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(57) Abstract: The invention relates to a process for working up mine waters. A hardness-tree, alkaline reagent is first added at least
once to a mine water that is to be worked up, whereby metals are sedimented or precipitated out as hydroxides from the mine water
that is to be worked up. The precipitated metal hydroxides are separated off and the remaining mine water further treated by adding a
hardness-forming precipitation reagent, whereby gypsum, in particular in the form of gypsum mud, is precipitated out from the then
metal-free mine water that is to be worked up. Thus a sequential separation of the metals and the sulphate from the mine water that is
to be worked up proceed via corresponding precipitation using respectively corresponding precipitation chemicals, wherein, in the
gypsum precipitation following the metal precipitation, a metal-free gypsum mud is produced that is safe to landfill.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



wO 2012/175316 A1 AT 00N T R O

Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Minenwéssern. Einem aufzuarbeitenden Minenwasser wird zuerst
zumindest einmal ein hartefreies, alkalisches Reagenz zugegeben, wodurch Metalle als Hydroxide aus dem aufzuarbeitendem
Minenwasser gefillt bzw. ausgefillt werden. Die ausgefillten Metallhydroxide werden abgetrennt und das verbleibende
Minenwasser weiterbehandelt, indem ein hértebildendes Féllungsreagenz zugegeben wird, wodurch Gips, insbesondere in Form
von Gipsschlamm, aus dem nun metallfreien, aufzuarbeitenden Minenwasser ausgeféllt wird. Somit erfolgt eine sequenzielle
Abtrennung der Metalle und des Sulfates aus dem aufzuarbeitenden Minenwasser durch entsprechende Fallung mittels jeweiliger
entsprechender Féllungschemikalie, wobei bei der der Metallfdllung nachfolgender Gipstéllung ein metallfreier, unbedenklich zu
deponierender Gipsschlamm anfallt.
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Beschreibung

Verfahren zur Aufarbeitung von Minenwadssern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Mi-

nenwassern.

Im Bergbau fallen in unterschiedlichsten Aufbereitungsverfah-
ren, wie beispielsweise beim Mahlen oder Flotieren des abge-
bauten Gesteins, oder bei der Veredelung des Materials ver-
schiedenste Prozess- und Aufbereitungswadsser an. Diese ent-
halten neben Gangart auch Chemikalien, welche bei der Aufbe-
reitung zugesetzt werden, und werden derzeit in grolen Mengen

in Speichereinrichtungen geleitet.

Mit der Zeit sinkt aufgrund fortschreitender chemischer Reak-
tionen der pH-Wert in den gespeicherten Prozess- und Aufbe-
reitungswassern ab und Metallionen, welche toxisch sein kon-
nen, werden aus der Gangart herausgeldst, die sich in der

Fliissigphase anreichern.

Weiterhin ist ein Abwasserstrom zu beriicksichtigen, der sich
zusammensetzt aus einerseits Abwassern aus aktiven und be-
reits aufgegebenen Tief- und Tagebaugruben und andererseits
Sickerwasser aus Aufbereitungsriickstdnden, Abraum und anderen
mineralischen Abfallmengen. Dieser Abwasserstrom ist durch
einen niedrigen pH-Wert und einen hohen Sulfatgehalt gekenn-

zeichnet und enthédlt geldste Metalle unterschiedlicher Art.

Daher wird der Abwasserstrom auch als ,saurer Minenablauf®“
(acid mine drainage AMD) oder ,saurer Gesteinsablauf“ (acid

rock drainage ARD) bezeichnet.

Er entsteht durch Oxidation sulfidischer Minerale aufgrund
einer Infiltration mit Oberfldchenwasser, Grundwasser und
Sauerstoff aus der Luft, wie auch einer Aktivitat von Sulfid-
oxidierenden Bakterien wie Acidothiobactillus ferrooxidans

und Acidothiobactillus thiooxidans.



10

15

20

25

30

35

WO 2012/175316 PCT/EP2012/060419

Die Prozess- und Aufbereitungswasser vor und wahrend der
Speicherung sowie der Abwasserstrom werden, einzeln oder auch
in Mischung miteinander, nachfolgend vereinfachend als Minen-
wasser bezeichnet. Auch mitumfasst als Minenwadsser sollen
auch mit anderen Verfahren, beispielsweise einer Membranfilt-

ration, aufkonzentrierte Minenwdsser.

Aufgrund stetig steigender Preise fiir Frischwasser und einem
wachsenden Bewusstsein flir das Umweltrisiko, das derartige
Minenwasser z.B. im Hinblick auf eine Verunreinigung wvon
Oberfldchen- und Grundwasser darstellen, gewinnt das Thema
Aufbereitung von Minenwdssern und Nutzung als Frisch-

und/oder Brauchwasserquelle standig an Bedeutung.

Es sind bereits diverse Aktiv- und Passivtechnologien be-

kannt, Minenwdsser zu behandeln.

Bei einem als ,lime treatment™ bezeichneten Verfahren zur Be-
handlung von Minenwdssern wird ein kalkhaltiges Reagenz als
Kalkstein oder Loschkalk, beispielsweise in Form von Kalk-
milch, d.h. einer Mischung von abgeldschtem Kalk mit Wasser
bis zu dem Grade der Dinnfliissigkeit der Milch, den zu behan-

delnden Minenwdssern zugegeben (Kalk- bzw. Gipsfallung).

Dabei wird eine Ausfiallung von Sulfatmineralien, insbesondere
in Form von Gips, sowie Mischmineralien, die hydroxidische
Metallverbindungen oder hydroxysulfatische Metallverbindungen
enthalten bewirkt.

Dieses ,lime treatment™ erfordert groBe Mengen Kalkstein oder
Loschkalk, was die Okonomische Effizienz dieses Verfahrens
mindert. Da auch die geldsten Metalle als Hydroxide oder bei
der Gipsfallung coprazipitiert werden, entsteht ein Misch-
schlamm, der erhdhte Deponierungskosten verursacht. Weiter
besteht hier auch die Gefahr einer Remobilisierung der Metal-
le, da die Metalle als hydroxidische oder hydroxysulfatische

Mischmineralien gefdllt werden, die remobilisierbar sind.
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In der Verdffentlichung ,Mine water treatment by membrane
filtration processes - Experimental investigations on appli-
cability™, von A. Rieger et al., prasentiert auf der Konfe-
renz zu Membranen in der Trinkwassererzeugung und der Abwas-
serbehandlung vom 20.- 22.10.2008 in Toulouse, Frankreich,
siehe ,Desalination and Water Treatment™, 6(2009)54-60,
www.deswater.com, sind als bevorzugte Behandlungsverfahren

folgende beschrieben:

Erstens wird eine Behandlung der Minenwasser durch eine Be-
liftung mit anschlieBender Zugabe eines alkalischen Stoffs
wie Kalk, Kalkstein, Natronlauge oder Flugasche beschrieben.
Dabei wird eine Ausfallung von Metallhydroxiden und minerali-
schen Phasen in Form von Gips aus den Minenwassern bewirkt.
Die Ausfallungen werden sedimentiert oder filtriert, wobei
groRe Mengen an Schlamm anfallen, der deponiert werden muss.
Das behandelte Wasser enthalt groBe Mengen an Sulfaten, so
dass eine unmittelbare Wiederverwendung oder Einleitung in

ein Abwassersystem nicht in Frage kommt.

Zweitens wird eine Behandlung der Minenwasser durch biologi-
sche Behandlung mittels anaerober Pflanzenklaranlagen
(,constucted™ oder ,natural wetlands™) durch Sulfat-
reduzierende Bakterien beschrieben. Die Reinigungswirkung
dieser ,constructed" oder ,natural wetlands™ basiert auf der
Sulfatreduzierung zu Sulfid durch Mikroorganismen und der da-
mit einhergehenden Fallung von Metallsulfiden. Dies ist ein
kostenglinstiger, jedoch langsam verlaufender Prozess, weshalb
dieses Behandlungsverfahren befriedigende Abbaugrade nur mit
hohen Verweilzeiten und folglich hohem Fladchenbedarf er-
reicht. Eine Rickgewinnung oder Wiederverwendung des in den

Minenwassern enthaltenen Wassers unterbleibt.

