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1 Einleitung

Zur Behandlung bergbauversauerter Grund- und
Oberflachenwdsser der Lausitz wurden am LS
Wassertechnik und Siedlungswasserbau u.a.
Verfahren zur biochemischen Sulfatreduktion im
Grundwasserleiter entwickelt und am Sidan-
strom des Senftenberger Sees erfolgreich getes-
tet. Fur die Behandlung von Tagebauseen an-
stromenden potenziell sauren Grundwassern
(Pfadbehandlung) sind erhebliche Substratmen-
gen erforderlich. Das in den Versuchen einge-
setzte Methanol bildet dabei einen wesentlichen
Kostenfaktor. Deshalb wird nach alternativen
Substraten unter hygienisch unbedenklichen
Abprodukten gesucht. Fir deren Einsatz entwi-
ckelte Prufkriterien werden nachfolgend vorge-
stellt.

2 Verfahren zur Untergrundent-
sauerung

Das Untergrundverfahren wurde im Rahmen
eines BMBF-Forschungsthemas (BTU, Cottbus
LS Wassertechnik und Siedlungswasserbau und
GFl, Dresden, (BTuc 2003) zur Gefahrenabwehr

am Senftenberger See entwickelt, dem in den
nachsten Jahren ein Sdureschub aus nordlich
gelegenen Kippengebieten droht. Der eigentliche
Sanierungserfolg wurde allerdings erst nach En-
de der Projektlaufzeit beobachtet.

Als Bewertungskriterium wird fur die Aciditét
von oxischen Tagebauseewassern und anoxi-
schen Grundwassern das Neutralisationspotenzi-
al (SCHOPKE 1999) eingesetzt.

NP~ K, 3 — 3Cai3s —2Cke, —2Cynz, @)

In den potenziell sauren, aber hydrogencarbonat-
gepufferten, Kippengrundwassern dominiert das
zweiwertige Eisen als Saurebildner, wie Tabelle
1 zeigt.

Ziel der Behandlung ist es, das Eisen(ll) als Ei-
sensulfid im Untergrund zu fixieren und dadurch
ein pufferndes, sulfidschwefelfreies Grundwasser
zu erzeugen. Dazu wird Sulfat biochemisch nach
Gleichung 2 zu Sulfidschwefel reduziert und als
Eisensulfid geféallt. Wird mehr Sulfat reduziert,
als Eisen im Grundwasser geldst, und im Poren-
system bevorratet ist, entsteht unerwinschter
freier Sulfidschwefel (Schwefelwasserstoff und
Hydrogensulfid).

Tab. 1: Mittlere Beschaffenheiten von Kippengrundwassern und dem Tagebausee (RL111).

Parameter Versuchsanlage Kippe Sedlitz Skadodamm RL111 GW aus RL111
(B9/3)

Quelle (BTuc 2003) E;BJ;HSZAOCO%S)EN (PREUR 2004)
pH 1 43 49 5,13 2,5 4,1
Lf ps-cm™ 2200 4200 1960 2700 2000
Ksas mmol-L™* 0,03 1,0 0,6 -11 0
Fe mg-L* 180 1110 222 131 260
Fe?" mg-L™* 180 900 202 4 240
Mn mg-L™* 5 10 3,92 2,5 38
Al mg-L™* 6 1,0 4,21 37 25
Ca mg-L™* 350 457 286 272 248
S0 mg-L* 1600 3750 1250 1560 1500
NP mmol-L" -7,3 -31,6 7,2 -15.4 -11,5
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Fe?* +507 +44CH,0H — Fes +44c0, +8,H,0 (2)

Das verflighare Eisen setzt dem Verfahren eine
Grenze beziglich der Sulfateliminationsleistung.
Anders als in Tagebauseen reicht die Ei-
sen(ll)konzentration im Kippengrundwasser aber
meist zur Entsduerung aus.

