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Vorgestellt werden die Ergebnisse von ingenieurméligen MalRnahmen, die einen Schutz der Hydro-
sphére vor der negativen Beeinflussung durch die Deponien von hochschwefelhaltigen Kohlengewin-
nungs- und Aufbereitungsabgangen bieten.

Es wird die Methodologie der Simulierung von Prozessen des Zusammenwirkens des Wasserfluids mit
der mineralischen Substanz von hochschwefelhaltigen Kohlengewinnungs- und Aufbereitungsabgan-
gen ausgewertet, die es ermdglicht, die Gesetzmaligkeiten der Parameterdnderung des gefilterten
Wassers und der Umwandlung der mineralischen Substanz des Festphase zu studieren. Analysiert
werden die bei der Untersuchung des Lokalisierungsvorganges von umweltgefahrlichen Komponenten
anfallen Daten, die sowohl mit der Bildung von neuen mineralischen Komponenten, welche ein neues
stabiles Mineralaggregat bilden, als auch mit der Hemmung der Oxydationsprozesse von in den Abfél-
len enthaltenen Sulfiden im Zusammenhang stehen. Es wurden die chemisch-physikalischen Grund-
vorgénge herausgestellt, die die Umwandlung der mineralischen Substanz der Festphase von minerali-
schen Abféllen unter Einwirkung des Wasserfluidums hervorrufen und die die Bildung von schwerlds-
lichen Komponenten begtinstigen, welche die Lokalisierung der geféhrlichen Bestandteile in der festen
Phase sicherstellen.

Die Ergebnisse einer dauerhaften In-Situ-Modellierung von Umweltschutzmanahmen unter den Klima-
verhaltnissen des Zentralteils Russlands weisen die Effektivitat der Nutzung von Karbonatgesteinen
beim Aufbau von geochemischen Barrieren nach, die eine Konzentrationsabnahme von umweltgefahr-
lichen Komponenten in den Wasserfllissen herbeifiihren, welche durch die mineralische Substanz der
Kohlengewinnungs- und Aufbereitungsabgange mit hohem Schwefelgehalt filtriert werden.

nen hochschwefeliger Kohlengewinnungs- und -

1 Einleitun
g aufbereitungsabfélle deponiert sind. Sie sind auf

Die Losung des Problems einer dkologisch un-
bedenklichen Deponie von Bergbauabféallen mit
einem hohen Schwefelgehalt ist der Untersu-
chungsgegenstand in verschiedenen Landern. In
Russland wurden wirksame Verfahren zu dessen
Losung in Anwendung auf die mineralischen
Aufbereitungsabgange von Sulfiderzen verschie-
dener Metalle entwickelt.

Zu gleicher Zeit beeinflussen die Kohlengewin-
nungs- und -aufbereitungsabgénge, die in den
Halden und Stauteichen konzentriert sind, nach
wie vor negativ den Zustand der Hydrosphére.
Dabei steigt trotz des erfolgten Abbaus der Ge-
samtumfange der Kohlenforderung die Aktualitét
des Umweltschutzes auf den Territorien von
Kohlenabfalldeponien nur noch weiter. Das
héngt damit zusammen, dass in den technogenen
Bildungen Russlands bereits tber 400 Mill. Ton-
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dem Territorium mehrerer Regionen des europai-
schen Teils des Landes (Ostdonezbecken, Mos-
kauer, Kiselower Becken, Lagerstatte Inta und
andere Lagerstéatten) konzentriert, wo mehr als
15 Mill. Menschen wohnhaft sind. Die hyperge-
nen Vorgéange, die durch die Wechselwirkung
der desintegrierten mineralischen Substanz mit
den Naturfluiden verursacht werden, fiihren ne-
ben der Schwefelsdure zur Bildung neuer gut
losbarer Verbindungen, welche beim Zusam-
menwirken mit Wasser dessen Aziditat und den
Gehalt an okologisch gefahrlichen Verbindun-
gen, den sogenannten Schwermetallen (Cu, Ni,
Co, As u.a.) erhéhen.

Da in den Abféllen der Kohlengewinnung und -
aufbereitung der Schwefel in einigen Formen
(Sulfid, Sulfat und organischen Schwefel) anwe-
send ist, ist der Grad deren Einwirkung auf die
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aktuelle Umweltsituation unterschiedlich

(SHPIRT et al. 2002).

