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Die Abreicherung von Aziditéts-, Eisen- und Schwefellasten aus bergbaubeeinflussten Grundwassern
kann durch autotrophe mikrobielle Sulfatreduktion erfolgen. Durch die temporére hydraulische Biin-
delung des Grundwasserstromes in einem technischen in-situ-Reaktor kann der Abreinigungsprozess
verfahrenstechnisch gut kontrolliert werden. Zur Vorbereitung eines Feldtests wurde eine Technikum-
sanlage mehrere Monate unter Feldbedingungen betrieben. Im aus mehreren Teilreaktoren bestehen-
den Reaktor erfolgt die Abtrennung des Eisens als FeS, durch Féllung getrennt von der mikrobiellen
Sulfatreduktion. Als Substrat dient H,, als C-Quelle und zur pH-Steuerung wird CO, verwendet. Die
Eisenfallung gelingt vollstandig, c(SO,) kann von 1700 mg/L bis auf 200 mg/L abgesenkt werden. Der
wéhrend des Prozesses ansteigende pH-Wert wird durch die Steuerung des CO,-Partialdruckes kon-
trolliert, wodurch die unerwiinschte Karbonatfallung verhindert wird, der Sulfidaustrag Uber die wéss-
rige Phase erfolgen kann und ein fur Sulfatreduzierer optimales Milieu eingestellt wird.

It is possible to decrease the concentrations of acidity, iron and sulphate of waters affected by mining
activities by autotrophic sulphate reduction. By temporarily merging the hydraulic ground water flux
in technical in-situ reactors, the remediation process can be accomplished under controlled conditions.
In preparation of a field-test a bench scale facility was run for several months. Microbial sulphate re-
duction and separation of iron by iron sulphide precipitation occurred in different compartments of the
reactor. H, was used as substrate, CO, was used as C-source and to control the pH. Iron separation is
carried out completely, sulphate reduction decreases sulphate concentration from 1700 mg/L down to
200 mg/L. The process increases the pH which can be controlled by the partial pressure of CO,. Thus
Calcite precipitation can be impeded, sulphide is kept in the liquid phase and thus can be discharged
from the reactor with the runoff and micro organisms are kept at optimum conditions.

1 Veranlassung und Problem-
stellung

Mit fortschreitender Flutung der Restseen und
der néher riickenden Anbindung der Seenland-
schaft der Lausitz an die offentliche Vorflut
rickt die Problematik hoher Sulfatkonzentratio-
nen zunehmend in den Vordergrund. Die mikro-
bielle Sulfatreduktion wird seit Jahren als poten-
tielle  Mdglichkeit untersucht (GIBERT et al.
2002, PREUR 2004; TSUKAMOTO et al. 2004; BI-
LEK 2006), den Wassern gleichzeitig sowohl das
die Versauerung bewirkende Fe(ll) als auch das
aus Sulfidverwitterung stammende Sulfat durch
Sulfid-Fallung zu entziehen. In Labor-, Techni-
kums- und Feldanlagen wurde bisher mit hete-
rotropher (Co als e-Donator) Sulfatreduktion
gearbeitet (MAREE et al. 1986; TSUKAMOTO &
MILLER 1999; JONG & PARRY 2003; LMBV
2003; TSUKAMOTO et al. 2004; BILEK 2006b).
Nun wurde der Versuch unternommen, Labor-
versuche, die bereits mit autotropher Sulfatre-
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duktion in Laborreaktoren durchgefihrt wurden
(BILEK 2006a), in den TechnikumsmafRstab zu
Ubertragen.

Ziel des Technikumsversuches war die Bestim-
mung der erreichbaren Sulfatreduktions-Raten in
einem technischen Reaktor, der in einem Tief-
schacht eingebracht und unter Feldbedingungen
betrieben werden kann. Der auf einen Feldein-
satz hin ausgerichtete konstruktive und verfah-
renstechnische Ansatz unterscheidet sich von
anderen Versuchen

1. durch die Nutzung autochthoner (=dem Un-
tergrund entnommener) autotropher sulfatre-
duzierender Mikroorganismen, um der Ge-
fahr der Verdrangung der Reaktor-
Population durch eine ,,naturliche* Populati-
on entgegenzuwirken und um Konkurrenz-
reaktionen von Beginn an auszuschliel3en
(LENS et al. 2002; PRUDEN et al. 2007).