Weiterhin wird eine Behandlung der Minenwasser mittels einer
Membranfiltration, insbesondere einer Nanofiltration oder Um-
kehrosmose, vorgeschlagen. Es handelt sich dabei um Filter-
prozesse, die unter Druck stattfinden, wobei ein Aufgabestrom

an Minenwdssern in zwei Teilstrome aufgespalten wird.
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Bei dem ersten gebildeten Teilstrom handelt es sich um das
sogenannte Permeat, hier in Form eines {iberwiegenden Teils
des Wassers aus dem Aufgabestrom, das durch die semipermeab-
len Membrane gelangt. Das Permeat bildet ein niedrig minera-
lisiertes Prozesswasser mit saurem pH-Wert im Bereich von ib-
licherweise etwa pH = 4 bis 5. Es kann in dieser Form - gege-
benenfalls unter Beriicksichtigung giiltiger Gesetzgebung bzw.
Vorschriften, wie insbesondere lokale Abwasservorschriften,
in die Umwelt abgegeben werden, beispielsweise in ein flie-

Bendes Gewdsser oder verbrauchtes Leitungswasser.

Das Permeat wird aber bevorzugt neutralisiert und/oder mit
anderen Wassern, beigspielsweise frischem Leitungswasser, ge-
mischt und verdiinnt, um es als Prozesswasser wiederzuverwen-

den.

Bei dem zweiten Teilstrom handelt es sich um das Konzentrat,
das einen kleinen Rest des Wassers mit den im Aufgabestrom im

Wesentlichen enthaltenen Verunreinigungen umfasst.

In der DE 103 24 984 Al ist eine Behandlung von einem durch
Bergbauaktivitdten versauerten Gewadsser beschrieben. Die DE
103 24 984 Al hierzu schlagt vor, dass in das versauerte Ge-
wasser in einer ersten Stufe zur Initialneutralisation Natri-
umhydroxyd mit einer seevolumen- und sdurepotentialabhangigen
Zugabe eingebracht wird bis der pH-Wert in dem versauerten
GewdAsser einen Grenzwert im Bereich von 4,3 bis 7,0 Uber-
schreitet. In einer zweiten Stufe soll nach der

DE 103 24 984 Al dann bei einem pH-Wert von 4,3 bis 8,2 aus-
schlieRlich oder zusadtzlich gebrannter Dolomit oder Natrium-
carbonat (Soda) in das versauerte Gewdsser eingebracht wer-
den, bis der pH-Wert und/oder eine Pufferkapazitdt in Form
des Ks4,3-Wertes einen vorgegebenen Grenzwert fir den pH-Wert
im Bereich von 5,5 - 8,2 und fir den Ks 4,3-Wert im Bereich

von 0,2 bis 3 mmol/l uberschreitet.
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Es ist Aufgabe der Erfindung, ein effizientes Verfahren zur
industriellen Aufarbeitung von Minenwassern aus Bergbaube-

trieben bereitzustellen.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Aufarbeitung
von Minenwdssern mit den Merkmalen gemdl dem unabhdngigen Pa-

tentanspruch.

Einem aufzuarbeitenden Minenwasser wird zuerst zumindest ein-
mal ein hartefreies, alkalisches Reagenz (hartefreie Metall-
fallungschemikalie oder auch nur Metallfallungschemikalie)
zugegeben. Dabei wird ein Mischkonzentrat erzeugt, aus wel-
chem - in dem Minenwasser vorhandene - Metalle als Hydroxide

gefdllt bzw. ausgefallt werden (Metallfallung).

Solche Metalle sind insbesondere Aluminium, Kobalt, Kupfer,
Eisen, Nickel, Blei und Zink, welche als entsprechende Hydro-
xide ausfallbar sind. Hinsichtlich einer Ldéslichkeit ist aber

der amphotere Charakter von Metallen zu beachten.

So zeigen Metalle, wie Zink und Aluminium, hinsichtlich der
ph-abhangigen L&slichkeit Bereiche, in denen die als Hydroxi-
de immobilisierten Metallionen wieder remobilisiert werden

konnen.

Dazu kann das Mischkonzentrat in ein Absetzbecken tUberfihrt
werden, in welchem das ausgefdllte Metallhydroxid als Metall-

schlamm sedimentiert.

Das Uberlaufwasser des Absetzbeckens, d.h. das metallfreie
Minenwasser nach der Metallfallung, kann aufgefangen und wei-

terverwendet werden.

Unter einem hartefreien, alkalischen Reagenz soll dabei jede
Lauge verstanden werden, welche keine Hartebildner, wie Ma-
gnesium und/oder Calcium, enthdlt. Beispielsweise kann ein
solches hartefreie, alkalische Reagenz eine Natronlauge oder

eine Kalilauge sein.
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Dem nun metallfreien, aufzuarbeitenden Minenwasser wird er-
findungsgemall danach, d.h. nach der Metallfadllung, eine har-
tebildende Fallungschemikalie, wie ein kalkhaltiges Rea-
genz/Chemikalie, beispielsweise als kalkhaltige Suspension,
insbesondere als eine Kalksuspension oder eine Loschkalksus-
pension, beispielweise in Form von Kalkmilch, zugegeben. Auch
kann die hartebildende Fallungschemikalie eine Magnesium -
Verbindung oder eine Kalzium - Magnesium - Mischverbindung

sein.

Dabei wird ein weiteres Mischkonzentrat erzeugt, aus welchem
Gips, insbesondere in Form von Gipsschlamm, ausgefdllt wird
(Gipsfallung / Sulfatfdallung).

Dazu kann das Mischkonzentrat auch hier in ein (weiteres) Ab-
setzbecken Uberfiihrt werden, in welchem der ausgefallte Gips

als Gipsschlamm sedimentiert.

Der ausgefdllte Gips bzw. der ausgefdllte Gipsschlamm liegt
dabei in weitgehend reiner Form vor, d.h. er ist auf Grund
der zuvor durchgefithrten Metallfallung metallfrei, und kann
insbesondere als unbelastetes Fillmaterial, beispielsweise
bei Bergbaubetrieben, weiterverwendet oder anderweitig depo-

niert werden.

Das Uberlaufwasser des weiteren Absetzbeckens, d.h. das Mi-
nenwasser nach der Gipsfallung, kann auch aufgefangen und

ebenfalls weiterverwendet werden.

So kann es beispielsweise - gegebenenfalls unter Durchfiithrung
weiterer Prozessschritte - noch aufzubereitenden Minenwdssern
wieder beigemischt und/oder als Frischwasser abgetrennt
und/oder auch fiir eine Riuckgewinnung von Prozessld&sungen,
insbesondere der hartefreien Metallfallungsreagenzien bzw.

Metallfallungschemikalien, weiterverwendet werden.

Vereinfacht ausgedriickt, erfolgt bei der Erfindung eine se-

quenzielle Abtrennung der Metalle und des Sulfates durch je-
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weilige Fallung mittels entsprechender Fallungschemikalien
(hartefreie Metallfallungschemikalien und hartebildenden Fal-

lungschemikalien).

Dabei werden zunachst die Metalle durch Zugabe des hartefrei-
en, alkalischen Reagenz als Hydroxide (Me(OH)n) gemal Glei-
chung (1) und anschlieBend das Sulfat durch Zugabe des harte-
bildenden bzw. kalkhaltigen Reagenz, insbesondere als kalk-
haltige Suspension, als Gips (CaS0s 2H,0) gemal Gleichung (2)
gefallt.

