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Zur Aufbereitung von Acid Mine Drainage (AMD) untersucht das Institut fir Thermische Verfahrens-
technik, Umwelt- und Naturstoffverfahrenstechnik der TU Bergakademie Freiberg ein innovatives
Behandlungskonzept. Durch den Einsatz geeigneter Membranverfahren sollen hierbei die sonst fir
diesen Bereich Ublichen chemischen Vorbehandlungsstufen mdglichst umgangen werden.

Membranen der Nanofiltration (NF), sowie der Umkehrosmose (RO) ermdglichen eine Trennung ge-
loster Komponenten bis in den molekularen Bereich. Diese Mdglichkeit soll fiir die untersuchte Grup-
pe der saueren Bergbauwasser untersucht und anschlieRend adaptiert werden, um gezielt relevante
Spurenstoffe und Sdurebildner zu entfernen.

Ziel des praktischen Teils dieser Arbeit wird die experimentelle Uberpriifung der technischen An-
wendbarkeit dieser Verfahren im Labormalstab sein. Es werden hierbei Polymer- und Keramikmemb-
ranen untersucht und deren Einsatzméglichkeiten bewertet.

The institute for thermal and environmental process engineering of TU Bergakademie Freiberg is in-
vestigating an innovative treatment process for the purification of Acid Mine Drainage AMD. By the
employment of suited membrane processes, the conventional chemical treatment processes shall be
avoided.

Nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO) membranes allow the separation of dissolved compo-
nents and very small molecules. So this feature shall be under examination and later on applied for the
treatment of AMD to selectively separate the water from trace metals and acid generating components.

The goal of the practical part of this work is the experimental assessment of the technical viability of
these processes for AMD treatment. Furthermore polymer and ceramic membranes shall be tested and
compared.

rem gekennzeichnet durch sehr geringe pH-
Werte, hohe Gehalte an Schwermetallen und
hohen Sulfatwerten.

1 Theoretische Grundlagen

1.1 Entstehung von Acid Mine

Drainage

Saure Minenabwaésser sind ein weit verbreitetes
Phdnomen bei bergbaulichen Aktivitdten und
werden als ,,Acid Mine Drainage* (AMD) be-
zeichnet. Sie entstehen durch die Verwitterung
von Schwefelhaltigem Erz. Unter dem Aspekt
der Umweltvertréglichkeit von bergbaulichen
Aktivitaten ist AMD, neben den Minen selbst
sowie den Abraumhalden (Tailings), als eine
grolRe Herausforderung anzusehen. Die Umwelt-
belastung durch AMD ist besonders umweltrele-
vant, da sich die Kontaminationen Uber grofe
Flachen erstrecken kdnnen. Sie sind unter Ande-
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Ein anderer, in der Fachliteratur haufig zu fin-
dender Begriff ist ,,Acid Rock Drainage* (ARD).
Im Wesentlichen beschreiben beide Ausdriicke
das gleiche Medium, letzterer wird haufiger in
Verbindung mit Kohleminen genannt. Der
Schwerpunkt dieser Untersuchung liegt im Be-
reich der Minenabwasser aus dem Metallbergbau
— hier wird Ublicherweise der Begriff AMD ver-
wendet.

Die Entstehung von AMD st ein komplexer
Vorgang, der als Verwitterung von schwefelhal-
tigen Mineralien, vor allem Eisen(ll)-disulfid
(Pyrit (FeS,)) und Eisen(ll)-sulfid (Pyrrhotin
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(FeS)), beschrieben wird. Die Verwitterung ist
ein natirlich ablaufender Prozess, bei dem diese
Minerale durch den Kontakt mit Wasser und
Luft, zersetzt werden. Es entstehen sehr saure
Abwadsser mit pH-Werten von 0—4 (BOORE-
GAART et al. 2000), welche Schwermetalle wie
Eisen, Blei, Mangan, Arsen, Aluminium, Molyb-
dan und Zink auswaschen kénnen (STEWARD et
al. 1997). Das Auswaschen wird als “Leaching”
bezeichnet. Neben den mobilisierten Schwerme-
tallen und niedrigen pH-Werten zeigen AMD-
Wasser aufgrund ihrer Genese einen hohen Sul-
fatgehalt, der ebenfalls als relevanter Parameter
anzusehen ist. Der abiotische Verwitterungspro-
zess lauft vergleichsweise langsam ab. Hierfir
zeichnet zum einen die Reaktionskinetik der
Verwitterungsprozesse verantwortlich und zum
anderen ist die Verflgbarkeit von Sauerstoff und
Wasser als limitierender Faktor anzusehen. Der
Verwittungerungsprozess wird durch Mikroor-
ganismen, deren bedeutenster Vertreter im Zu-
sammenhang mit AMD Acidothiobacillus fer-
rooxidans ist, katalyiert, wodurch die Reaktions-
kinetik um 2 bis 3 Zehnerpotenzen beschleunigt
wird.

