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Gluck Auf und Herzlich Willkommen!

Herzlich Willkommen an der Bergakademie Freiberg, der dltesten noch am Ort seiner Grindung
bestehenden Einrichtung dieser Art. Bereits zum dritten Mal présentiert das Geologische Institut im
Rahmen des 57. Berg- und Hittenmdnnischen Tags 2006 gemeinsam die beiden Kolloquien ,Be-
handlungstechnologien fir bergbaubeeinflusste Wasser” und ,GIS — Geowissenschaftliche Anwen-
dungen und Entwicklungen”. Zum einem mdéchten wir damit unsere jeweilige Kompetenz in dieser
Fachrichtung hervorheben und die Nahe von GIS-Anwendungen und der Hydrogeologie un-
terstreichen, zum anderen verdeutlicht das riesige Interesse an diesen beiden Veranstaltungen den
hohen Stellenwert am nationalen und internationalen Wissenstransfer sowie der inferdisziplinédren
Diskussion. Vor allem die Bemihungen in der Sanierung saurer Grubenwésser machen deutlich,
wie wichtig die Interaktion dieser beiden Spezialdisziplinen ist — und kinftig sein wird.

Den Stellenwert, den unsere Kolloquien genieBen, erkennen Sie an der gemeinsamen Organisa-
tion durch zwischenzeitlich acht Organisationen: der TU Bergakademie Freiberg, dem Séchsischen
Landesamt fir Umwelt und Geologie, der Fa. Beak Consultants GmbH, der Partnership for Acid
Drainage Remediation in Europe (PADRE), der International Mine Water Association (IMWA), der
Deutschen Gesellschaft fir Geowissenschaften (DGG), der Fachsektion Hydrogeologie in der
Deutschen Gesellschaft fir Geowissenschaften (FH-DGG) und dem International Network for Acid
Prevention (INAP).

Erhebliche Wassermengen wurden und werden durch die Férderung mineralischer und organischer
Rohstoffe kontaminiert. Der Verwitterung von Sulfiden kommt dabei eine besondere Bedeutung zu
und ist unter dem Stichwort acid mine drainage (AMD) oder saures Grubenwasser allgemein be-
kannt. Jedoch geht die INAP korrekterweise verstarkt dazu Gber, von acid/alkaline mine draina-
ge/metal leachate zu sprechen. Saures Grubenwasser bedeutet neben niedrigen pH-Werten und
hohen Eisen- und Sulfatkonzentrationen némlich auch, dass toxische Spurenelemente wie Arsen,
Blei, Cadmium, Selen oder Uran — um nur einige zu nennen — in erhéhten Konzentrationen im
Wasser gefunden werden kénnen. Obwohl in den vergangenen Jahrzehnten weltweite Forschungs-
anstrengungen Uber saure Grubenwdsser und deren Vermeidung unternommen wurden, besteht
nach wie vor ein erheblicher Forschungsbedarf hinsichtlich Wasseraufbereitungstechnologien (klas-
sischer und alternativer) und Stimulationsmethoden im Sinne von enhanced natural attenuation
(ENA). Wir missen uns kinftig verstérkt um die Wasserreinigung und Sanierung kontaminierter
Wasserkérper kimmern. Dies ist eine Vorgabe der Europdischen Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)
aber vor allem ein Gebot der Vernunft und unserer Verantwortung fir kommende Generationen.

GIS-Techniken besitzen bei den beteiligten Geowissenschaftlern, Planern und Ingenieuren eine
grofBe praktische Bedeutung und belegen die anhaltende Aktualitét von Geoinformation, Geoda-
ten und ihrer Infrastruktur. In den GIS-Beitrégen sollen vor allem Ergebnisse und Erfahrungen bei
geowissenschaftlichen Anwendungen von Geographischen Informationssystemen und weiterge-
hende Anforderungen an zu entwickelnde geowissenschaftliche Informationssysteme aus der Praxis
vorgestellt werden, die neue Entwicklungen in der Geoinformatik begrinden, und methodische
Neuheiten und ihre geowissenschaftliche Anwendbarkeit verbreitet werden. Dabei stehen die Or-
ganisatoren stellvertretend fir die in ortsanséssigen Unternehmen beratenden Ingenieure der Geo-
branche, in Behérden und Amtern des &ffentlichen Dienstes und in der Technischen Universitéit
Bergakademie Freiberg versammelte Geokompetenz.

Insgesamt versprechen wir uns von unseren Kolloguien wie in den Vorjahren, dass sie dazu beitra-
gen, praktische Erfahrungen, Wissen und zukunftsweisende Ideen unter Anwendern und Entwicklern
auszutauschen und dabei auch ,Neulingen” einen Einstieg in die Problematik erméglichen. Wir
winschen uns allen in diesem Sinne zwei erfolgreiche Kolloquien und lhnen einen angenehmen
Aufenthalt bei uns an der Bergakademie und in Freiberg.

Freiberg/Sachsen, den 7. Juni 2006

Prof. Dr. Broder MERKEL Dr. Christian WOLKERSDORFER Dipl.-Geol. Andrea BERGER
Prof. Dr. Helmut SCHAEBEN  Dr. Andreas BARTH Dr. Eckart GEISSLER
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Neueste Trends zur aktiven Wasserbehandlung und Anwendungs-

beispiele

Horst Mérten

Umwelt- und Ingenieurtechnik GmbH Dresden, Zum Windkanal 21, 01109 Dresden, h.maerten@uit-gmbh.de

Aktuelle Entwicklungen auf dem Gebiet der aktiven Wasserbehandlung im Bergbau in den spezifi-

schen Anwendungsgebieten

e Behandlung von sauren Bergbauwéssern (AMD — acidic mine drainage) mit Schwerpunkt HDS-

Technologie (HDS — high-density sludge)

e In-situ-Behandlung bergbaubeeinflusster Grundwasserkorper, insbesondere nach Anwendung der

In-situ-Laugung (ISL)

e In-situ-Behandlung von Tagebaurestseen mit Schwerpunkt In-lake-Verfahren

werden hinsichtlich Machbarkeit, technologischer Kenngroéflen und Effizienz bewertet und kommen-

tiert.

Recent developments in the field of active water treatment technologies in the mining sector are re-

viewed. Application areas of interest include

e Treatment of acidic mine drainage (AMD) emphasizing HDS technology (HDS — high-density

sludge)

e In-situ treatment of groundwater affected by mining, in particular after the application of in-situ

leaching (ISL)

e In-situ treatment of lakes arising in former open-pit lignite mines, in particular the application of

in-lake methods

The various applications are evaluated with regard to feasibility, technical characteristics and treat-

ment efficiency.

1 Einfuhrung

,»Aktive Wasserbehandlung* 1asst sich definieren
als die Verbesserung der Wasserqualitit durch
Methoden, die den kontinuierlichen Einsatz von
Energie und/oder (bio-)chemischen Reagenzien
erfordern (YOUNGER et al. 2002). Die zu Grunde
liegenden elementaren physikalischen, chemi-
schen und biologischen Prozesse sind in der Re-
gel als Lehrbuchwissen bekannt. Die technologi-
sche Entwicklung der Verfahren ist jedoch fort-
laufend. Sie richtet sich auf solche Schwerpunkte
wie die Erhohung der Effizienz bei der Ausnut-
zung elementarer Prozesse, die Kombination von
Technologien, die Verbesserung der Reststoffei-
genschaften u. a., jeweils mit dem Ziel der Mi-
nimierung der Kosten und der Erreichung der
durch die Umweltlegislative bzw. -exekutive
gesetzten Bedingungen.

Im Rahmen von Sanierungsaufgaben kommen
zunehmend vielféltige passive Verfahren der

Wasserbehandlung zum Einsatz, die hinsichtlich
Effizienz, Zeitverhalten und Langzeitstabilitit
verfahrens- und standortspezifischen Beschrin-
kungen unterliegen, jedoch in weniger drasti-
schen Anwendungen (insbesondere im Fall be-
grenzter Volumenstrome und Schadstoffkonzent-
rationen) eine Okologisch akzeptable und 6ko-
nomisch sinnvolle Alternative zur aktiven Was-
serbehandlung darstellen. In den ,,harten* Fallen
sind in der Regel die aktiven Verfahren unver-
meidbar. Sie sind prézis und zuverléssig; Ener-
gie- und/oder Reagenzienverbrauch kénnen den
Zulaufbedingungen optimal angepasst werden.
Wegen der meist erheblichen Investitions- und
Betriebskosten fiir aktive Verfahren stehen tech-
nologisch hocheffiziente, dkologisch optimierte
und 6konomisch giinstige Verfahren der aktiven
Wasserbehandlung im Mittelpunkt der Sanie-
rungskonzeption, -planung und -durchfiihrung.

Innovative aktive Wasseraufbereitungssysteme 13
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2 Verbesserte HDS-Technolo-
gie
2.1 Traditionelle HDS-Technolo-
gie
HDS ist ein seit den 50er Jahren angewandtes
Kalkneutralisationsverfahren =~ mit  partieller
Schlammriickfiihrung (ca. 80-95 %) und -
konditionierung. Es gewihrleistet die effiziente
Neutralisation saurer Bergwerkswisser, die zu-
verldssige Abtrennung von Schwermetallen so-
wie deutlich bessere Reststoffeigenschaften
(Schlammdichte) als in einfachen Neutralisati-
onsanlagen (LDS — low density sludge). Das

HDS-Verfahren ist schematisch in Abb. 1 darge-
stellt.

AMD LUFT KALKMILCH

22

KALK-
MILCH
—> <

NEUTRALISATIONSREAKTOR(EN)

2.2 HDS mit gestaffelter Neutrali-
sation

Ein neuartiger Kalkneutralisationsprozess wurde
von (DEMOPOULOS et al. 1995) vorgeschlagen
und im Labormaf3stab mit NaOH (anstelle Kalk)
getestet. Diese verbesserte HDS-Technologie mit
gestaffelter Neutralisation (bzw. pH-
Wertanhebung) ist ebenfalls in Abb. 1 darge-
stellt. In Anlehnung an diesen Technologievor-
schlag erfolgten durch (HEINZE et al. 2002) nach
erfolgreichen Tests an einer Pilotanlage (1 m*/h
AMD) die Entwicklung einer ausgereiften Tech-
nologie, die in zwei GroBanlagen der WISMUT
in Konigstein und Ronneburg implementiert
wurde (HEINZE et al. 2002).

Durch die verbesserte HDS-Technologie wird
die Ubersittigung der Suspension beziiglich der

POLYMER

EINDICKER >
l HDS
>

SCHLAMM-
KONDITIONIERUNG
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REZYKLIERUNG
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R2 T
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s
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S S, S 3
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>
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VERBESSERTE HDS-TECHNOLOGIE MIT GESTAFFELTER NEUTRALISATION

Abb. 1:

Schemata der herkommlichen sowie der verbesserten HDS-Technologie.

Innovative aktive Wasseraufbereitungssysteme 14
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Feststoffphasen limitiert. Damit erreicht man
anstelle der Ausfillung amorpher Phasen, insbe-
sondere Fe(OH);, die dominante Bildung kristal-
liner Phasen wie FeOHSO, oder weiterer kom-
plexer Mischphasen wie Schwertmannit. Die
Neutralisationskaskade wird in 3 bis 5 Stufen
ausgefiihrt. Die pH-Werterhdhung erfolgt gestaf-
felt und ist zusammen mit der Schlammrezyklier-
rate in Abhéngigkeit von den Zulaufbedingungen
zu optimieren. Je stirker die Bildung kristalliner
Phasen gemél3 der Féllungsreaktion

Fe*" + H,0 + SO~ — FeOHSO, + H*  (GL. 1)

gegeniiber der bekannten Fillreaktion zu (amor-
phem) Eisenhydroxid

Fe'" + 3 H,0 — Fe(OH); + 3 H" (Gl. 2)

iberwiegt, umso geringer ist der Einfluss der
Hydrolyse auf den pH-Wert, umso geringer ist
auch der Verbrauch an Neutralisationsmittel. Die
Ersparnis an Kalk zur Neutralisation saurer Flu-
tungswisser liegt praktisch — wie in den nachfol-
gend beschriebenen Anwendungen nachgewie-
sen — im Bereich von bis zu 20 %.

Neben der Feststoffzusammensetzung an sich
wird durch die HDS-Technologie die Partikel-
grofle wesentlich erhoht. Dies ermdglicht neben
deutlich verbesserten Absetzraten im Eindicker
(bevorzugt als Hochleistungseindicker) und da-
mit reduzierter BaugroBBe auch die Erzeugung
eines hochdichten Schlamms (HDS), der in der
hier beschriebenen Technologieausfithrung mit
gestaffelter Neutralisation und Hochleistungs-
eindickung (mit Schlammbett) Schlammdichte-
werte oberhalb 20 M% im Schlammabzug des
Eindickers (bzw. des Klérers bei Betrachtung des

gereinigten Wasserstroms) ermdglicht. Entspre-
chend ist auch die Entwisserbarkeit des
Schlamms gegeniiber der herkdmmlichen HDS-
Technologie und natiirlich dem LDS-Verfahren
signifikant verbessert.

2.3 Anwendungsbeispiele

Die HDS-Technologie mit gestaffelter Neutrali-
sation wurde in zwei Anlagen der WISMUT
GmbH in Konigstein und Ronneburg implemen-
tiert, jeweils zur Behandlung von Flutungswas-
ser, jedoch fiir sehr verschiedene Zusammenset-
zungen des Zulaufs zur Anlage (HEINZE et al.
2002):

Konigstein: pH = 2-3, SO, = 1-6 g/l, Fe = 0,2-1
g/l, U= 10-60 mg/l,

Ronneburg: pH = 4-6, SO, = 1-7 g/l, Fe = 0,01—
0,2 g/1, U= 0.5-2 mg/l, HCO; bis 0,7 g/I.

Die Besonderheit der Konigsteiner Anlage (650
m’/h, in Ausnahmefillen bis 1000 m’/h) besteht
vor allem in der vorherigen Abtrennung von
Uran aus dem Flutungswasser mittels lonenaus-
tausch und der nachfolgenden Aufbereitung zu
einem verwertbaren Produkt (anstelle der aus
Griinden des Umweltschutzes bedenklichen
Verbringung des Urans in einem Fallschlamm
auf die Halde am Standort).

Im Falle der Ronneburger Anlage ist eine Ent-
karbonatisierung vorgeschaltet, damit einerseits
die Féllung des Urans ermdglicht (es bleibt sonst
als Uranylkarbonatkomplex in Losung) und an-
dererseits die Menge an Fillschlamm begrenzt
wird.

Abb. 2:

Ansichten der Neutralisationskaskaden in den HDS-Anlagen der WISMUT in Kénigstein (links)

und Ronneburg (rechts) — jeweils vierstufig in zwei Strafien.
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Die HDS-Technologie erweist sich als hocheffi-
zient hinsichtlich der Entfernung von metalli-
schen Kontaminationen sowie Radionukliden aus
den natiirlichen Zerfallsreihen von Uran und
Thorium. Hierbei spielen adsorptive Prozesse am
Eisenfeststoff (auch als Co-Féllung bekannt) eine
wichtige Rolle, wodurch die typischen Fallungs-
pH-Werte insbesondere fiir Metalle abgesenkt
werden.

In beiden Anlagen der WISMUT wird die
Schlammentwisserung mit Zentrifugen prakti-
ziert. Im Fall der Konigsteiner Anlage kann der
entwésserte Schlamm aufgrund der ausreichen-
den geomechanischen Eigenschaften und Eluti-
onsstabilitit direkt auf die Halde am Standort
verbracht werden. Im Ronneburger Fall erfolgt
eine zusitzliche Immobilisierung.

Weitere Details zu beiden Anlagen der WISMUT
sind in (HEINZE et al. 2002) beschrieben. Abbil-
dung 2 zeigt die praktische Ausfiihrung der
Neutralisationskaskaden in den hier diskutierten
Anwendungsfillen.

3 Neue elektrochemische Me-
thode fiur Grundwassersanie-
rung

3.1 Grundlagen

Die Grundlagen der Elektrodialyse sind seit dem
19. Jahrhundert bekannt. Elektrolytische Zellen
lassen sich durch geeignete Membranen in zwei
Kompartimente trennen, den Kathoden- und den
Anodenraum. Entsprechend werden salzhaltige
Losungen in den Kompartimenten chemisch

reduziert bzw. oxidiert — man erhélt das alkali-
sche, chemisch reduzierende Katholyt auf der
einen Seite sowie das saure, chemisch oxidieren-
de Anolyt auf der anderen Seite. Anolyt aus der
elektrochemischen Behandlung von NaCl-
Losung wird zur Desinfektion eingesetzt, eignet
sich aber auch zur Oxidation chemischer Spezies
(z. B. Metalle) sowie zur oxidativen Zersetzung
organischer Verbindungen in speziellen Wasser-
behandlungsanlagen.

3.2 Anwendung im Bereich der In-
situ-Laugung:
Oxidation der Laugungslo-
sung sowie Grundwassersa-
nierung

Die australische Firma Heathgate Resources
betreibt in Beverley, Siidaustralien, ein Lau-
gungsbergwerk zur Urangewinnung (MARTEN
2005). Die In-situ-Laugung (ISL) erfolgt dabei
im schwach schwefelsauren Bereich unter An-
wendung des Oxidationsmittels Wasserstoffpe-
roxid. Das im Uranmineral Coffinit in vierwerti-
ger Form vorliegende Uran wird oxidiert und
damit als Uranylion bzw. dessen Sulfatkomplexe
mobilisiert. ISL erfolgt im Kreislauf, das Uran
wird mittels Ionenaustausch aus der Laugungslo-
sung abgetrennt, die rezyklierende Losung ist vor
Injektion chemisch zu konditionieren (pH-
Wertanpassung und Zugabe des Oxidationsmit-
tels). Die Laugungslosung ist stark salzhaltig,
bereits durch die urspriingliche Qualitit des sali-
nen Grundwassers sowie durch den ISL-Prozess
bedingt.

H,SO, + 2¢ = Hy(g) + SO,>

Katholyt

Cr=Cl+e
2CI' + H,0 = HCIO + HCI

Fe* + CI' = Fe¥* + CI

Mode 1: Oxidation (CI° = Fe?*)
Mode 2: CI-Abtrennung (C1°» Fe?*):

Mode 3: Sanierung

Netto-Reaktion: H,SO, + 2Fe** = H,(g) + 2Fe3*+ SO >
Netto-Reaktion: H,SO, + 2CI- = H,(g) + Cl,(g) + SO *

Dosierung von Katholyt in den Grundwasserkorper
nach Laugungsbergbau

Abb. 3:
Betriebsmoden.

Prinzipskizze des elektrochemischen Verfahrens mit Auflistung der
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Gegenwirtig werden Pilotversuche im industriel-
len MaBstab durchgefiihrt, um das Wasserstoft-
peroxid durch eine elektrochemische Oxidation
der Laugungslosung abzulésen und um damit
Betriebskosten signifikant zu reduzieren. Die
Grundeinheit, eine Zelle fiir einen Durchsatz von
ca. 2 I/s, wird in der kiinftigen Anwendung mul-
tipliziert (fiir einen Durchsatz von ca. 20 1/s). Das
Prinzip ist in Abb. 3 dargestellt. Die Oxidation
der Laugungslosung kann in zwei Moden erfol-
gen. Erstens in der Standardbetriebsart mit maBi-
ger Leistungsaufnahme zur alleinigen Oxidation.
Zweitens in der Betriebsart mit hoher Leistungs-
aufnahme zur gleichzeitigen Entfernung von
Chlorid, das bereits mit ca. 5 g/l im Grundwas-
ser vorliegt, jedoch die Effizienz des lonenaus-
tauschs zur Uranabtrennung einschrénkt.

Neben den beiden Betriebsarten, die auf die Er-
hohung der Effizienz und die Senkung der Kos-
ten der Urangewinnung abzielen, ergibt sich eine
interessante  dritte ~ Anwendungsmdglichkeit.
Nach Einstellung der Laugung verbleibt im
Grundwasserkorper eine Wasserqualitit bei pH
2,5 mit Urangehalten von 10 bis 30 mg/L. Nach
Abschluss des gesamten ISL-Bergbaus im iso-
lierten Grundwasserleiter ist ein pH-Wert von
mindestens 4 zu realisieren. Es ist vorgesehen,
die neue Anlage zur elektrochemischen Oxidati-
on kiinftig gleichzeitig zur Herstellung von Ka-
tholyt einzusetzen. Durch Injektion von Katholyt
wird nicht nur eine Neutralisation des Grundwas-
sers erreicht, gleichzeitig wird das Redox-
Potenzial abgesenkt und das geloste Uran immo-
bilisiert. Damit erzielt man also ein chemisches
Milieu, das dem urspriinglichen vor ISL-
Anwendung nahe kommt und die weitere natiirli-
che Abschwichung (Natural Attenuation) nach-
haltig beglinstigt. Die konzipierte Anlage zur
Grundwassersanierung beruht auf einer Kreis-
lauffahrweise mit Dosierung des Katholyts, die
so lange durchgefiihrt wird, bis die chemischen
Zielbedingungen erreicht sind.

4 In-situ-Sanierung von Tage-
baurestseen

4.1 Spannweite der Sanierungs-
probleme und Losungsansat-
ze

Die Verbesserung der Wasserqualitdt in sauren
Seen oder verbundenen Restlochketten ist eine
der vorrangigsten Aufgaben im Rahmen des
Sanierungsprogramms der Lausitzer und Mittel-
deutschen Bergbau-Verwaltungsgesellschaft

mbH (LMBV) im Osten Deutschlands. Die Flu-
tung der meisten der fritheren Tagebaue als Fol-
ge des fortschreitenden Grundwasserwiederan-
stiegs in den frilheren Bergbauregionen ist im
Gang und wird fiir einige der Seen nicht einmal
in den nichsten 10 Jahren abgeschlossen sein.
Durch die Flutung entstehen neue Landschaften
mit einem erheblichen Potenzial fiir die kiinftige
Nutzung, wobei 6konomische, soziale und 6ko-
logische Bedingungen ecine bedeutsame Rolle
spielen.

Der Entscheidungsprozess fiir die Festlegung der
optimalen Sanierungsldsungen ist ziemlich kom-
plex. Grundlage hierfiir ist die genaue Kenntnis
des Wasserhaushalts beziiglich Hydrogeologie
und Geochemie (insbesondere die Massenbilanz
fiir die Kontaminationen). Andererseits sind ver-
schiedene Technologien prinzipiell verfiigbar.
Jedoch hingt die Auswahl der optimalen techni-
schen Ausfiihrung von den Standortbedingungen,
vom Grad des Einflusses der Wasserkontamina-
tion auf Umwelt und Mensch, von der Machbar-
keit der verschiedenen Technologien im indivi-
duellen Anwendungsfall, von den definierten
Sanierungszielen, vom Kosten-Nutzen-
Verhiltnis, von den Konzepten fiir die kiinftige
Nutzung u. a. ab.

Sanierungstechnologien zur Verbesserung der
Wasserqualitdt in Tagebaurestseen lassen sich in
folgende Gruppen einteilen:

e Fremdwasserflutung aus externen Quellen
(Fliisse, Reservoire) zur Beschleunigung der
Flutung und Verdiinnung des Seewassers.
Optional kann der Zustrom zur Verbesserung
der Seewasserqualitit konditioniert werden
(Zugabe von Neutralisationsmitteln).

e In-lake-Technologien mittels geregelter Zu-
gabe von Neutralisationsmitteln. Zu préferie-
ren ist ein Mehrstufenverfahren mit folgen-
der Sequenz:

— Primérneutralisation durch Kalkdosie-
rung (pH-Anstieg von typischen Werten
um 3 auf etwa 6 bis 7)

— Weitere Neutralisation mittels Sodado-
sierung (zusétzlicher Carbonatpuffer fiir
nachhaltige chemische Bedingungen)

— MaBnahmen zur biologischen Aktivie-
rung (Kontrolle von Nahrungsketten fiir
die verbesserte Produktion von Biomas-
se, Zugabe von bioaktivierenden Substra-
ten Bepflanzung mit Makrophyten u. a.)
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e Untergrundreaktoren zur Verbesserung der
Grundwasserqualitit im Anstrom zu Tage-
baurestseen. Der Entwurf derartiger Reakto-
ren ist ziemlich verschieden: (i) Reaktive
Winde (passiv), (ii) Injektionswinde (aktiv),
und (iii) semiaktive  Funnel-and-gate-
Systeme.

e Elektrochemische Behandlung des Seewas-
sers, insbesondere Reduzierung der Metall-
und Sulfatkonzentrationen.

In Spezialfillen, insbesondere zur Konditionie-
rung des Ablaufs (Uberlaufs) aus kontaminierten
Tagebaurestseen werden

e Konventionelle Wasserbehandlungsanlagen

eingesetzt, um den Forderungen der Europii-
schen Wasserrahmenrichtlinie zu entsprechen.

Wiahrend die Fremdwasserflutung von Tagebau-
restseen (in Abhdngigkeit von der Verfiigbarkeit
in der Region) und die In-lake-Behandlung als
bewdhrte Technologien mit einem verniinftigen
Kosten-Nutzen-Verhéltnis angesehen werden
konnen, ist die Anwendung von Untergrundreak-
toren nur in speziellen Féllen machbar und &ko-
nomisch sinnvoll. Die elektrochemische Behand-
lung wurde bisher in Pilotversuchen erfolgreich
getestet, jedoch wurde die Machbarkeit in groB3-
technischen Anwendungen bisher noch nicht
iiberzeugend demonstriert.

Die Effizienz der oben genannten Methoden
hingt in starkem Malle von der verwendeten
Technik ab. Zum Beispiel ist die In-lake-
Behandlung nur dann wirklich effizient, wenn
das Neutralisationsmittel vollstdndig in das See-
wasser eingemischt bzw. aufgelost wird, wenn
also das Absetzen von suspendierten Feststoffen
(wie in Kalksuspensionen) verhindert wird. Die
Dosierung des Neutralisationsmittels in fester
Form ist prinzipiell nur im Falle des Sodaeinsat-
zes (mit strikten technischen Randbedingungen)
machbar.

Die Konzeption von Untergrundreaktoren muss
sehr gewissenhaft vorgenommen werden, ge-
stiitzt auf systematischen Untergrunduntersu-
chungen und unter Beriicksichtigung der im All-
gemeinen sehr heterogenen Permeabilitit in
Grundwasserleitern. Féllprodukte als ein Ergeb-
nis der stimulierten Reaktionen konnen solche
Effekte verstirken, die die Effektivitit der Me-
thode selbst durch Stromungsbedingungen mit
ungeniigendem Kontakt des Grundwassers mit
dem injizierten Reaktionsmittels einschrianken.

4.2 Modellgestutzte Sanierungs-
konzeption

Jeder Standort ist hinsichtlich der Stofftransport-
und Umwandlungsdynamik einmalig. Die kor-
rekte Widerspiegelung der hauptsdchlichen Pro-
zesse in einem mathematischen Konzept
(Grundgleichungen) ist eine wesentliche Voraus-
setzung fiir die Zuverldssigkeit des Modells. Ein
effizienter Ansatz hierfiir ist das dynamische,
mehrdimensionale Kompartimentsmodell (KAL-
KA, MARTEN 2005), das die Simulation ver-
schiedenartiger reaktiver Transportprozesse er-
moglicht, insbesondere aber die Flutung von
Bergwerken mit offenen Hohlrdumen und Tage-
bauen in Kombination mit der Grundwasser-
stromung sowie technischen Mafnahmen. Jiings-
te Anwendungen zielen auf die Flutungsdynamik
in individuellen Tagebaurestseen sowie verbun-
denen Restlochketten in Verbindung mit relevan-
ten technischen MaBBnahmen wie der Fremdwas-
serflutung aus benachbarten Fliissen und der
Wasserbehandlung  (insbesondere  In-lake-
Technologien).

Das dynamische Kompartimentsmodell beruht
auf Differentialgleichungssystemen, die alle
wesentlichen hydrogeologischen, geochemischen
und technischen Effekte widerspiegeln. Durch
Raum-Zeit-Diskretisierung wird das mathemati-
sche Modell in das numerische Modell als unmit-
telbare Grundlage fiir die Darstellung in einem
effizienten C™'-Softwaretool transformiert. Das
wohlbekannte Geochemieprogramm PhreeqC der
U.S.G.S. (PARKHURST, APPELLO 1999) fungiert
als Subroutine und wird in typischen Computer-
simulationen zu o. g. Prozessen tausend- bis
millionenfach aufgerufen. Gewdhnlich ist das
Kompartimentsmodell in regionale Grundwas-
serstromungsmodelle eingebettet. Die zeitabhén-
gige Masse m(t) fiir alle relevanten chemischen
Spezies (einschlieBlich Fest- und Gasphasen
sowie Adsorptionseffekte) wird im gesamten
Differentialgleichungssystem als Produkt aus
Konzentration c(t) und Volumen V(t) behandelt.
Folglich beruhen Masseidnderungen explizit so-
wohl auf Konzentrationsdnderungen dc/dt (che-
mischen Umwandlungen) als auch auf Volumen-
dnderungen dV/dt (wie fiir Flutungen typisch),
um alle Erhaltungssitze (Masse, Ladung) einzu-
halten. PhreeqC ermoglicht die detaillierte Simu-
lation solcher chemischen Prozesse wie Speziie-
rung, Komplexbildung, Siure-Base-Reaktionen
(H'-Transfer), Reduktions-Oxidations-Prozesse
(e’-Transfer), Mischung, Auflosung von Mine-
ralphasen, Fillung von Festphasen, adsorptive
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(Oberflachen-)Reaktionen etc. Die chemische
Kinetik wird auf der Grundlage der kinetischen
Ordnung und der relevanten kinetischen Parame-
ter einbezogen (primér experimentell bestimmt).
Fiir Seesysteme (oder Systeme verbundener
Bergwerke) werden die individuellen Komparti-
mentsmodelle bei strikter Einhaltung der Masse
und Ladung (wie bei individuellen Modellen)
gekoppelt. Jede Modellanwendung beginnt mit
der sorgfiltigen Kalibrierung auf Grundlage der
Standortdatenbank (Epignose). Fiir die zuverlds-
sige Modellprognose ist die Prozessabfolge kon-
sistent zu beschreiben, d. h. ohne jegliche Kon-
flikte zwischen hydrologischen und geochemi-
schen Variablen (im Rahmen des Unsicherheits-
bereichs der Standortdaten).

Die wesentlichen Massendnderungen fiir alle
beriicksichtigten chemischen Spezies im See
oder Seesystem sind: Advektion, Grundwasser-
zustrom/-abstrom, Oberflichenwasserzustrom/-
abstrom (einschlieBlich Fremdwasserflutung),
Aziditétseintrag (v. a. von Kippen und durch
Boschungserosion), Zehrung, Féllung (inkl. Co-
Féllungseftekte), Chemikaliendosierung etc.
Jeder dieser Terme wird durch eine eigene Diffe-
rentialgleichung dargestellt. Das Schicksal des
Tagebaurestsees wihrend der Flutung und da-
nach wird in hohem Mafe durch den Aziditit-
seintrag bestimmt. Empirische Gleichungen die-
nen der mathematischen Widerspiegelung, die
standortspezifisch und im Zusammenhang mit
der Epignose der Seeentwicklung ermittelt wer-
den. Effekte hoherer Ordnung wie biologische

Prozesse werden bei Signifikanz einbezogen. Ein
Beispiel der Simulation der aktiven Behandlung
eines Tagebaurestsees hoher Aciditét ist in Abb.
4 dargestellt. Hier wird der saisonale Eintrag von
Neutralisationsmittel in frostfreien Perioden an-
genommen. Nach dreijéhriger aktiver Sanierung
mit der optionalen Nachsorge (insbesondere zur
Kompensation des Eintrags sauren Kippen-
grundwassers) wird der See neutral stabilisiert
und fiir die kiinftige Nutzung verfiigbar.

4.3 In-lake-Verfahren der aktiven

Sanierung

Das Spektrum der sich herausbildenden Tage-
baurestseen ist hinsichtlich Groe bzw. Volumen
V und Chemismus (Gesamtaciditit A) duBerst
vielfdltig. Die spezifische Aciditét, ausgedriickt
als Kgsp, reicht von Werten unterhalb 1 mmol/l
bis zu Werten nahe 20 mmol/l. Fiir eine iiber-
schldgige Einordnung und Dimensionierung der
Anlagen lédsst sich der Neutralisationsmittelbe-
darf fiir eine Sanierung grob aus der Gesamtaci-
ditit A = V - Kgs, abschétzen (der genauere Be-
darf ergibt sich natiirlich aus der dynamischen
Modellierung wie im Abschnitt 4.2 beschrieben,
insbesondere unter Beriicksichtigung des weite-
ren Aciditdtseintrags von verschiedenen Quel-
len).

Fiir Aciditdtswerte im Bereich bis zu wenigen
10* kmol wird die Anwendung von quasimobilen
Sanierungsstationen fiir saisonale Einsdtze vor-
geschlagen (s. Abb. 5). Eine solche Station be-
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Abb. 4: Berechnetes Sanierungsszenario fiir einen extrem sauren Restsee (in saisonalen Kampagnen).
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steht aus einer (containergestiitzten) Anlage fiir
die Bereitung des Neutralisationsmittels und
geregelter Dosierung, meist autarker Energiever-
sorgung und Prozessautomatisierung. Die Kapa-
zitdt einer solchen Grundeinheit sollte im Be-
reich 100 kmol/d liegen (regelbar), um fiir Seen
kleiner Gesamtaciditdt eine chemische Grundsa-
nierung in moglichst einem saisonalen Einsatz zu
erreichen. Der Eintrag des Neutralisationsmittels
(bevorzugt Kalkhydroxid in der ersten Stufe der
Neutralisation bis pH 6, Einsatz von Soda in der
zweiten Stufe der chemischen Neutralisation bis
pH 7-8) erfolgt {iber schwimmende Rohrlei-
tung(en) und Ponton(s) in die bevorzugt tieferen
Bereiche des Sees. Entscheidend fiir die Effekti-
vitdt des Eintrags des Neutralisationsmittels sind
eine hinreichend kleine Konzentration der Neut-
ralisationslésung sowie der Eintrag von mecha-
nischer Energie am Dosierpunkt fiir beste Einmi-
schung in den Seewasserkorper. Hierbei ist die
technische Auslegung in Abhingigkeit von den
Standortbedingungen (Morphometrie, Gesamta-
ciditdt, fortlaufender Acidititseintrag, Seedyna-
mik, Chemismus) zu optimieren. Insbesondere
kann die Verwendung von stark kontaminiertem
Seewasser fiir die Dosierung des Neutralisati-
onsmittels in den Losungsstrom zur Eintragsstel-
le in den See aufgrund von Féllungsreaktionen
kritisch sein.

Fiir hohere Acidititswerte von mehreren
10* kmol bis zu einigen 10° kmol ist eine Kom-
bination der oben beschriebenen Grundeinheiten
(ggf. mit erhohter Kapazitit) und/oder der Ein-
satz der Anlagen iiber mehrere Jahre (siche Bei-
spiel im Abschnitt 4.2) in den jeweils frostfreien
Perioden zweckmiBig. Falls verfiigbar, ist die

Zugabe von Neutralisationsmittel in den Wasser-
strom der Fremdwasserflutung anzustreben, da
damit eine hohe Verdiinnung und folglich eine
hohe Effizienz der Dosierung erreicht wird.

Die aktive Behandlung von Seewasserkorpern
durch chemische Neutralisation in den beiden
beschriebenen Stufen ist grundsitzlich keine
neuartige Technologie, die Anpassung an die
jeweiligen Standortbedingungen stellt allerdings
eine Herausforderung dar. Insbesondere ergeben
sich aus der wechselseitigen Optimierung von
modellgestiitzter Konzeption und angepasster
Verfahrenskombination Moglichkeiten, die die
Ookonomisch und 6kologisch giinstigste Sanie-
rung gewéhrleisten.

Eine wichtige Voraussetzung fiir den Erfolg der
Sanierung ist das begleitende Monitoring, dessen
Auswertung unter fortlaufender Anwendung des
dynamischen Seemodells (Abschnitt 4.2) eine
Voraussetzung fiir die Steuerung des Sanie-
rungsverlaufs und dessen weitere Optimierung
ist. Das Monitoring betrifft die Prozessfiihrung
der Neutralisation, die Erfassung der Wasserqua-
litdit im Seewasserkorper (Verteilung iiber die
Seeflache sowie Tiefenprofilmessungen) sowie
die Uberwachung der wesentlichen Zulauf- und
Ablaufstrome (wesentlich fiir Mengenbilanzen
und Schadstofffrachten bei der Modellanwen-
dung).

Gegenwartig werden mehrere Planungsverfahren
bei der LMBV zur aktiven Sanierung von Tage-
baurestseen und Restseeclustern bearbeitet, so
dass die Durchfithrung unter den beschriebenen
optimierten Bedingungen zeitnah erfolgen kann.

Aciditit ~ 104 kmol

Grundeinheit

Fremdwasser

Aciditat ~ 10° kmol

Abb. 5:

Schematische Darstellung zur In-lake-Sanierung mit einer quasimobilen Grundeinheit im

Falle kleiner Gesamtaciditit (links) sowie zur Kombination von Grundeinheiten — optional
mit mehreren Dosierstellen pro Grundeinheit sowie der Konditionierung des Fremdwasser-

zulaufs falls verfiigbar (rechts)
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Auf MaBnahmen der biologischen Aktivierung
(optionale 3. Stufe der Seesanierung) wird im
vorliegenden Beitrag nicht eingegangen. Die
geeigneten (effizienten) MaBnahmen sind in
starkem Mafe von den Standortbedingungen
nach chemischer Sanierung abhingig und jeweils
spezifisch zu wahlen.

5 Zusammenfassung

Wie an Hand von drei Anwendungsfillen ge-
zeigt, vollzieht sich eine fortlaufende Entwick-
lung im Bereich der Technologien zur aktiven
Wasserbehandlung, die — in Anlehnung an die
eingangs zitierte Definition — auf die Optimie-
rung des Energie- und Reagenzieneintrags zur
maximalen Ausnutzung der (bekannten) elemen-
taren physikalischen, chemischen und biologi-
schen Prozesse und zur Minimierung der (die
Effektivitdt beschrinkenden) Nebenwirkungen
ausgerichtet sind.

In all den diskutierten Anwendungen kamen
bzw. kommen Modelltools zur Anwendung (wie
am dritten Beispiel der Sanierung von Tagebaus-
restseen beschrieben, siche Abschnitt 4.2), um
die in der Regel komplexen Prozesse des Sanie-
rungsablaufs zu systematisieren, zu quantifizie-
ren und durch Varianten-/Szenarienvergleich
eine Optimierung im Zuge der Sanierungskon-
zeption und Sanierungsdurchfithrung zu errei-
chen.

(i) HDS-Technologie:

Die fortgeschrittene Variante der HDS-
Technologie mit gestaffelter Neutralisation, wie
sie in den beiden Anlagen der WISMUT in K&-
nigstein und Ronneburg zur Anwendung kam,
fiihrt zu signifikanten Verbesserungen gegeniiber
der herkommlichen HDS-Technologie hinsicht-
lich der Effizienz der Wasserbehandlung (Schad-
stoffabtrennung), des reduzierten Verbrauchs an
Neutralisationsmittel (Kalk), der Feststoffzu-
sammensetzung und —konsistenz (geomecha-
nisch stabil, elutionsstabil), der hdheren
Schlammdichte und verbesserten Entwiésserbar-
keit des Schlamms. Grundlage hierfiir ist die
Kopplung der Vorteile eines Schlammkontakt-
verfahrens (HDS) mit der hinsichtlich Ubersitti-
gung der Suspension (beziiglich der relevanten
Feststoffphasen, besonders der des Eisens) kon-
trollierten (weil gestaffelten) pH-Wertanhebung.

(i1) Elektrochemische Grundwassersanierung;:

Die weit reichenden Moglichkeiten der aktiven
elektrochemischen Behandlung werden bisher
recht selten ausgenutzt. Hierfiir gibt es zahlreiche

Ursachen: neben den Investitions- und Betriebs-
kosten spielen Materialprobleme eine Rolle. Im
Falle der beschriebenen Anwendung im ISL-
Bergwerk Beverley ist vorgesehen, die Anlage
zur elektrochemischen Oxidation der Laugungs-
16sung synergetisch gleichzeitig zur Herstellung
von Katholyt zur Behandlung des Grundwassers
in den auBler Betrieb genommenen Laugungsfel-
dern einzusetzen. Neben der Neutralisation be-
wirkt Katholyt vor allem die Absenkung des
Redox-Potenzials und damit Immobilisierung der
im Zuge der aktiven Laugung in Lésung gegan-
genen Metalle, damit also die Schaffung von
Bedingungen, die denen vor Laugung nahe
kommen.

(ii1) Tagebausrestseesanierung:

Die Verbesserung der Wasserqualitit in Tage-
baurestseen ist eine Schliisselaufgabe fiir die
weitere Nutzung der Seen und erforderlich, um
die Bedingungen der Europdischen Wasserrah-
menrichtlinie einzuhalten. Eine zuverldssige
Methodologie fiir optimierte Sanierungskonzepte
ist verfiigbar. Sie beinhaltet:

e Modellgestiitzte Simulation des Wasserhaus-
halts im See in hydrogeologischer und geo-
chemischer Hinsicht unter Beriicksichtigung
der moglichen Sanierungsszenarien als Vor-
aussetzung flir die Optimierung der Ausfiih-
rung und zur Minimierung der Kosten

e Technologische Ausfiihrungsoptionen, die in
kombinierter und/oder angepasster Form ei-
ne maximale Effizienz garantieren (zusam-
men mit professionellem Engineering fiir
beste technische Realisierung)

e Prinzipien der umfassenden Bewertung und
Kosten-Nutzen-Analyse mit Beriicksichti-
gung der relevanten 6konomischen, 6kologi-
schen und sozialen Aspekte

Bisher realisiert LMBYV eine regionale Flutungs-
kontrolle hinsichtlich Wasserbilanzen und Me-
dienstrome (einschlieBlich der Fremdwasserflu-
tung) erfolgreich. Dieses System ldsst sich hin-
sichtlich der Steuerung der Wassergiite unter
ausgewihlter Anwendung von Sanierungsmass-
nahmen auf stark versauerte Tagebaurestseen in
optimaler Weise ausbauen.
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Die Enteisenungsanlage zum Erhalt des Feuchtbiotops , Steinitzer
Quelle®

Michael Strzodka

Gesellschaft fir Montan-
M.Strzodka@gmbmbh.de

Die ,,Steinitzer Quelle* ist ein Quellkessel an der Nordflanke der ,,Steinitzer Alpen®. Der in einer Ent-
fernung von 105 m entlang fihrende Tagebau mit seinen Entwésserungsanlagen lasst die natlrliche
Speisung der Quelle versiegen. Die Vattenfall Europe Mining AG hat es sich zum Ziel gemacht, diese
Quelle aus enteisendem Rohwasser der Tagebauentwésserung zu speisen und zu erhalten.

und Bautechnik mbH (GMB), KnappenstraBe 1, 01968 Senftenberg,

Am Rande des Tagebaues wurde eine Enteisenungsanlage errichtet und wird seit Juli 2004 betrieben.
Die kunstliche Speisung der Quelle hat das Ziel, sie zu erhalten, erreicht. Somit wird ein schiitzens-
wertes Feuchtbiotop erhalten, die Einspeisung von gereinigtem Wasser in ein FFH Gebiet gewahrleis-
tet und die Akzeptanz des Tagebaues in unmittelbarer Nahe zur Gemeinde Steinitz verbessert.

The spring of Steinitz is situated on the north edge of the “Steinitzer Alps”. An open-pit mine with its
drainage facilities nearby has led to an ebbing of the spring. Vattenfall Europe Mining AG has estab-
lished the goal to feed and maintain the spring with de-ironed water from the drainage facilities of the
open pit mine.

In July 2004 an iron-removal plant was established on the rim of the open-pit mine. The artificial feed-
ing of the spring has achieved its goal of maintaining the spring. Therefore, an important water habitat
has been protected and the supply of cleaned water is secured to a EU protected habitat area (FFH
Gebiet). Moreover, the measures have helped to increase the overall acceptance of the open-pit mine
in the nearby village of Steinitz.

1 Einleitung

Die Gewinnung mineralischer Rohstoffe, speziell ~ ®
im Tagebauverfahren, bringt zeitweilige Eingrif-
fe in die bestehende Umwelt mit sich. Einer ist
die Grundwasserabsenkung mit ihrer unvermeid-

breite Akzeptanz seiner wirtschaftlichen

Tatigkeit zu erreichen,

Neben der Minimierung des Eingriffes ergibt
sich die Mdoglichkeit der Gestaltung von Natur

lichen Folge der Wirkungen auf die Wasserfiih-
rung von Vorflutern. Wesensziige der Planungs-
verfahren, die mit dem geplanten Abbau der
Lagerstatte einhergehen, sind die Auswirkungen
des Eingriffes durch die bergbauliche Téatigkeit
darzustellen und Verfahren und Ldsungen, wie
die Eingriffe auf das notwendige beschrénkt
bleiben, aufzuzeigen.

Das Bergbauunternehmen verfolgt dabei zwei
Interessenlagen:

e Erflllen von Vorgaben durch den Gesetzge-
ber. Sie sind hauptséchlich im Bergrecht in
Verbindung

e mit dem Wasserhaushalts- und Naturschutz-
recht geregelt.

e Die eigene Wertvorstellung zum Umgang
mit den Menschen und der Natur zu entwi-
ckeln und eine

und Umwelt.

Im Folgenden soll Gber ein kleines Projekt der
Vattenfall Europe Mining AG berichtet werden.
Dabei steht weniger die technische Lésung zur
Woasseraufbereitung im Mittelpunkt, sondern die
Darstellung, wie ein Feuchtraumbiotop in unmit-
telbarer N&he des Tagebaues Welzow-Siid erhal-
ten wird.

Abbildung 1 zeigt die Lage des Tagebaues Wel-
zow-Sud im Zentrum des Lausitzer Braunkoh-
lenreviers. Das Landschaftsschutzgebiet Geisen-
dorf - Steinitzer Endmoréne, auch ,,Steinitzer
Alpen* genannt, liegt an der Nordmarkscheide
des Tagebaues. Die ,,Steinitzer Alpen* sind ein
Teil des Lausitzer Grenzwalls, eine Stauchend-
moréne der Saale Il Eiszeit mit extrem gestorten
Lagerungsverhaltnissen bis in das Liegende des
Zweiten Lausitzer Flozes. Die ,,Steinitzer Alpen*
erreichen Héhen zwischen 150 und 160 m NN.
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Sie ragen damit 30 bis 40 m Uber die allgemeine
Hohenlage der umliegenden Gegend.

Die gestorten Lagerungsverhaltnisse fiihrten zum
Einzug der Strosse des Tagebaues. Das ist in
Abbildung 1 im nord-6stlichen Teil des Tage-
baues, sudlich der Ortslage Rehnsdorf, zu erken-
nen. Es war notwendig, um die Tagebaubo-
schungen sicher zu gestalten. Die nérdliche
Markscheide des Tagebaues lauft nun an der
stdlichen Flanke der ,,Steinitzer Alpen*. Durch
den Tagebau werden nur Randlagen an seiner
nordlichen Kopfbdschung berihrt.

Ca. 400 m sudlich der Ortslage Steinitz, am
ndrdlichen Hang der ,,Steinitzer Alpen*, befindet
sich die Steinitzer Quelle als Feucht- und Abfluss-
gebiet des Steinitzer Wassers, ein Feuchtraumbio-
top. Mit der Flihrung des Tagebaues Welzow-
Sid war zu erwarten, dass der nattirliche Zufluss
zur Speisung des Feuchtgebietes aus den Lagen
der ,Steinitzer Alpen* unterbrochen wird, es
werden ca. 40 % des Einzugsgebietes Inanspruch
genommen, und das Feuchtbiotop trocken fallt.
Im Zuge des Planverfahrens zum Tagebau Wel-
zow-Sud erging im Zeitraum 1993 — 1996 mit
Verordnung uber den Braunkohlenplan Tgh. Wel-
zow-Siid der Entscheid zum Erhalt des Feuchtbi-
otops.

Konzeptionelle Betrachtungen flhrten zu der
Vorzugsvariante, den Erhalt durch Fremdwasser-
zufiihrung aus den Randriegeln des Tagebaues zu
gewadbhrleisten. Im Jahr 2000 fuhrte die Vattenfall
Europe Mining AG erste Analysen von Filter-
brunnenwéssern durch und unternahm Kleinver-
suche zur Enteisenung des gehobenen Wassers.

Im Jahr 2002 wurde die Gesellschaft fir Montan-
und Bautechnik mbH (GMB) mit der Planung
einer Versuchsanlage zur Enteisenung beauf-
tragt. Die Enteisenungsanlage hat den Zweck,
hydrochemische Anforderungen fiir die naturna-
he Wasserversorgung zu gewéhrleisten. Diese
Anlage wurde 2002 als Versuchsanlage errichtet
und durch die GMB betrieben. Ziele der Ver-
suchsanlage waren, Dimensionierungsansétze fir
den Regelbetrieb zu testen.

Im Jahr 2004 plante die GMB die Ausfuihrung
der Enteisenungsanlage, welche im gleichen Jahr
gebaut wurde. Am 01.07.2004 nahm die nun-
mehrige Anlage ihren Dauerbetrieb auf. Die Be-
triebsfiihrung liegt in den Handen der GMB.

Abbildungen 2 und 3 zeigen die Anlage in un-
mittelbarer Nahe zur Markscheide des Tagebau-
es.
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Abb. 1: Lage des Tagebaues.
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2 Technisches Konzept der En-
teisenungsanlage

Das Wirkprinzip ist das Durchstromen des Roh-
wassers durch Filterschichten. Uber eine maxi-
male Verweilzeit des Rohwassers wird eine Ab-
lagerung des Eisenhydroxidschlammes im Fil-
termaterial erreicht.

Technisch ist die Anlage wie folgt zu beschrei-
ben:

Zwei Wannenstapel, bestehend jeweils aus:
e vier Filterwannen, mit Filtermaterial,

e einer Klarwasserwanne, mit dem Anschluss
der Entsorgungsleitung fiir Klarwasser und

e einem Verteilergerinne

werden Uber eine Rohwasserzulaufleitung mit
Rohwasser versorgt (Abbildung 4). Die Wannen
sind stapelbar gestaltet, damit der Filterwechsel
einfach durchgefiihrt werden kann. Als Filterma-
terial wird gewaschener Kies verwendet. Das
Rohwasser giel3t tber die Zulaufleitung in eine
eingehangene Verteilerrinne in der obersten
Wanne aus. Es durchstrémt die ca. 20 cm starke
Filterschicht und verlasst die Filterwanne auf der
gegeniberliegenden Seite durch eine Durchlauf-
offnung. Hier lauft das Wasser in die nachst tie-
fer liegende Wanne ab. Es stromt so nach vierfa-
cher Filterung in die Klarwasserwanne (Abbil-
dung 5). Die einzelnen Filterwannen sind jeweils
um 180° versetzt. Damit wird eine maximale
Durchstromung des Filtermaterials und grofRt-
mdogliche Verweilzeit gewdhrleistet. Aus der
Klarwasserwanne lauft das Wasser (ber einen
Rohrleitungsanschluss in der Entsor-
gungsleitung ab.

Mit zunehmender Ausfallung des dreiwertigen
Eisens kann es zu einem Aufstau in den Filter-
wannen kommen. Dieser wird durch die Hohe
der Uberlaufrohre begrenzt. Uber die Uberlauf-
rohre kann das Wasser in néchst tiefer liegende
Wanne ablaufen. Ein Uberlaufen der einzelnen
Wannen und damit das Zulaufen ungereinigten
Wassers in den Klarwasserablauf wird dadurch
ausgeschlossen.

Die Uberlaufrohre in den Filterwannen gestatten
einen Anstau von 5 cm. Entsprechend den Wirk-
prinzipien in offenen Enteisenungsanlagen wird
damit bewusst ein zusétzlicher hydrostatischer
Druck zugelassen, der bei Ausbildung einer
Kolmationsschicht die Verweilzeit vergroRert
und eine anteilige Ausfallung auch ohne Durch-
stromen des Filterkieses ermdglicht.

\ , [N\ /]
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Abb. 2: Rissliche Lage der Enteisenungsanlage.

Abb. 4: Wannenstapel.

Die Enteisenungsanlage ist umhaust. Es kommt
eine Stahlfachwerkkonstruktion aus Doppel -T-
Tragern und U-Profilen zum Einsatz. Die Kon-
struktion ist mit Alutermsandwichplatten ver-
kleidet. Damit werden Anforderungen an den
Winterbetrieb hinreichend erfllt. Die Stahlbau-
konstruktion ist verfahrbar auf Laufschienen
aufgestellt. Sie ist zweigeteilt und kann somit
nach links bzw. rechts herausgefahren werden.
Die Einhausungshélften wiegen zwischen 700
und 900 kg. Sinn der verfahrbaren Einhausungs-
hélften ist die einfache Montage der Enteise-
nungsanlage, besonders jedoch der Filterwechsel
mit mobiler Krantechnik (Abbildungen 6 und 7).
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Filterwannen

Klarwasserwanne mit
Quandertulpe

Abb. 5: Schema Wasserdurchlauf.

Das Maximalgewicht einer Filterwanne inklusive
des Filterkieses betragt ca. 1.300 kg.

Nach Enteisenung wird das Wasser Uber eine
Anschlussleitung DN 80, die sich nach einem
Versorgungsschacht auf DN 50 verjlngt, zu
zwei Verteilerschachten geleitet. (Abbildung 8).
Von diesen Verteilerschichten erfolgt Gber Rohr-
leitungen eine Aufteilung auf drei Auslauf-
schachte (Abbildung 9).

Die Anschluss- und Versorgungsleitungen sind
PE-HD-Rohrleitungen, die Auslaufschachte han-
delsiibliche Versickerungsschachte. Als Uber-
laufleitung kommt eine flexibler Saugschlauch
mit einer jeweiligen Lange von 10 m zum Ein-
satz.

