sand

Der verwendete Sand entstammt der Kippe des Tagebaus Grébendorf. Gemald
DIN 4022 ist dieser Sand als Mittelsand, grobsandig, schwach feinsandig, schwach
feinkiesig einzustufen. Als wirksamer Korndurchmesser wurden 1,13 mm ermittelt. Da

dieser Sand nicht versauert war, konnte er a's chemisch inert betrachtet werden.

3.22 Kies

Der Kies wurde von der Firma Cottbuser Frischbeton GmbH bezogen. Entsprechend der
Anforderungen als Zuschlagstoff fur die Betonproduktion werden dort klassierte Sande
und Kiese der Kiesgrube Jethe (Ndhe Forst/Lausitz) verarbeitet. Das verwendete
Material ist gemdd DIN 4022 as Feinkies, mittelkiessg mit einem wirksamen
Korndurchmesser von 4,65 mm einzustufen. Der verwendete Kies war als chemisch

inert zu betrachten.

3.2.3 Stroh
Bei dem verwendeten Stroh handelt es sich um Weizenstroh, das vom Landwirtschafts-

betrieb Baiko in Kolkwitz bezogen wurde.

Stroh ist durch einen mehrschichtigen Aufbau gekennzeichnet, wobel die drel Haupt-
bestandteile Cellulose, Xylan und Lignin zu unterscheiden sind. Cellulose ist ein
lineares Polyglucan, welches kristalline Bereiche mit hohem Orientierungsgrad und
amorphe Bereiche mit geringerer Orientierung aufweist. Cellulose wird durch
enzymatische Spaltung zur Cellobiose umgesetzt, welche unter anaeroben Bedingungen
zu Ethanol, Acetat, Formiat und Lactat abgebaut wird. Die Xylane bilden eine Gruppe
von Polysacchariden, die neben Glucose weitere Hexosen enthalten. Der
Polymerisationsgrad der Xylose-Molekile ist deutlich geringer als der von Cellulose.
Deshab erfolgt der mikrobielle Abbau der Xylane schneller als der von Cellulose.
Beide Stoffgruppen stellen die in der Natur am weitesten verbreiteten Kohlenhydrate

dar. Beim Lignin handelt es sich um ein hochkomplexes Polymer aus Phenylpropan-
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Einheiten, welches mikrobiell am langsamsten abgebaut wird. [82], [84] In Tabelle 3-1
ist die mittlere Zusammensetzung von Weizenstroh in Auswertung von Literaturquellen

zusammengestellt.

Tabelle 3-1 Mittlere Zusammensetzung von Tabelle 3-2 Wasserlésliche Bestandteile der
Weizenstroh [82], [84] Naturfaserpellets
Substanz [%] Parameter Dimension Wert
Cellulose 35+8 Na g/kgT™ 02
K /kgTM 7.8
Xylan 287 ga
Mg g/kgT™ 25
Lignin 17+ 3 Ca g/lkg T™ 133
Proteine 35+15 Cl g/kgT™M 11
l6sliche K ohlenhydrate 08+ 05 SO, g/kg T™ 24
TOC g/kg T™ 31,3
Asche 65+ 15
TIC glkgT™ 14
Kalium 11+01 TN g/kgT™ 10
Phosphor 0,08 TP g/kgT™M 16
wasser| 6sliche Stoffe 4 csB g/kgT™ 94,5
o biol. abbaubarer o
C: N Verhdtnis ca 100: 1 Anteil vom TOC % > 68

3.24 Naturfaserpellets
Bel der industriellen Trennung von Hanffasern fallen in der Staubabsaugung sogenannte

Ultrakurzfasern an, die bisher kaum vermarktet werden konnen. Dieses Material wurde
in einem Kompaktor (Hosokawa Bepex GmbH, Typ L200/50) zu Pellets geprefdt. Mit
den verfigbaren Lochwalzen entstanden Pellets mit 8 mm Durchmesser und einer
Lange zwischen 10 und 30 mm. Die mechanische Verbindung der Einzelfasern erfolgt
durch zellinterne Bindestoffe (Lignin), die jedoch durch Einwirkung von Wasser oder
Warme aktiviert werden mussen. Eine feuchte Verarbeitung der Fasern war fur die
Herstellung von handhabbaren Pellets ausreichend. Die fur die Verwendung as
submerse Aufwuchskorper erforderliche mechanische Stabilitét lief? sich erst durch
Trocknung bel 120°C erzielen. Die chemisch-biologischen Eigenschaften dieser
Naturfaserpellets sind in Tabelle 3-2 zusammengefalit.
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3.25 Kunststoff-Fullkorper
Die Hauptmerkmale der in den Versuchen eingesetzten Fullkorper sind in Tabelle 3-3

zusammengefal3t.

Tabelle 3-3 Kennwerte der Kunststoff-Fillkoérper

Anbieter Material |GroRe/ Form spezifische [Porositat |Abbildung
T Durchmesser Oberflache
yp
[mm] [m?/m?] (%]
Pandan strukturierte
Danpak PE/PP 55 Kugel 300 0]
Rauschert strukturierter
Bioflow 30 PE/PP 0 Zylinder 320 0
Stohr ; @ ‘
PE o5 stru_kturlerter 371 0
HX 25K LL Zylinder -

3.3 Schwefelsaure Wasser

3.3.1 Synthetisches Modellwasser
Fur die orientierenden Batchversuche wurde aus Cottbuser Trinkwasser durch Zugabe

einer Stammlosung ein synthetisches Restseewasser hergestellt, das folgende Merkmale

aufwies:
Fe = 1 mmol/L O, = luftgeséttigt
SO, = 10 mmol/L pH » 2,5
NP = - 6 mmol/L
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3.3.2 Wasser des Tagebausees RL 111
Fir die Durchfihrung der kleintechnischen Versuche wurde Wasser aus dem Restloch

111 verwendet, transportiert durch die Peitzer Edelfisch Handel sgesellschaft mbH vom
RL 111 zum Versuchsstand nach Cottbus und gespeichert in einem Rundbecken mit
20 m3 Inhalt bei Raumtemperatur. Die Beprobung der Beschaffenheit des Rohwassers
erfolgte in monatlichen Abstdnden. Die mittlere Rohwasserbeschaffenheit enthalt
Tabelle 3-4.

Tabelle 3-4 Mittlere Wasserbeschaffenheit des RL 111

Parameter Dimension Wert
pH 1 25
Leitfahigkeit mS/cm 2,7
Kssz mmol/L -11,0
Feges mg/L 131
Fe?* mg/L 4,0
Mn mg/L 2,5
Al mg/L 36,8
NP mmol/L -15,4
NH,4 mg/L 1,3
Na mg/L 8,7
K mg/L 3,2
Mg mg/L 27,0
Ca mg/L 271,7
(@ mg/L 12,0
NO3 mg/L 39
ortho-PO, pg/L 3
SO, mg/L 1560
TOC mg/L 6,0
TIC mg/L 13
DOC mg/L 4.8
DIC mg/L 0,6
Ni mg/L 05
Cu mg/L 0,17
Zn mg/L 3,09
As pg/L <10
Pb po/L 454
Cd pa/L 33
Cr po/L 335
Co po/L 353

Mo po/L 20,4
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3.4  Substrate

Fur den Uberwiegenden Teil der Versuche wurde as Energie- und Kohlenstoffquelle
Methanol verwendet. Entsprechend der Versuchsdurchfihrung erfolgte teilweise eine
Zugabe der Nahrelemente Stickstoff und Phosphor in Form einer Stammlésung aus
Ammoniumchlorid und Diammoniumhydrogenphosphat. Aus Dosierungsgrinden
wurde die Substratlésung mit entionisiertem Wasser verdinnt. Die 1 L-V orlageflaschen

lagerten bei Raumtemperatur.

Bel zwel Versuchen kam als Substrat Molke zum Einsatz. Diese wurde vom Ziegenhof
»ZWOIf Eichen® aus Gulben bezogen. Diese Molke fallt bel der Kaseherstellung an und
wurde ohne jegliche weitere Behandlung (z.B. Homogenisierung usw.) eingesetzt. Aus
Dosierungsgrinden war ein Verdinnen mit entionisiertem Wasser erforderlich.
Waéhrend der Lagerung veranderte sich die Zusammensetzung der Molke. In Tabelle 3-5
sind charakteristische Parameter dargestellt. Der Molkevorrat wurde bei 5 °C gelagert;
die verdiinnte Dosiervorlage war Umgebungsbedingungen ausgesetzt.

Tabelle 3-5 Beschaffenheit der Molke

Parameter ~ Dimension Molke

pH [ 47..37
CSB [g/L] 40 ... 72
BSB [gL] 20...30
DOC [gL] 17 ... 50
Nges [mg/L] 800 ... 2000
Pyes [mg/L] 47 ... 660
Na [mg/L] 540 ... 700
K [mg/L] 1400 ... 2300
Mg [mg/L] 100 ... 160
Ca [mg/L] 1300 ...1500
cl [mg/L] 1750 ... 1950
NO; [mg/L] 15 ... 60

SO, [mg/L] 140 ... 1750
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3.5 Eisenquellen

Um die zur Eisensulfidféllung bendtigten Eisenmengen bereitzustellen, kamen
verschiedene Eisenhydroxidschlamme zum Einsatz. Diese fallen als Filterspilschlamme
in den regionalen Wasserwerken an. Es wurden Schldmme des Wasserwerkes 1 in
Cottbus, des Wasserwerkes Peitz sowie des Experimentalwasserwerkes des Lehrstuhls
Wassertechnik und Siedlungswasserbau der BTU Cottbus verwendet. Als weitere
Eisenquelle wurde eingearbeiteter Filtersand eines Wasserwerkes der Lausitzer Wasser
GmbH & Co. KG genutzt. AulRerdem wurde die Eignung des Seesedimentes des RL
111 erprobt. Die wesentlichen Beschaffenheitsmerkmale sind in Tabelle 3-6

zusammengefalt.
Tabelle 3-6  Stoffliche Zusammensetzung der verwendeten Eisenquellen bezogen auf deren
Trockenmasse
Parameter Dimen- Filterspllschlamm Filtersand Seesediment
sion WW 1 Cottbus WW Peitz WW LSWT (2 Proben) RL 111
(4 Proben) (pelletiert) (2 Proben) (3 Proben)
Al [%] <NG 0,15 <BG <NG 6,34
S [%] 3,55 1,87 2,35 29,78 204
P [%] 1,89 1,44 0,40 <NG <NG
[%] <NG <BG <BG <NG 0,9
Cl [%] <NG <NG <NG <NG <NG
K (%] <BG <BG <NG 0,57 11
Ca (%] 2,77 6,14 0,74 0,48 0,15
Mn [%] 0,26 14 0,18 14 0,03
Fe [%] 42,24 311 42,7 6,1 12,8
Cr [ma/kg] <NG <BG <BG <BG <BG
Ni [mg/kg] <NG <NG <BG <BG <NG
Cu [mg/kg] <NG <BG <BG <BG <NG
Zn [mg/kg] 132 76 1664 <BG <BG
Cd [ma/kg] <NG <NG <NG <BG <NG
Po [ma/kg] <NG <NG <NG <NG <NG
Ksi3 [mol/kg] 1,0 3,1 0,4 0,08 -

NG: Nachweisgrenze (3* Fehler), BG: Bestimmungsgrenze (10* Fehler)
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3.6  Analytisch bestimmte Parameter

Die verwendeten Bestimmungsmethoden sind nachfolgend tabellarisch zusammen

gefaldt. Die Analyse der FlUssigproben erfolgte im ein- bis zweiwéchigen Rhythmus.

Tabelle 3-7 Analysemethoden

Parameter

Verfahrensbezug

Bestimmungsmethode

flissige Proben

pH-Wert

Redox- Spannung
elektrischen Leitfahigkeit

Anionen (Chlorid, Nitrit, Bromid,

Nitrat und Sulfat)

Phosphor

Sulfid

Kationen  (Kalium,
Magnesium, Calcium)
Ammonium

Eisen(I1) —lonen, gel dst
Mangan, Eisen,
Aluminium

TC, TIC

Saure- und Basekapazitét
CSB

BSB

Milchsaure

Methanol

feste Proben

Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Fe,

Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb
C.N,S
TRIS(SAVS, CRS, &)

gasfor mige Proben
Methan, Kohlendioxid

Schwefelwasserstoff

Natrium,

DIN 38 404 Teil 5

DIN 38 404 Teil 6

DIN EN 27 888

DIN 38 405 Teil 20,

DIN EN 1SO 10304-1
DIN 38 405 Teil 11
Laborvergleichsverfahren
DIN EN SO 10304-1,
DIN EN 1SO 10304-2
Laborvergleichsverfahren
DIN 38 406 Teil 1

DIN 38 406 Teil 22

DIN 38406-25

DIN 38 409 Teil 3

DIN 38 409 Teil 7
Laborvergleichsverfahren
DIN 38 409 Teil 51
Laborvergleichsverfahren

Laborvergleichsverfahren

Laborvergleichsverfahren

Laborvergleichsverfahren

Laborvergleichsverfahren

Feldmethode
Feldmethode

Einstabmesskette
Einstabmesskette

lonenchromatographie

Spektralphotometrie
Spektralphotometrie

lonenchromatographie

Spektralphotometrie
Spektralphotometrie
Atomabsorptionsspektrometrie
Atomabsorptionsspektrometrie
Infrarot- Spektrometrie
Titrierautomat

Spektralphotometrie

Reflektometrie
Headspace-Gaschromatographie

Rontgenfluoreszensanalyse

C-N-S-Analyser
Polarographie

Infrarot- Spektrometrie

Drager-Réhrchen
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3.7 Rechnerisch ermittelte Parameter

Zur Charakterisierung der Saurefrachten bergbaulich beeinflufdter Wasser ist der pH-
Wert alein nicht ausreichend, da je nach Oxidationsstufe die dominierenden
Saurefrachten auch ads Kationensduren vorliegen konnen. Deshab wird zur
Beschrelbung des  Sdurestatus der zu  behandelnden  Waésser  das
Neutralisationspotential NP verwendet. Dieser urspringlich von EVANGELOU [26]
definierte Parameter erfald alle sdurebildenden Wasserinhaltsstoffe sowie das
Pufferungsvermdgen des Wassers bis zum Neutralpunkt. Durch SCHOPKE [80] erfolgte

eine Vereinfachung bel der Bestimmung dieses Summenparameters in der Form:

NP » KS4,3 - 3CA|3+ - ZCFe2+ - ZCMn2+ (315)

Durch Titration der Saurekapazitdt Kss3 (Base=negative Saure) werden die
Konzentration der Protonen, des Hydrogensulfates, des Eisen (111) und des Hydrogen-
karbonates usw. berticksichtigt. Da Eisen (1I) und Mangan (I1) bei der Titration nicht
quantitativ gefallt werden und Aluminium bis pH= 4,3 Uberwiegend in Lésung bleibt,

sind diese sdurebildenden Kationen rechnerisch zu erganzen.

Fur die Kennzeichnung der Redoxver haltnisse wird der Parameter rH» verwendet, da
so die pH-Abhéngigkeit des Redoxpotentials berticksichtigt wird. Nach RABOTNOWA

erfolgt die Berechnung mit der Formel:

Eh
rHy = —————+2>xpH 3.16
270020 P (310
Im Wertebereich zwischen Obis 42,6 werden alle Sattigungsgrade waldriger Losungen

mit Wasserstoff und Sauerstoff erfaldt [45].

Bel den kontinuierlichen Versuchen war die Konzentration des geldsten organischen
Kohlenstoffs im Reaktor zulauf nicht direkt zuganglich. Das resultiert aus den relativ
kleinen Volumenstromen und der Rickvermischung innerhalb des Reaktors. Die fir die
Bilanzierung verwendeten Werte wurden aus der Konzentration der Substratvorlage,
dem mittleren Volumenstrom der Substratdosierung und dem Volumenstrom der
Prozel3wéasser berechnet.
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Zur Charakterisierung der in den Reaktorabléufen relevanten Puffersysteme wurde die
gemessene Titrationskurve (pH-Intervall von 3,5 bis 8,5) as Linearkombination von
drei Komponenten rechnerisch nachgebildet. Dabel wurden berlicksichtigt:

- Acetat (pKs=4,75)

- Hydrogencarbonat (pK s= 6,4)
- diverse Puffer (pKs> 7)

Weil sich die pH-Werte der Prozef3wésser hauptsichlich im Bereich £ 6,4 einstellten,
waren die ,diversen Puffer as konstante Grole zu betrachten. Die Komponente
L~Acetat” kennzeichnet streng genommen acetatdhnliche Bestandteile, da bel sehr
kleinen Differenzen der pKsWerte (<1) eine exakte Unterscheidung nicht mehr

madglich ist. Mit dieser Methode konnte halbquantitativ die Konzentration der acetat-

ahnlichen Stoffe bestimmt werden (Anpassungswert3 2*s).

3.8 MelRmethoden

Die Bestimmung der Durchflisse bel den kontinuierlichen Versuchen erfolgte
stichprobenartig durch Audlitern. Bel der Saulenfilteranlage war eine tégliche Kontrolle
des Durchflusses der Gesamtanlage mdglich, da das Rohwasser vom Speicherbecken
diskontinuierlich in einen Vorlagebehdlter gepumpt wurde. Aus dem Fillstand im
Vorlagebehdter und einer Zdhlung der Pumpzyklen konnte der Gesamtdurchfluf3
berechnet werden.

Die t&gliche Messung der Gasvolumenstrome bei zwel Sdulen der Saulenfilteranlage
wurde Uber Trommelgaszahler der Firma Ritter, Typ TGO05 redisiert. Den
Trommelgaszahlern nachgeschalten bzw. direkt an die automatischen Schnellentl Ufter
der Sdulen angeschlossen waren 1,5L-Urinbeutel mit Entleerungsventil. Im
Normalbetrieb blieb das Entleerungsventil gedffnet, so dal3 der Beutel im Fale einer
Gasentwicklung durchstromt wurde. Zum Sammeln der Proben fir die Gasanalytik
wurden die Ventile in Abhéngigkeit vom Volumenstrom fir mehrere Stunden

geschlossen.

Die tégliche Messung von ph-Wert und elektrischer Leitfahigkeit erfolgte bei den
kontinuierlichen Versuchen in den Niveaugeféf3en am Ablauf des jeweiligen Reaktors.
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Diese waren im Normalbetrieb lose abgedeckt. Lediglich aus dem Ablauf der ersten

Prozef3stufe der Saulenfilteranlage muf3te zur Messung eine Probe entnommen werden.

An der Saulenfilteranlage erfolgte eine Temperaturmessung der Raumluft im Intervall
von 30 Minuten. Der aus diesen Mel3werten gebildete Tagesmittelwert wurde zur
Auswertung der Versuchsergebnisse herangezogen. Waren keine Tagesmittelwerte
verfugbar, wurde auf die Temperaturwerte der Leitfahigkeitsmessung zurtickgegriffen.

In der Saule mit Rezirkulation war ein Temperaturfihler direkt installiert.
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4 Experimentelle Ergebnisse und deren
Diskussion

4.1 Orientierende Batchversuche

Die Batch-Systeme der beiden Fluidzirkulationsanlagen (Zellen A, B, C, ..., H) wurden
im Kreidauf mit diskontinuierlicher Probenahme als Teilaustausch der jeweiligen
Kreislauflésungen betrieben. Durch den unterschiedlich starken Austausch saurer
Zulauflésungen (80, 40, 20 bzw. 10 % des Fluidvolumens) sollte die Stabilitét des sich
einstellenden sulfatreduzierenden Milieus gegentiber Saurezufuhr bestimmt werden. Die
Zellen A-D wurden ohne zusétzliches Substrat betrieben. Das Zulaufwasser der Zellen
E-H wurde mit 10 mmol/L Methanol versetzt. Fir die kleinen Austauschanteile (10 %)
waren die Zellen D und H mit grof3erer Mantellange ausgestattet (1 L Systemvolumen),
um noch ausreichende Probenvolumina erhalten zu konnen. Es wurde in alen Systemen
150g Filtersand, 20bzw. 40g Stron as Aufwuchstréger sowie zum Impfen
eingearbeitetes Stroh aus vorangegangenen Orientierungsversuchen eingesetzt. Die
erste Fuidbefullung wurde mit dem anaeroben Ablauf der vorangegangenen
Orientierungsversuche durchgefiihrt und fir einen Tag im AulRenkreislauf betrieben, so
dai3 die mit dem Stroh eingebaute Porenluft weitgehend verdrangt werden konnte. Bei
den nachfolgenden Beprobungen wurde das synthetische Restseewasser zum
Verdrangen der Kreidauflésung verwendet. Die Versuche wurden bei 20 °C und 10 °C
durchgefhrt.

4.1.1 Hydraulische Verhaltnisse
Bereits aus der Fillzeit und dem Fullvolumen wahrend der Erstbefiillung konnte der

Volumenstrom jedes Systems abgeschétzt werden. Bei dem spéteren diskontinuierlichen
Austausch der Kreidauflésung lief3 sich ebenfalls aus Zeitspanne und Probenvolumen
der Volumenstrom berechnen. Fur die Systeme A bis D lag der Durchflul® bei 0,8 L/h
und bei den Systemen E bis H bel 1,0 L/h. Verwendet man die Filtergeschwindigkeit
und den Zellendurchmesser (Dz =81 mm) bzw. einen mittleren Durchmesser der

Strohhalme (Dg =3 mm) fir die Berechnung der Reynolds-Zahl, so ergeben sich in
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beiden Fédllen Werte im streng laminaren Stromungsbereich (Rez =2,6 bis 3,4;
Reg = 0,1 bis0,12).