Die Spezifik der mineralischen Zusammenset-
zung von Kohlenabgdngen bedingt im grof3en
Malie die Inhomogenitat der Schwefelverteilung
tiber das Volumen der technogenen Bildungen.
Insbesondere wird unter den Bedingungen des
Moskauer Kohlenbeckens der Wechselwir-
kungsprozess der organischen Kohlenstoffsub-
stanz mit Naturfluiden von deren Abbau bis zu
einem feindispersen Zustand mit anschlieRendem
Transport von Festteilchen durch die Luftstrome
tber die groBen Entfernungen von der Halde
begleitet. Aus diesem Grund hat die obere
Schicht einer Kohlenabfalldeponie einen erhoh-
ten Schwefelgehalt, weil die in der mineralischen
Kohlensubstanz ~ enthaltenen  Pyriteinschlisse
sich langsamer zersetzen und weniger der Migra-
tion mit den Luftstrémen ausgesetzt sind.

2 Problembeschreibung

Die Untersuchung der mineralischen Substanz
von hochschwefelhaltigen Kohlengewinnungs-
und -aufbereitungsabgangen des Moskauer Be-
ckens hat ergeben, dass diese 10 bis 15 % der
kohlenstoffhaltigen organischen Substanz enthalt
(ZILBERCHMIDT et al. 2004).

Einige weitere Eigenschaften der kohlenstoffhal-
tigen Abfalle sind in der Abbildung 1 dargestellt.
Die anorganische Komponente der Kohlenabfél-
le, deren chemische Zusammensetzung aus der
Abbildung 2 ersichtlich ist, besteht grundsétzlich
aus den Silizium-, Aluminium-, Eisen-, Kalzium-
und Magnesiumverbindungen, die die tonigen
Minerale (wie Koalinit u.a.), Hydroglimmer,
Quarz, Pyrit bilden, welche die mineralischen
Hauptbestandteile sind.
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technische Daten

Einige gewichtete technische Parameter
von Kohlenabgangen des Moskauer Be-
ckens (A —Aschegehalt, W — Feuchtig-
keit, V — Fluchtigengehalt, umgerechnet
in die brennbare Masse, S — Gesamt-
schwefelgehalt).

Abb. 1:
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Im Ergebnis der Oxydation von Sulfidverbin-
dungen bilden sich daraus sauere Wasserstrome,
die die darin enthaltenen Schwermetallverbin-
dungen und Giftstoffe auflosen und deren Migra-
tion sowie das Eindringen in die Atmosphére
begunstigen. Eben deshalb muss die mineralische
Substanz von technogenen Bildungen, die hoch-
schwefelige Kohlenabfélle enthalten, entweder
sicher deponiert oder verwertet werden.

In den hochschwefeligen Kohlengewinnungs-
und -aufbereitungsabgéngen sind in verschiede-
nen Formen die Beimengungen von Schwerme-
tallen und toxischen Elementen enthalten, deren
Angaben der Tabelle 1 zu entnehmen sind.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass in den
hochschwefelhaltigen Abféllen der Kohlenge-
winnung und -aufbereitung des Moskauer Be-
ckens die Konzentrationen von Co, Cr, Cu, Zn,
Ni, Cd die maximal zuléssigen Konzentrationen
um das mehrfache (berschreiten (siehe Tabelle 1
und 2; ZILBERCHMIDT et al. 2006).

Solche Elemente wie Zink, vermutlich auch Ni-
ckel und Kobalt liegen in den Kohlenabféllen in
Form von bei pH > 5 schwer loslichen Sulfiden
vor. Uberdeckt durch das kohlenfiihrende Gebir-
ge Uben sie scheinbar keinen negativen Einfluss
auf die Umwelt aus. Befindet sich jedoch die
kohlenhaltige mineralische Substanz, die an sich
ein heterogenes mehrphasiges System darstellt,
in einem desintegrierten Zustand innerhalb einer
technogenen Bildung, so unterliegt sie den hy-
pergenen Umwandlungen unter Einwirkung von
physischen und stofflichen Feldern (Fluiden).
Durch den Kontakt mit Wasser und Atmosphé-
rensauerstoff erfolgen eine allméahliche Oxydati-
on von Eisensulfiden, eine Auflésung von ent-
stehenden Sulfatverbindungen, d.h. eine Erho-
hung des Gehaltes an Eisen und einigen anderen
Metallen in den Wasserabflussen der Halden.
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Abb. 2: Gewichtete chemische Zusammenset-
zung von Kohlengewinnungs- und -
aufbereitungsabfallen des Moskauer Be-

ckens.
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Tab. 1: Vergleich der MZK von Elementen mit
deren Konzentrationen in den Kohlenab-
féallen der Grube ""Wassiljewskaja"

Element MZK Durchschnitts- Hdochst-

(g/t)  wert (g/t) wert (g/t)