Gleichung (1): Me" (aq) + nNaOH « Me (OH),, + Na'(aq)

Gleichung (2): S0, (aqg) + Ca(OH),(ag) o
CaS0O, x 2H,O0] + 20H (aq)

Anschaulich gesehen, basiert damit die Erfindung auf der Er-
kenntnis, dass durch sequenzierte Fallung, d.h. die zuerst
durchgefithrte Metallfdllung mit anschlielRender Gips- bzw.
Sulfatfallung bei dem aufzuarbeitenden Minenwasser, die
Copréazipitation der Metalle, wie sie beigpielsweise beim ,li-

me treatment™ auftritt, umgangen wird.

Man erhalt dabei bei der Erfindung aus der Sulfatfallung ei-
nen nahezu reinen Gipsschlamm, welcher im Vergleich zu mit

Metallen belastetem Gipsschlamm, wie er beispielsweise beim
~lime treatment™ auftritt, kostenglinstiger deponiert werden

kann.

Der Verbrauch der Fallungschemikalien, wie hartefreies, alka-
lisches sowie hartebildendes Reagenz, richtet sich nach der
Zusammensetzung des aufzuarbeitenden Minenwassers sowie dem

Loslichkeitsgleichgewicht der zu fallenden Komponente.

Das Loslichkeitsgleichgewicht beschreibt gemaB Gleichung (3)
mit dem temperaturabhingigen Léslichkeitsprodukt Ki''7 (a,T)

und der Aktivitat (Konzentrationsmal) a die maximal l1dsliche



10

15

20

25

30

35

WO 2012/175316 PCT/EP2012/060419

Menge an ldsbaren Ionen i1 und J bis es zur Ausfallung des

Salzes [1i]'[j]  kommt.

Flir Metalle im Besonderen sind die Speziation des Metallions,
der ph-Wert und das Redoxpotential ebenso relevant. AuBlerdem
lasst das Loslichkeitsgleichgewicht Rickschliisse auf die the-

oretisch notwendige Menge an Fallungschemikalie =zu.
Gleichung (3): KLLj(a,T) = a; X aj

Ubertragt man Gleichung (3) auf die erfindungsgemilen Anwen-
dungen, d.h. die Metall- und Gipsfallung, nach Gleichungen
(1) und (2), so erhdalt man Gleichung (4) fiir die Metallfal-
lung und Gleichung (5) fiir die Gipsfallung:

Gleichung (4): KLMe(OH)n(a, T) = aME‘”x aHOH—
Gleichung (5): Ki.“*%“4(a,T) = ac.2+ X asoa2-

Die Selektivitat der Metallfadllung wird durch die Einstellung
des ph-Wertes in dem aufzuarbeitenden Minenwasser erreicht.
Der formale Zusammenhang ergibt sich dabei durch das Loga-
rithmieren von Gleichung (3) und Substitution des pOH mit (pH
+ pOH = pKy (temperaturabhidngiges Ionenprodukt (bei Standard-
bedingungen Wert 14)) zu Gleichung (6):

Gleichung (6):
oK% (&, T) = logio aw™ + nlogi aw™ - n x (14 - pH)

Hieraus l&sst sich nun durch Aufldsen der Gleichung (6) nach
PH bzw. nach dem (Ziel-)pH Wert, die dann zur Einstellung
dieses ph bzw. des (Ziel-)ph-Wertes notwendige Menge an har-
tefreiem, alkalischem Reagenz berechnen, um jeweils selek-

tierte Metalle auszufallen.
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Zur Ermittlung des Bedarfs an Fallungschemikalie milssen der
Neutralisationsbedarf bis zum Erreichen des Fallungs-pH-

Wertes und der Fallungsbedarf errechnet werden.

Der Neutralisationsbedarf (NB) ergibt sich aus der Differenz
des aktuellen pH-Wertes der Losung und des Fallungs-pH-Wertes
des betreffenden Metallhydroxides:

Gleichung (7): Aacs—,xs = 107 Py oW

Die ermittelte Aktivitatsdifferenz Aacg—,up zum Erreichen des
Fallungs-pH-Wertes ergibt durch Multiplikation mit dem zu

neutralisierenden Wasservolumen Vyy die Stoffmenge an hinzu-

zufliigenden Hydroxidionen.

Bei beispielsweise bekannter Aktivitat aw.osx einer verwendeten
Natronlauge kann die fiir die Neutralisation notwendige Menge

der Natronlauge theoretisch berechnet werden.

Ein Sicherheitszuschlag S ist iblich, da die Realitat selten
der Theorie entspricht. Abweichungen ergeben sich u. a. aus
dem Umstand, dass die genaue Zusammensetzung selten bekannt

ist und Nebenreaktionen auftreten.

Gleichung (8):

vV Naop— - (pK -pOH SV
VNaOH,NB = g MW OH~ ,NB 10 (p wp ) MW

ANaoOH ANaoH

Der Fallungsbedarf (FB) ergibt sich aus der Stéchiometrie der
Gleichung (1) fir die entsprechende Metallionenart. Fir ein
Metallion Me™ sind zur Bildung des Metallhydroxids (und da-
mit Fallung als Metallhydroxidionen) n Hydroxidionen notwen-
dig. Bei bekannter Aktivitat des betreffenden Metalls kann
die Aktivitatsdifferenz zur Fallung theoretisch wie folgt be-

rechnet werden:

Gleichung (9): Aac—,rs = D amst
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Das notwenige Volumen an Lauge kann bei bekannter Aktivitat

der Lauge wie folgt berechnet werden:

Gleichung (10):

1+

Vw Aaop— A
VNzoE, 7B = S W —COf TR =5 Ve D a

ANaoOH ANaoH

Auch hier ist die Einfiithrung eines Sicherheitsfaktors sinn-
voll. Zum einen ist die Aktivitadtsbestimmung des zu fallenden
Metalls umstandlich und man greift auf eine Konzentrationsbe-
stimmung zuriick. Weiterhin ist eine analytische Bestimmung
stets fehlerbehaftet. AulRerdem werden die Metalle nicht als
Hydroxide sondern als haufig komplexere Mischverbindungen ge-
fallt, die mitunter einen hdheren oder niedrigeren Bedarf an
Hydroxidionen haben. Der Bedarf ist im Einzelfall durch expe-

rimentelle Untersuchungen zu ermitteln.

Der Gesamtbedarf einer Fallungsstufe flir eine Metallart er-
gibt sich aus der Summe des Neutralisiations- und Fallungsbe-

darfes der Einzelstufen.

Die Menge an hinzuzufligender hartebildenden Fallungschemika-
lie - hier ohne Beschrankung darauf gezeigt flr eine Kalksus-
pension - ist abhangig von der Ca-Aktivitat der Suspension
und vom Sulfatgehalt des zu behandelnden Wassers, Die theore-
tisch mogliche 1ldsliche Sulfat- bzw. Gipsmenge folgt aus
Gleichung (2).

Da Ca’’ und S0,*” im Gips im stdchiometrischen Verh&ltnis

(1:1) vorliegen, folgt fiir die maximal 1&sliche Sulfatmenge:
Gleichung (11): aso2-,x = VKi,casos 28520

Die Aktivitat des Sulfates des zu behandelnden Wassers ist

bekannt aus analytischen Untersuchungen und es folgt, dass
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die Sulfatmenge entsprechend dem Gipsgleichgewicht um die Ak-

tivitatsdifferenz
GleiChUng (12) : Adgp2- = dgoe2-,Md — Ag042-KL

reduziert werden kann. Die notwendige Menge an Ca’’, die zur
Fallung notwendig ist, stimmt mit der Aktivitdtsdifferenz
Uberein. Das Volumen an hinzuzufigender Kalkmilchsuspension
kann bei bekannter Ca-Aktivitat der Suspension berechnet wer-

den zu:

Gleichung (13):

Vwg Aa 2=
Vea(omy, 78 = S — =80

dca (OH) 2

Auch hier wurde wieder ein Zuschlagfaktor S eingefiihrt, der
Nebenreaktionen, analytische Genauigkeit und die Verwendung
von Konzentrationen an Stelle von Aktivitadten bericksichtigt.
Es ist auch hier wieder anzumerken, dass die Fallung von Gips
eine starke Vereinfachung darstellt. Es werden immer auch an-
dere Verbindungen in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des

zu behandelnden Minenwassers gefallt.