3 Betrieb der
anlage

Das Wasser fir die Enteisenungsanlage wird aus
der Rohrleitung des Randriegels 30.1 entnom-
men. Als Filtermaterial wurde Filterkies in der
Dimension 1 bis 3 mm geplant. Im November
2004 erfolgte eine Umstellung auf Filterkies der
Kodrnung 2 bis 4 mm, im September 2005 auf
eine Kornung 4 bis 8 mm. Der Wechsel zur gro-
Beren Kérnung ist das Ergebnis von Betriebser-
fahrungen, aus Durchflussmengen, Liegezeiten
und Kosten des Filtermaterials.

Enteisenungs-

Verteilerrinne/Zulauf
Rohwasser

Die Anlage ist auf einen Durchsatz von 60 Liter
pro Minute konzipiert. Das Rohwasser besitzt
durchschnittlich einen Eisengehalt von 1,67 mg
pro Liter. Nach Durchstromen der Enteisenung-
sanlage wird ein Eisen-111-Gehalt von ca. 0,09
mg pro Liter erreicht.

Im Zeitraum Juli 2004 bis Marz 2006 wurden
45,012 m® Rohwasser, davon 2004 12.354 ms,
2005 26.908 m2 und in 1/2006 5.750 m3, entei-
sent.

Abb. 10 zeigt die monatlichen Mengen durch-
stromten Wassers und den durchschnittlichen
Durchsatz der Anlage fiir den Betriebszeitraum.

Im Betriebszeitraum wurden 21 Wechsel des
Filterkieses durchgefuihrt. Abb. 11 zeigt die
durchschnittlichen Liegezeiten des Filterkieses
getrennt nach den eingesetzten Kdrnungen. Es ist
zu beachten, dass der Einsatz der Kdrnung 4 bis
8 mm erst seit September 2005 erfolgt. Es wird
von einer weiteren durchschnittlichen Erhéhung
der Liegezeit ausgegangen. Die Anlage war auf
den kompletten Wechsel des Filterkieses, d.h.
Ersatz verbrauchten Kieses, konzipiert. Seit
Mérz 2005 wird der verbrauchte Filterkies sepa-
rat gewaschen und kommt wiederum zum Ein-
satz. Die Investition betrug 38.200 €.
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Im Zeitraum Juli 2004 bis Dezember 2005 belie-
fen sich die Betriebskosten auf 52.250 €. Ge-
genuber dem Probe- und Einfahrbetrieb haben
sich die Betriebskosten je Kubikmeter um Y%
reduziert.

Der Betrieb der Anlage ist mannlos. Bei Befah-
rungen im Abstand von 2 bis 3 Tagen wird der
Zufluss kontrolliert, gegebenenfalls geregelt und
der Grad der Sattigung des Filterkieses mit Ei-
sen-I11 bestimmt und wenn erforderlich der Aus-
tausch des Kieses veranlasst.

4 Bedeutung der Quelle

Die ,,Steinitzer Quelle* als letzte funktionstiichti-
ge Quelle am Nordhang der Endmoréne mit einem
biotoptypischen Arteninventar ist ein Quellkessel.
Erwahnenswert sind Quellmoose und die zuge-
horige Kleinlebewesen, teilweise schitzenswert.
In unmittelbarer N&he briiten der Schwarzspecht
und der Buntspecht. Die ,,Steinitzer Quelle* hat
landschaftspragenden Charakter und daher auch
fur die Anwohner eine hohe Bedeutung.

Die ,,Steinitzer Quelle” ist der Abfluss eines ca.
50 ha grolRen Einzugsgebietes, das zur Halfte
durch den Tagebau in Anspruch genommen wur-
de. Das Wasser flieRt Uber das Steinitzer Wasser
in das FFH Gebiet KoselmihlenflieR. Insoweit

Abb. 6:

AuRenansicht geschlossen.
o B

Abb. 7:  AulRenansicht offen.

hat die ,,Steinitzer Quelle“ nicht nur eine territo-
riale Bedeutung, sondern eine herausragende
Stellung zur Wassereinspeisung eines FFH Ge-
bietes.

Die Abbildungen 12 und 13 vermitteln einen
kleinen bildhaften Eindruck der ,Steinitzer
Quelle* und ihrer Schutzwiirdigkeit.

Die Vattenfall Europe Mining AG ist ber den
Braunkohleplan und die Wasserrechtliche Er-
laubnis verpflichtet, derzeit ein Biomonitoring
zur Erfolgskontrolle der Malnahme auszufiihren
und nachbergbaulich das Einzugsgebiet wieder
herzustellen. In das Biomonitoring sind 10
Pflanzenarten, die sich durch hohe Feuch-
teanspriiche auszeichnen bzw. typische Sicker-
wasseranzeiger sind, FlieRgewésserlibellen und
Laufkafer einbezogen. Seit 2002 wird der Trend
einer Stabilisierung der Vorkommen feuchte-
und nasseliebender Arten auf niedrigem Niveau
bestatigt.

Uberlaufieitung 3
Drain 3

Auslaufschacht 3

Uiberiaufieitung 1
eriaufieitung Uberlaufieitung 2

Drain 1 Drain 2

Auslaufschacht 2
Auslaufschacht 1

Verteilerschacht 1 +2

Versorgungsleitung DNSO

Anschluschacht

fAnsdﬂuEleimng DN80

—
vorhandene DN&0-Rohrisltung T -

Abb. 8: Wasserverteilung.

- 24/04/2006

Abb. 9: Auslaufschacht.
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Wassermenge und Durchfiud
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Abb. 10: Wassermenge und Durchfluss.
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Abb. 11: Liegezeiten des Filterkieses.
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Abb. 12: Quellgebiet. Abb. 13: Quellgebiet.

Innovative aktive Wasseraufbereitungssysteme 28



Einsatz neuer Bellftungssysteme zur Effizienzsteigerung bei der
Grubenwasserbehandlung in der Lausitz

E. Janneck!, K. Schlee?, I. Arnold?, F. Glombitza!

!G.E.O.S. Freiberg Ingenieurgesellschaft mbH, PF 1162, 09582 Freiberg/Sachsen, e.janneck@geosfreiberg.de,
2Vattenfall Europe Mining AG, Vom-Stein-Str. 39, 03050 Cottbus

Im Beitrag wird Uber Erfahrungen und Ergebnisse berichtet, wie durch den Einsatz neuer Beluiftungs-
systeme eine deutliche Stabilisierung des Prozesses der Eisenabtrennung in der GWRA Schwarze
Pumpe erreicht wurde. Erstmals wurden im Lausitzer Revier Wendelbeltfter im Prozess der Gruben-
wasserreinigung eingesetzt. Unter Bedingungen, bei denen die Sauerstoffdiffusion der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt ist, bewirken diese Geréte eine deutliche Beschleunigung der Eisenoxidati-
on. Als zusatzliche Effekte, die zur Effizienzsteigerung der Grubenwasserbehandlung beitragen, kon-
nen eine wesentliche Durchsatzsteigerung, eine bessere Kalkausnutzung sowie eine deutlich verbes-
serte Schlammeindickung genannt werden.

The article presents experiences and results of the application of new aerator-systems in the mine wa-
ter treatment. The processes of ferrous iron oxidation and sludge removal became more stable and
efficiently by the application of the aerators. For the first time, spiral aerators were used in the Lower
Lusatia lignite mining district to clean ferrous iron containing mine water. These devices lead to an
enhanced iron oxidation rate under the existing conditions, where the oxygen diffusion is the rate de-
termining step. Furthermore, the application caused increased throughput, optimal lime utilisation and
better sludge thickening, which led to a higher efficiency of the mine water treatment.

1 Ein|eitung Prozesses der Eisenabtrennung in der GWRA
Schwarze Pumpe erreicht.
Als Standardverfahren zur Reinigung der anfal-

lenden Grubenwasser wird im Lausitzer Braun- 2 Der Prozess der Eisenoxida-

kohlenrevier die Féllung mit Kalkhydrat (als
Kalkmilch oder als Trockendosierung) einge-
setzt. Die Eisen-Gesamtgehalte der zu behan-
delnden Grubenwasser betragen zwischen 10 und
600 mg/L. Je nach Herkunft und Uberleitungs-
verhéltnisse liegen die Eisen(l1)-Gehalte der aus
dem aktiven Bergbau stammenden Grubenwasser
zwischen 50 und 100% des geldsten Eisens. En-
de der 1990ziger Jahre gab es in den Grubenwas-
serbehandlungsanlagen der Lausitz keine aktiven
Beluftungseinrichtungen zur Oxidation des
zweiwertigen Eisens.

Wegen des zunehmenden Anteils von Kippen-
grundwasser und dem Ersatz offener Uberlei-
tungsgraben durch geschlossene Rohrleitungen
ergab sich in der Grubenwasserreinigungsanlage
(GWRA) Schwarze Pumpe ein starker Anstieg
der Fe(ll)-Konzentrationen im Zulauf bis auf
Werte zwischen 100 und 150 mg/L. Unter diesen
Bedingungen konnte die Technologie ohne
Zwangsbeltftung nicht mehr aufrechterhalten
werden. Durch den Einsatz neuer Beluftungssys-
teme wurde eine deutliche Stabilisierung des

tion

Die Reaktionen zur Abtrennung des geldsten
Eisens aus dem Grubenwasser lassen sich rein
schematisch durch zwei Teilreaktionen beschrei-
ben:

1. Die Oxidation von Fe?*:

Fe?* + 0,5 0, +2 H -2 Fe*" + H,0 (Gl. 1)
2. Die Hydrolyse von Fe®*:
2Fe* + 6 H,0—2 Fe(OH); + 6 H' (Gl. 2)

Die Gesamtreaktion kann wie folgt formuliert
werden:

2Fe2++0,502+5H20—>2Fe(OH)3+4H+ (GL. 3)
oder
2Fe2++0,502+H20+4OH'—>2Fe(OH)3 (Gl. 4)

Diese Gleichungen geben aber nur die stdchio-
metrischen Verhéltnisse wieder. Aus Gleichung
(1) ergibt sich ein Sauerstoffbedarf fur die Ei-
sen(l1)-Oxidation von 0,143 mg O, je Milli-
gramm geldsten zweiwertigen Eisens.
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Fur die Geschwindigkeit der Fe(ll)-Oxidation
gilt im pH-Bereich von 5 bis 7 die von SINGER &
STUMM (1970) ermittelte kinetische Gleichung:

_w = K[Fe(IN]-[OH T -p,,

(Gl. 5)
Die Oxidationsgeschwindigkeit ist abhéngig von
der Fe(ll)-Konzentration, dem Sauerstoffpartial-
druck und dem pH-Wert. Hinsichtlich Fe(ll) und
Sauerstoff liegt eine Reaktion erster Ordnung
vor, d. h. die Oxidationsgeschwindigkeit ist line-
ar abhangig von der Konzentration der Aus-
gangsstoffe (Fe(ll) und O, (gel6st)) unter sonst
konstanten Reaktionsbedingungen. Bezlglich der
OH-lonenkonzentration ist die Reaktion zweiter
Ordnung. Dies bedeutet, dass bei einer Erh6hung
des pH-Wertes um eine Einheit (Verzehnfachung
der OH™-lonenkonzentration), die Reaktionsge-
schwindigkeit um den Faktor 100 zunimmt. O-
berhalb des pH-Wertes von 8 wird die Reakti-
onsgeschwindigkeit so grof3, dass die Eisen(ll)-
Oxidation diffusionskontrolliert ablauft, d. h. die
diffusive Nachlieferung des Oxidationsmittels
Sauerstoff wird zum geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt.

Fur die Oxidation des Fe(ll) wird von SIGG &
STUMM (1994) ein radikalischer Elektroneniiber-
tragungsmechanismus  diskutiert, wobei die
hydrolisierten  Fe(ll)-Spezies Fe(OH)" und

AEW-Ableiter

Fe(OH),uq die reaktivsten (oxidationsempfind-
lichsten) Spezies sind.

Fur den Prozess der Grubenwasserreinigung mit
hohen Zulaufkonzentrationen von zweiwertigem
Eisen ergekgéﬁ sich aus diesen Zusammenhdangen
und aus den GesetzmaRigkeiten des Stofflber-
ganges von Sauerstoff aus der Gas- in die flissi-
ge Phase folgende Anforderungen an die Pro-
zessfiihrung:

e FUr die Erzielung maximaler Oxidationsge-
schwindigkeiten sind pH-Werte > 8 erforder-
lich.

e Die Beluftung muss dort erfolgen, wo die
Sauerstoffzehrung am gréiten ist, d. h. un-
mittelbar nach der Bekalkung. Unter diesen
Bedingungen ist die Triebkraft des Sauer-
stoffiibergangs (AC=Cs-C) von der Luft- in
die Wasserphase am grofiten.

e Die Beluftung soll feinblasig unter turbulen-
ten Bedingungen durchgefiihrt werden, um
durch eine grofle Phasengrenzflache den
Stoffuibergang zu begtinstigen und die Diffu-
sion ins Wasservolumen zu beschleunigen.

o Bei Ausféllung von Fe(OH), (erkennbar an
einer dunkelgrinen Farbe) muss der Sauer-
stoff direkt in die Fe(OH),-Flocken transpor-
tiert werden, z. B. durch hochtourige Rhrer.
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Testung und Einfihrung neuer Bellftungssysteme

1: Membranbeliifter im Diiker

2: Wendelbelufter im Kontaktbecken
3: Wendelbeltfter im Beluftungsbecken

Abb. 1:

Technologisches Schema der Grubenwasserreinigungsanlage.
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3 Einsatz neuer Bellftungssys-
teme in der GWRA Schwarze
Pumpe

Die technologische Konzeption der GWRA
Schwarze Pumpe wurde bereits Ende der
1950ziger Jahre entwickelt und 1961 von KAD-
NER in der Zeitschrift ,,Vom Wasser* veroffent-
licht (KADNER 1961). Fir die Beltftung wurden
4 rechteckige Becken mit einem Fassungsvolu-
men von je 975 m3 projektiert und gebaut. Die
Luftverteilung in den Becken erfolgte durch un-
ten offene Vinidurrohre, die an eine Uber die
Mittelachse der Becken verlaufende Hauptvertei-
lung aus Stahlrohr angeschlossen waren. Da-
durch wurde eine grobblasige Luftverteilung in
den Becken erreicht. Diese Beluftung wurde nur
kurzzeitig genutzt und schlielRlich zuriick gebaut,
weil sie aufgrund moderater Fe(ll)-Gehalte im

Zulauf (offenes Zuleitersystem mit Wasser-
schloss) technologisch nicht zwingend erforder-
lich war.

Durch den zunehmenden Anteil zu behandelnder
Kippengrundwasser und dem Ersatz offener U-
berleitungsgraben durch geschlossene Rohrlei-
tungen ergab sich in der GWRA Schwarze Pum-
pe ein starker  Anstieg der Fe(ll)-
Konzentrationen im Zulauf bis auf Werte zwi-
schen 100 und 150 mg/L. Unter diesen Bedin-
gungen konnte die alte Technologie ohne
Zwangsbeltftung nicht mehr aufrechterhalten
werden. Da die urspriinglichen Bellftungssyste-
me 1999 nicht mehr dem Stand der Technik ent-
sprachen und wegen des Riickbaus ohnehin nicht
mehr verfligbar waren, mussten neue Beliftungs-
systeme eingebaut werden.

Entsprechend der unter Pkt. 1 erlduterten Ge-
setzmaRigkeiten der Eisen(ll)-Oxidation und des

Gehause
Motor

/ Hohlwelle
Luftstrom
Wendelpropeller

Schwimmer

Rahmen-
konstruktion

Abb. 2:  Schnittdarstellung (links) und Montagebeispiel eines Wendelbellfters auf Schwimmkor-
pern (Bilder: Fa. Fuchs Gas- und Wassertechnik GmbH).

Abb. 3: Montage der WendelbelUfter (links) und Wendelbellfter im Einsatz (rechts) auf der
Grubenwasserreinigungsanlage Schwarze Pumpe.
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Sauerstoffeintrages ergeben sich folgende Anla-
genteile als mogliche Orte fur den Sauerstoffein-
trag: Diuker, Kontaktbecken, Bellftungsbecken
(siehe Abb. 1). Diese Anlagenteile liegen in
FlieBrichtung hinter der Kalkmilchdosierung, wo
die Sauerstoffzehrung am groBten ist.

Fur den Einsatz im Kontaktbecken und im Bel(f-
tungsbecken wurden die aus der kommunalen
Abwassertechnik  bekannten  Wendelbellfter
(FucHs & EBERS 1998) gewahlt, weil diese Ge-
rate sehr flexibel einsetzbar und wartungsarm
sind. Ihr groBer Vorteil ist die Kombination der
Prozessstufen Ruhren und Bellften in einem
Gerat, wodurch sie nahezu ideal den genannten
Anforderungen fiir eine schnelle Kalkaufldsung,
einen effektiven Sauerstoffeintrag und eine ra-
sche Eisen(ll)-Oxidation gerecht werden. Der
Wendelbellfter ist ein Oberflachenbellifter mit

einer schrég in das Wasser eintauchenden Hohl-
welle an deren Ende ein Wendelpropeller ange-
bracht ist (Abb. 2). Die Beliftung beruht auf dem
Ansaugen von Luft durch die Hohlwelle und
dem feinblasigen Verteilen der Luft in der Tur-
bulenzzone des Wendelpropellers, der das Was-
ser in einem schrdg nach unten gerichteten Strahl
weg fordert. Durch die intensive Durchmischung
und die feine Verteilung der Luftblasen wird eine
hohe Sauerstoffausnutzung (aOA) erreicht. Un-
ter Sauerstoffausnutzung ist der prozentuale An-
teil des im Wasser geldsten Sauerstoffes bezogen
auf die Gesamtmenge des mit dem Bellftungs-
system zugefiihrten Sauerstoffes zu verstehen.

Als Vergleich zu den Wendelbellftern wurden
Membranschlauchbelifter in  der GWRA
Schwarze Pumpe getestet. Bei diesen Bellftern
wird die feinblasige Beltftung durch den Austritt

L=1150/1650/2150 mm

1"-Gewindemuffe

£ S -
e MY — — — — — — — — = — 7 ¥ ""'—‘_—____'—‘__—T
o —
S | _
o
Edelstahl- flexibler Beluftermantel Edelstahl-
schelle mit Mikroschlitzen tragerrohr
Abb. 4:  Aufbau eines Membranschlauchbeltfters.
Druckluft
¥ ¥
o ® o separater Membran-
® Schlauchbelufter
zur optischen Kontrolle
Venturikanal
e
Schnitt A-A' FlieBrichtung
des Wassers
Halterung
<=

6 Membran-Schlauchbeliifter
montiert auf Versorgungsleitung Versorgungsleitung (D=2 Zoll)

Abb.5: Skizze zum Einsatz von Membranschlauchbeliiftern im Diker zwischen Venturigerinne und Kon-

taktbecken (links) und fertig eingebaute BelUfter (rechts).

Innovative aktive Wasseraufbereitungssysteme 32



Eberhard Janneck et al.

Einsatz neuer Bellftungssysteme zur Effizienzsteigerung...

der Luft aus feinsten Mikroschlitzen einer Gum-
mimembrane realisiert (Abb. 4). Je nach austre-
tender Luftmenge &ffnen sich die Membran-
schlitze mehr oder weniger. Damit wird die Bla-
sengrole von der Durchsatzleistung (m?
Luft pro m2 Membranoberflache) beeinflusst.
Die kleinsten Blasen und damit die bessere Sau-
erstoffausnutzung werden bei niedriger Durch-
satzleistung erzielt. Zum anderen ist bei diesem
Beluftertyp die Sauerstoffausnutzung von der
Einbautiefe abhéngig, weil bei tiefem Einbau
eine hohere Verweilzeit der Blasen im Wasser
erzielt wird. Aus dieser Sicht ware die Anbrin-
gung der Membranschlauchbeliifter am Becken-
grund der Bellftungsbecken am gunstigsten.
Diese Anordnung entspricht der urspringlichen
Konzeption der Bellftungsbecken. Da in diesen
Becken aber Feststoffe sedimentieren, besteht fiir
den Dauerbetrieb die Gefahr der Verstopfung der
Belufter. Deshalb kann diese Anordnung nicht
empfohlen werden.

Fir die Anordnung der Membranbeltfter wurde
deshalb eine unkonventionelle Losung favori-
siert. Bedingt durch die Konstruktion der GWRA
bietet sich der Duker vom Venturikanal zu den
Mischschnecken an. Die eingetragene Luft kann
hier nicht entweichen und wird durch die Stro-
mung in der Rohrleitung mitgerissen. Die starke
Stromung in der Rohrleitung unterstitzt die Be-
luftung, so dass an dieser Stelle der Lufteintrag
mit einem vergleichsweise niedrigen Uberdruck
moglich ist. In Abb. 5 ist die Anordnung der
Membranschlauchbeltfter im Diker dargestellt.

Die beiden Bellftertypen wurden in einem Pilot-
versuch auf der GWRA Schwarze Pumpe getes-
tet, um die flr die Auslegung des gesamten Be-
luftungssystems erforderliche Sauerstoffausnut-
zung zu ermitteln.

4 Ergebnisse

Die Ermittlung der Sauerstoffausnutzung erfolgte
durch Messung der Gaszusammensetzung der
aus dem Wasser ausperlenden Luft, die mit einer
ins Wasser eintauchenden Haube aufgefangen
und mit einem Permanentgas-Messsystem (meta
3 HE GMS4) analysiert wurde.

Die Messung der Gaszusammensetzung der am
Ende der Dukerleitung ausperlenden Luft ergab
einen Restsauerstoffgehalt zwischen 4 und 5 %.
Fur die Membranbellfter bedeutet dies unter den
beschriebenen Einbaubedingungen eine Sauer-
stoffausnutzung zwischen 76 und 81 %. Dieser

sehr hohe Wert wird erreicht, weil der Sauer-
stoffeintrag unmittelbar nach der Bekalkung bei
hoher O,-Zehrung und bei nahezu 0% Sauer-
stoffsattigung, (d.h. mit maximaler Triebkraft fur
den Sauerstoffiibergang Luft/Wasser) erfolgt.

Mit dem verwendeten Wendelbelifter vom Typ
WBL XV (270 m¥h) wurde im Kontaktbecken
wéhrend des Pilotversuches ebenfalls eine Ab-
luftmessung durchgefuhrt und eine Sauerstoff-
ausnutzung zwischen 23 und 28 % ermittelt.

Mit den Ergebnissen des Pilotversuches wurden
das Bellftungssystem der gesamten Grubenwas-
serreinigungsanlage fiir eine maximale Eisen-
fracht von 450 kg Fe(ll) je Stunde und StralRe
bemessen. Je StraRe wurden zwei Wendelbeliif-
ter vom Typ XV mit einer Luftzufuhr von 270
m?3/h vorgesehen, die schwimmend in den Belif-
tungsbecken angeordnet wurden. Zusétzlich
wurden in den Dukern zwischen Venturigerinne
und  Kontaktbecken  jeweils 12  Meter
Membranschlauchbelifter installiert, mit denen
eine maximale Luftzufuhr von jeweils 120 m3/h
mdoglich ist. Der Aufbau des Bellftungssystems
erfolgte schrittweise in den Jahren 2000 und
2001. Die wichtigsten Ergebnisse des Pilotversu-
ches und die Erfahrungen aus dem anschlieRen-
den Dauerbetrieb sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst.

Der wichtigste technologische Erfolg mit der
Einflhrung der neuen BelUftungssysteme war
eine wesentliche Stabilisierung der Prozessfiih-
rung durch die jetzt in den Beliftungsbecken
vollstdndig ablaufende Eisenoxidation. Die Be-
luftungseinrichtungen laufen seit dem Jahr 2001
nahezu stérungsfrei im Dauerbetrieb.

Durch die beschleunigte Eisenoxidation und das
verbesserte Verweilzeitverhalten in den Beluf-
tungsbecken konnte der Durchsatz von 9.000
m3/h auf mehr als 12.000 m3/h gesteigert werden.
Die Sedimentation von Feststoffen im Bellf-
tungsbecken wird durch die Wendelbelufter er-
folgreich verhindert.

Durch den intensiven Ruhrprozess mit Hilfe der
Wendelbellfter konnte auBerdem eine schnellere
Auflésung der Ca(OH),-Partikel und eine ver-
besserte Kalkausnutzung erreicht werden. In
Verbindung mit der stabileren Prozessfiihrung
wurde eine Kalkeinsparung von 10 bis 15% er-
reicht. Allein dadurch haben sich die Beliifter
trotz erhéhtem Stromverbrauch langst amorti-
siert.
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Tab. 1:

Zusammenstellung der Ergebnisse und Erfahrungen aus dem Pilotversuch und aus dem mehr-

jahrigen Dauerbetrieb.

GrofRe / Einflussparameter

Membranschlauchbeliifter im Duker

Wendelbeltfter XV im
Kontakt- bzw. Belif-
tungsbecken

Luftzufuhr

Sauerstoffausnutzung (aOA)

dosierbare Luftmenge

Sauerstoffertrag

Wartung

Weitere Bewertungskriterien

Steuerbarkeit

Einfluss auf Kalkmilchaufl6-
sung und Kalkausnutzung

Einfluss auf Flockenbildung

0 bis max. 12,5 m3 Luft pro m Mem-
branschlauchlénge

76 -81%

Ergebnis aus Abluftmessungen. Die héheren
Werte fur die Sauerstoffausnutzung werden bei
niedrigem Luftdurchsatz erreicht.

0 bis max. 12,5 m3 Luft pro m Mem-
branschlauchlange, Luftmenge uber Druckmin-
derer und Rotameter frei wahlbar. Bei geringem
Luftdurchsatz besserer Sauerstoffausnutzung als
bei hohem Luftdurchsatz.

2,5 -3,0 kg Ox/kWh
(Angabe des Membranherstellers fiir optimal
ausgelegtes Geblase)

Wartung der Geblése in &hnlichem Umfang wie
bei Wendelbelifter.

Durch Alterung und Versprédung der Membran
ist ein zyklischer Austausch der Gummimemb-
ran erforderlich. Bei Arbeiten an den Membran-
beltftern im Diker muss der Wasserstrom unter-
brochen und der Dilker freigepumpt werden.

Luftmenge kann (iber Drosselventile gesteuert
werden.

Kein Einfluss

Keine Einflisse auf die Flockengrolie.
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270 m3 Luft/h bzw. 48
kg Ox/h

23-28%

Ergebnis aus Abluftmes-
sungen im Kontaktbe-
cken unter den Bedin-
gungen der GWRA.

25 — 400 m?/h abhéngig
vom verwendeten Gerat
WBL XV: 270 m3/h
bzw. 65,7 m® O,, bei 23
- 28 % iger Ausnutzung:
18,6 — 22,7 kg Oy/h

1,63 kg O,/kWh im Pi-
lotversuch erreicht

Sehr wartungsarm. Ku-
gellager des Motors
mussen bei zunehmen-
den Laufgerduschen
ausgetauscht werden.
Jéhrliche Reinigung der
Hohlwelle wird empfoh-
len. Bei Erfordernis
kann der Beliifter ohne
Beckenleerung ausge-
tauscht werden.

Keine Variabilitat der
Luftmenge. Bei Einsatz
mehrer Belufter kann
Luftmenge durch Zu-
und Abschalten einzel-
ner Bellifter geregelt
werden.

Die Vermischung der
Kalkmilch mit dem Gru-
benwasser und die Auf-
I16sung der Ca(OH),-
Partikel werden durch
das intensive Rihren
beschleunigt. Die Kalk-
ausnutzung wird verbes-
sert.

Zerschlagen der Flocken
und verbesserte Sauer-
stoffdiffusion an die
hydrolysierten Fe(ll)-
Spezies und damit Be-
schleunigung der Fe(ll)-
Oxidation.
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Fortsetzung Tab. 1

GroRe / Einflussparameter
Diker

Membranschlauchbelifter im

Wendelbeliifter XV im Kon-
takt- bzw. Beltiftungsbecken

Verweilzeitverhalten in den Be-
luftungsbecken
den Becken

Einfluss auf Sedimentation und
Schlammeindickung

System hat keinen Einfluss auf
die Konzentrationsverteilung in

Kurzschlussstromungen werden
verhindert und das Verweilzeit-

verhalten der Becken verbessert.
Die Sedimentation von Feststof-
fen (Sand) wird verhindert.

Beide Systeme wirken sich positiv auf die Sedimentation und die Ein-
dickung des gebildeten Eisen(l11)-Hydroxides aus, weil nicht vollstan-

dig ,,durchoxidiertes* Eisenhydroxid schlecht flockt und &uRerst lang-

sam sedimentiert.

Einfluss auf Prozessstabilitat und
Anlagendurchsatz

Beide Systeme haben sich sehr positiv auf die Anlagenstabilitit ausge-
wirkt fiihrten wegen der beschleunigten Eisenoxidation und der verbes-

serten Sedimentation zu einer moglichen Durchsatzsteigerung von 25

%.

Durch die vollstdndige Eisenoxidation wird ein
wesentlich besseres Absetz- und Eindickverhal-
ten des Eisenhydroxid-Schlammes erreicht. Der
Schlamm kann jetzt mit einer Feststoffkonzentra-
tion von 15 bis 20 g/L aus den Rundbecken ab-
gezogen werden. Die Funktion der Alterungsbe-
cken (siehe Abb. 1) ist damit Gberflissig gewor-
den.

Auf Grund der positiven Erfahrungen mit den
Wendelbellftern wird diese Technik in der Zwi-
schenzeit auch in der neu gebauten und im Jahre
2005 in Betrieb genommenen Grubenwasserrei-
nigungsanlage Tzschelln eingesetzt. Hier ist die
Beliiftungstechnik fur Eisen(ll)-Konzentrationen
bis zu 700 mg/L ausgelegt.
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Laborexperimente als Grundlage fir ein RAPS-System (Reducing
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Konzipierung einer passiven Grubenwasserreinigungsanlage am
Hagentalstollen bei Gernrode. Als Grundlage fiir die Planung stehen wasserchemischen Untersuchun-
gen und Monitoringarbeiten zur Verfiigung. Des Weiteren bildeten Stand- und Séulenversuche (ein-
zeln und kombiniert) mit Kalkstein und Kompost (Pferdemist) die Basis fiir eine kleinmaf3stébliche
Pilotanlage, die am Hagentalstollen errichtet und in Betrieb genommen wurde. Dabei lag der Focus
auf der langfristigen und kostengiinstigen Minderung der hohen Eisengehalte, sowie die Anhebung der

Alkalinitdt und des niedrigen pH-Wertes.

1 Uberblick

Stidlich von Gernrode im Mittelharz liegt das
Grubenrevier Hohe Warte, das Gesteine von
zwei geologischen Komplexen aufschlief3t: der
Blankenburger Zone und des Ramberg-Granits.
Es handelt sich dabei um eine Sedimentfolge aus
Tonschiefern mit Einlagerungen von Kalkstei-
nen, Quarziten und Grauwacken mitteldevoni-
schen bis unterkarbonischen Alters. In diese
Schichtenfolge intrudierte wahrend der Varisci-
schen Hauptfaltung der Ramberg-Granit (K-Ar-
Datierung: 296 + 10 Millionen Jahre; MOHR
1993). Diese Intrusion hatte eine Kontaktmeta-
morphase der benachbarten Sedimentschichten
zur Folge, wodurch sehr feste, splittrig spaltende
Hornfelse entstanden. Sowohl der Granit als
auch die Hornfelse werden von einem Kluftnetz
durchzogen, in dem neben Sulfidmineralen, dort
hauptséchlich Pyrit, untergeordnet Pyrrhotin,
Galenit, Sphalerit und Chalkopyrit, Fluorit, Ha-
matit und Quarz platznahmen (PFEIFFER & WIL-
KE 1984; STOLLE 1984).

Im Rahmen umfangreicher Such- und Erkun-
dungsarbeiten 1972/73 wurde die Lagerstitte
Hohe Warte durch bergménnische Auffahrungen
erschlossen; von 1974 bis 1982 erfolgte dann der
Abbau von Flussspat durch die “VEB Harzer
FluB3- und Schwerspat Betriebe, Werk Rottlebe-
rode* iiber drei Gewinnungssohlen (2., 2%4 Sohle
und 3. Sohle) mit einer Gesamtférderung von ca.
200.000 Tonnen und einem Fluoritgehalt von ca.
60 %. Ab 1983 fand die Zementspatgewinnung
iiber der ersten Stollensohle aus Grubenberei-
chen mit geringeren Fluoritgehalten statt (STOL-
LE 1984; BODEMANN 1987).

Als Forder- und Entwiésserungsstollen wurde der
Hohe Warte-Stollen (Hagental-Stollen) aufgefah-
ren. Er erreicht nach 1,36 km Lénge in 150 m
Teufe den Flussspatgang. Das Stollenmundloch
befindet sich 1,5 km westlich der Ortslage Gern-
rode im Hagental und entwiéssert in den Hagen-
talbach (auch als Steinbach bezeichnet; Abb. 1).
Aus 6konomischen Griinden wurde am 31. Sep-
tember 1985 der Bergbau eingestellt und nach
Verwahrungsarbeiten 1987 stillgelegt (BODEN-
MANN 1987). Nach der Stilllegung sollte die
Grube fiir wasserwirtschaftliche Zwecke genutzt
werden. Auf Grundlage eines hydrogeologischen
Gutachtens von 1984 wurde eine wasserwirt-
schaftliche Nachnutzung bescheinigt, allerdings
mit dem Hinweis, dass eine Aufbereitung des
Wassers durch Beliiftung, Enteisenung, Entman-
ganung bzw. ein Verschneiden mit anderen Wis-
sern notwendig sei (PFEIFFER & WILKE 1984).
Auf Grund der schlechten Wasserqualitét fand

Abb. 1: Ubersicht iiber die Probenahmemessstel-
len im Untersuchungsgebiet Gernro-
de/Harz  (verindert nach SCHINDLER
2003).
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Tab. 1: Ergebnisse der Wasseranalyse am Messpunkt MP1 (Stollenmundloch) im Vergleich mit Mess-
punkt MP2a im unbeeinflussten Abschnitt des Vorfluters Steinbach.

Parameter X K Schwankungsbreite n X swinbach  Sswinbach  Schwankungsbreite NSteinbach
Durchfluss (L s™) 22,1 7,1 10,0 ... 29,2 8 13,7 9,2 2,0...26,0 7
Temperatur (°C) 11,2 0,3 10,5 ... 11,8 25 |89 43 1,5... 148 20
pH-Wert (-) 5,7 0,4 49..65 26 | 65 0,3 6,1...72 20
Leitfahigkeit (uS cm™) 5328 535 3320 ... 5926 25 193,7 17,9 162,9 ... 231,0 20
Redoxpotential (mV) 413 86 305 ... 621 25 | 435,1 104,7 305,0 ... 672,0 20
0, (mg LY 10,1 0,8 7,1..11,0 20 | 102 1,9 6,0..13,4 16
Kps (mmol L) 1,2 0,4 0,2..1,9 25 0,34 0,22 0,09 ... 0,62 18
Kss3 (mmol L) 0,2 0,1 0,1..05 25 1022 0,12 0,13 ... 0,66 18
Feyoi (unfiltr.; mg L") 12,9 3,8 9,1..22 15 | 0,03 0,02 <NWG ... 0,06 9
Fe** (unfiltr; mg L") 73 1,8 6,1..11,1 14 | 0,02 0,02 0,01 ... 0,04 3
Fey (filtriert; mg L) 10,7 2,7 6,5...16,2 22 | 0,05 0,04 0,01...0,14 11
Fe** (filtriert; mg L) 8,5 1,6 6,1...11,1 20 | 0,02 0,01 <NWG ... 0,04 9
Mangan (pg L) 39948 1809,6 3.2 ...6079,2 14 | 326 29,7 0,02 ...112,7 12
Natrium (mg L) 281 79 203 ... 488 17 | 89 3,6 6,3 ...20,0 17
Calcium (mg L) 904 323 548 ... 1748 17 | 333 19,3 20,0 ... 98,0 17
Chlorid (mg L™) 1724 101 1390 ... 1840 17 | 86 33 3,7...168 17
Sulfat (mg L) 80,3 16,1 56,0 ... 113,0 14 | 61,6 5.4 489 ...72,0 17
Arsen (ug L) 31,8 11,3 17,6 ...52,8 12 | 1,7 1,2 0,98 ... 4,89 9
Uran (ug L) 4,96 5,0 1,2...199 12 |05 0,3 03..13 10

mit X : Mittelwert; s: Standardabweichung; n: Anzahl der Messwerte; NWG: Geritenachweisgrenze 0,01 mg L!

jedoch nie eine Nachnutzung statt. Aus sicher-
heitstechnischen Griinden wurde das Stollen-
mundloch des Hagentalstollens mit einem Mau-
erwerk abgesperrt, durch das das dahinter aufge-
staute Grubenwasser nach einiger Zeit langsam
durchsickerte. Spater wurde ein Loch in diese
Mauer geschlagen, um einen ungehinderten Aus-
tritt des Grubenwassers zu gewahrleisten und ein
Versagen der Mauer zu verhindern. Im Jahre
1992 wurden von der Stadtverwaltung Gernrode
erstmals Verunreinigungen des Steinbaches ge-
meldet (ANDERS 2002). Seit dieser Zeit wurden
zahlreiche Untersuchungen und Gutachten
durchgefiihrt. Diese kamen aber bis heute zu
keinem endgiiltigen Ergebnis, wie die potentielle
Gefahr, die vom Hagentalstollen ausgeht, zu
beseitigen sei.

Seit Anfang 2000 fanden verschiedene Arbeiten

zum Monitoring des Steinbaches sowie zu einer
passiven Reinigungslosung des Hagentaler Gru-
benwassers am Lehrstuhl fiir Hydrogeologie der
TU Bergakademie Freiberg statt (TAMME 2002;
SCHINDLER 2003; SIMON 2003).

2 Grubenwasserbeschaffenheit

Nahezu das gesamte Grubenwasser wurde bis
2005 tiiber ein Loch im Mauerwerk, erst durch
ein 15 m langes, offenes Gerinne, anschlieend
durch ein 30 m langes Rohrsystem bis zu einer 6
m hohen natiirlichen Kaskade geleitet, iiber die
das Grubenwasser dann im Anschluss, nach Pas-
sieren eines natiirlichen Absetzbeckens, in den
Vorfluter Steinbach gelangte (Abb. 2 bis 4;
Abb. 1). Zwischenzeitlich flieit das Grubenwas-
ser vollstdndig iiber eine offene R&sche ab.

Abb. 2: Stollenmundloch im Jahr 2000.

Abb. 3: Stollenmundloch im
Jahr 2001 (im Bereich vor
dem Mauerwerk sind cm- bis
dm-michtige

Abb. 4: Stollen-
mundloch des Ha-
gentalstollens.
ockerfarbene

Eisen(oxy)hydrat-Schlimmen
abgesetzt; TAMME 2002).
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Tab. 2: Jahrliche Frachten aus dem Hagen-
talstollen Hohe Warte (es wurden die
Messung der Jahre 2000 bis 2003 be-
riicksichtigt).

Element Fracht pro Jahr (kg-a™)
Durchfluss 697.576 (m° -a™)
Feqoal 8.973,16
Fe* 5.122,20
Na' 196.142
Ca®" 630.759
CI 1.202.320
SO~ 55.980
NO3” 2.668

F 3.730

Si 31.172
Mn 2.787

As 22,1

Cd 0,3

Cu 20,3

Pb 1,3

Zn 142,7

U 3,5

Ni 27,9

Das Grubenwasser ldsst sich durch niedrigen pH-
Werte, hohe elektrische Leitfiahigkeiten, erhebli-
che Salz- und Sulfatmengen, sowie betrachtliche
Mengen an Eisen-, Mangan-, Arsen- und Uran-
frachten charakterisieren. Gegenwirtig flieBen
jahrlich ca. 700.000 m® nichtaufbereitetes Gru-
benwasser mit einer Fracht von 8,9 Tonnen Ei-
sen, 2,8 Tonnen Mangan, 22 kg Arsen und 3,5 kg
Uran dem Vorfluter Steinbach zu.

Die ungewohnlich hohen Leitfahigkeitswerte im
Grubenwasser von 3,3 bis 5,9 mS cm™ resultie-
ren vor allem aus den hohen Konzentrationen
von Natrium, Calcium und Chlorid (Tab. 1).
SCHINDLER (2003) untersuchte in ihrer Arbeit
u.a. den Einfluss von mineralisierten Wassern
auf das Grubenwasser mit dem Ergebnis, dass
das vorliegende Grubenwasser als Mischwasser,
aus zusitzenden Niederschlagswéssern und dem
Grubengebiude zuflieBenden stark mineralisier-
ten Wissern zu betrachten ist.

Aufgrund von Verwitterungs- und Losungsreak-
tionen im Grubengebiude werden im Gruben-
wasser sehr hohe Eisenkonzentrationen gemes-
sen und in Abhingigkeit vom Durchfluss mittlere
Eisen-Frachten von 7,8 t a”' berechnet (HASCHE-
BERGER & WOLKERSDORFER 2005). Die Kon-
zentrationen des Gesamteisens liegt zwischen 9

und 22 mg L™, die des Eisen(II) zwischen 6 und
11 mg L™ (Tab. 1). Durch Coprizipitation wer-
den im Verlauf des Steinbaches neben Eisen
auch weitere Spurenelemente wie Arsen, Cadmi-
um, Kupfer, Blei und Zink in Gré3enordnung
mitgefallt (Tab. 2).

In Tabelle 1 ist eine Auswahl der untersuchten
hydrogeochemischen Parameter des Grubenwas-
sers im Vergleich zum Steinbach vor dem Gru-
benwasserzulauf gegeben; in Tabelle 2 sind die
errechneten Frachten pro Jahr der Haupt- und
Spurenelemente am Messpunkt Stollenmundloch
(MP1) zusammengefasst.

Basierend auf den Arbeiten von TAMME (2002),
SIMON (2003) und SCHINDLER (2003) handelt es
sich bei dem Grubenwasser um ein netto-
acidisches Wasser vom Ca-Na-Cl-Typ (SCHIND-
LER 2003).

Auf Grundlage der topographischen Situation der
Flussspatgrube ,,Hohe Warte* und der Ergebnis-
se aus der Wasseranalytik, konzipierte SIMON
(2003) eine passive Grubenwasserreinigungsan-
lage, in der zusétzlich neben einem Absetzbe-
cken und einem aeroben Feuchtgebiet ein RAPS-
System (Reducing and Alkalinity Producing
System) eingebaut werden sollte, welches die
Alkalinitit und den pH-Wert im Wasser erhoht
und somit eine wirksamere Reinigung des Gru-
benwassers erzielt. Durch das Erreichen eines
netto-alkalischen Wassers mit hoheren pH-
Werten wird die Coprézipitation verstiarkt und
die anfallenden Frachtmengen werden vermin-
dert und reduziert.

3 Laborversuche

3.1 Einleitung

Um das chemische Verhalten und die Reini-
gungsfihigkeit des Grubenwassers genauer zu
untersuchen, waren zunichst Stand- und Saulen-
versuche im Labor notwendig. Der dazu verwen-
dete Kalkstein stammt aus dem Kalkwerk Riibe-
land der FELS-WERKE GmbH. Er liegt in der
KorngroBe 20/40 vor und hat einen CaCOs-
Gehalt von 96-98 %. Als Kompost wurde Pfer-
demist des Reiterhofs Gothe in Rieder verwen-
det.
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Tab.3: Verinderung der Wasserbeschaffenheit bei den Einzelsiulenversuchen mit 0,2 L min” und
0,7 L min™' (Beginn und Ende bezieht sich jeweils auf den Beginn und das Ende einer Messung).
Durchfluss 0,2 L min™ Durchfluss 0,7 L min™
1. Sdule (Kom- 2. Saule (Kalk- . . .
post) stein) 1. Sdule (Kalkstein) 2. Séule (Kompost)
Beginn Ende Ende Beginn Ende Beginn Beginn
Temp (°C) 17,0 20,3 20,8 18,0 21,8 19,2 223
Leitfahigkeit (1S) 5512 7324 5497 5540 5605 5520 7457
TDS (ppm) 4354 5906 4311 4371 4401 4335 6005
Redoxpotential 483 54 321 558 384 561 140
(mV)
pH () 3,78 7,11 7,20 3,86 6,95 3,91 7,41
Fe (ges) unfiltriert 10,8 0 0,03 13,15 0,02 9,95 0,85
(mg/L)
Nitrat
(mg/L) 2,6 46,2 n.b. n.b. nb. 2,6 55,4
Ammonium 0,5 47,9 nb. nb. nb. 0,35 52,5
(mg/L)
K- Wert 1,06 1,64 0,16 1,05 0,21 1,02 1,32
(mmol/L)
Kias-Wert - (pH<4,3) 14,33 0,63 - (pH<4,3) 0,65 - (pH<4,3) 14,25
(mmol/L) , , X , X , )
KB4,3-Wert
(mmol/L) 0,13 0,16 0,13
Bemerkun extreme dkl.- extreme dkl.-
& braune Triibung braune Triibung
3.2 Stand- und Einzelsaulenver- nichtklar war, ob der starke Anstieg des pH-

suche

In einem Stand- und in Siulenversuchen mit
unterschiedlichen Durchstromungsgeschwin-
digkeiten wurden die Aufenthalts- bzw Kontakt-
zeit des Grubenwassers mit dem Kalkstein ermit-
telt, die notwendig ist, damit eine dauerhafte
Anhebung des pH-Werts auf >7 und ein netto-
alkalisches Wasser erzeugt werden kann. Dabei
wurden fiir den Standversuch ca. 2 kg Kalkstein
mit 4 L Grubenwasser in Kontakt gebracht und
die relevanten Parameter Leitfahigkeit, pH-Wert,
Redoxpotential, Gesamteisen, Alkalinitit und
Aciditét iiber einen Messzeitraum von 87,5 h
gemessen, wobei der pH-Wert von 3,8 auf 7,1
angehoben werden konnte (Tab. 3).

Fiir die Einzelsdulenversuche wurde jeweils eine
Sdule mit ca. ca. 2 kg Kalkstein, die andere Sdule
mit ca. 16 g Kompost (Pferdemist) befiillt, der
auch spiter im RAPS-System eingesetzt werden
soll (Tab. 3). Beide Sadulen wurden in einem
ersten Versuchsdurchlauf mit 0,2 L min™ von
unten durchstromt, das austretende Grubenwas-
ser wurde analysiert (Tab. 3) und im Anschluss
daran wieder in das Kreislaufsystem eingespeist.

In einem zweiten Versuchsdurchlauf wurde der
Durchfluss auf 0,7 L min "' erh6ht, wobei der
Kompostversuch wiederholt wurde, da zunéchst

Wertes auf den nun hdheren Durchfluss bzw. auf
eine verdanderte Zusammensetzung des Kompos-
tes zurilickzufiihren war. Es stellte sich aber ein
dhnliches Ergebnis wie beim ersten Durchlauf
ein. Analyse und Beprobung erfolgten analog
dem vorherigen Versuch.

3.3 Kombinierte Saulenversuche

Bei dem kombinierten Sdulenversuchen durch-
stromte das Grubenwasser mit einem Durchfluss
von 0,2 L min™ erst die Saule mit dem Kompost
(ca. 16 g Pferdemist), anschliefend die mit dem
Kalkstein (ca. 1,9 kg). Am Auslauf der Ver-
suchsanordnung wurde kontinuierlich zunéchst
im flinfminiitigen, spéter im zehnminiitigen Ab-
stand gemessen und am Anfang, am Ende sowie
alle 30 Minuten eine Probe entnommen.

Da die Ergebnisse aus diesem S&ulenversuch
widerspriichlich waren, wurde dieser Versuch
wiederholt. Um den Transport des Grubenwas-
sers zu umgehen, wurde er diesmal vor Ort
durchgefiihrt. Aulerdem wurde der Durchfluss
von 0,2 L min" auf 0,1 L min™' verringert. Auf-
grund des vorhandenen Gefilles war der Einsatz
einer Pumpe nicht notwendig. Die Anordnung
der Séulen sowie der Zeitplan der Messungen
und Probenahme entsprachen den Bedingungen
des vorangegangenen Versuchsablaufes.
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4 Ergebnisse

Bei den in Tabelle 3 dargestellten Analyseergeb-
nisse aus dem Standversuch und den Einzelsiu-
lenversuchen zeigt, dass die zu Beginn gemesse-
nen Parameter sichtlich Unterschiede zu den in
Gernrode gemessenen Vor-Ort-Parametern am
Messpunkt MP1 (Stollenmundloch) aufweisen
(vgl. auch Tab. 1). Vor allem der starke Abfall
des pH-Wertes sei hier angefiihrt, was auf die
Hydrolyse von Eisen und die damit verbundene
Bildung von Eisenhydroxiden und der Freiset-
zung von Protonen zurilickzufiihren ist (STUMM
& MORGAN 1996).

In den Abbildungen 5 bis 8 sind die Parameter
Leitfahigkeit, Redoxpotential, pH-Wert und Sau-
erstoff (Messgerit nur bei Kompostversuch ver-
fligbar) aus den kontinuierlichen Messungen des
Standversuches und der Einzelsdulenversuche
dargestellt.

Bei allen Einzelsdulenversuchen konnte der pH-
Wert auf {iber 7 angehoben werden (Abb. 7), nur
bei der Durchstromung des Kalksteins mit dem
Durchfluss von 0,7 L min™ stellte er sich knapp
unter 7 ein. Die Zeiten zum Erreichen des pH-
Wertes 7 variierten bei der Kalksteinsdule von
5h (Standversuch) bis 15 h (Durchfluss
7L min"). Bei dem Saulenversuch mit dem
Kompost stellte sich der pH-Wert schneller auf >
7 ein; bereits nach 10 min (Durchfluss 0,7 L min
" bis 150 min (Durchfluss 0,2 L min-1) erfolgte
der pH-Wert-Anstieg > 7. Um einen Einfluss der
Inhomogenitédt des Kompostes auf dieses Ergeb-
nis auszuschlieBen, wurde der Versuch wieder-
holt. Es trat jedoch keine nennenswerte Verdnde-
rung auf.

Bei allen Kompostversuchen sank das Redoxpo-
tential in etwa dem gleichen Verlauf. Im langsten
Versuch war nach ca. 87 h noch kein Minimal-
wert erreicht. Bei der Messung des Sauerstoffge-
haltes (Abb. 43) war nach etwa 100 min nur noch
<0,1 mg/L bzw. <1 % der Séttigungskonzentrati-
on vorhanden.

Bei allen Kompostversuchen sank das Redoxpo-
tential in etwa dem gleichen Verlauf. Im ladngsten
Versuch war nach ca. 87 h noch kein Minimal-
wert erreicht. Bei der Messung des Sauerstoffge-
haltes (Abb. 8) war nach etwa 100 min nur noch
<0,1 mg/L bzw. <1 % der Séttigungskonzentrati-
on vorhanden.

Wihrend sich die Leitfdhigkeit bei den Kalkver-
suchen nur gering verdnderte, erhdhte sie sich bei
den Kompostversuchen von 5500 pS cm™ auf
6900—7500 uS cm™ (Tab. 3; Abb. 5). Damit

einhergehend war eine starke Triibung des Was-
sers bereits nach wenigen Minuten zu beobach-
ten.

Bei der Durchstromung der gefiillten Séulen mit
Kompost erhohte sich der Nitratgehalt von
3mgL" auf 46 bis 55 mg L™, die Ammonium-
konzentration stieg von 0,5 mg L™ auf 48 bis
54 mg L' an. Erst in den folgenden Versuchen
konnte der zeitliche Verlauf dokumentiert wer-
den, da jede Entnahme aus dem Kreislauf des
Wassers eine Verfilschung der Ergebnisse be-
deutet hitte.

Bei allen Sdulen sank die Eisenkonzentration
unter 1 mg L', bei den Kalksteinversuchen sogar
auf Werte nahe oder unterhalb der Nachweis-
grenze (Tab. 3). Das ausgangs netto-acidische
Grubenwasser konnte in ein netto-alkalisches
umgewandelt werden.

Um bei den kombinierten Sdulenversuchen den
pH-Wert dauerhaft auf 7 zu erhohen, waren die
gewihlten Durchstromungsraten mit 0,2 L min™
als auch 0,1 L min™ zu hoch fiir die geringen
Mengen an Kompost und Kalkstein. Zwar stellte
sich zunéchst ein Anstieg des pH-Wertes auf ca.
7 ein, jedoch fiel dieser rasch wieder ab. Bei dem
Durchfluss von 0,2 L min™ war dieser Abfall
auch nach 3 h noch nicht beendet, wihrend bei
dem Durchfluss von 0,1 L min™ sich der pH-
Wert auf 6,3 einstellte (Abb. 11). Der schnelle
Anstieg mit den Maximalwerten nach ca. 10 min
(pH = 6,77; Durchfluss 0,2 L min"l) bis 15 min
(pH-Wert = 7,00; Durchfluss 0,1 L min™) ist u.a.
auf die schneller ablaufende Kalkldsung in den
ersten Minuten zuriickzufiihren, da auf dem fri-
schen Kalkstein feiner Kalksstaub mit einer gro-
Ben Oberflache abgelagert ist, der sehr viel
schneller reagiert als der Kalkstein selbst. Nach-
gezeichnet wird die pH-Wert-Entwicklung auch
von der Gesamteisenkonzentration. Einem deut-
lichen Abfall der Konzentration bis ca. 15 min
nach Versuchsbeginn auf 0,22 bzw. 2,75 mg L™
(Durchflussrate von 0,2 bzw. 0,1 L min™") folgt
ein allméhlicher Anstieg durch die wieder erhoh-
te Loslichkeit (Abb. 11).

Bei der Betrachtung der Entwicklung Alkalini-
tat/Aciditét ist festzustellen, dass bei dem Durch-
fluss von 0,2 L min™' ein Wechsel von netto-
alkalisch zu netto-acidisch nach 60 Minuten
stattfand, bei dem geringeren Durchfluss nach
110 Minuten (Abb. 14). Dennoch ist auch bei
diesem Versuchsaufbau anzumerken, dass der
Durchfluss zu hoch und damit die Kontaktzeit
Kalk/Grubenwasser zu kurz war. Die maximalen
Ks-Werte wurden bereits nach 8 min (Durchfluss
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0,1 L min™") bzw. 15 min (Durchfluss
0,2 L min™") erreicht.

