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Ausgehend vom Aciditatsbegriff wird eine Darstellungsweise vorgestellt, die die beschaffenheits-
veréndernden Prozesse bei der Genese und Behandlung von AMD veranschaulicht. Darlber lassen
sich sehr unterschiedliche Verfahren in ihrer Wirkung miteinander vergleichen und die Ergebnisse fur
die Prozesskontrolle oder die Planung neuer Anlagen nutzen.

On the basis of acidity a way of illustration is presented which shows the processes during genesis and
treatment of AMD which change the composition. n doing so, different procedures can be compared
regarding their efficiency and the results can be used for process control or the planning of new plants.

1 Einleitung

Durch die Grubenwasserbehandlung sollen die
sauren, bzw. potenziell sauren bergbaubeein-
flussten Wasser (AMD) neutralisiert und deren
Konzentration an toxischen Inhaltsstoffen ge-
senkt werden. Die Neutralisation ist meist mit
der Féllung von Eisen und Aluminium verbun-
den. In Einzelfallen wird auch die Senkung der
Sulfatkonzentration angestrebt (Vermeidung von
Betonkorrosion). Durch die in Pkt.2 beschriebe-
ne Parameterreduktion lassen sich die wesentli-
chen beschaffenheitsbestimmenden  Prozesse
erkennen und die Wirkung verschiedener Be-
handlungsverfahren grafisch veranschaulichen.

Eigene Ergebnisse wurden mit dieser Methodik
bereits in SCHOPKE (2004) und SCHOPKE et al.
(2006) diskutiert. Im Folgenden werden von
KOCH & SCHOPKE (2006) recherchierte Daten
spezieller Verfahren vorgestellt und bewertet.

2 Grundlagen

Die Wirkung von Behandlungsverfahren [&sst
sich durch Darstellung folgender drei Zielkom-
ponenten veranschaulichen:

e Aciditét, angegeben als negatives Neutralida-
tionspotenzial -NP nach GI.(1),

e Sulfatkonzentration und
e pH-Wert.
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Fur das Neutralisationspotenzial —definierte

SCHOPKE (1999):
NP ~ Ks; 3 =3Cais —2Cre. —2Cynz, (Gl 1)

Da die zweiwertigen Eisen- und Manganionen,
sowie Aluminium nicht mit der Saurekapazitat
Kss 3 erfasst werden, missen sie hinzugerechnet
werden. Fallweise sind weitere, bis pH~7 hydro-
lisierende Schwermetalle, wie z.B. Zn, zu be-
ricksichtigen. Da in geringen Konzentrationen
vorliegende Hydroxokomplexe der Kationen-
séuren in ihren pH-abhangigen Beitrdgen zum
Neutralisationspotenzial hier nicht beriicksichtigt
werden, gilt GI.(1) nicht exakt.

Die Genese der AMD ldsst sich (ber die drei
Grundreaktionen Sulfidoxidation, Neutralisation
und Gipsfallung/-l6sung darstellen. Diese lassen
sich als Vektoren in der Diagrammebene des
negativen Neutralisationspotenzials (-NP, Aci)
gegen die Sulfatkonzentration (Abbildung 1)
darstellen. Das gilt auch fur die Behandlungsre-
aktionen, von denen die Neutralisation und Sul-
fatreduktion in (Abbildung 1) eingezeichnet sind.
Dabei beeinflussen eine Reihe von Nebenreakti-
onen, wie z. B. die Ldsung/Féllung von Eisen-
hydroxid, Siderit oder die Reduktion von Ei-
sen(l11) zu Eisen(Il), nicht das Neutralisationspo-
tenzial.

57



58. Berg- und Hittenmannischer Tag: Behandlungstechnologien fir bergbaubeeinflusste Wésser

A
-NP

[mmol/L]|

Neutralisation bei der

Pyritverwitterung
Genese im GWL

mit Oy, Fe**

AMD
101

Neutralisation bei
der Behandlung

Gipsfallung
Sulfatreduktion
0 T T T >

Abb. 1:
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Darstellung beschaffenheitsbestimmen-
der Reaktionen bei der Genese von AMD
und der Behandlung (Rein) als Vektoren
in einer NP-cgso4-Ebene.

Unter Berlcksichtigung des Redoxzustandes
werden die AMD in oxische acid rock drainage
(pH<3) und anoxische bulk-Wésser (hydrogen-
carbonatgepuffert, pH > 4,5) eingeteilt. Damit ist
der pH-Wert indirekt mit dem Redoxzustand
verkniipft. Der Ubergang zwischen diesen Zu-
stdnden ist meist mit einem pH-Sprung vom
Hydrogencarbonatpuffer (Maximalpufferung um
pH=6,4) Uber den Aluminiumpuffer zum Ei-
sen(l11)/Hydrogensulfatpuffer (Maximal-
pufferung um pH=2 ... 3) verbunden. Damit cha-
rakterisiert die Darstellung des negativen Neutra-
lisationspotenzials gegen den pH-Wert sowohl
den Sé&ure-Base-Status als auch die Redox-
verhéltnisse. Die Darstellung verschiedener Pro-
zesse in der -NP-pH-Ebene kann, sofern keine
Messwerte vorliegen, Uber Simulationsrechnun-
gen (z.B. PhreeqC nach PARKHURST & APPELO
2006) erfolgen. Dabei sind alle Puffersysteme,
ggf. mit der Gesteinsmatrix, zu beriicksichtigen.
Das durch diese Parameter bestimmte chemische
Milieu determiniert auch die Mobilitdt der Spu-
renkomponenten. Deren Entfernung dber einen
Milieuwechsel ist deshalb meistens mit einem
erheblichen Eingriff in den Wasserchemismus
verbunden.