Mit der Zufihrung der Kalkmilchsuspension wird der pH-Wert
weiter angehoben. Die Menge an zugefiigten Hydroxidionen aus
der Zufiithrung der Kalkmilch in der Sulfatfallung entspricht

aufgrund der Stdochiometrie von Ca (0OH),:

Gleichung (14): Aam- = 2Aage.2-

D.h., dass der pH-Wert nach der Gipsfallung (GF) im Vergleich
zum pH-Wert der letzten Metallfédllungsstufe (MF) den folgen-

den theoretischen Wert annimmt.

GleiChUng (15): pHGF = pHMF + lg(AaOH—) = pHMF + lg(ZAaSO42—)
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Die hier zusdtzlich hinzugefiigten Hydroxidionen werden dann
zusammen mit den mit der hartefreien Lauge hinzugefligten Ka-
tionen (fiir NaOH also beispielsweise Na') in der folgenden

NF-Stufe zurickgewonnen.

Will man eine ,vollstandige™ Riickgewinnung erzielen, ist es
u.U. notwendig, mehr Ca(OH), zuzudosieren, als zur Gipsfal-
lung notwendig. Das ist aber im Einzelfall zu ermitteln und

von der Zusammensetzung des zu behandelnden Wassers abhdngig.

Diese - als Metallhydroxide - ausgefdllten Metalle kdnnen
wiederverwendet werden. So kdnnen diese bevorzugt als Wert-

stoffe an die Industrie verkauft werden.

Des Weiteren erweist sich bei der Erfindung von Vorteil, dass
— auf Grund der zundchst ausgefallten Metalle bzw. mangels
Vorhandensein von Metallen in dem aufzuarbeitenden Minenwas-
ser nach der Metallfallung - damit die BRildung von hydroxidi-
schen Metallverbindungen bei der nachfolgenden Gipsfallung
ausgeschlossen ist. Eine Remobilisierung von Metallen, wie
sie bei dem bekanntem ,lime treatment™ im Gipsschlamm auftre-

ten kann, ist ausgeschlossen.

Bevorzugte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den

abhangigen Anspriichen.

Bevorzugt kann die Metallfallung in nur einem Schritt erfol-
gen. Hier werden durch ,einmalige™ Fallung mittels einmal zu-
gegebener Fallungschemikalie, d.h. des hartefreien, alkali-
schen Reagenz, beispielsweise Natron- oder Kalilauge, alle
Metalle gleichzeitig in einem Schritt ausgefallt bzw. abge-
trennt. Dabei ist aber zu beachten, dass Metalle mit amphote-
rem Charakter in diesem Bereich wieder in Ldsung gehen kén-

nen.

Dies erfolgt geeignet dadurch, dass die Metallfdllung bei ei-

nem vorgegebenen bzw. einstellbaren ph-Wert bzw. ph-Wert-
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Bereich, beispielsweise um bzw. von iiber 8, erfolgt, wodurch

alle Metalle gleichzeitig ausgefallt werden kdnnen.

Die Einstellung dieses pH-Werts bzw. ph-Wert-Bereiches er-
folgt durch entsprechende Zugabe bzw. Zugabe einer entspre-

chenden Menge der (Metall-)Fallungschemikalie.

Alternativ kann die Metallfallung auch in mehreren, sequen-
ziellen Schritten erfolgen. Hier werden durch fraktionierte
Fallung mittels mehrfach entsprechend zugegebener Fallungs-
chemikalie, d.h. des hartefreien, alkalischen Reagenz, bei-
spielsweise Natron- oder Kalilauge, bei unterschiedlichen ph-
Werten bzw. in unterschiedlichen ph-Wert-Bereichen - selektiv
- Metalle abgetrennt. Die Selektivitat der Metallfallung wird

durch Einstellung des ph-Wertes erreicht.

Besonders bevorzugt kann vorgesehen sein, dass die fraktio-
nierte Metallfiallung bei aufsteigenden ph-Werten/ph-Wert-
Rereichen erfolgt, wobei Jjeder ph-Wert/ph-Wert-Bereich selek-

tiv fir ein bestimmtes Metall eingestellt ist.

So kann vorgesehen sein, dass in einem ersten Metallfallungs-
schritt bei einem ph-Wert von ca. 3,8 Eisen, in einem zweiten
Metallfallungsschritt bei einem ph-Wert von ca. 4 bis 4,5
Aluminium und in einem dritten Metallfdllungsschritt bei ei-

nem ph-Wert von ca. 8 Kupfer gefallt werden.

Die Einstellung des jeweiligen pH-Wertes erfolgt durch Zugabe

der entsprechenden Menge der Fallungschemikalie.

Auch kann das Minenwasser nach der Gipsfallung (Effluent der
Gipsfidllung), beispielsweise als (aufgefangenes) Uberlaufwas-
ser des weiteren Absetzbeckens, weiterverwendet werden. So
kann es beispielsweise noch aufzubereitenden Minenwdssern

beigemischt werden.

Bevorzugt allerdings kann das Minenwasser nach der Gipsfal-

lung bzw. der Effluent der Gipsfallung fir die Rickgewinnung
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der Prozessldsungen, insbesondere der hartefreien Metallfal-
lungsreagenzien/-chemikalien, weiterverwendet werden, wobeil
gegebenenfalls zuvor - bei Notwendigkeit - eine Abscheidung
nicht sedimentierter suspendierter Partikel durch Multimedia-

oder Ultrafiltration durchlaufen werden kann.

Besonders bevorzugt kann diese Rickgewinnung von Prozesslo-
sungen aus dem Effluent durch Integration von druckgetriebe-
nen Membranverfahren, wie zum Beispiel Nanofiltration
und/oder Umkehr-Osmose, geschehen, wodurch eine sogenannte

sZero-Liquid-Discharge“-Fahrweise erreicht wird.

So kann im Speziellen der Effluent der Gipsfallung zu einer
Aufkonzentration (auch Aufkonzentrierung) des Sulfats bzw.

der Gipsldsung verwendet werden.

Bei einer solchen Sulfataufkonzentration kann das Minenwasser
nach der Gipsfallung, beispielsweise mittels einer Forderein-
richtung, einem Membranfiltermodul zu einer druckgetriebenen
Membranfiltration, insbesondere einer Nanofiltration, zuge-
fiihrt werden, wobei zuvor - bei Notwendigkeit - die Abschei-
dung nicht sedimentierter suspendierter Partikel durch Multi-

media- oder Ultrafiltration durchlaufen werden kann.

Dadurch wird das membran- bzw. nanofiltrierte Minenwasser in
die zweli TeilstroOme aufgespaltet, in das Permeat und in das

Konzentrat.

Die Nanofiltration ist als Membranverfahren u.a. selektiv fir
die Abtrennung monovalenter Ionen im Permeat und polyvalenter
Ionen im Konzentrat. Der durch das Loslichkeitsgleichgewicht
bestimmte Restsulfatgehalt im Effluenten der Gipsfallung wird
durch Permeation des Losungsmittels und Rickhalt mehrwertiger
Ionen im Nanofiltrationsschritt iber das L&slichkeitsgleich-
gewicht - im Konzentrat - aufkonzentriert und in die Gipsfal-
lung zurlckgefihrt (rezirkuliert), in der eine erneute Gips-

fallung initiiert wird.
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Hierdurch kann der Einsatz des hartebildenden bzw. der kalk-
haltigen Reagenz bzw. Gipsfallungschemikalie verringert - und
damit folglich Kosten, insbesondere Transportkosten der Gips-

fallungschemikalie, reduziert werden.