Die Austrége der organischen Substanzen Nitrat
und Ammonium sind nur von kurzer Dauer, be-
reits nach 60 min sinken die Gehalte wieder ab
und néhern sich asymptotisch den Ausgangskon-
zentrationen an (Abb. 13).

Aus den Ergebnissen der Laborversuche ist fest-
zuhalten, dass die Kontakt- bzw. Aufenthaltszeit
des Grubenwassers mit dem Kalkstein von e-
normer Bedeutung ist. Dies konnte in der ersten
Versuchsreihe mit den Einzelsdulenversuchen
und dem Standversuch verdeutlicht werden, dass
bei geniigend hoher Aufenthaltszeit eine dauer-
hafte Anhebung des pH-Werts auf > 7 und ein
netto-alkalisches Wasser erzeugt werden kann.
Unter diesen Bedingungen erfolgt auch eine
Verminderung der Eisenkonzentration von >10
mg L auf unter 1 mg L™

Dagegen fiihrten die kombinierten Séulenversu-
che nur zu einem bedingt zufreidenstellendem
Ergebnis, da die Kontaktzeit zu gering gewéhlt
war. Der Austrag aus dem Kompost sowie die
Reaktion des Kalkstaubes bewirken zwar kurz-
fristig positive Verdnderungen, die sich auf einen
langeren Zeitraum jedoch nicht bestétigen. Den-
noch lieferten die Versuche wertvolle Daten {iber
den Nitrat- und Ammoniumaustrag, der bei den
bisherigen Arbeiten oft nicht bzw. nur unzurei-
chend dokumentiert wurde. Wie bei den Labor-
versuchen herausgefunden wurde, ist nur mit
einem kurzzeitigen Austrag von Nahrstoffen aus
dem RAPS-System zu rechnen. Des Weiteren
ermittelte SIMON (2003) eine Formel fiir den
Stickstoffaustrag auf der Datengrundlage der im
Kap. 3 und Kap. 4 beschriebenen Laborversuche.

5 Aufbau der Pilotanlage

Auf Basis der Monitoringarbeiten von Tamme
(2002), Schindler (2003), Simon (2003) und der
Ergebnisse aus den Saulenversuchen wurde eine
kleinmaBstéibliche Pilotanlage am Hagentalstol-
len errichtet und im Februar 2003 in Betrieb
genommen, mit der Maflgabe, erhebliche Men-
gen an Eisen und Mangan aus dem Grubenwas-
ser zu entfernen.

Die Anlage bestand aus drei jeweils 1 m® Volu-
men umfassenden Containern, der erste Contai-
ner diente als Absetzbecken, im zweiten wurde

das RAPS-System mit einer Mischung aus Kalk-
stein und Kompost (Pferdemist) installiert und
im dritten Container wurde ein aerobes Wetland
errichtet. Eine ausfiihrliche Beschreibung zum
System und zum Versuchsablauf ist in HASCHE-
BERGER & WOLKERDORFER (2005) zu finden.
Innerhalb der Anlage wurden vier Beprobungs-
stellen eingerichtet: jeweils am Einlauf jedes
Containers (MP 11 — MP 13) und am Auslauf
von Container 3 (MP14).

Nach Einstellung der optimalen Durchflussraten
und Verweilzeiten des Grubenwassers in den
einzelnen Containern, konnte der Gesamteis-
engehalt von den anfinglich mehr als 20 mg L
auf 5 mg L' reduziert werden, der pH-Wert kon-
nte von 5,5 auf pH 7 angehoben. Die Alkalinitét
wurde von 0,2 mmol L™ auf 0,7 mmol L™ erhoht,
die Aciditit wurde von 1,1 mmol L™ auf 0,6
mmol L™ erniedrigt. Der Nitrataustrag aus dem
RAPS-System (Container 2) ging von >4 mg L
auf 0,3 mg L zuriick.

Bedauerlicherweise  fiel diese Pilotanlage
zwischenzeitlich dem Vandalismus zum Opfer
(Mitte Juni 2003, Frithjahr 2004), so dass eine
Wiederinbetriebnahme nicht mehr moglich war.
Dennoch zeigte die Pilotanlage, dass die im La-
bor gewonnenen Parameter als Grundlage fiir
eine Vor-Ort-Anlage geeignet sind.

6 Fazit

Mit den Laborversuchen und der ersten Feldstu-
die mit der kleinmaBstiblichen Pilotanlage konn-
te bewiesen werden, dass dieser gewéhlte Sys-
temaufbau erste Reinigungerfolge erzielt hat und
das auf lange Sicht gesehen das Grubenwasser
aus dem Hagentalstollen mit dieser Reinigungs-
variante erfolgreich zu reinigen ist. SIMON
(2003) hat in seiner Arbeit dazu bereits eine
groBmafstébliche Anlage, zunéchst fiir eine Le-
bensdauer von 25 Jahre, dimensioniert und be-
messen.
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Abb. 5: Leitfihigkeitsverinderungen bei den Einzelsiulenversuchen
und dem Standversuch.

Abb. 6: Redoxpotentialverinderungen bei den Einzelsiulenversu-
chen und dem Standversuch.
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Abb. 7: pH-Wert-Verinderung bei den Einzelsdulenversuchen und
dem Standversuch.

Abb. 8: Sauerstoffverinderung bei dem Kompostversuch mit 0,7
L/min Durchfluss.
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Abb. 9: Leitfihigkeitsverinderung bei den kombi- Abb. 10: Redoxpotential-Verinderung bei den
nierten Sdulenversuchen. kombinierten Siulenversuchen.

Abb. 11: Verinderung des pH-Wertes und der Abb. 12: Verinderung der O,-Konzentration bei
Gesamteisen-Konzentration bei den kombinierten den kombinierten Sidulenversuchen.
Séiulenversuchen.

Abb. 13: Nitrat/Ammonium-Konzentrationen bei Abb. 14: Ki-/K,-Werte bei den kombinierten Siu-
den kombinierten Saulenversuchen. lenversuchen.

Passive Wasseraufbereitungstechniken 44



A. Hasche-Berger, Ch. Wolkersdorfer, J. Simon

Laboratory Experiments for the Design of a RAPS

7 Danksagung

Wir bedanken uns bei der BST Mansfeld GmbH
& Co KG, der Bezirksregierung Magdeburg, des
Forstamtes Gernrode und des Schiitzenvereins
Gernrode fiir die Unterstiitzung Vorort.

Diese Arbeit wurde teilweise finanziert durch die
EU-Projekte PIRAMID (EVK1-CT-1999-00021)
und ERMITE (EVK1-CT-2000-00078).

8 Literatur

ANDERS, D. (2002): Zeitbombe tickt im Kupferberg. —
Mitteldeutsche Zeitung — Quedlinburger Harz-Bote,
04.11.2002; Quedlinburg.

BODEMANN, H. (1987): Verwahrungsdokumentation
vom Grubenrevier Hohenwarte in der Betriebsab-
teilung StrafBberg. — 12 S.; Rottleberode [unveroft. ]
(VEB FluB3- und Schwerspatbetrieb Werk Rottle-
berode).

HASCHE-BERGER, A. & WOLKERSDORFER, C. (2005):
Pilot Scale RAPS-System in Gernrode/Harz Moun-
tains. — In: MERKEL, B. J. & HASCHE-BERGER, A.:
Uranium in the Environment. — S. 317-328, 8 Abb.,
1 Tab.; Heidelberg (Springer).

MOHR, K. (1993): Geologie und Minerallagerstétten
des Harzes. — 2. Aufl., 496 S., 37 Tab., Kt., Faltbl.;
Stuttgart (Schweizerbart).

PFEIFFER, D. & WILKE, U. (1984): Hydrogeologisches
Gutachten zur Grubenverwahrung des VEB FluB3-

und Schwerspatbetriebes Rottleberode, Grubenre-
vier Hohe Warte bei Gernrode. — 24 S.; Nordhausen
[unver6ff.] (VEB Hydrogeologie Nordhausen).

SCHINDLER, S. (2003): Hydrogeochemische Unter-
suchung des Grubenwassers im Hagenbachtal bei
Gernrode/Harz. — 146 S., 77 Abb., 11 Tab., 29 Anl.;
Freiberg (Unverdff. Dipl.-Arb. TU Bergakademie
Freiberg).

SIMON, J. (2003): Konzipierung einer passiven
Grubenwasserreinigungsanlage im Hagenbachtal
bei Gernrode/Harz. — 169 S., 97 Abb., 24 Tab,;
Freiberg (Unveroff. Dipl.-Arb. TU Bergakademie
Freiberg).

STOLLE, P. (1984): Bergschadenkundliche Analyse
vom Grubenrevier Hohenwarte (WA Strassberg). —
26 S.; Rottleberode [unver6ff.] (VEB FluB- und
Schwerspatbetrieb Werk Rottleberode).

STUMM, W. & MORGAN, J. J. (1996): Aquatic chemis-
try — Chemical Equilibria and Rates in Natural Wa-
ters. — 3. Aufl., 1022 S.; New York (Wiley & Sons).

TAMME, S. (2002): Naturnahe Reinigung kon-
taminierter Bergwerkswésser — Bemessung und
Entwurf eines konstruierten Feuchtgebietes bei
Gernrode/Harz. — 132 S., 44 Abb., 13 Tab., 18 Anl.;
Freiberg (Unveroff. Dipl.-Arb. TU Bergakademie
Freiberg).

Passive Wasseraufbereitungstechniken 45
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In einem Langzeitversuch werden die Mdglichkeiten zur Reinigung von As- und schwermetallbelaste-
ten Haldensickerwéssern durch Hydroxidfallung unter Nutzung der wassereigenen Fe- und Al-Gehalte
unter realen Bedingungen im gefluteten Grubenraum der Zinnerzgrube Ehrenfriedersdorf getestet. Die
Ergebnisse bestétigen die Laborexperimente, die die Konzentration von Fe und Al sowie deren Ver-
héltnis zu den Belastungselementen, den F* -Gehalt, den pH-Wert und dessen Pufferung im betreffen-
den Wasser als die entscheidenden Faktoren fiir die Wirksamkeit des Reinigungsprozesses nachwei-
sen. Das Verfahrensprinzip ist fir den Dauerbetrieb geeignet.

In a long time experiment the possibilities for cleaning of arsenic and heavy metal loaded tailing wa-
ters by hydroxide precipitation using of the water-own iron and aluminium contents under real condi-
tions in the flooded pit area of the tin ore pit Ehrenfriedersdorf were tested. The results confirm labora-
tory experiments, which recognized the concentration of iron and aluminium as well as their relation-
ship to the environmental critical elements, to the fluoride content, to the pH value and its buffering in
the water as the crucial factors for the effectiveness of the purification process. The principle of the
procedure is suitable for permanent cleaning process.

1 Einleitung

Erzgruben und ihre Aufbereitungsanlagen bilden
noch lange nach ihrer Stilllegung permanente
Emissionsquellen. Abhéngig vom Erztyp werden
langzeitig Arsen und Schwermetalle vorwiegend
tiber den Wasserpfad in die Umwelt eingetragen.
Héufig variieren deren Konzentrationen zwar
nicht im akut toxischen Bereich, sie Uberschrei-
ten aber die erlaubten Einleitwerte deutlich und
belasten so dauerhaft die Gewésser. Technische
Wasserreinigungsanlagen erreichen dann bei sehr
hohen Kosten nur noch einen geringen Wir-
kungsfaktor. Weltweit wird fur diese Falle zu
passiven Reinigungsmethoden auf der Basis von
geochemischen Barrierereaktionen (ibergegan-
gen. Werden dabei reaktive Substanzen in das
Barrieresystem eingebracht, ist dieses bei hohem
Wasseranfall nicht langzeitbestandig und erfor-
dert Wartungsarbeiten.

Untersuchungen von Sedimenten und Sintern in
der Freiberger Grube haben gezeigt, dass ledig-
lich Eisen- und Aluminiumprazipitate mengen-
malig eine entscheidende systeminterne Rick-
haltwirkung fiir As, Cd, Co, Cu, Cr, Ni, Mn, Pb,
(U), Zn auslben (Beuge et al. 2002). Beide Ele-
mente sind in den Gruben- und Haldenwadssern
oft in héheren Konzentrationen (X — xx mg/L)

enthalten und konnen unter geeigneten Bedin-
gungen als Barriereelemente genutzt werden.

Die Mdglichkeiten zur Riickhaltung von Schad-
elementen durch die gezielte Schaffung optima-
ler Bildungs- und Sedimentationsbedingungen
fur Eisen- und Aluminiumhydroxid unter Nut-
zung der wassereigenen Fe- und Al-Gehalte im
gefluteten Grubenraum wurden bisher unter rea-
len Bedingungen kaum untersucht, so dass eine
Abschatzung der Wirksamkeit dieser Barriereva-
riante nur auf der Basis von Modellbetrachtun-
gen moglich war.

2 Das Pilotobjekt

Der Langzeitversuch ,,Verbringung von Halden-
sickerwassern in das Revier Sauberg/Ostfeld der
Zinnerz Ehrenfriedersdorf GmbH* hatte die zent-
rale Aufgabe, die im Labormalistab in zahlrei-
chen Arbeiten nachgewiesene Abreicherung von
Arsen und verschiedenen Schwermetallen aus
Losungen durch Fallung von Eisen- und Alumi-
niumhydroxid zur Reinigung von Haldensicker-
waéssern unter realen Bedingungen einer geflute-
ten Grube zu testen. Gleichzeitig war zu prifen
werden, inwieweit durch diese MalRnahme noch
eine weitere Verbesserung der Grubenwasser-
qualitat erreicht werden kann. Besonderer Wert
wurde dabei auf den mdglichst wartungsfreien
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Tab. 1: Mittlere Zusammensetzung der Wasser aus dem Bereich der Grube Ehrenfriedersdorf, Angabe
der Konzentrationen in mg/L.

Twasser pH el. Leitf. Eh 0O, Schweb
Probe (Datum) [°C] [uS/cm] [mV]
28 (24.09./19.11.01) 11,5/5,7 6,35/6,44 1340/1131 232/328  7,7/12  17,3/28,7
30 (10.09./24.09.01) 9,2/11,6  6,03/6,08 1772/1795  255/237 6,1/55 17,5/1,0
33 (19.11.01) 10 4,07 927 299 2,99 1,98
SBU (2. Sohle) (10.09./24.09.01)  11,5/11,8 6,29/6,35 700/701 304/323 2,9 0,7/ 2,9
W (3. Sohle) (19.11.01) 10 6,98 927 299 2,99 1,9
Fortsetzung Tab. 1
Probe (Datum) HCO35 Cl F S0,> NO; Na K Ca Mg
28 (24.09.01) 20 33,8 5,23 749 20,9 20,7 15,1 178 46
30 (10.09.01) 41,5 10,9 7,86 1100 6,76 18,8 22 252 24,6
33 (19.11.01) 147 25,7 10,6 299 nn 20,8 9,25 123 23,1
SBU (10.09.01) 38 24,9 4,2 266 7,35 14,5 51 84,5 19,3
W (19.11.01) 147 25,7 10,6 299 nn 20,8 9,25 123 23

Ablauf dieser Vorgange unter Nutzung der am
Objekt gegebenen Mdglichkeiten einer gezielten
Einflussnahme ohne Chemikalienzusatze gelegt.

Das fur den Pilotversuch gewéhlte Objekt, die
Zinnerzgrube Ehrenfriedersdorf, bot sowohl
durch die Wasserzusammensetzung (Tab. 1) als
auch von den Objektbedingungen (HOSEL 1994)
flr das Vorhaben besonders ginstige Vorausset-
zungen. Abb. 1 informiert Uber die Ubertdgige
Situation und die Lage der Mess- und Einleitstel-
len.

Nach Einstellung des Bergbaubetriebes 1990
wurde das Grubengebaude durch den Bau von
drei Wasserddmmen in die Revierbereiche Sau-
berg/ Westfeld, Nordwest-Feld und Rohrenboh-
rer getrennt. Fir den Pilotversuch wurde der
zentrale Teil Sauberg/Westfeld mit einem was-
sergefullten Hohlraum von ca. 1,5 Mio. m®, der
durch den Tiefen Sauberger Stolln entwéssert
wird, genutzt. Wie aus Abb. 2 zu ersehen ist, war
urspringlich die Einleitung der konditionierten
Sickerwésser direkt Uber eine Bohrung in einen
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Abb. 1:

Ubersicht (iber das Untersuchungsgebiet und die Lage der Messstellen.
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groRen Abbauhohlraum auf der 3. Sohle vorge-
sehen (Variante 1). Aus Kostengriinden war die-
se Bohrung nicht zu realisieren, weshalb Varian-
te 2 genutzt wurde.

Das gefasste Sickerwasser der Spiilhalden 1 und
2 wurde am Einleitpunkt (28) Uber eine Bruch-
zone verstiirzt und sollte sich dabei tber die vier
auf der 2. und 3. Sohle verlaufenden Stollen
(Reichzechner, Prinzler, Leimgribner, Einigkei-
ter) verteilen. Das Wasser wird auf der 2. Sohle
spatestens nach ca. 20 — 40 m in dem in Fliel3-
richtung gelegenen Bruchgebiet (ca. 100 m breit)
auf das anstehende Grubenwasser aufschlagen.
Eine Entlastung kann nur tber die 3. Sohle erfol-
gen. Der anndhernd zentral in Sid-Nord-
Richtung verlaufende Tiefe Sauberger Stolln
nimmt das von Osten zustrdmende, mit dem
verstirzten Haldensickerwasser vermischte Was-
ser aus dem Revierteil Sauberg und das von
Westen aus dem Revierteil Westfeld zustrémen-
de Wasser auf. Die Entlastung des Systems kann
nur durch den Aufstieg des Wassers von der 3.
Sohle zum Uberlauf iiber das alte Gesenk erfol-
gen. Insgesamt wird durch diese Wegfiihrung ein
Sedimentationsweg von mindestens 400 m er-
reicht.

3 Voruntersuchungen

Thermodynamische Modellierungen und Ad-
sorptionsexperimente in reinen Modelllésungen
unter Laborbedingungen zeigen flr eine Reihe
von Elementen deren Fixierung an Fe- und Al-
Hydroxid tber weite pH-Bereiche auf, die jedoch

Abb. 2:

unter Realbedingungen nicht in vollem Umfang
erreicht werden.

In vergleichenden Laboruntersuchungen wurde
deshalb das Ausfallungs- und Abreicherungsver-
halten fur zahlreiche Elemente an Wasserproben
(original und dotiert durch Erhéhung der Kon-
zentration um 1 mg/L) verschiedener Zusam-
mensetzung aus verschiedenen Lagerstéttenpro-
vinzen untersucht. Abb. 3 zeigt die zeitliche An-
derung der Elementkonzentrationen in geldster
Form (< 0,45 um) fir das einzuleitende Sicker-
wasser im Laborversuch. Wahrend Fe und As
aus der gelosten Phase deutlich abgereichert
werden, verbleiben die weiteren Elemente nahe-
zu vollstandig in Losung.

Die in 144 h Standzeit maximal erreichbare Ele-
mentsorption am ausflockenden Eisenhydroxid
in Abhéngigkeit vom pH-Wert der Probe zeigt
Tab. 2. Der pH-Wert der drei untersuchten Ori-
ginalproben variierte zwischen 6,2 und 6,6.

Neben der sehr guten As- und Fe-Abreicherung
(>97 %) zeigen die Standversuche unter den
natlrlichen pH-Bedingungen, dass bei den Prob-
lemelementen Al, Ni, Cd und Zn sowie auch bei
Co und Mn im Realfall im Widerspruch zu den
Literaturdaten nur mit einer minimalen Abrei-
cherung (<10 %) zu rechnen ist. Das Fe/As Ver-
héltnis fir das Gesamtsickerwasser (28) variiert
um 10. Eine pH-Wert-Anhebung auf 7,5 wirkt
sich positiv auf das Abreicherungsverhalten der
Elemente Al (97 %), dessen Sorption bei pH 6,6
bereits deutlich ansteigt, und Zn aus. Letzteres
erreicht erst bei pH 7,5 eine Sorption von 51 %.

Versuchskonzepte fur den Versturz von Haldensickerwéssern in den gefluteten Grubenraum.
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Fir Cd (4 %), Co (15 %), Mn (7 %) und Ni (21
%) bleibt der Effekt in der undotierten Probe
unzureichend.

Wird die Unterschreitung des fiir Abwasser gil-
tigen behordlichen Einleitgrenzwertes von 100
pg/L fur die gelosten As-Spezies (filtriert <0,45
pum) als Kriterium fir die Bewertung der zur
Sedimentation notwendigen Verweilzeit im Flu-
tungsbereich der Grube angenommen, reichen
fur die Sickerwésser an den Messstellen 28 und
29 bereits 48 Stunden fur die gewiinschte Ver-
ringerung der As-Konzentration.

Die Kenntnis der Dichte, der Partikeldurchmes-
ser und der Strémungsgeschwindigkeit sind Vor-
aussetzungen fir die Ableitung der Lénge der
erforderlichen Sedimentationsstrecke und fur die
notige Verweilzeit des Wassers in der Grube. Die
Dichte der sich bildenden, wasserhaltigen Eisen-
hydroxidpartikel wurde an resuspendiertem Ma-
terial mit 3,4 g/cm® bestimmt. Sie entspricht auf-
fallig gut der fir den industriellen Rotschlamm
aus der Aluminiumproduktion mit anderer Me-
thode ermittelten Dichte von 3,46 g/cm®.

Die Ermittlung der Partikeldurchmesser erwies
sich als besonders problematisch. Auf dem Gera-
temarkt stand kein Gerat zur Verfligung, das
sowohl unter Vor-Ort-Bedingungen in der Grube
und als auch bei den geringen Partikelkonzentra-

tionen (ca. 2 - 4 mg/L) Partikeldurchmesser <10
um differenziert erfassen konnte. Die Eigen-
schaft der Eisenhydroxidpartikel, bei langeren
Standzeiten zu gréRReren Partikeln zu agglomerie-
ren bzw. bei Verwirbelung kleinere Partikel zu
bilden, behinderte die detaillierte Erfassung ins-
besondere der Anteile <10 pum an den Proben.
Versuche mit resuspendiertem Material weisen
in Abhéngigkeit von der Art und Intensitat der
Behandlung variierende Anteile <10 um im Be-
reich von <1 bis <75 % auf (KOCKRITZ et al
1995, 1996).

Die maximal zu verstiirzende Sickerwassermen-
ge wurde mit 10 m*h angesetzt (8 m*/h betrug
die erste behdrdliche Genehmigung). Unter Be-
riicksichtigung der im Mittel insgesamt anfallen-
den Grubenwasser von 100 m%h ergibt sich fir
die ableitenden Stollen eine mittlere Stromungs-
geschwindigkeit von v = 1,22 mm/sec.

Unter Voraussetzung dieser  Strémungsge-
schwindigkeit zeigten Berechnungen der Parti-
kelbahnen, dass Teilchen >5 um nach <100 m
tiber die gesamte Stollenhéhe von 2,5 m abge-
sunken sind. Bei einem realen Sedimentations-
weg von mindestens 400 m sind die Vorausset-
zungen fur die Sedimentation gegeben. Bei an-
nédhernd  konstanten  Strémungsverhéaltnissen
kann erwartet werden, dass die Teilchen nach
Erreichen der Stollensohle dort verbleiben, die
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Abb. 3:  Zeitliche Entwicklung der Elementkonzentrationen (<0,45 pum filtriert) flr das Sickerwasser am

Punkt 28 im 144-h-Labor-Standversuch, Ausgangs-pH-Wert 6,6.
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Tab.2: Maximale Elementsorption nach 144-h-Standversuch mit dem Gesamtsickerwasser (original und

dotiert) der Spulhalden (28) in Abh&ngigkeit vom pH-Wert, Angaben in % Adsorption.

pH 6,2 pH 6,2 pH 6,4 pH 6,4 pH 6,6 pH 6,6 pH 7,5 pH 75

original dotiert original dotiert original dotiert veréndert dotiert
Al 0 0 3 0 28 38 97 98
As 99 98 97 99 99 99 96 94
Cd 6,7 -* 0,0 16 16 58 4,0 32
Co 0,0 5,0 0,0 0,0 4,2 0,0 15 20
Cr - - - - - >99 - -
Cu - 33 - 73 - 76 - 99
Fe 100 100 100 100 99 100 >099,9 >99,9
Mn 9,3 13 75 6,5 3,5 4.4 4,7 5,4
Ni 0 0 8,0 8,0 7,7 1,9 21 25
Pb - 95 - >95 - >95 - >95
Si 6,6 6,7 9,8 9,4 12 8,8 38 45
Zn 6,1 4,4 9,7 7,5 9,3 8,6 51 56

* - Ausgangskonzentration ist bereits kleiner als die analytische Nachweisgrenze

Teilchen weiter vergroRert und nicht wieder auf-
gewirbelt werden. Fir Teilchen <5 pm wird die
Wahrscheinlichkeit einer Sedimentation mit ab-
nehmendem Durchmesser zunehmend geringer.
Sie werden kaum sedimentieren.

4 Langzeitentwicklung der
Qualitat der Haldensicker-
und Grubenwasser

Erst die langzeitige analytische Erfassung des
Chemismus und der Arsen- und Schwerme-
tallkonzentration Uber 12 Jahre lasst neben spe-
ziellen Variationen an einzelnen Probenah-
mestellen generelle Tendenzen fiir die Entwick-
lung der Haldensicker- und Grubenwasser er-
kennen, die bei der Planung von MalRnahmen zu
beruicksichtigen sind. Fir beide Spilhalden ist
davon auszugehen, dass auch bei aufwendiger
Sicherung dauerhaft Sickerwasseraustritte erfol-
gen werden. Die Austrittsmenge kann durch
geeignete Malnahmen noch reduziert werden
und wird dann <5 m%h (geschatzt) betragen.

Die Konzentrationen der Elemente As, Al, Cd,
Co, Mn, Ni, Zn weisen in den letzten Jahren
keine bzw. nur noch eine sehr geringe Abnahme
auf, so dass die bestehenden Verhé&ltnisse nur
tiber sehr lange Zeitradume (Jahrzehnte) noch eine
Verbesserung erfahren werden. Mit hoher Wahr-
scheinlichkeit werden die Einleitgrenzwerte flr
einige Elemente nicht kurzfristig erreicht wer-
den.

Geotechnische MaRnahmen an den Halden, wie
sie an den Rigolen 33 und 30 ausgefihrt wurden,

kénnen das Ausstromverhalten der Haldensi-
ckerwdsser und damit verbunden auch die Mi-
lieuparameter deutlich beeinflussen. Im unglins-
tigen Fall verschlechtert sich die Belastungssi-
tuation (KLEMM & KRELLMANN 2002).

Das ausflieRende Grubenwasser zeigt die typi-
sche Entwicklung nach Beendigung der Flutung
einer Grube. Mit Abschluss der Flutung setzt bei
anndhernd konstantem pH-Wert ein deutlicher
Anstieg der Elementkonzentrationen ein. Nach
Erreichen eines Maximum beginnt eine leichte,
kontinuierliche Verringerung der Konzentration
einer grélReren Zahl von Elementen (Ca, Mg, Al,
Cd, Co, Mn, Ni, Zn), die sich mit fortschreiten-
der Zeit aber zunehmend verlangsamt. Die Kon-
zentrationszunahme der redoxsensiblen Elemente
Fe und As erfahrt mit Absenkung der Oxidati-
onsfront innerhalb der Grube eine deutliche Ver-
anderung. Innerhalb kurzer Zeit (Monate) geht
die urspringlich dominierende Form Fe (II) in
Fe(lll) Uber, hydrolysiert und sedimentiert noch
innerhalb der Grube. Die Fe-Konzentration im
ausflieBenden Wasser nimmt drastisch ab. As
wird zu As(V) oxidiert und an das Eisenhydroxid
gebunden. Nur noch geringe Anteile werden mit
dem ausflieRenden Wasser partikuldr gebunden
ausgetragen.

Die vorliegenden Ergebnisse Gber 10 Jahre zei-
gen noch keine eindeutigen Anderungen fiir den
bisher stabilen Prozess und lassen eine langzeiti-
ge Rickhaltung von As und Fe in der Grube
erwarten, so dass auch die angestrebte Dauerl6-
sung fur die Reinigung von Haldensickerwassern
auf diesem Vorgang aufbauen kann.
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5 Verlauf Pilotversuch

Die Sickerwésser der Hauptrigole 30 der Spiil-
halde 2 und der Hauptrigole 33 der Spulhalde 1
werden mit diffus zusitzendem Oberflachenwas-
ser (aus dem Einzugsgebiet des Haidliebteiches)
in einem Ablaufgraben gefasst. Zusammen bil-
den sie das am Messpunkt 28 fiir den Versuch
eingesetzte Sickerwasser, das am Einleitpunkt im
Bereich des Prinzler/Leimgriibner Gangzuges in
die Bruchzone verstirzt wird (Abb. 1).

Die hohe Konzentration an Fe(ll) in den aus den
Spulhalden austretenden Haldensickerwassern
erforderte fur die Ausflockung von Eisenoxid-
hydrat zundchst geeignete Bedingungen fiir des-
sen Oxidation zu Fe(lll). Die Wésser weisen
dafiir bereits bei Austritt aus dem Haldenfull
einen deutlichen Gehalt an Sauerstoff auf, der
sich in dem Ablaufgraben begiinstigt durch den
Einbau von drei Wehren recht schnell dem Sétti-
gungswert nahert. Die Schwankungen des pH-
Wertes im Ablauf des Sickerwassers (Messstelle
28) variierten vorwiegend zwischen 6,8 und 6,0,
so dass die Voraussetzungen fur den freiwilligen
Ablauf der Ausflockung von Eisenhydroxid und
der Arsenabreicherung gegeben waren.

Der Pilotversuch wurde am 6. Dezember 2002
mit der Umleitung des gefassten Haldensicker-
wassers am Messpunkt 28 in den Bereich des
Versturzpunktes mit einer Versturzmenge von 21
m?/h gestartet. Das Grubensystem zeigte nach 4
Stunden eine beginnende hydraulische und nach
Tagen eine stoffliche Reaktion am Uberlauf.

Der Versuch wurde sowohl am Versturzpunkt
(28) als auch am Uberlaufpunkt Gesenk 2. Sohle
(SBU) messtechnisch (Wassermengen) und ana-
lytisch verfolgt (Abb. 4).

Abb. 4:
ler/Leimgribner Gangzug) (links)

Versturzpunkt (28) der Haldensickerwasser

Abb. 5 zeigt den Verlauf von ausgewahlten Ele-
mentkonzentrationen am Einleitpunkt 28 sowie
am Uberlauf SBU.

Die Ergebnisse belegen, dass der dem Konzept
dieses Pilotversuches zugrunde liegende Prozess
“Oxidation des Fe(Il) und Ausfallung des Eisen-
hydroxids verbunden mit der Abreicherung von
Arsen” im Flutungswasser der Grube auch bei
Einleitung von Haldensickerwasser ablduft
(KLEMM & GREIF 2006).

Das Haldensickerwasser enthielt am Versturz-
punkt vorwiegend Fe(ll) (5 — 15 mg/L) und
As(111) (0,1 — 1 mg/L) sowie geringe Mengen an
partikuldrem Eisenhydroxid. Das aus der Grube
ausflieRende Wasser enthielt am Uberlauf Ge-
senk 2. Sohle (SBU) in geléster Form nur noch
Konzentrationen von Fe(ll) <50 pg/L und von
As(l11) 0,001 — 0,007 mg/L. Die im Mittel ge-
messene Gesamt-Fe-Konzentration von 1,5 mg/L
trat ebenso wie das Arsen fast ausschlief3lich in
partikuldrer Form auf. Lediglich ca. 10 pg/L
betragt die Konzentration des noch geldsten Ar-
sens im ausflielenden Wasser. Die Partikelgro-
Ren der noch suspendierten Eisenhydroxidparti-
kel durften vorwiegend im Bereich <5 um variie-
ren. Die Konstanz der Verhaltnisse am Uberlauf
lasst vermuten, dass eine Abscheidung der noch
verbliebenen partikuldren Reste ohne Hilfsmittel
(z.B. Flockungsmittel) in der Grube nicht még-
lich ist.

Mit dem Verfahren wird das im Haldensicker-
wasser enthaltene Arsen praktisch vollstandig
zuriickgehalten.

Eine weitere Intensivierung der Abscheidung
von Eisenhydroxid im Grubenwasser selbst wird
durch die zusétzliche Einleitung von Haldensi-
ckerwasser nicht erreicht.

in den Bereich der Bruchzone (Prinz-

Uberlauf der Grubenwésser am Gesenk 2. Sohle (SBU) (rechts)
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Abb.5: Zeitiche Entwicklung der As-, Fe-, Ni- und Zn-Konzentrationen am Versturzpunkt (28) und am

Gesenk 2. Sohle (SBU).

Die Ausflockung von Aluminiumhydroxid bei
Einleitung von Haldensickerwasser in dem Aus-
mal3, wie sie fur Eisenhydroxid nachgewiesen
wurde, kann nicht festgestellt werden. Die Alu-
miniumkonzentration am Uberlauf (2 — 6 mg/L)
ist zwar etwas geringer als im verstlrzten Si-
ckerwasser (4 — 16 mg/L) lasst sich jedoch we-
gen des hohen Fluoridgehaltes (2 — 17 mg/L) und
der damit verbundenen zumindest teilweisen
Komplexierung nicht als intensiver Ausféallungs-
sondern als Verdinnungsvorgang erklaren. Fol-
gerichtig tritt auch keine Verringerung der Kon-
zentrationen von Cd, Co, Ni, Zn, Mn ein, was
den Erkenntnissen aus den Laborversuchen voll
entspricht.

6 Schlussfolgerungen und Em-
pfehlungen

Der Langzeitversuch belegt die Funktionsfahig-
keit des Verfahrenskonzeptes. Die Effektivitat
des Elementriickhaltes in der Grube durch Bin-
dung und Sedimentation an Eisen- und Alumini-
umhydroxid ist stark von der chemischen Zu-
sammensetzung des Wassers abhadngig, wobei
der pH-Wert, seine Pufferung, der Gehalt an Fe
und Al sowie der Gehalt an Fluorid die aus-
schlaggebenden Faktoren bilden.

Die Einleitung von sauerstoffgesattigtem Hal-
densickerwasser in die geflutete Grube im mittle-
ren Verhaltnis zum ausflieBenden Grubenwasser
von 1:10 bewirkt auch Uber lange Zeitraume
keine Verschlechterung der Qualitat im abflie-
Renden Grubenwasser. Der gleichbleibend nied-
rige O,-Gehalt weist auf das hohe Sauerstoffzeh-
rungspotential der Grube hin. Wie die sehr ge-
ringen Fe(ll)- und As(I11)-Gehalte im ausflie-
Renden Wasser zeigen, werden Eisen und Arsen
trotzdem praktisch vollstandig oxidiert und in die
partikulare Form Gberfihrt.

Eine weitere Madglichkeit zur Reduzierung des
Austrags von partikulér gebundenen Belastungen
bietet die Einrichtung von Beruhigungs- und
Sedimentationsbereichen im Ablauf des Gru-
benwassers. Die gezielte aktive Behandlung von
Wasser ausgewahlter Grubenbereiche durch Ein-
trag von Luft und Bereitstellung von ausreichen-
den Absatzflachen ermdglicht ebenfalls den
Ruckhalt von Elementen im Grubenbereich.

Die notwendige weitere Verringerung des Aus-
trages von umweltproblematischen Elementen in
die Vorflut ,,Wilisch* erfordert wegen der nach-
gewiesenen Beziehung zwischen Fracht und
Wassermenge die Minimierung des Wasserein-
trags in die Grube. Beziiglich des Sickerwasser-
anteils sollte die zu verstiurzende Menge auf we-
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nige Kubikmeter pro Stunde (<5 m®h) verringert
werden, wodurch zusatzlich die Ausflockung
verbessert wirde. Die Verringerung kann durch
die Fassung der Haldensickerwéasser und deren
gegen den Einlauf von zusatzlichem Nieder-
schlagswasser geschiitzte Ableitung erreicht
werden.

Das diesem Artikel zugrunde liegende Vorhaben
wurde mit Mitteln des Bundesministeriums fir
Bildung und Forschung unter dem Forderkenn-
zeichen 02WT0106 gefordert.
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In situ Neutralisation von sauren Bergbaurestseen — Prozesse im
Sediment und begrenzende Faktoren

Matthias Koschorreck, Katrin Wendt-Potthoff, Elke Bozau, Peter Herzsprung & Walter Geller

Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH (UFZ), Department Seenforschung, Briickstr. 3a, 39114 Mag-
deburg, matthias.koschorreck@ufz.de

Die Stimulation neutralisierender mikrobieller Reaktionen durch Zugabe geeigneter Substrate ist eine
erfolgversprechende Strategie zur Behandlung extrem saurer Bergbaurestseen. In einem grofen Enclo-
sure-Experiment im Restsee 111 (Lausitz) wurde dieser Ansatz getestet. Nach Zugabe der Substrate
Carbokalk und Stroh bildete sich im Sediment eine neutrale Sanierungsschicht, in der die gew(inschten
Reaktionen Sulfat- und Eisenreduktion sowie die Féllung von Eisensulfiden abliefen. Aufbauend auf
geochemischen und mikrobiologischen Untersuchungen wurde ein konzeptionelles Modell der Prozes-
se in der Sediment-Wasser Kontaktzone entwickelt. Die Oxidation von H,S durch Fe*" im anoxischen
Sediment bewirkte eine immer stérkere Diskrepanz zwischen Brutto- und Netto-Rate der Sulfatreduk-
tion. Im Versuchsverlauf kam es durch Ausféllung von Eisenmineralen zur Ausbildung einer neuen,
sauren Sedimentauflage. In dieser Sedimentschicht konnten Eisensulfide nicht ausfallen, freies H,S
und Fe?* diffundierten ins iberstehende Wasser, wo sie wieder oxidiert wurden.

The stimulation of neutralising microbial reactions is a promising strategy for the remediation of ex-
tremely acidic pit lakes. This approach was tested in a big enclosure-experiment in Mining Lake 111
(Lusatia, Germany). After addition of the substrates carbokalk and straw a neutral sediment layer
formed, in which microbial sulphate and iron reduction as well as sulphide precipitation occurred.
Basing on detailed geochemical and microbiological investigations a conceptual model of the proc-
esses in the sediment-water contact zone was developed. Oxidation of H,S by ferric iron in the anoxic
sediment lowered the net sulphate reduction rate. During the experiment precipitation of ferric miner-
als formed an acidic sediment layer at the sediment surface. In this layer sulphides did not precipitate,
but H,S diffused into the overlying water, where it was oxidised.

stimuliert werden (Abb. 1). Die Reaktionen zur
Neutralisierung und Ausféallung von Eisensulfid
nach Zugabe von organischem Substrat folgen
der Summengleichung (Gl. 1):

1 Einleitung

Die Stimulation der alkalinitatsbildenden mikro-
biellen Prozesse Sulfat- und Eisenreduktion ist
eine erfolgversprechende Strategie zur Neutrali-

sierung von sauren Bergbauseen bei gleichzeiti-
ger Entfernung von Sulfat (BRUGAM et al. 1995;
TOTSCHE & STEINBERG 2003; Lu 2004). Auf-
bauend auf Laborversuchen (FROMMICHEN et al.
2003; FROMMICHEN et al. 2004) untersucht das
UFZ Leipzig-Halle GmbH zusammen mit den
Partnern BTU Cottbus, und den
mittelstdndischen Unternehmen Ingenieurbiro
Horn und UF GmbH Fehrbellin in-situ-
Verfahren zur Behandlung schwefelsaurer
Restseen am Beispiel des Restsees 111 in der
Lausitz. Mittels Carbokalk und Stroh als
Sedimentauflage (passives Verfahren) wird die
Neutralisation des stark sauren Wassers und die
Verminderung der Sulfat- und
Eisenkonzentrationen angestrebt. Durch die
Zugabe der Substrate sollen die mikrobielle
Reduktion wvon Sulfat und Eisen und die
anschlielende Féllung der Reaktionsprodukte

Fe(OH), +2,25{CH,0} + 2H" +S0; —

(Gl 2)
FeS{ +2,25CO, +4,75H,0

Auf Grund der oxischen Bedingungen lauft diese
Reaktion im Freiwasser nicht ab. Die primaren
Reaktionsprodukte Fe* und H,S konnten
aufgrund des niedrigen pH nicht als FeS
ausfallen. Im anoxischen Sediment bildet sich
die aktive Reaktionszone und die
Depositionszone zur Prézipitation der
Eisensulfide aus. Die netto Neutralisationleistung
des Verfahrens (NRyy) ist die Summe aus der
Neutralisation durch TRIS (Total Reduced Inor-
ganic Sulfur)-Bildung (NRs) und der Bildung
nicht-sulfidischer reduzierter Eisenfestphasen
(NRg) nach folgender Formel (FROMMICHEN et
al. 2004):
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2 ([TRIS] +
R L Vx20 ([ ]

— AT, (GL2)
txA 3 [Ns-Fe(ll)R]j

Dabei ist NR die Neutralisationsrate (eq m? a™),
[TRIS] die Akkumulation reduzierter anorgani-
scher Schwefelverbindungen (eq g,
[NSFe(Il)g] die Akkumulation nicht-sulfidischen
reaktivem Fe(ll) (eq g™), A Dichte des frischen
Sedimentes (kg dm™) Tg Trockenriickstand des
Sedimentes (%), V Volumen einer Sediment-
schicht, A Flache (mz), t Zeit der Akkumulation
(@), i Sedimentschicht und n die Anzahl der Se-
dimentschichten.

Die Funktion und Effizienz des Verfahrens hangt
vom Zusammenspiel der Schlisselprozesse Sul-
fatreduktion, Eisenreduktion und Sulfidfallung
ab. Diese Prozesse kénnen mit unterschiedlicher
Rate ablaufen und héngen teilweise von ver-
schiedenen Umweltparametern ab (Abb. 1). Zur
Einsch&tzung und Optimierung des Verfahrens
ist es wichtig zu wissen,

1. welcher Verfahrensschritt die Geschwindig-
keit der Neutralisierung limitiert und

2. welcher regulatorische Parameter zur Opti-
mierung des Verfahrens genutzt werden kann

Abb. 1:
ren.

2 Enclosure Experiment

Der Tagebaurestsee 111 bei Plessa wurde in
Vorlaufprojekten des UFZ und anderer For-
schungseinrichtungen eingehend limnologisch
untersucht und sein hydrologisches Umfeld an-
hand eines Messnetzes und mit einer Modellie-
rung charakterisiert. Der See ist tief genug, um
wéhrend der warmen Jahreszeit eine thermische
Schichtung zu entwickeln, die eine Durchmi-
schung bis zum Grund verhindert, und hat ein
Wasservolumen, das fur einen Freilandversuch
geeignet erscheint (KARAKAS et al. 2003).

In einem Enclosure (30 m Durchmesser, A=700
m?, V=4500 m>; LUTHER et al. 2003) wurde im
Juli 2001 ein grofRer Feldversuch zum Test des
passiven Verfahrens gestartet. Am 31.5.2001
wurden 2800 kg Carbokalk durch Schaufeln von
einem Schlauchboot aus gleichmé&Rig in das Enc-
losure gestreut. Mit einer Harke wurde der Car-
bokalk in das Sediment eingearbeitet. Mit dieser
MaRnahme sollte die Méchtigkeit der reaktiven
Sedimentschicht erhoht werden. Vom 5.6. bis
13.6.2001 wurden 400 Strohballen in das Enclo-
sure eingebracht (Abb. 2).

Schlisselprozesse bei der passiven Sanierung saurer Bergbaurestseen und regulierende Fakto-
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Tab. 1: Morphometrische und chemische Charakterisierung von Restsee 111.
Aziditat = [H']aq + 3[Fe*']aq + 3[AlI**]aq + [HSO,* ]aq 17.6 meq/I
max. Tiefe 10m Mangan 8 mg/l
Oberflache 10.5 ha Chlorid 12 mg/l
Wasservolumen 505 000 m? Ammonium-N 3 mgl/l
pH-Wert 2,6 Nitrat-N 0.32 mg/I
Leitfahigkeit (25°C) 2500 uS/cm Nitrit-N < 0.001 mg/I
Calcium 230 mg/I Gesamt-N 3.5 mg/l
Magnesium 30 mg/I 0-Phosphat (SRP) 0.011 mg/I
Kalium 3 mg/l Gesamt-P (TP) 0.014 mg/I
Natrium 10 mg/I Silizium 17.5 mg/l
Sulfat 1200 mg/l TIC <1mgll
Eisen 150 mg/I DOC <1mgll
Aluminium 35 mg/I TOC <1 mg/l

Die Strohballen wurden mit Hilfe einer neu ent-
wickelten Vorrichtung Kkettenartig aneinander
gebunden und mit Eisenschrott beschwert. Die
Strohballenkette war zusétzlich zur Verhinde-
rung der Auflésung der Ballen mit einem Netz-
schlauch umgeben. Die Strohketten wurden in
mehreren konzentrischen Ringen an der Wasser-
oberflache angeordnet. Nach Zugabe weiterer
Eisengewichte waren am 20.6.2001 alle Stroh-
ballen auf den Gewdassergrund abgesunken. Am
26.6. wurden weitere 1400 kg Carbokalk zur
Uberdeckung der Strohballen ausgebracht. Die
Gesamtdosierung waren 6 kg m? Carbokalk (=
10,7 mol TOC m™) und 0,6 Strohballen m? (ent-
spricht ca. 8,5 kg Stroh m™ = 436 mol TOC m?).
Im Projektverlauf wurden die Entwicklung der
Wassergute im Enclosure, die neutralisierenden
Prozesse an der Sediment-Wasser Grenze sowie
die Mikrobiologie im Sediment detailliert unter-
sucht.

3 Ergebnisse und Diskussion

Die Zugabe der Substrate bewirkte eine sofortige
chemische Neutralisierung der obersten Sedi-
mentschicht (Abb. 3). Im Versuchsverlauf dehnte

Abb. 2:

sich diese Schicht nach unten ins Sediment hin
aus. Gleichzeitig kam es zu einem Wiederver-
sauern der Sedimentoberflache (Abb. 3 b). Dies
wurde wahrscheinlich durch die Ausféllung und
Sedimentation von Fe'"'-Mineralen verursacht.
Aus der Zunahme der Schichtdicke dieser sauren
Sedimentauflage lasst sich eine Sedimentations-
rate von 5,4 mm Jahr ermitteln. Das Fe/S Ver-
héltnis des neu gebildeten Sedimentes von 5 * 4
(n=24) legt nahe, dass es sich im Wesentlichen
um Schwertmannit (Fe/S = 4,7) und nicht um
Jarosit (Fe/S = 1,5) handelt.

In den obersten 4 cm des Sedimentes kam es zu
einer Akkumulation von TRIS (Abb. 4). Aus der
zeitlichen Zunahme der TRIS Gehalte 1Rt sich
eine Rate der Netto-Sulfatreduktion (=TRIS Aus-
fallung) von 2,3 mmol m? Tag™ berechnen
(Abb. 5). Aufgrund der starken Streuung der
MeRwerte ist es jedoch schwierig, einen eindeu-
tigen zeitlichen Trend zu erkennen. Je nach ge-
wahltem Modell ergibt sich eine konstante oder
abnehmende Rate der Netto-Sulfatreduktion
(Linien in Abb. 5). Im Gegensatz dazu nahm die
brutto Rate der Sulfatreduktion Gber den Ver-
suchsverlauf zu (Quadrate in Abb. 5) und blieb

(oben links) Ausbringen des Carbokalks und (oben rechts) der Strohballen im Enclosure LES.
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auch bis Versuchsende um ca. eine GréRenord-  also nicht durch die Erschopfung der Substrate
nung hoéher als die Netto-Rate. Dies belegt ein-  der Sulfatreduktion verursacht, und es ist un-
deutig, dalR die Rate der TRIS-Féllung nicht di-  wahrscheinlich, dass eine erneute Zugabe von
rekt durch eine niedrige Sulfatreduktionsrate  organischem Substrat die Rate der Netto-
begrenzt wurde. Die tendenzielle Abnahme der  Sulfatreduktion erhéhen wirde.

TRIS Akkumulation im Versuchsverlauf wurde
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Abb. 3:  Zeitliche Entwicklung des pH im Sediment des Enclosures bis zur Nachdosierung.
Die Makroprofile (a) wurden mit konventionellen pH-Elektroden in Sedimentker-
nen gemessen. Die Mikroprofile (b) wurden mit einem in-situ Profiler direkt am
Gewassergrund gemessen (KOSCHORRECK et al. 2003).
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Abb. 4: (links) Vertikalprofile des TRIS Gehaltes im Sediment (Polarographische Analyse
nach FROMMICHEN et al. 2004); (rechts) Im Porenwasser geldstes Fe2+ (Methode
nach HERZSPRUNG et al. 2002).
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Im Porenwasser des Sedimentes wurden erhdhte
Konzentrationen von geléstem Fe®* gefunden
(Abb. 4 rechts). Der Fe** Gehalt nahm iiber den
Versuchsverlauf kontinuierlich zu. Damit war die
TRIS Féllung nicht durch die Verfigbarkeit von
Fe* und damit nicht durch die Rate der Eisenre-
duktion limitiert.

Die Diskrepanz zwischen Brutto- und Netto-
Sulfatreduktion zeigt, dass es einen zur TRIS
Fallung konkurrierenden ProzeR geben muR, der
H,S verbraucht. Naheliegend ist, dass H,S wie-
der oxidiert wurde. Dies kann im aeroben Milieu
durch Sauerstoff geschehen, oder anaerob durch
Fe'" (PFEIFFER 1994). Fiir beide Prozesse gibt es
Hinweise.

Wegen des niedrigen pH Wertes an der Sedi-
mentoberflache konnte in dieser Zone gebildetes
Sulfid nicht ausfallen. Fir die Fallung von Eisen-
sulfid ist ein pH > 5 nétig. Mit Mikrosensormes-
sungen konnte tatsdchlich freies H,S in der sau-
ren  Sedimentzone  nachgewiesen  werden
(Abb. 6). Als Folge diffundierte H,S ins Uberste-
hende Wasser, wo es letztlich zu Sulfat oxidiert
wurde. Ahnliches gilt auch fir Fe?* dass auf-
grund des Konzentrationsgradienten (Abb. 4b)
ins Uberstehende Wasser diffundierte und dort
durch Sauerstoff oxidiert wurde. Die aus dem
H,S Gradienten berechnete H,S-Oxidation reicht
jedoch nicht aus, um die geringe Netto-
Sulfatreduktion erkldren. Ein groRer Teil des
Sulfides wurde offensichtlich unter anoxischen

Brutto
B Enclosure
@ See

Netto (Enclosure)
Polynom Modell
— = Lineares Modell

o——e0—o0—o

2001 2002 2003 2004 2005
Jahr

Sulfatreduktion (mmol m? d™)
s

Abb. 5:

diment.

Brutto Sulfatreduktion (m) gemessen mit Abb. 6:
%S-Tracer Technik (MEIER et al. 2000) und
netto Sulfatreduktion (=TRIS Ausfallung)
gemessen als TRIS Akkumulation im Se-

Bedingungen im Sediment oxidiert. Als Elektro-
nenakzeptor daflir kommt unter den gegebenen
Bedingungen nur Fe"' in Betracht.

Um die Leistung des passiven Verfahrens zur
Neutralisierung saurer Bergbaurestseen zu
verbessern, bieten sich zwei Strategien an:

1. Der Zutritt von Oxidationsmittel (O,, Felll)
zur Sanierungsschicht im Sediment muf3 ver-
hindert werden. Dazu ist es gunstig, wenn
zumindest der Tiefenwasserkorper anoxisch
ist

2. Sulfatreduktion darf nur in Bereichen mit
ausreichend hohem pH ablaufen, damit Sul-
fide gefallt werden kdnnen. Dazu muf3 die
Ausbildung einer sauren Sedimentschicht
verhindert werden, z.B. durch Nachdosie-
rung von Carbokalk
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In einer Versuchsanlage zur Gewinnung von Eisenhydroxysulfaten durch biologische Oxidation von
zweiwertigem Eisen wurde die Zusammensetzung der bakteriellen Lebensgemeinschaft mit moleku-
largenetischen Methoden analysiert. Die 16S rDNA-Klonbank wurde von zwei Sequenztypen, denen
68 % der Klone zugeordnet werden konnten, dominiert. Ein Sequenztyp kann phylogenetisch in die
Ordnung der Nitrosomonadales eingeordnet werden, zu deren Vertretern sowohl chemo-heterotrophe
Bakterien als auch autotrophe Eisen und Ammonium oxidierende Bakterien gehoren. Der zweite Se-
quenztyp ist dhnlich zu ,,Ferrimicrobium acidiphilum “, einem heterotrophen Eisenoxidierer.

The microbial community of a pilot plant for the production of iron hydroxysulfates by biological
oxidation of ferrous iron was studied using molecular techniques. The 16S rDNA clone library was
dominated by two sequence types, to which 68 % of all clones could be assigned. One sequence type
is phylogenetically classified to the order of Nitrosomonadales. Both chemoheterotrophic bacteria and
autotrophic iron or ammonium oxidizing bacteria belong to this order. The second sequence type is

related to “Ferrimicrobium acidiphilum”, a heterotrophic iron oxidizing bacteria.

1 Einleitung und Projektziel

Stark eisenhaltige und saure Bergbauwisser aus
Tagebaufolgelandschaften bedingen einen erheb-
lichen Sanierungsaufwand. Die konventionelle
Reinigung dieser Wisser findet durch pH-
Wertanhebung und Fillung mit Kalk (Ca(OH),)
statt. Bei dieser Behandlungsmethode werden
erhebliche Kalkmengen benétigt, was einen in-
tensiven Kostenfaktor darstellt. Weiterhin fallen
bei diesem Verfahren grofle Mengen schlecht
entwisserbarer Eisenhydroxidschlimme an, fiir
die es keine industrielle Verwendung gibt.