Der Substratbedarf fur die Entsduerung von Kip-
pengrundwasser berechnet sich nach Gleichung 3
hauptséchlich aus der Eisen(ll)konzentration, da
Sauerstoff und Eisen(l1l) im hydrogencarbonat-
gepufferten Grundwasser praktisch nicht vor-
kommen.

Coubstrat = Vrez *ACpey T Vo "ACq, + Vigg - ACpyg
3)
Den Stdchiometriekoeffizienten fiir den Umsatz
von Eisen(Il) enthalt fur verschiedene Substrate
Tabelle 2. Der theoretische Substratbedarf fur die

Sanierungsreaktion lasst sich auch in den bio-
chemischen Sauerstoffbedarf BSB umrechnen.

Uber den BSB lassen sich auch die erforderli-
chen Dosen anderer leichtabbaubarer Substrate
bestimmen. Die Sulfatreduzierer bendtigen ne-
ben leichtabbaubaren organischen Stoffen auch
Néhrstoffe. Das optimale Nahrstoffangebot im
Substrat liegt etwa bei einem Verhéltnis C:N:P
von 500:10:1. Der Nahrstoffbedarf der Sulfatre-
duktion ist niedriger als der aeroben Prozesse.
Bei pH<5 lauft die Sulfatreduktion sehr langsam
ab. Wenn dabei der niedrige pH-Wert durch die
Feststoffmatrix stabilisiert wird (Pufferung),
kommt es zur stark verzdgerten Einarbeitung,
wie im Versuchsbetrieb am Senftenberger See
beobachtet (SCHOPKE 2004). Hinzu kam dort
noch eine (zu) vorsichtige Nahrstoffzugabe in
das Grundwasser.

3 Einsatz alternativer Sub-

Strate

3.1 Einsatzkriterien

Fur den Versuchsbetrieb am Senftenberger See
wurden Methanol als Kohlenstoffquelle sowie
Ammoniumchlorid und Phosphordinger als
Né&hrstoffe von der unteren Wasserbehtrde ge-
nehmigt. Allgemein erfolgt die Genehmigung der
Substrateinleitung auf der Grundlage des Was-
serhaushaltsgesetzes (BRD 1996). Es sind aber
auch die EU-Wasserrahmenrichtlinie (DAS EuU-
ROPAISCHE PARLAMENT UND DER RAT DER
EUROPAISCHEN UNION 2000) und ggf. die
Trinkwasserverordnung (BUNDESMINISTERIUM
FUR GESUNDHEIT IM EINVERNEHMEN MIT AL-
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LEN ANDEREN 2000) zu beriicksichtigen. Die
Stofflisten flir wassergefédhrdende oder nicht im
Trinkwasser zuldssige Stoffe reichen zur Bewer-
tung von Substraten allein nicht aus, bilden aber
eine Entscheidungsgrundlage flr deren Voraus-
wahl. Auch das Verschlechterungsverbot der
Wasserrahmenrichtlinie  (DAS EUROPAISCHE
PARLAMENT UND DER RAT DER EUROPAISCHEN
UNION 2000) kann zur Beurteilung der Eignung
von Substraten herangezogen werden.

Wenn die behandelten Grundwaésser in Vorfluter
abflieBen oder ggf. in Trinkwasserschutzgebiete
gelangen, sind deren moglichen Auswirkungen
auf die limnischen Okosysteme oder die Trink-
wassergewinnung grindlich zu prifen.

In BTUuC (2003) wurden deshalb beziiglich
nachteiliger Wirkungen folgende Kriteriengrup-
pen zur Prifung vorgeschlagen:

Wirkungsnachweis beziglich Sulfatreduk-
tion

Zehrende Reststoffe
Eutrophierende Stoffe (P, N)

Reststoffe und Metabolite mit folgenden
Eigenschaften:

o akute Toxizitat,

o] Inertstoffe, die die Wasseraufbereitung
durch Wiederverkeimung oder Bildung
von Desinfektionsnebenprodukten be-
eintrachtigen konnen, sowie

o] potenziell bioakkumulierbare Stoffe,

die chronisch toxisch wirken konnen,
gof. erst Gber die Nahrungskette.