Der Teilaustausch der Kreidauflosung ging mit einem deutlichen Sprung der
elektrischen Leitfahigkeit einher, so dald der Einmischvorgang des synthetischen
Restseewassers ndher verfolgt werden konnte. Den Verlauf der elektrischen
Leitfahigkeit des Systems A mit 80 % Austauschvolumen zeigt beispielhaft Bild 4-1.

Ltf [mS/cm] Konzentrationssprung bei
[’

idealer Kolbenstromung

T~

25 1+

2+

15

= Teilaustausch 1.Umlauf 2.Umlauf
1 . L >
-05 0 0,5 1 15 Zeit [h]
Bild 4-1 Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit bei einem Teilaustausch der

Kreislauflosung von System A

Bel ideder Kolbenstromung wéare der Durchbruch nach einer Raumzeit (0,58 h) zu
erwarten. Tatsachlich setzte der Leitfahigkeitsanstieg schon nach 0,25 h ein. Mit der in
Bild 4-2 dargestellten 1. Ableitung nach der Zeit wird ersichtlich, dal3 zwel
Hauptstromungen mit den mittleren Verwellzeiten von 0,4 und 0,5 h auftraten. Die

relativ flachen Anstiege weisen auf eine hohe Riickvermischung hin.

dLtf/d t [(mS/cm)/h]
'y

6

]
1+
A

0 e

1 1 >
-0,5 0 0,5 1 15 Zeit[h] 2

Bild 4-2 1. Ableitung nach der Zeit fiir einen Teilaustausch der Kreislauflésung von System A
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Fur das vollstandige Einmischen der ausgetauschten Losung sind nur zwei Raumzeiten

erforderlich, da sich dann die Leitfahigkeit auf einen stabilen Wert wieder eingestellt
hatte.

4.1.2 Verlauf der Reduktionsprozesse
Mit der Inbetriebnahme der acht Batch-Systeme stabilisierte sich voribergehend das

Niveau der Leitfdhigkeit und der Redoxverhditnisse (rH, um 25). Be 20
Versuchsstunden zeigen alle Systeme einen Anstieg der Leitfdhigkeit. Besonders
deutlich fallt dieser bei den Systemen C und D aus (s. Bild 4-3). Erfahrungsgemal? ist
der sehr langsame Anstieg (z.B. System H) durch eine unzureichende Anstromung der
Elektrode verursacht und kennzeichnet nicht den tatséchlichen Systemzustand.

zM

Bild 4-3 Entwicklung der elektrischen Leitfahigkeit und des rH>, wéhrend der ersten 35
Betriebsstunden

Der Anstieg der Leitfahigkeit geht mit einem Absinken der Redoxspannung einher. Der

im Inneren der Strohhalme eingeschl ossene L uftsauerstoff wurde offenbar in dieser Zeit
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gezehrt, so dal3 anaerobe Zusténde erreicht wurden. Die sich im weiteren Verlauf
stabilisierenden rH»-Niveaus stellten sich bel den Systemen ohne Methanol im Bereich
8,6 bis 10,8 und bei den Systemen mit Methanol im Bereich 4,75 bis 5,3 ein.
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System A

Wahrend des Kreidaufbetriebes sank die elektrische Leitfahigkeit etwa linear zur
Versuchszeit ab (Bild 4-4). Die Abnahme der Leitfahigkeit korrelierte mit der
Sulfatkonzentration, so daf’ diese zur Berechnung der Stoffanderungsgeschwindigkeiten
verwendet werden konnte. Insbesondere in den ersten Kreislaufphasen war ein Anstieg
des pH-Wertes zu beobachten, der vermutlich aus dem Protonenverbrauch bei der
Sulfatreduktion resultierte. Mit jedem Austausch von Kreidauflosung sank das pH-
Niveau etwas ab und wies mit zunehmender Versuchsdauer geringere Veranderungen
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innerhalb der Kreidaufphasen auf. Wahrscheinlich fihrte die Akkumulation von

Reaktionsprodukten zur Stabilisierung der Milieu-Parameter.
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Bild 4-5 Entwicklung von pH, rH, Leitfahigkeit und Temperatur Uber die Versuchszeit fir das
System D

Bei den Systemen D und H mit nur 10% Austauschvolumen erschopft sich der
Sulfatvorrat relativ schnell. Nachfolgend war ein Ansteigen der Leitfahigkeit und eine
sprunghafte Abnahme des Redoxpotentials zu beobachten (Bild 4-5). In dieser
Versuchsphase wurde das Puffervermogen der untersuchten Proben ausschliefdlich
durch acetatédhnliche Stoffe hervorgerufen. Gleichzeitig trat eine Gasentwicklung
(Methan, Kohlendioxid) auf. Durch den Austausch von 50 % der Kreislaufldsung nach
1120 Versuchsstunden und der damit verbundenen Erhohung der Sulfatkonzentration
wechselte der Reaktionsverlauf wieder zur beabsichtigten Sulfatreduktion.
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Die diskontinuierliche Zugabe von luftgesdttigtem synthetischem Restseewasser
verursachte eine schlagartige Veranderung aler Milieu-Parameter Bild 4-4 und Bild
4-5). Die erneute Einstellung der Milieu-Parameter auf das Ausgangsniveau erfolgte

innerhalb von 2 bis 8 Versuchsstunden.

4.1.3 Bildung puffernder Substanzen
Mit der Auswertung der Titrationskurven wurde deutlich, dal3 sich die Puffersysteme

mit der Versuchszeit veranderten.
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Bild 4-6 Entwicklung der acetatdhnlichen Pufferkomponenten

Nur wahrend des Durchsatzes der ersten zwei Bettvolumina traten in alen Systemen
acetatéhnliche Stoffe mit einem Pufferungsvermégen kleiner 5 mmol/L in Erscheinung.
Diese sind wahrscheinlich durch leicht l6sliche Bestandteile des Strohfestbettes
verursacht. Dagegen stiegen bei erschopftem Sulfatvorrat die Konzentrationen der
acetatdhnlichen Stoffe bis auf 35 mmol/L an (Systeme D, G, H).

Das durch Hydrogencarbonat hervorgerufene Puffervermbgen erreichte bei allen
Systemen Werte zwischen 5 und 15 mmol/L. Bei den Systemen mit Methanoldosierung
lag der Antell des anorganischen Kohlenstoffs mit zunehmender Versuchsdauer etwas

Uber den Vergleichssystemen.
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Bild 4-7 Entwicklung des Hydrogencarbonatpuffers

4.1.4 Stoffanderungsgeschwindigkeiten
Die berechneten Sulfatreduktionsgeschwindigkeiten weisen insgesamt eine starke
Streuung Uber einen Bereich von 0,002 bis 0,029 mmol/(L*h) auf. Ein Zusammenhang

mit der Teilaustauschrate kann nicht hergestellt werden.
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Bild 4-8 Verhaltnis der Stoffanderungsgeschwindigkeiten rNP zu rSO4

Die Systeme ohne Methanoldosierung erreichen ein Maximum bel einem Durchsatz von
1 bis 1,5 Bettvolumen und falen danach wahrscheinlich wegen rucklaufiger Substrat-
verfligbarkeit ab. Bel den am stérksten beaufschlagten Systemen A und E deutete sich

mit der Versuchsdauer eine zunehmende Differenz der Reaktionsgeschwindigkeiten an.
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Mit

Methanoldosierung stabilisierte sich die Umsatzrate fir

Sulfat bel ca

0,015 mmol/(L*h), ohne Methanol bel ca. 0,01 mmol/(L*h).

Mit zunehmender Einarbeitung der Reaktoren verlauft die Anderungsgeschwindigkeit

des Neutralisationspotentials synchron zum Sulfatumsatz. Die Entsduerung mufite
theoretische den doppelten Wert des Sulfatumsatzes erreichen (Gerade in Bild 4-8). Bel

diesen Versuchen wurde Uberwiegend ein Verhdltnis von 1,5 ermittelt. Neben der

Entsauerung durch Desulfurikation missen noch weitere Prozef3e den Reaktionsverlauf

geprégt haben.
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pH

Zusammenhang zwischen Neutralisationspotential und der Anderung der

Sulfatkonzentration sowie des pH-Wertes

Die Auftragung der Wertepaare NP/SO4 in Bild 4-9 zeigt keinen eindeutigen

Zusammenhang, obwohl ein linearer Verlauf infolge Sulfatreduktion entstehen mufite.

Bel den Systemen D und H wurde eine starke Abweichung durch die Acetatbildung
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hervorgerufen. Diese Wertepaare bilden auch in der Darstellung Neutralisations-
potential Uber pH-Wert eine eigene Gruppe. Fir die Abweichungen der anderen

Systeme ist ein Einfluld aus den Festbettmaterialien zu vermuten.

Mit der Anderung der Temperatur von 20°C auf 10°C verlangsamte sich
erwartungsgemal der Stoffumsatz. In Auswertung der Anderung der Leitfahigkeit (Bild
4-4) reduzierte sich die Reaktionsgeschwindigkeit um 30 %. Das entspricht den in
Kapitel 2.2.1 dargestellten Verhadtnissen fir mesophile Bakterien.

4.1.5 Diskussion

In den strohgefullten Reaktoren stellten sich in sehr kurzer Zeit anaerobe Verhédltnisse
ein. Mit der Ldsung organischer Substanz aus dem Stroh, pH-neutralen Verhatnissen
schon bel der Erstbefillung und der Zugabe von Impfmaterial waren Bedingungen
geschaffen, die umgehend die Aktivitéat sulfatreduzierender Bakterien ermdglichten. In
Folge der Korrelation zwischen Sulfatkonzentration und elektrischer Leitfahigkeit
konnte der Prozeld meftechnisch einfach verfolgt werden. Nach vollstdndigem Umsatz
des Sulfatvorrates veréndern sich die Stoffwechselwege und fihren zur Akkumulation
von Acetat und zur Bildung von Gas, Methan und Kohlendioxid. Bei einer
kontinuierlichen Prozel3fhrung sollte deshalb ein vollsténdiger Sulfatumsatz vermieden
werden. Das biochemisch entsauerte Modellwasser wies Uberwiegend eine sehr starke
Pufferkapazitdat (5 bis 10 mmol/L) auf. Die Abweichungen vom stdchiometrischen
Reaktionsverlauf konnten nur im Fall der Acetatbildung geklart werden. Eine Reduktion
von 5 mmol/L Sulfat hétte bel diesem Wasser zur Entsduerung ausgereicht, wobel eine

Pufferkapazitét von ca. 4 mmol/L erreicht werden wirde (Bild 4-9).

Zur Verwendung von Methanol als Energie- und Kohlenstoffquelle sind nur begrenzt
Aussagen moglich, da der EinfluR des Strohfestbettes dominierend war. Zu
Versuchsende erzielten die Systeme mit Methanol eine etwas hthere Reaktions-
geschwindigkeit und wiesen hthere Konzentrationen an anorganischem Kohlenstoff
auf. Vermutlich erschopft sich der Anteil leicht verflgbarer organischer Substanz aus

dem Stroh schon nach dem Durchsatz weniger Bettvolumina.
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Die erzielten Reaktionsgeschwindigkeiten liegen mit 0,01 bis 0,02 mmol/(L*h) in dem
Bereich, der bei Verwendung von Festsubstraten auch durch andere Untersuchungen
ermittelt wurde (s. Tabelle 2-6). Die relativ grof3en Streuungen auch innerhalb eines

Systems kénnen eine Folge der diskontinuierlichen Betriebsweise sein.



4 Experimentelle Ergebnisse und deren Diskussion 63

4.2  Kontinuierliche Versuche

Der Uberwiegende Teil der kontinuierlichen Versuche wurde mit der Saulenfilteranlage
realisert. In Tabelle 4-1 sind die charakteristischen Kenngrof3en der Einzelversuche
aufgelistet. Uber die zeitliche Abfolge der Versuche gibt Anlage 2 Auskunft. In Anlage
3 sind Diagramme zur Dokumentation der Einzelversuche enthalten. Anlage 4
beinhaltet Flief3bilder der technologischen Entwicklungsstufen. Bei allen Versuchen

wurde Wasser aus dem Tagebausee 111 verwendet.

Tabelle 4-1 KenngréRen der Saulenfilterversuche

Versuch Nr. C-Quelle Festbett Durchstromungs- Rezirkulation Eisenquelle
richtung
1 M ethanol Sand abwarts keine Filtersand
2 M ethanol Sand abwarts keine Filtersand
3 M ethanol Stroh abwarts keine keine/Spllschlamm
WW Cbs
4 M ethanol Stroh abwarts keine Spilschlamm WW Chs/
1. Prozef3stufe
5 M ethanol Stroh abwarts keine Spulschlamm WW Chbs/
1. Prozef3stufe
6 M ethanol Kies abwarts keine Spulschlamm WW Chbs/
1. Prozef3stufe
7 Methanol/ Kies abwarts keine Pellets WW Peitz/
Molke 1. Prozel3stufe
8 Methanol/ Rauschert abwarts 22,6 m'h, Sediment RL 111/
Molke Bioflow 30 13,6 m/h 1. Prozef3stufe
9 M ethanol Rauschert abwarts keine Sediment RL 111/
Bioflow 30 Spilschlamm WW Chs/
1. Prozef3stufe
10 Methanol kein aufwarts 1 mh 1. Prozef3stufe

421 Inbetriebnahme der Reaktoren zur Sulfatreduktion

4.2.1.1 Durchlaufbetrieb
Die Inbetricbnahme der Versuche 1 bis 6 erfolgte im Durchlauf mit Methanol-

Dosierung. Neben den unterschiedlichen Festbettmaterialien ergaben sich aus den

eingesetzten Eisenquellen verschiedene Anfangsbedingungen (Tabelle 4-2).
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Bel den Versuchen 1 und 2 wurden innerhalb der ersten 2000 Betriebsstunden mit
rNP > 0,15 mmol/(L*h) relativ hohe Entsduerungsgeschwindigkeiten erreicht (s. Anlage
3). Diese resultieren aber hauptséchlich aus der Pufferkapazitét des verwendeten
Filtersandes. Mit pH-Werten um 8,0 erreichte der Protonenverbrauch durch Eisen(l11)-
und Mangan(IV)-Lésung sein theoretisches Maximum. In Folge der zu hohen
Anfangsdurchfliisse zeigte die Stoffanderungsgeschwindigkeit fur Sulfat rSO4 von
anfanglich Uber 0,05 mmol/(L*h) einen rickléaufigen Trend. Mit der Drosselung der
Reaktorbeaufschlagung stabilisierte sich die Aktivitdt der Desulfurikanten wieder.
Aufgrund der eingebauten Menge von 16,3 kg Filtersand Ubertraf die Freisetzung von
Eisen und Mangan deren Verbrauch durch Sulfidféllung bei weitem. Im Ablaufwasser
waren deshalb anfanglich die Kationensauren (Fe(ll) und Mn(I1)) mit jewells bis zu
3 mmol/L enthalten und senken dadurch das Neutralisationspotential deutlich ab (NP <
0 mmol/L).

Tabelle 4-2 Anfangsbedingungen der Saulenversuche 1 bis 6 durch die jeweiligen Eisenquellen

Versuch Eisenquelle/ Stoffmenge Eisen  Stoffmenge Mangan  Pufferkapazitat
Einbauart [mol] [mol] [mol]
1  Altesand 153 4,15 1,3
homogen eingemischt
o  Altersand =~ 153 4,15 13
homogen eingemischt
3 keine

Spiilschlamm WW Cottbus

4 . . 2,25 0,01 0,3
homogen eingespilt
Spulschlamm WW Cottbus
5 punktuell eingebaut 225 001 03
6 Spiilschlamm WW Cottbus 0.2 0,001 0,02

homogen eingespilt

Bel Versuch 3 wurde zu Versuchsbeginn kein Eisenschlamm eingesetzt. Der pH-Wert
blieb unter 3,0. Eine signifikante Aktivitdt sulfatreduzierender Bakterien sowie eine
Entsduerung des Wassers konnte in diesem Versuchsabschnitt nicht erreicht werden.

Mit der erstmaligen Zugabe von Eisenhydroxidschlamm (2,25 mol Fe) nach
2222 Versuchsstunden war eine Anhebung des pH-Wertes verbunden und damit setzte

die gewiinschte Sanierungsreaktion ein (Bild 4-10).

In Folge der unterschiedlichen Einbauarten der Eisenhydroxidschlamme bei den
Versuchen 4 und 5 verlief die Einarbeitung dieser Reaktoren nicht vollig identisch. Mit

dem gleichmal3igen Einspilen des Schlamms bel Versuch 4 und der dadurch mdglichen
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Nutzung des gesamten Bettvolumens konnte eine Reduktion des Sulfates unter
500 mg/L nach 750 Versuchsstunden erreicht werden (Bild 4-10). Bei Versuch 5 war

zum Erreichen dieses Zustandes eine Zeitspanne von 1000 Stunden erforderlich.

Nach den Anfangserfolgen war bei den Versuchen 4 und 5 eine deutliche
Verschlechterung der Aufbereitungsleistung zu verzeichnen. Die Hauptursachen lagen
vermutlich in den sinkenden Raumtemperaturen (bis zum Gefrierpunkt), der
Erschopfung des Depots an Eisenhydroxidschlamm und damit einer unzureichenden
Korrektur des Rohwasser-pH-Wertes und durch Abnahme des diffusen
Néahrstoffeintrags aus dem Strohfestbett einem Mangel an Stickstoff und Phosphor.
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Bild 4-10 Einarbeitung der Versuche 3 bis 5

Auch bei Versuch 6, der mit einem inerten Festbett und einem Temperaturniveau
zwischen 15 und 25 °C begonnen wurde, folgte nach der anfanglich vollstandigen
Sulfatreduktion die charakteristische Phase der Teilentsdauerung mit Ablauf-pH-Werten
um 5,0 und NP um 0,0 mmol/L. Zur pH-Anhebung des Zulaufwassers war bei diesem
Versuch bereits eine weitere Prozefistufe vorgeschalten (s. Kapitel 4.2.2.2). Die
Zeitspanne zum Erreichen von Sulfatkonzentrationen unter 500 mg/L betrug 650

Stunden.

4.2.1.2 Kreislaufbetrieb
Das Anfahren der Versuche 7 bis 10 wurde im Kreislaufbetrieb vorgenommen, wobei

als charakteristischer Verlauf der Inbetriebnahme die Versuche 8 bis 10 erlautert
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werden. Das Festbett von Versuch 7 (Kies) war bereits im Versuch 6 verwendet
worden, so dal} dieses Material bereits ,,eingearbeitet” war. Durch die Beprobung des
Festbettes nach Beendigung des Versuches 6 und das dafiir erforderliche Aus- und
Wiedereinbauen der Kiespackung ergibt sich ein undefinierter Anfangszustand, der

weder als Inbetriebnahme noch als Wiederinbetriebnahme auswertbar ist.