Eine alternative Mdglichkeit zu dieser Wasser-
behandlungsmethode stellt die Einbeziehung
einer vorgeschalteten biologischen Oxidations-
stufe dar. Dabei werden im sauren pH-Bereich
Eisenhydroxysulfate ausgefillt, was zu einer
Verringerung der Eisenfracht in die chemische
Behandlungsstufe fiihrt. Diese Eisenhydroxysul-
fate besitzen fiir eine Abtrennung und Weiterver-
arbeitung weitaus giinstigere chemische Eigen-
schaften als die Eisenhydroxide und kénnen zum
Beispiel als Grundstoff fiir Farbpigmente genutzt
werden.

Um in der biologischen Oxidationsstufe mog-
lichst kurze Verweilzeiten und damit hohe
Durchflussraten zu erreichen, ist es notwendig,

die biologische Oxidationskapazitit zu optimie-
ren. Zur Gewihrleistung einer konstanten Pro-
duktqualitit muss die Oxidation sicher be-
herrscht und gesteuert werden kdnnen. Dies er-
fordert die Analyse der mikrobiellen Lebens-
gemeinschaft.

2 Standort der Versuchsanlage

Auf der Kippe im Tagebau Nochten wird von der
Fa. G.E.O.S. eine Versuchsanlage fiir die biolo-
gische Oxidation des zweiwertigen Eisens be-
trieben. Dabei soll der Einfluss verschiedener
Prozessparameter auf die Oxidationsgeschwin-
digkeit untersucht werden.

Das Oxidationsbecken, das mit Tragermaterial
als Aufwuchskorper fiir die Mikroorganismen
ausgestattet ist, besitzt ein Volumen von 22 m’
(Abb. 1). Das Volumen des Féllungsbeckens,
welches fiir die Féallung und Sedimentation der
Eisenschldmme konzipiert wurde, betragt 7,9 m’.
Der Wendelbeliifter und die Umwilzpumpe trei-
ben den Wasserkreislauf an. In das Oxidations-
becken wird Kippengrundwasser aus dem Brun-
nen HK1 gepumpt, dessen Wasserqualitit im
Zeitraum zwischen Dezember 2000 bis Januar
2002 (Tab. 1) mehrfach analysiert wurde.
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Tab. 1: Wasserqualitiit des gehobenen Brunnenwassers im Zeitraum 12/00-01/02 (GLOMBITZA 2002).
Parameter Analyseverfahren (DIN) Einheit Mittelwert
pH-Wert 4,87
T °C 17,3
Redoxpotential mV 273
TIC EN 1834 mg/1 98
TOC EN 1834 mg/1 50
Sulfat EN ISO 10304 mg/1 2680
Eisen II 38406-E1-1 mg/1 629
Eisen II1 38406-E1-1 mg/1 3
NH," 38406-E5-1 mg/1 0,58
0-PO,* EN 1189 mg/l 1,2
CI' EN ISO 10304 mg/l 21,4

Tréagermaterial
Zulauf / Uberlauf
- | ) |
! l
o E==) Ablauf
b
1 > L bt = = -
P =)
o 2 > > o
. v Y
<
A < < U 3
‘Wendelbeliifter 2
o x . & < Trennwand
! - ~
T Fiéllungsbecken
Umwilzpumpe Oxidationsbecken
Abb. 1: Prinzipschema der Versuchsanlage zur biologischen Oxidation von zweiwertigem Eisen und

Ausfillung von Eisenhydroxysulfaten. Die Zahlen 1 bis 3 markieren Probenahmepunkte.

Zusitzlich zum Kippengrundwasser, das mit
einer durchschnittlichen Zuflussrate von 1800 1/h
in das Oxidationsbecken gepumpt wird, werden
iiber eine Membranpumpe ca. 2 mol/h Ammoni-
umchlorid und ca. 270 mmol/h Ammoni-
umphosphat dem Wasserkreislauf zugefiihrt, um
eine Limitierung dieser Nahrstoffe auszuschlie-
Ben.

3 Durchfiihrung

3.1 Probenahme

Die  Versuchsanlage  wurde nach In-
Betriecbnahme zunédchst ohne Wasserabfluss
langsam mit Kippengrundwasser gefiillt. In die-
sem Zeitraum sank der pH-Wert im Oxidations-
becken auf ca. 2,8 ab. Nach Erreichen des maxi-
malen Wasservolumens in der Versuchsanlage
wurde der kontinuierliche Betrieb gestartet.

Passive Wasseraufbereitungstechniken

Die Probenahme erfolgte 19 Tage nach Aufnah-
me des kontinuierlichen Betriebes. In diesem
Zeitraum wurde das Zulaufvolumen von 400 1/h
auf 640 I/h erhoht. Dies entspricht einer Verrin-
gerung der Verweilzeit von ca. 75 h auf ca. 47 h.
Zum Zeitpunkt der Probenahme betrugen der
pH-Wert im Oxidationsbecken 2,98, das Redox-
potential 462 mV, die Temperatur 14,1 °C, die
Konzentration an zweiwertigem Eisen 70 mg/l
und die Konzentration an dreiwertigem Eisen
280 mg/1.

An den Probenahmepunkten 1 und 2 (Abb. 2)
wurden jeweils ca. 15 g Feststoff und an den
Punkten 2 und 3 jeweils 1 Liter Wasserprobe
entnommen.

Die Wasserproben wurden mit einem Cellulose-
membranfilter filtriert (PorengroBe 0,45 um,
Roth).
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Nitrosomonas nitrosa, AF272425

Nitrosomonas oligotropha, AF272422

Nitrosospira multiformis ATCC 25196, L35509
Gallionella ferruginea (stock Johan), L07897

Klon G1a_1, EHS (Reprasentant von 21 Klonen)
Spirillum volutans ATCC 19554 (T), M34131
Klon G2_17_2_96, EHS

Thiomonas cuprina DSM 5495, U67162
Delftia acidovorans, AB020186

Klon Z_20, Wasser

Klon G1a_13, EHS (Reprasentant von 4 Klonen)

Acidithiobacillus ferrooxidans ATCC 23270 (T), M79404 M79405 M79406

I~ Acidithiobacillus ferrooxidans IFO 14262, M79432

— Acidithiobacillus ferrooxidans LM2, M79411
Acidocella aminolytica ATCC 51361, D30771

~< F Acidocella facilis ATCC 35904 PW2, D30774

Acidiphilium angustum ATCC 35903 (T), D30772
Klon Z2n_1, EHS (Repréasentant von 3 Klonen)

Acidiphilium cryptum ATCC 33463 (T), D30773
Acidosphaera rubrifaciens HS-AP3 (T), D86512
Rhodopila globiformis ATCC 35887 (T), M59066

— Klon G1a_32, EHS (Reprasentant von 2 Klonen)

Acetobacter hansenii NCIB 8746 (T), X75620
|_ Azospirillum brasilense Sp 7 ATCC 29145 (T)

L Klon G2_17_2_24, EHS

Rhodospirillum rubrum ATCC 11170 (T), D30778
“Ferrimicrobium acidiphilum”, AF251436

Klon G1a_36_1, EHS (Reprasentant von 12 Klonen)
Acidimicrobium ferrooxidans ICP DSM 10331, U75647

_I:Desulfobacca acetoxidans, AF002671

— Klon Z_23, Wasser

Desulfomonile tiedjei ATCC 49306, M26635
Nitrospina gracilis Nb-211, L35504

I: Acidobacterium capsulatum, 161 (T), D26171

Klon Z2n_16, EHS
Holophaga foetida DSM 6591 (T), X77215

0.1

Aquifex pyrophilus Kol5a (T), M83548

Thermotoga maritima DSM 3109 MSB8, M21774

Abb. 2:

Dendrogramm zur Darstellung der phylogenetischen Einordnung der 16S rDNA-Klone. Die
Berechnung des Dendrogramms erfolgte mit dem Parsimony-Verfahren. Durch den verwende-
ten Filter wurden ausschlieBlich Sequenzpositionen beriicksichtigt, in denen mindestens 50 %
der Sequenzen identisch waren. Bei Klonen mit der Bezeichnung EHS wurde die DNA aus den
Feststoffproben extrahiert, bei Klonen mit der Bezeichnung Wasser wurde die DNA aus den

Fliissigproben extrahiert.
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Thiomonas thermosulfatus ATCC 51520(T), U27839

Klon G1a_11, EHS (Reprasentant von 2 Klonen)

B-Proteobacteria

y-Proteobacteria

a-Proteobacteria

Actinobacteria

O-Proteobacteria

Acidobacteria
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3.2 DNA Extraktion

Die Feststoffproben wurden jeweils mit 6 ml
Tris-HCI pH 9 und 20 pl Tween 20 (Roth) iiber-
schichtet und 15 min lang im Ultraschallbad
(Elma) behandelt. Je 2 ml Uberstand wurden in
die DNA-Extraktion nach WILSON (2000) einge-
setzt. Um eine vollstindigere Extraktion der
DNA aus den Feststoffproben zu erreichen, wur-
den diese anschlieBend mit Zirconiumkugeln
(0,1 mm, Biospec) versetzt und 3 min lang in der
Schwingmiihle (Retsch) bei 30 Hz aufgeschlos-
sen. Die Proben wurden erneut mit Tris-HCI pH
9 und Tween 20 iiberschichtet und 15 min lang
im Ultraschallbad behandelt. Auch hiervon wur-
den je 2ml Uberstand in die DNA Extraktion
nach WILSON (2000) eingesetzt.

Die Filter der Wasserproben wurden zerkleinert
und jeweils ein halber Filter in die DNA Extrak-
tion nach WILSON (2000) eingesetzt.

3.3 Erstellen und Analyse der 16S
rDNA-Klonbank

Die Gene der 16S rRNA wurde mit den univer-
sellen Bakterienprimern 27F und 1387R (LANE
1991) amplifiziert. Die PCR-Produkte wurden in
den Vektor pBluescript SK (Stratagene) ligiert
und die daraus resultierenden Plasmide in Hitze-
schock-kompetente Escherichia coli-DH5a-
Zellen transformiert.

Die Plasmide wurden mit dem FlexiPrep-Kit
(Amersham) aufgereinigt und unter Verwendung
des CycleReader Auto DNA Sequencing-Kits
(Fermentas) mit den IRD800 markierten Primern
27F, 530F, 519R, 1387R, T3, und T7 sequen-
ziert. Die Sequenzierung erfolgte mit einem LI-
COR DNA Sequencer 4200.

Die Sequenzen der Klone wurden mit Hilfe des
BLAST-Programms (ALTSCHUL ef al. 1990) mit
Sequenzdatenbanken abgeglichen. Die Zuord-
nung der Sequenzen zu homologen 16S rRNA-
Sequenzbereichen verwandter Bakterien erfolgte
mit Hilfe des ARB-Programms (LUDWIG et al.
2004) unter Beriicksichtigung der Sekundérstruk-
tur der rRNA. Die Berechnung des
Dendrogramms erfolgte mit der Parsimony-
Methode. Dabei wurden ausschlieBlich Sequenz-
positionen beriicksichtigt, in denen mindestens
50 % der Sequenzen identisch waren.

4 Ergebnisse

Die 49 bisher untersuchten Klone konnten durch
Abgleich der Sequenzen mit der Sequenzdaten-
bank mit Hilfe des BLAST-Programms in 11
Gruppen unterteilt werden. Ein reprisentativer
Klon aus jeder Gruppe wurde im Dendrogramm
(Abb. 2) dargestellt.

Die meisten Sequenzen zeigen die groBte Uber-
einstimmung mit unkultivierten Bakterien, die in
verschiedenen Bergbauwéssern nachgewiesen
wurden. Die Klonbank wird von zwei Sequenz-
typen, Typ Gla 1 und Gla 36 1 (Tab. 2), do-
miniert.

Der Sequenztyp Gla 1 (43 % der Klonbank)
kann phylogenetisch in die Ordnung der Nitro-
somonadales eingeordnet werden. Bei Untersu-
chungen in einer Kupfermine in Wales dominier-
te das Bakterium MPKCSC9, das im BLAST-
Datenbank-Abgleich die groBte Ubereinstim-
mung zu Klon Gla 1 aufwies, mit einem Anteil
von > 90% die mikrobielle Lebensgemeinschaft.
Bei Anreicherungsversuchen zeigte Bakterium
MPKCSC9 autotrophes Wachstum auf Eisensul-
fat (HALLBERG et al. 2006). Uber weitere phy-
siologische FEigenschaften dieses Bakteriums
liegen jedoch noch keine Erkenntnisse vor. Die
im Dendrogramm (Abb. 2) dargestellte Zuord-
nung des Klons Gla_1 in die Familie der Spiril-
laceae ist aufgrund der relativ groBBen evolutioni-
ren Distanz zum é&hnlichsten kultivierten Ver-
wandten nicht eindeutig gesichert. Das zu Klon
Gla_1 é&hnlichste kultivierte Bakterium aus der
Familie der Spirillaceae ist Spirillum voluntans
(88 % identische Positionen), ein microaerophi-
les chemoheterotrophes Bakterium, das in ste-
henden Gewdssern weit verbreitet ist. Aus der
Familie der Gallionellaceae ist Gallionella fer-
ruginea, ein autotrophes mikroaerophiles Eisen
oxidierendes Bakterium, der dhnlichste Vertreter
(89 % identische Positionen) zu Klon Gla 1. G.
ferruginea bevorzugt einen pH-Bereich von 5,0-
6,5 und ist auch zu mixotrophem Stoffwechsel
befihigt. G. ferruginea dhnliche Bakterien sind
nach COUPLAND & JOHNSON (2004) in sauren
Berg-bauwéssern weit verbreitet. Aus der Fami-
lie der Nitrosomonadaceae ist Nitrosospira mul-
tiformis, ein Ammonium oxidierendes au-
totrophes Bakterium, der dhnlichste Vertreter
(91 % identische Positionen).

N. multiformis ist hdufig in mikrobiellen Lebens-
gemeinschaften von Waldbdden und Griinfla-
chen vertreten und wurde ebenfalls aus sauren
Boden (pH 4—4,5) isoliert (BRENNER et al.
2005).
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Tab. 2: Zuordnung der Klone durch Abgleich mit der Sequenzdatenbank mit Hilfe des BLAST-

Programms.
dhnlichste Referenz (GenBank accession Anzahl % identi- Ordnung bzw.  Phy- Reprdsentant
no.) der Klone  sche Posi- lum im  Dendro-

tionen gramm

unkultiviertes Bakterium MPKCSC9 21 94-97 Nitrosomonadales Klon Gla 1
(AY766004) Quelle: AMD Kupfermine,
Wales
unkultiviertes Bakterium TRA2-10 12 96-98 Actinobacteria Klon
(AF047642) Quelle: AMD Iron Mountain, Gla 36 1
CA
Acidithiobacillus ferrooxidans 4 95-99 Acidithiobacillales Klon Gla_13
Stamm YTW (DQ062116)
Acidocella sp. DM2 (DQ419948) Quelle: 2 95-96 Rhodospirillales Klon Gla 11
AMD
Acidisphaera sp. NO-15 (AF376024) 2 98-99 Rhodospirillales Klon Gla 32
Quelle: AMD Kupfermine, Norwegen
Thiomonas sp. DM-Zn2 (DQ419967) 1 97 Burkholderiales Klon
Quelle: AMD G2 17 2 96
Acidiphilium sp. NO-17 (AF376026) 3 97 Rhodospirillales Klon Z2n_1
Quelle: AMD Kupfermine, Norwegen
unkultiviertes Bakterium AKAU3770 1 95 Rhodospirillales Klon
(DQ125686) Quelle: Uran kontaminierter G2 17 2 24
Boden
Acidobacteriaceae isolate W7 1 97 Acidobacteriales Klon Z2n_16
(AY096034) Quelle: constructed wetland
zur Sanierung von Bergbauwéssern
unkultiviertes Bakterium 65507 1 96 Syntrophobacterales  Klon Z_23
(DQ404734) Quelle: Sediment
Delftia acidovorans (AB020186) 1 98 Burkholderiales Klon Z 20

AMD: acid mine drainage

Der Sequenztyp Gla 36 1 (25 % der Klonbank)
besitzt als dhnlichsten kultivierten Verwandten
das Actinobacterium ,,Ferrimicrobium acidiphi-
lum* (91 % identische Positionen mit Klon
Gla 36 1). ,Ferrimicrobium acidiphilum* ist
ein heterotropher acidophiler Eisenoxidierer, der
in zahlreichen sauren Bergbauwéssern nachge-
wiesen wurde (GONZALEZ-TORIL et al. 2003,
COUPLAND & JOHNSON 2004). ,,Ferrimicrobium
acidiphilum “, derzeit noch nicht offiziell als Art
beschrieben, ist unter anaeroben Bedingungen
zur Eisenreduktion beféhigt (COUPLAND &
JOHNSON 2004). Es weist dhnlich hohe Eisen-
oxidationsraten wie chemolithotrophe Eisenoxi-
dierer, zum Bsp. Acidithiobacillus ferrooxidans
auf (BLAKE & JOHNSON 2000) und bendtigte bei
Kultivierungsversuchen Hefeextrakt als Kohlen-
stoffquelle (JOHNSON et al. 1992).

Nur vier Klone, Reprédsentant Klon Gla 13,
zeigen die groBte Ahnlichkeit zu dem bekannten
Eisenoxidierer Acidithiobacillus  ferrooxidans
(91 % identische Positionen), einem chemolitho-
autotrophen Bakterium, das als Elektronendonor

neben zweiwertigem FEisen auch reduzierte
Schwefelverbindungen und Wasserstoff nutzten
kann (DROBNER et al. 1990). Dieses Bakterium
ist fakultativ anaerob und kann unter anaeroben
Bedingungen die Oxidation reduzierter Schwe-
felverbindungen an die Reduktion von dreiwerti-
gem Eisen koppeln (BLAKE & JOHNSON 2000).

Verschiedene Klone sind dhnlich zu nicht Eisen
oxidierenden acidophilen Heterotrophen, wie
Acidocella, Acidiphilium, Acidosphaera und
Acidobacterium. Diese Bakteriengruppen sind
ebenfalls charakteristisch fiir saure Bergbauwés-
ser und wurden in verschiedenen anderen Stu-
dien nachgewiesen (HALLBERG et al. 2006,
JOHNSON et al. 2001). Untersuchungen ergaben,
dass Mischkulturen von autotrophen Eisenoxi-
dierern und heterotrophen Mikroorganismen
hohere Eisenoxidationsraten aufwiesen als Rein-
kulturen autotropher Eisenoxidierer (OKIBE &
JOHNSON 2003).

Klon Z_20 besitzt Ahnlichkeit zu Delftia acido-
vorans, einem neutrophilen heterotrophen Bakte-
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rium, das bisher nicht in sauren Bergbauwissern
nachgewiesen wurde.

Klon G2 17 2 96 ist dhnlich zu Thiomonas
thermosulfatus (91 % identische Positionen), das
sowohl reduzierte Schwefelverbindungen und
elementaren Schwefel, als auch organische Koh-
lenstoff-verbindungen als Elektronendonor nut-
zen kann. Es bevorzugt ein schwach saures Mi-
lieu. Kultivierungsversuche mit einem 7Thiomo-
nas verwandten Bakterium, isoliert aus einer
Kupfermine in Wales, zeigten, dass dieses Bakte-
rium neben Thiosulfat auch zweiwertiges Eisen
und Arsenit oxidieren konnte (HALLBERG et al.
20006).

Klon G2 17 2 24 gehort zur Familie der Rho-
dospirilliceae, weist jedoch eine erhebliche evo-
lutiondre Distanz zu dem nédchst verwandten
kultivierten Bakterium, dem Stickstoff fixieren-
den Azospirillum brasiliense auf (83 % identi-
sche Positionen), sodass keine Aussagen tiber die
Physiologie getroffen werden konnten.

Klon Z 23 besitzt 89 % identische Positionen
mit  Desulfobacca  acetooxidans,  einem
neutrophilen Anaerobier, welcher ausschlieBlich
Acetat als Kohlenstoffquelle nutzen kann und
dabei Sulfat und andere Schwefelverbindungen
zu Schwefelwasserstoff reduziert.

5 Fazit

Wihrend in Anlagen zur Eisenoxidation unter
sauren Bedingungen allgemein Leptospirillum
ferrooxidans und Acidithiobacillus ferrooxidans
erwartet werden, spielen sie in der untersuchten
Pilotanlage scheinbar keine grofere Rolle Wéh-
rend wenige zu A4. ferrooxidans dhnliche Klone
gefunden wurden, konnte L. ferrooxidans nicht
nachgewiesen werden. Vielmehr konnten zahl-
reiche Klone in die Ordnung der Nitrosomonada-
les eingeordnet werden oder sie wiesen Ahnlich-
keit zu ,,Ferrimicrobium acidiphilum‘ auf. Somit
sind die zwei dominierenden Bakteriengruppen
in der untersuchten Pilotanlage nach phylogene-
tischer Einordnung zum einen zur autotrophen
und zum anderen zur heterotrophen Eisenoxida-
tion befdhigt.
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In den ehemaligen Uranbergbaugebieten Sachsens und Thiringens ist in den ndchsten Jahren auf
Grund der Flutung verstarkt mit belasteten Grubenwassern zu rechnen. Seit mehreren Jahren wird an
verschiedenen Methoden zur Behandlung dieser Grubenwasser, aber auch von Haldenwdssern gear-
beitet. Bakterien, Pilze und Algen sind bereits seit langem fur ihre gute Sorption von Schwermetallen,
Arsen und Uran in wassrigen Losungen bekannt. Diese wichtige Eigenschaft der Mikroorganismen
findet ihre Anwendung bei der Biosorption von Metallen und Metalloiden mit dem Ziel der Entfer-
nung dieser Kontaminanten aus Grund-, Oberflachen- und Abwaéssern.

In den hier durchgefiihrten Arbeiten wurden neue Biosorbentien, sogenannte Biocere, auf der Basis
keramischer Materialien zur Entfernung der Kontaminanten aus den Wassern verwendet. Um die me-
chanischen und hydrolytischen Eigenschaften der Biocere zu verbessern, wurden verschiedene Tré-
germaterialien flr das Biosorbens entwickelt. Die verschiedenen Biocermaterialien wurden hier be-
zuglich ihrer Sorptionseigenschaften sowie ihrer Stabilitdt in Modellwdassern und realen Grubenwas-
sern im Sdulenversuch getestet und miteinander verglichen. Das Tragermaterial besitzt eine groRe
Bedeutung nicht nur flr die Stabilitdt des Biosorbens, sondern leistet auch einen wesentlichen Beitrag
bei der Eliminierung der chemisch sehr unterschiedlichen Kontaminanten.

Mit dem Biocer | konnten gute Ergebnisse bei der Elimination von Uran aus den Grubenwassern er-
zielt werden.

Die Arbeit wurde aus Mitteln des BMBF (Proj. Nr. 03i4004a) geférdert.
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Fur natdrliche Feuchtgebiete wurde eine Urananreicherung in den Substraten Torf und organikreiche
Bdden oft beschrieben. Die daraus abgeleitete Idee einer Ubertragung auf ,,constructed wetlands* als
Technologie zur Wasserbehandlung bei niedrigen Urankontaminationen ist weltweit erst fir etwa ein
Dutzend kinstlicher Wetlandsysteme dokumentiert. Die Mechanismen, die eine Ruckhaltung von
Uran bewirken, und die Ursachen fur die haufig ungeniigende Effizienz wurden dabei nur unzurei-
chend erforscht. Dieses Projekt ist auf die Signifikanz fir den zukilnftigen Einsatz kiinstlicher Wet-
lands fir Urankontaminationen in Bergbauwéssern und geogen belasteten Grundwéssern ausgerichtet.
Wirksame Mechanismen der Uranfestlegung werden anhand von Gelédndestudien an natiirlichen Wet-
lands und dokumentierten Fallbeispielen dargestelit.

Data from natural wetlands indicate that uranium is frequently accumulated in their substrates peat and
organic rich soil. This observation suggests the transferability of the phenomenon on constructed wet-
lands. Water treatment with constructed wetlands, aiming at low uranium contaminations is mine drai-
nage or geogenic enriched ground waters, is shown only in a dozen projects worldwide. However, the
mechanisms for uranium retention were not investigated in more detail, as well as the reasons for nu-
merous malfunctions. This project aims at the significance of future wetland applications. Based on
the investigation of natural wetlands and the assessment of recorded case studies, relevant processes
for uranium immobilisation are discussed.

Basis von Prozessstudien erfasst bzw. prognosti-
ziert werden. Hier setzt dieses Projekt mit syste-
matischen Geldndeuntersuchungen auf der Basis
hydrogeochemischer Erkundungen und Bepro-

1 Einleitung

1.1 Wetlands zur Uranrtckhaltung

Aus der Lagerstattenexploration ist bekannt, dass
natrliche Feuchtgebiete (Wetlands) in den Sub-
straten Torf und organikreiche Bbéden hohe U-
rankonzentrationen anreichern koénnen (z. B.
ZIELINSKI & MEIER 1988). Die Ubertragbarkeit
dieses Phdnomens auf ,constructed wetlands*
scheint eine innovative Losung zu sein. So wurde
die Uranruckhaltung in ersten Pilotanlagen in
Form von kinstlichen Wetlands in Australien (z.
B. NOLLER et al. 1994), USA (DUSHENKOV
etal. 1997) und seit 1999 auch in Sachsen
(GERTH et al. 2000a) gepruft. Weltweit ist inzwi-
schen ungeféhr ein Dutzend kunstlicher Wet-
landsysteme zur Uranabtrennung dokumentiert,
die jedoch Uberwiegend unzureichende Effizienz
aufweisen. Die Ursachen wurden meistens nicht
néher erforscht, da eine technische Problemlo-
sung im Mittelpunkt stand, im Gegensatz zur
prozessorientierten Fragestellung. Die Mecha-
nismen, welche die Rickhaltung von Uran in
Wetlands bewirken, sind in den wesentlichen
Punkten nach wie vor ungeklart sind. Sie kénnen
jedoch, ebenso wie die Langzeitstabilitat, nur auf

bungen an (SCHONER 2006 - in Vorbereitung).
Als Untersuchungsobjekte boten sich natirliche
Wetlands in Thiringen und Sachsen an, die sich
u. a. auf dem ehemaligen Uranbergbaugebiet der
Wismut GmbH gebildet haben.

1.2 Verfugbare Daten

Zahlreiche Literaturstudien zu Wetlands und
zum zweiten wesentlichen Thema Uran, aber nur
wenige Studien zu ,,Uran-Wetlands* verdeutli-
chen, dass Uranruckhaltung in Wetlands mit
organischem, aber auch anorganischem Substrat
prinzipiell funktioniert. Beobachtungen an natir-
lichen Wetlands, in denen anaerobe, reduzieren-
de Bedingungen vorliegen, belegen, dass Uran
unter diesen Bedingungen fixiert werden kann.
Nicht gezeigt wurde bisher eine rundum zufrie-
den stellende Anwendung kunstlicher ,,Uran-
Wetlands* Gber l&ngere Zeitrdume. Bei den Lite-
raturaussagen zu den Mechanismen der Uranfi-
xierung handelt es sich vielfach um Vermutun-
gen, da sie i. d. R. nicht eingehender untersucht
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wurden. Schlussfolgerungen, die aus Gelandeex-
perimenten mit Wetlands oder aus Pilotanlagen
im Geldnde oder Labor gewonnen wurden, sind
am besten fiir weiterfihrende Interpretationen
geeignet. Analytisch aufwandig ist der Nachweis
der Spezies, in der Uran im Wetland fixiert wur-
de. Indirekte Nachweise z. B. mittels sequenziel-
ler Extraktion sind aussagekraftiger als reine
Stabilitatsbetrachtungen auf Grundlage der ge-
messenen Milieubedingungen (En, pH, usw.).
Die Datenerhebung verdeutlicht, dass bisher nur
wenige zielgerichtete Untersuchungen zu den
Mechanismen durchgefiihrt worden sind. Es
fehlen milieubezogene, systematische Untersu-
chungen der vielfaltigen chemischen und biolo-
gischen Prozesse bei der Uranfixierung sowie
ihrer Kinetik. Sind diese Mechanismen bekannt,
lasst sich die Reinigungsleistung der Wetlands
durch gezielte Eingriffe und Anordnungen opti-
mieren.

2 Diskussion der Wirkungs-
weise von ,,Uran-Wetlands*

2.1 Prozessablaufe bei der Uran-
festlegung in Wetlands

Die Prozesse der Uranriickhaltung in Wetlands
werden durch die Art des zustrémenden Wassers
und die Wassermenge, durch die Vegetation, die
Art des Substrates und die mikrobielle Aktivitét
bestimmt. Ein hydrogeologischer Aspekt ist die
Aufrechterhaltung einer langsamen, auch verti-
kalen Durchstrémung, um in dem geséttigten bis
tiberstauten Substrat eine ausgedehnte Kontakt-
zeit zwischen Wasser und Oberflachen zu er-
mdoglichen (DAvIS 1998). Als Hauptmechanis-
mus fir die Eliminierung von Uran aus dem
Grundwasser strebten einige der wenigen An-
wendungen kunstlicher Wetlands die Pflanzen-
aufnahme von Uran an (DUSHENKOV et al. 1997,
GERTH et al. 2000a, b, OVERALL & PARRY
2004). Bei den bisherigen Einsatzbeispielen wird
jedoch vorrangig die ,,reduktive Uranfallung* als
nachhaltigste Methode der Uranfestlegung ange-
sehen (HALLETT et al. 1997, KIERIG & HER-
MANN 2000, VESELIC et al. 2001). Diese propa-
gierte Zielsetzung der Wasserbehandlung, eine
Reduktion mit nachfolgender Préazipitation stabi-
ler Uranminerale, stiitzt sich auf Laboruntersu-
chungen zum Verhalten von Uran im aquatischen
Milieu (z. B. LANGMUIR 1978) bzw. in kohlen-
stoffreichen Systemen (US EPA 1999). Weiter-
hin wurde in natirlichen, uranakkumulierenden
Wetlands und Naturanaloga die Anreicherung

organischen  Kohlenstoffs als gemeinsames
Merkmal erkannt. Mit diesen Pramissen erfolgt
eine Ausrichtung speziell auf sog. Kompost-
Wetlands bzw. ,,anaerobe“ Wetlands, da sie ein
reduzierendes Milieu ermdglichen. Im Einsatz
fur Bergbauwasser ist insbesondere Sulfatreduk-
tion bedeutend (WALTON-DAY 1999). Sie kann
als einziger Prozess signifikante Mengen metalli-
scher Spurenelemente entfernen, indem Metall-
sulfide ausgefallt werden. Dieser Mechanismus
ist fiir Uran nicht méglich, da sich in der Natur
keine Uransulfide bilden. Andererseits konnte
gezeigt werden, dass die Reduktion von Uran,
h&ufig parallel zur mikrobiellen Sulfatreduktion,
in einer Prézipitation relativ stabiler Minerale,
v. a. Uranoxide, minden kann, solange reduzie-
rende Bedingungen aufrecht erhalten werden.
Die Bedeutung dieses Prozesses nach Intensitat
und Reinigungsleistung wurde in klnstlich er-
richteten Wetlands im FeldmaRstab bisher kaum
gezeigt (indirekt z. B. in GERTH et al. 2006).

Mikrobiologische Prozesse sind ein maflgebli-
cher Effekt bei der Uranfixierung in Wetlands.
Neben der bakteriellen Reduktion (Bioreduktion)
hat die Bindung von Uran an der mikrobiellen
Zelloberflache (Biosorption) bzw. der Transport
in die Zelle (Bioakkumulation) eine hohe Kapa-
zitat. Vor allem im Vergleich zu anorganischen
Eliminationsverfahren, z. B. (ber lonenaustau-
scher oder Aktivkohle, kdnnen mikrobiologisch
unterstiitzte Verfahren eine deutlich hdohere
Menge an Uran im Bezug auf die Trockensub-
stanz entfernen, wobei sich die Mengen je nach
Mechanismus stark unterscheiden. Die in der
Literatur dokumentierten Akkumulationsraten
wurden Uberwiegend unter Laborbedingungen
erreicht. Sie kénnen in Wetlands nur angesetzt
werden, wenn das Milieu flr die jeweiligen Pro-
zesse optimal ist und eine hohe Anzahl der erfor-
derlichen Organismen vorliegt. Die Erprobung
erfordert Geldndestudien. Die meisten mikrobio-
logischen Prozesse sind unter dem Aspekt primé-
rer Aufkonzentrierung von Uran im Wetland zu
betrachten. Sie haben den Effekt, dass Uran aus
der Losung entfernt wird und am oder im Fest-
stoff (z. B. Bakterienzelle) angereichert wird.
Biosorbiertes Uran sinkt spatestens beim Tod des
Mikroorganismus zusammen mit der Zelle oder
mit Detritus ab und wird so dem Substrat einge-
gliedert (Suzuki et al. 2005). Es kann jedoch
resuspendiert oder remobilisiert werden. Nach-
folgelésungen sind daher zwingend erforderlich.
Bei den bekannten mikrobiologischen Ruckhal-
temechanismen fiir Uran kann nur durch Biore-
duktion und Biomineralisation in Form von
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U(IV)-Mineralen eine Langzeitstabilitat gewéhr-
leistet werden. Die Festlegung der Minerale er-
folgt im Substrat und setzt voraus, dass reduzie-
rende Verhaltnisse aufrecht erhalten werden.

Der direkte Beitrag der organismenreichen Sub-
stratzone beruht v.a. auf physikochemischen
Effekten, deutlich untergeordnet dagegen ist
Pflanzenaufnahme. Bei Mikrokosmaosversuchen
(EGER & WAGNER 2003) und Gelandestudien an
natlrlichen Wetlands (z. B. EGER & LAPAKKO
1988 und Zitate darin) konnte gezeigt werden,
dass Uberwiegend rund 99 % der Rickhaltung
von Uran und weiterer Metalle im Substrat er-
folgte, aber nur etwa 1 % in der Vegetation. Die
Rolle der Makrophyten ist daher vor allem unter
dem Gesichtspunkt stimulierender Rhizosphére-
neffekte sowie aktiver Nachlieferung von Sub-
strat und Oberflachen zu schatzen. Als effizienter
Prozess wurde in diesem Zusammenhang Katio-
nenaustausch an Sphagnum beschrieben, das
haufig Torfsubstrate in naturlichen Wetlands
aufbaut. Zur indirekten Erfassung von Rickhal-
temechanismen im Substrat eignen sich Untersu-
chungen mittels sequenzieller Extraktion. Ergeb-
nisse verschiedener Studien legen dar, dass im-
mer nur wenige Prozent des im Substrat akkumu-
lierten Urans durch Extraktion mit Wasser zu-
rick gewinnbar waren (z.B. KAPLAN & SERKIZ
2001, COETZEE et al. 2002), was in der Mehrzahl
Festlegungsmechanismen impliziert, die ber
physikalische Prozesse hinaus gehen. Um im
Substrat ein reduzierendes Milieu zu gewahrleis-
ten, sind metabolisierbarer organischer Kohlen-
stoff und eine hohe mikrobiologische Aktivitét
notig. In Untersuchungen von Wetlands ist je-
doch selten eine sehr stabile Uranfixierung Uber
Mitfallung oder Reduktion und Mineralisation
dokumentiert.

Phytoremediationsansatze konnen in Wetlands
zur temporéren Uranspeicherung und zu einem
vermehrten Uranumsatz beitragen. In Wetlands
wird Rhizostabilisierung (CHEN et al. 2005) als
erstrebenswerte Methode der Phytoremediation
angesehen, wobei destabilisierende Rhizosphére-
neffekte Unwagbarkeiten darstellen, die weitere
Forschung erfordern.

2.2 Faktoren fur die Langzeitwir-
kung von ,Uran-Wetlands*

Fir eine Reihe von Schadstoffen wird in kinstli-
chen Wetlands nachhaltig und generell eine rela-
tiv hohe Entfernungsrate an gelésten und partiku-
laren Substanzen aus dem einflieBenden Wasser
erreicht, darunter Metalle, Feststoffe, Nahrstoffe

und organische Stoffe. Grundsatzlich ist die Effi-
zienz kdnstlicher Wetlands aber begrenzt und
abhéngig von konkreten Eliminationsmechanis-
men und der GrolRe, weshalb die angestrebten
Abgabewerte firr einzelne Schadstoffkonzentra-
tionen manchmal weniger niedrig als erwunscht
angesetzt werden missen (ITRC 2003). Dies
muss auch unter dem Blickpunkt der saisonal
abhangigen Variabilitat der Reinigungsleistung
betrachtet werden. Fir Uran gibt es bisher sehr
wenige Untersuchungen, wodurch Aussagen zur
Langzeitwirkung und Nachhaltigkeit erschwert
sind.

Eine erfolgreiche Anwendung von Wetlands
setzt voraus ist, dass die Reinigungsleistung tber
den angestrebten Einsatzzeitraum gewahrleistet
werden kann. Erst eine hinreichende Kenntnis
der jeweiligen Reinigungsmechanismen ermdg-
licht eine Optimierung der Wetlandsysteme. Die
wichtigsten Faktoren, die die Dauerhaftigkeit der
Uranriickhaltung in Wetlands beeinflussen, sind
Sulfatreduktion, Flieraten und Dimensionie-
rung. Die Nachhaltigkeit des Gesamtsystems
»Wetland* kann daraus aber nur bedingt abgelei-
tet werden. Ein Wunschziel wéren Feuchtgebie-
te, die sich selbst regulieren und neue ,,Lagerstat-
ten“ generieren. Die Frage der Langzeitwirkung
ist jedoch ein noch ungeniigend geklartes Prob-
lem, das in Ausrichtung auf verschiedene Zeit-
skalen durch weitere Fallstudien rezenter und
fossiler Wetlands zu behandeln ist. Aufgrund der
niedrigen Kosten beim Langzeiteinsatz und der
relativ einfachen Konstruktion sind kinstliche
Wetlands trotz dieser Einschrénkungen oft die
beste Wahl zur Behandlung oder zumindest Vor-
behandlung von Bergbauwassern und Grundwas-
sern mit Uran und anderen Schadstoffen, deren
Konzentrationen (geringfligig) erhéht sind und
zugleich langfristig anfallen.

3 Prozessorientierte Untersu-
chungen natirlicher Wet-
lands

3.1 Vorerkundungen

Im Rahmen von Geldndeuntersuchungen im
Umfeld der Betriebe Ronneburg und Seelingstadt
des ehemaligen Uranbergbaugebietes der Wis-
mut GmbH wurden insgesamt mehr als 20
Standorte, auf denen sich Wetlands natirlich
bzw. im Zuge der Bergbautétigkeit gebildet ha-
ben, hydrogeologisch vorerkundet. Davon wur-
den 17 Wetlands hydrogeochemisch untersucht.
Sie sollen als Analogmodelle gelten, aus denen
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wirksame Prozesse abgeleitet werden sollen, die
auch auf kinstliche Wetlands Ubertragbar sind.
Die Analytik an Sediment- und Wasserproben
zielte darauf, das Ruckhaltevermdgen dieser
Wetlands fur Uran zu beurteilen. Fast alle Stand-
orte erwiesen sich als nicht geeignet fur prozess-
orientierte Geldnde- und Laboruntersuchungen.
Uran ist in den mineralischen Bodenhorizonten
der meisten Wetlands im Vergleich zu den Ober-
bdden der Umgebung nicht angereichert, was
den urspriinglichen Erwartungen und Aussagen
widersprach.

Bei den vorerkundeten Voluntarwetlands handelt
es sich um junge Bildungen mit einem Alter von
wenigen Monaten bis zu 30-45 Jahren. Wie die
Sedimentansprache und die niedrigen TOC-
Gehalte (total organic carbon) verdeutlichen,
auch im Vergleich mit TN (total nitrogen) und
TS (total sulfur), wurde bisher in die meisten
Wetlands nur wenig organische Substanz als
pflanzliche Streu eingetragen und in Form von
Huminstoffen stabilisiert. In den Wetlands in
Thiringen wurden (iberwiegend mineralische,
semiterrestrische bis subhydrische Sedimente,
jedoch keine definiert organischen Horizonte
gefunden. Diese Sedimente sind bisher nicht fir
die Ansiedlung arten- und individuenreicher
mikrobiologischer Gesellschaften geeignet, da
der Gehalt an oxidierbarem Kohlenstoff zu ge-
ring ist. Wahrscheinlich ist durch den Mangel an
Biomasse die Entwicklung von Mikroorganis-
men, die die reduktive Ausfallung von Uran ka-
talysieren konnten, in den Wetlands gehemmt.

Fur die weiterfihrenden Untersuchungen wurden
erst nach Ausdehnung des Untersuchungsgebie-
tes drei Standorte gefunden, die im Wetland-
substrat erhéhte Urankonzentrationen mit Merk-
malen sekundarer Anreicherung aufweisen und
von den Standortverhaltnissen her gut fur pro-
zessorientierte Studien geeignet waren.

3.2 Hydrogeochemische Wetland-
Untersuchungen

Im Umfeld der industriellen Absetzanlagen
Helmsdorf und Culmitzsch, innerhalb der Sanie-
rungsbereiche der Wismut GmbH, haben sich
mehrere kleine Wetlands entwickelt, aus denen
Objekte fur weitergehende Untersuchungen aus-
gewahlt werden konnten. Drei Wetlands erfillten
die bei den Voruntersuchungen angesetzten
Auswahlkriterien mit mdéchtigen, organischen
Substraten und oberflachlich einspeisenden Si-
ckerwdssern sowie ebenso lokalisierbaren Ab-
flussbereichen. Sie zeigten deutliche Urananrei-

cherungen im Substrat im Vergleich zu Sedimen-
ten der Umgebung und zur Zustromkonzentrati-
on. Zur Untersuchung der wirksamen Prozesse
bei der Uranfestlegung erfolgte eine auf hydro-
geochemischen Methoden basierende Beschrei-
bung der Bedingungen, bei denen Uran deutlich
akkumuliert werden konnte, und daraus eine
Ableitung der Rickhaltemechanismen. Grundla-
ge der Detailuntersuchungen war die Durchteu-
fung und Beprobung des organischen Substrates
der Wetlands im Vertikalprofil, um getrennt
voneinander Feststoff und Wasserphase aus ins-
gesamt 22 Wetlandhorizonten analysieren zu
kénnen. Die Sedimentproben wurden mit einem
flusssdurehaltigen Chemikaliengemisch aufge-
schlossen und der anorganische Elementinhalt
bestimmt. Das Profil in Helmsdorf wurde in zehn
Probenhorizonte, die aus Torfmooshumus aufge-
baut sind, bis 41 cm Tiefe untergliedert. Dieser
ist oberflachennah stark humifiziert und zersetzt,
im unteren Bereich sehr stark zersetzt. Dort geht
er mit zunehmendem anorganischem Anteil in
einen Nassgleyhorizont tber, der zuunterst kies-
reich ist. Von dem Substratprofil in Culmitzsch
wurden funf Schichten beprobt, die bis in 42 cm
Tiefe zu unterschiedlichen Mengenanteilen Ton
und relativ stark humifizierten Torfmooshumus
sowie Streu enthalten. In Zinnborn wurden sie-
ben Probenhorizonte unterschieden. Darin wur-
den etwa 40 cm mé&Rig humifizierte und zersetzte
Sphagnum-Torfe, die oben locker gelagert und
unten als Gleyhorizont ausgebildet sind, Uber
stérker humifiziertem Torfmooshumus mit anor-
ganischen Beimengungen bis in 83 cm Tiefe
beprobt.

Nach den ermittelten Redoxwerten (elektroche-
mische Ey-Messungen) und den jeweils gemes-
senen pH-Werten zu urteilen, masste in den
meisten der untersuchten Horizonte thermody-
namisch eine Reduktion von Uran erfolgen.
Gleichgewichtsberechnungen mit Hilfe des Mo-
dellierwerkzeuges PhreeqC auf Grundlage hori-
zontweiser Porenwasseranalysen liefern fur ein-
zelne Horizonte eine Ubersattigung oxidierter
und reduzierter Uranminerale. Rein thermody-
namisch konnte mit den gemessenen E-Werten
flr einige Horizonte der Wetlands die Prazipita-
tion oxidierter und auch reduzierter Uranminera-
le simuliert werden.

Um die Immobilisierungsfaktoren fir Uran ein-
zuengen, wurde aus den Verhéltnissen der Uran-
konzentrationen zu anderen Wasserinhaltsstoffen
oder aquatischen Parametern mittels einer Korre-
lationsanalyse Hinweise auf Komplexbildung
und &hnliche Prozesse gesucht. In gleicher Weise
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wurden die Elementkonzentrationen in der Fest-
phase in Beziehung gesetzt, um Hinweise auf
Sorption oder Mitféllung des Uranylkations mit
moglichen Liganden zu finden. Generell findet
die starkste Sorption des Uranylkations an Ober-
flachen bei schwach sauren bis neutralen pH-
Werten statt (DUFF & AMRHEIN 1996). Bei nied-
rigeren pH-Werten wird Uran v.a. als freies oder
komplexiertes Uranylion in der Lésung transpor-
tiert (LANGMUIR 1978). Eine Rolle spielt dabei
die Konzentration méglicher Liganden im Po-
renwasser, sowie die Qualitat und Flache sorbie-
render Oberflachen im Substrat bzw. im kolloi-
dalen Bereich. Die Analyseergebnisse lieferten in
allen drei Wetlands keine erhohte Korrelation
von Uran mit anderen Elementen. Das koénnte als
Hinweise genommen werden, dass Uran mit den
analysierten Substratelementen in keinem er-
kennbaren kausalen Zusammenhang steht, der
die zu beobachtende sekundére Anreicherung
von Uran bewirkt hat. Die Dominanz eines ein-
zigen Prozesses, z. B. Sorption an Aluminium-
Hydroxiden oder Mitfallung mit Eisenmineralen,
ist unwahrscheinlich. Durch Normierung der
Feststoffanalysen mit Silizium &hneln sich die
Beziehungen zwischen Uran und den anderen
Analyten, ausgedrickt als Spearman-
Korrelationskoeffizient r, in den Wetlands
Helmsdorf und Culmitzsch stérker. Da in beide
Wetlands Tailingssickerwasser mit &hnlichem
Chemismus einflieen, implizieren diese Korre-
lationen, dass der primére Chemismus der Po-
renwasser durch Referenzierung auf Silizium mit
geringeren Sekundareinfliissen dargestellt wer-
den kann.

Anorganische Komplexbildungen des geldsten
Urans sind aus der statistischen Bewertung der
chemischen Daten berwiegend nur undeutlich
ableitbar. Die Korrelationsmatrix der Porenwés-
ser zeigt an, dass Uran in Helmsdorf und Zinn-
born mit der Hérte gering bis mittelhoch korre-
liert ist. Mit dem Phosphation ist Uran in Helms-
dorf negativ korreliert. In Zinnborn ist Uran mit
Cl", SO,  und F mittel bis hoch korreliert.

3.3 Einige Ergebnisse der pro-
zessorientierten Untersu-
chungen

Die Mechanismen der Uranriickhaltung in Wet-
lands umfassen verschiedene Prozesse, die eine
initiale ,,Fangwirkung* fur Uran von der l&nger-
fristigen Festlegung unterscheiden lassen. Fir
den Transport des Urans in die untersuchten,
natirlichen ~ Wetlands  scheinen  Uranyl-

Karbonatkomplexe eine Rolle zu spielen (E-
XAFS-Analytik). Im Substrat der Wetlands wur-
de Uran bei der sequenziellen Extraktion in be-
deutenden Mengen als leicht remobilisierbare
Spezies bestimmt, die adsorptiv festgelegt wurde
(SCHONER et al. 2005). In Culmitzsch sind bei-
spielsweise zwischen 17 und 37 % des Gesamt-
urans allein mit Wasser eluierbar, bei einem Mit-
telwert der wasserldslichen Fraktion von 24 %.

REM-Untersuchungen lassen vermuten, dass die
Biosorption von Uran oder Uran-Aluminium-
Aggregaten flr die initiale Uranakkumulation
bedeutend ist (SCHONER et al. 2006). Fir die
langerfristige Festlegung kann das jedoch nicht
gelten, da die mikrobielle Biomasse bei Ande-
rung der Umweltbedingungen rasch zersetzt
wird. Im Substrat ist Uran nur in sehr geringem
Ausmall durch Phytoextraktion in pflanzlicher
Biomasse akkumuliert. Das meiste Uran dagegen
ist wahrscheinlich sorptiv an Biomasse wie
Torfmoos-Partikel gebunden. Wenn diese Bio-
masse zersetzt wird, ist die Remobilisierung des
Urans die wahrscheinlichste Folge. In der orga-
nischen Bodenfraktion, die Schluff-Korngréfien
entspricht, wurde das meiste Uran wiedergefun-
den. Es handelt sich besonders um aluminium-
reiche Partikel, die bei REM-Aufnahmen keine
typische Tonmineralstruktur aufweisen, sondern
eher als kolloidale Bildungen anzusehen sind.
Die biotischen Strukturen, an denen Uran detek-
tierbar ist, sind anhand der REM-Aufnahmen
nicht eindeutig zu identifizieren. Die Kombinati-
on mit mikroskopischen Aufnahmen ldsst am
ehesten auf Pilzhyphen, Algen und Moos-
Protonemen schlielen (SCHONER et al. 2006).
Um die exakten Wege der Uranentfernung aus
der Wasserphase noch deutlicher einzuengen,
wirden sich weitere, ergdnzende mikrobiologi-
sche Untersuchungen eignen.

4 Schlussfolgerungen

Die Untersuchungen drei ausgewahlter, natirli-
cher Wetlands im Sanierungsgebiet des ehemali-
gen Uranbergbaugebietes der Wismut GmbH
zeigen, dass Uran in der Wasserphase im Zuge
der Wetlandpassage deutlich verringert werden
kann. Es ist gelungen, Uran direkt und indirekt in
den Wetlandsubstraten nachzuweisen. Es wurde
oberfldchennah und Gberwiegend in Torfhorizon-
ten akkumuliert. Die genaue Identifikation der
Uran-Spezies und Bindungsformen bleibt
schwierig.

Beim Versuch, maligebliche Rickhalteprozesse
einzuengen, wurden mit direkten Methoden
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(z. B. EXAFS-, XPS-, und XRD-Analysen) und
mit indirekten Methoden (z. B. einer Extraktion
des anorganischen Schwefels) Hinweise auf die
in Laborstudien favorisierten Prozesse der Uran-
rickhaltung gesucht, wie Reduktion und Ausfél-
lung von Uranmineralen oder Sorption an Se-
kundérmineralen bzw. an Huminstoffen. Es
konnte gezeigt werden, dass die mikrobielle Sul-
fatreduktion in den Wetlands keine bedeutende
Rolle fiir die hohen Uranakkumulationen spielt.
Ebenso wenig war die Sorption und Mitfallung
mit typischen Sekundarmineralen wie Eisen-
hydroxiden und die Bildung von Uranyl-
Humatkomplexen zu belegen. Uran konnte als
sechswertige Uranylspezies bestimmt werden,
waobei eine deutliche Assoziation zu Aluminium-
Aggregaten, die mit den Untersuchungsmetho-
den nicht zu identifizieren waren, vorliegt. Diese
Al-U-Cluster sind teilweise an biotische Struktu-
ren gebunden (Pilze, Algen, Moos-Protonemen).
Bei einer sequenziellen Extraktion wurde Uran
vor allem aus der organischer Bodenfraktion
zurlickgewonnen, wobei es zu 82 % im Durch-
schnitt aller Wetlands remobilisierbar st
(SCHONER et al. 2005). Autoradigraphische Un-
tersuchungen des Substrates enthiillten eine feine
Verteilung festgelegter Uranspezies (SCHONER et
al. 2004b). Insgesamt zeigen die Analysen, dass
organischer Kohlenstoff eine wichtige Voraus-
setzung flr Urananreicherungen darstellt, wobei
es sich um komplexe Beziehungen zwischen Coyq
und U handelt (SCHONER et al. 2004a).

Weitere Prozessstudien sind zwingend notwen-
dig, um Entwicklungen im Jahresverlauf be-
schreiben zu konnen. Uber klimaabhingige
Rickkoppelungseffekte kann ein Wetland zu
unterschiedlichen Jahreszeiten als Senke oder
Quelle fur Uran gelten (OLIVIE-LAUQUET et al.
2001). Im Stadium der ,,Kindheitsphase” eines
Wetlands ist ein ganzjéhriges Monitoring daher
unumganglich, wenn die Auswirkung saisonaler
Prozesse verstanden werden will (ITRC 2003).
Die Kinetik des Uran-Eliminationsprozesses
erfordert ebenfalls eine regelmaRige Uberpri-
fung bzw. Wartungseingriffe, solange die ent-
scheidenden Mechanismen nicht erkannt und
damit nicht gezielt manipuliert werden kénnen.

In Synthese mit den Ergebnissen der Literatur-
auswertung sind Rhizosphéreneffekte im Sinne
eines Synergismus aus Vegetation und Mikroor-
ganismen eine der Grundvoraussetzungen fir
langzeitstabile Prozesse zur Uranriickhaltung in
einem Wetland. Nachfolgend zur Sorption soll-
ten geeignete, in hohen Mengen vorhandene und
aktive Bakterien prinzipiell eine Fixierung von

Uranfestphasen v. a. Giber Bioreduktion erlauben.
Nicht alle Mineralisationen gewahren eine stabi-
le Uranfestlegung. Zu untersuchen bleibt, wo-
durch die Bildung schwer- oder unléslicher U-
ranprézipitate forciert werden konnte; die bishe-
rigen Beobachtungen lassen noch keine Gesetz-
méRigkeiten ableiten. Die Entwicklung eines
dauerhaft reduzierenden Milieus in Wetlands ist
durch die Standortwahl und konstruktive MaR-
nahmen zu férdern. Dienlich sind wasserspei-
chernde Pflanzen und Redoxpuffer wie Macki-
nawit (ABDELOUAS et al. 2000). Konstruktiv
muss auch verhindert werden, dass FlieRhem-
mungen auftreten, die die Reaktivitat des Sys-
tems herabsetzen wirden. Auch technisierte Ein-
griffe, z. B. der Einsatz von Bioreaktoren oder
die Nachschaltung reaktiver Waénde, konnten
dazu dienen, aus der Losung angereichertes Uran
in eine stabile Form (berzufuhren. Die Studie
(SCHONER 2006 - in Vorbereitung) demonstriert
die Notwendigkeit von ,,Bio-Geo-Interaktionen*
im Sinne einer Kombination von kinstlichen
Wetlands mit biologischen MaRnahmen (ggf.
technologisch eingeleitete Biosorption, Phytosta-
bilisierung oder Bioreduktion). Die Langzeitper-
spektive bleibt jedoch die Schaffung sich selbst-
regulierender Wetlandsysteme mit einer adaptier-
ten und synergistischen Biozonose aus Substrat,
Bakterien und Pflanzen.
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Uran und Radium kénnen in groRem Umfang aus ehemaligen Gruben und Tailings — vorwiegend des
Uranbergbaus — freigesetzt werden. Die Reinigung dieser WAésser ist gerade im neutralen bis basischen
pH-Bereich relativ kostenintensiv, was u.a. auf das unterschiedliche geochemische Verhalten von Ra-
dium und Uran zuriickzufiihren ist.