Das Permeat stellt eine alkalische wassrige Ldsung dar, die
von den monovalenten Ionen des Metallfallungsreagenz, bei-
spielsweise von Na' und OH™ Ionen, dominiert wird. Weitere
monovalente Ionen resultieren aus der Zusammensetzung des
aufzuarbeitenden Minenwassers und mindern die Qualitdt der
alkalischen wassrigen Losung als zurlckgewinnbares bzw. zu-
rickgewonnenes Metallfadllungskonzentrat, welches nach quali-
tdtsabhédngiger Vermischung mit ,frischem™ Metallfallungsrea-
genz bzw. frischem hartefreien, alkalischem Reagenz der Me-

tallfallung zugefihrt werden kann.

Da hartefreie, alkalische Reagenzien bzw. Fallungschemika-
lien, wie die Natronlauge, bei der Behandlung von aufzuarbei-
tenden Minenwadssern bis dato auf Grund von im Vergleich zur
reinen Gipsfdllung hohen Kosten nicht oder in geringem Umfang
eingesetzt werden, kann durch die Riuckgewinnung der Metall-
fallungschemikalie, insbesondere der Natronlauge, die hoheren

Kosten dieser wieder ausgeglichen werden.

Um groBe Mengen an Permeat zu erzeugen, 1ist es bevorzugt,
wenn dem Membranfiltermodul das Minenwasser nach der Gipsfal-
lung mit einem Druck im Bereich von 10 bis 30 bar zugefihrt
wird. Mit steigendem Druck steigen auch die erzielbaren Per-

meatmengen.

Das Membranfiltermodul ist insbesondere derart aufgebaut,
dass eine Strdomungsrichtung der Minenwdsser beim Durchstrodmen
des Membranfiltermoduls sich mindestens zweimal abrupt um
180° andert, um die turbulente Strémung zu erzeugen. Dies
kann durch eine abrupte Umkehrung der Strdomungsrichtung oder
einen Einbau von Verwirbelungselementen im Stromungsverlauf

erfolgen.
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Auf dem Markt werden flir den industriellen Gebrauch ausgeleg-
te Membranfiltermodule, beispielsweise von der Firma Pall
GmbH, 63303 Dreieich, angeboten.

Sie dienen laut Hersteller zur Aufbereitung und Enthartung
von Grundwasser, Entsalzung von Meerwasser, Filterung und
Reinigung von Sickerwasser aus Milldeponien, Filterung und
Enthartung von QOberfldchenwasser, und Behandlung industriel-

ler Abfalle und Abschlammen aus Kesseln von Kihltirmen.

Die unter der Bezeichnung Pall Disc Tube® angebotenen Memb-
ranfiltermodule weisen einen idealen Aufbau zur Erzeugung ei-
ner turbulenten Strdmung im das Membranfiltermodul durchstrd-
menden Fluid auf und sind daher iberraschender Weise auch zum
FEinsatz in einer Membranfilteranlage zur Aufarbeitung von Mi-
nenwassern gemdll dem weitergebildeten erfindungsgemdlBen Ver-

fahren einsetzbar.

Das Minenwasser nach der Gipsfallung strdmt hier an strd-
mungstechnisch in Serie geschalteten, voneinander durch
Trennplatten beabstandeten und parallel ausgerichteten schei-
benférmigen Membranfiltern entlang und werden im BRereich der
Kanten der Membranen um 180° umgelenkt, so dass eine turbu-

lente Strdémung entsteht.

Bevorzugt umfasst das Membranfiltermodul mindestens eine Na-
nofiltermembrane. Dabei haben sich Membranen vom Typ Alfala-

val NF99 als besonders geeignet erwiesen.

Nach einer weiteren bevorzugten Weiterbildung kann die Rick-
gewinnung der Metallfadllungschemikalie weiter verbessert wer-
den, indem das Permeat der (ersten) Membranfiltration (Auf-

konzentration der Gipsldsung) einer weiteren Membranfiltrati-
on zu einer Aufkonzentration des hartefreien, alkalischen Re-

agenz, d.h. der Metallfallungschemikalie, unterzogen wird.

Bei einer solchen Aufkonzentration der Metallfallungschemika-

lie kann das Permeat nach bzw. aus der ersten Membran- bzw.
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Nanofiltration, beispielsweise mittels einer Fordereinrich-
tung, einem weiteren Membranfiltermodul zu einer druckgetrie-
benen Membranfiltration, insbesondere einer Umkehr-Osmose,

zugefuhrt werden.

Die Umkehr-Osmose ist als Membranverfahren u.a. selektiv fir
die Abtrennung monovalenter und polyvalenter. Die Fallungs-
chemikalie bzw. deren (monovalente) Ionen, beispielsweise Na'
und OH, wird bzw. werden durch Permeation des Losungsmittels
und Rickhalt einwertiger Ionen im Umkehr-Osmose-Schritt tber
das Loslichkeitsgleichgewicht - im Konzentrat - aufkonzent-
riert und in die Metallfdllung zurickgefihrt (rezirkuliert),

in der eine erneute Metallfallung initiiert wird.

Hierdurch, d.h. diese Rickgewinnung des héartefreien, alkali-
schen Reagenzes bzw. der Metallfallungschemikalie durch deren
Aufkonzentration, kénnen deren erhdhte Kosten wieder ausge-
glichen werden.

Das Permeat stellt nach diesem Umkehr-Osmose-Schritt Frisch-
wasser dar. Zur Erreichung einer trinkbaren Qualitat ist die-
ses Frischwasser gegebenenfalls weiter zu behandeln, um die
von einer Gesetzgebung, insbesondere von lokalen Abwasservor-

schriften, bestimmten Grenzwerte flir Trinkwasser einzuhalten.

Diese erfindungsgemale Vorgehensweise, insbesondere auch de-
ren bevorzugte Weiterbildungen, ermdglicht somit eine saubere
Trennung der in den Minenwdssern enthaltenen Stoffe einmal in
Wasser in trinkbarer Qualitat bzw. Frischwasser, andererseits
- industriell weiterverarbeitbare - Metalle und weiterhin
reinen Gips, so dass Jjeweils eine gezielte Weiterverwendung

ohne das Risiko einer Umweltgefdhrdung moglich ist.

Das abgetrennte Frischwasser - insbesondere als Permeat der
Umkehr-Osmose - wird, vorzugsweise nach einer Neutralisation
oder Beimischung von Leitungswasser, zur Bildung von Prozegs-
und/oder Aufbereitungswdssern in einem die Minenwdsser her-
vorbringenden BRergbaubetrieb verwendet. Es kann beispielswei-

se kostensparend zum Bohren, Frédsen, Mahlen, Flotieren usw.
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eingesetzt werden. Auch kann es als trinkbares Frischwasser

welterverwendet werden.

Bevorzugt allerdings kann das Frischwasser wiederum zur Bil-
dung des kalkhaltigen Reagenz, insbesondere der kalkhaltigen
Suspension, wie der Kalkmilch, und/oder des hartefreien, al-
kalischen Reagenz, insbesondere der Natron- oder Kalilauge,

verwendet werden.

Des Weiteren erweist sich hier als Vorteil, dass ohne eine
derartige Abtrennung des Frischwassers - insbesondere als
,reines™ Permeat der Umkehr-Osmose - es zu einem Uberlauf des
bzw. der Absetzbecken kommt. Andernfalls ware eine kostenin-

tensive ,Uberdimensionierung™ der Absetzbecken notwendig.

Der ausgefdllte Gips bzw. der ausgefdllte Gipsschlamm liegt
erfindungsgemall in weitgehend reiner Form vor, d.h. er ist
auf Grund der zuvor durchgefiihrten Metallfdllung metallfrei,
und kann insbesondere als Fillmaterial, beispielsweise bei
Bergbaubetrieben, weiterverwendet oder anderweitig deponiert

werden.

Weiterhin lédsst sich die Erfindung dahingehend weiterbilden,
dass durch den Einsatz anderer Fallungschemikalien weitere
Aufbereitungsprozesse erfasst werden kdnnen. Auch ist der
Einsatz von Membranverfahren mit unterschiedlichen Trenncha-
rakteristika vorsehbar, zum Beispiel eine Ultrafiltration zur

Abtrennung von geldster Organik.