2. durch  seinen  Betrieb  bei in-situ-
Temperaturen von 10°C bis 20°C. Er unter-
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scheidet sich damit von Anlagen, die sich im
industriellen Bereich (z.B. Zellulosewerke)
in Erprobung befinden (van Houten et al.
1994, 1996, 2006; Herrera et al. 1997; Dries
et al. 1998; Foucher et al. 2001; Prravicini et
al. 2006) und bei der Aufbereitung die Pro-
zesswérme des Abwassers (Optimum me-
sophiler Bakterien ca. 35°C) niitzen und

3. durch die pH-Steuerung des Reaktors Uber
den CO,-Partialdruck

4. und den vollstandigen Austrag des Sulfides
aus dem Reaktor Uber die flussige Phase
(kein Strip-Prozess im Reaktor).

Neben der Ermittlung der unter diesen Bedin-
gungen moglichen Raten sollten in VVorbereitung
eines Feldversuches die optimalen Betriebspara-
meter fir die jeweiligen Gaspartialdriicke und
die pH-Werte in den einzelnen Teilreaktoren
untersucht und bewertet werden.

2 Verfahrensprinzip des au-
totrophen Sulfatreduktions-
Reaktors

Die Vorteile der Verwendung von Wasserstoff
werden

1. inder Vermeidung von C,q im Ablauf,

2. der guten Verfligbarkeit des Gases fiur au-
totrophe Sulfatreduzierende Bakterien (SRB)
(LENS et al. 2002)

3. der einfachen Durchmischung der flissigen
Phase im Reaktor (Vermeidung von Totréu-
men, Ausschaltung der Transportlimitierung)
ohne den Einsatz von zusétzlichen Umwaélz-
pumpen

4. und der Mdglichkeit gesehen, H, direkt vor
Ort elektochemisch zu erzeugen.

Das untersuchte Verfahren zur Abreinigung von
Fe(I)- und sulfathaltigen Grundwasser basiert
auf folgenden Behandlungsschritten:

1. Mikrobielle autotrophe Sulfatreduktion mit
Wasserstoff als Elektronendonator im Fest-
bett. Dieses wird von bereits eisenfreiem,
aber sulfathaltigem Wasser durchstrémt.

2. Separate, der Sulfatreduktion vorgeschaltete
Eisensulfidfallung im Absetzbecken mit dem
in 1) erzeugten Sulfid

3. Austrag des Sulfides in geltéster Form aus
dem Reaktor, um dieses dann in einem nach-
folgenden Schritt durch pH-Absenkung mit
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CO, ausstrippen und rickoxidieren zu kon-
nen.

Zur Umsetzung dieses Verfahrens wurde ein
rohrformiger Technikumreaktor (Gesamtvolu-
men 188 L) konstruiert. Der Reaktor ist in drei
gleich groRe Teilreaktoren unterteilt. Der Be-
handlungsschritt 1, die mikrobielle Sulfatreduk-
tion, findet nach Gleichung 1 in den Teilreakto-
ren SR1 und SR2 statt (Abbildung 1). Beide
Kammern sind zu 2/3 mit Blédhton (2—5 mm)
gefiillt. Dieses Material ist hochpords und bietet
eine groRe Aufwuchsflache fir Mikroorganis-
men. Behandlungsschritt 2, die Féllung der Ei-
sensulfide, erfolgt nach Gleichung 2 im Teilreak-
tor FR, der als Absetzbecken konstruiert ist. Da-
zu wird das sulfidhaltige Wasser aus dem Teilre-
aktor SR1 zuriick in Teilreaktor FR geflhrt, wo
es mit Fe(ll)-reichen Zulaufwasser in Kontakt
kommt. Die raumliche Trennung des Fallungs-
schrittes von der mikrobiologischen Stufe ver-
hindert, dass die Eisensulfidfallung zur Verblo-
ckung des Festbettes fihrt und gewéhrleistet
einen unproblematischer Schlammabzug aus dem
Fallungsreaktor. AuRerdem wird dadurch die
mogliche Bildung von FeSy-Coatings um die
Zellen der Mikroorganismen verhindert (UT-
GINGKAR 2004)

SO, + 4H, + 2H => H,S + 8H,0 (Gl 1)
Fe’* + HS => FeS{ + H* (Gl.2)

Alle drei Teilreaktoren besitzen eine gemeinsa-
me Gasphase (27,5 L), die im Gleichgewicht mit
der Flissigphase der jeweiligen Teilreaktoren H,
(Elektronendonator fir die autotrophe Sulfatre-
duktion, Gleichung 1) wund CO, (pH-
Regulierung, Abschnitt 3, Gleichung 3) und H,S
(Gleichgewicht mit den geltsten Spezies, Glei-
chung 4) enthalt.