Uran kann im reduzierenden Milieu reduziert und gefallt werden. Dagegen wird Radium eher im oxi-
dierenden Milieu festgelegt. Uber die Festlegung von Radium durch die Mitfallung tiber Baryt bzw.
Bariumsulfat sind zahlreiche Arbeiten bekannt. Die Prazipitate sind reduzierenden teilweise im Milieu
unbestandig.

Untersucht wurden die Uran- und Radiumaktivitdtskonzentrationen im Gebiet des ehemaligen Haar-
bachs (Gemeinde Neuensalz/ Plauen). Hier entstand im Zuge der Erfassung der Wasserfracht
2002/2003 ein Sedimentationsgraben, welcher in den folgenden Jahren verlandete.

Die Untergrundaktivitatskonzentrationen bewegen sich im Untersuchungsgebiet fiir Ra-226 im Be-
reich von 0,045—0,1 Bg*g™. Im abschwemmbarem Sediment (Sedimentfalle) liegen die Aktivitats-
konzentrationen fiir Ra-226 zwischen ca. 2—7,5 Bgq*g™. Bei der Bildung von (anstehenden) Sedimen-
ten kommt es nicht zur Anreicherung von Ra-226. Die durchschnittliche Aktivitadtskonzentration von
Ra-226 betrug ca. 1,5 Bgq*g™.

In dem untersuchten Sedimentationsgraben kam es zu einem nennenswerten Rickhalt von Ra-226.
Der U-238-Riickhalt war geringer. Hinsichtlich der Bestandigkeit deuten die gewonnenen Ergebnisse
auf Rickldsungsprozesse bei Ra-226 hin.

1 Einleitung

In den letzten Jahren nahm die Bedeutung der
passiven Grubenwasserreinigung auf Grund ihrer
relativ geringen Investitions- und Unterhaltungs-
kosten deutlich zu. Eine Vorreiterrolle nahm in
den 90igern Jahren Grof3britannien ein, bedingt
durch die SchlieBung zahlreicher Kohlegruben.
Dort handelt es sich um saure Wasser mit hohen
Konzentrationen an Eisen, Kupfer, Arsen und
Zink (WOLKERSDORFER & YOUNGER 2002).

Auf Grund der relativ hohen Kosten bei der Rei-
nigung von Uranbergbauwassern wurden Unter-
suchungen zur passiven Reinigung von mit Uran
und Radium belasteten Wassern in den letzten
Jahren verstarkt national und international gefor-
dert (KALIN et al. 2002; KUNZE et al. 2002; FI-
GUEROA et al. 2005). Haufig bildeten mikrobielle
Umsetzungen und daran gekoppelte Prozesse der
Uranfixierung und deren Steuerung die Schwer-
punkte dieser Arbeiten.

Aussagen hinsichtlich der Stabilitat der Uranfi-
xierung wurden bzw. konnten aus technischen
oder finanziellen Griinden selten direkt nachge-
wiesen werden. Einen Ansatz zur Klarung der
Stabilitat der Festlegung bietet die Untersuchung
von datierbaren Sedimenten (DIENEMANN et al.
2005). In verschiedenen Sedimenten und an
Torfmoosstandorten kann es zu nennenswerten
Anreicherungen von Uran und Radium kommen
(SCHONER et al. 2005). Da es dabei um organi-
sches Material handelt, welches Abbauprozessen
unterliegt, stellt sich die Frage nach der Stabilitét
der Ra- und Uranbindung bei der Bildung von
Sedimenten. Dieses ist eine Voraussetzung bei
der Nutzung von Sedimentationsgraben.

2 Untersuchungsgebiet

Das Untersuchungsgebiet befindet sich in der
Gemeinde Neuensalz im Vogtland (Sachsen). Es
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Leipzig

Abb.1: Lage des Untersuchungsgebietes Neuen-
salz innerhalb Deutschlands.

zahlt zur BfS-Verdachtsfliche Mechelgriin-

Zobes.

Am Full von zwei ehemaligen Spitzkegelhal-
den,kommt es zu einem ganzjéhrigen Quellaus-
tritt(WisMuUT 1999). Die Urankonzentrationen im
Wasser liegen zwischen 200 — 350 pg*L™* (DIE-
NEMANN et al. 2002; RorR & DUDEL 2004; Du-
DEL et al. 2005). Hinsichtlich Radiums im Was-
ser existieren nur relativ wenige Daten. DUDEL
et al. (2002) konnten flr die Quelle einen Ra-
226-Gehalt von 515mBg*L™" nachweisen. Fiir
den  Forellenteich  wurden  23+3  bzw.
27+3mBg*L™" bestimmt. Das U-238-/Ra-226-
Verhaltnis steigt von der Quelle (mit 50) bis zum
Forellenteich deutlich an (um 100).

1 2 3
o ®

\

Forellenteich

Abb. 2:

Im Rahmen eines BMBF-Projektes (FKZ:
02WB0222; DUDEL et al. 2005) wurden zur
Erfassung der Wasserfrachten Umbaumal3nah-
men an einem bestehenden Messwehr durchge-
flhrt. Diese wurden so gestaltet, dass gleichzeitig
ein Sedimentationsgraben entstand. Die Arbeiten
erfolgten 2002/2003. Die Lage der einzelnen
Messpunkte im Sedimentationsgraben ist in der
nachfolgenden Abbildung 2 wiedergegeben.

Beprobt wurde die Tiefe von 0—20 cm in einem
Abstand von 1m. Der Sedimentationsgraben ist
ca. 6m lang, etwa 1m breit und max. 1m tief. Die
durchschnittliche Dichte des Sedimentes betragt
ca. 0,75g*cm™3. Zur Ermittlung der Hintergrund-
konzentration konnte auf Probenmaterial einer
Bohrung am Forellenteich im Dezember 2002
zuriickgegriffen werden.

3 Material und Methode

Die Proben wurden bei 40 °C bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Eine Siebung erfolgte mit
der Siebmaschine (Analysette 3 pro, Fa. Fritsch).
Das Probegut wurde in PE-Behélter abgefullt,
welche anschlielend verschweiflt wurden.

Die gammaspektrometrischen Messungen wur-
den mit einem n-type Reinstgermanium-Detektor
der Fa. Silena (jetzt MATEC GmbH) mit einer
relativen Nachweiswahrscheinlichkeit von 54 %
durchgefiihrt. Gemessen wurde mit einem Mess-
bereich von 8.192 Kanélen zwischen 10 und
2.000 keV, zur Auswertung wurde das Pro-
gramm Gammaplus (Fa. Silena/MATEC) be-
nutzt. FOr die Berechnung der U-238-
Aktivitatskonzentrationen wurde die gemessene
U-235-Aktivitatskonzentration verwendet und
ein radioaktives Gleichgewicht angenommen.

HW1 HWA4

HW?2 HW3

l

Lage des Messwehrs im Zufluss des Forellenteiches Sedimentationsgraben (rechts) und der Kas-

tenfalle sowie die Lage der Teilproben in der Kastenfalle (Neuensalz).
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4 Ergebnisse

Die Hintergrundaktivitatskonzentrationen fiir das
Untersuchungsgebiet sind in der nachfolgenden
Abb. 3 dargestellt. Das Material von 0,3 — 2,30
m kann als Hangschutt angesprochen werden.
Von 2,30—3,70 m liegt Schieferzersatz und bis
zu 8 m handelt es sich um Griffelschiefer.

Die Abbildung 3 zeigt, dass die Radiumaktivi-
tatskonzentrationen im Bereich von 0,045 - 0,1
Bg*g” liegen. Das Th-234/Ra-226-Verhaltnis
liegt ab 3m um 1. Das entspricht dem radioakti-
ven Gleichgewicht.

Erwartungsgeman sind die Radiumaktivitatskon-
zentrationen in den abschwemmbaren Sedimen-
ten (Sedimente der Sedimentfallen) deutlich
hoher. Die Ergebnisse der vier Teilproben unter
Berlicksichtigung  verschiedener  Siebschnitte
sind nachfolgend wiedergegeben (Abb. 4).

Ra-226 (mBg*g™)

Auffallend sind die hohen Ra-Aktivitdts-
konzentrationen in der Fraktion gréfer 1000um.
Die Urankonzentrationen lagen nur in einer Gro-
Renordnung von 50—100 pg*g™. Die Verteilung
der Fraktionen innerhalb eines Siebschnittes ist
exemplarisch fur die Fraktion kleiner 500 pm
und 250 pm in der Abbildung 5 aufgezeichnet.

Es zeigt sich deutlich, dass die jeweils grofite
Fraktion den gréBRten Masseanteil stellt (ca. 40 —
60 M9%). Die Aktivitadtskonzentrationen fir Ra-
226 in den Proben des Sedimentationsgrabens
liegen deutlich unter denen des abschwemmba-
ren Sediments. (Abb. 6).

Pb-210 und U-238 zeigen flr die ersten 5 Proben
keine deutlichen Unterschiede mit der zuneh-
menden Entfernung. Ra-226 weist einen deutli-
chen Abfall der Aktivitatskonzentrationen mit
zunehmender Entfernung auf. Ein &hnlicher Ver-
lauf konnte auch flir Be-7 nachgewiesen werden.

Th-234/Ra-226
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Abb. 3:  Aktivitatskonzentrationen von Ra-226 und dem Th-234/Ra-
226-Verhaltnis vom Material der Bohrung am Forellenteich.
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Abb. 4:  Aktivitatskonzentrationen von Ra-226 in den vier Teilproben
der Sedimentfalle fiir verschiedene Siebschnitte (Angabe um).
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Be-7 hat eine Halbwertszeit von 53 Tagen.
Durch die Anwendung von Be-7 als Tracer kann
davon ausgegangen werden, dass die erste Probe
(1 m) die jungste ist. Die durchschnittliche Ak-
tivitatskonzentration von  Ra-226  betrug.
1,5Bg*g™. Im Sedimentationsgraben befinden
sich ca. 4,5 t. Somit konnten bei der maximalen
Tiefe ca. 5,2*10° Bq Ra-226 zuriickgehalten
werden (ca.0,35*10° BqRa-226/(m?*a)™).

5 Diskussion

Hinsichtlich des Austrages von Ra-226 (ber das
Sediment zeigen die Arbeit von SHETTY et al.
(2006), dass Radium nicht unbedingt in der Ton-
fraktion gebunden sein muss. Das Ergebnis deckt
sich im Wesentlichen mit den vorliegenden Re-
sultaten. Dies ist gerade fur die Sedimentation
bei hoheren FlieRgeschwindigkeiten relevant
(vgl. Abb. 7).

(A) Fur die Anwendung von Sedimentationsgra-
ben zum Rickhalt von Radionukliden wie Ra-
226 und U-238 ist die Stabilitat der Bindungs-
form entscheidend. Liegen Radium und Uran in
schwerldslichen Verbindungen vor (Monazite
etc.), konnen diese im Bach an hydrologisch
gunstigen Einbuchtungen, Gleithdngen oder ahn-
liches abgelagert werden. Geologisch kann das
auch zu Seifenlagerstéatten fiihren (SCHNEIDER-

HOHN 1949). Die Abschwemmung von ,stabi-
len“ Erzteilchen, die in einfachen Sedimentati-
onsgraben fixiert werden kdnnen, kénnte an Hal-
den und ehemaligen Erzverladestationen auftre-
ten.

(B) Haufiger erfolgt ein Austrag von Uran und
Radium Uber den Wasserpfad (KupscH et al.
1998; MERKEL et al.1998). An Sedimentparti-
keln (Tonen) kann eine nennenswerte Ra-226-
und Uranfixierung erfolgen. Mizuike 1983 weist
darauf hin, dass ausfallende Eisen- und Mangan-
hydroxide das Uran fixieren kénnen. Auch Radi-
um sorbiert gut an Eisen- und Manganhydroxi-
den. Durch den Luftkontakt, aber auch durch
Druckentlastung und Temperaturverdnderungen
fallen h&ufig innerhalb von wenigen Metern aus
dem Sickerwasser Eisen- und Manganhydroxide
aus. Im Untersuchungsgebiet konnten Krusten
von Eisenhydroxiden an ins Wasser gefallenen
Blattern und Zweigen beobachtet werden (Du-
DEL et al. 2005). Diese Bestandesabfallpartikel
und andere Sedimentpartikel bilden u.a. die Sub-
stanz fir die abschwemmbaren Sedimente. Die
Festlegung von Ra-226 koénnte an den Eisen- und
Manganhydroxiden erfolgen, die des U-238 eher
nicht, da durch Waschung der Bestandesabfall-
proben die Urankonzentration z.T. sogar deutlich
zunahm (DUDEL et al. 2005 und DIENEMANN et
al. 2005). Hinzukommt, dass uran- und radium-

70
60 3 7 -
50 3
S 40 dp N W27 500- 250 um
S 407 Y 250- 125 pm
£ 30 315 N E B 12563 um
< 20 _E N N % @ <63 pm
0 . T :EI %I %I T =
HW1 HW2 HW3 HwW4 X HW1 HW2 HW3 Hw4
Abb.5: Zusammensetzung der Fraktion < 500 um (links) und der Fraktion < 250 um (Kastenfalle).
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Abb. 6: Aktivitatskonzentrationen von Ra-226, U-238 und Pb-210 in den Proben des Sedimentations-

graben (links) und Aktivitatskonzentrationen von Ra-226 und Be-7 rechts.
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haltige Prazipitate auch von im oxidierenden
Milieu schwerldslichen Substanzen (Bariumradi-
umsulfat) in der Regel sehr klein sind und eine
extrem grolRe Oberflache besitzen. Infolge der
Ablagerungen im Sedimentationsgraben kann in
Mikrordumen eine deutliche Veranderung des
geochemischen Milieus auftreten (Entstehung
von mikroaneroben R&umen). Darin kdnnen
verschiedene Prozesse ablaufen.

(1) PLUTA & TREMBACZOWSKI 2001 verweisen
auf die Mdoglichkeit der reduktiven Losung von
radiumhaltigem Baryt. Das kénnte eine mdgliche
Erklarung fur die Mobilisierung von Radium in
den Proben des Sedimentationsgrabens sein, was
auch durch die relativ konstanten bzw. leicht
steigenden U-238-Aktivitatskonzentrationen
untermauert wird. In diesem Zusammenhang ist
die ,Restaktivitdtskonzentration“ von ca. 1,2
Bg*g-1 an Ra-226 schwerer zu deuten. Gegen
eingeschwemmte ,,primére” Uranpechblendeteil-
chen sprechen (indirekt) die deutlich geringeren
Pb-210-Aktivitatskonzentrationen. Gegen eine
reduktive Auflésung von radiumhaltigem Baryt
spricht, dass bei einer Abnahme der Radiumakti-
vitdtskonzentrationen im Sediment die Barium-
gehalte konstant blieben (MOSER et al. 1998).

(2) In den jungen Sedimenten konnten noch Be-
standesabfallfragmente festgestellt werden. Da
auch Ra-226 an Blattern (und Biofilm) sorbierten
kann, ist beim vollstdndigen Abbau der Blatter
von einem Verlust der Sorptionsplatze fir Radi-
um auszugehen. Der Abbau unter liegt einer
Kinetik erster Ordnung. Ebenfalls z&hlt wird die
Kinetik des radioaktiven Zerfalls durch die der
ersten Ordnung beschrieben. Demnach koénnte
die Korrelation zwischen Ra-226 und Be-7 auf
Abbauprozesse, in dessen Folge sich die Eh-
Bedingungen im Sediment andern und Fe- und
Mn-komplexierende Stoffe freigesetzt werden,
zuruickgefiihrt werden. Dabei bestehen gravie-
rende Unterschiede hinsichtlich der Abbaubar-
keit des Bestandesabfalls.

Ebenfalls konnte u.a. aber auch durch die Ande-
rungen des Carbonathaushaltes infolge des Ab-
baus erklart werden, da neben Ra2+ auch der
neutrale RaCOs-Komplex vorliegen kann (vgl.
MERKEL & PLANER-FRIEDRICH 2002).

Im Vergleich mit Ra-226 erfolgte keine nen-
nenswerte Festlegung von (sekundér fixiertem)
Uran im Sedimentationsgraben.

6 Schlussfolgerungen

Je nach Art der cBindung konnen Radionuklide
in Sedimentationsgraben festgelegt werden. Bei
sekundar fixiertem Ra-226 (an Eisenhydroxiden
und Bestandesabfall) ist bei herkdémmlichen Se-
dimentationsgrédben mit einer verstarkten Rick-
I6sung im Bereich von ca. 100—150 Tagen zu
rechnen. Durch kann eine zeitlich optimierte
Sedimentberdumung kann eine deutlich hoéhere
Eliminierungsleistungen an diesen Standorten
erzielt werden.

Konstruktive Anderungen, die z.B. Sauerstoff in
das Sediment eintragen, sowie Malknahmen, die
den Sedimentationsgraben in viele Sedimentati-
onsrdume teilen und somit den vertikalen Fluss
von Wasser beeintréchtigen, sind denkbar, um
einen Sedimentationsgraben langer (Uber Jahre
hinweg) zu betreiben. Sie sind hinsichtlich der
Praxistauglichkeit noch zu testen.
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Die chemische Behandlung saurer Tagebauseen in der Lausitz.
Erfahrungen zur Kalkschlammresuspension im Tagebausee Ko-
schen.

Friedrich Carl Benthaus®, Wilfried Uhlmann?

Lausitzer und Mitteldeutsche Bergbauverwaltungs-Gesellschaft mbH, KnappenstraRe 1, 01968 Senftenberg,
FC.Benthaus@Imbv.de

%Institut filr Wasser und Boden Dr. Uhlmann, Langobardenstr. 48, 01239 Dresden

Durch zusitzendes Grundwasser entstehen im Lausitzer Braunkohlerevier saure Tagebauseen. Durch
Fremdflutung wird die Wasserbeschaffenheit in den Tagebauseen gunstig beeinflusst. Das Wasserdar-
gebot ist jedoch begrenzt. Aktuelle Prognosen zeigen, dass auch mit Fremdflutung ein Teil der Tage-
bauseen sauer bleiben wird.

Zum Erreichen der vorgegebenen Nutzungsziele sind Malinahmen zur Wasserbehandlung vorgesehen.
Die LMBYV unterstiitzt Partner bei der Weiterentwicklung und Anwendung verschiedener Verfahren,
die aus Forschungsarbeiten hervorgegangen sind. In mehreren Pilotprojekten werden derzeit verschie-
dene Verfahren und Rohstoffe auf Zielerreichung, Wirksamkeit, Nachhaltigkeit und Kosten geprift.

Im Tagebausee Koschen lagerten Kalkschlamme, die im Zuge der Boschungsstabilisierung umgelagert
werden mussten. Diese MalRnahme wurde in den Jahren 2004 und 2005 genutzt, um die Wasserbe-
schaffenheit des Tagebausees Koschen vorteilhaft und kostengtinstig durch ein in-lake-Verfahren zu
beeinflussen. Mit einem Saugspiilbagger wurde das Kalkmaterial aufgenommen, als Suspension durch
eine Spulleitung zu mehreren auf dem See positionierten Kreisregner transportiert und ausgebracht.
Durch spezielle verfahrenstechnische Verbesserungen wurde die Suspensionsherstellung optimiert.
Die windinduzierten Stromungsverhaltnisse im See haben die Stoffverteilung unterstitzt.

Zeitgleich mit der Malnahme erfolgte die Zufuhr von Flutungswasser, die Weiterleitung von Wasser
in den stromunteren Tagebausee und die herbstliche Vollzirkulation. Durch eine hydrochemische Bi-
lanzierung und Modellierung mit einem Kompartimentmodell konnten die Effekte der Teilprozesse
quantitativ abgegrenzt werden. Die Behandlung des Sees fuhrte zu einem Alkalinitatsgewinn von
+0,7 eq/m3 und durch die Flutung zusatzlich von 0,2 egq/m3. Mit einem Wirkungsgrad von etwa 90%,
bezogen auf die Alkalinitat der Suspension, war das in-lake-Verfahren im Tagebausee Koschen sehr
erfolgreich.

Acidic groundwater from catchments areas at mining lakes in the Lausitz basin causes negative effects
on water quality. Those do not fit to existing standards and does not correspond to further use of min-
ing lakes. Most of the lakes are to be filled by surface waters from nearby rivers and creeks.

Cause of the limited availability of flooding water a hydrochemical treatment of water bodies is neces-
sary. In order to apply modern techniques, the LMBY company support partners to develop new pro-
cedures. The LMBV evaluates the results of R+D projects on applications to reach the objectives with
high efficiency, sustainability and cost effectiveness.

At the Koschen lake, limestone slurry of a former treatment plant had to be moved because of stability
reasons. In order to ameliorate the water quality in the lake, this slurry deposit had been mixed to a
540,000 m? suspension and used as neutralising agent. Wind effects had been used to spread the agent
all over the water body. While running this project in 2004 and 2005, the lake had been filled simulta-
neously with about 9 Mio. m3 of surface waters. Hydrochemical modelling, based on a monitoring
program, allows demonstrating the effects of the treatment as well as the filling process. The increase
of alkalinity gained by treatment and by filling was about +0.7 eqg/m3 respectively +0.2 eg/m3. To-
gether they allow ameliorating the water body by economic means.
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1 Einleitung

Der Braunkohlenbergbau hat nachhaltig in die
Gebietswasserhaushalte der Lausitz und Mittel-
deutschlands eingegriffen. Durch die Inan-
spruchnahme der Oberflache zur Gewinnung der
Kohle und die Trockenlegung der Tagebaue
wurde das Grundwasser weitrdumig abgesenkt.
In den Revieren entstanden Grundwasser-
Absenkungstrichter mit einem Wasserdefizit von
13 Mrd. mé, davon allein 7 Mrd. m3 in der Lau-
sitz Die kurzfristige Schliefung von zahlreichen
Tagebauen infolge der Neuausrichtung der Ener-
giewirtschaft in den 1990er Jahren lie zahlrei-
che Restlocher entstehen, aus denen allein in der
Lausitz insgesamt 28 groflere Seen mit rund
14.000 ha Wasserflache entstehen werden.

Bergbaufolgeseen des Braunkohlenbergbaus
unterscheiden sich von natirlichen Seen durch
ihre landschaftsuntypische Morphologie. Der
Eintrag von Verwitterungsprodukten der Pyrit-
und Markasitoxidation aus den kohlebegleiten-
den Schichten der tertidren Sande flhrt zur Ver-
sauerung des Wassers. Die entstehenden Berg-
baufolgeseen sind infolge dieser sauren Stoffein-
trage durch geringe pH-Werte (pH = 2...3), hohe
Sulfatgehalte (>1.000 mg/l) und hohe Minerali-
sation gekennzeichnet.

Durch die Umweltministerkonferenz der Lander
wurde 1994 das ,,Rahmenkonzept zur Wieder-
herstellung eines ausgeglichenen, sich weitge-
hend selbstregulierenden Wasserhaushaltes in
den vom Braunkohlenbergbau beeintrachtigten
Flusseinzugsgebieten” verabschiedet. Durch die
LMBYV und die fir den Wasserhaushalt verant-
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wortlichen Landesbehdrden ist ein sich selbst
regulierender Wasserhaushalt wiederherzustel-
len. Dieser Grundsatz ist durch die Umsetzung
der EG-Wasserrahmenrichtlinie in die Landes-
wassergesetze rechtlich untermauert worden.
Diese fordern fur kinstliche oder erheblich ver-
anderte Gewaésser - Bergbaufolgeseen sind dieser
Kategorie zuzuordnen - ein gutes 0kologisches
Potential und einen guten chemischen Zustand.
Dazu sind entsprechende MaRnahmenprogram-
me durch die wasserverantwortlichen Behdrden
bis 2009 aufzustellen, die im Wesentlichen auf
den Konzepten der LMBV aufbauen werden.
Das Flutungs- und Konditionierungskonzept
(LMBYV 2005) orientiert auf eine maximale Nut-
zung von Oberfldchenwasser der Vorfluter in den
Bergbauregionen zur Flutung der Tagebaurestlo-
cher. Nach den Erfahrungen bei der Flutung des
Olbersdorfers Sees in der Lausitz und des
Cospudener Sees siidlich von Leipzig kann eine
nutzungsgerechte Wasserbeschaffenheit unter
gunstigen Randbedingungen allein durch die
Flutung erreicht werden.

Durch den schnellen Anstieg des Wasserspiegels
im Tagebausee werden aciditatsreiche Zufllisse
vermieden. Die in das Gebirge gerichtete Stro-
mung wirkt stabilisierend auf die Bdschungen
und vermindert den zusatzlichen Eintrag durch
die Erosion. Das Einleiten von Oberflachenwas-
ser aus der flieBenden Welle mit Nahrstoffen wie
Phosphor und Stickstoff begunstigt den che-
misch-biologischen Neutralisationsprozess im
See. Zur schnellen Flutung mit Oberflachenwas-
ser gibt es zurzeit keine wirtschaftliche Alterna-
tive. Was mit Oberflachenwasser zur Gutesteue-
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rung nicht erreicht werden kann, muss jedoch
durch zusétzliche chemotechnische Malinahmen
ausgeglichen werden.

2 Behandlungsverfahren

2.1 Ubersicht

Seit 1995 wird die Beschaffenheitsentwicklung
in den entstehenden Tagebauseen durch kompe-
tente Partner untersucht. In limnologischen Gut-
achten wird der aktuelle Zustand eines Sees dar-
gestellt und die Entwicklung unter den bekannten
Randbedingungen prognostiziert. Die langjéhri-
gen Untersuchungen sind die Grundlage fur die
weiteren Mallnahmen.

Im Rahmen des montanhydrologischen Monito-
rings erfolgt die Untersuchung der Beschaffen-
heit von Tagebauseen, des Grundwassers und
von FlieBgewadssern. Mit tiber 80.000 Messungen
im Jahr werden auch tagebauseeferne Bereiche
erfasst, die fur die langfristige Beschaffenheits-
entwicklung von besonderer Bedeutung sind. Die
Ergebnisse des Monitorings werden in einer geo-
hydrologischen Datenbank erfasst. Sie bilden die
Grundlage fiir die hydrogeologische Modellie-
rung als auch fur die jahrlich zu erstellenden
Berichte an die Behorden.

Zahlreiche Forschungsarbeiten zur Beeinflus-
sung der Wasserbeschaffenheit sind vom Bun-
desministerium fur Bildung und Forschung und
andere Institutionen geférdert und zum Teil von
der LMBV kofinanziert worden. Darin sind Al-
ternativen der Beeinflussung der Gewasserbe-

Hydrotechnische MaRhahmen
» Béschungssicherung

* Bau der Zu- und Ableiter

» Gewasserausbhau

schaffenheit untersucht worden. Eine Vielzahl
von Verfahrensvorschlagen ist entstanden. Die
meisten sind bisher aber nur im Labor- und
kleintechnischen Maf3stab unter idealen Randbe-
dingungen erprobt worden. Die Umsetzung die-
ser Vorschldge in technische MaRnahmen stellt
eine besondere Herausforderung fir die LMBV
dar. Diese sind mit Risiken und auch Chancen
verbunden. Letztere gilt es zu nutzen.

Erst die Durchfiihrung von technischen Pilot-
mallnahmen unter den Randbedingungen der
Sanierung liefert  verallgemeinerungswirdige
und belastbare Aussagen zur Anwendung neuar-
tiger Verfahren fir die wasserwirtschaftliche
Sanierung hinsichtlich:

e der Erfolgsaussichten fiir das Erreichen der
Zielstellung,

e der Verfahrensdurchfiihrung,

o der Verfligbarkeit der vorgesehenen Einsatz-
stoffe und

e der Wirtschaftlichkeit.

2.2 Wirkungsweise

Auch weiterhin ist die Flutung mit Oberflachen-
wasser aus den Vorflutern das wirksamste und
wirtschaftlichste Verfahren zur Beeinflussung
der Gewadsserbeschaffenheit. Dazu sind eine
Reihe von hydrotechnischen MaRnahmen umzu-
setzen. Neben der Boschungssicherung zur Ver-
meidung von Stoffeintrdgen durch Erosion ist die
Errichtung von wasserbaulichen Anlagen eine
elementare Grundvoraussetzung. Zuleitungs- und

Chemotechnische Wasserbehandlung

* Grundwasser
» Oberflachenwasser
* Seewasser

Natdrliche Selbstreinigung
* Mikrobiologie

» Makrophytenwachstum

« Nahrungsketten im See

Intensitat der Behandlung

Zeitbedarf des Stoffabbaus

Abb. 3:

Malinahmen zur Verbesserung der Gewasserbeschaffenheit.
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Tab. 1: Entwicklungstand der Verfahren zur Neutralisation saurer Tagebauseen.
Medium Prozessspezifik Entwicklungsstand
Entwurf  Labor Klein- GroR- Stand
tech- tech- der
nisch nisch  Technik
Flutungs- Unbehandelt X
wasser (Chemisch) vorkonditioniert X)
Seewasser Chemisch in-lake X
on-site X
Elektrochemisch X
Biologisch Passiv ]
Aktiv X
Grund- Hydraulisch Dichtwénde X
wasser Chemisch Reaktive Wénde @]
und/oder Funnel-and-Gate X
Biologisch Pump-and-Treat X
Kombiniert ~ Seereaktionsbdschungen und -teppiche 0
X Aktueller Entwicklungsstand der Verfahren
X) Anwendung im Bergbau, aber noch nicht flir den konkreten Fall der Seeneutralisation
0 Verfahren derzeit in der Testphase

Auslaufbauwerke, Druckrohrleitungssysteme,
Pumpstationen sowie Heberleitungen werden
errichtet, um Flutungswasser nicht nur vom Vor-
fluter in den Tagebausee, sondern auch von ei-
nem Flussgebiet in das andere lberzuleiten. Ein
wichtiges Uberleitungselement fiir die Flutung
der Spreetaler Seen und der Restlochkette Sed-
litz - Skado - Koschen stellt die NeilRewasser-
Uberleitung dar. Der Endausbau, das heifdt die
Vernetzung der Seen mit der Offentlichen Vor-
flut, wird wasserstandsabh&ngig mit dem Bau der
Auslaufbauwerke vollzogen. In Summe sind in
der Lausitz 13 Uberleitungen und 20 Auslauf-
bauwerke zu errichten.

Zum Ausgleich des defizitdren Wasserdargebots
sind verstarkt chemotechnische Wasserbehand-
lungsmethoden fiir die Verbesserung der Gewas-
serbeschaffenheit weiter zu entwickeln. Dazu
sind der aktuelle S&ureinhalt im See sowie der
Saureeintrag aus dem Grundwasser zu beriick-
sichtigen. Der Sdureeintrag aus Uferbdschungen
und Kippen in Abhéngigkeit von Zustandsande-
rungen der Flutung missen bei der Konzeption
beruicksichtigt werden. In den nachsten Jahren
werden daher verstarkt Verfahren angewendet,
um die Wasserkorper sowie die Wasserstrome
effektiv und kostengunstig behandeln zu kdnnen.
Die Nachhaltigkeit der Verfahren, auch in der
Nachsorge, wird dabei eine zentrale Rolle spie-
len. Da die Tagebauseen als offene Systeme im
Austausch mit der hydrologischen Umgebung
stehen, ist die Uberlagerung von MaRnahmen zur
Gewadsserbeeinflussung verstérkt zu betrachten.

Dariiber hinaus sind natirliche Selbstreinigungs-
prozesse wissenschaftlich zu untersuchen und

anwendungsreif zu machen. Hier gilt es, mikro-
biologische Stoffkreisldufe gezielt zur Gewés-
serbehandlung nutzen. Die Potentiale der Pri-
mérproduktion und der Respiration sind fir die
Sanierung der Gewaésser auszuschépfen. Berei-
che mit grundwassernahem Flurabstand kénnen
zur Verbesserung des Wasserhaushaltes in der
Region gezielt fir die Wasserbehandlung genutzt
werden.

2.3 Stand der Entwicklung

Die Verfahren zur Beeinflussung der Gewaésser-
beschaffenheit in Tagebauseen kdnnen der besse-
ren Ubersicht halber nach dem Medium, wo sich
die Wirkung primar entfaltet, und nach der pro-
zessspezifischen Ausrichtung klassifiziert wer-
den (Tab. 1). Als kombinierte Verfahren sind
solche gemeint, die gleichzeitig das Grund- und
Seewasser beeinflussen. In der Tab.1 ist der
aktuelle Entwicklungsstand der Verfahren zur
Neutralisation von sauren Tagebauseen charakte-
risiert.

3 Koschen

3.1 Ausgangsbedingungen

Der Tagebau Koschen wurde von 1954 bis 1971
gefiihrt. Bis zu seiner Einstellung wurden ca. 83
Mio. Tonnen Kohle gefordert. Seitdem ist der
verbliebene Hohlraum von 92 Mio. m?3 (iberwie-
gend durch das zusitzende Grundwasser gefullt
worden. Lediglich weniger als 5% des Volumens
sind bisher durch Flutung mit Oberflachenwasser
aufgefllt worden. Im Zuge der gegenwaértigen

Vorbeugemalihahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser 88



F. C. Benthaus, W. Uhlmann

Die chemische Behandlung saurer Tagebauseen in der Lausitz ...

Tab.2: Morphometrie und Wasserbilanz.
Kennwert Malzahl Mafeinheit
Volumen (Sep 2004) 81.600.000 m3
Flache (Sep 2004) 5.150.000 m?2
Mittlere Tiefe 16 m
Mittlerer Grundwasserzustrom 0,5 m3/s
Oberflachenwasserzufluss *) 0,0...1,6 m3/s
Mittlere Verweilzeit 5 a
*) zeitweilige Flutung aus der Schwarzen Elster
Tab. 3: Hydrochemie.
Chemischer Kennwert Mal3zahl Maleinheit
pH 3,0
Basenkapazitat Kgy 3 1,6 mmol/L
Basenkapazitit Kgg, 2,0 mmol/L
Sulfat 650 mg/L
Eisen 12 mg/L
Aluminium 2 mg/L
Tab. 4: Chemisch/mineralogische Zusammensetzung der Kalkschlamme.
Mineral Formel Massenanteil ~ Theoretische Gemessene
im Schlamm  Sdurekapazi-  S&urekapazi-
tét bis téat bis
pH=4,3 pH=4,3
in mol/kg in mol/kg
Calcit CaCOg; 53 M% 10,6 16...22
Portlandit Ca(OH), 32 M% 8,6
Thaumasit Ca3[CO3/SO,/Si(OH)g]-12H,0 10 M% gering
Ettl’lnglt CaGAlz[(OH)4/SO4]24H20
Weitere (Grafit, Ferrosili- 5 M%
cium, Eisen)

Bdschungssanierung war zur Beseitigung von
rutschungsgefahrdeten Tiefenbereichen im Ta-
gebausee Koschen die Entnahme von Bodenmas-
sen aus Flachwasserbereichen erforderlich. Die
Entnahmebereiche schlossen auch die Kalk-
schlammablagerungen im nordwestlichen Be-
reich mit ein. In diesem Zusammenhang lag der
Gedanke nahe, die bodenmechanisch notwendig
umzulagernden Kalkschlamme fir die Neutrali-
sation des sauren Seewassers des Tagebausees
Koschen im Sinne eines Pilotversuches zur in-
lake-Neutralisation zu nutzen.

Der Pilotversuch im Tagebausee Koschen (Gei-
erswalder See) wurde von September bis De-
zember 2004 durchgefuhrt. Mit der technischen
Ausfuhrung  des  Vorhabens  war  die
BUL Sachsen betraut, die wissenschaftliche
Betreuung war durch die BTU Cottbus, LS Hyd-
rologie und Wasserwirtschaft sowie das Institut
fir Wasser und Boden, Dresden gesichert. Fi-
nanziert wurde die MalRnahme von der LMBV.

3.2 Limnologie und Hydrochemie

Der Tagebausee Koschen erhélt Grundwasserzu-
strom von Siiden aus den gewachsenen Grund-
wasserleitern der Té&tzschwitzer Rinne. GemaR
den Berechnungen des geohydraulischen GroR-
raummodells der LMBV betrégt der Grundwas-
serzustrom bei einem Wasserstand von
+99 MNN etwa 0,5m3/s. Der Grundwasse-
rabstrom erfolgt nach Nordosten und Norden in
Richtung der Tagebauseen Skado bzw. Sedlitz
tiberwiegend durch Kippen. Aus der Grundwas-
serzustrombilanz l&sst sich eine mittlere Ver-
weilzeit des Seewassers von etwa 5 Jahren ablei-
ten. Bei Flutung aus der Schwarzen Elster ver-
kirzt sich die Verweilzeit entsprechend.

Der Tagebausee kann durch ein Wasserbauwerk
stdlich von Kleinkoschen aus der Schwarzen
Elster geflutet werden. Der Koschener See ist
durch Uberleiter mit den ostlich bzw. nérdlich
gelegenen Tagebauseen Skado bzw. Sedlitz ver-
bunden. Der Koschener See wurde erstmalig im
April und November 2004 aus der Schwarzen
Elster geflutet. In der zweiten Flutungsphase im
November 2004 wurde zeitgleich Wasser zum
Tagebausee Skado (Partwitzer See) Ubergeleitet.
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Im Jahr 2004 wurden insgesamt 1,1 Mio. m3
Elsterwasser in den Tagebausee Koschen einge-
leitet und 0,9 Mio. m? in den Tagebausee Skado
Ubergeleitet. In der ersten Jahreshélfte 2005 be-
trugen die Flutung aus der Schwarzen Elster
bereits 7,9 Mio. m® und die Uberleitung nach
Skado 7,7 Mio. m.

Zu Beginn der Resuspension im September 2004
wurde ein Wasserstand von +99,1 mNN gemes-
sen. Das zugehdrige Seevolumen betrug etwa
81,6 Mio. m3. Durch die Flutung war der Was-
serstand im Marz 2005 zeitweilig bis auf
+99,8 mNN angestiegen. Durch verringerte Ein-
leitmengen und fortgesetzte Uberleitung nach
Skado erreichte der Wasserspiegel Ende Juni mit
+99,2 mNN etwa das Ausgangsniveau zu Beginn
der Kalkschlammresuspension.

Der Tagebausee ist ein dimiktisches Gewasser
mit stabiler thermischer Schichtung im Sommer-
halbjahr. Die Stratifizierung setzt gewéhnlich im
April ein, erreicht im August/September ihren
Hohepunkt und I6st sich im Zuge der herbstli-
chen Vollzirkulation wieder auf.

Im Vergleich der Lausitzer Tagebauseen weist
der Tagebausee Koschen nur einen geringen
Sauregrad auf (Tab. 3). Das Seewasser war vor
Beginn des Pilotprojektes und der herbstlichen
Flutung mit Basenkapazitaten Kgy3 ~ 1,6 mmol/I
und Kgg, =~ 2,0 mmol/l gekennzeichnet. Das zu-
stromende Grundwasser der Tétzschwitzer Rinne
ist ebenfalls nur schwach sauer. Zustrom von
Kippengrundwasser findet aufgrund des hohen
Seewasserspiegels praktisch nicht statt. Weitere
chemische Kennwerte des Seewassers konnen
aus der Tab. 3 entnommen werden.

3.3 Randbedingungen

Als Hauptbestandteile der Kalkschlamme wur-
den durch chemische und mineralogische Unter-
suchungen die Minerale Calcit, Portlandit, Thau-
masit und Ettringit nachgewiesen (Tab. 4). Port-
landit hat sich durch Hydratisierung des Buna-
kalkes wahrend der Suspensionsherstellung ge-
bildet. Calcit entstand durch Carbonisierung des
Calciumhydroxides wéhrend der langen Liege-
zeit.

Die Kalksedimente weisen eine hohe Restalkali-
nitdt und Reaktivitat auf. Die experimentell be-
stimmte Sdurekapazitit stimmte im Mittel mit
der theoretischen S&urekapazitdt Uberein. Das
verfugbare Alkalinitatspotential der Kalksedi-

mente stellte flr den Tagebausee Koschen eine
Anhebung des pH-Wertes von pH=~3,0 auf
pH =~ 3,5 und eine Minderung der Basenkapazitét
Kgs3 des Seewassers von 1,6 mmol/l auf etwa
0,3 mmol/l in Aussicht.

Durch Modellrechnungen und Laborversuche zur
Loslichkeit und Reaktivitdt der Kalksedimente
konnte gezeigt werden, dass eine hohe chemi-
sche Ausbeute der feststoffgebundenen Alkalini-
tat nur bei einem vergleichsweise geringen Fest-
stoffanteil der Suspension erreicht werden kann.
Ein optimaler chemischer Wirkungsgrad l&sst
sich bei einem Gehalt des reaktiven Calcium-
hydroxides von 0,17 Masse-% bzw. einem mitt-
leren Feststoffgehalt der Suspension von ca.
0,5 Masse-% erzielen. Bei hohen pH-Werten in
der Suspension fallen Calciumcarbonat und
Magnesiumhydroxid aus.

3.4 Angewendete Technik

Die Kalkschlamme wurden mit einem schwim-
menden Saugspulbagger als Suspension aufge-
nommen und Uber eine schwimmende Rohrlei-
tung ans Ufer gepumpt. Zum Anmaischen der
Suspension wurde saures Seewasser verwendet.
Uber eine Druckerhéhungsstation wurde die
Suspension in eine etwa 1.200 Meter lange,
durch schwimmende Pontons fixierte, Rohrlei-
tung auf den See gefiihrt. Die Suspensionsvertei-
lung erfolgte 0ber insgesamt 10 Grolkreis-
regnern (Abb. 4). Eine Diise am Rohrleitungsen-
de diente der gleichmaRigen Druckhaltung und
Verteilung der Suspension. Die Verteilleitung
konnte mittels Boot Uber das Gewasser ge-
schwenkt werden (Abb. 5). Unter gezielter Aus-
nutzung der durch Wind induzierten Oberfl&-
chenstromung im See konnte ein sehr groler
Behandlungsraum erzeugt werden.

Abb. 4:  Suspensionsverteilung im Koschener See

mit Kreisregnern (Foto: BTU Cottbus).
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Technisch Probleme hatten anfanglich die Sau-
rekorrosion und Materialabrasion bereitet. Grobe
Sedimentbestandteile hatten zur Verstopfungen
der Regnerdusen gefiihrt. Bei Verwendung sau-
re- und abrasionsbestdndiger Materialien sowie
eines industriereinen Neutralisationsmittels ist
ein storungsfreier Betrieb der in-lake-Technik
mdoglich.

Der Feststoffgehalt der Suspension wurde (ber
die Schneidekopf- und Pumpendrehzahl des
Saugsplilbaggers gesteuert. Im realen Betrieb
konnte ein Feststoffgehalt der Suspension im
Mittel von ca. 1,9 Masse-% erreicht werden.

Der Feststoffgehalt und die stoffliche Zusam-
mensetzung der Suspension waren sehr un-
gleichmé&Rig (Abb. 6). Die Betriebsliberwachung
erfolgte durch regelméRige Messung der Suspen-
sionsdichte und ihrer chemischen Kennwerte.
Der pH-Wert der Suspension lag im Median bei

pH~9 mit einer Spannweite von pH~3 bis
pH ~ 13. Die zugehoérige Séureneutralisationska-
pazitat betrug im Mittel Ksy3 ~106 mmol/l. Die
Berechnungen ergeben ein mittleres wirksames
Séureneutralisationspotential des Feststoffes von
5,6 mol/kg. Im Vergleich zum maximalen Neut-
ralisationspotential des reinen Kalkschlammes
(vgl. Kap. 3.3) lag das tatsachliche mittlere Neut-
ralisationspotential des umgelagerten Sediments
damit bei etwa 30%.

Insgesamt  wurde ein  Volumen von ca.
520.000 m3® Kalkschlamm-Suspension in den
Tagebausee Koschen verspilt. Bei einem mittle-
ren Feststoffgehalt von 1,9 Masse-% entspricht
das einer umgelagerten Feststoffmenge von ca.
10.000 Tonnen. Bei einem mittleren Neutralisa-
tionspotential des Sediments von 5,6 mol/kg
resultiert daraus ein Alkalinitatseintrag von ca.
56.000 keq im MaBnahmezeitraum.
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Abb.5: Schwenkbereich der Verteilleitung (gelb) und Messpunkte des Monitorings (rot)

im Tagebausee Koschen.
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Abb. 6: Unterschiedliche Zusammensetzung der

Suspension.

4 Wissenschaftliche
tung

Das Pilotvorhaben zur Resuspension von Kalk-
schldammen im Tagebausee Koschen wurde von
der BTU Cottbus und vom Institut fir Wasser
und Boden Dr. Uhlmann wissenschaftlich beglei-
tet. In dichten zeitlichen Abstdnden wurden Pro-
filmessungen im Tagebausee durchgefiihrt und
Wasserproben entnommen. Die Profilmessungen
und Probennahmen erfolgten an mehreren Stel-
len im See (Abb. 4). Die Untersuchungen bele-
gen sehr geringe chemische Gradienten in der
Horizontalen und einen schnellen Wasseraus-
tausch innerhalb der jeweiligen Kompartimente.

Beglei-

Das Pilotvorhaben erfolgte nicht unabhéngig
vom hydrologischen Geschehen. Wéhrend des
Vorhabens (November 2004) und in den Mona-
ten unmittelbar nach dem Vorhaben (Januar bis
April 2005) wurde aus der Schwarzen Elster
Oberflachenwasser in den See eingeleitet. Zur
Bewertung des Wirkungsgrades und der Nach-
haltigkeit des in-lake-Vorhabens mussten die
Effekte der Flutung von den chemischen Effek-
ten der Kalkschlammresuspension abgegrenzt
werden. Das erfolgte auf der Grundlage eines
hydrochemischen Seemodells (Kap. 4.1) sowie
einer Alkalinitatsbilanz (Kap. 4.2).

4.1 Hydrogeochemische Modellie-
rung

4.1.1 Modellansatz

Die Flutung der Lausitzer Tagebauseen wird
durch Modellrechnungen zur Wasserbeschaffen-
heit begleitet (LMBYV 2003). Die Tagebauseen
werden limnologisch Uberwiegend als Mischre-
aktor- oder Kompartimentmodelle abgebildet.

Diese Abstraktionsebene hat sich fir mittelfristi-
ge Prognosen als zweckentsprechend erwiesen.
Die hydrochemischen Prozesse in den Tagebau-
seen werden mit dem Programm PHREEQC
(PARKHURST & APPELO 1999) abgebildet. Die
konzeptionellen Grundlagen zur hydrochemi-
schen Modellierung saurer Tagebauseen sind im
Wesentlichen in (LUA 1996) und (LUA 2001)
dargelegt.

Die hydrochemische Modellierung der sauren
Tagebauseen baut auf Stoffmengebilanzen fur
die einzelnen chemischen Komponenten auf:

% = Z(Ql 'Ci)Gqu +Z(Qi .Ci)OWZU

B Z“(QJ *Coros )GWab B Z:(QJ "Cras )OWab

J

+R

+ RBij * RReak Susp

In der zeitvariablen Stoffmengenbilanz des Ta-
gebausees d(V-C)rgs/dt werden die zustromen-
den Grund- und Oberflachenwasser (GWzu bzw.
OWozu) mit ihren spezifischen Beschaffenheiten,
die abstromenden Grund- und Oberflachenwas-
ser (GWab bzw. OWab) mit der Beschaffenhei-
ten des Tagebausees (TBS), nicht volumen-
stromgebundene Stoffeintrage durch Erosion der
Boschungen (Rgs), chemische und biologische
Prozesse (Rrea) SOwie technisch applizierte
Stoffeintrdge (Rsysp), Wie z.B. die Kalkschlamm-
resuspension, beriicksichtigt. Die erforderlichen
zeitvariablen Volumina und Volumenstréme
werden durch geohydraulische Modelle ermittelt.
Die feststoffgebundenen Stoffeintrdge und die
chemischen Prozesse werden durch chemische
Untersuchungen, spezielle Teilmodelle (z.B. zur
Erosion) sowie durch Modellanpassung an ge-
messene Datenreihen der Wasserbeschaffenheit
quantifiziert.

4.1.2 Modellkalibrierung

Fur den Tagebausee Koschen war vor der
Kalkschlammresuspension im Rahmen limnolo-
gischer und hydrochemischer Bearbeitungen eine
Stoffmengenbilanz ausreichend gut angepasst
worden. Da sich die Wasserbeschaffenheit des
Tagebausees Koschen wéhrend der letzten 10
Jahre kaum verédndert hat, konnten die Séureein-
trage mit dem Grundwasser sowie durch Bo-
schungserosion integral quantifiziert werden. Sie
betrugen im Mittel etwa 70 kmol/d. Die Stoff-
mengenbilanz bildete die Grundlage zur Ein-
schatzung der Wirkung der Kalkschlammre-
suspension auf die Wasserbeschaffenheit des
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Abb. 7:

Gewaéssers, der durch Vergleich zwischen dem
messtechnisch erfassten Alkalinitatseintrag und
der modellgestiitzt reflektierte Entwicklung er-
mittelt wurde.

4.1.3 Kompartimentmodell

Eine Verringerung der Aciditét lies sich zunéchst
nur im Epilimnion des geschichteten Gewassers
feststellen, wo die Einspilung der Suspension
erfolgte. Trotz fortgesetzter Resuspension stag-
nierte zeitweilig sogar die hydrochemische Ent-
wicklung im Epilimnion. Das wurde durch die
Verdanderung der Thermokline im Zuge der
herbstlichen Zirkulation verursacht.

Die Besonderheiten der hydrochemischen Ent-
wicklung wahrend der herbstlichen Zirkulation
mussten mit einem Kompartimentmodell mit
entkoppelten Wasserbilanzen abgebildet werden
(Abb. 7). Die Zufuhr von Flutungswasser sowie
die Uberleitung in den Tagebausee Skado erfolg-
ten nur in das bzw. aus dem Epilimnion des Sees.
Wahrend der Zirkulation wuchs das Teilvolumen
des Epilimnions durch Einmischung von Wasser
aus dem Hypolimnion:

4.1.4 Ergebnisse

Durch die Einspiilung der resuspendierten Kalk-
schlamme konnte die Basenkapazitat des See-
wassers verringert werden. Im Dezember 2004
wurden im Mittel nur noch 1,0 mmol/l fir die
Basenkapazitat Kgy3 und 1,4 mmol/l fur die Ba-
senkapazitdt Kgg, gemessen (Abb. 8). Der pH-
Wert wurde auf pH ~ 3,3 angehoben. Wahrend
der Winterflutung 2005 erfolgte eine weitere
Verringerung der Basenkapazitat auf etwa
KB4’3 ~0,7..0,8 mmol/I (Abb 8)
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Kompartimente des Tagebausees Koschen.

Das hydrochemische Kompartimentmodell spie-
gelt die hydrochemische Entwicklung des See-
wassers wahrend der Kalkschlammresuspension
gut wider. Die Ubereinstimmung belegt die gesi-
cherten Datengrundlagen und die ausreichend
gute Kalibrierung des Modells. Damit erwies
sich das Kompartimentmodell zugleich als prog-
noseféhig und konnte Antwort auf die weiter zu
erwartende Entwicklung der Seewasserbeschaf-
fenheit geben.

4.1.5 Prognose

Fur die instationdre Phase der Friihjahrsflutung
2005 lag keine zeitaktuelle Grundwasserbilanz
vor. Der Einfluss des verénderlichen Grundwas-
serzustroms auf die Wasserbeschaffenheit des
Seewassers musste deshalb sinnvoll eingegrenzt
werden. Im Sinne einer Grenzfallbetrachtung
werden zwei Varianten flr die Phase des Was-
serspiegelanstiegs im See betrachtet (Abb. 8). In
der ersten Variante wurde von einem unveréndert
hohen Grundwasserzustrom und in der zweiten
Variante von einem zeitweiligen Ausbleiben des
Grundwasserzustroms ausgegangen. Die realen
Messwerte der Seewasserbeschaffenheit missen
sich zwischen den beiden Grenzféallen einordnen.

Die gemessene Entwicklung der Wasserbeschaf-
fenheit im ersten Halbjahr 2005 wird durch die
Berechnungen gut widergespiegelt (Abb. 9). Die
Differenz zwischen den beiden Grenzfallszena-
rien ist gering. Die Grenzfallbetrachtung zeigt,
dass die Annahme zu den Grundwasserstromen
in der kurzen Flutungsphase fur die Gesamtbe-
wertung der Wirkungseffekte nicht entscheidend
ist.
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Messwerte und Modellwerte der hydrochemischen Entwicklung des Tagebausees Koschen.
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Tab. 5:

Bilanz der Alkalinitatseffekte (in Bezug auf pH = 4,3) auf den Tagebausee Koschen.