Mittels des erfindungsgemalen Verfahrens kdnnen insbesondere
Minenwdsser aus Bergbaubetrieben mit sulfidischen und/oder

schwefelhaltigen Mineralien oder Erzen aufgearbeitet werden.

So ist das erfindungsgemale Verfahren insbesondere geeignet
zur Aufarbeitung von ,saurem Minenablauf“ (acid mine drainage
AMD) oder ,saurem Gesteinsablauf“ (acid rock drainage ARD)
oder zur Aufarbeitung von mit anderen Verfahren, wie bei-

spielsweise einer Membranfiltration, aufkonzentrierten Minen-
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wassern. D.h., das erfindungsgemdle Verfahren kann nicht nur
zur direkten Behandlung von Minenwdsser eingesetzt werden,
sondern auch Einsatz bei der Behandlung von Minenwasserkon-
zentraten, beispielsweise aus einer Direktfiltration, Verwen-
dung finden, insbesondere da durch eine Vorfiltration eine
erhebliche Reduktion des zu behandelnden Volumenstroms er-
folgt. AuBerdem bringt die Erhdhung der Metallgehalte eine
erhdohte Wirtschaftlichkeit mit sich.

Auch kann das erfindungsgemalie Verfahren in der metallverar-
beitenden Industrie bei der Aufbereitung, insbesondere von
dort auftretenden metallhaltigen und/oder sulfidischen

und/oder schwefelhaltigen Abwassern, eingesetzt werden.

Die oben beschriebenen Eigenschaften, Merkmale und Vorteile
dieser Erfindung, sowie die Art und Weise, wie diese erreicht
werden, werden klarer und deutlicher verstédndlich im Zusam-
menhang mit der folgenden Beschreibung der Ausfihrungsbei-
spiele, die im Zusammenhang mit den Zeichnungen naher erlau-

tert werden.

Es zeigen:

FIG 1 einen ersten erfindungsgemalen Verfahrenablauf ei-

nes Verfahrens zur Aufarbeitung von Minenwassern,

FIG 2 einen zweiten erfindungsgemalen Verfahrenablauf ei-

nes Verfahrens zur Aufarbeitung von Minenwassern,

FIG 3 einen dritten erfindungsgemalen Verfahrenablauf ei-
nes Verfahrens zur Aufarbeitung von Minenwadssern

und

FIG 4 einen vierten erfindungsgemalen Verfahrenablauf ei-

nes Verfahrens zur Aufarbeitung von Minenwassern.

FIG 1 zeigt einen ersten erfindungsgemaBen Verfahrenablauf 1

eines Verfahrens zur Aufarbeitung von bergbaubeeinflussten
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Minenwadssern 2 mittels sequenzieller Metall- und Gipsfallung.
D.h., gemal dem Verfahrensablauf 1 erfolgt zunachst die Me-
tallfallung 21, 22, 23, welcher die Gipsfallung 24 - sequen-
ziell - nachfolgt.

Das bergbaubeeinflusste Minenwasser 2, in diesem Fall ein so-
genanntes AMD (acid mine drainage), wird aus einem ,tailing
pond™ 26 oder direkt aus einem Bergwerk (nicht dargestellt)
Uber eine Mikrofiltration 20 so aufbereitet, dass es parti-

kelfrei ist.

AnschlieBend werden durch fraktionierte Fallung 21, 22, 23
mit einer Fallungschemikalie 3, hier ein hartefreies, alkali-
sches Reagenz, im Speziellen hier Natronlauge, bei unter-
schiedlichen ph-Werten des aufzuarbeitenden Minenwassers 2
Metalle 5, 6, 7 abgetrennt (Metallfallung, hier als fraktio-
nierte Metallfallung 21, 22, 23).

Die Metallfallungschemikalie 3 bzw. die Natronlauge wird da-
bei durch Losen von Natriumhydroxid 18 in Wasser 50 erzeugt
53 und der fraktionierten Fallung 21, 22, 23 zugegeben 11,
12, 13.

Die fraktionierte Metallfallung 21, 22, 23 mittels Natronlau-
ge 3 erfolgt dabei wie dargestellt in drei segquenziellen
Schritten 11, 12, 13 bzw. 21, 22, 23.

Die Selektivitat der Metallfadllung wird durch die Einstellung
des ph-Wertes in dem aufzuarbeitenden Minenwasser 2 der je-
weiligen Fraktionierungsstufe erreicht, was durch die Zugabe
einer entsprechenden Menge der Natronlauge 3 zu dem aufzuar-
beitenden Minenwasser 2 (der jeweiligen (Fraktionierungs-
)Stufe) bewirkt wird.

Wie FIG 1 zeigt, erfolgt die fraktionierte Metallfallung 21,
22, 23 zunadchst in einem ersten Metallfdllungsschritt bei ei-
nem ph-Wert von ca. 3,8, wodurch Eisen 5 als hydroxidische

Eisenverbindungen 8 ausgefallt wird.
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Der Effluent der ersten Fraktionierungsstufe wird der zweiten
Metallfallung, d.h. dem zweiten Metallfallungsschritt, zuge-
leitet, bei welchem bei einem ph-Wert von ca. 4 bis 4,5 Alu-

minium 6 als Aluminiumhydroxid 9, ausgefdallt wird.

Der dabei entstehende Effluent wird weiter der dritten Me-
tallfallung zugefihrt, bei welcher bei einem ph-Wert von ca.

8 Kupfer 7 als Kupferhydroxid 10 gefallt wird.

Diese in der fraktionierten Metallfallung 21, 22, 23 - als
Metallhydroxide 8, 9, 10, hydroxidische Einsenverbindungen 8,
Aluminiumhydroxid 9 und Kupferhydroxid 10, - ausgefallten Me-
talle 5, 6, 7, Eisen 5, Aluminium 6 und Kupfer 7, werden wie-
derverwendet 27, indem sie als Wertstoffe an die Industrie

verkauft werden.

Sequenziell nach fraktionierter Metallfallung 21, 22, 23 wird
der nun metallfreie Effluent 30 der Gips-/Sulfatfallung 24
zugefiuhrt (sequenzierte Metall-Gips-/Sulfatfiallung).

Der Effluent 30 aus der fraktionierten Metallfallung 21, 22,
23 wird dazu mit Kalkmilch 4 versetzt 14 (Gips- bzw. Sulfat-
fallung 24), welche durch Zumischung von Wasser 50 zu Brand-
kalk oder abgeldschtem Kalk oder einer anderen hdrtebildenden

Fallungschemikalie 19 gewonnen wird 54.

Der gefdllte, metallfreie Gips 16 wird als unbedenklich depo-
nierbarer Schlamm abgezogen und einer Entwasserung zugefihrt
28.

Der anschlielende Verfahrensschritt ist wie FIG 1 zeigt die
Aufkonzentrierung 43 des Effluents 32 aus der Gipsfallung 24
bzw. die Aufkonzentrierung 43 der Gipsldsung mittels druckge-
triebener Membranfiltration 40, hier einer Nanofiltration 41,

41, durch eine Membranfiltrationsanlage.
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Diese Membranfiltrationsanlage umfasst ein Membranfiltermodul
mit einer Vielzahl an scheibenfdrmigen, parallel zueinander

ausgerichteten Membranen.

Die Nanofiltration 41 ist als Membranverfahren 40 u.a. selek-
tiv fir die Abtrennung monovalenter Ionen im Permeat 33 und

polyvalenter Ionen im Konzentrat 34.

Der durch das L&éslichkeitsgleichgewicht bestimmte Restsulfat-
gehalt im Effluenten 32 der Gipsfallung 24 wird durch Permea-
tion des Losungsmittels und Rickhalt mehrwertiger Ionen im
Nanofiltrationsschritt 41 idber das Ldéslichkeitsgleichgewicht
— im Konzentrat 34 - aufkonzentriert und in die Gipsfadllung
24 zurlckgefihrt 44 (rezirkuliert), in der eine erneute Gips-

fallung initiiert wird.