3 Veranschaulichung von spe-
ziellen Sanierungsreaktionen

3.1 Verfahren mit reduzierenden
und neutralisierenden Mate-
rialien

JAGE et al. (2001) untersuchten die Wirkung von

acht passiven Behandlungsanlagen (SAPS suc-

cessive alkalinity-producing systems) im Siden
von West Virginia und im Sudwesten von Virgi-
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nia. Das AMD passiert dabei zuerst anaerob or-
ganisches Material und anschlielend eine Kalk-
steinschicht. Die Beschaffenheitsanderungen
zwischen Zu- und Ablauf sind in Abbildung 2 als
Vektoren dargestelit.

Aus Abbildung 2 lassen sich die wesentlichen
Wirkprinzipien der Anlagen ableiten. Die deutli-
che pH-Anhebung resultiert aus der Reduktion
von geléstem Eisen und anschlielender Siderit-
fallung (nach DIC-Erhéhung durch Abbau orga-
nischer Stoffe und Calcitlésung). Mangan wurde
nicht entfernt. Die Sulfatreduktion lief nur in
einer Anlage (M7) ab. Nur zwei Anlagen (M2,
M7) lieferten ein gepuffertes Wasser im Ablauf.

3.2 Einsatz von elementarem Ei-
sen (Fe) in reaktiven Wanden

Metallisches Eisen wird h&ufig in reaktiven
Wanden, z.B. als Pulver, zur Altlastensanierung
eingesetzt. Aus AMD werden wegen des hohen
Reduktionspotenzials vor allem Spurenelemente,
wie z.B. Uran(VI) entfernt (US 5,514,279 1996).
Unabhéngig von der pH-Erhéhung durch Proto-
nenverbrauch veréndert die Bildung von reduzie-
rendem Wasserstoff nach Gl. (2) das Neutralisa-
tionspotenzial nicht.

Fe(s)+2H" — Fe*" +2H (Gl. 2)
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s | wr e
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Abb. 2: Behandlungsvektoren der von JAGE et

al. (2001) als M1 bis M8 angegebenen
Zu- und Ablaufe von SAPS.
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Abb. 3: Darstellung der Reaktionen mit Fe0 als

Vektoren in einer -NP-cgos-Ebene.

Der gebildete Wasserstoff kann dartiber hinaus
Sulfatreduzierern als Substrat dienen.

Fe* +SO? +4H, — FeS+4H,0 (Gl.3)

Dabei wird auch die Aciditat gesenkt, bzw. das
Neutralisationspotenzial erhéht. Bei der Reduk-
tion von Nitrat werden Sduredquivalente ver-
braucht und es erfolgt eine Pufferung des Was-
sers nach Gl. (4).

NO; +2,5H, + 0,5H,0 — 0,5N, +3,50H " (Gl. 4)

Beim Kontakt von chlorierten Kohlenwasserstof-
fen kommt es unmittelbar auf der Oberflache des
Eisens zu einer abiotischen Redoxreaktion ent-
sprechend GI.(5), wobei Eisen oxidiert und die
LCKW reduziert werden (Dehalogenierung, nach
EBERT et al. 2003).

-NP [mmol/L]
A

40 | H*

Reduktion durch Fe?

—>

2Fe’(s)+3H,0+ X —Cl > 2Fe* +30H" +H, + X —H +CI~
(GL. 5)

Bei der Dehalogenierung wird pro entstehendem
Chlor ein Sauredquivalent freigesetzt. Die Be-
schaffenheitsveranderungen durch die verschie-
denen Teilreaktionen lassen sich als Vektoren
darstellen.

Die Verdnderungen des pH-Wertes lassen sich
nicht als Vektoren darstellen (Abbildung 4).
Allein durch die pH-Erhéhung und die Bildung
von Sulfidschwefel werden verschiedene Fal-
lungsreaktionen ausgeldst. Die Oberflachen der
geféllten Hydroxide und Sulfide wirken sorptiv.