Kobalt 13 31,5 50
Chrom 90 193 500
Vanadium 150 89 200
Blei 30 32,5 70
Mangan 1500 315 500
Kupfer 25 115 200
Zink 68 168 300
Nickel 30 143 300
Arsen 2 18 36
Antimon 45 0,96 14

Zinn 4,5 4,9 26

Bekanntlich wird die Oxydation von Eisen und
Schwefel im Pyrit (FeS,) durch die Bildung der
Schwefelséure begleitet

FeS,+0,+H,0—Fe SO (Feg (SO4)3+H2804

Die Bildung der Schwefelsdure macht die filtrier-
ten Wasser stark sauer. Dabei kdnnen sich die
eingangs ungefahrlichen Bestandteile der mine-
ralischen Substanz "aktivieren".

MeS+H,S0O,—MeSO,+H,S
Me—-Co, Ni, Zn

Somit kann die erhdhte Aziditat die Loslichkeit
friher schwer l6slicher Verbindungen vergréi3ern
und die Giftigkeit von wassrigen Ekosystemen
verursachen. Der Oxydationsvorgang von Eisen-
sulfiden aktiviert die Mikroorganismen, was
durch die folgenden Reaktionen modelliert wer-
den kann:

2FeS,+2H,0+70,—4H"+4S0,*
weiter folgt dann die Oxydation von Fe # in Fe**
4Fe”*+0,+10H,0—4Fe(OH);+8H"

Die Oxydation von Eisensulfiden geschieht nach
diesem Mechanismus sehr langsam bei hohen
pH-Werten von filtrierten Wassern. Bei Werten
unter pH 3,5 wird jedoch die Eisenoxydation
durch Bakterien Thiobacillus ferrooxidans kata-
lysiert. Das dreiwertige Eisen kann weiter mit
Pyrit wechselwirken

FeS,+14Fe* +8H,0—15Fe* +S0, > +16H"

Bei pH-Werten hoher 3 féllt das Eisen (111) als
Goethit aus:

Fe** +2H,0—FeOOH+3H"
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Diese Vorgange fihren zur Bildung wasserldsli-
cher Verbindungen von Zn, As, Co, Ni und ande-
ren Elementen, die anfangs in den Abféllen in
Form von Sulfiden konzentriert sind und die sich
schematisch neben den erwédhnten Reaktionen
auch zum Beispiel durch die folgenden Glei-
chungen beschreiben lassen:

H,0+FeS,+0,—>FeS,+H,S0,+Fe,(S0,4)s+FeSO,
ZnS+0, — ZnSO,
H,0+As;S5+0,—>H3As0,+H3As03+H,S0,+S0,
(Co, Ni)S+0,—>C0S0,+NiSO,

Im Ergebnis dieser Prozesse erhoht sich die Azi-
ditat (bis zu pH-Werten < 3—3,2) der urspriing-
lich fast neutralen Wasserzufliisse in die Halde,
was von einer teilweisen Auslaugung der ande-
ren potentiell gefahrlichen Elemente (Vanadium,
Mangan, Chrom, Strontium u.a.) begleitet wer-
den kann.

Tabelle 2 zeigt den Gehalt des durch eine Koh-
lenabfallschicht von 0,6 m Machtigkeit des Mos-
kauer Beckens durchfiltrierten Wassers an eini-
gen chemischen Elementen. Diese Angaben zeu-
gen davon, dass ihre Menge die MZK weitaus
tibersteigt.

Es sind verschiedene Verfahren zur Unterbin-
dung einer Migration von Schwermetallen und
toxischen Elementen in die Hydrosphére bekannt
(KOMNITSAS et al. 2002). Sie hdngen mit dem
Einsatz von Antifiltrationsschirmen, der Einfiih-
rung von Aschen der Kohlenverbrennung sowie
von mineralischen, chemischen und Mikrobiolo-
gischen Sonderzusétzen in die mineralische Sub-
stanz der Kohlenabfalle zusammen.

Unter Beriicksichtigung der Spezifik der mine-
ral-rohstofflichen Basis der Regionen des Zent-
ralrusslands wurde bei den Untersuchungen ein
besonderer Wert auf die Nutzung von Kalkstein
fir die Lokalisierung von umweltschadlichen
Komponenten gelegt.

Bei der Beimengung des Kalksteins zu den Koh-
lenabfallen andert sich die geochemische Situati-
on in einem polymineralischen System.