Hierdurch kann die Menge an Kalksuspension 4 im Vergleich zur
klassischen Behandlungsmethode, ,lime treatment™, in Abhan-

gigkeit des Sulfatgehalts verringert werden.

Das Permeat 33 der Nanofiltration 41 stellt eine alkalische
wassrige Losung dar, die von den monovalenten Ionen des Me-
tallfdllungsreagenz 3, hier von Na' und OH™ Ionen, dominiert
wird. Weitere monovalente Ionen resultieren aus der Zusammen-
setzung des aufzuarbeitenden Minenwassers 2 und mindern die
Qualitédt der alkalischen wéassrigen Lésung als zurickgewonne-
nes Metallfallungskonzentrat 3, welches nach qualitatsabhan-
giger Vermischung 29 mit ,frischer™ Natronlauge wieder der

Metallfallung zugefihrt wird.

Wie FIG 1 zeigt, wird dazu zunadchst der Effluent 32 aus der
Gipsfallung 24 dem Membranfiltermodul unter Druck, insbeson-

dere im Bereich wvon 10 bis 30 bar, zugefihrt.

Der Effluent 32 wird im Membranfiltermodul einer druckgetrie-
ben Nanofiltration 40, 41 unterzogen, wobei der Effluent 32

das Membranfiltermodul Uberwiegend turbulent durchstromt. Als
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Membranen werden Nanofiltermembranen des Typs Alfalaval NF99

verwendet.

Das durch die Membrane tretende Permeat 33 der Nanofiltration
41 ist Jje nach Zusammensetzung des behandelten bergbaubeein-
flussten Minenwassers 2 eine Natronlauge mit Verunreinigungen

durch monovalente Ionen, z.B. Chlorid.

Diese zurilickgewonnene Natronlauge 33 wird je nach Qualitat
mit Frischlauge versetzt 29 und wieder der Metallfallung 21,
22, 23 zugefihrt.

Der nicht durch die Membrane tretender Rest bildet das gewon-
nene Konzentrat 34, welches in die Gipsfallung 24 zurickge-
leitet wird 44, wodurch die Aufkonzentrierung 43 des Sulfats

17 bzw. der Gipsldsung erfolgt.

FIG 2 zeigt einen zweiten erfindungsgemédfBen Verfahrensablauf
1 eines Verfahrens zur Aufarbeitung von Minenwassern 2 mit-

tels sequenzieller Metall- 25 und Gipsfallung 24.

Gleiche Bezugszeichen wie in FIG 1 bezeichnen gleiche Elemen-
te.

Dieser zweite erfindungsgemalBe Verfahrensablauf 1 nach FIG 2
unterscheidet sich nur dahingehend von dem ersten erfindungs-
gemadBen Verfahrensablauf 1 nach FIG 1, als dass hier - an-
stelle einer fraktionierten Metallfallung 21, 22, 23 - diese
Metallfallung 25 durch einen einzigen Metallfdllungsschritt
erfolgt.

Dem aufzuarbeitenden Minenwasser 2 wird - bei Einstellung ei-
nes ph-Wertes von ca. 8 - die Metallfallungschemikalie 3,
d.h. Natronlauge, zugegeben 15, wodurch in diesem einzigen
Metallfallungsschritt alle Metalle 5, 6, 7, wie Eisen 5, Alu-
minium 6 und Kupfer 7, als entsprechende Hydroxide 8, 9, 10

gleichzeitig ausgefallt werden 25.
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AnschlieBend wird der Effluent 30 der Metallfallung 25 - se-
quenziell - ebenfalls der Gipsfallung 24 zugefihrt. Anschlie-
Bend erfolgen auch hier die Aufkonzentrierung 43 der Gipslo-

sung sowie die Rickgewinnung der Natronlauge 29.

FIG 3 zeigt einen dritten erfindungsgemédfBen Verfahrensablauf
1 eines Verfahrens zur Aufarbeitung von Minenwassern 2 mit-

tels sequenzieller Metall- 21, 22, 23 und Gipsfallung 24.

Gleiche Bezugszeichen wie in FIG 1 und FIG 2 bezeichnen auch

hier gleiche Elemente.

Dieser dritte erfindungsgemédlBe Verfahrensablauf 1 zur Aufar-
beitung von Minenwdssern 2 entspricht im Wesentlichen dem
Verfahrensablauf 1 nach FIG 1, wobei auch hier die Metallfal-
lung 21, 22, 23 in gleicher fraktionierter Weise - in drei

sequenziellen Schritten - erfolgt.

Dieser fraktionierten Metallfallung 21, 22, 23 schlieBt sich
ebenfalls die sequenzielle Gipsfallung 24 mit nachfolgender
Aufkonzentrierung 43 der Gipslosung durch Nanofiltration 41

an.

Wie weiter FIG 3 zeigt erfolgt hier nachfolgend der Nano-
filtration 41 eine weitere druckgetriebene Membranfiltration
40 in Form einer Umkehr-Osmose 42, welcher das Permeat 33 der

Nanofiltration 41 zugefihrt wird.

Das Konzentrat 34 der Nanofiltration 41 wird dabei wie FIG 3
zeigt wie gehabt zur Aufkonzentrierung 43 der Gipsldsung ver-
wendet 44.

Dieser anschlieRBende Verfahrensschritt der Umkehr-Osmose 42
dient bzw. bewirkt wie FIG 3 zeigt die Aufkonzentrierung 48

der Natronlauge 3.

Die Umkehr-Osmose 42 ist als Membranverfahren 40 u.a. selek-

tiv fir die Abtrennung monovalenter und polyvalenter Ionen.
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Die Metallfallungschemikalie 3, d.h. die Natronlauge, bzw.
deren (monovalente) Ionen, hier Na“ und OH™, wird bzw. werden
durch Permeation des Losungsmittels und Rickhalt einwertiger
Ionen im Umkehr-Osmose-Schritt 42 lber das Loslichkeits-
gleichgewicht - im Konzentrat 45 - aufkonzentriert und in die
Metallfallung 11, 12, 13 zurickgefihrt 49 (rezirkuliert), in

der eine erneute Metallfdllung 21, 22, 23 initiiert wird.

Hierdurch, d.h. diese Rickgewinnung 47 der héartefreien, alka-
lischen Reagenz 3 bzw. der Natronlauge durch deren Aufkon-
zentrierung 48, konnen die erhdhten Kosten durch Verwendung

der Natronlauge 3 wieder ausgeglichen werden.

Das Permeat 46 der Umkehr-Osmose 41 stellt nach dieser, Was-
ser in trinkbarer Qualitat bzw. Frischwasser 52 dar, welches
abgetrennt wird 51, um Wasser aus dem Kreislauf abzuziehen.

Dadurch l&dsst sich ein Uberlauf von Absetzbecken durch stin-
dige Anreicherung von Wasser in dem Verfahrenskreislauf ver-

hindern.

FIG 4 zeigt einen vierten erfindungsgemédfBen Verfahrensablauf
1 eines Verfahrens zur Aufarbeitung von Minenwassern 2 mit-

tels sequenzieller Metall- 25 und Gipsfallung 24.

Gleiche Bezugszeichen wie in FIG 1 - FIG 3 bezeichnen auch

hier gleiche Elemente.

Der Verfahrensablauf 1 nach FIG 4 unterscheidet sich nur da-
hingehend von dem dritten erfindungsgemalen Verfahrensablauf
1 nach FIG 3, als dass hier - anstelle einer fraktionierten
Metallfallung 21, 22, 23 - diese Metallfallung 25 durch einen
einzigen Metallfdllungsschritt erfolgt.