3.2 Wirkungsprifungen

Grundlage fiir den Einsatz alternativer Substrate
ist zundchst der Nachweis ihrer Wirkung. Im
Labor werden dazu Batch-Ansdtze mit unter-
schiedlichen Substratdosen, Anfangs-
bedingungen und Reaktionszeiten eingesetzt.
Unter anndhernd optimal eingestellten pH-
Werten und ausreichend Eisenvorrat kann die
Sulfatreduktion meist nach 3 Wochen Standzeit
im Batch-Ansatz nachgewiesen werden (ROHR
2005). Der Wirkungsnachweis wird meist unter
Substratiberschuss erbracht. Bei der Bewertung
der mdglichen Risiken und Nebenwirkungen
sind diese Begeleitumstdnde mit zu berticksichti-
gen. Die Bewertung der Substrate im Labormal-
stab erwies sich als schwierig.
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Praxisnahe Versuche sind apparativ aufwendiger
und auch langwierig. Dafiir kbnnen die optima-
len Reaktionsbedingungen eingestellt werden
und das behandelte Wasser ist reprasentativ flr
anschlielende Eignungspriifungen.

3.3 Zehrungsvermébgen

Das Zehrungsvermdgen l&sst sich Uber Zeh-
rungsversuche (Langzeit-BSB) ermitteln
und/oder aus der analysierten Wasserbeschaffen-
heit nach Tabelle 3 orientierend berechnen.

Restsubstrat, Eisen(ll) und Sulfidschwefel
(Schwefelwasserstoff) sollten bei optimaler
Fahrweise des Untergrundreaktors minimiert
werden, so dass in diesem Fall das Zehrungspo-
tenzial des behandelten Wassers deutlich unter
dem des anstrémenden Wassers liegt (Beschaf-
fenheitsverbesserung). Der Sulfidschwefel ist
dariiber hinaus auch als toxischer Metabolit zu
bewerten.

3.4 Restnahrstoffe und Eutrophie-
rungspotenzial

Wahrend beim Einsatz von reinen Industrieche-
mikalien, wie Methanol, Ethanol oder Lactat,
meist die fehlenden Né&hrstoffe Stickstoff und
Phosphor ergénzend zugegeben werden mdssen,
enthalten viele Abprodukte diese relativ zu ihrer

Zehrungswirkung, im Uberschuss. Diese verblei-
ben im behandelten Wasser und kdénnen in der
Vorflut zur Eutrophierung fiihren oder nach einer
Trinkwasseraufbereitung die Wiederverkeimung
im Netz fordern. Die zuldssigen maximalen Ein-
trdge in die Vorfluter begrenzen die zuldssigen
Né&hrstoffkonzentrationen im behandelten Grund-
wasser bzw. im eingesetzten Substrat.

3.5 Reststoffe und Metabolite mit
akuter Toxizitat

Fur eine Reihe umwelt- und gesundheitsrelevan-
ter Einzelstoffe existieren Grenzwerte. Deren
Vorhandensein sollte bereits im eingesetzten
Substrat ausgeschlossen werden. Fur unter anae-
roben Bedingungen im Untergrund abbaubare
toxische Stoffe missen in jedem Einzelfall zulés-
sige Hochstkonzentrationen im Substrat ermittelt
werden.

Ein anorganischer toxischer Metabolit ist der
Sulfidschwefel. Dessen Eintrag in Vorfluter oder
Wasserfassungen ist Uber die Optimierung der
Verfahrenstechnik zu verhindern. Dartiber hinaus
ist zu kldren, inwieweit ggf. auftretende Kon-
zentrationsspitzen im Einfahrbetrieb oder unter
Havariebedingungen zugelassen werden konnen.
In diesen Féllen kénnen eisenhydroxidreiche
Gewadssersedimente von Tagebauseen sorptiv
oder ausreichend sauerstoffversorgte Sediment-

Tab. 2: Stochiometriekoeffizienten fir den Umsatz von Eisen(l1) sowie Umrechnungsfaktor fur die
Angabe als BSB nach BTuc 2003.