Metallisches Eisen ist fur die Entséduerung des
AMD (ber Sulfatreduktion zu teuer. Deshalb
werden die reaktiven Wénde entsprechend ihrer
Sanierungsaufgabe mit weiteren Stoffen, wie
organischen Substraten, Sorptionsmitteln und
ggf. weiteren Metallen ausgertstet. Uber die
Darstellungen in Abbildung 3 und Abbildung 4
lassen sich die milieubestimmenden Prozesse,
ggf. mit Konsequenzen fir die Prozessfiihrung,
veranschaulichen.

3.3 Temporare Aciditatsspeiche-
rung in Sekundarmineralien

Saure Eisen- und Aluminiumhydroxosulfate
konnen Sulfat und Protonen binden. Da diese nur
bei niedrigen pH-Werten stabil sind, ist deren
Séure- und Sulfatentzug bei vollstandiger Neut-
ralisation meist nur temporar.

Die NP-Sulfatstéchiometrie gleicht bei folgenden
Mineralen der der Sulfidoxidation und ist allein

Fe2*-Erhdhung H,

Qalgereaktion: Sulfatreduktion

N\

I

3,50

v 2,50

T >

4,50 5,50 6,50 PH

Abb. 4:  Schematische Darstellung der Reaktionen von AMD mit Fe¥in der -NP-pH-Ebene.
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tiber Wasseranalysen schwer von dieser zu unter-
scheiden:

Schwertmannit nach BIGHAM et al. (1996) mit
log K =18,5+2,5

Fe,05(0OH), 5(SO, ), ; +208H" «> 8Fe* +1,650; +12,8H,0
(Gl. 6)

Schwertmannit nach UHLMANN & ARNOLD
(2003) mit log K = 18,2+1,1

Fe,04(0OH), (SO, ),, -18H,0+20,6H" <> 8Fe® +17S07" +30,6H,0
(GL.7)

Kdnigsteinmineral nach JAKUBICK et al. (2002)

Fe,SO,(OH), + 7TH" < 3Fe* +S0Z +7H,0
(GL. 8)

Bei anderen, wie z.B. Na-Jarosit im Basisdaten-
satz WATEQA4f von PhreeqC nach PARKHURST
& APPELO (2006) weicht diese Stéchiometrie
davon ab (Abbildung 5).

NaFe, (SO, ),(OH), +6H" «> Na* +3Fe*" +2S03 +6H,0
(Gl 9)

Die Féllung und Entfernung von Schwertmannit
wurde von UHLMANN & ARNOLD (2003) zur
Teilentsduerung extrem saurer Grubenwasser
vorgeschlagen. Tempordare Mineralbildungen
konnen bei der Prognose der Beschaffenheits-
entwicklung von AMD eine Rolle spielen.

3.4 Anwendung von Dithionit zur
Sanierung von Chromatscha-
den

Saure Chromatgrundwasserkontaminationen las-
sen sich nach REPORT (2000) durch Injektion
von Natriumdithionit (NaO,SSO,Na, M=174,11)
in den Grundwasserleiter sanieren. Dabei wird
zundchst Eisen(111) zu Eisen(ll) reduziert,

- Rickldsun
NP{ Schwertmannit g

L — 4
Konigsteinmineral A Na-Jarosit

[

Aciditats-
speicherung

Cs04

Abb.5: Speicherung von -NP und Sulfat in Se-

kundarmineralen.
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Reduktion von Fe* i Sauerstoffbindung

Chromatreduktion
i und Fallung

Bruttoreaktionen

a Cs04

v

v

Abb. 6: Reduktion und Fallung von Chromat
durch Dithionit im Grundwasserleiter,
ohne (a) und mit Sauerstoffbindung (b)

0,5(Na0,SSO,Na)+3Fe* +H,0 — SO% +3Fe*" +4H" + Na*
(Gl. 10)

das in Folge das Chromat reduziert und als
Chromhydroxid ausfallt.

3Fe?" + CrO% +5H" — Cr(OH), +3Fe® + H,0
(Gl. 11)

Dabei entsteht wieder Eisen(lll). Auch geldster
Sauerstoff wird durch das gebildete Eisen(ll)
gebunden.

Fe*" +0,250, +H" — Fe* +H,0 (Gl. 12)

Die Reaktionen lassen sich in Abbildung 6 als
Vektoren darstellen.

Die Reduktion des Eisen(ll1) erhdht die Aciditat,
wéhrend die Chromateliminierung das Grund-
wasser neutralisiert. Geldster Sauerstoff, der mit
Eisen(Il) gebunden wird, erhoht die Aciditéat. Das
sanierte Grundwasser lasst sich aus der Kombi-
nation dieser Reaktionsvektoren darstellen.

4 Folgerungen

Durch die vereinfachte Darstellung von Behand-
lungsprozessen in der -NP-SO4-Ebene und der -
NP-pH-Ebene lassen sich deren Wirkungsme-
chanismen schnell erkennen. Beim Vergleich
verschiedener Behandlungsverfahren fiir ein
vorgegebenes AMD lassen sich deren Unter-
schiede und Gemeinsamkeiten bersichtlich er-
fassen und fir die Planung von Behandlungs-
malnahmen nutzen.
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