1.2 Aufbereitungsverfahren

Die durch die Enstehung von AMD mobilisierten
Schadstoffe kdnnen sowohl den Menschen als
auch seine Umwelt erheblich gefahrden. Wird
von einer Behandlung solcher Wésser abgesehen,
kénnen sich die Schadstoffe — speziell die
Schwermetalle — ungehindert in der Umwelt
ausbreiten, ablagern und anreichern. Neben den

Abb. 1: Léslichkeiten von Metallhydroxiden in
Abhéangigkeit vom pH-Wert (aus AUBE
& ZINCK 1999)
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Schwermetallen stellen die extremen pH-Werte
und der hohe Sulfatgehalt eine erhebliche Belas-
tung dar.

Fur die Behandlung und Aufbereitung von AMD
gibt es verschiedene Methoden und Verfahrens-
kombinationen. Die Untersuchungen im Rahmen
dieser Arbeit beschaftigten sich mit der An-
wendbarkeit von Membranverfahren zur Behand-
lung von AMD. Als klassisches Verfahren wurde
auf die als Standardverfahren geltende Féllung
zuriickgegriffen.

1.2.1 Fallungsverfahren

Als aktuelles Standardverfahren gilt bis heute die
Fallung der gel6sten Metalle, durch Anhebung
des pH-Wertes mittels Chemikalien. Durch Zu-
gabe von pH-Wert anhebenden Chemikalien
kénnen Metalle in schwerldsliche Hydroxid-
oder Komplexverbindungen tberfiihrt und somit
gefallt werden. Als Hauptagenzien fiir die Be-
handlung haben sich Ca(OH), (als Kalkmilch
oder Ldschkalk) und CaCOj; durchgesetzt. Die
Agenzien setzen bei Ihrem Einsatz Hydroxid
frei, das zu einer Anhebung des pH-Werts und
der Féllung schwerloslicher Metallhydroxide,
wie Fe(OH); oder Al(OH)s, entsprechend Glei-
chung 1 fiihrt.

M™ +nOH~ <> M (OH), (Gl. 1)

Zur Fallung von Eisen, Zink und Kupfer sind
dabei pH-Werte von >9,5 notwendig, wahrend
Metalle wie Nickel und Cadmium erst ab
pH>10,5 ausfallen (AUBE 2004). Die Loslichkei-
ten der am hdufigsten auftretenden Schwermetal-
le sind in Abbildung 1 dargestellt.

Weiterhin kann Gips (CaSO4*2H,0) geféllt wer-
den, wodurch der Sulfatgehalt tblicherweise auf
Gehalte zwischen 1000 und 2000 mg/L (Loslich-
keit von Gips) sinkt. Niedrigere Sulfatrestgehalte
werden aufgrund der Gipsloslichkeit nicht er-
reicht. Neben dem ausgeféllten Gips werden
weitere Komponenten (Uberwiegend Schwerme-
talle) mitgefallt. GroBter Nachteil der Fallungs-
verfahren ist der entstehende Schlamm mit Was-
sergehalten von 70-95% (AUBE 2004). Der
Schlamm besteht zu grofRen Teil aus Gips,
Mg(OH), und Metallhydroxiden. Aufgrund der
Zusammensetzung ist der Schlamm nach der
Entwasserung mittels (bspw.) Filterpressen zu
deponieren oder zu entsorgen. Aufgrund der
toxischen Schwermetalle ist von hohen Deponie-
rungs-/ Entsorgungskosten auszugehen. Fur die
Lagerung der Ruickstdnde existieren mehrere
Mdglichkeiten:
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e Verbringung an einen anderen Ort

e Ablagerung im Schacht

e Ablagerung mit der Gangart

e Schlammponds

e Auffiillung von Télern (Leachinggefahr)

Die Wahl einer geeigneten Deponie hangt u.a.
von den gesetzlichen Vorgaben des jeweiligen
Landes, der Stabilitdt des Schlamms, der produ-
zierten Menge, des verfligbaren Platzes und dem
Budget ab.