Herbstflutung 2004

Kalkschlammresuspension

Frihjahrsflutung 2005

Alkalinitatsimport durch Flutung
aus der Schwarzen Elster:
Alk ~ 900 keq

Aciditatsexport durch Uberleitung
in den Tagebausee Skado:
Aci ~-1.300 keq

Alkalinitatsimport durch
Kalkschlammresuspension
Alk ~ 56.000 keq

Neutralisation der Aciditat
durch Seewasserentnahme
zur Suspensionsherstellung:

Alkalinitatsimport durch Flutung
aus der Schwarzen Elster
~ 7.800 keq

Acidititsexport durch Uberleitung
in den Tagebausee Skado
Aci ~ -4.500 keq

Alk ~ 800 keq

Verdunnung des Seewassers als
Aciditatsverringerung:
Aci ~ -0,02 eg/m?3
Berechneter Alkalinitatsgewinn:
AAIK =~ +0,74 eg/m?
Gemessener Alkalinitatsgewinn:
AAIK ~ +0,69 eq/m3

Verdunnung des Seewassers als
Aciditétsverringerung
Aci ~-0,07 eq/m?3
Berechneter Alkalinitatsgewinn:
AAIK =~ +0,22 eq/m?
Gemessener Alkalinitatsgewinn:
AAIK ~ +0,23 eq/m3

4.2 Alkalinitatsbilanz

Die durch hydrochemische Modellierung nach-
gebildete Verédnderung des Seewassers lasst sich
auch durch eine Alkalinitatshilanz des Tagebau-
sees Koschen nachweisen. Die Wirkung der Flu-
tung wurde nach chemischen Effekten (Alkalini-
tatseintrag) und Verdunnungswirkung differen-
ziert. Der berechnete entspricht in der GroRen-
ordnung dem gemessenen Alkalinitdsgewinn
(Tab. 5).

Die Verringerung der Aciditat im Herbst 2004
geht zu mehr als 90% auf die Resuspensions der
Kalkschlamme zuriick (Tab. 5). Die Herbstflu-
tung hatte einen vergleichsweise geringen Effekt,
da die Pufferung der Flutungswassers aus der
Schwarzen Elster nur gering war. Die Aciditéts-
verringerung im Winter/Friihjahr 2005 geht zu
etwa gleichen Anteilen auf den Alkalinitatsim-
port aus der Schwarzen Elster, dem Aciditatsex-
port nach Skado und die Verdinnungswirkung
des Flutungswasser zuriick.

Weder durch die hydrochemische Modellierung
noch durch die Alkalinitatshilanz I&sst sich eine
relevante Nachreaktion der eingespulten Kalk-
schlamme im Seewasser belegen. Im Tagebausee
Koschen ist ziemlich exakt die Alkalinitat wirk-
sam geworden, die bereits in der Suspension
verfigbar war. Eine nachtrégliche Auflésung
urspringlich nicht geléster Anteile hat offen-
sichtlich nicht stattgefunden. Andererseits lassen
sich auch keine Alkalinitatsverluste durch Ent-
carbonisierung im Einspulbereich der Suspension
nachweisen.

Der chemische Effekt der Kalkschlammre-
suspension im Herbst 2004 auf das Seewasser ist
mit einem Alkalinitatsgewinn von etwa

0,7 mmol/l deutlich héher als der chemische
Effekt der Frihjahrsflutung 2005 mit einem Al-
kalinitatsgewinn von etwa 0,2 mmol/I.

4.3 Nachhaltigkeit

Bei anhaltendem saurem Grundwasserzustrom
zum Tagebausee sind aber weder eine einmalige
chemische Neutralisation noch eine einmalige
Flutung auf Dauer nachhaltig. Die ersten Mess-
ergebnisse im Sommer 2005 zeigen, dass die mit
der Kalkschlammresuspension erzielte Teilneut-
ralisation des Seewassers durch sauren Grund-
wasserzustrom und durch Stoffeintrdge aus den
Bdschungen wieder aufgezehrt wird. Um den
2004/2005 erreichten Effekt des in-lake-
Verfahrens dauerhaft zu sichern, missen dem
Tagebausee Koschen durchschnittlich 0,2 m3/min
Flutungswasser zugefiihrt werden.

Die Ergebnisse der Modellierung und Bilanzie-
rung zum Tagebausee Koschen decken sich mit
den Erfahrungen zum benachbarten Senftenber-
ger See. Der Senftenberger See wird seit Uber
drei Jahrzehnten mit einer Nachsorgeflutung von
MQ =~ 0,6 m3/s aus der Schwarzen Elster ver-
sorgt. Das zeitweilige Ausbleiben des Elsterwas-
sers hat hier Mitte der 1990er Jahre zu Versaue-
rungsschiiben gefuihrt. Das zeigt, dass fur die
Aufrechterhaltung neutraler Verhaltnisse in den
Lausitzer Tagebauseen insbesondere die Konti-
nuitat der Nachsorgeflutung von Bedeutung ist.

5 Ergebnis

Der Wirkungsgrad des Pilotprojektes fur ein in-
lake-Verfahren wurde durch die Daten der Be-
triebsiiberwachung und durch Messwerte der
Seewasserbeschaffenheit modellgestitzt bewer-
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tet. Es konnte nachgewiesen werden, dass die in
der Kalkschlammsuspension gemessene Alkali-
nitdt im hohen Grad im Tagebausee Koschen
wirksam geworden ist. Im Zeitraum der Mal-
nahme wurde die Basenkapazitat des Seewassers
von Kgg3 ~ 1,6 mmol/l auf rund 0,9 mmol/l ver-
ringert.

Das in-lake-Verfahren kann wegen des hohen
spezifischen Wirkungsgrades als erfolgverspre-
chend eingeschétzt werden. Die wichtigsten Ga-
ranten fir den hohen Wirkungsgrad des geteste-
ten Resuspensionsverfahrens waren der geringe
Feststoffgehalt der Suspension, ihre grof3flachige
Verteilung mittels Kreisregnern sowie die Unter-
stitzung der Stoffverteilung durch natirliche
horizontale Strémungsprozesse im See. Die Beo-
bachtungen legen nahe, dass die Frihjahrs- und
Herbstzirkulation pradestinierte  Phasen zur
Durchfiihrung von in-lake-Verfahren sind.

Die Nachsorgemengen, die zur Aufrechterhal-
tung neutraler Verhéltnisse in zuvor sauren Ta-
gebauseen notwendig sind, kénnen durch eine
einmalige chemische Gewasserbehandlung nicht
substantiell verringert werden. Durch chemische
Malnahmen kann die Flutung in Wassermangel-
situationen zeitweilig ersetzt und der Zeitraum
bis zum Erreichen neutraler Verhéltnisse ver-
kirzt werden. Die chemische Gewasserbehand-
lung steht nicht in Konkurrenz zur Flutung, son-
dern stellt ein ergénzendes Hilfsmittel zum Er-
reichen gewassergutewirtschaftlicher Ziele dar.
Dies gilt insbesondere fiir Tagebauseen, bei de-
nen das Dargebot des Flutungswassers flr eine
Neutralisation nicht ausreichend ist.
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Die Neutralisation von sauren Bergbaufolgeseen ist eine wichtige Aufgabe bei der Sanierung der Fol-
gelandschaften des ehemaligen Braunkohlenbergbaus in der Lausitz und in Mitteldeutschland. Von
verschiedenen Technologien zur Behandlung des Grund- und Oberflichenwassers sind In-Lake-
Verfahren wirtschaftlich, genehmigungsfahig und mit einem vertretbaren Risiko zur Erfiillung der
okologischen Zielparameter einsetzbar. Beispielhaft werden das Vorgehen und die Ergebnisse der
Behandlung des Horstteiches bei Luckau nach einem zweistufigen Verfahren nédher erldutert. Inner-
halb von ca. 20 Tagen gelang es hier, die Wasserbeschaffenheit von extrem sauren Verhéltnissen (pH
=~ 2,8) auf pH-Werte im Neutralbereich (pH > 8) zu verbessern. Im Zuge der Neutralisation wurden
alle Schwermetalle und Schwebstoffe weitgehend ausgefillt und eine merklicher Puffer gegen saure
Zustrome aufgebaut.

The neutralisation of acidic open cast mining lakes is an important task at the restoration of post lignit
mining landscapes in Lusatia and Middle Germany. From several treatment technologies for the ma-
nipulation of ground and surface waters the in-lake-treatment procedures are most cost effective, li-
censable and usable with passable risks to reach ecological targets. The proceedings and the results of
a two-stage-treatment technology of the Horstteich near Luckau will be exemplified in this article. In
this case it was possible, within 20 days, to improve the water quality from extreme acidic (pH = 2.8)
to neutral conditions (pH > 8). During the neutralisation nearly all heavy metals and suspended sub-
stances were precipitated and a noticeable buffer was buildt up against acidic inflows.

werden konnen. Auf Grund des groBBen Siurepo-
tentials in den Kippenarealen muss weiter mit
einem iiber Jahrzehnte anhaltenden Séureeintrag
in die entstehenden Tagebauseen bzw. Seeketten
gerechnet werden (GRUNEWALD et al. 2003).

1 Vorbemerkungen

Die LMBV mbH betreibt die Sanierung der
ehemaligen Tagebaue in der Lausitz und in
Mitteldeutschland und deren Ausbau zu
Tagebauseen. Geméill Braunkohlenplan als Sa-
nierungsrahmenplan bzw. Sanierungsplan fiir die
stillgelegten Tagebaue, soll in den entsprechen-
den Tagebauseen eine Wasserqualitit erreicht
werden, die eine Freizeit- und Erholungsnutzung
und die Entwicklung eines seentypischen natiirli-

Die LMBV arbeitet dazu an kostengiinstigen,
nachhaltigen, sicheren und genehmigungsfahigen
Losungen fiir die Entwicklung der Gewassergiite
(ZSCHIEDRICH & BENTHAUS 2005).

chen Fischbestandes bzw. die Nutzung als Was-
serspeicher und Ausleitung in Offentliche Ge-
wasser ermoglicht. Mit der Fiillung der Tagebau-
seen wird Wasser in den ehemaligen Bergbaure-
gionen zu einem wichtigen Landschaftsfaktor.

Die Fiillung der Tagebauseen und die
Beeinflussung der  Wasserqualitdt  erfolgt
vorzugsweise mit Flutungswasser aus den
Fliissen der Einzugsgebiete. Aus der Analyse der
letzten Jahre zum erreichten Ist-Zustand der Ta-
gebauseen wurde festgestellt, dass die landespla-
nerischen Ziele fiir die Wasserbeschaffenheit
alleine durch Fremdwasserflutung in zahlreichen

Tagebauseen in absehbarer Zeit nicht erreicht

2 Bisheriger Stand der In-Lake-
Technik bei der Tagebausee-
sanierung

Neben der vorrangig betrachteten Flutung fiir die
Entwicklung der Gewissergiite werden zuneh-
mend weitere Sanierungstechniken auf ihre
Einsatzmoglichkeit gepriift und zum Teil bereits
erfolgreich angewandt. Das sind vor allem:

e der Weiterbetrieb vorhandener und Neubau
von Grubenwasserreinigungsanlagen
(GWRA),

e die sogenannte Seckonditionierung mit In-
Lake-Verfahren,
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e das Anlegen von reaktiven Teppichen im
Uferbereich der Tagebauseen,

e das Anlegen von reaktiven Wanden im um-
liegenden Gebirge der Tagebauseen,

e weitere im FuE-Malstab befindliche chemi-
sche und biologische Maflnahmen.

Ein wesentliches Steuerelement bei der Tagebau-
seesanierung kann neben der natiirlicherseits
beschrankten Zufuhr von FluBwasser die intelli-
gente Gestaltung der Seekonditionierung mit In-
Lake-Verfahren sein.

Die grofvolumigen Seen mit ihren verschiede-
nen Morphologien und ihrer besonderen limno-
logischen Dynamik und die hierin enthaltene
Diinnsaure stellen verfahrenstechnisch hohe An-
forderungen an die Applikation von Neutralisati-
onsmitteln. Die eta AG Schwarze Pumpe hat sich
in Zusammenarbeit mit der LMBV mbH gemein-
sam mit dem IWB Dr. Uhlmann (Dresden) und
anderen Partnern in den zuriickliegenden Jahren
bemiiht, wirkungsvolle und kosteneffektive Ver-
fahren zur chemischen Neutralisation saurer Ta-
gebauseen zu entwickeln.

Einsatzfille fiir die In-Lake-Technik waren bis-
her die Resuspension von Aschesedimenten im
TBS Burghammer (RABE ef al. 2002), die Soda-
pulverapplikation in TBS Bockwitz (NITSCHE &
TIENZ  2005), die = EHS-/Kalksediment-
resuspension im TBS Koschen (RABE et al
2004; GRUNEWALD et al. 2005) sowie die In-
Lake-Behandlung des Horstteiches bei Luckau,
hier mittels eines zweistufigen Verfahrens mit
Natronlauge und Dolomit (RABE & ROHR 2005;
UHLMANN 2006). Die innovativen Elemente der
bisher entwickelten In-Lake-Verfahren sind ins-
besondere die Mobilitdt der Technik, die prob-
lemspezifische Wahl und Konfektionierung der
Neutralisationsmittel, vorzugsweise in suspen-
dierter Form sowie die passive flichenhafte Ap-
plikation der Neutralisationsmittel in die Seen
mit schwimmenden Leitungen unter gezielter
Nutzung natiirlicher Potentiale (Temperatur,
Wind, Stromung) fiir die optimale Verteilung der
Stoffe im Gewdésser.

3 Planung und Durchfiihrung
der In-Lake-Behandlung des
Horstteiches bei Luckau

3.1 Ausgangssituation

Der im Gebiet zwischen Luckau und Finsterwal-
de gelegene, zu den Bornsdorfer Teichen zuge-

ordnete Horstteich mit einem Volumen von ca.
650.000 m? und einer Fliache von ca. 10 ha ent-
stand in der Zeit um 1900 in der Folge des Koh-
leabbaus des oberflichennah anstehenden 1.
Lausitzer Flozhorizontes und wurde bis 1999 als
Erholungsgebiet und als Bade- und Angelgewés-
ser genutzt.

Infolge des Grundwasserwiederanstieges im
Winter 1999/2000 sprang die Vorflut oberhalb
der Bornsdorfer Teiche wieder an und durch den
Zufluss von saurem Oberflichenwasser setzte ab
2000 eine zunehmende Versauerung des Horst-
teiches von urspriinglich pH 7,5 bis pH 2,8 2002
ein.

Im 2. Quartal 2004 erfolgte als erste Sanie-
rungsmafBnahme im Auftrag der LMBYV die Um-
verlegung des sauren Oberfldchenzuflusses zum
Horstteich. Ein nachfolgendes Monitoring fiihrte
zu der Einschitzung, dass der Versauerungspro-
zess im Horstteich durch die Umverlegung des
Zulaufs gestoppt wurde (RABE 2004). Eine Um-
kehrung des Versauerungsprozesses fand zu-
nichst nicht statt. Eine natiirliche Entsduerung
des Horstteiches wiirde nach ersten Einschitzun-
gen mindestens viele Jahre bis Jahrzehnte bean-
spruchen.

Ziel der geplanten Sanierung des Horstteiches ab
Oktober 2005 war es, den Horstteich in seiner
Wasserqualitdt so zu beeinflussen werden, dass
der pH-Wert auf > 6,5 erhoht, ein merklicher
Puffer gegen den sauren Grundwasserzustrom
sowie eine uneingeschrinkte Nutzung im Jahr
2006 moglich wird.

3.2 Einsatzstoffe fur die Neutrali-
sation des Horstteiches

3.2.1 Grundlagenuntersuchungen mit aus-

gewahlten Einsatzstoffen

Im Rahmen der Planung des Projektes ,,Neutrali-
sation Horstteich® wurden folgende Einsatzstoffe
untersucht:

e Natriumhydroxyd als verdiinnte Natronlau-

ge,
e Gebrannter Dolomit (< 0,2 mm),
e Sodaund

e  Weillkalkhydrat.

Da sulfatreiches Seewasser (ca. 1.000 mg/L) als
Suspensionsmedium eingesetzt werden sollte,
wurde auf die Einsatzuntersuchung von Brannt-
kalk (Gipsbildung) verzichtet.
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Der Neutralisationsmittelbedarf wurde mittels
Modellierung und im Technikumsversuch im
Labor der Lausitzer Analytik GmbH ermittelt.
Im Technikumsversuch wurde des Weiteren der
entstehende Puffer als Kg43-Wert und die Reak-
tionsgeschwindigkeit bestimmt. In der Tabelle 1
ist der ermittelte Produktbedarf fiir eine pH-
Wertanhebung auf 7 dargestellt. Unter realen
Bedingungen ist lediglich fiir Natronlauge von
einem Wirkungsgrad von 100 % auszugehen.

Aus der folgenden Tabelle 2 ist ersichtlich, dass
Natronlauge die mit Abstand hochste Reaktivitit
der untersuchten Einsatzstoffe aufweist und ca.
70.000fach schneller reagiert als beispielsweise
Soda. Soda (vgl. Tabelle 2) und Dolomit ge-
brannt dominieren dagegen beim Aufbau eines
Saurepuffers.

Fiir den Einsatzfall Horstteich wurde ein zwei-
stufiges Verfahren mit einer Initialneutralisation
mittels Natronlauge und mit einer nachfolgenden
pH-Feineinstellung mit Pufferaufbau mittels
einer Mischung aus gebranntem und ungebrann-
tem Dolomit konzipiert. Auf Grund der zuvor
ermittelten Ergebnisse wurde im Labormalstab
ein initialer pH-Anstieg mit Natronlauge auf pH
6 realisiert und nachfolgend sowohl mit Soda als
auch mit Dolomit gebrannt der pH-Wert weiter
auf 7 erhoht und nach einer Verweilzeit von zehn
Tagen der Saurepuffer gemessen (siche Tab. 3).

Aus Tabelle 3 ist zu entnehmen, dass mit einer
hoheren Menge an Soda und bei deutlich erh6h-
ter Reaktionszeit im Vergleich zu Dolomit ge-
brannt lediglich ein gleich groBer Puffer gegen
saure Einfliisse erreicht wurde.

Eine weitere wichtige Grofle bei der Seesanie-
rung ist der pH-Wert, bei dem die Calcitsattigung
erreicht und Calcit ausgefillt wird. Nach durch-
gefilhrten Modellrechnungen neigt das Horst-
teichwasser auf Grund seiner Zusammensetzung
dazu, bei Einsatz von Soda bereits ab pH 7 Calcit
abzuscheiden. Bei Einsatz von Natronlauge und
Magnesiumbranntkalk ist dies erst ab pH 10 zu
erwarten. Die Calcitabscheidung fithrt zu Wir-
kungsgradverlusten und damit unweigerlich zu
erhohten Kosten des Verfahrens.

3.2.2 Auswahl der Einsatzstoffe fir das
Projekt Neutralisation Horstteich

Fiir die initiale Behandlung mit Anhebung des
pH-Wertes von ca. 2,8 auf ca. 6 wurde Natron-
lauge (NaOH) mit einer Konzentration von 23%
verwendet. Die Anlieferung erfolgte mittels
Tankfahrzeug.

Fiir die weitere Anhebung des pH-Wertes auf >
6,5 und den Aufbau eines merklichen Hydrogen-
carbonatpuffers wurde ein Gemisch aus 50%
Dolomit gebrannt (CaO, MgO) mit einer Kor-
nung von < 0,02 mm sowie 50% Dolomitfiiller

Tab. 1: Mit Originalseewasser ermittelter Produktbedarf fiir eine pH-Wertanhebung von 2,8 auf 7,0
(Riihrzeit 2 min).
Produkt Spez. Bedarf Bedarf Horstteich
g/m’ Mengen (t)
Dolomit gebrannt 435 283
Loschkalk 632 410
Soda 407 265
NaOH 307 200
Tab.2: Mit Originalseewasser ermittelter Zeitbedarf fiir eine pH-Wertanhebung von 2,8 auf 7,0 (Riihr-
zeit 2 min).
Produkt Zeitbedarf Reaktivitit Ks,3-Wert
min Faktor mmol/L nach 10 d
NaOH 0,08 1 0,8
Loschkalk 2,5 310 0,5
Dolomit gebrannt 3 375 1,2
Soda 5.700 71.000 0,3
Tab.3: Mit Seewasser ermittelter Neutralisationsmittelbedarf fiir eine pH-Wertanhebung von 6,0 auf
7,0 und erreichter Siurepuffer.
Produkt Zeitbedarf g/m3 t/Horstteich Kss3-Wert
min mmol/L
Dolomit gebrannt 0,5 21 14 0,3
Soda 1433 30 20 0,3
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(CaCO;3;/Mg COs) mit einer Kérnung von < 0,09
mm eingesetzt.

3.3 Verfahrensdurchflihrung

Mit der Verfahrensdurchfiihrung wurde die Fa.
Tief- und Wasserbau Boblitz, mit der ingenieur-
technischen Begleitung die eta AG Biiro
Schwarze Pumpe und mit der gutachterlichen
Begleitung das IWB Dr. Uhlmann (Dresden) von
der LMBV beauftragt. Die Arbeiten wurden im
4. Quartal 2005 ausgefiihrt.

Fiir den Einsatz von Natronlauge wurde mittels
einer mobilen Dosiereinrichtung bei direkter
Entnahme aus dem Tankfahrzeug eine ca.
2,5%ige Natronlauge in einer Menge von ca. 100
m*h erzeugt und {iiber eine flexible, mehrere
100m lange Rohrleitung zu einem schwimmen-
den Eintragsschiff transportiert. Uber einen ca.
15 m breiten Verteilbalken mit 20 Diisen (Abb.
1) wurde die Suspension mit hoher Geschwin-
digkeit von ca. 6 m/s unter Wasser bis in die
Tiefenbereiche und durch gleichzeitige Bewe-
gung des Schiffes praktisch im gesamten Seebe-
reich eingebracht.

Die verwendete Dolomitmischung wurde vorge-
mischt mittels Silofahrzeug antransportiert und
in einem Silo zwischengelagert. Der Austrag von
ca. 3 t/h aus dem Silo erfolgte mit einer geregel-
ten Exenterschneckenpumpe bei gleichzeitiger
Zufiihrung von Seewasser.

Uber einen Injektor wurde die Suspension mit
weiterem Seewasser vermischt und in einer Ge-
samtmenge von ca. 100 m*/h iiber die flexible,
mit Bojen gesicherte, schwimmende Rohrleitung
zum Verteilschiff transportiert. Mittels des Ver-

Abb. 1:
NaOH-Eintrag.

Schiff mit Verteilbalken und Diisen fiir den

teilschiffes erfolgte der Eintrag der Suspension
mit zwei Sprithkanonen auf die Seeoberfldche
des Gewidssers. Zur Sicherung der Nachhaltigkeit
wurde ein Anteil in den Uferbereich eingetragen,
wo die Zustromung von saurem Grundwasser
vermutet wird (Abb. 2).

3.4 Ergebnisse der Seebehand-
lung und Nachhaltigkeit

Im Rahmen der Seesanierung wurden im Zeit-
raum vom 26.10. bis 22.11.2005 insgesamt 410 t
23%ige Natronlauge und 54 t Dolomitgemisch
eingesetzt. Die Entwicklung des pH-Wertes und
der Saurekapazitit im Horstteich im Behand-
lungszeitraum zeigt die Abb. 3.

In Abb. 3 ist gut erkennbar, dass die Erhohung
der Sdurekapazitit mit der ersten Natronlaugezu-
gabe beginnt und nahezu kontinuierlich bis zum
Ende der Behandlung ansteigt. Der pH-Wert
dagegen steigt erst nach weitgehender Ausfal-
lung des geldsten Eisens und Uberwindung des
so genannten Eisenpuffers ab Kg,; von -0,5
mmol/L deutlich an. Der weitere Anstieg bis auf
pH-Werte um 9 findet relativ zligig statt.

In der folgenden Abb. 4 wird die Entwicklung
des Seewassers in der Vor- und Nachlaufphase
des In-Lake-Verfahrens mit betrachtet. Trotz des
Zulaufs von saurem Grundwasser und auch kurz-
zeitig von saurem Oberflachenwasser bleibt der
eingestellte Puffer bis April 2006 nahezu kon-
stant bei ca. 0,5 mmol/L. Da der See von Januar
bis Ende Mirz 2006 von einer geschlossenen
Eisdecke bedeckt war, wird das Ergebnis der
Friihjahrszirkulation im Gewdésser mit groBem
Interesse erwartet.

Abb. 2: Eintrag der Dolomitsuspension mit
Spriihkanonen.
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Abb. 3: Zeitlicher Verlauf des pH-Wertes und der Siurekapazitit Kg,; im Horst-

teich im Behandlungszeitraum.

3.5 Modellierung und begleitende
Untersuchungen

Modellgestitzte Abbildung der In-
Lake-Neutralisation

3.5.1

Die chemischen Prozesse wihrend der In-Lake-
Neutralisation im Horstteich wurden mit einem
hydrochemischen Seemodell nachgebildet. Das
Wassermengenmodell wurde durch ein ver-
gleichsweise einfaches Mischreaktormodell ab-
gebildet. Da das In-Lake-Verfahren wéhrend der
herbstlichen Vollzirkulation durchgefiihrt wurde,
musste die Stratifizierung nicht beriicksichtigt
werden. Monatliche Tiefenprofilmessungen an
insgesamt sechs Stellen im Horstteich belegen
eine gute Durchmischung des Seewassers und
das weitgehende Fehlen physikalischer und che-
mischer Gradienten.

Die chemischen Prozesse wurden mit dem
hydrogeochemischen Modell PHREEQC darge-
stellt. Folgende physikalische und chemische
Prozesse fanden Beriicksichtigung bei der hydro-
chemischen = Modellierung  des  In-Lake-
Verfahrens:

e Der Eintrag von Sauerstoff aus der Atmo-
sphire durch eine Gleichgewichtsbeziehung
zur Gewidhrleistung oxischer Verhéltnisse
entsprechend der gemessenen Redoxspan-
nungen.

e Der Austausch von Kohlendioxid zwischen
dem Seewasser und der Atmosphére entspre-
chend einer Austauschkinetik 1. Ordnung
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e Die Ausfillung von Eisenhydroxiden mit
Oberflachenkomplexierung von Sulfat wéh-
rend der Neutralisation entsprechend einer
Gleichgewichtsbeziehung.

e Die Ausfillung von Aluminiumoxihydroxo-
sulfaten wéihrend der Neutralisation entspre-
chend einer Gleichgewichtsbeziehung.

e Die Ausfillung von Calcit durch eine
Gleichgewichtsbeziehung.

Die Gleichgewichtskonstanten der Eisenhydro-
xide und Aluminiumoxihydroxisulfate sowie die
stochiometrische ~Zusammensetzung letzterer
wurde durch spezielle Technikumsversuche
(kontinuierliche Titration mit Abtrennung der
ausgefillten Phasen) ermittelt. Das molare Ver-
hiltnis von Sulfat-Schwefel zu Eisen liegt bei
etwa 5:1. Die Modellierung der Technikumsver-
suche hat gezeigt, dass es sich hierbei um ober-
flichenkomplexiertes Sulfat an Eisenhydroxid
handelt. Fiir die Oberflichenkomplexierung
wurden die in PHREEQC angebotenen Konstan-
ten verwendet.

Eine Fallung von Gips hat wihrend der In-Lake-
Neutralisation im Horstteich nicht stattgefunden.
Die Mitfillung von oberflichenkomplexiertem
Sulfat am Eisen ist fiir die Sulfatbilanz des
Horstteiches nicht von Bedeutung.

Die Modellrechnungen bestétigen, das erst bei
pH > 9 das Calcitgleichgewicht erreicht wurde.
Die Calcitausfillung fand bei einer rechnerischen
Ubersittigung von SI = +0,5 im Horstteich statt.
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Abb. 4: Zeitlicher Verlauf pH-Wert und Siurekapazitit im Horstteich von Oktober

2005 bis April 2006.

Die Menge des ausgefillten Calcits war jedoch
sehr gering. Sie war durch den niedrigen Kohlen-
stoffgehalt des Seewassers (TIC = 0,5...1,0 mg/l)
limitiert! Der Einsatz von Natronlauge zur Neut-
ralisation des Horstteiches war folglich eine gute
Wahl. Tabelle 4 zeigt die chemischen Prozesse,
die wihrend der Neutralisation mit Natronlauge
im Horstteich stattgefunden haben.

In der nachfolgender Tabelle 5 sind diese Pro-
zesse bilanziert.

Die gemessene Beaufschlagung des Seewassers
mit Natrium liegt zwischen 80 bis 90 mg/L und
bestétigt damit die bilanzierte Einsatzmenge. Die
berechnete geringe Anderung der Calciumkon-
zentration im Seewasser ist messtechnisch nicht
nachweisbar. Die Bilanzierung belegt, dass die
Natronlauge vollstindig wirksam geworden ist
und den vollstindigen Abbau der Aciditit des
Seewassers im Horstteich bewirkt hat. Das Do-
lomitgemisch ist nur teilweise wirksam gewor-
den, hat aber wesentlich zum Aufbau der Alkali-
nitdt des Seewassers beigetragen. Die Autoren
gehen davon aus, dass der bislang nicht wirksam
gewordene Teil des Dolomitgemisches die
Nachhaltigkeit der Malnahme verbessert.

Durch Modellrechnungen und Laboruntersu-
chungen ist gezeigt worden, dass durch den Ein-
trag von etwa 25 t Kohlensdure (CO,) nach der
durchgefiihrten In-Lake-Behandlung, der Aufbau
eines Séaurepuffers Kg,; im Horstteich bis etwa
3 mmol/L mdglich gewesen wére. Damit hétte
die Nachhaltigkeit der MaBnahme zusétzlich
verbessert werden konnen.

3.5.2 Prognose der weiteren hydrochemi-
schen Entwicklung des Sees

Die Grundwasserbeschaffenheit im Zustrom zum
Horstteich ist in zwei seenahen Messstellen
nachgewiesen. Bei Beliiftung wiirde aus dem
Grundwasser ein schwach saures bis ungepuffer-
tes Seewasser entstehen, was zu einer langsamen
Wiederversauerung des Horstteiches fiihren
muss. Der Volumenstrom des Grundwassers zum
Horstteich ist jedoch nicht bekannt. Dieses Prob-
lem wurde durch den Ansatz unterschiedlicher
Verweilzeiten des Seewassers im Horstteich
modelltechnisch gelost.

Die hydrochemische Modellierung des In-Lake-
Verfahrens hat gezeigt, dass dem Kohlenstoff-
haushalt des Sees eine entscheidende Bedeutung
fiir die weitere chemische Entwicklung zu-
kommt.

Vor der In-Lake-Neutralisation war der CO,-
Partialdruck des Seewassers mit 1...3 mbar ge-
ringfiigig hoher als in der Atmosphire. Durch die
Calcitfallung hat sich nach der Neutralisation ein
sehr niedriger CO,-Partialdruck im Seewasser
eingestellt. Das Seewasser wird folglich Kohlen-
sdure aus der Atmosphére absorbieren. Weitere
Kohlenstoffquellen des Horstteiches sind der
Grundwasserzustrom sowie sedimentdre und
hypolimnische Respirationsprozesse. Im Modell
ist zunichst nur der Kohlenstoffeintrag mit dem
Grundwasser und aus der Atmosphire beriick-
sichtigt worden. Die Bedeutung der Respiration
wird als gering eingeschitzt.
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Tab. 4:

Neutralisations- und Begleitreaktion durch den NaOH-Eintrag.

Reaktion

Gleichung

(1)  Neutralisation der Wasserstoffionen
(2) Dissoziation des Hydrogensulfats
(3)  Hydrolyse des Eisens(I1I)

(4) Hydrolyse des Aluminiums

(5) Dissoziation der Kohlensédure

(6)  Dissoziation des Hydrogencarbonats

(7)  Carbonatfillung

H" + NaOH — H,0 + Na™

HSO;, + NaOH — H,0+Na* +SO}"
Fe* +3NaOH — Fe(OH), | +3Na*
AI’* +3NaOH — AI(OH), | +3Na*
H,CO; + NaOH — H,0 + HCO; + Na”
HCO; +NaOH — H,0 + CO? +Na*
CO} +Ca™ - Caco, |

Tab.5: Bilanzierung der Neutralisations- und Begleitreaktion durch den NaOH-Eintrag.
Reaktion Ionen Entstehung  Verbrauch  Natrium Rechnerische
[meq/1] [meq/1] [mmol/1] Beaufschlagung
bzw. Verlust
(N Wasserstoffionen -1,2 +1,2
2) Hydrogensulfat -0,5 +0,5
: - +
3) E1sen§3? 1,2 1,2 183 mg/l
4) Aluminium -0,6 +0,6
®)] Kohlensiure -0,05 +0,05
(5) (6) Hydrogencarbonat +0,05 -0,05 +0,05
©) (7) Carb.onat +0,05 -0,05 2 mg/l
(7 Calcium -0,05
optimale chemisch-physikalische Triebkrifte

Die prognostischen Berechnungen zeigen, dass
sich der pH-Wert im Horstteich durch die Zufuhr
von Kohlenssdure aus der Atmosphire und mit
dem Grundwasser auf Werte um 7 verringern
wird, wobei die Pufferung von etwa 0,5 mmol/l
erhalten bleibt. Die Entwicklung der Beschaffen-
heit des Seewassers seit Dezember 2005 bestitigt
bislang die modellgestiitzt prognostizierten
Trends.

Die Nachhaltigkeit der In-Lake-Neutralisation
des Horstteiches wird wesentlich durch die Be-
schaffenheit und Menge des Grundwasserzu-
stroms beeinflusst werden. Das begleitende Mo-
nitoring zum Horstteich und die begleitenden
hydrochemischen Modellrechnungen zur Was-
serbeschaffenheit werden hieriiber weitere Er-
kenntnisse liefern.

4 Zusammenfassung und Aus-
blick

Am Beispiel des Horstteiches bei Bornsdorf
wurden die Potenzen der In-Lake-Technik prak-
tisch unter Beweis gestellt. Die Herstellung einer
verdiinnten Einsatzstoffsuspension sowie der
flichenhafte Eintrag in das Gewdsser erzeugen

zwischen dem Konditionierungsmittel und den
relevanten Wasserinhaltsstoffen. Durch die akti-
ve Verteilung der Einsatzstoffsuspension mit
einem mit Eigenantrieb versehenen Eintrags-
schiff wurden zusidtzliche Wirkungseffekte er-
reicht. Neben einem ohnehin hohen Wirkungs-
grad bei der initialen Neutralisation mit Natron-
lauge (nahezu 100%) wurde mit einem speziellen
Dolomitprodukt eine Grundlage zur Sicherung
der Nachhaltigkeit und damit fiir die Anregung
der biologischen Selbstregulierung im Gewésser
gelegt. Dabei bewirkt der iiberproportionale Ein-
trag in Bereiche mit saurem Grundwasserzu-
strom nachhaltige Effekte analog einer reaktiven
Boschung.

Die in der Planungsunterlage in Aussicht gestell-
ten Effekte des In-Lake-Verfahrens konnten
durch die projektbegleitenden Messungen und
Modellrechnungen bestitigte werden. Durch
einen zusétzlichen kombinierten Einsatz von CO,
kann der Hydrogencarbonatpuffer gegen saure
Einfliisse weiter deutlich erhoht werden.

Fiir die Behandlung von gréferen sauren Tage-
bauseen wird eine alternative kostenglinstige
Produktkombination mit einer initialen Behand-
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Abb. 5: Prognose des pH-Wertes im Horstteich bis Juni 2006 fiir unterschiedliche

Verweilzeiten des Seewassers.

lung mit preiswerten gebrannten Kalk- oder Do-
lomitprodukten bis auf pH-Werte von > 4 und
einer pH-Feineinstellung mit Natronlauge auf
Werte zwischen 6 und 8 vorgeschlagen. Auf
Grund der vollstindigen und schnellen Umset-
zung der Natronlauge kann im Vergleich zu an-
deren FEinsatzstoffen eine Behandlung mit ent-
sprechenden Vorgaben sehr genau geplant und
das Ergebnis exakt prognostiziert werden. Zur
Sicherung der Nachhaltigkeit konnen in weiteren
Kombinationen CO,, Mischungen aus gebrann-
ten- und ungebrannten Kalk-/Dolomitprodukten,
NaHCOs; und ggf. Soda eingesetzt werden. Eben-
falls ist das Aufspiilen von geeigneten Produkten
in Bereiche mit potentiell sauren Grundwasser-
zustromungen sinnvoll.

Wir schétzen ein, dass die von uns entwickelt In-
Lake-Technik ein geeignetes, kostengiinstiges
und nachhaltiges Instrumentarium zur Behand-
lung saurer Tagebauseen ist und gemeinsam mit
der Flutung zur Gesundung des Wasserhaushal-
tes der Lausitz und von Mitteldeutschland beitra-
gen kann.
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Die Behandlung mehrer Tagebauseen ( TBS ) mittels Inlake-Technik im Rahmen von Pilotprojekten
im Lausitzer Braunkohlenrevier hat den Nachweis erbracht, dass damit eine effiziente Methode zur
Losung des Acidititsproblems dieser Wasserkorper zur Verfiigung steht.

Entscheidend fiir die Wirtschaftlichkeit dieser Technik ist die groBflachige Verteilung der zur Anwen-
dung kommenden alkalischen Stoffe auf der Seeoberflache mittels intelligenter Verteileinrichtungen
(bewegliche Rohrsysteme bzw. Schiffe) und die Nutzung der windinduzierten Stromungen. Des Wei-
teren ist die Wahl der moglichen alkalischen Stoffe wesentlich fiir das wirtschaftliche Optimum. Die
Kombination von Stoffen kann die Wirtschaftlichkeit konkreter Projekte ebenfalls verbessern, ebenso
die Nutzung von alkalischen Abprodukten aus Grubenwasserreinigungsanlagen.

The treatment of acidic lignite mining lakes in the Lausitz area in the eastern part of Germany by so
called inlake-technologies has shown that consequently is available a high economical procedure.
Most important is, in order to reach the economical peak; to use a sophisticated distribution equipment
located at the surface of the lake.The use of ships is also possible. Furthermore lead the selection of
the suitable alcalic raw material (lime, magnesium, sodium products) and combinations of these to fine
results. Distribution equipments based on flexible pipes or ships are available. The use of waste mate-
rial from water treatment plants can be also an efficient solution to treat acidic mining lakes.

1 Einleitung

Im Hinblick auf kostengiinstige und risikoarme

Tagebaurestseen (TBS) sind besonders im Verfahrensvarianten wird im vorliegenden
Lausitzer Braunkohlenrevier mit hoher Aciditit ~ Beifrag  eine  Bewertung aussichtsreicher
und hohen Sulfatgehalten belastet. Die Optionen  fiir  die  Behandlung  saurer
Wiederherstellung eines natiirlichen ~ Wasserkorper vorgenommen.

Wasserhaushaltes erfordert n.eben der mégli.chst Unter Federfihrung der Lausitzer und
schnellen  Flutung  weitere  finanzielle  Mijtteldeutschen Bergbauverwaltungsgesellschaft

Aufwendungen zur Abwehr von Gefahren und
Schaffung von Voraussetzungen fiir eine

mbH (LMBV) wurden in der Vergangenheit
diverse  Projekte = zur = Wasserbehandlung

moglichst baldige Nutzung der Gewaisser.

Zur Losung des Aciditdtsproblems haben sich
neben Grubenwasserreinigungsanlagen (GWRA)
erginzend zur Flutung mit Oberflichenwasser
(OFW) in jlingster Zeit sogenannte Inlake-
Techniken und In-situ-Verfahren als
aussichtsreiche Verfahrensvarianten im
Pilotmalistab unter praktischen Bedingungen
bestitigt.

Von entscheidender Bedeutung fiir die effiziente
Anwendung eines Verfahrens ist der zum Einsatz
gebrachte  Rohstoff fir die  chemische
Behandlung des sauren Wassers und die
Reaktionsbedingungen zum Stoffumsatz fiir die
Gewihrleistung hoher Wirkungsgrade.

durchgefiihrt. Der aktuelle Stand dieser Technik
ist hierzu in (ZSCHIEDRICH 2005) und
(BENTHAUS 2005) wiedergegeben.

Beziiglich der Inlake-Technik sind die Beitrdge
von (NITZSCHE & TIENZ 2005; SCHOLZ 2005)
und (RABE & BLASCYK 2006) von besonderem
Interesse.

2 Verfahrensvarianten

In der Vergangenheit wurde ein breites Spektrum
moglicher Verfahren zur Behandlung saurer und
sulfatreicher TBS zur Diskussion gestellt. Fragen
der Kosten bzw. der Wirtschaftlichkeit wurden
bisher wegen der meist noch in der Grundlagen-
forschung angesiedelten Projektideen nicht vor-
dergriindig behandelt.
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Mit den nunmehr im Auftrag der LMBYV durch-
gefiihrten Pilotprojekten zur Inlake-Behandlung
von TBS (BURGHAMMER; KOSCHEN;
BOCKWITZ; HORSTTEICH) wurde eine
Grundlage geschaffen die es gestattet auf der
Basis belastbarer Daten Aussagen zur Wirt-
schaftlichkeit von konkreten Projekten zu treffen.
Damit ist es mdglich erste Bewertungen zu
Chancen/Risiken von zukiinftig zu realisierenden
groBBeren Sanierungsprojekten bereits in der Pla-
nungsphase zu treffen.

Nach wie vor existiert aulerhalb der Flutung von
TBS keine vertretbare wirtschaftliche Basis zur
Losung des Sulfatproblems in den Lausitzer Ta-
gebauseen; hier verbleibt vorerst die Flutung
ohne Alternative.

Ungeachtet dieses Sachverhaltes gibt es aber
Handlungsbedarf zur Losung des Acidi-
tétsproblems sowie der Schwermetallproblematik
(Eisen, Aluminium u.a.) weil mit dem zuneh-
menden Fiillungsgrad der TBS auch das Umfeld
der TBS mit saurem Wasser beeinflusst wird und
die Mobilitét von Schadstoffen mit abnehmenden
pH-Wert steigt.

Als Verfahrensvarianten werden nachfolgend
Inlake-Techniken, GWRA und so genannte Re-
aktive Teppiche einer ndheren vergleichenden
Betrachtung unterzogen.

2.1

Der Vorteil der Inlake-Technik gegeniiber der
bisher gebrauchlichen GWRA-Technik ergibt

Inlake-Technik

64% Materialkosten

\

Abb. 1:

sich durch folgende Sachverhalte:

e Durch grofflichige Verteilung des alkali-
schen Einsatzstoffes im Seekdrper, wird der
verfiigbare Reaktionsraum bis zum 1000-
fachen groBer.

e Windinduzierte Strémungen an der Seeober-
fliche liefern quasi kostenlos Energie fiir die
zusitzliche Stoffverteilung im See fiir einen
hohen Wirkungsgrad.

e Die Einzelpartikel des eingesetzten Stoffes
erhalten stets optimale Reaktionsbedingun-
gen fiir einen schnellen Reaktionsablauf.

Um diese Vorteile im Rahmen der Applikation
konkreter Einsatzstoffe zu einem wirtschaftli-
chen Optimum zu fiihren, bedarf es weiterer
Betrachtungen zum chemisch-physikalischen
Verhalten der in Frage kommenden Stoffe.

Die Bedeutung der richtigen Wahl des Einsatz-
stoffes fiir die Wirtschaftlichkeit eines konkreten
Projektes geht aus Abb. 1 hervor.

Am Beispiel einer untersuchten Inlake-
Behandlung am TBS Bluno mit Magnesi-
umbranntkalk wird sichtbar, dass > 50 % der
Gesamtkosten durch den Einsatzstoff verursacht
werden. Alternative Stoffe wie Soda oder Nat-
ronlauge vergroflern diesen Kostenteil noch wei-
ter. Damit wird deutlich, dass die Stoffauswahl
und der Wirkungsgrad sehr entscheidend den
Gesamtkostenaufwand zukiinftiger Sanierungs-
projekte bestimmen.

10% Energiekosten

/ 10% Kapitalkosten

N\

Beispiel TBS - Bluno (Initialneutralisation)

Kostenstruktur der Inlake-Technik (Planung Initialneutralisation TBS Bluno).
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Tab. 1: Analysen Einsatzstoffe (Quelle : Rheinkalk).
Parameter Kalkmilch Branntkalk Sorbacal Dolomit- Dolomit Einheit
halbbrannt gebrannt
CaO 73,5 94,5 40,0 41,9 45,5 Ma. %
MgO 0,6 1,2 25,0 29,6 32,0 Ma. %
SiO, 0,4 1,5 0,6 5,9 1,8 Ma. %
SO; 0,2 0,1 0 0,2 0,2 Ma. %
Fe,0; 0,1 0,3 0,6 1,6 0,8 Ma. %
AlLO; 0,1 0,3 0,2 2,2 0,9 Ma. %
Mn,0; - - 0,1 0,2 0,1 Ma. %
Gliihverlust 25,1 2,1 33,5 18,4 18,7 Ma. %

Die auf dem Markt verfiigbaren alkalischen Stof-
fe fiir eine Inlake-Behandlung unterscheiden sich
erheblich beziiglich ihrer anwendungstechni-
schen Eigenschaften. Fiir eine Erstbewertung
haben sich Labortests mit Schwefelsdure bzw.
mit Originalseewasser als praktikabel erwiesen.
Damit sind Aussagen zur Kinetik der sehr kom-
plex ablaufenden Prozesse moglich.

Die Stoffzusammensetzung einiger ausgewéahlter
Produkte die beispielhaft einem Labortest unter-
zogen wurden geht aus Tabellel hervor.

Ergebnisse dieser Tests mit den unterschiedli-
chen Kalk- und Dolomitprodukten mit Aussagen
zur Stoffumsatzgeschwindigkeit sind in den Ab-
bildungen 2, 3 und 4 wiedergegeben. Die Korn-
zusammensetzung geht aus Abb. 4 hervor.

Die ausgewdhlten Produkte unterscheiden sich in
den physikalisch-chemischen Eigenschaften
erheblich und geben damit in etwa die Spann-
breite der Produkteigenschaften preislich giinsti-
ger Stoffe wieder

Der hohe Sdure- und Seewasserverbrauch bei
Kalkhydratprodukten widerspiegelt das hohe
Reaktionsvermdgen mit grofen Umsatzraten im
Minutenbereich. Den guten Eigenschaften von
Kalkhydrat beziiglich Reaktionsgeschwindigkeit
stehen hoherer Preis und geringere spezifische
Alkalitdt z.B. gegeniiber Magnesiumbranntkalk
entgegen.

Deutlich erkennbar wird auch der Einfluss der
KorngroBenverteilung auf das Reaktionsverhal-
ten der Einsatzstoffe. Fein gemahlene Dolomit-
produkte erreichen ebenfalls akzeptable Umsatz-
raten was besonders bei Seewasser (Abb. 3) im

VorbeugemaBinahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser

Bereich mehrer Stunden Reaktionszeit zu akzep-
tablen Ergebnissen fiihrt.

Die wirtschaftlichen Chancen fiir die Anwen-
dung eines Stoffes mit der Inlake-Technik wer-
den neben dem Preis ganz entscheidend von
dessen Kornverteilung bestimmt.

Wichtig in diesem Zusammenhang ist, wie viel
Zeit einem Partikel zur Verfiigung steht bis es
den Seegrund erreicht bzw. welche Sinkge-
schwindigkeit es einnimmt. Je niedriger die
Sinkgeschwindigkeit im Wasser umso hdher ist
die Chance dass sich das Einzelpartikel vor Er-
reichen des Seegrundes voll umgesetzt hat.

Die zu erwartenden Sinkgeschwindigkeiten bzw.
Sedimentationszeiten kdnnen unter Vorausset-
zung eines konstanten Teilchendurchmessers
nach der Stokes’schen Gleichung berechnet wer-
den:

V= 2-r’ 'g'(pl _pz)
9.1 (GL.1)
v ... Sinkgeschwindigkeit
r ... Teilchenradius
g ... Erdbeschleunigung
P ... Dichte des kugelférmigen Teilchens
.. Dichte des umgebenden Mediums
n ...dynamische Viskositit des Mediums im

Reaktionsraum

In Tabelle 2 sind Berechnungsergebnisse unter
der Annahme kugelformiger Teilchen fiir die in
Frage kommenden Korndurchmesser des
Einsatzstoffes wiedergegeben.
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Tab. 2: Sinkgeschwindigkeiten und Sedimentations-/Verweilzeiten von kugelformigen Teilchen aus
Kalk-/Dolomitprodukt (0 — 2 mm; 1,3 g/cm?).
Teilchendurchmesser Sinkgeschwindigkeit Sedimentationszeit t fiir
d v 10 cm 10 m
mm um cm/s S min S min

2 2000 65,400 0,15 0,00 15,29 0,25
1 1000 16,350 0,61 0,01 61,16 1,02
0,5 500 4,088 2,45 0,04 244,65 4,08
0,25 250 1,022 9,79 0,16 978,59 16,31
0,125 125 0,255 39,14 0,65 3914,37 65,24
0,06 60 0,059 169,89 2,83 16989,47 283,16
0,03 30 0,015 679,58 11,33 67957,87 1132,63
0,015 15 0,004 2718,31 45,31 271831,46 4530,52
0,008 8 0,001 9556,57 159,28  955657,49 15927,62

Die Tabelle 2 zeigt deutlich die Abhéngigkeit der
Sinkgeschwindigkeit vom Korndurchmesser.

Kornungsanteile grofer 0,5 mm erreichen in
wenigen Minuten bei Wassertiefen von 10 — 30
m den Seegrund. Sie sind damit fiir den Stoffum-
satz verloren. Kalkhydrat ist demnach ein zu
bevorzugender Einsatzstoff, wobei fein gemah-
lener Magnesiumbranntkalk ebenfalls wegen
seiner hohen spezifischen Alkalitét in die engere
Auswahl zu ziehen ist. Durch eine groBflichige
Verteilung und dem Ausnutzen windinduzierter
Stromungen werden die Wegldngen der einzel-
nen Partikel bis zum Absinken auf den Seegrund
erheblich verlidngert. Des Weiteren kann damit

gerechnet werden, dass jedes Einzelpartikel bei
saurer Umgebung stets mit dem Stoffumsatz
einem Verkleinerungsprozess unterliegt und
damit seine Sinkgeschwindigkeit stetig abnimmt.

2.2 Reaktionsteppiche

Als weitere aussichtsreiche Variante zur anteili-
gen Neutralisation von TBS und benachbarter
Areale bzw. fiir die Sicherung der Nachhaltigkeit
wird das Anlegen so genannter Reaktionsteppi-
che angesehen. Mit dem Einbringen alkalischer
Stoffe in Uferbereichen bzw. angrenzenden Kip-
penarealen kann das dem TBS zuflieBende
Grund —und Oberflichenwasser konditioniert
werden ( Abb. 5).

Alkalisches Material

Abb. 5:

Endwasserstand

m Seewasserabstrom
| Grundwasserzustrom q

Schema Reaktionsteppich im Uferbereich eines TBS.
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Der wirtschaftliche Anreiz fiir dieses Verfahren
besteht im Folgenden:

e Die heute verfligbare Maschinentechnik aus
dem Bereich Rekultivierung und Landwirt-
schaft gestattet das Einbringen definierter
Stoffmengen auf groBen Flachen bis zu Tie-
fen von 0.5 - 1,0 m.

e Bei noch zu realisierenden Ufergestaltungen
konnen alkalische Produkte mit wenig Auf-
wand in die zur Hohlraum-
/Bbschungsgestaltung genutzten Massen ein-
gemischt werden.

e Das Einbringen alkalischer Produkte ist e-
benfalls in fliissiger Form iiber preiswert an-
legbare Dréinage- oder Injektionssysteme
denkbar.

e Die einzusetzenden Produkte miissen nicht
wie im Fall der Inlake-Technik hochreaktiv
sein; fiir den Stoffumsatz stehen ausgedehnte
Zeithorizonte zur Verfiigung.

Beziiglich des zu erwartenden Wirkungsgrades
fiir den Stoffumsatz und den sonstigen Risiken
dieses Verfahrens stehen z.Z. noch keine belast-
baren Ergebnisse im PilotmaBstab zur Verfiigung
so dass eine wirtschaftliche Bewertung gegen-
iiber Alternativlosungen nicht moglich ist

2.3 Kalkhaltiger Eisenhydro-
xidschlamm (EHS) aus
GWRA

EHS nimmt bei der Verfahrenapplikation der
Inlake-Technik eine Sonderstellung ein. Die
wirtschaftliche Vorrangstellung dieser Verfah-
rensvariante ist wie folgt begriindet:

e Alle im Bereich der Lausitzer Seenkette i.B.
befindlichen GWRA liefern EHS als Abpro-
dukt mit einem nutzbaren Alkalitdtspotential.

Abb. 6: Einspiilung EHS in den TBS Spreetal

NO.

e Der damit verfiigbare Rohstoff fiir die TBS-
Neutralisation wird meist punktuell am See-
grund eines benachbarten TBS abgelagert so
dass sein alkalisches Potential kaum genutzt
wird.

e Die chemisch—physikalische Struktur dieses
Feststoff-Wassergemisches ergibt in Kombi-
nation mit der Inlake-Technik ideale Vor-
raussetzungen fiir einen hohen Wirkungs-
grad.

e Anlagentechnisch ist lediglich ein bewegli-
ches Rohrverteilungssystem auf dem betref-
fenden TBS als einmaliger Aufwand not-
wendig.

Auf Grund des hier quasi kostenlos bereitstehen-
den Einsatzstoffes ergibt sich z.Z. keine wirt-
schaftlich Alternative fiir diese Verfahrenskom-
bination, wie nachfolgend weiter untersetzt wird.

Die Resuspension der kalkhaltigen EHS-
Sedimente im TBS Koschen im Jahre 2004 be-
legt diesen Sachverhalt eindrucksvoll (DIETRICH
u.a. 2005). Abb. 6 zeigt eine mdgliche Anord-
nung von Inlake-Technik mit EHS-Einsatz der
GWRA Schwarze Pumpe im TBS Spreetal NO.

Die simultane Nutzung von CO, bei dieser Ver-
fahrensvariante zum Aufbau eines Hydrogencar-
bonatpuffers ergibt zusétzliche Effekte beziiglich
Nachhaltigkeit und Verbringung von CO, im
Untergrund (MERKEL 2005).

Die Position der reichlich vorhandenen GWRA 'n
im aktiven sowie Sanierungsbergbau in der Lau-
sitzer Seenkette geht aus Abb. 7 hervor.