Tabelle 4-3 Anfangsbedingungen bei der Inbetriebnahme der Saulenversuche 8 bis 10

Versuch Erstbefiillung besiedelbare Qkreislauf Reparikel
Oberflache
[m?] [L/h] [-]

2 L Sediment und 36 L Wasser v. RL111,
192 mL Methanol + N,P-L&sung

2 L Sediment und 32,8 L Wasser v. RL111,
9 2 L ProzeRwasser SO,-Reduktion, 77 mL 10,566 85 23,1
Methanol + N,P-L&sung

10 L ProzeBwasser Fe-Reduktion, 29 L
ProzeRwasser SO,-Reduktion, 1,8 L FeS-
Schlamm v. Versuch 4 und 6, 17,5 mL
Methanol + N,P-L&sung

10,566 400 108,7

10 0,966 35

In Folge der Kreislauffahrweise zur Einarbeitung der Reaktoren wurde -eine
exponentielle Abnahme der Sulfatkonzentration erwartet. Dieses Verhalten trat bei den

Versuchen 8 und 9 erst nach einer Lag-Phase auf.
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Bild 4-11 Zeitliche Entwicklung von pH und Sulfatkonzentration bei der Inbetriebnahme der
Versuche 8 und 9

Ursache dafiir waren die niedrigen Anfangs-pH-Werte. In Ubereinstimmung mit den

Untersuchungen von MEIER [59] setzt das Zellwachstum der SRB erst bei pH-Werten
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Uber 6,0 ein. Die unterschiedliche hydraulische Beanspruchung tbte keinen Einflul? aus,
da die Messwerte beider Versuche einen enheitlichen Verlauf zeigen. Allerdings
konnte bel Versuch 9 erst verzogert (ab 950 Versuchsstunden) die Einarbeitung erreicht
werden, weil im Vorfeld mehrere Havarien den Versuchsverlauf storten. Zur
Darstellung in Bild 4-11 wurde die Zeitachse korrigiert. Die Zeitspanne zum Erreichen
von Sulfatkonzentrationen unter 500 mg/L lag bel beiden Versuchen bei 450 Stunden.
Zur Befullung von Versuch 10 wurden Prozef3wéasser bereits laufender Versuche
verwendet. Dadurch lagen schon zu Versuchsbeginn pH-Werte Uber 6,0 vor. Die
Sulfatreduktion setzte ohne Verzégerung ein, die Umsatzraten waren alerdings sehr
gering (Bild 4-12). Die Ursache kann in der geringen Methanol-Dosierung liegen, so
dal3 sich durch Konkurrenz um die Kohlenstoffquelle keine dominierende Population
entwickeln konnte. Ob die fehlende Besiedlungsflache ebenfalls einen Einfluld auf die
Inbetriebnahme austibt, kann durch diesen Versuch nicht eingeschétzt werden.
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Bild 4-12 Zeitliche Entwicklung von pH und Sulfatkonzentration bei der Inbetriebnahme von
Versuch 10

Mit der Umstellung auf Durchfluf3etrieb bei den Versuchen 8 und 9 lief die
Sulfatreduktion stabil weiter, so dal3 eine kontinuierliche Steigerung der Reaktor-
beaufschlagung mdglich war. Damit kann auf eine Fixierung von Biomasse auf den
Fullkérpern geschlossen werden. Dagegen war bei Versuch 10 mit der Umstellung auf
Durchflul3betrieb ein sofortiges Ansteigen der Sulfatkonzentration verbunden (s. Anlage

3). Bereits nach 10-tagiger Beaufschlagung wurde eine erneute Kreislaufphase zur
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Stabilisierung des Systems erforderlich. Die Substratdosierung lief aber weiter. Auch
bei der zweiten Umschaltung auf Durchlaufbetrieb brach der Umsatz an Sulfat ein, so
da’ wieder eine Kreidaufphase notwendig war. Erst bel dem dritten Versuch der
kontinuierlichen Beaufschlagung konnte ein stabiler Zustand, allerdings nur der
Teilaufbereitung, erreicht werden. Offenbar lag bei dieser Versuchsanordnung die
Biomasse Uberwiegend in suspendierter Form vor. Mit dem Wechsd auf
Durchlaufbetrieb wurde diese wahrscheinlich ausgewaschen. Damit bestétigt sich, dal3
fir den Betrieb von UASB-Reaktoren die Pelletierung der Biomasse zwingende
Voraussetzung ist.

Entscheidend fur die zlgige Einarbeitung der Reaktoren ist die Schaffung optimaler
Milieuparameter (reduzierende Verhdtnisse, pH im Neutralbereich, ausreichende
Versorgung mit Nahrstoffen). Das ist sowohl im Durchlauf- as auch im
Kreislaufbetrieb mdglich. Die Zeitspanne zur Einarbeitung verkirzt sich allerdings bei
Kreidaufbetrieb, da ein Verlust an suspendierter Biomasse verhindert wird. Gleichzeitig

vermeidet man den Anfall teilbehandelter Wasser wahrend der Einarbeitungsphase.

4.2.2 Erh6hung der Eisenverfigbarkeit
Da das Wasser des Tagebausees 111 nur eine Konzentration von 2,4 mmol/L Eisen bei

16,25 mmol/L Sulfat aufweist, ist fur die angestrebte Fallung von Eisensulfiden eine
Erh6hung der Eisenkonzentration erforderlich. Durch die Verwendung von
Eisenhydroxidschlammen ist bel deren LOsung gleichzeitig eine pH-Korrektur des
Rohwassers moglich. Der Prozef3 der Eisen(l11)-16sung und -reduktion transformiert das

Seewasser in die Beschaffenheitsform eines Kippengrundwassers.

4.2.2.1 Direkte Zugabe von Eisenhydroxidschlammen (einstufige Aufbereitung)
Die prinzipielle Machbarkeit einer einstufigen Aufbereitung wurde mit den Versuchen 1

bis 7 (Betrieb bis zu 493 d) und insbesondere mit der Inbetriebnahme von Versuch 3
nachgewiesen.

Das Hauptproblem bel der einstufigen Aufbereitung ergibt sich aus der Tatsache, dal3
der Umfang der Eisenlésungsreaktion und damit der Verénderung des pH-Wertes
mefdtechnisch nicht zugénglich war. Eine Abgrenzung verschiedener Reaktionszonen

(Eisenlésung — Eisenreduktion — Sulfatreduktion) entlang des Flief3weges konnte nicht
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festgestellt werden. Dafir waren die erreichten Filtergeschwindigkeiten mit 0,01 bis
0,03 m/h zu gering.

Aus dem diskontinuierlichen Nachfihren von Eisenhydroxidschldmmen in den
Reaktorkopf ergaben sich grofere Schwankungen der Milieuparameter. Unmittelbar
nach der Schlammzugabe Uberwog die Eisenlésung/-reduktion. Die Ablauf-
konzentrationen fur Eisen(Il) lagen tUber 150 mg/L. Mit zunehmender Erschépfung des
Eisendepots Uberwog dagegen die Sulfatreduktion. Die Eisen(ll)-konzentrationen im
Ablauf der Reaktoren erreichten nur noch Werte zwischen O und 2mg/L. Eine

definierte Erhéhung der Eisenfracht war somit nicht mdglich.

Ein weiterer wesentlicher Nachteil der einstufigen Aufbereitung liegt in der
unvollstandigen Losung der zugegebenen Schlamme. Ein Verstopfen des oberen Teils
des Festbettes ist dadurch vorbestimmt. Ob durch Rickspllen des Reaktors trotzdem
ein langfristiger Betrieb moglich ist, wurde nicht Gberprift.

4.2.2.2 Vorgeschaltene Eisenreduktion (zweistufige Aufbereitung)
Als separate Prozel3stufe zur Eisenlésung und -reduktion wurden zwei unterschiedliche

Reaktoren mit unterschiedlichen Eisenhydroxidschlammen getestet.

Die erste Konfiguration bildete ein Filter mit 80 L Leervolumen, in dem auf einer
Stltzschicht aus Quarzsand ca. 20 L Sediment aus dem Tagebausee 111 eingebaut
wurden. Bei einem Kreidaufvolumenstrom von 350 L/h erreichte die Filtergeschwin-
digkeit einen Wert von 2,8 m/h. In den Kreidaufstrom wurde das Rohwasser sowie
Methanol eingemischt. Der Durchlaufvolumenstrom ergab sich aus der Beaufschlagung
der zweiten Prozelistufe (Sulfatreduktion) und lag zwischen 05 und 2,1L/h,
Uberwiegend bel 1,1 L/h.

Durch die kontinuierliche Elution des Eisendepots gelang es die Konzentration an
Eisen(l1) auf ca. 300 mg/L einzustellen. Die Eisen(l1)bildungsgeschwindigkeit® rFe(ll)
lag mit 0,05 mmol/(L*h) auf einem relativ konstanten Niveau. Mit der Erschopfung des

Eisendepots sanken die Eisen(l1)-konzentrationen auf das Niveau des Rohwassers ab.

2 Es wurde nur die Konzentrationsdifferenz zwischen Ablauf (Fe(11)) und Zulauf (Fe(111)) beriicksichtigt
als Folge der Eisenldsung.
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Durch Nachfillen von weiteren 10L Seesediment bei 6000 Versuchsstunden
stabilisierte sich die Eisen(Il)-konzentration wieder bei 300 mg/L (s. Bild 4-13).
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Bild 4-13 Entwicklung von Eisen(ll)-konzentration und Eisen(ll)bildungsgeschwindigkeit bei der

Elution von Sediment aus dem Tagebausee 111
Bei Verweilzeiten tber 60 h (bezogen auf das Bruttovolumen) fuhrte die Anhebung des
pH-Wertes durch die Losung der Eisen(lll)minerale des Seesedimentes maximal auf
Werte um 3,5 (s.Bild 4-14, Bild 4-15). Der effektive Protonenverbrauch bei der Lésung
und Reduktion von Eisenhydroxid betragt 2 Mol H* je freigesetztem Mol Fe?* (GI.
(2.5)). Dagegen liegt der Protonenverbrauch bei der Losung und Reduktion der fir die
Sedimente in schwefelsauren Seen typischen Eisenhydroxysulfate (Jarosit und
Schwertmannit) [60] in Abh&ngigkeit ihrer Zusammensetzung auf einem geringeren
Niveau. Kohlehydrat
Gleichungen (4.17) fur Jarosit und (4.18) fir Schwertmannit.

Beispielhaft mit dem Reduktionsmittel zeigen das die

KFe4(SO,),(OH), + 3H* +0,75{CH,O} —
(4.17)
K* + 3Fe2* + 2502" + 0,75 CO, + 5,25 H,0

FegOg(OH)5(SO,), 5 + 13H* + 2{CH,0} w1
8Fe2* + 1,5502" + 2CO, + 11H,0 '

Der Anhebung des pH-Wertes von 2,5 auf 3,5 entspricht ein Protonenverbrauch von
2,8 mmol/L. Die Ablaufkonzentration von ca. 5,6 mmol/L Eisen(ll) setzt sich aus der
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Reduktion von 2,4 mmol/L im Seewasser gelosten Eisen(lll) und der Lésung der
Eisenminerale zusammen. Nach Gleichung (4.19) werden bel der Reduktion des
gelosten Eisen(l11) 2,4 mmol/L Protonen frel, so dal3 im Zuge der Eisenminerallésung

und —reduktion ein Protonenverbrauch von insgesamt 5,2 mmol/L erfolgen muf3.
Fe3* + 0,25{CH,O} + 0,25H,0 ® Fe?* +0,25CO, + H* (4.19)

Bel Verwendung von Gleichung (4.18) wird tats&chlich fur die Bildung der noch
fehlenden 3,2 mmol/L Eisen(ll) dieser Protonenverbrauch erzielt. Die exakte
Zusammensetzung der Eisenminerale des verwendeten Seesedimentes ist zwar
unbekannt, der Wirkungsmechanismus insgesamt ist aber damit plausibel. Insbesondere
Zu Versuchsbeginn scheint die Jarositlosung in starkerem Umfang zu erfolgen, da
vorubergehend die Kaliumkonzentrationen im Ablauf auf den 3fachen Wert des

Rohwassers stiegen.
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Bild 4-14 Verlauf von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit und Eisen(ll)-Konzentration in

Abhéngigkeit der Verweilzeit bei der Losung und Reduktion von Sediment aus dem
Tagebausee 111

Die Anhebung des pH-Wertes durch die Lésung der Eisenminerale wirkt sich nicht auf
den Sdurestatus des Wassers aus. Wie Bild 4-15 zeigt, verbleibt NP bei —15 mmol/L.
Die Streuung der Werte ist auf unvollstandige Mel3datensétze zurtickzufiihren, da die
Mangan- und Aluminiumkonzentrationen nicht durchgéngig bestimmt wurden und

somit durch interpolierte Werte erganzt werden muften. Die Verdnderung der
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Sulfatkonzentration durch die Losung der Eisenhydroxysulfate lag innerhalb der
Melfehler.

0,0 7

2,0 1

-4,0

-6,0

-8,0 ]

-
E ]
£ -10,0 ]
a ]
Z -12,01
-14,0 —— o&—
] Oe o... CPed’
-16,0 2= T LAY ]
i - ] -'N. Qe '. L]

-18,0

-20,0 1 T T T T
2,0 25 3,0 35 40 45 5,0

O Rohwasser ¢ 1. ProzeR3stufe

Bild 4-15 Verédnderung von pH und NP durch die L6sung und Reduktion von Sediment aus dem
Tagebausee 111

Auf Grund der verminderten Eisenlosung bei Verweilzeiten unter 60 h (Bild 4-14)
wurde ein zweiter Reaktor mit 295 L Leervolumen eingesetzt. Fullkorper des Typs
Danpak mit einer Gesamtoberflache von 80 m? dienten a's Trager fur Filterspilschlamm
aus dem Wasserwerk Cottbus und dem Wasserwerk des Lehrstuhls. Diese wurden an
drei Stellen dem Reaktorkopf zugegeben und durch Kreislaufbetrieb bei einer Filter-
geschwindigkeit von 6,1 m/h gleichmadig Uber das gesamte Volumen verteilt. Im
Normalbetrieb ergab sich bei einem Kreislaufvolumenstrom von 700L/h ene
Filtergeschwindigkeit von 2,8 m/h. In den Kreislaufstrom wurde das Rohwasser sowie
Methanol eingemischt. Der Durchlaufvolumenstrom ergab sich aus der Beaufschlagung
der zweiten Prozel3stufe (Sulfatreduktion) und lag zwischen 0,5 und 1,4 L/h,
Uberwiegend bei 0,9 L/h.

Auch bei dieser Versuchsanordnung erreichte die Eisen(l1)-Ablaufkonzentration Werte
um 300 mg/L (Bild 4-16). Zwischenzeitlich stabilisierte sich die Eisen(l1)-konzentration
auf 200 mg/L. In diesem Versuchsabschnitt wurden nur relativ kleine Mengen
Filterspilschlamm  dem  Reaktor  zugegeben (<0,01gTM/m?),  wodurch
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Konkurrenzreaktionen (z.B. Sulfatreduktion) stérker in Erscheinung traten. Ein Teil des

reduzierten Eisens wurde dadurch als Eisensulfid im Reaktor gebunden.

Der Protonenverbrauch bei der Lésung des Uberwiegend amorphen Eisenhydroxids der
Filtersptlschlamme fiel erwartungsgemald hoher aus, so dal3 pH-Werte bis 5,9 erreicht
wurden Bild 4-17). Bedingt durch diese pH-Verschiebung fallt Aluminium bereits
vollstandig aus. Eine Teilentsauerung bis zu NP = -7 mmol/L resultierte aus alkalischen

Bestandteilen der eingesetzten Schlamme und der Aktivitét von Desulfurikanten.
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Bild 4-16 Entwicklung von Eisen(ll)-konzentration und Eisenbildungsgeschwindigkeit bei der
Elution von Filterspulschlamm aus Enteisenungsfiltern

Bel grofderem Eisenvorrat im Reaktor stabilisieren sich die Redoxverhdltnisse bei rHo-
Werten zwischen 18 und 20. Die bhisher grofite spezifische Beschickung mit
Filterspulschlamm lag bel 0,038 g TM/m?2 und kann noch weiter gesteigert werden. Ist
das Eisendepot jedoch zu gering, sinken die rHp-Werte unter 14 in den Bereich der
Sulfatreduktion.

Die Eisen(I1)bildungsgeschwindigkeit erreichte bel dieser Versuchsanordnung nur
kurzzeitig 0,018 mmol/(L*h) und lag meist bel 0,01 mmol/(L*h). Dal} diese
Geschwindigkeit kleiner ausféllt als bei der Reduktion des Seesedimentes, ist dem
grofRen Reaktorvolumen geschuldet (Betrieb in Unterlast). Ein Verweilzeiteinflu® auf
den Reaktionsverlauf konnte bei den realisierten Durchfllssen nicht erreicht werden, da

die Losungsreaktion durch die Séttigung begrenzt wurde. Lediglich bei einer einmaligen
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Erhohung des Durchsatzes auf 2,35 L/h fiir 24 Stunden trat eine Uberlastung des
Systems (Abfall des pH-Wertes) auf. Somit ist der Maximalvolumenstrom fiir diese
Versuchsanordnung nicht exakt bekannt. Die auf die Fullkorperoberfliche bezogene

Umsatzgeschwindigkeit erreichte durchschnittlich 0,03 mmol/(m2*h).

0,0
3,0
* o
g -60
E * ¢ o MR
o 90 Py * o o
z * N } v o
* * F R
*
120 N PR T chem. Entsauerung /
' ee ¢ o0 o0 $ | S0,-Reduktion
- ° *
15,0 O T T T T
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
pH O Rohwasser & 1. Prozel3stufe

Bild 4-17 Veranderung von pH und NP durch die L6sung und Reduktion von Filterspilschlamm
aus Enteisenungsfiltern

Fur die reduktive Losung von Eisenhydroxid ergibt sich der Substratbedarf aus der
Zehrung des im Rohwasser geldsten Sauerstoffs und der Eisenreduktion. Bei
Verwendung von Methanol ist die Stochiometrie nach den Gleichungen (4.20) und

(4.21) zu bericksichtigen.

1,50, + CH,0H - CO, +2H,0 (4.20)

6Fe(OH); + 12H* + CH,OH — 6Fe?* + CO, + 17H,0 (4.21)

Bei einer durchschnittlichen Sauerstoffkonzentration im Rohwasser von 10 mg/L ergibt
sich fur dessen Zehrung ein Methanolbedarf von 0,208 mmol/L. Fur die Reduktion von
ca. 6 mmol/L Eisen ist die Dosierung von 1,0 mmol/L Methanol erforderlich. Der
stochiometrische Gesamtbedarf an Methanol fir die 1. Prozefstufe erreicht somit
1,208 mmol/L 2 50uL/L. Der Versuchsbetrieb erfolgte iberwiegend mit der 6-fachen
Konzentration und wurde bisher auf den 3,5-fachen Wert abgesenkt. Trotz der
Uberdosierung lag die DOC-Konzentration im Ablauf meist um 7 mg/L, so daR durch
Begleitreaktionen (Sulfatreduktion, u. a.) ein zusétzlicher Substratverbrauch verursacht
wurde. Durch einen verminderten Kohlenstoffumsatz scheint sich die Loslichkeits-
grenze fir Eisen(ll) zu verschieben. Nach Reduzierung der Methanoldosierung bei
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11800 Versuchsstunden stieg die Eisen(ll)konzentration auf ca. 360 mg/L an (Bild
4-16).

4.2.2.3 Raum-Zeit-Ausbeute bei der reduktiven Losung von Eisenhydroxid-Pellets
Die Zugabe der Eisenhydroxidschlamme als Eisentribe hat den Nachteil, da3 die

zugegebene Menge erst ruckwirkend, nach Bestimmung des Trockenrtickstandes,
ermittelt werden kann. Da die Bestimmung des TR und der chemischen
Zusammensetzung der Schlamme nur stichprobenartig erfolgt, ist die Berechnung der

Gesamtzugabe an Eisen nur ndherungsweise moglich.

Deshalb wurde in Laborversuchen die Pelletierung von Eisenhydroxidschldmmen
(Material von WW Peitz, WW LS WT) erprobt. Die Pelletierung erfolgte mit einem
Pelletiermischer (EIRICH-Intensivmischer R02), wobel die Eisenhydroxidschl&mme
einen Feststoffgehat von 70 % + 3 % aufweisen mufdten. Die trockenen Pellets sind
hinreichend stabil, so dal3 deren Lagerung, Transport und Einbau als geschitteter Filter
problemlos moglich ist. Aus einer reprasentativen Stichprobe 183t sich weiterhin die
Zusammensetzung dieser Pellets ermitteln, so dal? spater eine definierte Zugabe in den

Resaktor zur reduktiven EisenlGsung erfolgen kann.

Die Untersuchung der Losungskinetik wurde in der Fluidzirkulationsanlage
vorgenommen. Mit der Kornfraktion zwischen 1 bis 6,3 mm (dw = 3,6 mm) wurden
jeweils zwel Edelstahlzellen als lose Schittung gefillt. Entsprechend der Zellengréfie
(1,0L, 0,59 L) waren zu deren Flllung jeweils 817 g bzw. 470 g Pellets erforderlich.
Die Elution erfolgte mit Wasser des Tagebausees 111, das mit 0,2 mL/L Methanol
versetzt wurde. Gemal3 der Reaktionsgleichungen (4.20) und (4.21) bei einer erwarteten
Ablaufkonzentration von ca. 6 mmol/L Eisen(Il) erfolgte die Methanoldosierung mit der

vierfachen Konzentration.

Bedingt durch die Pufferkapazitdten der verwendeten Eisenhydroxidschlamme
(s. Tabelle 3-6) war zu Versuchsbeginn eine chemische Entsduerung des Wassers zu
verzeichnen, die keine reduktive Eisenlosung zuldlét. Trotz einer Anfangsspilung mit
84 L Wasser aus dem RL 111 bewirkte das Material aus dem Wasserwerk Peitz auch
nach 62 Tagen Versuchsbetrieb und dem Durchsatz von 20,5 Bettvolumina noch immer
stabile Pufferkapazitéten des Ablaufwasser von 4 mmol/L, so da3 innerhalb der

Versuchszeit der eigentliche Arbeitsbereich nicht erreicht wurde.
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Bei dem Material aus dem lehrstuhleigenen Wasserwerk erstreckte sich die Abnahme
der puffernden Wirkung tber 60 Tage und einem Durchsatz von 16 Bettvolumina (Bild

4-18). Initial wurde dieses Material mit 20 L Restseewasser gesplilt.
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Bild 4-18 Entwicklung des NP bei der reduktiven Eisenlésung von Eisenhydroxidpellets
(Filterspulschlamm des WW LS WT)

Im Arbeitsbereich (NP <-12 mmol/L, pH > 5,0) lagen die Eisen(ll)-konzentrationen im
Ablauf von Zelle 1 bei 360 mg/L und nach Zelle 2 bei 280 mg/L. Die Konzentrations-
differenz wird durch anorganischen Kohlenstoff verursacht, der als Siderit die Eisen(l1)-
Loslichkeit begrenzt. Das Auswaschen der Carbonat-Anteile aus den Pellets ist in Zelle
zwei noch nicht abgeschlossen. Bei einer Verweilzeit von 60 Stunden erreichte die
effektive Eisen(Il)bildungsgeschwindigkeit 0,13 mmol/(L*h). Die Raum-Zeit-Ausbeute
fallt bei der reduktiven Lésung der Eisenhydroxidpellets 10-fach groRRer aus als bei der
Losung der Schlamme. Bedingt durch die Sattigungsgrenze stellt dieser Wert noch nicht

die Maximalgeschwindigkeit dar.