COy T COxag) COxag) + H20 & H,CO5

H,CO; < HCOs + H* (Gl. 3)
HySag < HS +H® logK=-7.0 (Gl 4)

Die Homogenisierung des Fluides in den einzel-
nen Reaktorkammern erfolgte zunéchst durch
hydraulische Umwalzung und diskontinuierliche
Begasung. Spater wurde auf die hydraulische
Umwaélzung verzichtet und das Gas kontinuier-
lich mit einer Gaspumpe im Kreislauf durch die
Teilreaktoren SR1 und SR2 gefiihrt. Die Starke
des Kreislauf-Gasstroms wurde so gewahlt, dass
die Aufwuchskdorper nicht in Schwebe gebracht
werden, sondern ein Festbett bilden. Mikrobiell
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umgesetztes H, bzw. sich einldsendes CO, fiih-

. 8 . ; Tab.1: Beschaffenheit des verwendeten Grund-
ren im Betrieb zu einem Druckabfall im Reaktor WaSSers.
und werden daher kontinuierlich nachgespeist
(Abbildung 1). Parameter Einheit Wert
Im Laufe des Reaktorbetriebes stellt sich eine pH - 491 + 0,09
pH-abhéngige H,S-Gleichgewichtskonzentration Eh mv 158 + 75
in der Gasphase ein. Fortlaufend entstehendes ELF mS/cm 256 + 0,05
Sulfid wird daher in gleicher Menge kontinuier- TIC mmol/L 1,75 + 0,14
lich Uber die Flussigphase aus dem Reaktor aus- Fe (I1) mmol/L 4,05 + 0,26
getragen und kann in einer nachfolgenden Pro- Ca (TOT) mmol/L 785 + 0,86
zessstufe aus dieser entfernt werden. Sulfat mmol/L 17,35 + 043
Die Temperatur der Reaktoren lag bei 10°C bzw.
20°C. Der Druck wurde auf 1,1 bis 1,2 bar abso-
lut eingestellt. Die Dosierung der Né&hrstoffe
Ammonium (0,9 mmol/L) und Phosphat (0,3
mmol/L) erfolgte mit dem Zulaufwasser.
Das in den Versuchen behandelte Grundwasser
hat die charakteristische Beschaffenheit berg-
baubeeinflusster Grundwasser. Es ist gekenn-
zeichnet durch hohe Fe(ll)-, Sulfat-, Calcium-
und TIC-Konzentrationen. Die Konzentration
des geltsten organischen Kohlenstoffs und der
Néhrstoffe Phosphat und Ammonium sind dage-
gen gering. Der pH-Wert liegt im leicht sauren
Bereich (Tabelle 1).
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Abb 1: Stoffstrdme der prozessrelevanten Stoffkomponenten.
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3 Wesentliche Prozesse im

Reaktor

Wesentliche Teilprozesse, die im Reaktor ablau-
fen, sind pH-abhangig und/oder beeinflussen den
pH-Wert.

1. Durch die autotrophe mikrobielle Sulfatre-
duktion kommt es zu einem pH-Anstieg
(Gleichung 1), sobald nicht mehr alles ent-
stehende Sulfid uber die Eisenfallung (Glei-
chung 2) aus der flussigen Phase entfernt
wird. Umgekehrt ist die mikrobielle SRB-
Aktivitat nur in einem pH-Bereich zwischen
6 und 9 optimal (WIDDEL & BAK 1991).

2. Das abzureinigende Kippengrundwasser
weist wie viele Kippengrundwasser hohe Ca-
und hohe TIC-Konzentrationen auf. Daher
besteht durch die mikrobiell verursachte pH-
Anhebung im Reaktor die Gefahr der Karbo-
natbersattigung und -fallung (Gleichung 5).