3 Bewertung der Verfahrensva-
rianten

Um die Rangigkeit einzelner Verfahrensvarian-
ten beziiglich ihrer wirtschaftlichen Chancen zu
beurteilen sind folgende Faktoren maBgeblich:

e Theoretisch verfiigbares Mol-Aquv./ Masse-
einheit

e Der aktuelle Kaufpreis fiir den Einsatzstoff
e Der erzielbare Wirkungsgrad
e Die Reinheit des Stoffe

e Der geschitzte Aufwand an Energie ,Kapital,
Arbeitszeit, Transport und Sonstiges
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Tab.3: Kostenvergleich fiir pH-Wertanhebung.
Verfahren _Mol.- Cent/Kg Wirkungsgrad Anlagenkosten Kosten Kostenfaktor
Aquiv./kg Cent/molidquiv. Cent/molédquiv.
Verspiilung von 14,0 * 0 90 0,2 0,3 1,0
EHS- 100
Kalksedimenten
Magnesium- 41,5 7,5 75 0,3 0,5 1,7
branntkalk 85
BK-KW- 12,1 ** 1,5 75 0,4 0,7 2,3
Aschen 100
Loschkalk 27,0 7,5 75 0,3 0,8 2,7
Ca(OH), 90
Natronlauge 25,0 27 100 0,2 1,2 4,0
100
Soda 15,5 16 70 0,3 1,6 53
100
GWRA 27,0 7,5 60 2,0 2,5 8,3
90
* %% Laborwerte
9
1
ol
Boxberg
Hoyerswerda S
1) Lichterfelde 1 & 8
2) P6RBnitz &
3) Rainitza
4) Brandenburger ‘
5) Schwarze Pumpe &
6) Auslauf Uberleiter Lhosa Il
7) Tschelln
8) Kringelsdorf
Abb.7: Lage der GWRA in der Lausitz.
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In Tabelle 3 sind die Bewertungsergebnisse aus-
sichtsreicher Verfahrensvarianten zusammen-
gefasst dargestellt.

Klar ersichtlich wird der wirtschaftliche Vorteil
einer EHS-Verteilung in TBS. Gleichfalls ist der
Abstand aller Inlake-Varianten gegeniiber der
GWRA deutlich.

4 Ausblick

Mit der Verfiigbarkeit kostengiinstiger Verfah-
rensvarianten der Inlake-Technik steht ein effek-
tives Werkzeug zur Losung des Acidi-
titsproblems von sauren TBS zur Verfiigung.
Damit kann die dringend gebotene Flutung an
vielen Stellen der Lausitzer Seenkette und an-
derswo effektiv ergidnzt werden. Vorgesehene
Speichernutzungen, Gewésseranbindungen und
touristische Schwerpunkte kénnen eher nutzbar
gemacht werden.

Als wesentlichste Erkenntnis bleibt festzuhalten
dass der Betrieb von GWRA wenn er ausschlie3-
lich der Wasserbehandlung von TBS dient zu
iiberdenken ist und durch geeignete Inlake-
Technik Varianten ersetzt werden sollte (MER-
KEL 2005).

Die Nutzung des Alkalititspotentials von
stiimpfungsbedingten GWRA bringt eine beson-
ders effektive Bilanz bei der Losung der Ge-
samtaufgabe ein. Jede effektive Einzellosung
tragt auch dazu bei, die bereitstehenden Flu-
tungswassermengen optimaler zu nutzen.
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Die Lausitzer Seenkette ist das zentrale Element der Lausitzer Berbaufolgelandschaft zwischen Senf-
tenberg, GrolRrédschen, Hoyerswerda und Spremberg, die durch die LMBYV in den vom Braunkohlenta-
gebau hinterlassenen Hohlformen erstellt und in eine attraktive Seenlandschaft gewandelt wird. Die
Flutung erfolgt uber die Schwarze Elster, die Kleine Spree und den Oberen Landgraben, der Wasser
aus der Spree/Neil3e tber den Schops und die Spree zuflhrt. Derzeitig werden die Qualitatsziele fir
die Parameter pH-Wert, Eisen und Sulfat nicht von allen Seen erreicht. Neben der Heranfiihrung von
Flutungswasser aus den genannten FlieRgewassern wird deshalb eine Konditionierung erforderlich, die
die Wasserbeschaffenheitsziele zu erreichen gestattet. Dazu kénnte das aus dem Oberen Landgraben
libergeleitete Wasser mit CO, aus dem nahegelegenen CO,-freien Pilot-Kraftwerk der Vattenfall und
aus Kalkprodukten alkalisch gepuffert werden. Eine Wasserbehandlung am Auslauf der Seenkette
wird nétig, wenn die Qualitatsziele bei der Ubergabe in die 6ffentliche Vorflut nicht eingehalten wer-
den.

In the core region of the Lausitz (Lusatia) Post Mining Area a number of lakes and canals is flooded
and transformed into a recreational lakescape. The Mining Administration Agency LMBYV is in charge
of the rehabilitation of this landscape cornered by the cities Senftenberg and Hoyerswerda. Flooding is
utilizing the rivers Schwarze Elster, Kleine Spree and Oberer Landgraben (Spree/NeiRe). Quality goals
for pH, iron and sulfate are challencing for some lakes. Apart from flooding water input a pre condi-
tioning of the flooding water is discussed. Water from Oberer Landgraben could be treated using CO,
from a near power plant to increase buffer capacity of the flooding water. A water treatment at the end
of the lake cascade is necessary if the discharge into the public rivers would not meet the quality goals.

- Partwitzer See) und Rosendorfer Kanal (Sedlit-
zer See - Partwitzer See). Weitere schiffbare
Verbindungen und Schleusen befinden sich in

1 Die Lausitzer Seenkette

Mit der Lausitzer Seenkette entsteht die in Ab-

bildung 1 dargestellte Tagebaufolgelandschaft.
Die Tagebaufolgeseen dieser Kette werden ins-
gesamt eine Flache von tiber 5000 ha einnehmen.
Die Flutung der Seenkette erfolgt 0ber die
Schwarze Elster, die Kleine Spree und den Obe-
ren Landgraben, der Wasser aus der Spree heran-
fuhrt, welches zu diesem Zweck aus der NeiRRe
tber den Schops in die Spree (bergeleitet wird.
Eine unterstromige Ruckfuhrung in die Neife
bewirkt einen Bilanzausgleich zwischen den
Flussgebieten. Das technische System der Was-
seruiberleitungen ist weitgehend fertiggestellt.
Der Obere Landgraben existiert gegenwartig
bereits in seinem 1. Bauabschnitt bis zum Vertei-
lerwehr Bluno. Der 2. Bauabschnitt befindet sich
in der Ausfiihrungsplanung. Zwischen dem Sed-
litzer See, dem Partwitzer See und dem Geiers-
walder See bestehen bereits die schiffbaren Ver-
bindungen Sornoer Kanal (Sedlitzer See - Gei-
erswalder See), Barbara Kanal (Geierswalder See

der Planung. lhre Lage wurde gleichfalls in Abb.
1 eingetragen. Die gegenwaértige Phase der Her-
stellung der Gewasser, d.h. das Erreichen der
Zielwasserstande in den Tagebaufolgeseen und
der Zielwasserqualitat in ihnen wird voraussicht-
lich ca. 2015 in eine Phase der Nachsorge uber-
gehen (ZSCHIEDRICH & BENTHAUS 2005). In der
Nachsorge-Phase miissen die See-Wasserstdnde
und die Gewadsserglte stabilisiert werden. Es
wird von einer im Einzelfall unterschiedlich lan-
gen und insgesamt stetig abnehmenden Nachsor-
ge von mehreren Jahrzehnten ausgegangen.

Vorliegende Prognosen flr die Entwicklung der
Gewaésserzustédnde in der Seekette besagen, dass
eine Neutralisation mit den verfiigbaren Wasser-
ressourcen allein nicht erreichbar ist, so dass
zusétzliche MaRnahmen erwogen werden mds-
sen. Die Zufuhr von alkalisch konditioniertem
Oberflachenwassers kann neben der Neutralisati-
on das erforderliche Niveau der Pufferkapazitét
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Die Lausitzer Seenkette mit den ins Auge gefassten Standorten einer alkalischen Konditionie-

rung an den Einleitungspunkten aus dem Oberen Landgraben. Die Uberleitungen, die als
schiffbare Verbindungen fertig gestellt sind oder sich im Bau befinden, sind mit einer durchge-
zogenen Linie eingetragen. Die méglichen schiffbaren Verbindungen sind als unterbrochene Li-

nie eingetragen.

gewdhrleisten. Mit dem Begriff Konditionierung
wird hier eine Vorbehandlung des Wassers vor
der Einleitung in die Tagebaufolgeseen verstan-
den. Die alkalische Pufferkapazitat wird durch
den auch in der Nachsorgephase weitergehenden
Saureeintrag mehr oder weniger stark aufgezehrt
und durch die Zufuhr des konditionierten Was-
sers wieder aufgeftllt. Als Standort der Anlagen
ist der Seeuferbereich vorgesehen.

2 Vorschlage zur Wasserbe-

handlung

In der Studie des DGFz (2005) wurde begriindet
vorgeschlagen, von der Pilotanlage des CO,-
freien Kraftwerkes der Vattenfall Mining and
Generation AG in Schwarze Pumpe eine CO,-
Transportleitung DN 150 in der Trasse des Obe-
ren Landgrabens bis zum Sedlitzer See (gegebe-
nenfalls auch weiter bis zum GWRA Rainitza)
zu verlegen. Das CO, kdnnte

e den Zuldufen zum Sedlitzer See und zum
Partwitzer See aus dem Oberen Landgraben
unter Zugabe von gebranntem Kalk , Mergel
oder Dolomit,

e dem Blunoer Sidsee und dem Sabrodter See
tiber eine Rezirkulationsanlagen am Seeufer,

e ceiner Tankstation fir das Seesanierungs-
schiff bzw. die Sanierungsschiffe und

e gegebenenfalls auch der GWRA Rainitza

zugehen und dort das den Seen zuzuleitende
Wasser und den Eisenhydroxidschlamm (EHS)
alkalisch konditionieren.

2.1 Konditionierung der Zulaufe

Konditionieren bedeutet in diesem Zusammen-
hang, dass der den Seen zugehende Wasser- bzw.
EHS-Strom  Alkalinitdt und damit S&ure-
Puffervermdgen durch die Bildung von Hydro-
genkarbonat und Hydroxid (CaO + H,O + CO,
— HCO3 + OH ™ + Ca** bzw. Ca(OH), + CO, —
HCO; + OH- + Ca®") aufgepragt wird. Um Ver-
luste dieser den Wasser-Stromen konzentriert
aufgepragten Alkalinitat durch Wiederausgasung
von CO, mit der damit verbundenen Calcitfal-
lung zu vermeiden, ist vorgesehen, die konditio-
nierten Wasser in etwa 10 bis 20 m unter der
Seeoberflache in das Hypolimnion der Tagebau-
seen einzuleiten und dort den Vermischungspro-
zessen der Wind-getriebenen Seezirkulationspro-
zesse insbesondere in den Phasen der Friihjahr-
und Herbstvollzirkulation zu unterwerfen.

Die Vermischung ist auch deshalb erforderlich,
um die Konzentration von Ca?* und CO;%, die
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Konditionierung 1 und 2
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Abb. 2:

gem. nachfolgender stochiometrischer Gleichung
mdogliche Calcitfallung und damit den Austrag
von Alkalinitdt aus dem Seewasser zu minimie-
ren (Ca?* + HCOs+ OH — CaCOs; | + H,0).
Abbildung 2 zeigt hierzu eine der in DGFz
(2005) ins Auge gefassten Mdglichkeit der kon-
struktiven Gestaltung der Wassereinleitung aus
dem Oberen Landgraben mit dem am Ufer einge-
tragenen CO, und dem CaO/MgO in den Sedlit-
zer See, bzw. in den Partwitzer See.

In der Konditionierung 3 (Sabrodter See) kdnnte
analog wie in der Konditionierung 1 und 2 gear-
beitet werden. Es ist jedoch wiinschenswert, dass
kein Uberlauf aus dem See erzeugt wird, bevor
die Neutralisation und Konditionierung abge-
schlossen ist. Daher soll unabhdngig von der
Zufuhrung von Oberflachenwasser neutralisiert
bzw. konditioniert werden.

In den in Abb. 3 dargestellten Variante 1 wird
Wasser aus dem See entnommen, mit CO, und
Kalk versetzt und anschlieend zurlick in das
Hypolimnion eingeleitet. Fiir die Zufiihrung von
Kalkhydrat wird eine Dosierung per Silo vorge-
sehen. In der Variante 2 soll der Kalk per Schiff
bereitgestellt werden (In-Lake-Zufuhr), wahrend
dem Hypolimnion Kohlendioxid separat zuge-
fuhrt wird. Fir den CO,- Eintrag kdmen eine
Anlage am Ufer, aber auch eine im See
schwimmende Tiefenbegasung (analog Tiefenbe-
liftung) oder die Kombination einer Tiefenbelif-
tung mit dem Eintrag von CO, in Frage. Die
Anpassung von Anlagen der LMBV zur Tiefen-
begasung (z.B. GroRkayna), die sich in der Ent-
wicklung und Erprobung befinden, erscheint
moglich.

Konditionierungsanlagen 1 und 2 am Seeufer zum Eintrag alkalisch behandelter Wésser.

Die Konditionierungsanlagen wirden voraus-
sichtlich bis in die ersten Jahre der Nachsorge-
phase hinein betrieben werden mussen (bis ca.
2020). Im Anschluss an die stationdre Wasserbe-
handlung kénnte dann eine gezielt Wasserbe-
handlung von Teilflaichen mit einer mobilen An-
lage erfolgen.

2.2 Einsatz eines See-Sanie-

rungsschiffes

In DGFz (2005) wurde weiter begriindet vorge-
schlagen, ein See-Sanierungsschiff auf den durch
schiffbare Verbindungen verkniipften Seen zum
Einsatz zu bringen. Das Schiff soll mit etwa 60 t
Wasserverdrangung eine Nutzlast von 30 t auf-
nehmen konnen. Hierfur gibt es mehrere techni-
sche Ausfihrungsmdglichkeiten. So konnte das
Schiff z.B. 30 t Kalkhydrat oder 30 t Soda oder
15 t Kalkhydrat und 15 t CO,-Trockeneis oder 8
t Kalkhydrat und 7 t Flussig-CO; bei 15 t Druck-
gefélmasse laden.

Es ist vorgesehen, das Schiff einmal taglich in
seinem Hafen (Liegeplatz) zu beladen und die
Ausbringung in einer Schicht zu bewaltigen.
Geht man von 240 produktiven Arbeitstagen pro
Jahr aus, so lieRen sich jahrlich etwa hundert
Mio mol Alkalinitdt in die Seenkette eintragen.
Dies bedeutet eine Leistung, die z.B. im Verhélt-
nis zur ertichtigten GWRA Rainitza mit 125
Mio mol Alk/a bei 50 Mio m*® Wasserdurchsatz
und bei einer Neutralisationsleistung von 2,5
mol/m? zu sehen wire.

Das Schiff soll eine Schubkraft von rund 150 kW
entwickeln und dadurch eine CARMANNSsche-
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WirbelstraBe erzeugen, in die die Alkalinitit
eingetragen und eingemischt wird. Bei einer
Fahrgeschwindigkeit von 5 km/h sollte so eine
jahrliche Seeflache behandelbar sein, die einem
Mehrfachen der Gesamtflache der Restseekette
entspricht. Abb. 4 zeigt eine Skizze dieses Sanie-
rungsschiffs und des tiefengesteuerten Eintrages
des Alkalinitat-Stroms.

Der Schiffseinsatz als In-Lake-Behandlungs-
technologie ist vor allem in der Nachsorgephase
besonders vorteilhaft, weil

e diese Seewasserbehandlung abgesehen vom
Hafen (Liegeplatz des Schiffs) keiner statio-
néaren technischen Anlagen bedarf, wie z.B.
bei der Regnertechnologie (siehe LUCKNER
2006 Abb. 12),

Variante 1

e die Einmischung der Alkalinisierungsstoffe
durch den Schiffsantrieb erfolgt und keine
zusatzliche Technik erfordert und

e der Einsatz mobil und bedarfsgerecht erfol-
gen kann (gegenenfalls ist auch der Einsatz
von zwei See-Sanierungsschiffen notwen-
dig).

Diese Art der Behandlung kénnte die verschie-
denen Seen bzw. Teilseen bedarfsgerecht bedie-
nen. Sie wdre vergleichbar mit einer GPS-
gestiitzten Bewirtschaftung von Ackerflachen
mit unterschiedlichen, bodenabhéngigen Néhr-
stoffgaben (Precision Farming). Ein Beispiel fir
die auch langfristig unterschiedliche Entwick-
lung von Teilseen bildet der Senftenberger See,
dessen Sldsee eine signifikant vom Hauptsee
abweichende Wasserbeschaffenheit aufweist.

Kalkmilch

ﬁ@:Xﬂ co,

Zulauf Wasser

st

Eintrag kond.
Wasser

st

Variante 2

Tiefenbegasung

Kalkschiff

Kalkhydrat

Abb. 3:

Konditionierungsanlage 3 am Seeufer des Sabrodter Sees, bzw. des Blunoer Siidsees.
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Abb. 4:
(aus DGFz 2005).

Der Einsatz der See-Sanierungsschiffe wére fur
die gesamte Nachsorgephase vorzusehen. Die
Aulerbetriebnahme eines von zwei Schiffen und
ein Rickfahren der Behandlungsleistung waren
Mdglichkeiten, um den Aufwand der Behand-
lung optimal an den Bedarf anzupassen. Das
Ende der Nachsorgephase kann noch nicht mit
ausreichender Genauigkeit abgeschatzt werden.
Es wird davon ausgegangen, dass die Nachsor-
gephase Il bis zur Mitte des 21. Jahrhunderts
lauft.

3 Diskussion

Fir die Lausitzer Seenkette besteht voraussicht-
lich die Notwendigkeit einer wasserwirtschaftli-
chen Nachsorge bis 2027 und dariber hinaus.
Um diese Aufgabe bestmdglich zu 16sen, d.h. die
gestellten Umweltziele kosteneffektiv zu errei-
chen, priift die LMBV innovative Vorschldge. Zu
diesen Vorschlagen zahlen die dargestellten
Technologien der Konditionierung des Flu-
tungswassers und der Wasserbehandlung durch
ein Sanierungs-Schiff.

Es ist das Ziel der wasserwirtschaftlichen Sanie-
rung die Tagebaufolgeseen der Lausitzer Seen-
kette bis zum Jahr 2015 in einen neutralen und
ausleitbaren Zustand zu versetzen. Mit den hier
dargestellten Verfahren wird ein innovativer
Losungsvorschlag vorgestellt. Gegenstand dieses
Konzepts ist

e das Erreichen und Aufrechterhalten einer
neutralen Wasserbeschaffenheit in der Seen-
kette durch Anlagen zur Konditionierung des
Flutungswassers mit CO, und Alkalien.

Skizze des vorgeschlagenen Sanierungsschiffs und des tiefengesteuerten Alkalinitatseintrages

o die gezielte Behandlung einzelner Seen und
Teilflachen im Zeitraum der Nachsorge
durch ein oder zwei See-Sanierungsschiffe

e Der Verzicht auf Anlagen zur Neutralisation
und Eisenfallung im Auslauf von Seen. Dies
betrifft Anlagen zwischen dem Neuwieser
See und dem Partwitzer See, im Auslauf des
Sedlitzer und des llse Sees und die Gruben-
wasserreinungsanlage Rainitza.

Die zu ergreifenden Mallnahmen missen in ihrer
Gesamtheit fur die Seenkette durch ortlich auflo-
sende Bilanzierungen als wirksam nachgewiesen
werden. Fir die hier dargestellten Vorschlége
erfolgte der prinzipielle Nachweis, dass damit
Stoffstrome an Alkalien und CO, in der erforder-
lichen GréRenordnung in die jeweiligen Seen
eingetragen werden koénnen. Auch zeigen Kos-
tenschédtzungen, dass diese Vorschldge wirt-
schaftliche Vorzuge besitzen.

Ein wesentliches Argument flr die dargestellte
Konditionierung und Seebehandlung wdre der
mdogliche langfristige Verzicht auf Wasserbe-
handlungsanlagen, die eine Neutralisation und
Eisenféllung am Auslauf der Lausitzer Seenkette
bewirken. Wenn diese Aufgabe bis zum Ende der
ersten Nachsorgephase durch die Grubenwasser-
reinigungsanlage Rainitza bewaltigt werden
konnte und anschlieBend auf eine Behandlung
verzichtet werden konnte, dann wirde darin ein
entscheidender Vorteil liegen.
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Sideritbildung in Tagebaurestseen — Mdgliche Sanierungsstrategie
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Ziel der, Untersuchungen ist die Verbesserung der Wasserqualitdt von Tagebaurestseen. Insbesondere
wird angestrebt die niedrigen pH-Werte und die extrem geringe S&urekapazitat zu erhdhen. Dazu soll
das Alkalinitatspotential von Schldmmen aus der Grubenwasseraufbereitung unter Verwendung von
CO,-Einleitungen genutzt werden. Gleichzeitig konnten somit die Kohlendioxidemissionen in die
Atmosphare verringert werden. Die Ablage des Kohlendioxids soll dabei in Form von Siderit (FeCO,)
am Boden der Seen erfolgen und somit nachhaltig die Wasserqualitdt von Tagebaurestseen verbessern.
Der Tagebaurestsee Spreetal-Nordost (Lausitz) wurde fur die Untersuchungen ausgewahlt. Seit 1998
wurden in ihm grofRe Mengen an alkalischem Eisenhydroxidschlamm aus der Grubenwasserreini-
gungsanlage Schwarze Pumpe abgelagert. In ersten Laboruntersuchungen wird ermittelt, inwieweit
diese Methode zur Sanierung von Tagebaurestseen geeignet ist.

The treatment of acid mine lakes is a worldwide problem. In this study, it will be investigated since the
sludge from acid mine drainage (AMD) treatment plants combined with carbon dioxide injections may
improve the water quality in such pit lakes. Simultaneously, the emissions of carbon dioxide into the
atmosphere may be reduced. The CO, will be sequestered in the lake sediments as siderite (FeCQ3).
The acid mine lake Spreetal-Nordost (Lusatia/Germany) was chosen as a test site. Since 1998 iron
hydroxide sludge from an AMD treatment plant was deposited into the lake. In preliminary tests the
feasibility of this treatment scheme will be investigated.

1 Einleitung

Wéhrend des Braunkohleabbaus im Lausitzer
Bergbaugebiet wurde der Grundwasserspiegel
abgesenkt. Nach Einstellung der bergbaulichen
Aktivitaten entsteht derzeit durch den natirlichen
Grundwasseranstieg eine Vielzahl von Tagebau-
restseen. Die mit der Oxidation der Eisensulfide
(Pyrit, Markasit) einhergehende Versauerung der
Wasser — insbesondere der Kippengrundwaésser —
wirkt sich auch negativ auf die Wasserbeschaf-
fenheit der Tagebaurestseen und das aus den
Restseen abstromende Grundwasser aus. Dies
gilt vor allem fir die Restlocher deren Kippen-
material nur eine geringe S&urepufferkapazitat
aufweist. Ein Restseewasser mit einer héheren
Alkalinitat kann den Séureeintrag aus dem zu-
stromendem Kippengrundwasser besser abpuf-
fern und damit langfristig stabilen pH-
Verhéltnisse aufweisen. Um die Wasserbeschaf-
fenheit von sauren Tagebaurestseen nachhaltig
zu verbessern ist es daher nicht nur Ziel den pH-
Wert anzuheben sondern vor allem die Alkalini-
tat im Wasser zu erhohen.

2 Sanierung durch Carbonat-
bildung

2.1 Allgemeine Verfahrensbe-

schreibung

In einigen Tagebaurestseen des ehemaligen Lau-
sitzer Braunkohlebergbaus wurden Abfallpro-
dukte wie Flugaschen und Eisenhydro-
xidschlamme  verbracht. Die  Eisenhydro-
xidschldmme stammen aus der Behandlung sau-
rer Grubenwdasser (Acid Mine Drainage) und
werden derzeit noch in einige Tagebaurestseen
eingeleitet. Im Allgemeinen enthalten diese
Schldamme Calcit, Gips und grofle Mengen von
amorphem Eisenhydroxid (ZINCK 2006). Uber-
schissiger Kalk bzw. Calciumhydroxid — abhén-
gig von der Aufbereitungstechnologie — sind
ebenfalls hdufige Bestandteile in Schlammen aus
der Grubenwasserreinigung.

In derzeitigen Arbeiten soll mit Hilfe der oben-
genannten Abfallprodukte Kohlendioxid aus
Verbrennungsanlagen durch die Bildung von Ca-
und Fe-Carbonaten im Sediment festgelegt (mi-
neral trapping) werden. Der mit dem CO; in die
Restseen eingebrachte natirliche Puffer Bicarbo-
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nat erhoht die Alkalinitdt der Restseen und
gleichzeitig werden die Emissionen von Kohlen-
dioxid in die Atmosphédre gemindert. Um die
nétigen Voraussetzungen fir die Bildung von
Carbonat, d.h. etwa neutrale bis leicht alkalische
pH-Werte zu erreichen, sollen die Schlamme der
Grubenwasserreinigung als Kationenquelle ge-
nutzt werden. Die Einleitung des Kohlendioxids
direkt in die Seesedimente erhoht die Alkalinitét
in den meist nur schwach gepufferten Restseen.
Diese erhohte Saurekapazitat im Restseewasser
kann sich durch die Verbindung der Seen unter-
einander somit auch positiv auf die nachfolgen-
den Seen der Restseekette auswirken. Gleichzei-
tig wird — im Gegensatz zur Speicherung von
Kohlendioxid im Untergrund — CO, dauerhaft als
Carbonat im Seesediment gespeichert. Die Bil-
dung von Calcit und Siderit ist ein in natirlichen
Seen vorkommender Prozess der mit Hilfe von
CO,-Einleitungen unterstitzt bzw. beschleunigt
werden soll.

2.2 Untersuchungsgebiet
tal-Nordost

Einer der Seen in denen groRe Mengen Eisen-
hydroxidschlamm eingeleitet wurden bzw. wer-
den, ist der Tagebaurestsee Spreetal-Nordost
(Abb. 1). Der Restsee befindet sich in der Mitte
der zukinftigen Lausitzer Seenkette. Er liegt
zwischen den St&dten Spremberg / Schwarze
Pumpe und Hoyerswerda in der N&he der Ort-

Spree-

Kraftwerk und Grubenwasserreinigungsanlage
s - Schwarze Pumpe :

e

schaft Spreetal. Im ehemaligen Tagebau Spree-
tal-Nordost wurde 1983 mit der Feldesentwasse-
rung begonnen und ab 1983 Kohle abgebaut. Die
Einstellung des Kohleabbaus im Tagebau Spree-
tal-Nordost erfolgte 1991. Der Tagebaurestsee
wird seit 1998 zusatzlich zu aufgehendem
Grundwasser mit alkalischem gereinigtem Gru-
benwasser aus der Grubenwasserreinigungsanla-
ge Schwarze Pumpe am NW-Rand des Sees Uber
ein Einlaufbauwerk gespeist. Die Einspulung des
Eisenhydroxidschlamms auf der Ostseite des
Tagebaurestsees erfolgt Uber einer Verspullei-
tung in Tieflagen des Tagebaurestsees. Die aktu-
ell  eingespeisten  jahrlichen  Eisenhydro-
xidschlamm-Mengen von ca. 2:10° m3¥/a aus der
Grubenwasserreinigungsanlage Schwarze Pumpe
sind seitdem konstant geblieben. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass bis dato ca.
15-10° m3 Eisenhydroxidschlamm im See vor-
handen sind. Am Boden des Tagebaurestsees
Spreetal-Nordost wurden somit ca. 225.000 m?3
an Feststoffen (ca. 1,5 % Feststoffgehalt des
Eisenhydroxidschlammes) abgelagert. Davon
sind potentiell etwa 15-20 % uberschissiges
Calciumhydroxid. Aus Echolot-Aufnahmen des
Seebodens geht hervor, dass sich die Hauptabla-
gerung in direkter Nahe zur Einspllstelle befin-
det.

Eisenhydroxid Einspilung
ca. 3-4 t/h, pH 8 ;

R

._‘__ E ':s_' - ._‘_l

Abb. 1:

(Ausrichtung nach Osten).

Luftbild des Tagebaurestsees Spreetal-Nordost vom 23.09.2005 ca. 1000 m Flughoéhe eta-AG
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3 Sideritbildung

Um den Fe(ll)-reichen Eisenhydroxidschlamm
zur Sideritbildung nutzbar zu machen, muss vor-
her eine Reduktion von Fe(lll) zu Fe(ll) erfol-
gen. Aus der Lage des Stabilitatsfeldes von Side-
rit im Eh-pH-Diagramm (Abb. 2) geht hervor,
dass sich Siderit nur im reduzierendem und neut-
ralem bis leicht alkalischem Milieu bildet, da die
zur Sideritfallung notwendige Bildung von Car-
bonationen sehr stark vom pH-Wert abhangt.
Weitere Voraussetzung fur die Bildung von Side-
rit ist ein gegeniber der Atmosphéare erhohter
CO,-Partialdruck. Siderit ist das erste wichtige
Carbonat, das aus eisenreichen Ldsungen aus-
fallt, da es das am wenigsten losliche Carbonat
ist (FAIREN et al. 2004).

OHMOTO (2004) nennt folgende Bedingungen,
die fur die Sideritentstehung erflllt sein missen:

= sehr niedriger Sauerstoff-Partialdruck,
= sehr hoher Kohlendioxid-Partialdruck,
= [eicht saurer bis neutraler pH-Wert,

= hohe Konzentration an Gesamt Fe** (X Fe®" =
Fe?* + FeHCOy) etwa 0,1 bis 100 ppm.

Die Reduktion des Eisenhydroxidschlamms und

Po, = 107

damit die Freisetzung von zweiwertigem Eisen
kann entweder mikrobiell oder abiotisch erfol-
gen. Bei der Reduktion von Fe(lll)-reichen Mi-
neralen spielen Mikroorganismen eine grofe
Rolle. Die bekanntesten Vertreter der eisenredu-
zierenden Bakterien sind Shewanella putrefa-
ciens, Shewanella algae, Geobacter metalliredu-
cens und Acidiphilium SJH. Die drei erstgenann-
ten sind hauptséchlich bei pH-Werten im neutra-
len Bereich aktiv. Acidiphilium SJH hingegen
besitzt ein Aktivitatsoptimum bei pH-Werten
von 3 (BRIDGE & JOHNSON 2000). In sauren
Tagebaurestseen ist in der Regel nur ein sehr
geringer Anteil an organischer Substanz vorhan-
den (DOC < 2 mg/L), sodass eine Reduktion des
Eisenhydroxidschlammes durch Mikroorganis-
men nicht oder nur in sehr geringem Malle auf-
tritt.

Neben der biologischen Reduktion kénnen drei-
wertige Eisenverbindungen auch abiotisch redu-
ziert werden. Eine Mdglichkeit der abiotischen
Reduktion geben PALANDRI & KHARAKA (2005).
Demnach kann Eisen(l11) mit SO, reduziert wer-
den. Schwefeldioxid entsteht bei der Verbren-
nung fossiler Brennstoffe. Durch zusétzlichen
Eintrag von Kohlendioxid kann Eisen mit
Schwefeldioxid vollstdndig zu Siderit umgewan-
delt werden (PALANDRI & KHARAKA 2005).

3
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(+-FeQOH)
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Abb. 2:
bar (aus ROH et al. 2004).
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Eh-pH-Stabilitatsfeld fur Siderit im System H,O-Fe-CO, bei 25 °C and 1

Vorbeugemalihahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser 121



57. Berg- und Hittenménnischer Tag

Behandlungstechnologien fur bergbaubeeinflusste Wasser

Dabei wird jedoch zusatzlich Sulfat freigesetzt
(Gleichung 1).

Fe,03(Hamatit)+2C0yg+SOj+H,0—>2FeCO;
(Siderit)+H,SO, Gl. 1)

Wie in Gleichung 2 und 3 dargestellt, konnen mit
Hilfe von Dithionit (S,0,4) amorphe und kristalli-
ne Fe(ll)-oxide reduziert werden (SZECSODY et
al. 2004). Die Freisetzung von Protonen bei der
Reduktion von dreiwertigem Eisen im sauren
Restsee ist jedoch nicht erwlinschenswert.

SgO4—>2802_ (GI 2)
SO, +Fe**+H,0—>Fe**+S05*+2H" (GL. 3)

Eine andere Mdglichkeit der abiotischen Reduk-
tion ist der Einsatz von elementarem Eisen (Fe’;
zero valent iron). Die Verwendung von Fe in
reaktiven Wénden ist ein géngiges Verfahren zur
Sanierung von Grundwasserschéden. Insbeson-
dere werden Fe®-Winde zur Reduktion von halo-
genierten  organischen Verbindungen (z.B.
PCB’s), Metall(oid)en (z.B. Cr, Zn, Cu, As) be-
ziehungsweise von Radionukliden (z.B. U) ein-
gesetzt. Die grolle Bandbreite der Einsatzmdég-
lichkeiten von reaktiven Wénden wurde bereits
durch eine Vielzahl von Autoren dargestellt
(z.B. GILLHAM 1994, ORTH 1996, BLOWES
1997).

In den derzeit laufenden Untersuchungen soll die
Reduktion des Eisenhydroxidschlammes abio-
tisch erfolgen. Zwar besteht generell auch die
Mdglichkeit eine organische Kohlenstoffquelle
in den See einzubringen (z.B. Stroh mit Carbo-
kalk; FROMMICHEN 2001), jedoch ist bisher nicht
bekannt, dass dies fiir einen kompletten See er-
folgreich durchgefiihrt wurde. Zudem wurde in
Enclosure-Versuchen ein Eintrag von Phosphor
in Verbindung mit der Kohlenstoffquelle festge-
stellt. Dies fihrte zur Eutrophierung des Gewés-
sers und starker Algenbliite, was der Ausbildung
eines breiten anoxischen Hypolimnions entge-
genwirkte (FROMMICHEN 2001)

Daher soll in den Untersuchungen die Reduktion
mit Hilfe von elementarem Eisen in Nanoparti-
kelform erfolgen. Die Verwendung von nullwer-
tigem Eisen stellt keine zusatzliche Belastung der
Gewaésser dar, da Uberschiissiges Eisen mit dem
im Wasser gebildeten Carbonat zu Siderit ausge-
fallt wird.

Die Reduktion durch Fe® erfolgt in zwei ver-
schiedenen Schritten (Gleichung 4 und 5):

2Fe’+4H"+0,—2Fe*"+2H,0 (Gl. 4)

Nachdem der gesamte Sauerstoff verbraucht ist,
beginnt die eigentliche Reduktion von Eisen-
hydroxid (vereinfacht Fe(OH);; Gleichung 5
bzw. 6).

2Fe(OH);+6H"+Fe’—3Fe**+6H,0 (GL. 5)
2Fe(OH)z+Fe’—3Fe(OH), (GI. 6)

Die Anwendung von Eisen in Nanopartikelform
wurde gewahlt, um die spezifische Oberflache
und damit die Reaktionsfahigkeit des Eisens zu
erhéhen. Gleichzeitig kann das Eisen auf Grund
der geringen Grole direkt in das Sediment einge-
leitet werden. Unter Umstanden ist das Eisen
somit zusammen mit dem Kohlendioxid injizier-
bar.

4 Thermodynamische Model-

lierung

4.1 Anfangsbedingungen

In ersten Untersuchungen wurde mit Hilfe eines
thermodynamischen Modells gezeigt, das die
Sideritbildung in Tagebaurestseen — speziell im
Tagebaurestsee Spreetal-Nordost — maglich ist.
Der Tagebaurestsee Spreetal-Nordost weist in
seinem derzeitigen Zustand einen pH-Wert von
etwa 4 auf. Es liegen im See oxidierende Ver-
héltnisse vor. Eisen liegt unter diesen Bedingun-
gen Uberwiegend als dreiwertiges Eisen (1 mg/L)
vor. Die dominierenden Spezies sind Eisen-
hydroxidkomplexe. Im Gegensatz dazu liegt
zweiwertiges Eisen (0,3 mg/L) als freies Kation
in der Losung vor. Der Sulfatgehalt ist mit 1,1
g/L als recht hoch anzusehen. Abgesehen von
Goethit, Hamatit, Maghmenit, Magnetit und
Jarosit liegen alle Mineralphasen im geséttigten
bzw. unterséttigten Zustand vor. Die obenge-
nannten Mineralphasen bilden sich aber vor al-
lem durch Umwandlungsprozesse und werden
somit nicht aus der Ldsung ausfallen.

4.2 Thermodynamisches Gleich-
gewicht

Die schrittweise Gleichgewichtsmodellierung der
Sideritbildung erfolgte mit dem Programmcode
PhreeqC (PARKHURST & APPELO 1999). Im ers-
ten Schritt wurde Fe® als Fe(cr) (nach HUMMEL
et al. 2002) zugegeben unter gleichzeitiger Lo-
sung von Eisenhydroxid und Zugabe von Calci-
umhydroxid. Dies sind die Hauptbestandteile in
Schldmmen aus Grubenwasseraufbereitungsan-
lagen (s. Kap. 2.1). Dabei ist die Menge des re-
duzierbaren Eisenhydroxidschlammes abhéngig
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Tab.1: Ergebnisse der PhreeqC-Modellierung fir den Tagebaurestsee Spreetal-Nordost
(pCO,= 0,5 bar, Zugabe von 5 mmol Fe?).
Schritt  Fe’ pCO, pH pe  Fe(ll) Fe(l11) Sls. Fallung  Lésung
[mmol/L] [bar] [] [[1  [mol/L] [mol/L] iqerit Siderit Fe(OH),
[[] [g/L] [mmol/L]
0 - 0,0003 39 11,3 52-10% 2,0.-10% -96 - -
1 5 0,0003 13,0 95 86-10% 20.-10% -68 - 3,6
2 0,5000 6,7 28 86-10%® 53.10" 2,2 - -
3 - 0,0003 9,4 12,4 6,7-10%® 1,7.10% 0 13 -

von der zugegebenen Menge an reaktivem Eisen.
Im zweiten Schritt wurde der CO,-Partialdruck
im System auf 0,5 bar erhoht, dies entspricht in
etwa einem Gasgemisch mit 10 % CO, in 40 m
Wasserséule. Die 10 % entsprechen ungefahr
dem CO,-Anteil in Gasen aus Verbrennungsan-
lagen. Durch die Zufuhr von Carbonationen liegt
Siderit im Uberséttigten Zustand vor. Das Bei-
spiel in Tab. 1 zeigt, dass sich der Sattigungsin-
dex fir Siderit von —6,8 auf 2,2 erhdht. Bis zum
Erreichen des Gleichgewichts mit der Phase Si-
derit werden ca. 13 g/L Fe-Carbonat ausgefallt.
Unter der Vorraussetzung das ein Gleichgewicht
mit der Atmosphadre erreicht wird, steigt der pH-
Wert auf leicht alkalische Werte (Tab. 1).

Mit zunehmendem CO,-Partialdruck steigt die
Aufnahme von Carbonationen in die Ldsung,
wodurch die Bildung von Carbonaten begtinstigt
wird. Der damit verbundene Eintrag von Kohlen-
séure in die Losung senkt jedoch den pH-Wert,
sodass dies der Carbonatbildung entgegenwirkt.
Daher ist es Ziel der weiteren Untersuchungen —
zundchst im Labormafstab — den optimalen CO,-
Partialdruck im Gasgemisch zu ermitteln.

5 Ausblick

Es steht auBer Frage, dass die CO,-
Sequestrierungsrate in Form von Carbonaten
mengenmaRig nicht die GroRenordnung der CO,-
Speicherung im Untergrund erreichen wird. Die
Festlegung von Kohlendioxid als Carbonat im
Seesediment ist dabei jedoch nachhaltig und
gleichzeitig tritt eine Verbesserung der Wasser-
beschaffenheit in sauren Tagebaurestseen ein. Da
es sich bei dem Prozess der Carbonatbildung in
Seen um einen natlrlichen Prozess handelt, stellt
das Verfahren der Sideritbildung nur einen ge-
ringen Eingriff in das Okosystem dar.

Die Untersuchung der Reaktionskinetik in der
Realitdt steht im Vordergrund der weiteren Ar-
beiten. Dazu werden im Labormalistab Batch-
Versuche durchgefihrt. Ebenfalls wird die opti-
male Dosierung des Kohlendioxids sowie des
nullwertigen Eisens Gegenstand der weiteren

Vorbeugemalihahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser

Untersuchungen sein. Ein Hauptaugenmerk liegt
darlber hinaus auf der Untersuchung der Eisen-
hydroxidschlamme der Grubenwasseraufberei-
tungsanlage und der Seesedimente. Dabei wird
zu prifen sein in welchem MaRe die in den Ei-
senhydroxiden gebundenen Metalle und Metal-
loide durch die Reduktion in Ldsung tibergehen
und inwieweit eine Coprazipitation mit den sich
bildenden Carbonaten erfolgt.
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Neutralisationspotential von Flugaschen — Restseesanierung Burg-
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Die Grundidee des Projektes CDEAL (Carbon dioxide elimination by using acid mine lakes and calci-
um oxide suspensions) ist es, die Kohlendioxidemission in die Atmosphédre durch die Speicherung im
Untergrund zu verringern und gleichzeitig die Wasserqualitit in den vom Braunkohlenbergbau
schwerwiegend beeinflussten Gebieten zu erhohen. Die Speicherung des Kohlenstoffdioxids (CO,)
erfolgt in Form von Carbonat im Sediment der Restseen und ist somit nachhaltig. Durch das Projekt
CDEAL soll gezeigt werden, dass Abfallprodukte (CaO aus Braunkohlekraftwerksaschen) sowie das
Treibhausgas (CO,) genutzt werden kdnnen, um die Wasserqualitit von Tagebaurestseen zu verbes-
sern und somit zur Aufwertung ehemaliger Braunkohlenbergbaulandschaft beitragen. Der Tagebau-
restsee Burghammer (Lausitz) ist préddestiniert fiir die Untersuchungen, da in ihm von 1973 bis 1997
die Einspiilung von Kraftwerksaschen aus dem Kraftwerk ,,Schwarze Pumpe® erfolgte. Der augen-
blickliche Stand der Untersuchungen soll dargestellt werden und zeigen, inwieweit diese Methode zur
Sanierung von Tagebaurestseen geeignet ist.

The aim of this project is to reduce the emission of carbon dioxide into the atmosphere by underwater
storage, accompanied by improving the water quality in areas seriously affected by lignite mining.
Carbon dioxide (CO,) is precipitated sustainably as calcite (CaCOs) in the sediments of the open cast
lignite lakes. The project CDEAL (Carbon dioxide elimination by using acid mine lakes and calcium
oxide suspensions) is designed to show that by-products (CaO from fly ashes) as well as greenhouse
gases (CO,) can be used to improve the water quality of open cast lakes and thus contributing to an
environmental protection of areas affected by lignite mining operations. The lake Burghammer (Lusa-
tia) is an ideal investigation case as it received fly ashes from the power plant ,,Schwarze Pumpe*
from 1973 to 1997. The current state of the investigations is presented and shows to what degree this
method can be used to remediate open cast lignite lakes.

standig abgebaut war. Ab SchlieBung des Tage-
baus bis 1997 erfolgte die Einspiilung von
Kraftwerksaschen aus dem Kraftwerk ,,Schwarze
Pumpe®. RekultivierungsmaBBnahmen wurden
seit 1996 ergriffen.

1 Das Lausitzer Bergbaurevier

Im Lausitzer Bergbaurevier hat der intensive
Bergbau im zuriickliegenden Jahrhundert riesige
Mengen von Flugaschen, Carbonat- und Eisen-
schlammen (aus der Behandlung des sauren Gru-
benwassers) produziert, die sich nun in den ver-
lassenen und gefluteten Tagebauen befinden.
Einer dieser fritheren Tagebaue ist der saure
Restsee Burghammer, der in seinem Seesediment
grole Mengen dieser eingebrachten Reststoffe
enthalt.

Der Tagebaurestsee Burghammer liegt im Ein-
zugsgebiet der Spree. Ziel der Sanierung des
ehemaligen Tagebaues ist, den Tagebaurestsee
im Verbund mit Dreiweibern und Lohsa II als
Speicherverbundsystem (Speicherverbund Loh-
sa) zu nutzen. Als letztes Speicherbecken inner-
halb des Speicherverbundsystems erfolgt der

Der Tagebaurestsee Burghammer befindet sich 5 Apfluss iiber den Restsee Burghammer in die

km ostlich der Stadt Hoyerswerda, in Sachsen.
Ab 1957 wurde das Gebiet entwéssert und der
Abbau im 8,6 km? groflen Braunkohletagebau
begann im Jahr 1959. 1963 wurde die erste
Braunkohle abgebaut und 10 Jahre spéter der
Tagebau geschlossen, da die Lagerstitte voll-

Kleine Spree, die in die Spree miindet. Der See
ist heute bei einem Wasserstand von 104 mNN
zu 72% gefiillt. Im Endzustand soll der See tiber
ein Wasservolumen von 36 Mio. m® verfiigen.
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Aufgrund der geringen Pufferkapazitit des See-
wassers ist der pH-Wert von etwa 8 im Jahr 1997
auf etwa 2,9 (Stand April 2006) gefallen.

Fiir die Hauptinhaltsstoffe wurde fiir das Epi-
limnion des Restsees Burghammer im Jahr 2006
folgende Werte gemessen: Na 2,4 mmol/L, K 0,2
mmol/L, Ca 8,5 mmol/L, Mg 2 mmol/L, C 0,15
mmol/L, S 13 mmol/L, Fe 0,4 mmol/L, Cl 2,3
mmol/L. Der pH betrug 2,9 und das Wasser des
Sees wies eine Leitfdhigkeit von 2400 pS/cm
auf; die Aciditit lag bei etwa 1 mmol/L. Der
Restsee Burghammer ist sauerstoffgeséttigt und
weist ein entsprechend hohes Redoxpotential auf.
Stickstoffverbindungen und Orthophosphat tre-
ten nur in sehr geringen Konzentrationen auf.

2 Alkalinitatserhohung mittels
CO,-Dosierung

Im Rahmen des BMBF-geforderten Projektes
CDEAL sollen saure Wisser aus Tagebaurest-
seen der Braunkohlengewinnung in Verbindung
mit CaO-Suspensionen verwendet werden, um
Kohlenstoffdioxid zu eliminieren. Abb. 2 stellt
das Prinzip der stattfindenden Prozesse dar.

Abb. 1:

Ausgehend davon, dass die in die Tagebaurest-
seen verbrachten Kraftwerksachen bei der Flu-
tung der Seen nur geringfiigig mit den siurebil-
denden Edukten im See reagiert haben, kann der
vorhandene bilanzmiBige CaO-Uberschuss ver-
wendet werden, um mit CO, zu CaCO; karbona-
tisiert zu werden. Die wesentlichen Reaktions-
gleichungen fiir den Neutralisierungsprozess
sind:

CaO+2H" — Ca* +H,0 (GL. 1)
CO,, *H,0 - 2H" +CO,” (Gl. 2)
H' +CO,” — HCO; (GL.3)
CO,” +Ca®> — CaCO, (G. 4)

Die thermodynamische Begriindung einer Calcit-
Féllung ist gegeben, wenn das Aktivitatsprodukt
von Calcium und Carbonat das temperaturab-
hingige Loslichkeitsprodukt LP erreicht. Auf-
grund der starken pH-Wert-Abhéngigkeit des
Loslichkeitsproduktes von Calcit werden fiir die
Calcitfillung neutrale bis alkalische Bedingun-
gen benotigt. Bei einem sauren Wasser mit einer
typischen hohen Calcium-Konzentration (3-10

Luftbildaufnahme des Tagebaurestsees Burghammer (Foto: SCHOLZ 2005).
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mmol/L) kommt es bei einer Basentitration zur
Calcitsittigung wenn fiir CO, ein Gleichgewicht
mit der Atmosphédre zugelassen wird. Die Zuga-
be des CO, soll iiber Injektionsleitungen im Be-
reich des Seebodens, d.h. im Sediment erfolgen.
Dadurch wird eine ldngere Verweildauer und
Reaktionszeit garantiert und es konnten somit
hohere = CO,-Sequestrierungsraten  angestrebt
werden (MERKEL 2005). Das Fallungsprodukt
Calcit wird im Sediment gespeichert. Diese Me-
thode ist gegeniiber anderen Methoden zur CO,-
Sequestrierung nachhaltig, da CO, in Calcit {iber-
fiihrt wird und nicht einfach zwischengespeichert
wird. Ziel ist es dabei, die in den Flugaschen
gebundenen Spurenmetalle mit auszufallen.

Zur Abschitzung der einzusetzenden Menge an
CO, wurde eine thermodynamische Modellie-
rung mit dem Programm PhreeqC durchgefiihrt
Fiir alle Simulationen wurde der in PhreeqC
verfiigbare thermodynamische Datenbanksatz
Minteq.v4 (2.2.2005) verwendet. Im ersten
Schritt wurde im Wasser CaO (REACTION) und
CO, (EQUILIBRIUM_PHASES) gelost, wobei
Calcitfillung zugelassen wurde. CO, wurde mit
einem Partialdruck von 2 bar angesetzt, basie-
rend auf der Annahme, dass die Behandlung mit
reinem CO, in 10 m Wassertiefe stattfindet. Die-
se Annahme ergibt sich aus der durchschnittlich
angestrebten Wassertiefe (8 m) des Tagebaurest-
sees Burghammer im Endzustand.

Abb. 2: CO,-Speicherung durch Carbonatfillung.
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In einem zweiten Schritt wurde dieses Wasser
mit dem  derzeitigen atmosphirischen CO,-
Partialdruck von 378 Vppm ins Gleichgewicht
gesetzt um ein Ausgasen des behandelten Was-
sers unter Atmosphirenbedingungen abzuschit-
zen.

Da spétere COs-Lieferanten ohne technische
Anreicherungsverfahren lediglich CO,-Gehalte
von 10 bis 20 % liefern konnen, wurde ebenfalls
eine Modellierung mit einem CO,-Partialdruck
von 0,2 bar durchgefiihrt.

Wie schon in WERNER et al. (2006) und MER-
KEL (2005) beschrieben, hat der CO,-
Partialdruck mafgeblich Einfluss auf den pH-
Wert. Je geringer der verwendete CO,-
Partialdruck, desto weniger CO, entgast unge-
nutzt in die Atmosphire nachdem das ganze
System wieder ins Gleichgewicht mit dem atmo-
sphérischen CO,-Partialdruck gesetzt wird. Die
Modellierung ergab eine 90-prozentige Effizienz
des Verfahrens.
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Tab.1: Ergebnisse einer PhreeqC Modellierung mit einem CO,-Partialdruck von 2 bar (entspricht 100
% CO, in 10 m Wassertiefe).
Schritt | CaO- CO,- CO,- Calcite Cagerssr Coeliist pH-Wert
Zugabe Partialdruck Zugabe [mmol/L]  [mmol/L]  [mmol/L]  [-]
[mmol/L] [bar] [mmol/L]
0 0 - - - 8,5 0,14 2,9
1 1000 2 1098 980,5 28 117,6 5,8
2 0 3,78 10™ -99,1 17,6 10,3 0,7 7,8
Tab.2: Ergebnisse einer PhreeqC Modellierung mit einem CO,-Partialdruck von 0,4 bar (entspricht 20
% CO, in 10 m Wassertiefe).
Schritt | CaO- CO,- CO,- Calcite Cagersst Coeliist pH-Wert
Zugabe Partialdruck Zugabe [mmol/L]  [mmol/L]  [mmol/L] [-]
[mmol/L] [bar] [mmol/L]
0 0 - - - 8,5 0,14 2,9
1 1000 0.4 1024 989,4 19,1 34,8 6,2
2 0 3,78 10™ -25,4 8,73 10,4 0,8 7,8

3 Experimentelle Methodik

3.1 Geochemische und mineralo-
gische Untersuchungen

Im Rahmen von zwei Probenahmekampagnen
konnte ausreichend Sediment aus dem Bereich
des eingespiilten Aschekorpers gewonnen wer-
den. Das dabei gewonnene Probenmaterial wurde
einerseits fiir geochemische und andererseits fiir
mineralogische Untersuchungen genutzt. Das
Probenmaterial wurde nach DIN 38 414, Teil 4
mit destilliertem Wasser eluiert. Das angefallene
Eluat wurde angesduert (HNO;) und mit der ICP-
MS auf enthaltene Metalle und Metalloide un-
tersucht. Um den fiir das Verfahren verfligbaren
Anteil an CaO abschétzen zu konnen wurde eine
sequentielle Extraktion nach ZEIEN (1995)
durchgefiihrt.

Dartiber hinaus wurden mineralogische und pha-
senanalytische Untersuchungen an den Seesedi-
menten durchgefiihrt. In Anlehnung an die Emp-
fehlungen vom Landesumweltamt Brandenburg
(1996) fanden rontgendiffraktrometrische sowie
infrarotspektroskopische Untersuchungen statt.

3.2 Experimentelle Methodik der
Carbonatfallung an Aschen
am DGFZ

Die Fillung von Carbonat durch Zugabe von
CO, sollte zuerst detailliert in einer Batchver-
suchsanlage untersucht werden, bevor Versuche
zur technischen Umsetzung erfolgen. Dafiir wur-
de am DGFZ die in Abb. 3 dargestellte Anlage
aufgebaut. Der Reaktorraum mit einem Volumen
von 1,28410° m?* wurde aus Acryl hergestellt.
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Die Bodenplatte ist mit dem Zylinder verklebt.
Der Deckel ist abnehmbar und kann {iiber 8
Schrauben fixiert werden, so dass auch Versuche
bis 1 bar Uberdruck méglich sind. Als Mehrpa-
rameter-Messsystem wird das LM 2000 von
Meinsberg verwendet. Daran ist die pH-
Einstabmesskette EGA 143 SMEK (geeignet fiir
kontinuierliche Messungen) und Leitfdhigkeits-
Messzelle LTG 1/23 SMEK und jeweils 1 Tem-
peraturfiihler Pt 1000 angeschlossen. Zusétzlich
wird das analoge Signal des Druckmessumfor-
mers DMP 331 (Absolutdruck) von Druck &

Abb. 3: Batchversuchsanlage des DGFZ.
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Tab.3: Darstellung des angewandten sequentiellen Extraktionsverfahren und der damit erfassten Me-
tall- / Metalloid-Bindungsformen (verindert nach Zeien 1995).