Substrat Faktor in BSB M Stochiometriekoeffizient
mol O,/mol g/mol V2t
Kohlehydratequivalent {CH,O} 1,00 30 2,00
Methanol CH30H 1,50 32 1,33
Ethanol CyH50H 3,00 46 0,67
Essigsdure CH3COOH 2,00 60 1,00
BSB (theoretisch) 0, 1,00 32 2,00

Tab. 3: Stdchiometrischer Sauerstoffverbrauch bei vollsténdiger Oxidation von zehrenden Grundwas-
serinhaltsstoffen
Stoff Formel Stochiometrie spez. CSB
mol Op/mol Substrat g Oo/mol g Oo/g
Methanol CH30H 15 48 1,5
Methan CHy 2 64 4
Eisen(ll) Fel+ 0,25 8 0,143
Mangan (1) Mn2+ 0,5 16 0,290
Sulfidschwefel ~ H,S 2 32 0,94
org. Stoffe Bestimmung des Zehrungsverhaltens oder ~ 4-DOC
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oberflachen bei niedriger Zustromgeschwindig-
keit oxidativ diese Spitzen abfangen. Der Dauer-
betrieb ist nicht dafiir auszulegen.

3.6 Biochemisch weitgehend iner-
te Reststoffe und Metabolite

Die nicht einzeln analytisch erfassbaren organi-
schen Reststoffe, die summarisch eine DOC-
Erhohung bewirken, kdnnen wie folgt bewertet
werden:

Gelchromatografie nach der MolekilgroRe
(LC-OCD-Verfahren) nach HUBER (2004),
mit der Huminstoffe ndher charakterisiert
und von anderen organischen Stoffen abge-
grenzt werden.

Bestimmung ihrer Wasserwerks- und Trink-
wasserrelevanz  nach SONTHEIMER nach
SONTHEIMER (1988), SCHOPKE (2005) und
SCHOPKE et al. (2002). Die Wasserwerksre-
levanten Stoffe lassen sich n&herungsweise
auch nach einem Langzeit-BSB aus der aus-
gezehrten Probe bestimmen und die trink-
wasserrelevanten Stoffe verbleiben nach an-
schlieBender  Pulverkohlebehandlung im
Wasser.

3.7 Potenziell bioakkumulierbare
Reststoffe und Metabolite

Diese Stoffe konnen Uber die Nahrungskette
beim Menschen chronisch toxisch wirken. Wenn
sie in Trinkwasserfassungen gelangen, missen
die Aufbereitungsanlagen mit Aktivkohlestufen
nachgertstet werden. Diese Stoffe sind nur teil-
weise analytisch erfassbar. Am LS WT wurde
deshalb dazu ein Test (Adstest; KocH et al.
2002) entwickelt, mit dem die UV-
absorbierenden potenziell bioakkumulierbaren
Stoffe erfasst werden konnen. Der als UV-

Absorption ermittelte Messwert kann in Einzel-
fallen auch auf ein DOC-Aquivalent Gbertragen
werden (SCHOPKE 2005). Die natirliche organi-
sche Hintergrundbelastung enthélt jedoch eben-
falls Spuren potenziell bioakkumulierbarer Stof-
fe. Die Interpretation geringer Konzentrationser-
hoéhungen, der mit dieser Methode bestimmten
Stoffe, als Gefahrdung ist gegenwaértig noch
nicht sicher.