Mit einer Porositat € von 0,4 und einem geschatzten Formfaktor ¢ von 0,9 erreicht die
flachenbezogene Umsatzgeschwindigkeit 0,023 mmol/(m#*h). Unter Berucksichtigung
der Unscharfe dieser Berechnung ist der Wert vergleichbar mit den Verhaltnissen bei

Losung der Eisenhydroxid-Schlamme.
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4.2.2.4 Modellrechnungen zur reduktiven Eisenlésung
Im Versuchsbetrieb wurde eine Obergrenze fir die Eisen(l1)-16slichkeit unabhangig von

den verwendeten Schidmmen (Eisenmineralen) ermittelt. Da eine moglichst hohe
Eisen(I1)-konzentration angestrebt wurde, sollten durch Rechnungen mit dem
geochemischen Modell PhreeqC Einfluf3groéfien zur Maximierung der Eisenléslichkeit

erkannt werden.

Als Randbedingungen der Rechnungen wurden festgel egt:
- Rohwasser entsprechend der Beschaffenheit des Tagebausees 111

Vernachlassigung von Aluminium, Mangan, Chlorid und Komplexbildnern
- kein Gleichgewicht fur Eisenhydroxid
- Simulation von Methanol durch Zugabe von Methan und Sauerstoff

Bel der reduktiven Losung von Eisenhydroxiden kénnen drei charakteristische Bereiche
unterschieden werden, diein Bild 4-19 dargestellt sind.
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Bild 4-19 Konzentrationsdnderungen in Abhéngigkeit vom pH-Wert fur die reduktive Lésung
von Goethit

Im Bereich 1 wird Eisenhydroxid reduktiv geldst, wodurch die Eisen(l1)-konzentration
und der pH-Wert ansteigen. Bel Bereich 2 setzt mit steigendem pH die Fallung von
Eisen(Il)mineralen  (Siderit, Eisensulfid) ein, die zur Absenkung der
Eisen(I1)konzentration fuhrt. Im Fall der vollsténdigen Festphasenumwandlung geht die
Eisen(ll)konzentration gegen Null. Mit der Falung von Calcit, as Folge einer
Hydrogencarbonatbildung, beginnt dann der Bereich 3.
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Das erreichbare pH-Niveau resultiert aus der Loslichkeit der verwendeten
Eisenminerale. Wie Bild 4-20 zeigt, verandert sich die Eisen(ll)konzentration mit
abnehmender Lodlichkeit kaum. Dagegen sinkt der pH-Wert deutlich ab. Die geringere
Lodlichkeit wurde dabei durch Veranderung des Séttigungsindex fir Eisenhydroxid

simuliert.
Fe(ly 4 | 47
1
[mglL] ’ 1P
300 [ :
1
| 150
200 [ |
| g |
100 ! S 430
! LL
!
o : g
15 -10 -5 0 °
SI(Fe(OH)s, amorph) Fe —pH

Bild 4-20 Eisenkonzentration und pH-Wert in Abhéngigkeit der Loslichkeit des verwendeten
Eisenhydroxides

Weiterhin nimmt auf die erreichbare Eisen(l1)konzentration und den zugehorigen pH-
Wert die Beschaffenheit des Rohwassers (pH, Eisen(l11)konzentration, DIC) Einflul3, da

die Maximalkonzentration durch die Eisenmineralfalung (Siderit) begrenzt wird.

pH Fe(OH) Schwertmannit
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Bild 4-21 Vergleich der reduktiven Losung von Jarosit, Schwertmannit und amorphen
Eisenhydroxid bezuglich Eisenkonzentration und pH-Wert

Insgesamt bestétigen die Modellrechnungen die Versuchsergebnisse. Mit dem Wasser
des Tagebausees 111 liegt die maximal erreichbare Eisen(ll)konzentration um
300 mg/L (5,35 mmol/L) unabhangig von den verwendeten Eisenmineralen. Bei den fir
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das Seesediment charakteristischen Mineralen Jarosit und Schwertmannit liegt in
Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen der pH-Wert bel maximaler
Eisen(l1)konzentration zwischen 3 und 4 (Bild 4-21).

4.2.3 Kontinuierlicher Betrieb der Reaktoren zur Sulfatreduktion

4.2.3.1 Reaktionsverlauf und Stoffumséatze

Die wesentlichen Versuchsparameter und die Anderungen der Wasserbeschaffenheit im
Zuge der Behandlung durch Desulfurikation sind fUr die einzelnen Versuche in Anlage
3 ersichtlich. Den generellen Verlauf der Reaktion zeigt Bild 4-22. Die eingetragene
Linie beschreibt den Reaktionsverlauf gemald Gleichung (2.5). Die Mefl3werte folgen
diesem Verlauf ausgehend von der Rohwasserbeschaffenheit bis zu einem NP um
5mmol/L idea. Die Streuungen der Mel3werte in diesem Bereich sind Folge der
analytischen Fehler, die mit +10 bis 15% eingeschdtzt werden. Im Bereich
NP>5 mmol/L liegen dagegen fast ale Wertepaare unterhalb des theoretischen
Verlaufes. Bei diesen sehr stark hydrogencarbonat-gepufferten Wasser wird bereits
Calcit gefallt, wodurch ein Teil der gebildeten Alkalinitét der Wasserphase wieder
entzogen wird.

NP [mmol/L]

-10,0 x

-15,0 T T —O
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
SO4 [mmol/L]
V3 XV4 AV5 0V6 MV7 +V8 =V9 =V10 O Rohwasser

Bild 4-22 Verlauf der Entsduerung des Wassers aus RL 111 bei Reduktion der
Sulfatkonzentration

Die Veradnderung des pH-Wertes wahrend der biochemischen Entséuerung zeigt Bild

4-23. In dieser Darstellung sind zwel verschiedene Reaktionsfihrungen zu
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unterscheiden. Der obere Vektor vom Rohwasser bis zu einem NP um O mmol/L
kennzeichnet teilbehandelte Wasser, bei denen die Reaktionsprodukte (Eisen(Il) und
reduzierter Schwefel) noch gelést vorliegen. Bei weiterer Entsduerung knickt der
Reaktionsvektor nach oben ab, da infolge der pH-abhéangigen Dissoziation des
Schwefelwasserstoffs Eisensulfide gefélt werden (vgl. Kapitel 2.1). Diese Wasser sind
hydrogencarbonat-gepuffert und der maximale pH-Wert wird durch die

K ohlensaurekonzentration besti mmt.
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Bild 4-23  Zusammenhang zwischen Neutralisationspotential und pH-Wert
Der zweite in Bild 4-23 eingezeichnete Reaktionsverlauf entspricht der Darstellung in
Bild 4-17 und resultiert aus dem Protonenverbrauch bei der Ldsung von
Eisenhydroxiden (1. Prozefstufe, Kapitel 4.2.2.2). Der durch Sulfatreduktion in der 2.
Prozef3stufe gebildete Schwefelwasserstoff kann sofort geféllt werden. Der Anstieg des
pH-Wertes wird ebenfalls durch die Kohlensdurekonzentration begrenzt. Der
Sulfatumsatz mufd mindestens so weit gefihrt werden, dal3 der Hydrogencarbonatpuffer
erreicht wird (NP> 0 mmol/L) und die Féllung der Eisensulfide erfolgt. Das ergibt fur
die Aufbereitung des Wassers aus dem Tagebausee 111 bei einer anzustrebenden
Pufferung von 3 mmol/L einen Minimalumsatz von 9 mmol/L Sulfat (= 864 mg/L).

Daraus folgt eine Ablaufkonzentration von maximal 670 mg/L Sulfat.

Das Erreichen des Minimalumsatzes bereitete bel den Versuchen 3 bis 6 zeitwellig

Probleme. Obwohl mit der Inbetriebnahme ein hinreichender Sulfatumsatz erzielt
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wurde, war im Anschlul3 ein Rickgang der Aufbereitungseistung zu verzeichnen.
Hauptursache war ein Mangel an Stickstoff und Phosphor, der durch einen diffusen
Eintrag aus den Strohfestbetten (Versuch 3 bis 5) nicht ausgeglichen werden konnte.
Die bis dato ausschliefdliche Dosierung von Methanol wurde mit Ammoniumchlorid
und Diammoniumhydrogenphosphat erganzt. Das C: N : P-Verhdltnis lag anfangs bei
340:10: 1, spéter bei 600: 7 : 1 und zuletzt bei 1030: 7 : 1. Der Bedarf an Stickstoff
und Phosphor ist zu Versuchsbeginn besonders ausgepragt, da in GrofRenordnungen
Biomasse gebildet werden muR. Uber die Versuchszeit entwickelt sich ein interner
Stoffkreislauf, weil aus abgestorbener Biomasse Néahrelemente wieder verflgbar
werden. Damit reduziert sich der von auf3en zuzufihrende Anteil. Bei der aktuellen
Dosierung (C:N: P=1030:7: 1) liegen die Ablaufkonzentrationen fir Ammonium
unter 0,3mg/L und fidr ortho-Phosphat unter 0,35mg/L. Aus den Umsatz-
geschwindigkeiten der Hauptnghrelemente errechnet sich fir die Versuchsabschnitte
mit optimaler Substratdosierung ein fur den Dauerbetrieb erforderliches C: N : P-
Verhdtnisvon 1100: 10 : 1.

Bel den Versuchen mit den engporigen Festbetten (Sand, Kies, Stroh) war eine rasche
Zunahme des Filterwiderstandes as stetiger Anstieg der Uberstauhohe festzustellen.
Versuch 2 wurde deshalb bereits nach 95 Tagen beendet. Die bilanzierte Stoffmenge
des akkumulierten reduzierten Schwefels liefd mit nur 0,65 mol eine Kolmation durch
Fallungsprodukte nicht erwarten. Vielmehr zeigte sich, dal3 durch Gaseinschliisse die
Durchstréomung der Packung behindert wurde. Die Versuche 1 und 3 bis 5 konnten als
Druckfilter weiter betrieben werden. Die gebildeten Gasmengen entwichen spontan
Uber die Ablaufleitung, so dal? kaotische Schwankungen des Durchsatzes auftraten. Der
Hauptumsatz an Nahrstoffen und Sulfat erstreckte sich nicht mehr Uber das gesamte
Festbett, sondern beschrénkte sich auf eine schmale Zone im oberen Bereich der
Reaktoren. Beispielhaft verdeutlicht diese Situation Bild 4-24 bei Versuch6. Nach
Versuchsende mufite festgestellt werden, dald sich oberhalb des Festbettes eine
Schlammauflage aus Reaktionsprodukten und Biomasse gebildet hatte. Dieser
Belebtschlamm erzielte den eigentlichen Stoffumsatz. Zwar wurden im Festbett nahezu
identische Zellzahlen bestimmt, mangels Stofftransport Gber die Flissigphase |eisteten

diese aber keinen wesentlichen Beitrag zum Gesamtumsatz. Eine Zunahme des Filter-
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widerstandes durch die Schlammschicht oberhalb des Festbettes trat auch bei den
Reaktoren im Tagebausee 111 auf (Strohfestbett).

MPN [Zellen/g TM] TRIS [mmol/kg]
TIC/DOC [mgl/L]
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Bild 4-24 Beschaffenheitsprofile von Versuch 6

Erst bei den Versuchen mit Fullkorperpackung war infolge der groben Porenstruktur
eine ungehinderte Bewegung der Gasphase und deren kontinuierliche Ableitung
maoglich. Bel Versuch 8 erreichte der Gasvolumenstrom 80 mL/h und bel Versuch9
zwischen 100 und 160 mL/h. Die mittlere Zusammensetzung der Gasphase lag jeweils
bei 70 % Methan und 19 % Kohlendioxid. Damit liegt eine Konkurrenz zwischen
Sulfatreduzierern und Methanbildnern vor. Das ist insofern Uberraschend, da MPB eine
sehr geringe Toleranz bezlglich des pH-Bereiches aufweisen. Allgemein wird en
Bereich von pH 6,8 bis 7,5 angegeben mit einer sehr starken Einschrankung der
Stoffwechseltétigkeit bel pH-Werten unter 6,5 [7]. Das pH-Niveau im Versuchsbetrieb
lag stdndig unter 6,5, meist um 6,2. In der Literatur wird lediglich eine Spezie
beschrieben, die bei pH-Werten unter 6,5 zur Methanbildung befdhigt ist.
Methanosarcina barkeri ist leider auch der einzige Vertreter der Methanbildner,

welcher Methanol verwerten kann [7], [50]. Das morphologische Erscheinungsbild von
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Methanosarcina barkeri (Kokken) findet sich auch auf den REM-Aufnahmen wieder (s.

Bild 4-25), so dal sehr wahrscheinlich diese Spezie in Konkurrenz zu den SRB tritt.
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Bild 4-25  REM-Aufnahmen der Festbettoberflachen bei den Versuchen: 3,4
Als einen EinfluBfaktor auf die Konkurrenzbeziehung zwischen SRB und MPB geben
CHol & Rim [13] das Verhaltnis von CSB- zu Sulfatkonzentration an (vgl. Kapitel
2.2.5).
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Bild 4-26 Entwicklung von DOC- und Sulfatumsatzgeschwindigkeit, CSB/SOs-Verhéltnis und
Gasvolumenstrom bei Versuch 9

Obwohl beispielsweise bei Versuch9 der kritische Schwellenwert von 1,7 fast
ausnahmslos unterschritten war, lie} sich ein Vorteil fir die Sulfatreduzierer nicht
erzielen (Bild 4-26). Vielmehr war ein Rickgang der anfanglichen Umsatzraten fur
Sulfat von 0,079 mmol/(L*h) auf 0,035 mmol/(L*h) zu verzeichnen, der auch durch
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Steigerung der Substratdosierung (nach 11000 h) nicht korrigiert werden konnte. Ein
Substratmangel konnte deshalb als Ursache ausgeschlossen werden.

In Auswertung weiterer Literaturquellen war die Frage zu kléaren, ob zwischen MPB
und SRB womaoglich eine Symbiose vorliegt. Zu méglichen Stoffwechselwegen bel
dem Umsatz von Methanol werden in der Literatur drei Varianten diskutiert (Bild 4-27).
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Bild 4-27  Mogliche Stoffwechselwege bei dem Umsatz von Methanol
Bel Variante A ist eine direkte Verwertung von Methanol durch SRB gegeben. Diese
Moglichkeit stiitzen die Untersuchungen von MEIER [59]. Dagegen kamen PHELPS et.
a. [76] bei Untersuchungen an einer Mischkultur aus Methanosarcina barkeri und
Desulfovibrio wulgaris zu dem Ergebnis, da? der Methanolumsatz durch die
Methanbildner erfolgte und die Sulfatreduzierer auf Wasserstoff, der von den MPB
abgegeben wird, angewiesen sind (Variante B in Bild 4-27). Eine direkte Verwertung
von Methanol war fur Desulfovibrio wvulgaris nicht méglich. Die in Bild 4-27
dargestellte Variante C wurde von CORD-RUWISCH & OLLIVIER [18] diskutiert. Be
deren Untersuchungen wurde Methanol vom Acetatbildner Sporomusa acidovorans
verstoffwechselt, wobel as Zwischenprodukt Wasserstoff anfallt. In Co-Kultur mit SRB
(Desulfovibrio vulgaris) und MPB (Methanobacterium formicicum, Methanospirillum

hungatei) wurde das Zwischenprodukt Wasserstoff verbraucht. In Folge der grofReren
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Wasserstoff-Affinitdt von Desulfovibrio wvulgaris war der Wasserstoffverbrauch
vollstandig, so dal? kein Acetat mehr gebildet werden konnte. In Co-Kultur mit den
MPB blieb eine geringe Acetatbildung bestehen.

Um bel den eigenen Versuchen insbesondere die Relevanz der Variante B beurteilen zu
koénnen, wurde bei Versuch 9 durch Zugabe von 2-Bromethansulfonsaure (BES) die
Aktivitdt der MPB spezifisch gehemmt. Den Wirkungsmechanismus beschreiben
OREMLAND & CAPONE [75]. BES stellt ein Strukturanalogon von Coenzym M
(Mercaptoethansulfonsdure) dar, welches ausschliefdich bel Methanogenen vorkommt.
Durch BES wird der Stoffwechsel der Methanogenen blockiert.

Mit der Zugabe von 51 g BES-Natriumsalz (5,4 mmol/L bezogen auf das Bettvolumen)
nach 13760 Versuchsstunden kam die Gasbildung schlagartig zum Erliegen (Bild 4-26).

Der Umsatz an organischem Kohlenstoff fiel auf ein geringeres Niveau.

4CH;OH ® 3CH,+ CO, +2H,0 (4.22)

Entsprechend Reaktionsgleichung (4.22) 18 sich die Differenz des DOC-Umsatzes in
guter Naherung auf den Methanolverbrauch durch Methanbildung zuriickfthren (ohne
Korrektur des Gasvolumenstromes mit Druck und Temperatur). Bei optimaler
Substratdosierung liegt der Umsatz des organischen Kohlenstoffs (Methanol) durch
SRB im Bereich der stéchiometrisch erforderlichen Verhéltnisse (Reaktionsgleichung
(4.23)).

SO5 +4 CH,0H + 2H" ® H,S+ 2C0,+8H,0 (4.23)

Da durch die Methanbildung auch Kohlendioxid produziert wurde, ergibt sich ein
weiterer positiver Effekt. Bei der Pufferung der Ablaufwasser um 8 mmol/L liegt der

pH-Wert ohne Methanbildung um 0,2 bis 0,3 héher und damit ndher am Optimal-pH der
SRB.

Die Wirkung der einmaligen BES-Zugabe kam nach 2 Monaten zum Erliegen, wodurch
die Gashildung erneut einsetzte (Bild 4-26). Durch anschlief?ende kontinuierliche
Dosierung bei alen Versuchen wird die minimal erforderliche Zugabemenge ermittelt.

Nach bisherigen Ergebnissen sind als Minimaldosierung 10 pmol/L BES erforderlich.
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Da nach dem Blockieren der Methanbildung der Sulfatumsatz nicht beeintrachtigt
wurde, kann beziglich der Stoffwechselwege die Variante B ausgeschlossen werden.
Ohne Konkurrenz durch MPB konnte die Beaufschlagung der Reaktoren kontinuierlich
gesteigert werden (z. B. Versuch 9, Bild 4-26 ). Die Akkumulation aktiver, sulfat-
reduzierender Biomasse im Reaktor scheint noch nicht das Maximum erreicht zu haben.
Offenbar wurde die Fixierung der SRB in den Reaktoren durch MPB stark
beeintrachtigt. Eine mdogliche Ursache konnte darin liegen, daB MPB ein groleres
Vermogen aufweisen auf Oberflachen zu haften [40] und SRB dadurch starker ausge-

waschen werden [72].

Als weiterer Ansatz, die Methanbildung zu vermeiden, wurde bei Versuch 7 die
Kohlenstoffquelle von Methanol auf Molke umgestellt. Die in der Molke hauptséchlich

enthaltene Milchsdure ist den MPB nicht zuganglich.
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Bild 4-28  Entwicklung von DOC- und Sulfatumsatzgeschwindigkeit bei Versuch 7
Mit dem Wechsel der Kohlenstoffquelle kam die Methanbildung zum Erliegen und die
Sulfatreduktionsgeschwindigkeit konnte bis auf 0,24 mmol/(L*h) gesteigert werden
(Bild 4-28). Im Ablaufwasser wurde kein Acetat nachgewiesen, so dal die Inhaltsstoffe
der Molke vollstandig oxidiert wurden. Da der weitere Bezug von Molke im Winter
nicht moglich war, muf3te wieder auf Methanoldosierung gewechselt werden. Das fuhrte
zu einem schlagartigen Umsatzeinbruch. Ob die beiden Kohlenstoffquellen durch unter-
schiedliche SRB-Populationen umgesetzt werden, wurde nicht untersucht. Auch bei

diesem Versuch flihrte die anschlieRende kontinuierliche Dosierung von Methanol mit
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BES zu einer Steigerung der Sulfatumsatzgeschwindigkeit, die bislang fast das Niveau
bei Molkedosierung erreicht hat.

Bel Versuch 8 wurden zwischenzeitlich 25 % des Methanol-K ohlenstoffs durch Molke
ersetzt. Dadurch konnte die Sulfatreduktionsgeschwindigkeit um ca. 25 % gesteigert

werden. Die Methanbildung dagegen blieb auf unveréndertem Niveau.

Fraglich bleibt, wie eine Steuerung der Konkurrenzbeziehung zwischen SRB und MPB
bei Verwendung von Methanol dauerhaft moglich ist. WEIIMA et. d. [95] schlagen im
Ergebnis ihrer Versuche vor, bei technischen Prozessen durch kurzzeitige Veranderung
der Prozef3bedingungen (Absenken des pH, Substratmangel) den Wachstumsvorteil der
SRB zu nutzen und dadurch die Methanbildung auf ein Mindestmal3 zu reduzieren.