1.2.2 Membranverfahren

Als Membranen werden Materialien bezeichnet,
die gasformige oder fluide Phasen (hierbei auch
zwei Volumina) einer mit unterschiedlicher Zu-
sammensetzung existierenden gleichen Phase
voneinander trennen koénnen. Die besondere Fa-
higkeit der Membranen liegt dabei in der trans-
membranen Stoffaustauschmdglichkeit (STAUDE
1992). Daraus ergeben sich fiir alle Membranver-
fahren zwei typische Eigenschaften:

¢ Die Trennung erfolgt rein physikalisch, ohne
dass die zu trennenden Komponenten ther-
misch, chemisch oder biologisch veréndert
werden. Folglich ist im Prinzip eine Wieder-
gewinnung und -verwendung der separierten
Komponenten ~ mdoglich  (RAUTENBACH
1997).

e Membranverfahren sind modular aufgebaut,
und damit auf nahezu jede Kapazitat anpass-
bar.

Klassische Membranverfahren wie Mikro-, Ult-
ra- und Nanofiltration (MF, UF, NF) sowie Um-
kehrosmose (RO) sind in den letzten 40 Jahren
wesentlich verbessert worden und haben, vor
allem in der Aufbereitung von wassrigen Ldsun-
gen, eine sehr grolRe Bedeutung erlangt. Gerade
fur Anwendungen im industriellen Mal3stab exis-
tieren seit Jahren gute Erfahrungen bei der Auf-
bereitung von hochsalzigen Losungen. Da die
Umkehrosmose und auch die Nanofiltration ge-
eignet sind, Bestandteile bis in den molekularen
Bereich und sogar lonen zu trennen, sind sie fur
die Aufbereitung von AMD als sehr interessant
einzustufen. In der Fachliteratur finden sich al-
lerdings nahezu keine Informationen oder Refe-
renzobjekte fir die Anwendung von Membran-
verfahren bei der Aufbereitung von AMD, so
dass die Anwendung dieser Verfahren auf saure
Gruben und- Sickerwasser als innovativ anzuse-

Innovative aktive Wasseraufbereitungssysteme

hen ist. Ein entscheidender Vorteil der Memb-
ranverfahren ist die prinzipielle Erreichbarkeit
einer hohen Output-Qualitat. So ist es moglich,
den Feedstrom so aufzubereiten, dass Wasser in
hoher Qualitat erhalten wird. Die im Retentat
enthaltenen aufkonzentrierten ,,Spurenstoffe®
(z.B. Kupfer, Gold, Molybdéan, Sulfat etc.) kon-
nen mit geeigneter Technologie (lonenaustausch,
Elektrolyse, Elektrodialyse, Féallung und Eindi-
ckung, thermische Behandlung oder Extraktion
mit organischenPolymeren) ggf. separiert, als
Wertstoffe zurlickgewonnen oder miissen immo-
bilisiert werden. Bei Wertstoffriickgewinnung
bietet sich die Mdglichkeit einer (partiellen) Ge-
genfinanzierung. Zu erwartende Schwierigkei-
ten sind vor allem die Bestandigkeit der Memb-
ranmaterialien bei niedrigen pH-Werten und die
sehr hohe Konzentration der Inhaltsstoffe. Letz-
teres kann zur Folge haben, dass es bei weiterer
Aufkonzentrierung zur Ausféllung von Kompo-
nenten auf der Membranoberfldche aufgrund der
Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes kom-
men kann — dem so genannten Scaling. Der ent-
scheidenste Vorteil von anorgansichen (Ke-
ramikmembranen) im Gegenteil zu organi-
schen (Polymermembranen) ist die chemische
Bestandigkeit in aggressiv-saurem Milieu (bis
pH=0,5). Hiermit lieBe sich die Neutralisation
mit ihren oben beschriebenen Folgen umgehen
und das AMD konnte unbehandelt ins System
gebracht werden. Der Umstand, dass die Tren-
nung bei der Nanofiltration und der Reversosmo-
se im Bereich geladener Molekile und polyva-
lenter lonen liegt, ruckt ein weiteres entschei-
dendes Phdnomen, das im Zusammenhang mit
Keramikmembranen auftritt, in den Vordergrund.
Die elektrischen Wechselwirkungen zwischen
der Membranoberfliche und dem Elektrolyten
(also AMD-Waésser) gewinnen bei diesen Teil-
chengroRen neben dem sterischen Effekt allein
an Bedeutung fur den Trennerfolg und kdnnen
weiterhin zur selektiven Trennung von An- und
Kationen genutzt werden. Das bekannte ampho-
tere Verhalten von Keramikmembranen ist auf
die pH-abhéangige Oberflachenladung der Memb-
ran zurtickzufiihren. Das bedeutet, dass je nach
pH-Wert des Elektrolyts die Oberflache der
Membran eine positive oder negative Ladung
besitzt und folglich entweder positiv oder negativ
geladenen lonen besser abhalt (ConDOM et al.
2004). Als markante GroRe sei hier der isoe-
lektrische Punkt (IEP) genannt, der Uber das
Strémungspotential bestimmt werden kann und
den pH-Wert angibt, bei dem die Oberflache pH-
abhangig gesamt elektrisch neutral scheint. Die
gezielte Verwendung von bestimmten Oberfla-
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Tab. 1: Zusammensetzung des chilenischen Grubenwassers, dass als AMD-,,Referenzwasser im Rah-
men der Versuche an der TU Bergakademie Freiberg, Institut fur Thermische Verfahrenstech-
nik und Umweltverfahrenstechnik eingesetzt wurde.