Ca®* + HCO; < CaCOsl + H* (GL. 5)

Dies fiihrt zu einer entsprechenden ungewollten
Verminderung der Alkalinitat des Grundwassers,
sowie zu einer moglichen Verblockung des Fest-
bettes. Abhéngig von der aktuellen Wasserbe-
schaffenheit und dem aktuellen CO,-Partialdruck
erfolgt die Karbonatfallung im Reaktor im vor-
liegenden Fall etwa bei pH 8 (PELZEL 2007).

3. Die pH-Wert-abhdngige Eisensulfidfallung
(Gleichung 2) verléuft bei steigendem pH-
Wert vollstandiger, so dass Fe(ll) im Beisein
messbarer Sulfidkonzentrationen bei pH-
Werten Uber 6 quantitativ als Eisensulfid
ausgefallt wird.

4. Ammonium ist als mikrobieller N&hrstoff ein
notwendiger Bestandteil des Wassers. Am-
monium warde bei pH-Werten tber 9 im Re-
aktor nach Gleichung 6 in den gasférmigen
Ammoniak Uberfihrt und dadurch aus der
Losung mit dem Kreislauf-Gasstrom (Abbil-
dung 1) teilweise ausgestrippt werden.

NH," ¢ NH3T +H* logK=-9.25 (GI. 6)

Zudem wirkt Ammoniak auf die Mikroorganis-
men toxisch, so dass ein Ansteigen des pH-
Wertes uber 9 verhindert werden muss.

5. Ziel ist es, das entstehende Sulfid mit der
wassrigen Phase aus dem Reaktor auszutra-
gen, um es dann in einem nachfolgenden
Schritt durch pH-Absenkung und Ausstrip-
pung aus dem Fluid zu entfernen. Um den
H,-Partialdruck in der Gasphase des Reak-
tors zu maximieren, sollte der H,S-Anteil des
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Sulfides dort umgekehrt moglichst gering
sein. Fir die mikrobielle Aktivitat ist von al-
len Sulfidspezies in erster Linie das geldste
aber undissoziierte H,S toxisch (OLEzKIE-
wicz et al. 1989; HULSHOFF POL & LENS
1998; COLLERAN et al. 1995). Seine Aktivi-
tdt sinkt bei gleich bleibender Gesamt-
Sulfidkonzentraion mit steigendem pH-Wert.
Aus diesen drei Grunden sollte daher ein
Grofteil des Sulfides in die aquatische Spe-
zies HS™ berfihrt werden, was pH-Werte
tber 7,0 erfordert (Gleichung 3).

Aus diesen Erfordernissen heraus ergibt sich ein
optimaler Betriebs-pH-Bereich des Reaktors
zwischen 7 und 8. Da der pH-Wert infolge der
fast vollstandigen Sulfatreduktion und dem ge-
ringen Fe(ll)/Sulfat-Verhaltnis von ca. 0,25 auf
tiber 9 ansteigt, muss der pH-Wert abgesenkt
werden. Dieser pH-Anstieg tritt in vielen Anae-
rob-Reaktoren auf (VAN HOUTEN et al. 1994,
1996; HERRERA et al. 1997) und wird normaler-
weise mit der Zugabe von Saure kompensiert. Da
die Zugabe von Saure flr Grundwasserstrome
aufgrund der grof3en bendtigten Mengen keine
Alternative darstellt und die dem Wasser durch
das vorgestellte Verfahren aufgepragte Alkalini-
tat erhalten bleiben soll, wurde die pH-Steuerung
im  Technikumsreaktor Uber den CO,-
Partialdruck durchgefiihrt (Gleichung 4). Der
Reaktor arbeitet hierdurch wie eine Konditionie-
rungs-Anlage (BILEK 2005).