Tabelle 4-4 Repréasentative Sulfatreduktionsgeschwindigkeiten

Versuch Festbett Substrat rSO,
Nr. [mmol/(L*h)]
1 Sand Methanol 0,02
2 Sand Methanol
3 Stroh Methanol 0,11
4 Stroh Methanol 0,20
5 Stroh Methanol 0,13
6 Kies Methanol 0,10
Methanol 0,02
7 Kies Molke 0,24
Methanol + BES 0,15
Methanol 0,038
8 ;i?lsg\zeg% Methanol + Molke 0,051
Methanol + BES 0,074
9 Rauschert Methanol 0,05
Bioflow 30 Methanol + BES 0,15
10 kein Methanol 0,02

In Tabelle 4-4 sind die in den Versuchen erreichten Stoffanderungsgeschwindigkeiten
fur Sulfat aufgetragen. Diese wurden fir représentative Versuchsphasen gemittelt,
wobei das Erreichen der Entsduerung (NP >0 mmol/L) Voraussetzung war. Bel den
Versuchen mit BES-Dosierung sind bisher noch keine eindeutigen Maxima erreicht
worden. Es handelt sich somit um vorlaufige Ergebnisse, weshalb diese kursiv
dargestellt sind. Bel drei Versuchen (4, 7, 9) erreichten die Umsatzgeschwindigkeiten
0,15 mmol/(L*h). Zieht man in Betracht, dal3 sich bei den engporigen Festbetten die
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eigentliche aktive Zone auf eine Schicht von maximal 15 cm erstreckte, fallen die

effektiven Umsatzgeschwindigkeiten grofier aus.

Mit der Verwendung von Kunststoff-Fullkérpern (Versuch 9) ist es gelungen, das
gesamte Reaktorvolumen fur die Umsatzprozesse zu nutzen. Dagegen konnte mit der
Kreislauffuhrung zur Anhebung der Filtergeschwindigkeit bei Versuch 8 keine positive
Wirkung auf die Leistungsfahigkeit des Reaktors erzielt werden. Demnach stellt nicht
der Stofftransport sondern die biochemische Resktion den geschwindigkeits-
bestimmenden Teilschritt dar. Nach den Untersuchungen von BEYENAL &
LEWANDOWSKI [6] ist die Struktur des sich bildenden Biofilms eine Folge der
hydraulischen Verhdtnisse. Zwar wurden beide Versuche im laminaren Strémungs-
bereich durchgefuhrt (Kapitel 4.2.3.3), aber mit einer Erhdhung der REYNOLDS-Zahl um
den Faktor 1500 hétte nach Bild 2-7 bereits ein Einflufl} des Stofftransportes deutlich
werden miissen®. Der Betrieb eines Schlammbettreaktors (Versuch 10) brachte ebenfalls
keine Verbesserung der Aufbereitungseistung im Vergleich zum Festbettreaktor. Eine
Pelletbildung der Biomasse erfolgte nicht. Da dies aber unbedingte Voraussetzung fir
dieses Verfahrenskonzept ist, scheint eine Anwendbarkeit zur Behandlung schwefel-
saurer Wasser nicht gegeben zu sein. Zu welchen Anteilen sich der dennoch erzielte
Umsatz auf den Biofilm an der Innenwand des Reaktors und die Schlammschicht auf

dem Dusenboden aufteilte, kann nicht angegeben werden.

Die in Anlage 3 enthaltenen Diagramme zur Abhéngigkeit der Sulfatreduktions-
geschwindigkeiten vom pH-Wert zeigen trotz streuender Werte durch verénderte
Versuchsbedingungen (Konkurrenz, Temperatur, Substratdosierung), dal3 bel pH-
Werten kleiner 5,0 nur geringe Umsatzraten erreichbar sind. Unter den vorherrschenden
Prozef3bedingungen wird mit pH-Werten um 6,5 der Optimalbereich vieler SRB erreicht
(vgl. Tabelle 2-3). Im Gegensatz zum pH-Wert weisen die Abhangigkeiten von der
Temperatur keinen eindeutigen Zusammenhang auf (Anlage 3). Damit wird deutlich,
da der EinfluR durch andere Versuchsparameter (z. B. pH-Wert) und deren

Veranderung im Versuchszeitraum tberwog.

3 Schmidt-zahl fir H,S=712 [91]: Versuch 9 ReSc = 30,6; Versuch 8 ReSc = 46280
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Mit der ssimultanen Eisensulfidfallung verbleiben die Konzentrationen an Gesamtsulfid
unter 50 mg/L. Entsprechend der Literaturauswertung (Kapitel 2.2.4.1) sind in diesem
Konzentrationsbereich keine hemmenden Einflisse auf das Wachstum oder die
Aktivitdt der SRB zu erwarten. Bei den eigenen Untersuchungen waren auch bel
Konzentrationen um 100 mg/L Gesamtsulfid keine Einschrénkungen beziglich der
Aktivitdt der SRB festzustellen (z. B. Versuche 3 — 5). Ob die Sulfidkonzentration
geeignet ist die Konkurrenz mit den MPB zu beeinflussen, sollte in zukinftigen
Versuchen Uberpriift werden.

4.2.3.2 Prozef3stabilitat
Durch Anderungen der Randbedingungen wahrend des Versuchsbetriebes, die teilweise

gezielt durchgefuhrt wurden und teilweise Folge von Havarien waren, lassen sich
Aussagen Uber die Stabilitét der Umsatzprozesse treffen.

Im Zuge der reduktiven Eisenldsung wird das Prozef3wasser auf pH-Werte zwischen 5,0
und 5,9 vorkonditioniert. Durch Protonenverbrauch bel der Sulfatreduktion erreichen
die Ablauf-pH-Werte der zweiten Prozefstufe Werte um 6,5. Eine Erhthung der
Reaktorbeaufschlagung Uber die aktuelle Umsatzleistung hinaus fihrt zu einem
unmittelbaren Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit (Korrelation mit der Sulfat-
konzentration). Dagegen fdlt der pH-Wert erst verzdgert ab, wenn bel langerer
Einarbeitung durch Calcitfadllung eine Depot angelegt wurde, welches voribergehend
den pH-Wert stabilisiert. Dieses Verhalten ist am Beispiel von Versuch 7 in Bild 4-29
ersichtlich. Damit wird das Gesamtsystem mit zunehmender Betriebszeit unempfind-
licher gegenuiber kurzzeitigen Belastungsschwankungen. Die Reaktionsfuhrung bis zur
beginnenden Calcitfallung erleichtert die verfahrenstechnische Beherrschung des

Aufbereitungsprozesses.
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Bild 4-29 Veranderung von elektrischer Leitfahigkeit und pH-Wert bei Uberlastung der 2.
ProzeRstufe am Beispiel von Versuch 7

Sind bel Vorhandensein von verwertbarem Substrat die Verweilzeiten dagegen zu grof3,
dann kann Sulfat vollstandig umgesetzt werden. In der Phase des Sulfatmangels tritt in
den Ablaufwassern zunehmend Acetat in Erscheinung (Bild 4-30) begleitet von einem
Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit. Deshalb wird fur die Behandlung des Wassers

aus Tagebausee 111 ene Restkonzentration von mindestens 250 mg/L  Sulfat
vorgeschlagen.
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ProzeR3stufe
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Zur Umwadzung bel Versuch 10 wurde eine Schlauchpumpe verwendet. Durch Defekt
des Pumpschlauches erfolgte gelegentlich die Einperlung von Luft. Dabei reagierte das
System in der Phase der Methanbildung mit einem Anstieg des pH-Wertes, dagegen
blieb nach Unterdriickung der Aktivitét von MPB eine Reaktion des pH-Wertes aus.
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Bild 4-31 Stérung des Milieus durch Lufteintrag: links mit rechts ohne Methanbildung

Erwartet wurde durch den Luftsauerstoff eine Oxidation von Eisen(ll), was en
Absinken des pH-Wertes bewirken wirde. In der Gegenwart von Methan wurde der
gegenteilige Effekt beobachtet (Bild 4-31). Das kann dadurch erklart werden, dal3 die
Oxidation von Eisen(ll) durch Methan gehemmt wird. Diese Wirkung wurde
beispielsweise bel der Enteisenung von Grundwasser festgestellt (Dr. Schopke, BTUC,
pers. Mitt.). Damit konnte durch den Lufteintrag Kohlendioxid und Schwefel-
wasserstoff gestrippt werden, was zum Ansteigen des pH-Wertes flhrte. Dagegen
scheint sich ohne Methan die Erhdhung des pH durch den Strippeffekt und die
Verringerung durch die Eisen(l1)-Oxidation aufzuheben. Die Pufferkapazitdten waren

zu beiden Zeitpunkten mit ca. 3 mmol/L vergleichbar.

4.2.3.3 Stromungsverhaltnisse in den Reaktoren
Zur Charakterisierung der Stromungsverhdltnisse sind in Tabelle 4-5 fur die

V ersuchsanordnungen mit Festbetten die wesentlichen Parameter aufgetragen.
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Tabelle 4-5 Parameter zur Charakterisierung der hydraulischen Verhéltnisse bei der
Durchstrémung der Festbetten bei Maximaldurchflufd

Versuch Qo Q« VWz e dp dn Re, Ren
Nr. [L/h] [L/h] (h] [-] [m] [m] [-] [-]

1 0,5 28 0,4 0,0011 0,00025 0,009 0,006

2 0,5 28 0,4 0,0011  0,00025 0,009 0,006

3 0,35 51 0,5 0,003 0,0008 0,018 0,012

4 0,6 30 0,5 0,003 0,0008 0,031 0,020

5 0,4 44 0,5 0,003 0,0008 0,021 0,014

6 0,24 97 0,35 0,0047 0,001 0,018 0,012

7 0,36 56 0,4 0,0047 0,001 0,027 0,017

8 0,36 240 108 0,9 0,002 0,0125 65 435

9 0,38 9% 0,9 0,002 0,0125 0,043 0,029

1. Stufe 13 700 208 0,9 0,002 0,0121 125 8,33

3. Stufe 13 92 0,9 0,002 0,0118 0,02 0,027

Mit Ausnahme von Versuch8 herrschten bel alen Versuchen streng laminare
Stromungsverhéltnisse (Re<<6). In Folge der Umwdalzung in Versuch8 wurden
Stromungsverhéltnisse  erreicht, bei denen der Ubergang vom laminaren zum
turbulenten Stromen gerade beginnt, jedoch noch keine voll turbulente Strémung
ausgebildet ist [48]. Fur Versuch 10, der ohne Fullkorper betrieben wurde, erreichte bei
einem Kreidaufvolumenstrom von 35 L/h die REYNOLDS-Zahl fur Rohrstromung den
Wert 63,8. Somit herrschten auch bel dieser Versuchsanordnung laminare Verhdtnisse
(Re < 2320).

Mit Tracer-Versuchen wurde mehrfach das Verweilzeitverhalten der Reaktoren
untersucht (Anlage 5). Als Tracer kam Kaliumbromid zum Einsatz, wobel nur Bromid
detektiert wurde. Bel einer Stof3zugabe von Natrium-Bromethansulfonsaure bel
Versuch 9 wurde das Natriumsignal versuchsweise ebenfalls als Tracer ausgewertet.

Die Bestimmung der BODENSTEIN-Zahl erfolgte durch Anpassung der Funktion [62]:
E(ti)zo,sx — PG —— (4.24)

an die Mellwerte, wobei die Verweilzeitdichtefunktion in die Verweilzeitsummen-

funktion transformiert wurde.
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Tabelle 4-6 Ergebnisse der Tracerversuche

Versuch Versuchszeit [h] ausgetauschte Totvolumen [%] Bodenstein-Zahl

Bettvolumen [-] [-1

3 11600 65 27 16

4 3200 15 5 20

4 20600 156 48 5

5 20700 122 51 6

6 10400 38 15 8

8 2600 9 0 2

9 4000 12 30 4

9 14000 60 unsicher unsicher

Die Versuche 3 bis 5 waren formal mit identischen Strohpackungen gefullt. Deshalb
wird in Bild 4-32 eine gemeinsame Darstellung uber das durchgesetzte Bettvolumen
vorgenommen. Wéhrend nach dem Durchsatz von 15 Bettvolumen ein Totvolumen von
5 % festgestellt wurde, nimmt dieser Anteil kontinuierlich zu und erreicht mit etwa
50 % einen Maximalwert. Bemerkenswert ist, dal3 sich das Totvolumen von Versuch 6
(Kies) exakt in diese Entwicklung einfligt. Mit der Zunahme des Totvolumens verandert
sich die Stromungscharakteristik von einer hinreichenden Kolbenstromung zu einer

verstarkten Ruckvermischung.
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Bild 4-32 Entwicklung der Durchstrémungscharakteristik in Abhéangigkeit vom durchgesetzten
Bettvolumen bei Stroh- und Kiespackung

Das Blockieren des Reaktionsraumes wurde bei diesen Versuchen nicht durch

Fallungsprodukte sondern durch Gaseinschliisse verursacht. Da die Porenstruktur der
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Stroh- und Kiespackung sehr dhnlich sind (vgl. Tabelle 4-5), weisen beide Materiaien

ein gleichermal3en begrenztes Vermogen zur Ableitung der Gasphase auf.

Bei Versuch 8 konnte infolge der Umwalzung ein ideales Rihrkesselverhalten nach-

gewiesen werden.

Die Tracerversuche bei Versuch9 belegen eine extreme Verdnderung der Durch-
stromungsverhdtnisse. Zum ersten Zeitpunkt wurde eine starke Ruckvermischung
durch schnell aufsteigende Gasblasen festgestellt. Die Struktur des Festbettes
ermoglichte eine fast ungehinderte Bewegung der Gasphase, so dal3 der Verlust von
30 % des Bettvolumens noch weitere Ursachen haben mulite, die aber bisher nicht
geklart werden konnten. Die Zugabe von Natrium-BES erfolgte vorrangig zur
spezifischen Hemmung von Methanbildnern, der Ursache der Gasentwicklung. Die
Zugabemenge war wesentlich grofler as se zum Zweck enes Tracerversuches
eingesetzt werden wirde. Deshalb Uberlagerte anfanglich eine Dichtestromung das
eigentliche Stromungsprofil. Mit der Zugabe von BES stoppte unmittelbar die
Gasentwicklung. Dadurch verénderte sich ebenfalls die Reaktorhydraulik. Dieser nicht
ideale Tracerversuch deutete an, dal3 sich ohne Gasphase die Durchstromung des
Reaktors in Richtung Kolbenstromung verlagert. Das wird auch dadurch bestétigt, daf3
erst nach Unterdrickung der Gasentwicklung ein Gradient Uber den Flie3weg
beispielsweise fir den Parameter DOC auftrat.

4.2.3.4 Besiedelung unterschiedlicher Aufwuchskdrper
Bei den mit der Saulenfilteranlage durchgefihrten Untersuchungen konnten nur bei den

bereits abgeschlossenen Versuchen Proben aus den Festbetten analysiert werden. Bild
4-33 zeigt beispielhaft REM-Aufnahmen fir die mit Sand, Kies und Stroh gefillten
Reaktoren. Insbesondere bel Kies und Stroh ist eine Krustenbildung durch
Falungsprodukte erkennbar. Ein geschlossener Biofilm auf den Tragermaterialien war
jedoch nicht nachweisbar, auch wenn en nicht quantifizierbarer Verlust durch die

Probenvorbereitung berticksichtigt wird.
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Bild 4-33 REM-Aufnahmen von Festbettoberflachen: 1. Reihe - Versuch 1 (Sand) 337 Tage

2. Reihe - Versuch 6 (Kies) 595 Tage

3. Reihe - Versuch 4 (Stroh) 1108 Tage
In Folge der Gaseinschliisse innerhalb der Festbetten wurde der Stofftransport zu den
eigentlichen Besiedlungsflachen erheblich eingeschrankt. Die Hauptaktivitét von SRB
beschrankte sich bel diesen Versuchen auf den Bereich der Schlammauflage oberhalb

der Packung (s. Bild 4-24).
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Anders stellte sich die Situation bei den in der kleintechnischen Versuchsanlage
eingesetzten Fullkorpern dar. Bel dieser Anlage konnten bereits wahrend des Versuches

aus dem obersten Bereich der Packung Flllkdrper entnommen werden (Bild 4-34).

Bild 4-34

Fullstand und entnommenen Lochboden

Neben denin Bild 4-35 dargestellten REM-Aufnahmen wurden innerhalb der ersten 200
Versuchstage bel den Kunststoff-Flllkorpern drei Beprobungen durchgefihrt. Die
Aufwuchskorper wurden mit 1 molarer Salzsaure 30 Minuten im Ultraschallbad
gewaschen und von der Waschldsung der TOC bestimmt. Die Anzahl der entnommenen
Fullkorper wurde so gewahlt, dal? jede Fraktion etwa die gleiche Oberfldche aufwies
(ca. 1500 cm?). Fur die Naturfaserpellets war diese Methode nicht anwendbar. Eine
Information Uber die Aktivitét der Biomasse ist mit diesem Test jedoch nicht moglich.
Diese ergibt sich aus den ermittelten Umsatzgeschwindigkeiten.
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Bild 4-35

[ER Ty

REM-Aufnahmen der Fillkdrper nach 196 Tagen:

1. Reihe - Pandan Danpak

2. Reihe — Rauschert Biolfow 30
3. Reihe — Stohr HX25KLL

4. Reihe — Naturfaserpellets
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Innerhalb der ersten 150 Tage wiesen alle drei Fraktionen eine Zunahme der fixierten
Biomasse auf (Bild 4-36). Bei den Pandan-Fullkorpern setzte sich dieser Trend fort,
dagegen zeigten die beiden anderen Fraktionen eine Abnahme. Da nach der zweiten
Probenahme das Riicklaufverhaltnis geandert wurde, konnte darin eine Ursache liegen.
Die Rangfolge beziglich der fixierten Biomasse am dritten Probenahmetermin zeigt
eine gute Ubereinstimmung mit den zeitgleich angefertigten REM-Aufnahmen (Bild
4-35). Der Belag auf den Aufwuchskoérpern wird in allen Fallen durch eine Mischung

aus Biomasse und Fallungsprodukten gebildet.
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Bild 4-36 Zeitliche Entwicklung der Besiedelungsdichte in der 2. Prozel3stufe der
kleintechnischen Versuchsanlage

Rein visuell nimmt die Geschlossenheit des Belages auf den Fillkorpern in der
Reihenfolge Pandan, Stohr, Rauschert ab. Das konnte eine Folge der Oberflachen-
struktur sein. Wie die Detailaufnahmen zeigen, wird der Biofilm durch mehrere
Bakterienlagen gebildet. Allerdings mufl3 davon ausgegangen werden, dal3 durch die
Fallungsprodukte Anteile der Besiedlungsflachen blockiert werden. Die Ablagerung
von Féllungsprodukten ist bei den Pandan-Fllkdrpern besonders deutlich. Diese weisen
relativ groRe, geschlossene Flachenelemente auf, die ein Abspllen der Beldge

erschweren.
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4.2.3.5 Automatische Regelung der Beaufschlagung
Die Ablaufwasser der 2. ProzeRstufe weisen eine hinreichende Korrelation zwischen

Sdurestatus und pH-Wert auf. Diese Abhdngigkeit zeigt Bild 4-23. Zwischen der
Sulfatkonzentration und der elektrischen Leitfédhigkeit besteht ein nahezu linearer
Zusammenhang, wie Bild 4-37 beispielhaft verdeutlicht. Der Absolutwert der
elektrischen Leitfahigkeit wird durch die Beschaffenheit des Rohwassers und die
verwendete Nahrlosung unmittelbar beeinfluBt. Eine Anpassung der Soll-GréRen an die

jeweiligen ProzelRbedingungen ist deshalb erforderlich.
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Bild 4-37  Abhangigkeit der elektr. Leitfahigkeit von der Sulfatkonzentration bei Versuch 10

Zur Erfassung der pH- und Leitfahigkeits-Messwerte und zur Ansteuerung der Pumpe
wurde ein PC mit MeRkarte (ADVANTECH® PCL-812PG) genutzt. Die Verarbeitung
und Transformation der Messwerte erfolgte mit einer im Programm DASYLab® 7.0
entworfenen Schaltung, deren logische Struktur Bild 4-38 zeigt. Wird der Soll-Wert fur
den pH-Wert tber- und der Soll-Wert fur die Leitfahigkeit unterschritten, folgt eine
Drehzahlsteigerung der Pumpe. Im umgekehrten Fall wird die Drehzahl gesenkt. Die
Schrittweiten zur Erhéhung und Verringerung koénnen frei gewéahlt werden. Weicht nur
ein Messwert von der Vorgabe ab, wird die aktuelle Drehzahl beibehalten. Das
Zeitintervall zur Ansteuerung der Pumpe richtet sich nach der Verweilzeit des Reaktors
und sollte bis zur nachsten Anderung den Durchsatz von drei Bettvolumina
bertcksichtigen. Bei reguldren Betriebsverhaltnissen ist die Regelung der
Reaktorbeaufschlagung in Abhdngigkeit von pH-Wert und Leitfahigkeit sehr gut
maoglich. Probleme treten jedoch dann auf, wenn bei vollstdndiger Sulfatreduktion die
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Bildung von acetat-ahnlichen Stoffen einsetzt. Die Leitfahigkeit steigt dabei unabhangig

von der Sulfatkonzentration wieder an.

pH-Messung Lt--Messung

RS232 RS232

Mittelwertbildung
Glattung

Soll-Ist-

Soll-wert pH Vergleich

[ Zeitgeber ]
D / A-Wandler

Analog-
Schnittstelle

Pumpe

Bild 4-38 FlieRbild zur Pumpenregelung
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4.2.4 Fallung von geldsten Sulfiden

4.2.4.1 Vorversuche zum Einsatz moglicher Eisenquellen

Um die gelésten Sulfide der Ablaufwasser aus den Reaktoren zur Sulfatreduktion als
Eisensulfide gemal3 Gleichung (2.2) entfernen zu kdnnen, wurden die Dosis-Wirkungs-
Beziehungen bestimmt fir die Eisenquellen: Filterspilschlamm aus dem Wasserwerk
Cottbus, Sediment aus dem Tagebausee 111 und eine Eisen(l11)chlorid-Lésung. Da die
Eisenzugabe jeweils as dreiwertiges Eisen erfolgte, war die Reduktion zum
zweiwertigen Eisen der Fallungsreaktion vorgelagert. Die verwendeten reduzierten,
sulfidhaltigen Prozel3wasser der Saulenfilteranlage dienten gleichzeitig als
Reduktionsmittel. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur (22 °C) in vollstandig
gefullten 250 mL  Enghals-Standflaschen  mit  Glasstopfen  durchgefihrt. Das

Durchmischen der Ldsungen erfolgte durch Magnetrihrer.