Messobjekt Wert Messobjekt Wert
pH-Wert 2,71 Leitfahigkeit 11.100 uS/cm
CSB 364 mg/L TOC 70 mg/L
Sulfat 14.100 mg/L Chlorid 16,55 mg/L
Kalium 910 mg/L Nickel 3,97 mg/L
Bor 11.5 mg/L Natrium 19,5 mg/L
Kupfer 2830 mg/L Blei 2,38 mg/L
Eisen 983 mg/L Kadmium 0,26 mg/L
Aluminium 1310 mg/L Mangan 262 mg/L
Kalzium 413 mg/L Barium <0,1 mg/L
Magnesium 759mg/L Chrom <0,1 mg/L

chenladungen — im Bereich der NF meist mehr-
wertige funktionelle Gruppen — wirkt sich vor-
teilhaft auf die Abtrennung von lonen und gela-
denen Molekilen sowie die Selektivitat der
Membran aus (ARKI 2002). Bei der Aufbereitung
von AMD kdnnte dies ein entscheidender Vor-
zug sein, da z.B. selektiv die schwer entfernbaren
Sulfate zuriickgehalten werden.

Nanofiltration ist aufgrund von hohem Flux
(Permeatfluss je Filtrationsflache) und ver-
gleichsweise niedrigen Betriebsdricken (3 bis
30 bar) zwischen Ultrafiltration und RO einzu-
ordnen. Die NF scheint unter Beriicksichtigung
der zuvor genannten Fakten die geeignetste Me-
thode zur Behandlung anorganisch belasteter
Industrie- und Grubenwadsser zu sein. Die Ab-
trennung kleinster molekularer Verbindungen
und der Riickhalt polyvalenter lonen, ist dabei
fur die Behandlung von Grubenwaéssern ausrei-
chend, da diese vorwiegend mit mehrwertigen
lonen belastet sind. Zur Einschétzung der Eig-
nung flr den Bereich der saueren Bergbauwésser
sind dennoch folgende Uberlegungen zu beriick-
sichtigen:

e Der Rickhalt von Sulfat durch RO stellt kein
Problem dar. Die Abtrennung von Sulfaten
oder anderen Inhaltsstoffen ist hierbei aber,
im Gegensatz zur NF, relativ unspezifisch.

e Es kann verstarktes Scaling als Folge der
Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes
auftreten.

e Eine Vorbehandlung durch Mikrofiltration
zur Partikelentfernung ist dringend erforder-
lich und auch in Meerwasserentsalzungsan-
lagen géngig.

e Das Retentat enthélt nun alle geldsten Sub-
stanzen in hoher Konzentration. Dieser
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Strom muss nachbehandelt werden, um die
Wertstoffe zu separieren.

e Ein wesentlicher Nachteil der RO gegenuber
der NF ist der deutlich héhere Energiebedarf
(Druck).

e Eine pH-Wert Regulierung ist notwendig, da
die Polymermembranen empfindlich gegen
extreme pH-Werte sind. Problematisch ist
hierbei die Verwendung von CaCOs;
Ca(OH); als ,,Regulator”. Durch die Verbin-
dung von Calcium und Sulfat kann es schnell
zur Bildung einer CaSO,-Schicht auf der
Membranoberflache kommen.

2 Material und Methoden

2.1 Referenzwasser und Analytik

Im experimentellen Teil wurde der Vergleich der
relevanten Membranfiltrationsvarianten zur Auf-
bereitung von AMD durchgefiihrt. Hierbei soll-
ten im Speziellen die Verfahren der Nanofiltrati-
on und der Umkehrosmose im Hinblick auf ihre
technische Anwendbarkeit geprift werden. Hier-
zu wurden Polymer- und Keramikmembranen
untersucht und in der anschlieenden Diskussion
verglichen.