Die Schwefelsdure reagiert mit Kalziumkarbo-
nat, so dass der Schwefel zu Gips gebunden
wird:

H,S0,+CaCO;+H,0—C0,+CaS0O, - 2H,0

Infolgedessen nimmt die Aziditat des filtrierten
Wassers ab, und die Aufldsung der die Schwer-
metalle und Giftstoffe enthaltenden Verbindun-
gen verlangsamt sich.
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Tab.2: Konzentration einiger Elemente im durch die hochschwefelhaltige Kohlenabgange des Moskau-
er Beckens durchfiltrierten Wasser.
Element Gehalt , mg/I Maximal zulassige Konzentration, mg/I|
Al 53,6 0,5
\Y 0,32 0,2
Mn 1,32 0,2
Co 2,64 1,0
Ni 2,75 0,2
Cu 1,32 0,2
Zn 12,3 2,0
Cd 0,068 0,001
Hg 0,00244 0,0005

Es sind auch Reaktionen mit Kalkstein der Sulfa-
te von Fe, Zn und anderen Metallen mit der Aus-
fallung (in Abhéangigkeit vom pH-Endwert) von
Basen-(Oxy-)Sulfaten und Hydroxiden mdglich,
wie zum Beispiel,

Fe**+S0,? +CaC0O;—CO,?1 + Fe(OH)3+Fe,(OH)n(SO4)s- n

Durch die Bildung von Aggregaten eines
schwach l6slichen Gips erfolgt die Lokalisierung
von umweltschadlichen chemischen Elementen
in der festen Phase der hochschwefelhaltigen
Haldenabféallen (ZILBERCHMIDT & SHPIRT
2004).

3 Prozesssimulierung

Um die Wirksamkeit dieses technologischen
Handgriffs nachzuweisen, wurde eine Labormo-
dellierung ausgefiihrt, deren allgemeines Schema
in der Abbildung 3 dargestellt ist.

In jedes der 4 begrenzten VVolumina zylindrischer
Form wurde die mineralische Substanz von
vergleichmaRigten hochschwefelhaltigen Koh-
lenabfallen von je 3 kg Gewicht mit verschiede-

nem Kalksteinanteil aufgegeben. Die Probe be-
stand aus gleichmaRig vermischten minerali-
schen Teilchen der Kornklasse 3 bis 5 mm. In
den Versuchen wurden 4 Kohlenabfallproben
eingesetzt, die im Folgenden die Nummern 1, 2,
3, 4 erhielten und in denen der Kalksteingehalt
entsprechend 0, 10, 20, 30 % betrug. Durch die
Kohlenabfélle wurde in einem 7-Tage-Intervall
eine Wasserfluidummenge von 1,5 Liter filtriert.
Dabei wurde in jedem Filtrationszyklus das aus
dem vorherigen Zyklus anfallende Fluidum ein-
gesetzt. Es wurden SondermalRnahmen getroffen,
um dessen Verdunstung zu vermeiden. In den
gleichen Zeitabstdnden wurden die pH-Werte,
einige weitere Parameter und die Wasserzusam-
mensetzung kontrolliert. Daruber hinaus wurde
eine regelmaRige Analyse der Anderungen in der
Zusammensetzung der festen Phase vorgenom-
men. Um die Zusammensetzung zu bestimmen
wurden die Methoden der fluoreszenten Ront-
genspektroskopie, der Rontgendiffraktometrie
angewandt. Als filtrierendes Ausgangsfluidum
wurde das destillierte Wasser mit einem pH von
5,8 eingesetzt.

Periodische pH-Messung und Bestimmung der Zusammensetzung des durch die mineralische Substanz
der Kohlenabfélle mit verschiedenen Kalksteinzusatzen filtrierten Wasserfluidums

Regelmé&Rige Untersuchung von Anderungen der mineralischen und chemischen Zusammensetzung der

festen Phase

Kalksteingehalt in verschiedenen begrenzten Volumina: (a) — 0%, (b) — 10%, )c) — 20%, (d) — 30% .

Abb. 3:

Modellierungsschema des Filtrationsprozesses durch die mineralische Substanz hochschwefel-

haltioer Kohlenabaanaen mit verschiedenen Kalksteinzuséatzen.
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Abb. 5: Anderung der Cu-Konzentration in einem Wasserfluidum bei der Filtration durch die Kohlen-
abféalle mit verschiedenen Kalksteinbeimengungen.
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Die Versuche haben ergeben, dass die Kalkstein-
beimengung zu den Kohlenabfallen den pH-
Wert, die anderen Parameter und die Wasserzu-
sammensetzung stark beeinflussen kann. Die
Untersuchungen zeigen, dass sich gleich nach
dem ersten Filtrationszyklus aus den Kohlenab-
fallen ohne Kalksteinzuséatzen ein saueres Was-
serfluidum mit pH = 2,4 bildet und in den Koh-
lenabfallen mit einem Kalksteingehalt von 20 %
und 30 % eine Neutralisation des Wasserflui-
dums stattfindet. Interessant ist, dass nach dem 6.
Filtrationszyklus die pH-Werte des durch die
Kohlenabfélle mit Kalksteingehalten von 10 %,
20 % und 30 % durchfiltrierten Wassers prak-
tisch ausgeglichen werden.