Die amorphen Eisenhydroxide des Filterspllschlammes und die Eisen(lIl)chlorid-
Losung zeigten ein sehr ahnliches Verhalten. Sofort bei der Mischung der Eisenquellen
mit der Sulfidlosung setzte die Falungsreaktion ein. Entsprechend Gleichung (2.2)
wurde die vollstandige Féllung der Sulfide bel dem Stoffmengenverhdtnis 1:1 von
Eisen und Sulfid erreicht (s. Anlage 6, Blatt 1). Dagegen muléte bei Verwendung des
Seesedimentes die doppelte bis dreifache Stoffmenge an Eisen fur die vollstdndige
Sulfidfallung zugegeben werden. Weiterhin war eine minimale Reaktionszeit von 60
Minuten erforderlich. Dieses Verhaten resultiert aus der stdrkeren Mineralisation der
im Seesediment vorhandenen Eisenphasen (z.B. Jarosit, Schwertmannit, Goethit) und
den diversen Begleitstoffen (z.B. Sand, Tonminerale, Kohle, usw.), die verschiedene
Parallelreaktionen bewirken konnen. Lediglich bei der Reaktion mit der
Eisen(I11)chlorid-L6sung bildeten sich bei leichter Uberdosierung absetzbare Flocken.
Dabel Ubt der pH-Wert einen starken Einfluf3 auf die sich bildenden Mineral phasen aus.
Wird der maximal sulfidisch gebundene Anteil des zugegebenen Eisens als Eisenmono-
sulfid berticksichtigt, so steigt der as Siderit bzw. Eisenhydroxid geféllte Anteil mit
dem pH-Wert. Insbesondere die gut sedimentierbaren Eisenhydroxidflocken bewirken
die bessere Reinigung der Suspension (s. Anlage 6, Blatt 2). Dagegen wiesen die mit
Filterspllschlamm und Seesediment hergestellten Eisensulfidsuspensionen eine Uber
mehrere Tage stabile Tribung auf.
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4.2.4.2 Vorversuche zur Optimierung der Fest-Flissig-Trennung
Bel der Reaktion geloster Sulfide mit Eisenhydroxidschlammen liegen die gebildeten

Eisensulfide als Feinstpartikel vor, die nur sehr langsam sedimentieren. Mit den
Vorversuchen wurde die Eignung von Flockungshilfsmitteln (FHM) zur schnelleren

Reinigung der Eisensulfidsuspensionen untersucht.

Um die Vielzahl moglicher FHM einzuschranken, wurden Ladungsmessungen
(Polyelektrolyttitration mittels Stromungspotentialmesser Mirtek PCD-03) der Eisen-
sulfidsuspensionen durchgefuhrt. Fur die Herstellung der Suspensionen kam
Proze3wasser der Saulenfilteranlage und als Eisenquellen Filterspilschlamm des
Wasserwerkes Cottbus und Sediment des Tagebausees 111 zum Einsatz. Die Ergebnisse
der Messungen an vier aufeinanderfolgenden Tagen zeigt Bild 4-39. Bel der
unaufgeschittelten Probe mit Wasserwerksschlamm deutet die  abnehmende
Ladungsdichte auf eine Verringerung des Feststoffgehaltes durch Sedimentation hin.
Die anderen Proben zeigen relativ konstante Ladungsdichten. Bei allen Proben weisen
die Feststoffe negative Ladungen auf, so dald kationische Flockungshilfsmittel

eingesetzt werden missen.

Veranderung der Oberflachenladungsdichte der
Feststoffpartikel

W1 Tag @2.Tag @3.Tag [J4.Tag

8 i s

Wasserwerk Wasserwerk Restloch Restloch

Verbrauch Titrator (Ep4) [ml]

(aufgeschuttelt) (aufgeschuttelt)

Bild 4-39  Veranderung der Oberflachenladungsdichte der Eisensulfidsuspensionen

Fur die eigentlichen Flockungsversuche wurden die FHM in Tabelle 4-7 gemald der
Herstellerangaben verwendet. Fur die Orientierungsmessung ist eine Dosierung von
1kg Flockungshilfsmittel je Tonne Feststoff anzustreben. Mit TR ist der
Trockenriickstand nach vollsténdiger Trocknung bel ca. 70°C bezeichnet. Dieser

entspricht nicht dem Feststoffgehalt der Sulfid-Suspension, weil bei der Trocknung
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unter Sauerstoffatmosphéare verschiedene Stoffumsetzungen  stattfinden.  Der
Trockenriickstand lag im Bereich von etwa 2-2,5 g/L.

Der FHM-Dosierung schlof3 sich eine 5-minttige Durchmischung mittels Magnetrihrer
an. Anschlielend folgte ene Sedimentationsphase von 15 Minuten. Die
Trubungsmessung des Uberstandwassers erfolgte mit einem Turbidimeter (MERCK
Turbiquant 3000IR). Die stérkste Sedimentation konnte mit dem FHM Superfloc C444
erreicht werden (Tabelle 4-7), so dal3 nur fur diesess FHM nachfolgend die optimale
Dosierung ermittelt wurde.

Tabelle 4-7 Flockungshilfsmittel und Ergebnisse der Orientierungsmessung

Hersteller Bezeichnung Molekularitdt Ladungsdichte Tribung Orientierungs-
messung

CYTEC Industries Superfloc C492 hoch mittel 190 NTU

BASF Sedipur CF403 mittel mittel 187 NTU

CYTEC Industries Superfloc C444 schwach mittel 117 NTU

Neben der Tribungsmessung kam auch die Messung der Ladungsdichte zur Ermittlung
der Optimaldosierung zum Einsatz (Anlage 7). Aus Bild 4-40 und der verwendeten
FHM-Konzentration von 0,4 % ergibt sich ein optimaler Bedarf des FHM Superfloc
C444von 3,29/ kg TR, wobei mit ca. 8 L Eisensulfidschlamm je kg TR zu rechnen ist.
Aus der Messung der Schlammvolumina ergibt sich, dald bei einer leichten
Uberdosierung die Zunahme des Schlammvolumens geringer ausfalt als bei einer

Unterdosierung.
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1,0 /
/
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0,0
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Bild 4-40 Zusammenhang zwischen Trockenriickstand und FHM-Dosis
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4.2.4.3 Kontinuierlicher Betrieb mit nachgeschaltener Féallung (dreistufige
Aufbereitung)

Eine stochiometrische Dosierung von geeigneten Eisenquellen ist nicht praktikabel, da
die automatische Bestimmung der gelésten Sulfidkonzentration im Dauereinsatz
erhebliche Probleme bereiten wirde. Zur Féllung der restlichen Sulfide ist unter
Berticksichtigung der Ergebnisse des Kapitels 4.2.4.1 eine Reaktionsfihrung im
Eisentiberschul? vorteilhaft. Die Eisensulfidfallung wurde deshalb als heterogene
Oberflachenreaktion konzipiert, indem Eisenhydroxidschlamme als Depot auf
Die dafur

verwendete Filterséule hat einen Durchmesser von 0,25m und eine Lange von 2,5 m. Im

Fullkorpern (Typ Danpak, Hersteller Pandan) eingebracht wurden.

Kontakt mit dem stark anaeroben, sulfidhaltigen Wasser ist zumindest anfanglich eine
starkere reduktive Losung von Eisen zu erwarten, als zur Fallung von Eisensulfid
erforderlich ist. Um den Verlust an geléstem Eisen moglichst gering zu halten, wurde
das Wasser im offenen Reaktorkopf bellftet (s. Bild 3-2). Dabei wird das geldste Eisen
durch Oxidation wieder in die Festphase Uberflihrt und sinkt zuriick in die Zone der

Eisensulfidfallung. Die Ablaufkonzentration flir Gesamteisen lag dadurch unter 5 mg/L.
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Bild 4-41 Zeitliche Entwicklung der akkumulierten Eisen- und Sulfidstoffmengen in der dritten

ProzeBstufe
Die Beflllung des Reaktors erfolgte initial mit Sediment des Tagebausees 111
(6,15 mol Fe)
Wasserwerkes Cottbus (9,66 mol Fe).

nach 978 Betriebsstunden mit

Aus der

sowie Filterspulschlamm des

Beschaffenheit der Zu- und
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Ablaufwasser (Feges, SO, S*) berechnen sich die in Bild 4-41 dargestellten
akkumulierten Stoffmengen. Die mittlere Konzentration des geldsten Sulfids im Zulauf
lag bei 30 mg/L, die mittlere Ablaufkonzentration bei 0,01 mg/L. Damit wurden
durchschnittlich 99,97 % des geldsten Sulfids entfernt. Infolge der Bellftung des
Reaktorkopfes konnte auch durch Strippeffekte die Gesamtsulfidkonzentration gesenkt
worden sein. Da aber bereits bei 70 % der durchflossenen Packungshthe durch-
schnittlich unter 0,5 mg/L Sulfid gemessen wurden, ist dieser Anteil vernachlassigbar

gering.

Bei optimalem Betrieb der Reaktoren zur Sulfatreduktion weisen die Zulaufwasser des
20 mg/L auf.

Sulfatreduktion wird dadurch unterbunden. Vielmehr ist infolge der Beliiftung eine

Fallungsreaktors Konzentrationen an DOC unter Eine weitere
minimale Ruckoxidation von reduziertem Schwefel zum Sulfat vorhanden (um
0,002 mmol/L*h)). Bei erh6htem Nahrstoffangebot ist dagegen eine Weiterfihrung der
Sulfatreduktion festzustellen (s.Bild 4-42).
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Bild 4-42 Entwicklung der Sulfatreduktionsgeschwindigkeit und des Zulauf-DOC in der dritten

Prozel3stufe

4.2.4.4 Kontinuierlicher Betrieb mit Teilstrom-Ruckfihrung (zweistufige Aufbereitung)
Mit dieser technologischen Variante wird das Ziel verfolgt, die von der ersten zur

zweiten Prozefstufe transportierte Fracht an reduziertem Eisen zu erhéhen. Im Idealfall
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konnten dadurch die Eisen- und Sulfidkonzentrationen in der zweiten Stufe soweit
angeglichen werden, dal3 keine gelosten Sulfide mehr im Ablauf der Aufbereitungs-
anlage vorliegen. Die im Tagebausee 111 installierten Reaktoren sind nach diesem

Prinzip geschalten.

Das Ziel der durchgefiihrten Versuche bestand in der Ermittlung des optimalen
Ricklaufverhaltnisses RV.

Bisher wurde das Rucklaufverhaltnis zwischen 1,5 bis 9,3 variiert, jedoch nur bei
Verhaltnissen kleiner 2 bleibt die beabsichtigte Trennung in die beiden Prozel3stufen
Eisenreduktion und Sulfatreduktion bestehen. Bei groReren Rucklaufverhaltnissen

bildet sich ein Mischreaktor aus.

Bei allen bisher realisierten Einstellungen waren im Ablauf der Anlage noch geldste
Sulfide nachweisbar, obwohl teilweise ein deutlicher UberschuB an Eisen(ll)-lonen
vorlag (Bild 4-43).
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Bild 4-43 Abhangigkeit der Konzentration geléster Sulfide von der Eisen(ll)konzentration im

Ablauf der kleintechnischen Versuchsanlage
Insgesamt streuten die MelRwerte auch innerhalb der einzelnen Kreislaufeinstellungen
relativ stark. Mit der Veranderung der Ricklaufverhéltnisse ergeben sich im Zulauf der
ersten Stufe aus der Mischung von Roh- und Reinwasser sehr unterschiedliche
Wasserbeschaffenheiten, die den Verlauf der nachfolgenden Reaktionen (Eisenldsung, -
reduktion, Sulfatreduktion) im Vorfeld nicht kalkulierbar machen. Fallungsprodukte aus
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vorangegangenen Versuchsabschnitten werden teilweise bei veranderten Einstellungen
wieder gel6st, wodurch nicht reproduzierbare Zwischenzustande verursacht werden.
Um die Reaktionsablaufe in den beiden ProzeRstufen in Analogie der Verhéltnisse ohne
Rickfihrung zu halten, muf? bei der Fortfiihrung der Untersuchung mit noch kleineren
Ricklaufverhéltnissen gearbeitet werden. Die Ruckfuhrung der hydrogencarbonat-
gepufferten Ablaufwasser in die erste ProzefRstufe wirkt sich generell unginstig auf die
maximal erreichbare Eisen(ll)konzentration aus. Diese wird durch Sideritfallung weiter
herabgesetzt (vgl. Kapitel 4.2.2.4).

4.2.45 Zusammensetzung der Eisensulfid-Schlamme
Entsprechend der Reaktionsgleichung (2.2) wurde die Fallung der Reaktionsprodukte

als Eisenmonosulfid erwartet. Uber die Bilanzierung der Zu- und Ablaufwisser der 2.
Prozel3stufe bezuglich ihrer Eisen-, Sulfat- und Sulfidfrachten ergab sich fiir alle
Versuche Ubereinstimmend mit zunehmender Versuchsdauer eine Akkumulation etwa
der doppelten Menge Schwefel im Verhéltnis zum Eisen. Bild 4-44 zeigt diese
Entwicklung am Beispiel von Versuch 9. Bereits nach sehr kurzer Betriebszeit (ca. 40

Tagen) wurde bei mehreren Versuchen ein Verhaltnis von 1,5 erreicht,
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Bild 4-44 Akkumulierte Stoffmenge an Eisen und reduziertem Schwefel bei Versuch 9 (Bilanz
der Flussigphase)
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Eine Untersuchung von Eisensulfid-Schldammen auf ihre Zusammensetzung wurde nach
Beendigung der Versuche 4 bis 6 vorgenommen. Dabei erbrachten die Bestimmung der
reduzierten Schwefelverbindungen (TRIS = Total Reduced Inorganic Sulfur), des
Schwefelgesamtgehaltes (CNS-Analyser) und des Eisengehaltes (RFA) Uberein-
stimmende Ergebnisse. In den Reaktorbereichen mit hoher Aktivitdt der SRB lagen
Uberwiegend Eisenmonosulfide (53 bis 68 %) vor. Der Gehadt an Eisendisulfiden
erreichte bel diesen Schlammen zwischen 30 und 40 %. Der ermittelte Gehalt an
elementarem Schwefel (2 bis 7 %) konnte die Folge einer partiellen Oxidation wahrend
der Probenahme bzw. Probenvorbehandlung gewesen sein. Entlang des Fliefdweges, der
bei diesen Versuchen durch ene starke Abnahme der Aktivitds von SRB
gekennzeichnet war, nahm der Gehalt der Eisenmonosulfide ab und der Gehalt der
Eisendisulfide zu (s. Bild 4-45). Offenbar erfolgt eine zeitproportionale Alterung und
Umkristallisation der Falungsprodukte. Bel den Proben direkt aus der Strohpackung
scheint durch die geringen absoluten Konzentrationen an Eisensulfiden ein Einflul3
durch Oxidation besonders ausgepragt zu sein.

Das aus dem Gehalt an Gesamtschwefel und Eisen gebildete Verhédltnis nahm Gber den
Fliedweg von 1,77 auf 2,3 zu und bestétigte damit den Prozeld der Umkristallisation.
Allerdings kann das Verhdltnis von 2,3 nicht ausschlief3dich durch Eisensulfide gebildet
worden sein (Maximalverhaltnis 2 bei Pyrit). Durch elementaren Schwefel, organische
Schwefelverbindungen (Stroh, Biomasse) oder Mef3fehler mul’ hier ein weiterer Einfluld
vorliegen. Der Versuch, durch Rontgendiffraktometrie die einzelnen Mineralphasen zu
identifizieren, war nicht erfolgreich, da Uberwiegend amorphe Strukturen eine

zuverlassige Auswertung der Messungen unméglich machten.

Der Bedarf an Eisen zur Féllung des Sulfid-Schwefels ist geringer als erwartet wurde.
Der Fortschritt der Umkristallisation hangt von der Verwellzeit der Eisensulfid-
schlamme in den Reaktoren ab. Bei einer fur den Dauerbetrieb erforderlichen Spilung
des Festbettes und der dadurch begrenzten Alterungszeit der Eisensulfide kann vorerst
mit einem Verhdtnis Sulfid zu Eisen von 1,2 bis 1,5 bel den anfallenden Schlammen

gerechnet werden.
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Bild 4-45 Beschaffenheitsprofil beziglich reduzierter Schwefelverbindungen von Versuch 4

4.2.5 Beschaffenheit des aufbereiteten Wassers

Die Probenahme zur Bestimmung der Reinwasserbeschaffenheit erfolgte am bellifteten
Ablauf der dritten Prozef3stufe. Aus reprasentativen Versuchsphasen wurde eine mittlere
Beschaffenheitsanalyse in Tabelle 4-8 zusammengestellt. Die BelUftung des Wassers
erfolgte durch Verdisen und diente der Oxidation von Eisen(ll). Gleichzeitig wurde
Ammonium, das bei zu hoher Dosierung im Vorfeld nicht vollstandig umgesetzt wurde,
zum Nitrat oxidiert. Mit Pufferkapazitéten um 8 mmol/L erfolgte eine Aufbereitung
Uber die Minimalanforderung hinaus (s. Kapitel 4.2.3.1). Mit dem geochemischen
Berechnungsmodel PhreeqC wurde fur die Reinwasserproben meist eine Calcit-
Ubersittigung bestimmt. Durch kinetische Effekte reichte die kurzzeitige Beliftung
nicht aus, um das Calcit-Gleichgewicht einzustellen.
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Tabelle 4-8 Mittlere Beschaffenheit des aufbereiteten Wassers

Parameter  Dimension Wert

pH 1 7,0-8,0
Leitfahigkeit mS/cm 1,35
Kssz mmol/L 8,0
Feges mg/L <3
Fe?* mg/L <0,2
Mn mg/L 2,0
Al mg/L <0,3
NP mmol/L 8
NH, mg/L <0,3
Na mg/L 10,5
K mg/L 35
Mg mg/L 27
Ca mg/L 375
Cl mg/L 22
NOs3 mg/L <3,0
ortho-PO, mg/L <0,3
SO, mg/L 450
s mg/L <0,02
TOC mg/L <20,0
TIC mg/L 140

Durch Intensivbeltftung der Ablaufproben im Labor wurde die Einstellung des
Cdlcitgleichgewichtes vorgenommen. Die Pufferkapazitdt des Gleichgewichtswassers
lag anschliefRend bel ca. 4 mmol/L.

Die Beschaffenheit des aufbereiteten Wassers wird durch die Zusammensetzung der
verwendeten Substrate wesentlich geprégt. In dem Versuchsabschnitt mit Molke-
dosierung waren beispielsweise wesentlich héhere Konzentrationen fir Ammonium
(6 mg/L) und Kaium (30 mg/L) zu verzeichnen, wobei durch die parallel betriebenen

Reaktoren mit Methanoldosierung bereits eine Verdinnung erfolgte.

Fur eine Bewertung des aufbereiteten Wassers beziiglich moglicher Reststoffe und
unerwinschter Wirkungen bel Einleitung in ein Oberfléchengewasser sind verschiedene
Problemfelder zu betrachten.