In den Experimenten wurde mit Modelllésungen
(CuSQ,, 50 mgCu*/L) und mit einem realen
AMD-Referenzwasser gearbeitet. Dieses Wasser
entstammt einer chilenischen Kupfermine und
hat die typischen Charakteristika saurer Gruben-
waésser, wie sie zuvor besprochen wurden. Die
Zusammensetzung ist in Tabelle 1 dargestellt
und zeigt einen pH=2,71 und 14 g/L Sulfat. Wei-
terhin dominieren die Parameter Eisen, Kupfer
und Aluminium die Zusammensetzung des Was-
Sers.

Innovative aktive Wasseraufbereitungssysteme



Georg Hartel et al.

Aufbereitung von Acid Mine Drainage (AMD) mittels Membranverfahren

Ubersicht der Membranen, die durch Vorversuche auf hohen Riickhalt und Flux untersucht

wurden. Der Betriebsdruck wurde mit 10 bar festgelegt, der Feed-Volumenstrom auf 500 L/h

Flux (bei 10 bar)

Tab. 2:
eingestellt.
Membranbezeichnung Ruckhalt (bei 10 bar)
Osmonics DK (NF) 83%
Osmonics HL (NF) 76%
Alfalaval NF99 (NF) 85%
Alfalaval DSS HR98PP (RO) 89%

4,2 [L/m2 h bar]
6,7 [L/m2 h bar]
3,9 [L/m2 h bar]
2,2 [L/Im2 h bar]

Die pH-Werte wurden mittels HACH Sensati-
on378 oder WTW pH340 gemessen. Die Leitfa-
higkeitsmessung erfolgte ebenfalls mit dem
HACH Sensation378 oder mit dem Messgerat
Cond 340i der Firma WTW. Die Sulfatgehalte
wurden durch Trlbungsmessung mit einem
Schnelltest der Firma HACH Lange (LCK153,
40-150 mg/L) bestimmt. Die Proben wurden
entsprechend dem Messbereich verdinnt. Die
Bestimmung der Kationen erfolgte mittels ICP-
UVIVIS.

2.2 Versuche mit Keramikmem-
branen

Da keramische Membranen Oberflachenladun-
gen tragen und der IEP pH-Wert-abhangig ist,
wurde in den durchgefiihrten VVersuchen der pH-
Wert variiert. Die Messung des Strémungspoten-
tials und der selektive Rickhalt der einzelnen
Komponenten sollten ermittelt werden. Da sich
die im Elektrolyt befindlichen lonen gegenseitig
komplex beeinflussen, wurde in einem 1. Ver-
such zur besseren Interpretierbarkeit eine Mo-
delllésung aus Kupfer(ll)-sulfat verwendet. In
einem weiteren Versuch wurde das AMD-
Referenzwasser in Verdiunnung 1:20 verwendet,
da sich sonst die charakteristische Ladungsver-
teilung in der Helmholtz’schen Doppelschicht
nicht ausbilden kann. Die hohe Konzentration
der lonen in der Flissigkeit verhindert einen
effizienten Aufbau der Ladungsverteilung auf
der Membranoberfliche (Adsorptiv), der ein
GrofRteil der Trennwirkung zukommt.

Die Versuche wurden mit einer keramischen
Einkanalréhre aus TiO, durchgefiihrt. Diese
Membranen mit dem Markennamen Inopor®
werden vom Hermsdorfer Institut flr technische
Keramik (HITK) gefertigt und haben einen Po-
renradius von 0,9 nm, womit sie zu den feinsten
Nanofiltrationsmembranen gehdren, die derzeit
erhdltlich sind. Die Messung des Strémungspo-
tentials erfolgte bei einer Durchflussmenge von
4,5 L/min entsprechend einer mittleren Uber-
stromungsgeschwindigkeit von 230 m/s. Es wur-
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den ein Versuch unter pH-Variation zur Ermitt-
lung des IEP und ein weiterer Versuch zur Be-
stimmung des Gesamtriickhalts (gemessen an der
Leitfahigkeit) und der lonenrlckhalte durchge-
fuhrt. Die Resultate werden in Abschnitt 3.1
gezeigt und diskutiert. Die pH-Variation erfolgte
durch Zugabe von 0,05 M H,SO4 bzw. 0,05 M
Natronlauge.