4 Ergebnisse

4.1 Sulfatreduktionsraten unter
verschiedenen Versuchsbe-
dingungen

Waéhrend des Fed-Batch-Betriebs (keine Zufuhr
von Grundwasser) sank die Sulfatkonzentration
mit einer Rate von ca. 0,01 mmol/(L h) auf bis zu
2 mmol/L ab (Abbildung 2 und 3). Nach Umstel-
lung auf den Durchlauf-Betrieb mit der Zugabe
von sulfathaltigem Zulaufwasser und einer Tem-
peraturerhéhung von 10 °C auf 20°C und stieg
die Sulfatkonzentrationen bei einer Rate von ca.
0,02 mmol/(L h) im Reaktorablauf auf ca. 8
mmol/L an (Abbildung 2). Ein erneutes Absin-
ken der Sulfatkonzentration im Reaktorablauf bei
gleichzeitig stark ansteigender Rate (0,1
mmol/(L h; Abbildung 3) wurde nach Beginn der
kontinuierlichen Begasung beobachtet. Die Sul-
fatkonzentration sank dabei auf < 2 mmol/L ab.
Daraufhin wurde im Reaktorbetrieb erstmals ein
Methan-Konzentrationsanstieg auf 0,1 mmol/L
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festgestellt. Dies entspricht den u.a. in WEIIMA
et al. (2002) beschriebenen Beobachtungen, dass
eine nicht ausreichende Versorgung der Mikro-
organismen mit Sulfat einen Anstieg der Metha-
nogenese als Konkurrenzreaktion um H; hervor-
ruft. Um eine Sulfatlimitierung zukinftig zu
vermeiden, wurde die Aufenthaltszeit im Reaktor
deshalb verringert, so dass sich im Ablauf eine
Sulfatkonzentration von ca. 5 mmol/L einstellte.
Bisher konnte noch kein Riickgang der Methan-
konzentration beobachtet werden. Die Entwick-

Fed-Batch-Betrieb !

lung der beiden Konkurrenzreaktionen muss im
weiteren Verlauf der Untersuchungen betrachtet
werden.

Die kontinuierliche Begasung fiihrte zu einem
Gleichgewicht zwischen Gasphase und Flissig-
phase, das standig aufrechterhalten werden konn-
te. Der Reaktor kann somit als vollkommen
durchmischt betrachtet werden, was durch die
Beprobungen an verschiedenen Lokalitaten in
den einzelnen Teilreaktoren bestétigt wurde (sie-
he auch Abbildung 4). Die kontinuierliche Bega-

kontinuierlicher Betrieb
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Abb. 2: Sulfatkonzentration wahrend der verschiedenen Betriebsphasen im Reak-
torablauf und im Zulauf.
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Abb. 3:  Sulfatreduktionsraten im Technikumreaktor.
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sung fuhrte zu einem dauerhaften Anstieg der
Wasserstoffkonzentration in der wassrigen Pha-
se. Diese gemessene Konzentration von 0,36
mmoly,/L entspricht 43% der thermodynamisch
moglichen Konzentration unter den gegebenen
Bedingungen. Wahrend der diskontinuierlichen
Begasung wurden dagegen nur 2% (0,013
mmol/L) der S&ttigungskonzentration unter den
gegebenen p/T-Bedingungen erreicht.

4.2 pH-Wert-Steuerung Uber den
CO,-Partialdruck

Abbildung 4 zeigt die Wirkung des H,/CO,-
Verhdltnises des zugegebenen Mischgases auf
den pH-Wert. Durch eine Erhéhung bzw. Ernied-
rigung des CO,-Anteils kann der pH-Wert (ber
den gesamten in Abschnitt 3 als optimal ermittel-
ten pH-Bereich von 7 bis 8 variiert werden. Das
Diagramm zeigt in der ersten Phase die einset-
zende Sulfatreduktion und den damit verbunde-
nen pH-Wertanstieg (0<t<100) wdahrend des
anfénglichen Batch-Betriebes des Reaktors und
in der zweiten Phase (100<t<175) die Auswir-
kung der verstarkten Einldsung von CO, in die
waéssrige Phase. In der dritten Phase Uberlagert
sich der nun wieder verminderte CO,-
Partialdruck mit einer vollstdndigeren Sulfatum-
setzung und fiihrt zu einem sehr schnellen pH-
Anstieg, dem in Phase 4 gegengesteuert wird.

5 Diskussion

Der seit einem Dreivierteljahr betriebene Tech-
nikumsreaktor zur Sulfatreduktion lauft stabil
und ohne Rateneinbriiche. Die bisher durchge-
fuhrten Tests zeigen seine verfahrenstechnische
Steuerbarkeit unter verschiedenen Bedingungen.