Durch organische Stoffe, reduzierten Schwefel und zweiwertiges Eisen und Mangan
konnte eine Sauerstoffzehrung verursacht werden. Mit der Eisensulfidfalung wurde der
Sulfidschwefel vollstandig entfernt und durch die Belliftung im Ablauf der Anlage
Uberschiissiges Eisen(ll) oxidiert. Die Mangankonzentrationen sind relativ gering, so
daid sich die weitere Priifung hauptsachlich auf die organischen Reststoffe richtet.
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In Abhéngigkeit von der Substratdosierung kann im Ablauf der Reaktoren zur
Sulfatreduktion noch unverbrauchtes Substrat auftreten. Das war Uber lange Abschnitte
des Versuchsbetriebes der Fall. Erst nach Erreichen einer stabilen Prozef3fihrung stand
die Optimierung der Substratdosierungen im Vordergrund. Neben der Routinemessung
des DOC wurde eine Ablaufprobe sowie eine aerob stabilisierte Probe des Ablaufes von
Versuch 6 zur Analyse in das DOC-Labor-Huber (Karlsruhe) gegeben. Mit dem dort
etablierten LC-OCD-Verfahren (Gelchromatographie mit hochsensibler Detektion des
organischen Kohlenstoffs und des spektralen Adsorptionskoeffizienten SAK 254) werden
organische Inhaltsstoffe entsprechend ihrer Molekllgroile aufgetrennt. Dadurch kénnen
die Konzentrationen nattrlich vorkommender organischer Substanzen (Neutralstoffe
wie Aminosauren, Alkohole, usw.; niedermolekulare Sauren; Building Blocks;
Huminstoffe; Polysaccharide) bestimmt werden. Bel der anaeroben Probe wurden
Methanol und organische Sduren, bei der aerob stabilisierten Probe neben Spuren von
Methanol hauptsachlich Huminstoffe und Polysaccharide detektiert. Beide Proben
wiesen damit auf eine intensive mikrobielle Aktivitat hin und die stabilisierte Probe
unterschied sich nicht vom Ablauf einer Klaranlage im Schwachlastbetrieb oder von

einem naturlichen eutrophen Oberflachengewésser.

Durch weitere Optimierung der Substratdosierung |&3t sich der ungenutzte Anteil des
zugegebenen organischen Kohlenstoffs im Ablauf minimieren. Gleichermalden betrifft
das die weiteren Nahrelemente Stickstoff und Phosphor. In der letzten Versuchsphase
wurden die Anforderungen beztiglich des Ammonium-Stickstoffs (NH;-N < 10 mg/L),
die an den Ablauf von Klaranlagen (>5.000 EW) gestellt werden, deutlich unter-
schritten. Die Orthophosphat-Konzentrationen schwankten realtiv stark zwischen
0,1 mg/L und 3 mg/L. Hier deutete sich eine Wechselwirkung mit der Fallung bzw. der
Losung von Mineralphasen bei Lastschwankungen an. Durch anfangliche Uber-
dosierung wurde vermutlich ein Depot geschaffen, das bei unginstigen Betriebs-

verhdtnissen wieder gel6st werden kann.

Weitere Bewertungen von Waéssern, die durch Desulfurikation entsduert wurden,
erfolgten am Lehrstuhl Wassertechnik im Rahmen eines BM BF-Forschungsprojektes
[9]. Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse ist keine negative Beeinflussung der
Gewdsser durch den Aufbereitungsprozel zu erwarten. Eine gesonderte Prufung

erfordert alerdings die Verwendung spezifischer Inhibitoren wie beispielsweise BES.



112

4.3 Ubertragung der Versuchsergebnisse auf weitere
Tagebauseen des Lausitzer Reviers

Durch Verdinnung mit hydrogencarbonat-gepuffertem Oberflachenwasser und / oder
Protonenverbrauch wéhrend der Untergrundpassage vor Eintritt in den See sowie
weiterer Reaktionen (z.B. Gipsfallung) weisen die schwefelsauren Tagebauseen des
Lausitzer Reviers ein weites Beschaffenheitsspektrum auf. In Bild 4-46 sind bei spiel haft
die aktuellen Beschaffenheiten von 10 Tagebauseen beziglich ihres Saurestatus und
ihrer Sulfatkonzentration dargestellt. Die eingezeichneten Diagonalen geben den
Verlauf der Beschaffenheitsénderung durch Desulfurikation vor. Dieser lineare Verlauf
ist etwa bis zur gestrichelten Linie (NP» 6 mmol/L) giltig. Bel weiterreichender
Sulfatreduktion weichen die tatschlichen Beschaffenheiten von dem dargestellten
Verlauf ab, da dann zunehmend Calcit geféllt wird und die gebildete Alkalinitdt nicht
vollstandig in der Wasserphase gel 6st bleibt.
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Bild 4-46 Mogliche Beschaffenheitsdnderung verschiedener Tagebauseen durch
Desulfurikation in der Darstellungsebene Neutralisationspotential Giber
Sulfatkonzentration

Fur die redlistischen Behandlungsziele
- Erreichen des Hydrogencarbonatpuffers (NP im positiven Bereich)

- Sulfatkonzentrationen £ 600 mg/L (Einleitbedingungen in die Vorflut aktuell
£ 400 mg/L 1)

ergeben sich in Bild 4-46 zwei Beschaffenheitskategorien.
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Wahrend bei den Tagebauseen im weil3en Feld durch die zur Entsduerung erforderliche
Verringerung der Sulfatkonzentration beide Behandlungsziele erreicht werden konnen,
weisen die Tagebauseen im grauen Feld be ausreichender Entsduerung
(NP = 2 bis 5 mmol/L) noch teilweise erhebliche Sulfatkonzentrationen (bis 2000 mg/L)
auf. Um auch bel diesen extremen Wassern die Sulfatkonzentration auf die Zielvorgabe
absenken zu koénnen, ist eine so weitreichende Behandlung erforderlich, dal3 ein
erheblicher Antell der gebildeten Alkalinitdt als Calcit geféllt werden muf3. Bei den
eigenen Versuchen wurden mehrfach calcitabscheidende Verhdltnisse erreicht. Bel
Behandlung der Wasser mit Sulfatkonzentrationen Uber 2000 mg/L auf die Zielvorgabe,
mufte theoretisch der gesamte Vorrat an Calcium- und Magnesium-lonen durch Falung
als Carbonate verbraucht werden. Mit den bisher durchgefiihrten Versuchen liegen aber
fUr diesen Fall keine gesicherten Erkenntnisse Uber den tatséchlichen Reaktionsverlauf

VOor.
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Bild 4-47 Klassifizierung von Behandlungstechnologien in Abhangigkeit der
Wasserbeschaffenheiten von Tagebauseen

Anhand von Bild 4-47 |a3t sich eine Unterteilung der vorherrschenden Wasser-
beschaffenheiten bezlglich einer optimalen Behandlungstechnologie vornehmen. Fir
die makig sauren Wasser im Feld 1 mit Sulfatkonzentrationen £ 500 mg/L ist eine
chemische Neutralisation vorteilhaft, da die Sulfatkonzentration nicht zwingend weiter

gesenkt werden muf3. Im Ergebnis der durchgefihrten Versuche ist bei Entséduerung
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dieser Wasser durch Desulfurikation mit Methanol as Energie- und Kohlenstoffquelle
mit dem Auftreten von acetat-ghnlichen Stoffen im Ablauf der Reaktoren zu rechnen,
was eine zusdtzliche Nachbehandlung erforderlich machen wirde. Das Feld 2
kennzeichnet die Wasser, die fur eine Behandlung durch Desulfurikation prédestiniert
sind. FUr die nur malig versauerten Seen mit NP3 - 5 mmol/L gelingt es durch eine
Teilstromrickfihrung den Zulauf der Sulfatreduktionsstufe auf NP » O mmol/L und
pH 3 5 zu konditionieren. Bel den stérker versauerten Wassern ist das durch hohe
Ricklaufverhdtnisse unwirtschaftlich, so dal3 dann die pH-Korrektur besser Gber die
reduktive Eisenlésung erfolgt. Bel beiden technologischen Varianten bedarf es fir die
vollstandige Fallung der Reaktionsprodukte als Eisensulfide einer Zugabe an Eisen(ll).
Bel den Extremwasser im Feld3 verbleiben nach einer Entsduerung mittels
Desulfurikation die Sulfatkonzentrationen auf einem sehr hohen Niveau. Deshalb wére
eine Vorbehandlung mit Calcit sinnvoll, da sich durch Teilentsduerung und Gipsfallung
deren Beschaffenheiten in das Feld 2 verschieben wirden und damit eine Behandlung

durch Desulfurikation sinnvoll wird.

4.4  Vorschlag einer Behandlungstechnologie im technischen
Mafl3stab

Im Ergebnis der durchgefuhrten Untersuchungen wird ein Prozef3schema fur eine
technischen Anlage zur Behandlung von schwefelsauren Oberflachengewassern
vorgeschlagen (Bild 4-48). Fir eine sichere Ubertragung der Versuchsergebnisse auf
diese Anlagengrole bedarf es aber zwingend weiterer Untersuchungen auf
verschiedenen Mal3stabsebenen.

Das Verfahren erfordert die Prozel3schritte:
- Eisenkonditionierung,
- Sulfatreduktion,
- bedarfsweise Eisensulfidabschei dung,

- wahlweise Calcitfdlung.
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Zur Redlisierung einer ReaktorengrofRe von mehreren Tausend Kubikmetern, ist ein
mehrstraldiger Anlagenbetrieb vorteilhaft. Nachfolgend werden die wesentlichen
Elemente einer Behandlungsstrecke erlautert.

Die Eisenkonditionierung in der ersten Stufe erfolgt durch reduktive Ldsung von
Eisenhydroxid-Pellets im Schwebebett. Zur Deckung des Bedarfs an Eisenhydroxid-
Schlammen bietet sich die Verwendung der Schlamme aus Grubenwasser-
reinigungsanlagen an. Diese fallen in Grof3enordnungen an und werden bislang in die
Tagebauseen verspllt oder deponiert. Ob Uber die reduktiven Eisenldsung der gesamte
Bedarf an Eisen(ll) zur spéteren Sulfidféllung gedeckt werden kann, ist von der
Rohwasserbeschaffenheit und dem notwendigen Sulfatumsatz abhangig. Bei hohen
Konzentrationsdifferenzen reicht der Protonenverbrauch bei der Loésung der
Eisenhydroxide zur pH-Korrektur des Rohwassers bereits aus. In den Rohwasserstrom
erfolgt die Doserung des fir die Sauerstoffzehrung und die Eisenreduktion
erforderlichen Substrates. Eine Rezirkulation kann zum Erreichen der Bettfluidisierung

eforderlich sain.

In der zweiten Stufe kommen zur Sulfatreduktion abwarts-durchstromte Festbett-
reaktoren zum Einsatz. Diese werden Hohen um 10m und Seitenléngen um 20 m
aufweisen mussen, um die erforderlichen Bettvolumina erreichen zu kdnnen. In den
Zulauf der Prozef3wasser ist die Substratdosierung erforderlich. Eine Anhebung des pH-
Wertes des Zulaufwassers kann im Bedarfsfall durch Teilstromrickfihrung
vorgenommen werden. Das Rucklaufverhdltnis ist entsprechend der aktuellen
Wasserbeschaffenheit individuell anzupassen. Da die Festbetten spilbar sein missen
(mit anaeroben Wasser), ist eine vertikale Unterteilung in separate Kammern mit einem
gemeinsamen Schlammsammelraum vorteilhaft. Dadurch kénnen die Volumenstrome
fur die Spulung sinnvoll begrenzt werden. Weiterhin ist eine relativ partikelfreie
Spulwasserentnahme maoglich, wenn diese mit maximalem Abstand zu der zu spilenden
Kammer unterhalb der Festbetten erfolgt. Beziglich eines Spllschemas liegen
allerdings noch keine Erfahrungen vor. Dessen Entwicklung muf3 Schwerpunkt weiterer
F & E-Vorhaben sein. Die Ablagerung der anfallenden Eisensulfidschlamme kann in
den Tagebauseen erfolgen. Allerdings mul3 deren Rickoxidation dauerhaft verhindert

werden.
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Der Ablauf aus der zweiten Stufe kann in Abhéngigkeit der Rohwasserqualitét
verschiedene Beschaffenheiten aufweisen. In der dritten Stufe erfolgen alle erforder-
lichen Nachbehandlungen. Sind im Prozef3wasser noch Sulfide gelést, mul3 deren
Falung z. B. durch Zugabe von Eisentriibe vorgenommen werden. Daran schliefdt sich
deren Abscheidung an, im Bedarfsfall unter Verwendung von Flockungshilfsmitteln.
Das Prozefdwasser ist in Abhangigkeit der Rohwasserqualitdt und des Umfanges der
biochemischen Entsduerung mit Calcit Uberséttigt und erzielt dadurch bel der Einleitung
in saure Gewdasser eine maximale Wirkung zu deren Neutralisation. Da es sich um
anaerobes Wasser handelt, wére eine Sauerstoffzehrung im Gewasser die Folge. Die
erforderliche Beltftung darf aber erst unmittelbar bei der Einmischung in das Gewasser
erfolgen, well sonst die Fadlung von Calcit im Vorfeld einsetzen wirde. Ist die
Einleitung des entsduerten Wassers in ein neutrales Gewasser vorgesehen, dann sollte
im Rahmen der Aufbereitung die Calcitfélung erfolgen. Daflr ist eine intensive
Beliftung des Prozel3wassers und eine anschlielende Fest-Flissig-Trennung
erforderlich. Das abgetrennte Calcit kann zur chemischen Neutralisation in anderen

Anlagen verwendet werden.
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5 Kostenschatzung

5.1 Kostenvergleichsrechnung zur Behandlung von RL 111

Auf der Grundlage der durchgefihrten Versuche sowie der im laufenden
Forschungsprojekt erforderlichen Investitionskosten fir die im Tagebausee 111
installierten technischen Systeme (Bild 5-1, ausfuihrlich beschrieben durch LUTHER
et. a. [56]) wird eine Kostenvergleichsrechnung durchgefihrt, um die kostengiinstigste
Behandlungsvariante flr diesen Tagebausee zu ermitteln. Dabel wird vorausgesetzt, dal?
die Umsatzgeschwindigkeiten auch bei sinkender Sulfatkonzentration im Rohwasser

(als Folge der Behandlung) erreicht werden.
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Bild 5-1 30 m-Enclosure mit Reaktoren im Tagebausee 111

Die im Tagebausee 111 installierten Versuchsanlagen bilden die Basis fir ein Reaktor-
system, das modular aus verschiedenen Einzelkomponenten zusammengestellt werden
kann. Ein Enclosure (Folientauchwand) trennt ein Wasservolumen vom See ab. Die
Grundflache des Enclosures dient zur geordneten Ablagerung der anfallenden
Reaktionsprodukte (Eisensulfide). Auf ener Schwimmplattform innerhalb des
Enclosures sind alle Anlagen zur Energiegewinnung, Steuerung, Datenerfassung und
Fernlbertragung angeordnet. Am Umfang eines Enclosures mit 10 m Durchmesser
konnen bis zu 20 schwimmende Resktoren verankert werden. Diese konnen aus
Grunden des einfachen Transportes und des Einbaus mit einfachen Mitteln einen
Durchmesser von 2m und eine Lange von 4m aufweisen. Im Ergebnis der

Technikumsversuche werden as Festbett Fullkorper aus Kunststoff verwendet. Zur
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Behandlung grolerer Volumenstrome ist der Einsatz mehrerer dieser autarken Einheiten
(Bild 5-1) erforderlich.

Eine detaillierte Aufstellung der fir die Kostenvergleichsrechnung verwendeten
Kostenpositionen beinhaltet Anlage 8. Fir die technischen Chemikalien werden die in
Tabelle 5-1 enthaltenen Preise verwendet. Werden diese Chemikalienpreise
entsprechend der Reaktionsstochiometrie auf den Umsatz von 1 mmol/L umgelegt,
ergeben sich die in Tabelle 5-2 aufgefihrten spezifischen Kosten und koénnen als
Kakulationsgrundlage fir die verschiedensten Tagebauseen verwendet werden. In
Tabelle 5-2 werden weiterhin die spezifischen Kosten fir die im Versuch ermittelten

Dosierungen zur Behandlung des Wassers aus dem Tagebausee 111 ausgewiesen.

Tabelle 5-1 Preise von Substraten und Hilfsstoffen
(It. Angebot von Bayer Distribution Service, April 2004)

Substr at Preis €/100kg

Methanol 40,-
Calciumlactat 70,-
Natriumlactat 160,-
Ammoniumchlorid 330,-
Diammoniumhydrogenphosphat 1.700,-
2-Bromethansulfonséure-Natrium-Salz 4.000,-

Tabelle 5-2 Spezifische Kosten flir Substrate und Hilfsstoffe

spezifische Kosten

Reaktion Substrat stéchiometrisch im Versuch ermittelt
[€/m3] [€/m3]
Sauerstoffzehrung  Methanol jemmol/L O, 0,0086 fr 0,31 mmol/L O, und
Eisenreduktion Methanol jemmol/L Fe  0,0022 6 mmol/L Fe 0,012
Sulfatreduktion Methanol je mmol/L SO, 0,0166 fir 10 mmol/L SO, 0,200
Ca-Lactat je mmol/L SO, 0,0448 fir 10 mmol/L SO, 0,640
Na-Lactat je mmol/L SO, 0,1024
NH,CL beiC:N:P=1000:7:1 0,005
(NH4)2HPO, bee C:N:P=1000:7:1 0,015

BES bei 10 umol/L 0,084
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Mit einem gewdhlten Behandlungszeitraum von 5 Jahren ergibt sich bei einem
Seevolumen des RL 111 von 500.000 m2 ein Volumenstrom von 12 m#/h. Dabel ist zur
Entsauerung dieses stark sauren Wassers ein Sulfatumsatz von 10 mmol/L erforderlich
(Bild 4-46). Mit den im Versuch ermittelten Sulfatreduktionsgeschwindigkeiten
berechnet sich das erforderliche Reaktorvolumen nach der Gleichung (5.25). Zur
moglichen Veranderung der Reaktionsgeschwindigkeit im Zuge der Malstabs

vergrofderung liegen bisher keine Ergebnisse vor.

v, = QO

(5.25)
rso4

Aus dem Volumen eines einzelnen Reaktors von 12 m® ergibt sich dann die

erforderliche Anzahl an Reaktoren und der weiteren Elemente des Gesamtsystems.

Fur die Verwendung von drei unterschiedlichen Substraten sind die Grunddaten der
Kostenvergleichsrechnung in Tabelle 5-3 zusammengefaldt. Eine ausfihrliche
Darstellung findet sich in Anlage 8.

Tabelle 5-3 Grunddaten der Kostenvergleichsrechnung

Q=12m?h Molke / Lactat* M ethanol Methanol mit BES
rSO, [mmol/(L*h)] 0,25 0,05 0,15
Reaktorvolumen [m3] 480 2400 800
Reaktoranzahl 40 200 67
Enclosureanzahl 2 10 3
Investitionskosten [€] 455.000 2.207.000 700.000
Personalkosten [€/8] 50.000 178.000 71.600
Verbrauchstoffe [€/a] 101.000 41.500 29.500
Fremdleistungen [€/a] 3.200 16.000 5.400

Die Kostenvergleichsrechnung wurde fir einen Zeitraum von 20 Jahren durchgefihrt,
wobei ein Zinssatz von 3 % und eine jahrliche Preissteigerung von 1% berlicksichtigt
wurden. Mit den bisher gewonnenen Betriebserfahrungen werden Reinvestitionskosten
bei den Reaktoren alle 5 Jahre mit 5 % (Pumpen) und fur die Energieversorgung alle 10
Jahre mit 25 % angesetzt.

4 Die Sulfatreduktionsgeschwindigkeit wurde im Versuch mit Molke ermittelt. Es wird fir die
K ostenvergleichsrechnung angenommen, dal’ mit reinem Lactat gleichwertige Umsétze erzielt werden.
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Bild 5-2 Zeitliche Entwicklung der Kostenbarwerte fur die Behandlung des Tagebausees 111

Die Kostenvergleichsrechnung zeigt eindeutig, dal3 bel der Verwendung von Methanol
und Konkurrenz durch Methanbildung sehr grofRe Reaktionsvolumina geschaffen
werden mussen. Das verursacht hohere Investitionskosten und durch die bisher
konzipierte kleingliedrige Bauweise auch einen hoheren Wartungsaufwand. Die
Ableitung und Verwertung des entstehenden Methangases wurde dabei noch nicht

eingerechnet.

Dagegen sind die Varianten Methanol mit Zusatz von BES und Lactat bei kurzfristiger
Behandlung kostenseitig a's gleichwertig zu betrachten. Bei einem langfristigen Einsatz
erzielt die Variante Methanol mit BES einen Kostenvorteil, da die Differenz der
Investitionskosten durch die Differenz  der Kosten fur Verbrauchsstoffe
Uberkompensiert wird. Allerdings dirfte die Vewendung von BES nicht
genehmigungsféhig sein, da es sich um eine brom-organische Verbindung handelt.
Weiterhin besteht die Gefahr, dal3 durch Adaption im Dauereinsatz immer hohere
Dosierungen eingesetzt werden mufdten. Somit erweist sich der Einsatz von Lactat fur
das konzipierte Reaktorsystem als Vorzugsvariante. Bei den eigenen Versuchen wurde

Lactat vollstandig zum Kohlendioxid oxidiert. Untersuchungen anderer Bearbeiter (z.B.