4 Ergebnisse von Einsatzpri-
fungen

4.1 Untersuchte Substrate

Eine Reihe von untersuchten potenziellen Sub-
straten erwies sich als ungeeignet. Einige nicht-
fakalkontaminierte Abwaésser der Lebensmittel-
industrie enthielten zu wenig leichtabbaubare
Stoffe. Ein Schwelabwasser und eine Sodaablau-
ge enthielten biologisch nichtabbaubare uner-
winschte Stoffe, wie Phenole, Heterocyclen und
Amine. Eine Ablauge vom Hanfaufschluss ent-
hielt stark farbgebende, biologisch nicht abbau-
bare Ligninbruchstiicke mit Wasserwerksrele-
vanz (SCHOPKE et al. 2002).

Methanol und Molke haben sich in kleintechni-
schen Versuchen bewdhrt. Langfristig ist der
Néhrstoffeintrag durch Molke in den Untergrund
zu hoch. Allerdings ist Molke inzwischen ein
gefragtes Nebenprodukt und als billiges Substrat
praktisch nicht mehr verfugbar.

In Laborversuchen wurden die in Tabelle 4 zu-
sammengestellten Substrate mit reduziertem
Seewasser (siehe Tabelle 1: GW aus RL111)
getestet. Da mit Substratiiberschuss gearbeitet
wurde, ist die Betrachtung der Reststoffe noch
nicht abgeschlossen. Der spezifische Substrat-
bedarf fur die Neutralisation wurde fir das Test-
wasser eingeschétzt.

Tab. 4: Eigenschaften getesteter Substrate.
Nr.  Substrat dC/d(SO,*)  Sulfatreduktion C:N:P Dosis zur Neutralisation
1 mol SO,*/L 1 L Substrat/m?

1 Gemiiseabwasser 1,35 0,28 168:1:X 76

2 Fettschlamm 0,59 2,50 534:1:X 8,4

3 Molke 0,29 0,55 362:17:1 27
76:3:1

4 Silage (frisch) 0,64 0,152 148:13:1 96
57:6:1

5 Maissilage 4,17 6,0 154:1:1 3,2

6 Maissilage + Ol 3,48 7,7 265:0,4:1 2,5

7 Maissilage + verseiftes Ol 3,88 10,8 449:1,9:1 1,8

X = noch nicht bekannt, da P-Bestimmung gestort
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Die aus Grinabféllen durch Milchséuregarung
herstellbaren Substrate (Nr. 4- 7) sind zu néhr-
stoffreich. Diese Substrate missten mit néhr-
stoffarmen gemischt werden, um eine Eutrophie-
rungsgefahr fir Vorfluter auszuschlieen. Wenn
man die Milchsduregérung unter Zusatz von
nahrstoffarmen Bestandteilen durchfihrt, lasst
sich deren Néahrstoffgehalt senken (Nr.6 und 7).
Anstelle von Speisedl im Versuch wéren auch
Abfélle aus Fettabscheidern der Lebensmittel-
branche (Nr.2) einsetzbar. Eine hydrolytische
Vorbehandlung (Nr.7) verbessert den Effekt.

5 Ausblick

Fur die Eignungsprifung von alternativen Sub-
straten zur Sulfatreduktion wurden Kriterien
entwickelt und daflr geeignete Mess- und Be-
wertungsverfahren vorgeschlagen. Aus Abpro-
dukten der Lebensmittelindustrie und Produkten
der Bioabfallverwertung lassen sich flissige
Substrate fiir die Untergrundbehandlung von
bergbauversauerten Kippengrundwassern herstel-
len. Substrate mit zu hohen Nahrstoffanteilen
mussen dabei mit kohlenstoffreichen Produkten
zusammengeflhrt werden. Da die Beschaffenheit
der Lausitzer Tagebauseen noch (ber Jahrzehnte
von potenziell sauren Kippengrundwasserzu-
stromen beeintrachtigt wird, sind ebenso lange
SanierungsmalRnahmen notwendig. Wenn es
gelingt, diese Kippengrundwasserstréme nahezu
kostenneutral zu behandeln, in dem Industrie-
abprodukte als Substrate eingesetzt werden, lieRe
sich in Kombination mit Wirtschaftsférderung,
die Bergbausanierung nachhaltig durchfthren.
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