Die Verdopplung der Rate nach der Temperatur-
erhdhung um 10 K (Abbildung 3) entsprach den
Erwartungen die auf der Arrhenius-Gleichung
basieren. Eine Erh6hung der Grundwasser-
Temperaturen im technischen Reaktor durch
Ausnutzung von (ohnehin anfallender) Prozess-
wérme, beispielsweise durch die elektrochemi-
sche Wasserspaltung oder den Betrieb von Pum-
pen im Feld kann daher vorteilhaft sein.

Die aus der Sulfatkonzentration im Reaktorzu-
und -ablauf sowie der Aufenthaltszeit im Reaktor
ermittelte Sulfatreduktionsrate stieg im Laufe des
Versuches von 0,01 mmol/(L h) auf 0,1 mmol/(L
h) an. Der starkste Anstieg der Rate wurde nach
der Umstellung von diskontinuierlicher auf kon-
tinuierliche Begasung beobachtet (Abbildung 3).
Es ist zu vermuten, dass mit der besseren Ver-
sorgung der Mikroorganismen mit Wasserstoff
verstarkt Biomasse gebildet wurde und dadurch
die Sulfatreduktionsrate auf das Vierfache an-
stieg. Der H,-Partialdruck war daher zu Beginn
der Versuche wahrscheinlich der limitierende
Faktor. Es kann vermutet werden, dass eine wei-
tere Erhohung des p(Hz) zu weiteren Ratenstei-
gerungen fihrt. Ein erhohter p(Hyg) ist jedoch

H,/CO, : H,/CO, : Ho/CO, 1 H./CO,
o S010% Ao 70/30%_____i_____95/5%____80/20%
diskont. Begasung i i kont. Begasung
9.5 : | gl
2 é i s v
| . 1
8.5 - 8% | . .
B a8’ lnmy . B
T 8- 4 k%, : " s
751 gp.b ® ! I i A
RS | tul, ! oy
7 o (o \ . ‘T 1
65 | : 1 o
' | | o
6 T I\ T ! T !
0 50 100 150 200 250
t Inokulation [d]
o FR_Fed Batch A SR 1 Fed Batch o SR 2_Fed-Batch
¢ FR_kontinuierlich A SR 1_kontinuierlich = SR 2_kontinuierlich
Abb. 4: pH-Entwicklung in den drei Teilreaktoren in Abhéangigkeit der Betriebsfiihrung

und des CO,-Partialdruckes.
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in einem Tiefschachtreaktor bei erhhtem hydro-
statischem Druck und dem H,)-Eintrag an des-
sen Basis deutlich unter dem Grundwasserspie-
gel erreichbar.

Nach Inokulation des Reaktors mit einer natiirli-
chen Bakterienpopulation konnte keine um den
Elektronendonator konkurrierende Methanbil-
dung beobachtet werden, solange die Sulfatkon-
zentration tber 2 mmol/L gehalten wurde. Nach-
dem diese Konzentration jedoch fir einige Wo-
chen unterschtritten wurde, kam es zu einer
Konkurrenzreaktion durch Methanogenese. Ak-
tuell scheint der Anteil der Methanogenese durch
die Steuerung der Ablauf-Sulfatkonzentration
kontrollierbar zu sein. Im zuklnftigen Betrieb
muss die Absenkung der Sulfatkonzentration
unter 200 mg/L voraussichtlich vermieden wer-
den, was angesichts der erreichbaren Sulfat-
Abreinigungsleistung und der aktuell geltenden
Ausleitkonzentrationen fur Oberflachengewasser
in der Lausitz fiir Sulfat jedoch unproblematisch
ist.

Die Technikumsversuche haben gezeigt, dass
sich der durch mikrobielle Sulfatreduktion an-
steigende pH-Wert gut durch Beaufschlagung
mit CO, regulieren lasst, so dass eine Calcitfal-
lung verhindert werden kann. Auch die anderen
Betriebsparameter kdnnen Uber die getestete pH-
Steuerung mittels CO, langfristig im optimalen
Bereich gehalten werden. Eine toxische H,S-
Anreicherung im Reaktor kann wirksam verhin-
dert werden.

Notwendige verfahrenstechnische Weiterent-
wicklungen werden in der Suche nach einem
Trégermaterial gesehen, welches méglichst hohe
Zelldichten und damit Umsatzraten ermdglicht.
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