122

[64], [70], [71]) stellten einen nur unvollstdndigen Umsatz zum Acetat fest, welches
eine weitere Nachbehandlung erforderlich machen wirde. Fir eine endeutige
Entscheidung zum Einsatz im Tagebausee 111 sind fur die Verwendung von Lactat

deshalb noch weitere Untersuchungen notwendig.

5.2 Beispielrechnung fur maRig saure Tagebauseen

Mehrere Tagebauseen des Lausitzer Reviers weisen durch diverse Pufferungsreaktionen
einen teilentsauerten Zustand auf, der durch Sulfatkonzentrationen um 1000 mg/L und
ein Neutralisationspotential um —3 mmol/L gekennzeichnet ist. Der pH-Wert liegt im
Bereich des Eisenpuffers um 3,0. Fir ein solches Wasser wird auf Grundlage der
durchgefiihrten Versuche der Behandlungsaufwand abgeschétzt, der sich bel der
biochemischen Aufbereitung fur die Audleitung eines Volumenstroms von 0,5 m3/s
ergeben wirde. Die Aufbereitung soll bis zu einem NP von ca. 6 mmol/L gefihrt
werden, woraus eine Verringerung der Sulfatkonzentration um 5 mmol/L resultiert (vgl.
Bild 4-46). Bel diesen Betrachtungen wird eine Temperierung des Wassers nicht
beriicksichtigt. Das ist insofern gerechtfertigt, da eine Einleitung in die Vorflut

mal3geblich zur Niedrigwasseraufhdhung im Sommerhalbjahr erforderlich wird.

Tabelle 5-4 Beispielrechnung zur Behandlung eines Volumenstroms von 0,5 m3/s

Calcium-Lactat Methanol mit BES
rSO4 [mmol/(L*h)] 0,25 0,15
DSO4[mmol/L] 5 5
Q [m?3/h] 1800 1800
VReaktor [M3] (Nach Gleichung (5.25) 36.000 60.000
spezifische Invest.kosten [€/m?] 300 300
Substratkosten O,-Zehrung/Fe-Reduktion [T€/a] 930 146
Substratkosten SO4-Reduktion [T€/a] 4,730 2.365
Personalkosten [T€/a] 100 100
Energiekosten (H=10m) [T€/q] 80 80
Wartung/Instandhaltung [T€/a] 50 50
Kapitaldienst (5% Abschreibung) [T€/4] 540 900
Investitionskosten [T€] 10.800 18.000
S Betriebskosten [T€/a] 6.430 3.641

spezifische Betriebskosten [€/m3] 041 0,23
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Zur Bereitstellung des erforderlichen Bettvolumens wird nicht mehr von einer
kleingliedrigen Reaktorbauweise, wie im Kapitel 5.1, ausgegangen. Um dennoch die
Invedtitionskosten  abschdtzen zu konnen, findet ene in [2] vertffentlichte
Kostenfunktion fur den Bau von Faultirmen auf Klaranlagen Anwendung. Demnach
kann von spezifischen Investitionskosten von mindestens 200 €/m3 Bettvolumen
ausgegangen werden. Da weitere Aufwendungen fur die Festbetten, deren Spllung usw.
erforderlich sind, werden die spezifischen Investitionskosten um 50 % erhoht. Fur die
Umsatzgeschwindigkeiten und Substratkosten werden die Angaben aus Tabelle 5-2 und
Tabelle 5-3 verwendet. Die Energiekosten basieren auf einem marktiblichen Preis von
0,15 €/kWh. Die Kosten fir Personal und Wartung wurden geschétzt.

Waéahrend die Invedtitionskosten vergleichbar zu den Aufwendungen anderer
Behandlungsmal3nahmen sind (Fremdflutung, chemische Entsduerung) [43], erreichen
die Betriebskosten ein hdheres Niveau. Maldgeblich verursacht werden diese durch die
Kosten fur die erforderlichen Substrate. Die Beispielrechnung zeigt, dald3 bei
Verwendung von Methanol mit BES nur 50 % der Substratkosten im Vergleich zum
Calciumlactat anfallen. Orientiert man sich an den spezifischen Betriebskosten anderer
Verfahren der Wasseraufbereitung, so wird ein gleichwertiges Kostenniveau erreicht.
HEsSSE et. al. [37] geben beispielsweise die spezifischen Kosten zur zentralen

Enthartung von Trinkwasser mit 0,10 bis 0,50 €/m3 an.

Kritisch ist allerdings der Einsatz des Inhibitors BES zu werten. Eine Verwendung in
dieser GrolRenordnung ist wahrscheinlich nicht genehmigungsféhig. Zumal dessen
dauerhafte Wirksamkeit durch mdgliche Resistenzen vermindert sein kann. Somit
ergeben sich zwei wesentliche Fragen, die Uber eine realistische Anwendung der
Desulfurikation as grofitechnische Malinahme der Gewdssersanierung entscheiden
werden:

- Gelingt es, die Aktivitat von Methanbildnern durch unproblematische Stoffe
oder Technologien zu unterbinden? Dadurch wére der Einsatz des in

jeglicher weiteren Hinsicht vorteilhaften Substrates Methanol méglich.

- Konnen andere kostengtinstige, vollstandig oxidierbare Substrate (L actate)

erschlossen werden?
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Als Folge des Braunkohlebergbaus im Lausitzer Revier unterliegt der regionae
Wasserhaushalt starken Verdnderungen. Die Wasserbeschaffenheiten der vorhandenen
und noch entstehenden Tagebauseen sind haufig durch die Verwitterungsprodukte der
Pyritoxidation geprégt. Durch niedrige pH-Werte und hohe Eisen- und Sulfat-
konzentrationen wird eine wasserwirtschaftliche Nutzung dieser Ressourcen sehr stark
beeintréchtigt. Mit der Einbindung der Tagebauseen in das hydrologische Abflul3system
wirkt deren 6konomisches und 6kologisches Gefahrdungspotential tUber den Seewasser-
korper hinaus. Insbesondere zur Einleitung des Seewassers in die Vorflut sind zum
Erreichen der Einleitbedingungen (Inhaltsstoffe) technische Malinahmen erforderlich.
Bisher ist keine Technologie verfiigbar, die eine Verminderung der Sulfatkonzentration

im grof3technischen Einsatz leisten kann.

In den Sedimenten der Tagebauseen treten mikrobielle Stoffumsetzungen in
Erscheinung, die zur Reduktion von Eisen- und Sulfat fihren. Als Reaktionsprodukte
entstehen Eisensulfide. Die schwefelsauren Tagebauseen weisen nur geringe Nahrstoff-
konzentrationen auf. Dadurch ist die Aktivitét der Bakterien limitiert.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde nachgewiesen, dal3 die natiirlichen Reaktionsmuster
in den Sedimenten der Tagebauseen die Basis fur ein technisches Aufbereitungs-
verfahren bilden koénnen. Verfahrensschwerpunkt ist die Entsduerung des
schwefelsauren Wassers durch mikrobielle Sulfatreduktion und simultane Féllung von
Eisensulfiden.

Die Wasserbeschaffenheit der schwefel sauren Tagebauseen unterscheidet sich erheblich
von den Milieuanforderungen, die Voraussetzung fur Wachstum und Aktivitat der
sulfatreduzierenden Bakterien sind. Mit der Schaffung von geeigneten Reaktionsraumen
mul3 ein anaerobes Milieu, etwa pH-neutrale Verhdltnisse und eine ausreichende
Versorgung mit Nahrstoffen gewahrleistet sein.



6 Zusammenfassung und Ausblick 125

Als robuste und energieeffiziente Variante gebrauchlicher Anaerobreaktoren kamen
Festbettreaktoren zum Einsatz. Bel dem gewdhlten Verfahrensweg tritt generell eine
Zwei-Phasen-Stromung (flussig-fest) auf. Durch mdgliche Gasentwicklung muf3 aber
auch eine Drei-Phasen-Stromung beherrscht werden konnen. Mit einer groben
Porenstruktur, wie sie durch Kunststoff-Flllkorper erreicht wird, ist der beabsichtigte
Betrieb as Raumfilter moglich. Dagegen hatte sich die vorgegebene Verwendung von
Stroh wie auch von Sand oder Kies als Aufwuchskérper nicht bewdahrt. Bei diesen
engporigen Festbetten waren grofRere Bereiche durch Gaselnschliisse blockiert. Es
bildeten sich oberhalb der Packungen Schlammauflagen, in denen die eigentlichen
Stoffumsétze auftraten.

Die erforderliche Korrektur des Rohwasser-pH-Wertes erfolgte durch eine reduktive
Losung von Eisenhydroxiden. Neben der Anhebung des pH-Wertes konnte so
gleichzeitig die Eisen(ll)konzentration bis zur Séttigungsgrenze gesteigert werden. Im
Versuch und durch Modellrechnungen wurde gezeigt, dal3 die Léslichkeit von Eisen(ll)
durch Mineralneubildungen (Siderit, Eisensulfid) begrenzt wird. Mit der Verlagerung
der reduktiven Eisenlésung in eine separate Prozelistufe wurde ein stabiler und gut

kontrollierbarer Reaktionsverlauf mdglich.

Fur die mikrobielle Sulfatreduktion in der zweiten Prozef3stufe kam Uberwiegend
Methanol as Energie- und Kohlenstoffquelle zum Einsatz. Fir sulfatreduzierende
Bakterien (SRB) aus dem Tagebausee 111 wurde die Verwendbarkeit von Methanol
bereits in anderen Untersuchungen nachgewiesen. Ein gunstiger Preis, problemloses
Transportieren und Lagern, konstante Qualitét und ein vollstandiger Umsatz durch SRB
sind wesentliche Vorteile des Einsatzes von Methanol. Im Versuchsbetrieb war
lediglich eine nachteilige Wirkung festzustellen. Neben des gewtnschten Umsatzes
durch SRB wurde Methanol auch von Methanbildnern (MPB) genutzt. Durch
spezifische Hemmung der Methanbildner mittels 2-Bromethansulfonsaure (BES) wurde
deutlich, dal3 in Folge dieser Konkurrenz der Sulfatumsatz limitiert war. Entgegen
bisher vertffentlichter Versuchsergebnisse konnte bei geringer Substratdosierung kein

Wachstumsvorteil der SRB erzielt werden.

Neben der Dosierung einer Kohlenstoffquelle erfordert die Beschaffenheit des Wassers

aus dem Tagebausee 111 auch die Ergdnzung der Néahrelemente Stickstoff und
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Phosphor. Wéhrend der Inbetriecbnahme ist eine besonders starke Zunahme der
Biomasse in den Reaktoren zu verzeichnen. Deshalb ist der Bedarf an Néhrelementen in
dieser Phase grofRer als im Dauerbetrieb. Langfristig reduziert sich der von aul3en
zuzuftihrende Anteil auch durch interne Stoffkreisléufe. Fur den Dauerbetrieb wurde fur
die Nahrlosung ein erforderliches molares C:N :P-Verhdltnis von 1100:10:1
ermittelt.

Als Alternative zur Methanoldosierung kam Molke zum Einsatz. Dieses komplexe
Substrat erforderte keine Erganzung weiterer Nahrelemente. Hauptbestandteil von
Molke ist Lactat, welches methanogenen Bakterien nicht zuganglich ist. Der Umsatz der
Molke durch SRB verlief vollstandig, wogegen nach Literaturangaben en
unvollstdndiger Umsatz von Lactat zu erwarten war. Unterschiedliche Beschaffenheiten
der Molke und Veranderungen wahrend der Lagerung gestalten die Handhabung dieses
Substrates schwieriger as bel Verwendung technischer Chemikalien.

Der zur Entséuerung des Wassers aus dem Tagebausee 111 erforderliche Umsatz an
Sulfat Ubersteigt die Eisen(l1)lodichkeit. Deshalb waren in den Ablaufwéassern noch
Sulfide gel6st, die in einer weiteren Prozef3stufe entfernt werden mufdten. Die Fallung
der restlichen Sulfide im Kontakt des Prozefdwassers mit Eisenhydroxidschldmmen
(heterogene Reaktion) hat sich als wirksam erwiesen. Durch Laborversuche wurden
weiterhin Grundlagen geschaffen fir eine schnellere Reinigung von Eisensulfid-

suspensionen durch Zugabe von Flockungshilfsmitteln.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde eine Behandlungstechnologie entwickelt, die eine
Entsduerung von schwefelsauren Wéssern mit einer deutlichen Verminderung der
Sulfatkonzentration kombiniert. Die Ergebnisse der mit dem Wasser des Tagebausees
111 durchgefihrten Untersuchungen sind auf weitere Tagebauseen Ubertragen worden.
Mit den Anwendungsgrenzen der Desulfurikation wurden Kategorien aufgestellt, die
die Auswahl einer zweckmélligen Sanierungstechnologie zur Entsauerung und

sinnvollen Verminderung der Sulfatkonzentration ermoglichen.

In Kenntnis der Notwendigkeit weiterer Versuche fir eine Malistabsvergroflerung
wurde auf der Grundlage der kleintechnischen Versuche eine Technologie fur eine
grofdtechnische Anlage zur Behandlung schwefelsaurer Wasser vorgeschlagen sowie

eine Kostenrechnung vorgenommen. Weiterhin erfolgte eine Kostenvergleichsrechnung
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fur die Behandlung des Tagebausees 111, um die kostenginstigste Variante fir eine
maogliche Behandlung des Seesim Rahmen eines Pilotprojektes zu ermitteln.

6.2  Ausblick

Die Entwicklung eines Verfahrens vom kleintechnischen Versuch bis zu einem grof3-
technischen Einsatz erfordert die Bearbeitung weiterer Problemstellungen in mehreren
M al3stabsgrofen.

Die Schwerpunkte der weiteren Forschungstétigkeit richten sich auf die Erfassung der
Abhangigkeit der Umsatzgeschwindigkeiten von der verflgbaren Besiedelungsfl&che.
Dazu werden bei gleichartigen Flllkorpern die Packungshdhen variiert und bei gleicher
Packungshthe Fillkorper mit verschiedenen spezifischen Oberflachen eingesetzt.
Parallel dazu bleibt die Optimierung der Substratdosierung und die Maximierung der
Reaktorbeaufschlagung Gegenstand der Untersuchungen. Weiterhin ist die Entsduerung
eines 20 m3-Speicherbeckens geplant. Dieses Modell einer Ganzseebehandlung zielt
insbesondere auf den Einfluld sinkender Sulfatkonzentrationen im Rohwasser auf den

Verlauf der Umsatzprozesse ab.

Untersuchungsbedarf besteht dartiber hinaus zur Problematik der Konkurrenz zwischen
SRB und MPB. Fur einen effizienten Einsatz der kostenintensiven Substrate missen
Konkurrenzreaktionen dauerhaft auf ein Minimum reduziert werden kénnen. Ungeklart
ist bisher, ob das langfristig durch den Einsatz von spezifischen Inhibitoren, der
Verwendung bestimmter Substrate oder durch eine besondere Betriebsweise der

Anlagen realisiert werden kann.

Die Prozef¥fuhrung mit ssimultaner Fallung von Eisensulfiden fuhrt zwangslaufig zu
Ablagerungen innerhalb der Festbetten. FUr einen Dauerbetrieb der Anlagen ist ein
Austrag der Reaktionsprodukte erforderlich. Zu diesem Zweck muf3 ein Spullschema
erarbeitet werden, welches die erforderlichen Spilmedien, die Dauer und Haufigkeit der
Spulungen sowie die gunstigste Austragsrichtung (mit oder gegen die Fliefrichtung des
Normalbetriebs) festlegt.

Zur Deckung des Eisenbedarfs zur Eisensulfidfallung hat sich die reduktive Lésung von
Eisenhydroxidpellets as vorteilhaft erwiesen. Deren Herstellung erfolgte bisher mit
getrocknetem und gemahlenem Filterspulschlamm aus Wasserwerken. Fir einen
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zukunftigen grof3technischen Einsatz wére es vorteilhaft, wenn auf die Vorbehandlung
der Schlamme verzichtet werden kdnnte und die Pelletierung von Nal3schlammen aus
Grubenwasserreinigungsanlagen direkt erfolgen konnte. Die Machbarkeit dieser
Fertigungstechnik sollte deshalb Uberprift und die technologischen Randbedingungen
im Versuch festgelegt werden.

Bel der vorgeschlagenen Behandlungstechnologie ist bel Einleitung des Reinwassers in
ein neutrales Gewasser zuvor die Falung von Calcit vorgesehen. Dieser Prozefdschritt
wurde bisher nur separat im Laborversuch durchgefihrt. Fir die Anwendung in einem

kontinuierlichen Verfahren bedarf es weiterer Versuche, um die Bemessung der

technischen Elemente vornehmen zu kdnnen.
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Einstufige Aufbereitung:

pH 2,6
Feges : 130 mg/L
SO, : 1500 mg/L
NP : -15mmol/L

pH : 5,0-6,5
Fean: 0-150 mg/L
SO, : 40 - 1000 mg/L
0 - 100 mg/L
+ : 0-12 mmol/L
Zweistufige Aufbereitung:
50-59
350 mg/L
1400 mg/L
-12 mmol/L
6,0-6,5
pH 2,6 * <1mg/L
Feges : 130 mg/L 400 mg/L
NP : -15mmoliL + 2 MMol/L
Dreistufige Aufbereitung:
pH : 50-59 pH : 7,0-8,0
Fea : 350 mg/L Feges : <3 mg/L
SOy : 1400 mg/L SO, : 400 mg/L
NP :  -12 mmol/L S :<0,01 mg/L
NP : 7 mmol/L
pH 6,0-6,5
pH 2,6 Feay: <1mg/L
Feges : 130 mg/L * SO, @ 400 mg/L

SO, : 1500 mg/L
NP : -15 mmol/L

FlieRbilder der technologischen Entwicklungsstufen

S . 50mg/L
NP : 7 mmol/L
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Kostenposition Bestandteile

Investition

Basisstation an Land Freigelande mit Zaun, Container, Steg, Arbeitsboot mit Motor, Generator, Lagertank

Enclosure 10 m-Enclosure mit Verankerung, Schwimmplattform, MeR3hitte

Reaktor 12 m3-Reaktor mit Fullkérpern, Armaturen, Pumpen, Schlauchen (ca. 20 Reaktoren pro Enclosure maoglich)
Energieversorgung Solarpanels, Windrader, Akkumulatoren

Elektronik MeRgerate fur Durchflu3, pH, Leitfahigkeit, Temperatur; Datenerfassung, Fernibertragung, Fernsteuerung
Personal

Montage Einbau von einem Enclosure mit Reaktoren, Installation von Energieversorgung/Elektronik, Tauchereinsatz
Betrieb Arbeiten zum Betrieb der Reaktoren umgelegt auf einen Reaktor und Jahr

Steuerung Fernsteuerung der Anlagen pro Jahr

Betriebsstoffe bei Umsatz von 10 mmol/L Sulfat

Lactat

Methanol ohne Methanbildung
mit Methanbildung

N-P-Quelle NH,4CI, (NH4),HPO,

BES

Eisenschlamm

Treibstoff umgelegt auf einen Reaktor und Jahr

Fremdleistungen

Analytik umgelegt auf einen Reaktor und Jahr

Kostenrechnung Blatt 1

Einzelpreis

17.000,- €
23.000,- €

3.800,- €
10.000,- €
68.000,- €

42.000,- €
800,- €
10.000,- €

1,- €/m3
0,20 €/m3
0,40 €/m3

0,002 €/m3
0,084 €/m3
0,006 €/m3

3,33€

80,- €
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Molke Methanol = Methanol+BES
(Lactat)
Vsee [m3] 500000
Zeit [a] 5
Jahresvolumen [m?3/a] 100000
rSO, [mmol/(L*h)] 0,25 0,05 0,15
AcSO, [mmol/L] 10
Q [m3/h] 12
VBrutto [m3] 480 2400 800
VReaktor [ms] 12
AnZahIReaktor [StCk] 40 200 67
Systeme [Stck] 2 10 3
Investition
Stilickpreis

Landbasis 17.000 17.000 17.000 17.000
Enclosure 23.000 46.000 230.000 69.000
Reaktoren 3.800 152.000 760.000 254.600
Energieversorgung 10.000 20.000 100.000 30.000
Elektrik/Elektronik 68.000 136.000 680.000 204.000
Summe 371.000 1.787.000 574.600
Personal
Montage [€E/System] 42.000 [€] 84.000 420.000 126.000
Wartung [€/(Reaktor*a)] 800 [€/a] 32.000 160.000 53.600
Bedienung [€/a] 10.000 10.000 10.000 10.000
Engineering [€/a] 8.000 8.000 8.000 8.000
Summe 134.000 598.000 197.600
Verbrauchsstoffe
C-Quelle [€/m3] 1,00 0,40 0,20

[€/a] 100.000 40.000 20.000
N-P-Quelle [€/m3] 0,002 [€/a] 200 200 200
BES [€/m3] 0,084 [€/a] 8.400
Eisenschlamm [€/m?3] 0,006 [€/a] 600 600 600
Treibstoff [€/(Stck*a)] 3,33 [€/a] 133 666 223
Summe 101.000 41.500 29.500
Fremdleistungen
Analytik [€/(Stck*a)] 80 [€/a] 3.200 16.000 5.360
Summe 3.200 16.000 5.360
Gesamt 5 Jahre 1.570.000 5.070.000 1.740.000
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