2.3 Versuche mit Polymermem-
branen

Die wichtigsten Merkmale im Hinblick auf die
Eignung der untersuchten Membranen waren
natlrlich ein mdglichst hoher Ruckhalt fiir die im
AMD gel6sten lonen und hohe Flux-Werte, die
bei variierenden Driicken erzielt werden konnen.
In den Versuchen wurden Membranen verschie-
dener Hersteller auf ihre Eignung zur Aufberei-
tung von AMD untersucht. Neben vorhandenen
Membranen stellte die Firma Alfa Laval® fir
diese Zwecke freundlicherweise Nanofiltrati-
onsmembranen des Typs NF99 und Umkehros-
mosemembranen des Typs DSS HR98PP zur
Verfligung. In den Versuchen erfolgte eine Vari-
ation der Parameter Druck und Konzentration.
So konnten die Abhangigkeiten von Flux und
Rickhalt von diesen EinflussgréRen gepruft
werden. Des Weiteren wurde die Uberstromge-
schwindigkeit verdndert, um Verdnderung des
Fluxes und die Ausbildung von Scaling zu unter-
suchen.

In Vorversuchen wurden alle Membranen hin-
sichtlich Ruckhalt und Flux in Abhangigkeit vom
Betriebsdruck (10 bar) untersucht und die vier in
Tabelle 2 genannten Membranen fur weitere
Untersuchungen ausgewadhlt.

In den folgenden Versuchen mit den in Tabelle 2
genannten Membranen wurde auf eine Neutrali-
sation verzichtet. Zum einen konnte so verstark-
tes Scaling durch Aufkalkung des AMD-
Referenzwassers vermieden werden, so dass
lediglich das natirliche Scaling-Potential des
Wassers eine Rolle spielte. Weiterhin musste
aufgrund des beschrankten Vorrates des Refe-
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renzwassers auf eine pH-Wert-Variierung ver-
zichtet werden. Im Rahmen einer Besténdig-
keitsuntersuchung wurden die vier genannten
Membranen allerdings fiir drei Wochen in das
AMD-Referenzwasser eingelegt.

3 Resultate und Diskussion

3.1 Keramikmembranen

Abbildung 2 zeigt die Resultate der Bestimmung
des isoelektrischen Punktes. Der Rickhalt von
lonen wurde Uber die Leitfadhigkeit bestimmt, die
mit der tatsachlichen lonenkonzentration stark
korreliert. Bei pH<6 konnte kein nennenswerter
Ruckhalt (lediglich 0 bis 20%) ermittelt werden.
Erst bei pH>6...6,5 erhohten sich sowohl der
negative Anstieg (Zur besseren Veranschauli-
chung wurden die Werte der Steigung mit (-1)
multipliziert.) der Regressionsgeraden des Stro-
mungspotenzials als auch der Rickhalt. Die zu-
vor beschriebenen Oberflacheneffekte scheinen
also zur Geltung zu kommen. Fir eine Behand-
lung von unneutralisiertem AMD scheint die
gewahlte Membran also ungeeignet, da der IEP
zu hoch liegt und entsprechende Riickhalte erst
nach Neutralisation eintreten wiirde.

Wie Abbildung 3 zeigt wurden Eisen und Alu-
minium Uber den gesamten untersuchten pH-
Bereich gut zulickgehalten. Lediglich bei pH=3,7
(Originalzustand des Wassers) fand sich ein Mi-
nimum des Metallionenriickhalts. Der Kupfer-
rickhalt verblieb im pH-Bereich zwischen 3 und
5 relativ konstant mit Werten um 30% bis 40%
und stieg ab pH=6 stark auf Werte tber 90% an.
Es ist zu vermuten, dass neben der Trennung
durch die Membran auch Fe(OH); (3<pH<4,
nach (LUAB 2001)) und AI(OH); (4,5<pH<5,5,
nach LUAB 2001)) sowie in hoheren pH-

Bereichen Cu(OH), ausgefallen sind und somit
ebenfalls zum Rickhalt beigetragen haben.