Dem aufzuarbeitenden Minenwasser 2 wird - bei Einstellung ei-
nes ph-Wertes von ca. 8 - die Metallfallungschemikalie 3,
d.h. Natronlauge, zugegeben, wodurch in diesem einzigen Me-
tallfallungsschritt alle Metalle 5, 6, 7, wie Eisen 5, Alumi-
nium 6 und Kupfer 7, als entsprechende Hydroxide 8, 9, 10
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ausgefallt werden.

AnschlieBend wird der Effluent 30 der Metallfallung 25 - se-
quenziell - ebenfalls der Gipsfallung 24 zugefihrt. Anschlie-
Bend erfolgen auch hier die Aufkonzentrierung 43 der Gipslo-
sung durch Nanofiltration 41 und Aufkonzentrierung 48 der
Natronlauge 3 durch Umkehr-Osmose 42. Frischwasser 52 wird
hier ebenfalls abgezogen 51, um den Uberlauf der Becken zu

verhindern.

Obwohl die Erfindung im Detail durch die bevorzugten Ausfih-
rungsbeispiele naher illustriert und beschrieben wurde, so
ist die Erfindung nicht durch die offenbarten Beispiele ein-
geschrankt und andere Variationen kdénnen vom Fachmann hieraus
abgeleitet werden, ohne den Schutzumfang der Erfindung zu

verlassen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufarbeitung von Minenwdssern (1), bei dem

- einem aufzuarbeitenden Minenwasser (2) zuerst zumindest
einmal ein hartefreies, alkalisches Reagenz (3) zugegeben
wird (11, 12, 13, 15), wodurch Metalle (5, 6, 7) als Hydro-
xide (8, 9, 10) aus dem aufzuarbeitenden Minenwasser (2)
gefallt werden (Metallfallung, 21, 22, 23, 25),

- die ausgefallten Metallhydroxide von dem zuerst zumindest
einmal mit dem hartefreien, alkalischen Reagenz (3) behan-
delten, aufzuarbeitenden Minenwasser (30) abgetrennt werden
und

- anschliellend das von den ausgefallten Metallhydroxide ge-
trennte, zuerst zumindest einmal mit dem hartefreien, alka-
lischen Reagenz (3) behandelte, aufzuarbeitende Minenwasser
(30) weiterbehandelt wird, wobei

- dem von den ausgefdllten Metallhydroxiden getrennte, zuerst
zumindest einmal mit dem hartefreien, alkalischen Reagenz
(3) behandelten, aufzuarbeitenden Minenwasser (30) ein har-
tebildendes, insbesondere kalkhaltiges, Reagenz (4) zugege-
ben wird (14), wodurch ein Sulfat als Gips (16) aus dem zu-
erst zumindest einmal mit dem hartefreien, alkalischen Rea-
genz (3) behandelten, aufzuarbeitenden Minenwasser (30) ge-
fallt wird (Gips-/Sulfatfallung, (24)).

2. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden Anspri-
che, bei dem das hartefreie, alkalische Reagenz (3) eine har-
tefreie Lauge, insbesondere eine Natronlauge oder eine Kali-

lauge, ist.

3. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden Anspri-
che, bei dem das hartefreie, alkalische Reagenz (3) dem auf-
zuarbeitenden Minenwasser nur einmal zugegeben wird (15),
insbesondere wobei die Zugabe (15) der hartefreien, alkali-
schen Reagenz (3) derart erfolgt, dass in dem aufzuarbeiten-
den Minenwasser (2) durch dessen Zugabe (15) ein vorgebbarer

ph-Wert-Bereich eingestellt wird, bei welchem eingestellten
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ph-Wert-Bereich mehrere Metalle (5, 6, 7) gleichzeitig aus

dem aufzuarbeitenden Minenwasser (2) ausgefallt werden (25).

4., Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden Anspri-
che, bei dem das hartefreie, alkalische Reagenz (3) dem auf-
zuarbeitenden Minenwasser (2) mehrmals nacheinander zugegeben
wird (11, 12, 13), insbesondere wobei jede Zugabe (11, 12,
13) der héartefreien, alkalischen Reagenz (3) derart erfolgt,
dass in dem aufzuarbeitenden Minenwasser (2) durch dessen Zu-
gabe (11, 12, 13) jeweils ein vorgebbarer ph-Wert-Bereich
eingestellt wird, bei welchem Jjeweils eingestellten ph-Wert-
Bereich selektiv Metalle (5, 6, 7) aus dem aufzuarbeitenden

Minenwasser (2) ausgefdllt werden (21, 22, 23).

5. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden Anspri-
che, bei dem bei der mehrmaligen Zugabe (21, 22, 23) des har-
tefreien, alkalischen Reagenz (3) die jeweils in dem aufzuar-
beitenden Minenwasser (2) eingestellten ph-Wert-BRereiche an-

steigen.

6. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden Anspri-
che, bei dem das hartebildende Reagenz (4), insbesondere das
kalkhaltige Reagenz (4), eine kalkhaltige Suspension, insbe-
sondere eine Kalksuspension oder eine L&schkalksuspension,

insbesondere in Form einer Kalkmilch, ist.

7. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden Anspri-
che, bei dem bei einem Effluenten (32) der Gipsfallung (24)
zumindest eine druckgetriebene Membranfiltration (40), insbe-
sondere eine Nanofiltration (41) und/oder eine Umkehr-Osmose
(42), durchgefihrt wird.

8. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden Anspri-
che, bei dem bei dem Effluenten der Gipsfallung (32) zunachst
eine Nanofiltration (41) und anschlieBend unter Verwendung
eines Permeats (33) der Nanofiltration (41) eine Umkehr-

Osmose (42) durchgefihrt wird.
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9. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden Anspri-
che, bei dem bei einem Effluenten (32) der Gipsfallung (24)
eine Nanofiltration (41) und unter Verwendung eines Konzent-
rats (34) der Nanofiltration (41) eine Sulfataufkonzentration
(43) durchgefihrt wird, wobei das Konzentrat (34) der Nano-
filtration (41) in die Gipsfallung (24) zuriickgefiithrt wird
(44) .

10. Verfahren nach mindestens dem Anspruch 8, bei dem aus ei-
nem Permeat (33) der Nanofiltration (41) unter Durchfihrung
der Umkehr-Osmose (42) das hartefreie, alkalische Reagenz (3)
als Konzentrat (45) der Umkehr-Osmose (42) rickgewonnen wird
(47) .

11. Verfahren nach mindestens dem voranstehenden Anspruch,
bei dem unter Durchfiihrung der Umkehr-Osmose (42) eine Auf-
konzentration (48) der hartefreien, alkalischen Reagenz (3)
durchgefihrt wird, wobei das Konzentrat (45) der Umkehr-
Osmose (42) in die Metallfallung zuriickgefihrt wird (49).

12. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden An-
spriiche, bei dem ein bei der Gipsfallung (24) ausgefallter
Gips (16) deponiert und/oder als Fillmaterial, insbesondere

in einem Bergbaubetrieb, verwendet wird (50).

13. Verfahren nach mindestens einem der voranstehenden An-
spriche, eingesetzt zu einer Frischwasseraufbereitung, wobei
Frischwasser (52), insbesondere als ein Permeat (46) einer
Umkehr-Osmose (42), wvon dem aufzuarbeitenden Minenwasser (2)

abgetrennt wird (51).

14. Verfahren nach mindestens dem voranstehenden Anspruch,
bei dem das abgetrennte Frischwasser (52) als Frischwasser-
quelle und/oder in einem das Minenwasser hervorbringenden
Bergbaubetrieb, insbesondere zur Bildung von Prozess-

und/oder Aufbereitungswidssern, wiederverwendet wird.
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15. Verfahren nach mindestens dem voranstehenden Anspruch,
bei dem das abgetrennte Frischwasser (52) zumindest zum Teil
zu einer Herstellung (54) der kalkhaltigen Reagenz (4), ins-
besondere der Kalk- oder Ldéschkalksuspension, und/oder der
Herstellung (53) der hartefreien, alkalischen Reagenz (3)

eingesetzt wird.
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