Dabei wurde eine sprunghafte Konzentrationsab-
nahme der lonen von &kologisch gefahrlichen
chemischen Elementen im Wasserfluidum beo-
bachtet. Die Versuche haben ergeben, dass die
Konzentrationen von Cu, Ni, Co, Al und anderen
Elementen darin die entsprechenden MZK um
das vielfache unterschreiten.

Gemal den Untersuchungen fiihrt die Kalkstein-
beimengung zu den Kohlenabfédllen zu einer
wesentlichen Qualitatsverbesserung des dadurch
filtrierten Wassers. Geht durch die Kohlenabfalle
mit einem Nullgehalt an CaCO; ein Wasserfluss
durch, in dem die Elementkonzentration weit
tiber der MZK liegt (siehe Tabelle 2), so setzt ein
Kalksteinzusatz diese um mehr als eine Grofien-
ordnung herab. Die Abbildung 4 bis 6 zeigen
einige Graphiken, die die Anderung des pH-
Wertes sowie den Gehalt an einigen Elementen

im Wasser illustrieren, das durch die hochschwe-
felhaltige Kohlenabgédnge mit verschiedenen
Kalksteinbeimengungen durchfiltriert wurde.

4 Ergebnis

Die erhaltenen Ergebnisse zeugen davon, dass
die Kalksteinbeimengung zu den Kohlenabféllen
zu einer Lokalisierung von Schwermetallen und
toxischen Elementen in der festen Phase fihrt.
Dieser Prozess geht mit den Anderungen der
mineralischen Zusammensetzung einher, was
auch durch die Angaben der Abbildung 6 besté-
tigt wird.

Der Lokalisierungsprozess von umweltschadli-
chen chemischen Elementen in der festen Phase
von Kohlenabféllen ist mehrstufig und wird
durch viele Faktoren beeinflusst. Die unter An-
wendung der elektronischen Rastermikroskopie
und der Mikrosondenanalyse durchgefiihrten
Oberflachenuntersuchungen von Kalksteinteil-
chen, die der Einwirkung eines Wasserfluidums
ausgesetzt wurden, zeigten, dass in der Anfangs-
stadium des Prozesses das Wasserfluidum die in
der mineralischen Substanz enthaltenen Eisensul-
fate aufldst sowie an der Oxydation der Eisensul-
fide teilnimmt, in deren Ergebnis eine lokale
Abnahme des pH-Wertes stattfindet. Die
Kalksteinteilchen werden durch das sauere Was-
serfluidum aufgelost, das dadurch neutralisiert
wird. Die erhohte Konzentration von Kalziumio-
nen fuhrt zur Bildung von Gipskristallen auf der
Oberflache der mineralischen Teilchen (Abbil-
dung 7).

Abb. 7:

Wachstum von Gipskristallen auf der Oberflache der Kalksteinteilchen bei der Wechselwir-

kung mit dem durch die hochschwefelhaltigen Kohlenabfélle durchfiltrierten Wasserfluidum.
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Abb. 8:

Aufbau eines neuen mineralischen Aggregats infolge der Bildung von Eisenhydroxiden

(Goethit) und Hydrosulfaten von Aluminium, Eisen, Kupfer, Nickel und anderen Elementen
auf der Oberflache der Kalksteinteilchen bei der Wechselwirkung mit dem durch die hoch-
schwefelhaltigen Kohlenabfélle durchfiltrierten Wasserfluidum.

AnschlieBend biginnt die Bildung eines neuen
quasiamorphen mineralischen Aggregats, das
den Hohlraum zwischen den Gipskristallen aus-
fullt, die Eisenhydroxide, Aluminium-, Eisen-,
Kupfer-, Nickeloxysulfate und sonstige Begleit-
stoffe in Form von Einschliissen bzw. isomor-
phen Substitutionen enthalten (Abbildung 8).

Die erhaltenen Ergebnisse zeugen davon, dass
der Einsatz von Kalkstein als der den hoch-
schwefelhaltigen Kohlenabfallen beizumengen-
den mineralischen Substanz eine Lokalisation
von umweltschadlichen Komponenten in einer
technogenen Bildung sicherstellen und deren
Migration in die Hydrosphare verhindern kann.
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