Sulfat wurde bemerkenswerterweise am besten
bei pH 3 separiert. Diese Beobachtung kann
durch eine Adsorption von Sulfationen an der
protonierten Membranoberflache sowie auf die
Ansduerung mit Schwefelséure zuriickgefiihrt
werden. Auch wenn im Vergleich eine Verringe-
rung des Sulfatgehaltes im Permeat auf ca. 60
mg/l (Vermutlich durch Bindung an die Memb-
ranoberflache) eingetreten war, so war durch
Zugabe von Schwefelsaure der Sulfatgehalt von
ca. 150 mg/L (pH=3,7) auf 220 mg/L (pH=3) im
Feed angestiegen, was zu einer teilweise aus-
schliefflich rechnerischen Erhoéhung des Riick-
halts fuhrte. Ansonsten lag der beobachtete Sul-
fatgehalt zwischen 30% und 40%. Vergleicht
man die Resultate mit Abbildung 2 so kann diese
Vermutung auch bestétigt werden. Im Bereich
unterhalb des IEP ist die pH-Wert abhéngige
Anderung des Strémungspotential vergleichs-
weise konstant und dartiber hinaus nahe 0, was
auf eine gleichméRige Ladungsabséattigung der
Membranoberflache schlieflen lasst, wodurch
nicht mit einer wesentlichen Verbesserung der
Trenneigenschaften durch elektrische Wechsel-
wirkung bei niedrigeren pH-Werten zu rechnen
ist.

Keramikmembranen scheinen insoweit ungeeig-
net, da der IEP bei TiO,-Membranen des Typs
Inopor® zu hoch liegt, um Sulfat erfolgreich
zurilickzuhalten. Kationen konnten dagegen gut
bis sehr gut entfernt werden, was neben der
Membrantrennung auch auf einen Rickhalt
durch Fallung zurtckgefiihrt wurde. Vergleich-
bare Membranen mit niedriger liegendem IEP (z.
B. SiO,-Membranen) sollten deshalb in zukinf-

Korrelation des lonenriickhalts mit der
Stromungspotentialveranderung
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Abb. 2:  Korrelation lonenriickhalt und Stro-

mungspotential Versuch 1.
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Abb. 3:  Ruckhalt der einzelnen lonen aus dem

Versuch mit AMD.

Innovative aktive Wasseraufbereitungssysteme



Georg Hartel et al.

Aufbereitung von Acid Mine Drainage (AMD) mittels Membranverfahren

tigen Versuchen auf ihre Eigenschaften beziig-
lich des Sulfatriickhaltes untersucht werden.
Weiterhin ware eine Verfahrenskombination mit
einer Féllungstufe interessant. Die Restgehalte an
Schwermetallen und Sulfat kdnnten Uber die
untersuchte Membran reduziert werden. Da nach
einer Kalkmilchfallung allerdings eine Anreiche-
rung mit Ca”" erfolgt, ist mit Scaling zu rechnen.

3.2 Polymermembranen

Abbildung 4 zeigt die Gesamtionenriickhalte
gemessen an der Leitféhigkeit der vier aus Tabel-
le 2 untersuchten Membranen Uber dem Be-
triebsdruck, der zwischen 5 und 40 bar (Be-
triebsdricke  fuir ~ NF<50 bar, fur RO<
200...300 bar) variiert wurde. Wie zu erkennen
ist zeigen die beiden Osmonics-NF-Membranen
vergleichsweise geringe Rickhalte. Im Gegen-
zug erreichen die Alfalaval-Membranen (NF99:
Nanofiltration, DSS HR98PP: Umkehrosmose)
Rickhalte um 90%. Der asymptotische Verlauf

der Kurven deutet fiir die Alfalaval-Membranen
auf finale Rickhaltewerte zwischen 95% und
100% hin, wahrend die Osmonics-NF-
Membranen im betrachteten Versuch nur Werte
zwischen 80% und 90% erreichten.

Abbildung 5 kénnen Aussagen Uber die Selekti-
vitat der untersuchten Membranen gegeniber
unterschiedlichen Kationen und Sulfat entnom-
men werden. Offensichtlich lag der Rickhalt
jeder Spezies hoher als der Gesamtriickhalt, was
auf die hohe Gesamtionenkonzentration zuriick-
zufiihren ist. Ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Leitfahigkeit und Gesamtionenkonzentra-
tion ist nur in geringen Konzentrationsbereichen
zu erwarten. Weiterhin kann bestatigt werden,
dass die Riickhaltewirkung der Umkehrosmose-
membran (Alfalaval DSS HR98PP) relativ un-
spezifisch ist. Alle Einzelionenriickhalte zeigen
fur die RO-Membran vergleichbare Werte. Die
NF-Membranen (Osmonics, Alfalaval NF99)
zeigten bei den durchgefiihrten Versuchen das

100%

lonenrtickhalt in Abh. vom Druck fur Versuche mit 3
Nanofiltrations- und einer Umke hrosmosemembran

95% -|
90%
S 85% :
E 80% —8— Osmonics DK
é 75% - —&— Osmonics HL
o
70% 4 —a— Alfalaval NF99
65% -|
0 —&— Alfalaval
60% w w w w * HR98PP
0 5 10 15 20 25 35 Y] 75
Druck (bar)
Abb. 4:  lonenrtckhalt in Abhangigkeit vom Druck fur eine Umkehrosmosemembran (Alflaval DSS
HR98PP) und 3 Nanofiltrationsmembranen (Osmonics DK und HL, Alfalaval NF99).
Selektiver Rickhalt ausgew &hlter lonen fir Versuche mit 3
Nanofiltrations- und einer Unmkehrosmosemembran
100% — = — — —
= 80% | -
>
c
< 60% A
® .
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Abb. 5:  Selektiver Riickhalt ausgewahlter lonen.
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gleiche Verhalten. Der geringere Rickhalt von
Natriumionen durch die untersuchten NF-
Membranen ist auf deren monovalenten Charak-
ter zurlickzufiihren.

4 Zusammenfassung

Ziel der Experimente war die Uberpriifung der
technischen Eignung und Anwendbarkeit der
Membranfiltration fur die Aufbereitung von
AMD. Im Mittelpunkt der Versuche stand ein
Vergleich zwischen Keramik- und Polymer-
membranen, sowie eine Gegenuberstellung von
NF und RO-Membranen.

Die beispielhafte Untersuchung einer TiO, -
Keramikmembran brachte aufgrund des hoch
liegenden isoelektrischen Punktes lediglich (pH
ca. 6,5) geringe lonenriickhalte. Keramikmemb-
ranen mit niedriger liegendem IEP kdnnten da-
gegen auch bei niedriger liegenden pH-Werten
etwa im Bereich von unbehandelten AMD-
Wassern zufriedenstellende Ergebnisse liefern.
Weiterhin bestiinde die Mdglichkeit bei Einsatz
von TiO, — Membranen eine Verfahrenskombi-
nation mit einem vorgeschalteten Fallungsverfa-
hen anzustreben. Hierbei ist aber verstarkt auf
Scaling zu achten, vor allem wenn die Fallung
mit Kalkmilch oder CaCO; erfolgt.

Die Experimente mit Polymermembranen zeig-
ten hingegen gute Ergebnisse flir die Behandlung
von unbehandeltem AMD. Die untersuchten
Nanofiltrations- und RO-Membranen lieferten
gute bis sehr gute Outputqualitaten entsprechend
der erzielten Rickhalte. Weiterhin ist zu beriick-
sichtigen, dass RO Membranen im Vergleich zu
NF Membranen Ublicherweise niedrigere Per-
meatflisse liefern, was in den Versuchen besté-
tigt wurde. Es ist zu Uberlegen, ob NF-Anlagen
im Gegensatz zu energie- und damit kosteninten-
siveren RO-Anlagen eine sinnvollere Alternative
darstellen, selbst wenn eine zweite NF-
Behandlungsstufe notwendig ist, um die gefor-
derte Outputqualitdt zu erreichen. Die Untersu-
chung einer héheren Ausbeute (Permeatfluss je
Feedfluss) konnte im Rahmen der Untersuchun-
gen aufgrund der technischen Spezifikationen
der Anlage nicht erfolgen. Es ist aber anzuneh-
men, dass bei grofler Ausbeute verstarkt Scaling
auftritt, und dass dieses Problem eine potentielle
Beschrankung der Anwendung darstellt.

Zundchst scheinen Membranverfahren zur Auf-
bereitung von AMD geeignet. Dabei kdnnen NF
oder RO Membranen einen entscheidenden Bei-
trag zur zweckmaBigen Aufbereitung leisten.
Allerdings sind weitere Untersuchungen zur
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Abschatzung des Scalings bei hoherer Ausbeute
und zum Einfluss des pH-Wertes bei kerami-
schen und Polymermembranen notwendig. Die
Entsorgungsfrage blieb im Rahmen dieser Arbeit
weitestgehend offen. Da das Retentat nun alle
geldsten Substanzen in hoherer Konzentration
enthélt, muss dieser Strom nachbehandelt wer-
den. Neben der Immobilisierung der Inhaltsstoffe
des Retentats ware auch eine Wertstoffriickge-
winnung denkbar, die eine partielle Gegenfina-
zierung der Behandlungsanlage erméglicht. Fir
die Immobilisierung scheint dabei lediglich die
Préazipitation und Trocknung des anfallenden
Schlammes mit anschlieBender Deponierung
moglich. Fir die Wertstoffriickgewinnung mus-
sen Verfahren wie lonenaustausch, Elektrolyse,
Elektrodialyse etc. auf ihre Anwendbarkeit un-
tersucht werden.
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