Fraktion  Bezeichnung und Bindungsform Extraktionsmittel

1. S4-Elution dest. H,O

2. Mobile Fraktion 1 M NH4NO;
Wasserlosliche und austauschbare (unspezifisch adsorbierte) Metall- /
Metalloidanteile sowie leicht 16sliche metallorganische Komplexe)

3. Leicht nachlieferbare Fraktion 1 M NH,OAc (pH 6.0)
Spezifisch adsorbierte, oberflichennah okkludierte und an CaCO; ge-
bundene Formen sowie metallorganische Komplexe geringerer Bin-
dungsstérke

4. Residualfraktion HNO;+HCI(3:1)

Temperatur mit einer Genauigkeit von 0,25 %
ausgewertet. Die Signale werden an einen Mess-
computer weitergeleitet und kontinuierlich im
10-Sekunden-Takt aufgezeichnet.

Als Gas wird ein Gemisch aus N, und CO, ver-
wendet. Der gewlinschte Anteil von CO, kann
iiber einen Gasmischer eingestellt werden. Die
Genauigkeit der eingestellten Mischung liegt
iiberwiegend zwischen * 3 und 5 Vol-%. Beson-
ders die hoheren Abweichungen sind vermutlich
durch die Gasprobenahme verursacht. Dies soll
fiir die weitere Bearbeitung noch optimiert wer-
den. Der Gaseintrag kann in die Gasphase oder
mittels Schlauch in die wéssrige Phase erfolgen.
Zur Beschleunigung der Reaktionen wird ein
Magnetriihrer mit Heizplatte verwendet.

Neben der kontinuierlichen Aufzeichnung von
Temperatur, pH, elektrischer Leitfahigkeit und
Druck wurden wéhrend des Versuches mehrere
Wasser- und Gasproben genommen. Das Gas
wurde mittels Gaschromatographie auf CO, und
N, untersucht. Die Elementgehalte des Wassers
wurden mit ICP-MS ermittelt. Zusétzlich erfolgte
die Bestimmung von Sulfat {iber lonenchroma-
tographie und des gesamten anorganischen Koh-
lenstoffes (TIC) iiber das Austreiben mit Séure
(TOC5000). Nach Beendigung des Versuches
wurde die Feststoffprobe mit einem CSMAT auf
TIC untersucht.

4 Stand der Untersuchungen

Das Verhalten von Metallen und Metalloiden in
einer Sediment/Wassersuspension wird von zahl-
reichen Prozessen, so z.B. Sorption, Desorption,
Ionenaustausch, Bindungs-, Redox- und Lo6-
sungsreaktionen bestimmt. Der tatsichlich in
Wasser geloste Anteil dieser Metalle und Metal-
loide wird durch eine Uberlagerung der genann-
ten Reaktionen bestimmt.

Abb. 4 stellt die bei der S4-Elution ermittelten
Calcium-Gehalte der drei im Bereich der Asche-
ablagerungen abgeteuften Bohrungen dar. Bei
den drei Bohrungen ist eine Schichtung der Se-
dimente zu erkennen. Die durchgefiihrte sequen-
tielle Extraktion nach ZEIEN bestitigt diese Ver-
mutung.

Abb. 5 zeigt die Calciumgehalte des Bohrkernes
BGH-1412-P3. Ein Vergleich der Eluierbarkeit
der Sedimente mit den in Tab. 3 aufgezeigten
Extraktionsmitteln, ergab, dass die leicht nachlie-
ferbare Fraktion (Fraktion 3) deutlich weniger
Calcium-Gehalte lieferte als die mobile Fraktion
(Fraktion 1). Die Residualfraktion lieferte Calci-
um-Gehalte von 1 — 8 %. PRASHANTH et al.
(2001) berichtet von Calcium-Gehalten (als
CaO) von 3 — 9 %. Untersuchungen von
ZSCHIEDRICH et al. (2000) ergaben durchschnitt-
lich 20 Masse-% CaO (LMBYV).

Die quantitative Phasenzusammensetzung der
Sedimente wurde rontgenographisch mit dem
Rietveld-Verfahren ermittelt. Die Untersuchun-
gen ergaben Calcitgehalte von 1 — 11 Masse-%
und einen groBBen Anteil amorpher bzw. schlecht
kristalliner Phasen (24 — 66 Masse-%). Quarz
konnte mit stark variierenden Gehalten von 13 —
67 Masse-% nachgewiesen werden. Weiterhin
wurden die Phasen Brownmillerit (2 — 5 Masse-
%), Magnetit (3 — 5 Masse-%), Hamatit (1 — 2
Masse-%), Clinopyroxene (Spur — 3 Masse-%),
sowie Kalifeldspat (Spur bis 2 Masse-%) beriick-
sichtigt.

4.1 Experimentelle Methodik der
Carbonatfallung an Aschen

Bisher wurden Versuche mit Braunkohlenfilter-
aschen durchgefiihrt. Dabei wurden 20 g Aschen
und 1 Liter deionisiertes Wasser verwendet. Die
Gasphase nimmt somit einen Raum von 284 ml
ein. In der ersten Versuchsphase wurde die A-

VorbeugemaBinahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser 129



57. Berg- und Hiittenménnischer Tag

Behandlungstechnologien fiir bergbaubeeinflusste Wasser

sche im Wasser geriihrt, bis sich in etwa ein
Gleichgewicht bezogen auf die elektrische Leit-
fahigkeit einstellte. Die Zusammensetzung und
der Druck der Gasphase entspricht in Phase I (bis
94 Minuten nach Beginn des Versuches) atmo-
sphirischen Bedingungen. AnschlieBend erfolgte
die Gaszufuhr mit dem gewiinschten CO,-Anteil
(bis 101 Minuten nach Beginn). Beispielhaft sind
die Messergebnisse in Abb. 6 dargestellt. Neben
den kontinuierlich gemessenen Parametern sind
die TIC-Gehalte des Feststoffes sowie die Calci-
um-Gehalte des Wassers aufgefiihrt.

Unmittelbar nach Beginn der Zufuhr des Gases
(Phase II) kommt es zu einem rapiden Absinken
der Leitfahigkeit. Der pH-Wert folgt langsamer
und etwas spater. Parallel dazu sinkt die Calci-
umkonzentration. AnschlieBend kommt es zur
Nachlosung von lonen aus dem Feststoff, wes-
halb die Leitfahigkeit, die Calciumkonzentration
und auch der pH-Wert ansteigen. Bei der 2. Gas-
zufuhr (Phase 1V: 201 bis 208 Minuten nach
Beginn) iiberlagern sich vermutlich mehrere
Prozesse. Neben der Ausfillung kommt es auf
Grund des des pH-Wertes zur Freisetzung von
Calcium aus der Asche. Der niedrige pH-Wert

Abb. 4:

verhindert aber die weitere Bildung von Carbo-
naten.

Die aufgefiihrten TIC-Werte lassen den Schluss
zu, dass Carbonate mit einem Masseanteil von
0,62 Masse-% gefillt wurden. Dabei zeigen ver-
schiedene Experimente, dass etwa die Hilfte des
TIC wiéhrend des starken Abfallens der Leitfa-
higkeit (Phase II) entsteht. PhreeqC-Rechnungen
zeigen in diesem Zeitraum auf eine Ubersitti-
gung beziiglich Calcit hin. Die Reaktionsrate ist
in diesem Bereich sehr schnell und damit nicht
limitierend. Nach Beendigung der Gaszufuhr
fallt Carbonat vermutlich weiterhin aber mit
deutlich geringeren Raten aus.

Die Gaszufuhr erfolgte in die Gasphase. Damit
wird der Transport von CO, bis zum Ort der
Reaktion durch Diffusion in der Gasphase, U-
bergang von der Gas- in die Wasserphase sowie
durch die Verteilung in der wissrigen Phase
beeinflusst. Die geringe Wasseroberfliche von
1'10 m? im Vergleich zum Wasservolumen von
rund 110~ m? schrinkt den Ubergang zusitzlich
ein. Trotz dieser hemmenden Faktoren fiir die
CO,-Nachlieferung erfolgte in den Versuchen die
Carbonatfillung unmittelbar auf den Gaseintrag.

S4-Eluierte Ca-Gehalte der abgeteuften Sedimentkerne. SOK: Sedimentoberkan-

te. BGH-1312-P1 bis BGH-1412-P3 stellen die 3 Kerne der Probenahme vom

13./14.12.2005 dar.
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Abb. 5:
1412-P3. SOK: Sedimentoberkante.

Daraus und aus der Entwicklungs des pH-Wertes
wird geschlussfolgert, dass die Nachlieferung
von CO, nicht limitierend fiir die Carbonatfil-
lung wirkt. Stattdessen muss die Gaszufuhr so
dosiert werden, dass der pH-Wert nicht zu
schnell und zu tief sinkt

In den weiteren Arbeiten werden die Versuche
mit Sedimenten des Tagebausees Burghammer
durchgefiihrt, deren austauschbare Gehalte an
Kationen und Anionen sich teilweise in der glei-
chen GroBenordnung wie bei den bisher verwen-
deten Aschen bewegen.
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Ergebnisse der geochemischen Untersuchung des Aschesedimentkernes BGH-

5 Ausblick

Hauptaugenmerk weiterer Arbeiten liegt auf der
Fortfiihrung der Untersuchungen der Reaktions-
kinetik. Im Labormafstab werden weitere Batch-
Versuche stattfinden. Es werden Untersuchungen
zur optimalen Injektion des Kohlendioxids statt-
finden, die spiter im FeldmafBstab eingesetzt
werden sollen.
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BV_15 (20 g BFA in, 11 deion. Wasser, 30 % CO2)
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Abb. 6: Ausgewihlte Ergebnisse eines Versuches mit der Batchanlage des DGFZ (BV-15: 20 g BFA in

1 L deion. Wasser, 30 % CO,).
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Ausgeldst durch Grundwasserabsenkung und Freilegung des Abraumes im Tagebau kommt es zu einer
Teilpyritoxidation bei Braunkohlengewinnung. Die dabei freigesetzte Aciditat in Form von H*-, Eisen-
und Aluminiumionen fiihrt neben dem freigesetzten Sulfat zu einer spateren Grundwasserbelastung
nach Wiederanstieg des Grundwassers in den Abraumkippen. Zur vorbeugenden Problemminderung
werden dem Abraum im Tagebau Garzweiler seit 1998 kleine prozentuale Mengen gemahlenem Kalk-
steins zugegeben. Um diese Kalkzugabe okologisch und 6konomisch optimiert zu betreiben, ist die
Kenntnis des Umfangs der Pyritoxidation unerlésslich. Der mittlere oxidierten Pyritschwefelgehalt in
der Abraumkippe wurde durch aufwandige Untersuchungen (iber einen Zeitraum von 5 Jahren zu ca.
0,039 Gew.% bestimmt. Insgesamt kann eine ausreichende mittlere Kalkzugabe in den Jahren 1999 bis
2004 in der gekalkten Abraumkippe mit verschiedenen Methoden und damit eine erfolgreiche Minde-
rungsmalnahme belegt werden.

Due to groundwater extraction and aeration in the mine, a partly oxidation of pyrite minerals is ob-
served by lignite mining. After rebound of the groundwater level an acidification and pollution of the
water with pyrite oxidation products will be the result. To mitigate the later groundwater pollution,
low amount of crushed limestone is added to the overburden before dumping since 1998. To optimise
this limestone addition, the knowledge of the real content of oxidised pyrite is necessary. In the lignite
mine Garzweiler an average oxidised pyrite content of 0.039 weight % was determined by elaborated
investigations. Altogether, a sufficient limestone addition to neutralise the released acidity was deter-
mined with different methods between 1999 and 2004. A successful realisation of the mitigation is
proved.

Zur Gewinnung der Braunkohle mussten dazu im

1 Einleitung

1.1 Untersuchungsstandort, Prob-
lembeschreibung und Zielset-
zung

Der Untersuchungsstandort ist der Tagebau
Garzweiler der RWE Power AG. Dieser Tagebau
ist der nordlichste Braunkohlentagebau im Rhei-
nischen Braunkohlenrevier, das sich westlich von
Koln erstreckt (Abb. 1). Neben dem Tagebau
Garzweiler produzieren die Tagebaue Hambach
und Inden ca. 100 Mio. Tonnen Braunkohle zur
Energieversorgung des Landes. Im Tagebau
Garzweiler wurden 2005 davon ca. 38 Mio. Ton-
nen Braunkohle geftrdert und Uberwiegend zur
Stromerzeugung in den Kraftwerken genutzt. Im
laufe des Jahres 2006 wird der Tagebau
Garzweiler | in den Tagebau Garzweiler 1l tber-
gehen (Abb. 1).

Tagebau Garzweiler ca. 136 Mio. Kubikmeter
Abraum, der oberhalb oder zwischen den Flozen
lagert, entwéssert und abgebaggert werden (RWE
POWER AG 2005). Dieser Abraum enthdlt z.T.
Pyritminerale geogenen Ursprungs. Ausgeldst
durch Grundwasserabsenkung und vor allem
Freilegung des Abraumes im Tagebau Garzwei-
ler kommt es zu einer Belliftung und damit zur
primédren Teilpyritoxidation. Die dabei freige-
setzte Aciditat in Form von vor allem H*-, Eisen-
und Aluminiumionen fihrt neben dem freige-
setzten Sulfat zu einer spateren Versauerung und
erhdhten Mineralisation nach Wiederanstieg des
Grundwassers in den Abraumkippen. So wurde
ohne GegenmafRnahmen ein pH-Wert des spate-
ren Grundwassers in der Abraumkippe von
ca. 4,6, bei ca. 5000 mg/l Sulfat- und einer Ei-
senkonzentrationen von ca. 2500 mg/l prognosti-
ziert (OBERMANN et al. 1993).
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Da das Umfeld der Tagebaue wasserwirtschaft-
lich intensiv genutzt wird, werden zur vorbeu-
genden Problemminderung dem Abraum des
nordlichen Kippenteiles im Tagebau Garzweiler
seit 1998 kleine prozentuale Mengen gemahle-
nem Kalksteins zugegeben (Tab. 1). Um diese
Kalkzugabe oOkologisch und 6konomisch opti-
miert zu betreiben, ist die genaue Kenntnis des
Umfangs der Pyritoxidation unerlésslich. Dazu
wurde zur Ermittlung des Ausmalies der Pyrito-
xidation der Tagebau-Abbauseite inklusive der
Vorfeldentwésserung die Sulfatelutionsmethode
entwickelt (WisoTzKy 2003) und seit 1999 im
Tagebau Garzweiler eingesetzt. Das eluierte
Sulfat ist ein Mal flr die bis zur Probenahme
eingetretene Pyritschwefeloxidation und ermdg-
licht damit deren Quantifizierung (Abb. 3).

Die Kalkzugabe zielt auf eine VVerminderung der
Aciditat durch eine Reduzierung der freien Pro-
tonen sowie eine dauerhafte Bindung von Eisen-
und Aluminiumionen an die Festphasen (GI. 3
und 4). Eine ebenfalls dabei eintretende Fallung
der Mineralphase Gips (CaSO,*2H,0) vermin-
dert zusatzlich die Sulfatkonzentration ohne je-
doch die Sulfatfracht zu beeinflussen (GI. 5).

Neben der Zugabe von alkalisch wirkenden Zu-
schlagstoffen wie gemahlenem Kalkstein (A6-
MaRnahme) wird versucht den obersten Be-
reich/Strosse der Abraumkippe aus Pyrit freiem

Abraummaterial aufzubauen. Dies zielt auf eine
Verminderung der ,,sekundéren Pyritoxidation*
(WisoTzky 2003), also der Pyritoxidation, die
nach der Uberkippung der pyrithaltigen Sedi-
mente in der Abraumkippe wirksam werden kann
(A1-MaBRnahme). Durch die Uberkippung mit
Pyrit freiem Material in einer Mdchtigkeit von
ca. 20 m wird die Transportstrecke des Luftsau-
erstoffes zu den Pyritmineralen erheblich verlén-
gert und damit eine weitere Pyritoxidation wirk-
sam vermindert (ZIMMER et al. 2005). Zudem
wird dadurch ein Abstrom von belastetem Kip-
pengrundwasser in die oberen Grundwasserleiter
wirksam verhindert. Da ein zusammenhdangender
Grundwasserkdrper im gekalkten Abraum erst in
einigen Jahrzehnten auftritt und damit beprobar
sein wird, wird die Wirksamkeit der Kalkzugabe
heute durch die Registrierung der Kalkzugabe-
menge und der Bestimmung des Ausmafes der
Pyritoxidation untersucht und belegt, sowie eine
Bilanzierung von Saurefreisetzung und S&urepuf-
ferung durchgefiihrt (Evaluierung).

Ziel dieses Beitrages ist die Darstellung der
MinderungsmaBnahmen zur Kippenwasserver-
sauerung durch Kalkzugabe im Tagebau
Garzweiler der RWE Power AG und der Unter-
suchungsergebnisse zur Evaluierung der Wir-
kung dieser Kalkzugabe.
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Tab.1: Abraum- und Kalkzugabemengen sowie mittlere Eigenschaften des gekalkten Abraumes im
Nordflligel des Tagebaues Garzweiler zwischen 1999 und 2004.
Abraum- Abraum- Kalkzugabe Kalk- Canorg- Pyrit-S
Volumen  menge Zugabe Zugabe
[ m?] 1] [t] [Gew.%] [Gew.%]  [Gew.%]
Absetzerproben Mittel 0,065 0,0079 0,225
1999bis 2004 g4 010356 112.021.624 73293  Max 0,247 00206 0,664
Min 0,000 0,0000 0,000

2 Ausmald der Pyritoxidation,
Kalkzugabe und Saureneut-
ralisation (Evaluierung)

Die Pyritoxidation erfolgt durch den Zutritt von
Luftsauerstoff zu den im Gestein enthaltenen
Sulfidmineralen (Gl. 1 und 2). Dies fiihrt bei
einem Uberschuss der Pyritgehalte gegeniiber
dem Sauerstoff (berwiegend zu einer Freiset-
zung von Sulfat-, Eisen(ll)-lonen und Protonen
(Gl. 1). Bei kleinen Pyritgehalten, oder grof’em
und lang anhaltendem Sauerstoffangebot kann
zusatzlich eine vollstdndige Oxidation des zwei-
wertigen Eisens und bei pH-Werten oberhalb von
ca. 3 eine Fallung als Eisen(l11)-Hydroxid eintre-
ten, die die freigesetzte Eisenaciditat in freie
Protonen umwandelt (GI. 2) und damit zu einem
zweiten S&ureschub neben der freigesetzten Sul-
fidaciditat (GI. 1) flhrt.

FeSy(s) + 7/2 O, + H,0 =Fe®* + 250, + 2H"
Fe?* + 1/40, + 5/2H,0=Fe(OH)(s)+2H"

Da der Abraum zur vollstandigen pH-
Wertpufferung zu geringe eigene, geogene Kal-
zitgehalte enthalt, wird dem Abraum vor der
Verkippung gemahlener Kalkstein in geringen
Mengen zugegeben. Dies zielt auf eine Bindung
der freien Protonen (GI. 3) sowie des Eisens
(Gl. 4) und eine Fallung von Gipsmineralen zur
Verminderung der Sulfatkonzentration (GI. 5) im
spateren Kippengrundwasser. Diese Kalkung des
Abraums erfolgt derzeit nur in einem Teil des
Nordfligels des Tagebaues Garzweiler 1. Nach
dem Ubergang der Gewinnung in den Tagebau
Garzweiler 11 im Laufe des Jahres 2006 wird der

Gl. 1)
(Gl. 2)

pyrithaltige ~ Abraum  nach  erfolgreichen
7-jahrigen Betrieb vollstdndig gekalkt werden.
4H"+8/3CaCO4(s)<=8/3Ca% +4/3H,CO; +4/3HC"  pH~6,3
(Gl 3)
Fe?* + CaCOy(s)<=>FeCO4(s) +Ca?* (GI. 4)
Ca?* + S0O,% + 2H,0<>CaS0,-2H,0(s) (GL.5)

Die Tabelle 1 lasst erkennen, dass zwischen 1999
und 2004 ca. 73.000 Tonnen gemahlener Kalk-
stein einer Abraummenge von 112 Mio. Tonnen
im Nordflligel des Tagebaues Garzweiler | zuge-
geben wurden. Dies entspricht einer mittleren
Kalkzugabe von 0,065 Gew.%. Der Abraum
hatte dabei einen mittleren Pyritschwefelgehalt
von 0,225 Gew.%. Fir das gesamte Tagebaufeld
Garzweiler I/11 wurde ein mittlerer Pyritschwe-
felgehalt von 0,258 Gew.% fiir den Abraum be-
stimmt (W1SOTzKY 1994). Der gekalkte Abraum
kann damit als typisch fir den Tagebau angese-
hen werden.

Die Zugabe des gemahlenen Kalksteins soll einer
Auflage der Aufsichtsbehdrden entsprechend in
Abhangigkeit vom Pyritschwefelgehalt des Ab-
raumes erfolgen (Abb. 2). Dies dient dem engen
rdumlichen Kontakt von freigesetzer Séau-
re/Aciditat aus der Pyritoxidation und S&ureneut-
ralisationsvermégen durch Kalkzugabe. Den
Wochenberichten der Bekalkungsanlage von
RWE Power AG wurden die entsprechenden
Daten entnommen und in der Abbildung 2 gra-
fisch dargestellt. Die von den Aufsichtsbehdrden
geforderte enge Verknilpfung der Kalkzugabe
mit den Pyritschwefelgehalten des Abraumes
kann wie die Abbildung 2 zeigt, fur den Zeit-
raum 1999 bis 2004 aufgezeigt werden. Von
einer technisch erfolgreichen Realisierung der
Kalkzugabe kann somit grundsétzlich gespro-
chen werden.

Die Kalkzugabe erfolgt mit Hilfe einer Kalkzu-
gabeformel, die z.B. bei einem Pyritschwefelge-
halt von 0,258 Gew.% eine Zugabe von 0,074
Gew.% vorsieht (Abb. 2). Wie die empirische
Geradengleichung an Hand der gemessenen Da-
ten in der Abbildung 2 erkennen lasst, erfolgte
eine reale Zugabe von 0,077 Gew.% bei diesem
mittleren Pyritschwefelgehalt des Abraumes.
Damit kann eine ausreichende mittlere Kalkzu-
gabe in den Jahren 1999 bis 2004 in der gekalk-
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ten Abraumkippe belegt werden. Eine geringfi-
gige Uberkalkung ist damit sogar erkennbar.

Betrachtet man die an den jeweiligen Abraum-
proben (ber die Zeit gemessenen eluierten Sul-
fatkonzentrationen (Abb. 3) so wird die starke
Variation der Messwerte erkennbar. Die Kon-
zentrationen schwanken zwischen Werten unter-
halb der Nachweisgrenze (<0,1 mg/l) bis zu
Konzentrationen von maximal 2.110 mg/I.

Dies zeigt, dass die Pyritoxidationsprodukte mit
starker zeitlicher und rdumlicher Variabilitat in
die Abraumkippe eingetragen werden und ist ein
Grund, warum die Bestimmung des mittleren
Ausmales der Pyritoxidation in einem Tagebau
eine komplexe Aufgabe darstellt. Gleichzeitig
wird in der Abbildung 3 erkennbar, dass sich ein
Mittelwert von 76,5 mg/l eluierter Sulfatkonzent-
ration zunehmend in den Jahren stabilisiert. Die-
ser Mittelwert, der inzwischen aus ca. 1.200 Ein-
zelwerten berechnet wurde, kann damit als statis-
tisch gut abgesicherter angesehen werden. Dies
entspricht einem mittleren oxidierten Pyritschwe-
felgehalt der Abbauseite von 0,0183 Gew.%. Der
Wert beschreibt das Ausmal} der mittleren Pyri-
toxidation aus der Wirkung der Vorfeldentwasse-
rung und der Exposition der Sulfidthaltigen Ge-
steine auf der Tagebauabbauseite. Da der Ab-

raum auf der Kippenseite eines Tagebaues einer
weiteren Pyritoxidation unterliegt, muss die elu-
ierte Sulfatkonzentration der Abbauseite in die
eluierte Sulfatkonzentration des gesamten Tage-
baues umgerechnet werden. Fir den Tagebau
Garzweiler wurde dazu in einer aufwendigen
Prozedur das Verhaltnis von kippenseitiger zur
abbauseitigen Pyritoxidation bestimmt. Der Um-
rechnungsfaktor beinhaltet tagebauflachengeo-
metrische und Expositionszeit-Faktoren, die
jeweils getrennt fiir die Abbau- und Kippenseite
des Tagebaus bestimmt werden. Exakt gehen in
den Umrechnungsfaktor das Verhaltnis der ex-
ponierten Nebengesteinsflachen von Kippen- zur
Abbauseite, das entsprechende Verhéltnis der
Expositionszeiten sowie der Anteil der potentiel-
len Pyritoxidationszonen zum Gesamtvolumen
eines durchschnittlichen Abraumrhomboeders
ein (ZIMMER et al. 2005). Fir den Tagebau
Garzweiler wurde mit dieser Methodik ein Um-
rechnungsfaktor zwischen Gesamtpyritoxidation
und abbauseitiger Pyritoxidation von 2,12 be-
stimmt. Von den Aufsichtsbehdrden wurde ein
mittlerer Umrechnungsfaktor von 2,17 festgelegt,
der somit eine Sicherheitsreserve beinhaltet.

0,250 ®
02254 | Y= -0,00672+ 0,325x
]| R=084; R =0,70
0,2004 | n=228
L i
. 0,175
C% i °
(® 0,150+ o
> i
o 01254
S .
°
S 0,100 S °®
AN‘ T Empirische Geradengleichung:
< 0.0754 q 0,258 Gew. % Pyrit-S: 0,077 Gew. % Kalk
¥ -
0,050 - ¢ Kalkzugabeformel:
- 0,258 Gew. % Pyrit-S: 0,074 Gew. % Kalk
0,025 —
0,000 — I
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7
Pyritschwefelgehalt [Gew. %)]
Abb. 2: Darstellung der erfolgen wochendlichen Kalkzugabe in Abhéngigkeit vom Pyritschwefelgehalt

der gekalkten Abraumblécke im Nordteil des Tagebaues Garzweiler | fir den Zeitraum 1999

bis 2004.
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Abb. 3:
Zeitraum 1999 bis 2004 (n=1212 Proben).

Multipliziert man die eluierte Sulfatkonzentrati-
on der Absetzerproben von 76,5 mg/l mit den
genannten Umrechnungsfaktoren, so ergibt sich
eine berechnete eluierbare Gesamtsulfatkonzent-
ration in der gekalkten Abraumkippe von maxi-
mal 166 mg/l. Der bestimmte Umrechnungsfak-
tor von 2,12 der Gesamtpyritoxidation zur ab-
bauseitigen Pyritoxidation fiihrt zu einem mittle-
ren oxidierten Pyritschwefelgehalt in der Ab-
raumkippe von ca. 0,039 Gew.% und ermdglicht
damit die notwendige Dimensionierung der
Kalkzugabe, um eine Versauerung des Kippen-
grundwassers zu verhindern.

In einer vorausgehenden Untersuchung wurden
insgesamt 1067 Abraumproben auf ihre eluierba-
re Sulfatkonzentration und ihre Bilanzsdureneut-
ralisationskapazitat  (Bilanz-ANC) untersucht
(Abb. 4). Die Bilanzsiureneutralisationskapazitat
wird als neue Methode dabei durch zwei Titrati-
onsschritte ermittelt und ist ein MaR fiur die Fa-
higkeit einer Probe S&ure zu neutralisieren. Im
ersten Titrationsschritt wird die Abraumprobe
mit Schwefelsdure und Nutzung einer automati-
schen Titrierstation 24 Stunden auf pH 2 titriert.
AnschlieRend erfolgt mit Natronlauge eine Riick-
titration auf den Ziel-pH-Wert von 7 innerhalb
von 2 Stunden. Die ermittelten Teilergebnisse
werden anschliefend zur Bilanzséureneutralisa-
tionskapazitdt verrechnet (WisoTzky 2003).

VorbeugemalRnahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewasser

Darstellung der gemessenen eluierten Sulfatkonzentration der gekalkten Abraumproben im

Abraumproben, die in der Lage sind Sduren zu
neutralisieren, weisen positive Bilanz-ANC-
Werte auf. Hingegen lassen negative Bilanz-
ANC-Werte erkennen, dass die Probe nicht mehr
in der Lage ist S&uren zu neutralisieren sondern
Séuren in Kontakt mit Wasser freisetzt. Die Dar-
stellung aller Messwerte (Abb. 4) ermdglicht die
Erstellung einer Ausgleichsgeraden. Der Schnitt-
punkt dieser Ausgleichsgeraden mit der Nulllinie
der Bilanz-ANC-Werte entspricht der Grenzsul-
fatkonzentration, ab welcher die Abraumkippe
nicht mehr in der Lage ist Sdure zu neutralisie-
ren. FUr die untersuchten Bodenproben liegt
diese bei 190 mg/l eluierbaren Sulfats. Im Mittel
kann damit von einer vollstdndigen Neutralisati-
on der durch die Pyritoxidation freigesetzten
Aciditat ausgegangen werden, da die eluierbare
Sulfatkonzentration der Abraumgesteine unter-
halb von 190 mg/l liegt. Eine ausreichende Kal-
kung des Abraumes wird damit ebenfalls er-
kennbar.

Insgesamt wird deutlich, dass eine Neutralisation
bzw. vollistandige pH-Pufferung der gekalkten
Abraumkippe und damit eine weitestgehende
Bindung des Eisens an den Festphasen erwartet
werden kann. Die Kalkzugabe fihrt damit zu
einer erheblichen Situationsverbesserung in der
Abraumkippe und dessen spéteren Abstrom.
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Abb. 4: Darstellung der Bilanzsaureneutralisationskapazitat (Bilanz-ANC) gegen die eluierte Sulfatkon-
zentration mit der Grenzsulfatkonzentration von 190 mg/I
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Mikrobielle Verwitterungsprozesse bei der Freisetzung von Schwer-
metallen und Arsen aus fluvialen Tailingablagerungen

Sabine Willscher

TU Dresden, Fakultat fur Forst, Geo und Hydrowissenschaften, Institut flr Abfallwirtschaft und Altlasten,
Pratzschwitzer Str. 15, 01796 Pirna, sabine@willschers.de

In den globalen Metallkreislaufen spielen mikrobielle Prozesse eine wichtige Rolle. Die mikrobielle
Verwitterung von Mineraloberflachen, einschlieflich anthropogen abgelagerter mineralischer Riick-
sténde, ist ein natlrlich ablaufender ProzeR, der sowohl auf nicht abgedeckten Haldenoberflachen als
auch in tieferen Zonen stattfindet. Derartige Verwitterungsprozesse kénnen auch in metallkontami-
nierten Boden und Sedimenten ablaufen. In der hier vorgestellten Arbeit wurde ein fluviales Tailing-
sediment auf sein Potential zur Freisetzung von Schwermetallen, Aciditdt und Salinitét, verursacht
durch biogeochemische Prozesse, untersucht, und die langzeitigen Risiken einer solchen Ablagerung
abgeschatzt. Ungesicherte Ablagerungen derartiger Materialien kdnnen tber lange Zeitrdume eine
betrachtliche Kontamination des Grund- und Oberflachenwassers in der Umgebung verursachen. In
den Versuchen konnte gezeigt werden, dass in sduregenerierenden Halden- und Tailingmaterialien
neben den acidophilen autotrophen auch acidotolerante heterotrophe Mikroorganismen, bei Vorhan-
densein entsprechender organischer Substanz, eine wichtige Rolle bei der Metallmobilisierung spielen.

Microbial processes play an important role in global metal cycles. The microbial weathering of min-
eral surfaces, including deposited anthropogenic mineral remainders, is a natural occurring process,
taking place on uncovered dump surfaces as well as in deeper zones of dumps. Such weathering proc-
esses also occur in metal contaminated soils and sediments. In this work, a sulfidic fluvial tailing
sediment was investigated for its acidity and salinity generating potential and the subsequent mobilisa-
tion of heavy metals, generated by biogeochemical processes. The long-term risks of such a deposit
were evaluated. Unstabilised deposits of such materials can generate a betrachtlich contamination of
the surrounding ground and surface water. It could be shown in the experiments that in acid generating
dumps and tailing materials besides the well known acidophilic autotrophs also acidotolerant hetero-
trophic microorganisms play a role in the mobilisation of metals.

1 EinfUihrung tion des Grund- und Oberflachenwassers in der

o . . Umgebung verursachen.
In den globalen Metallkreislaufen spielen mikro- o ] )
bielle Prozesse eine wichtige Rolle. Die mikro- Neben sulfidischen und anderen mineralischen

bielle Verwitterung von Mineraloberfléchen, Bestandteilen enthielt das untersuchte Tailingse-

einschlieBlich anthropogen abgelagerter minera- ~ diment auch organisches Material pflanzlichen
lischer Riickstinde, ist ein natirlich ablaufender ~ Ursprungs, das bei seiner Zersetzung zu erhohten
ProzeB, der sowohl auf nicht abgedeckten Hal- ~ Gehalten an gelostem organischen Kohlenstoff
denoberflachen als auch in tieferen Zonen statt-  (DOC) fihrt. Aus diesem Grund wurde neben
findet, verstirkt durch Stofftransportprozesse ~ den chemolithoautotrophen mikrobiellen Verwit-
innerhalb der Ablagerungen. Derartige Verwitte-  terungsprozessen (im Folgenden auch kurz als
rungsprozesse kénnen auch in metallkontami- ~ autotrophe Prozesse bezeichnet) weiterhin unter-
nierten Béden und Sedimenten ablaufen. sucht, inwieweit auch chemoorganoheterotrophe

] ) ] ] mikrobielle Prozesse (im Folgenden auch kurz
In der hier vorgestellten Arbeit wurde ein fluvia- 15 heterotrophe Prozesse bezeichnet) in derarti-

les Tailingsediment auf sein Pot(_en_tigl zur Frei-  gen sauren Umgebungen eine Rolle spielen.
setzung von Schwermetallen, Aciditat und Sali-

nitat, verursacht durch biogeochemische Prozes-
se, untersucht, und die langzeitigen Risiken einer
solchen Ablagerung bewertet. Ungesicherte Ab-
lagerungen derartiger Materialien kdnnen ber
lange Zeitrdume eine betrachtliche Kontamina-
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2 Geochemische und mikro-
bielle Verwitterungsprozesse
sulfidischer Minerale

Viele Erze kénnen Pyrit oder Markasit FeS, so-
wie andere sulfidische, metall- und arsenhaltige
Minerale enthalten. Durch die im Bergbau kinst-
lich geschaffenen vergroRerten reaktiven Ober-
flachen, z.B. in Kipp- und Tailinghalden, findet
eine beschleunigte Verwitterung im Vergleich zu
natlrlichen Systemen statt.

Bei der geochemischen Oxidation der sulfidi-
schen Minerale werden Pyrit bzw. Markasit zu
Fe(lll) und Sulfat SO,* umgewandelt, wobei in
gekoppelten Redox- und Hydrolysereaktionen
z.T. betrachtliche Mengen an Hydroniumionen
freigesetzt werden (NORDSTROM 1982; EVAN-
GELOU 1995; SINGER & STUMM 1970):

2 FeS,+7,5 0,+3 H,0-2 Fe**+4 SO,% +2 H;0"
FeS,+14 Fe**+24 H,0—>15 Fe**+2 SO,2+16 H,0*

(Gl. 1)
(Gl. 2)

Die abiotische, chemische Oxidation der sulfidi-
schen Minerale verlauft nur langsam. Die Ge-
schwindigkeit des geochemischen Verwitte-
rungsprozesses kann durch ubiquitdr vorkom-
mende, chemolithoautotrophe Mikroorganismen

der Gattungen Acidithiobacillus, Leptospirillum,
Ferroplasma, Sulfobacillus, Sulfurococcus, Sul-
folobus, Acidianus u.a. um bis zu 6 GréRenord-
nungen beschleunigt werden (EHRLICH 1990;
NORDSTROM 1982; SINGER & STumMM 1970).
Diese Bakterien sind acidophile Mikroorganis-
men, d.h. sie sind saureliebend und Uberleben
noch bei extrem niedrigen pH- Werten (EHRLICH
1990; STANLEY et.al. 1989). Sie sind in der La-
ge, neben Pyrit eine Vielzahl von Metallsulfiden,
Schwefel und Eisen(ll) oxidieren zu kdnnen. In
Abb. 1 ist ein vereinfachtes Schema der Wirkung
solcher autotropher Mikroorganismen dargestellt.
Dabei erfolgt ein komplexer Ablauf miteinander
gekoppelter chemischer und biologischer Redox-
reaktionen. Die Oxidation von Eisen- und
Schwefelverbindungen dient dabei als Energie-
quelle fur die Mikroorganismen (Chemo-
lithotrophie; WILLSCHER 2001).

Unter fir diese biologischen Prozesse geeigneten
Bedingungen kommt es zu groRen Stoffumsét-
zen, und damit zu einer enormen Freisetzung von
Schwefelséure, Eisen(ll1)- ionen und weiteren
geldsten Schwermetallionen, die in Bergbauge-
bieten zu einer betréchtlichen Belastung des
Grund- und Oberflachenwassers fuhren kénnen
(NORDSTROM 1982; EVANGELOU 1995).

Oxidation

Oxiderte
Metalle

0, ,mf"'f- _H‘x\\ f/ g Schwefel
Sulfide Acxiithiohacsius fermooxidans )
pHZ ~ e Oxidierter Schwefel
E"---_______ ____f {S(:II\IHEISEI.ITE]
2Fe® 2Fe™
K";_fﬁ
M-.._\_\_\\
\‘\
Oxidierte Chemische | Reduzierte
Metalle Oxidation Metale
Abb. 1:  Vereinfachtes Prinzip der Oxidation von Metallen aus sulfidischen Mineralen durch Acidithio-

bacillus ferrooxidans (WILLSCHER 2001).
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3 Materialien und Methoden

Das in den Versuchen verwendete fluviale Tai-
lingsediment enthielt neben silikatischen Kom-
ponenten Kleinere Mengen an unverénderten
Metallsulfiden wie Pyrit, Sphalerit und Chalco-
pyrit (Nachweis durch Rotgendiffraktomentrie),
als Verwitterungsprodukt wurde aber auch
Plumbojarosit nachgewiesen. Die elementare
Zusammensetzung wurden zu 6,77% Fe, 0,37%
Al, 0,3% Zn, 0,3% Pb, 509 ppm Mn, 161 ppm
Cu, 107 ppm As, 11,4 ppm Cr und 25 ppm Cd,
sowie 3,24% S ermittelt. Das Tailingmaterial
zeigte eine saure Reaktion in wassriger Ldsung
(pH 3,13 bei 3,75% wi/v). Durch eingetragenes
abgestorbenes Pflanzenmaterial sowie anderes
organisches Material wurde ein TOC von 3,13%
gemessen (WALTON-DAY et al. 1999).

Fur die Versuche mit autotrophen Mikroorga-
nismen wurde eine Mischkultur von acidophilen
Eisen- und Schwefeloxidiereren verwendet, die
aus Umweltisolaten stammen  (WILLSCHER
2003). Fr die heterotrophen Experimente wurde
eine acidotolerante Mischkultur eingesetzt, die
ebenfalls aus Umweltproben isoliert wurde
(WILLSCHER 2005). Die Versuche wurden in
Schittelkolben, Rihrreaktoren bzw. in Perkola-
toren durchgefuhrt. Alle Versuche erfolgten als
Doppelversuche.

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Versuche unter chemolitho-
autotrophen Bedingungen

Die autotrophen Experimente mit dem sulfidi-
schen Tailingmaterial wurden in Schttel-, Rihr-
und Perkolatorversuchen durchgefiihrt. In den
Ruhrversuchen wurden Fe, S, Al, Cr, As und Cu
innerhalb von 60 Tagen vollstandig aus dem
Tailingmaterial mobilisiert. Nach ca. 1 Monat
Reaktionszeit wurde durch die mikrobiellen Um-
setzungsprozesse ein pH- Wert von 1,0 erreicht
(biogeochemische Prozesse s. Abschn. 2). In den
Perkolatorsdulen wurde zu Versuchsende ein pH-
Wert von 1,4 ermittelt (Abb. 2). In den Eluaten
dieser Sdulen wurden die hdchsten Konzentrati-
onen solubilisierter Metalle im Vergleich mit
allen durchgefuhrten Versuchen gemessen, mit
25 mg/l As, 11 mg/l Cd, 2,27 g/l Al, 2,26 g/l Zn,
84 mg/l Cu, 0,588 g/l Mn, 4 mg/l Cr, und 20 g/l
Fe. Die finale Sulfatkonzentration betrug 63 g/I.

Bereits die einzelnen Konzentrationen der Metal-
le, des Arsens, der Sdure und der Salinitat sind
fir die Umwelt relevant — die Kombination die-
ser Kontaminanten potenziert noch die umwelt-
schadigende Wirkung eines solchen Sickerwas-
Sers.

Die Ergebnisse zeigten eine gute Korrelation mit
den Felddaten, bei denen von Flachen mit hohen
Gehalten an Tailingmaterial (,,Hot Spots®) eine
verstarkte Kontamination des flachen Grundwas-

750 238
A 1
ULy e 126
/
650 I 124
i redox col
122
> i / \ / —redox col2 |
£ 550
* / }/ \ / ——pH col1 12 T
'g 500 -+ pH col2
.r%../ s ‘;‘::\\Sii \Z T18
450
[’ i
g | 1s
4m . =2
- M“ 14
m] T T T T T T T T T T T 1,2
0 5 10 15 20 25 30 35 40 15 50 55 60
culture time d
Abb. 2:  Verlauf von pH- Wert und Redoxpotential in den Perkolatorsaulen tber den Versuchszeitraum
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sers sowie des Oberflachenwassers ausgeht. Als
Beispiel fir die mikrobielle Mobilisierung der
Metall(oid)e sind in Abb. 3 die Messdaten fiir As
und Mn dargestellt. Die Messwerte belegen die
starke Freisetzung der Kontaminanten in die
Reaktionslosung.

Am Ende der Experimente wurden die Kolonie-
zahlen (CFU) acidophiler autotropher (10°-10°/
ml) und acidophiler heterotropher Bakterien
(10°-107/ ml) bestimmt. Die hohen Koloniezah-
len der heterotrophen Mikroorganismen wurden
auf den hohen Anteil an geldstem organischen
Kohlenstoff zuriickgefihrt (bis zu 1206 mg/l
DOC), der sich im Verlauf des Experimentes
gebildet hatte. Offensichtlich wirkt eine konzer-
tiert agierende Gemeinschaft aus derartigen aci-
dophilen autotrophen Biooxidierern und aci-
dophilen heterotrophen Mikroorganismen sehr
effizient bei der Freisetzung von Metall(oid)en,
Séure und Salinitit aus einem solchen fluvialen
Tailingmaterial zusammen.

4.2 Versuche unter chemoorga-
noheterotrophen Bedingun-
gen

Auf Grund des hohen Gehaltes an organischer
Substanz in den Perkolatorlésungen wurden wei-
tere Versuche mit dem fluvialen Tailingmaterial
durchgefiihrt, die den Anteil einer rein hete-
rotrophen Mischkultur an der Mobilisierung der
Schwermetalle zeigen sollten. Heterotrophe Mik-
roorganismen sind nicht in der Lage, sulfidische

Minerale zu oxidieren, sondern sie konnen
Schwermetalle durch Komplexbildung, lonen-
austausch, Oxidation oder Reduktion aus ihren
ungeldsten Verbindungen freisetzen.

Fur das Experiment wurde das Tailingmaterial
mit einer heterotrophen Mischkultur inokuliert.
Die Experimente wurden sowohl in sterilen
Schiittelkolben als auch in Perkolatorsiulen
durchgefuhrt (Abb. 4). Mit der heterotrophen
Mischkultur wurden bis zu 18% des Pb, 38% des
Cd, 100% des Cr, 21% des Fe, 81% des Cu, 95%
des Mn und 54% des Zn mobilisiert. Zum Ver-
gleich wurden parallele chemische Elutionsver-
suche mit H,O, HCI als anorganische Saure und
CH3COOH als von Mikroorganismen haufig
gebildete organische S&ure durchgefiihrt (Abb.
4). Vor allem im Fall von Pb, Cr, Fe, Cu und Zn
wurden in den mikrobiellen Versuchen hohere
Mobilisierungsausbeuten erzielt als durch eine
chemische Elution (Abb. 4).

Vergleicht man die Ergebnisse aller durchgefthr-
ten Experimente, so kann geschlussfolgert wer-
den, dass neben der Biooxidation noch weitere
Mechanismen der Freisetzung der Metall(oid)e
existieren, die komplex zusammenwirken. Hier
sind neben der Biooxidation auch lonenaus-
tauschmechanismen, die Auflésung von Oxiden
und Silikaten sowie die Komplexierung durch
mikrobiell produzierte organische Substanzen
moglich. Ein solcher komplexer Mobilisie-
rungsprozell wird durch eine kooperative mikro-
bielle Mischkultur aus acidophilen Biooxidie-
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Abb. 3:

Verlauf der Konzentration von As und Mn in den Perkolatorsaulen Giber den Versuchszeitraum
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rern, acidophilen sowie acidotoleranten hete-
rotrophen Mikroorganismen bewirkt. Eine derar-
tige komplexe Mikroorganismengemeinschaft
scheint die Mobilisierung der Metalle im Ver-
gleich zu einer reinen Biooxidation noch zu ver-
stérken.

Einen weiteren wichtigen Faktor bei der Mobili-
sierung der Metall(oid)e stellen Stofftransport-
prozesse dar, z.B. duch fluktuierende Wasser-
stande, wie sie in der Uberflutungsebene, in der
die fluvialen Tailingsedimente lagern, auftreten.
Der periodische Wechsel einer metallkontami-
nierten Flache zwischen geséttigten und ungesét-
tigten Bedingungen scheint den Zyklus von geo-
chemischen und mikrobiellen Verwitterungspro-
zessen sowie den Transport der gelsten Me-
tall(oid)e, der S&ure und geldsten Salze in das
umgebende Grund- und Oberflachenwasser na-
hezu ideal zu unterstltzen. Die chemischen und
mikrobiellen Reaktionsprodukte werden abtrans-
portiert, und nach erneuten oxidierenden Bedin-
gungen koénnen die biogeochemischen Verwitte-
rungsprozesse weiter ihren Lauf nehmen. Unter
ungehinderten Bedingungen konnen derartige
Prozesse Uber geologische Zeitraume stattfinden.

In allen Biooxidationsexperimenten wurden zu
Versuchsbeginn 20-40% des Al, Zn, Cu, Cd, und
Cr innerhalb des 1. Versuchstages durch eine
schnelle chemische Elution mobilisiert. Geht
man davon aus, dass ein Teil dieses Materials in

den letzten 100 — 140 Jahren verwittert ist, so
kann, ohne Sicherungs- und Sanierungsmafnah-
men, eine weitere Kontamination dieses Standor-
tes Uber die néchsten Jahrhunderte angenommen
werden.

5 SchluR3folgerungen

Sowohl autotrophe Biooxidationsprozesse als
auch heterotrophe mikrobielle Ldsungsprozesse
scheinen bei der Freisetzung von Metall(oid)en
aus sulfidischen Tailingmaterialien mit organi-
schen Anteilen eine Rolle zu spielen. Die Mobi-
lisierung der Metalle erfolgt dementsprechend in
einem komplexen Mechanismus.

Acidophile als auch acidotolerante Mikroorga-
nismen leben in einem solchen Tailingsediment
in einer Gemeinschaft zusammen und kdnnen die
mobilisierende Wirkung im Vergleich zu einer
,einfachen*“ Biooxidation noch verstiarken. Die
durchgefiihrten Versuche stellen eine geeignete
Methode dar, um das von mikrobiellen Prozessen
ausgehende Gefahrdungspotential in derartigen
Materialien abzuschatzen.

@H20
120+ mHCIpH 22
OHOAcpH 2,2
o 0 Shaking flask 10d
| W Shaking flask
@ Percolator
80_
m_
40_
20_
0_
Pb Cd Cr Fe Cu Mn Zn
Abb. 4:  Ausbeuten bei der Mobilisierung von Schwermetallen aus dem Tailingmaterial mit H,O, HCI,

CH3;COOH, sowie in heterotrophen mikrobiellen Versuchen in Schittelkolben und Perkolato-

ren
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Bei der Sanierung bergbauversauerter Grund- und Oberflachenwésser durch Sulfatreduktion fallen
Eisensulfidschlamme als Abprodukte an. Frisch geféllt liegt meist Eisenmonosulfid FeS vor, das wah-
rend eines Alterungsprozesses tber Greigit FesS, in Pyrit FeS, ibergeht.

Neben einer Entsorgung der Abprodukte nach Abfallrecht ist die kontrollierte Ablagerung der anfal-
lenden Eisensulfidschldamme im Sediment von Tagebauseen eine denkbare Variante. Gegenwartig
bestehen jedoch Defizite bei der Beurteilung der Stabilitadt von Eisensulfidschlammen in der Wech-
selwirkung mit den herrschenden Milieuverhaltnissen sowie im Kontakt mit bergbautypischen Be-
gleitstoffen.

Die untersuchten Schldamme wiesen eine hohe Stabilitat gegenuber Sdureeinwirkung auf. Der oxidati-
ve Angriff, insbesondere in Wechselwirkung mit Eisen(lll), fiihrte dagegen zu einer schrittweisen
Ricklosung der Eisensulfidschlamme.

The treatment of acid mine drainage (tip groundwater or mining lake water) by microbial sulphate
reduction leads to the reaction product iron sulphide. The freshly precipitated reaction product is iron
sulphide (FeS), which can be transferred via aging processes into Greigite (FesS,4) and Pyrite (FeS,). In
addition to disposal according to the waste law, the controlled deposition of accumulating iron sulphi-
de sludges in the sediment of mining lakes is an option. But currently there are deficits in the assess-
ment of the stability of iron sulphide sludges in interrelation with the prevailing conditions as well as
in the contact with accompanying by-products typical of mining.

The analysed sludges were stable under acidic conditions. But oxic conditions particularly in interac-
tion with ferric iron lead to a stepwise solution of iron sulphide sludges.

1 Einleitung Stabilitat von Eisensulfidschlammen in der

o ) . Wechselwirkung mit den herrschenden Milieu-
Fur die Behandlung schwefelsaurer Wasser, die  yerhaltnissen sowie im Kontakt mit bergbautypi-
als Folge des Bergbaus ein weltweites Problem  schen Begleitstoffen (Eisenhydroxide, Kohletrii-

darstellen, werden biologische Sanierungsverfah-  pe Tonminerale, organische Sedimente, Carbo-
ren entwickelt. Diese weisen gegentber anderen  pate),

Behandlungsverfahren den Vorteil auf, dass o ) R
durch die Aktivitat Sulfatreduzierender Bakterien ~ FUr €ine syster_natlsche Bewertung der V|elfalt_|-
(SRB) neben der Anhebung des pH-Wertes und ~ 9en Wechselwirkungsmechanismen wurden die
der Entfernung von geléstem Eisen und anderer  drei Hauptprozesse:

Schwermetalle auch eine wesentliche Verringe- Angriff durch Saure

rung der Sulfatkonzentrationen erzielt werden ) o

kann. Als naturnaher Prozess fiihrt diese Was- Angriff durch Oxidation
s_erbehandlung_ zum Reaktionsprgdukt Eisensul- ¢ Einfluss von Komplexbildnern
fid, welches Uber Alterungsvorgange langfristig

in die vorbergbauliche Form Pyrit/ Markasit ~ Separat betrachtet, wenn gleich bei der experi-
zuriickgefiihrt werden kann. mentellen Arbeit diese strikte Trennung nicht

durchgéngig erreicht werden konnte.

Neben einer Entsorgung nach Abfallrecht ist die
kontrollierte Ablagerung der anfallenden Eisen-
sulfidschlamme im Sediment von Tagebauseen
eine denkbare Variante. Diese wird bereits zur
Ablagerung der in Grubenwasserreinigungsanla-
gen (GWRA) anfallenden  Eisenhydro-
xidschldamme (EHS) praktiziert. Gegenwartig
bestehen jedoch Defizite bei der Beurteilung der
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Tab. 1: Schlammzusammensetzung fir Modellrechnungen.

Mineralphasen Konzentration [mmol/L] Sl
Fe(OH)s(a) 0 -5
Siderite 10 0
Calcite 10 0
jeweils eine Eisensulfid-Spezies:

FeS(ppt) 10 0
Mackinawite 10 0
Greigite 10 0
Pyrite 10 0

2 Theoretische Betrachtungen

2.1 Angriff durch Saure

2.1.1 Berechnung von Titrationskurven mit
PhreeqC

Das Sdure-Base-Verhalten eines  fiktiven
Schlammes wurde im Vorgriff auf die experi-
mentellen Untersuchungen mit dem geochemi-
schen Berechnungsmodell PhreeqC unter Nut-
zung der implementierten Loslichkeitskonstanten
(PARKHURST & APPELO 1999) berechnet. Der
Modellschlamm wurde als Gemisch aus Calcit,
Siderit und Eisensulfid entsprechend Tab. 1 ge-
wahlt. Eisenhydroxid ist im Ausgangsschlamm
nicht vorhanden, wird aber als Féllungsprodukt
mit der Loslichkeit von Goethit (SI=-5) zugelas-
sen.

Den Verlauf der berechneten Titrationskurve fur
amorphes Eisenmonosulfid (FeS(ppt)) zeigt
Abb. 1. Die Minerale werden in der Reihenfolge
Calcit — Siderit - Eisensulfid gelost. Die jeweili-
gen Losungsbereiche (Pufferbereiche) sind durch
pH-Spriinge voneinander getrennt.

¢ [mmol/L]

Durch Variation des Eisensulfidminerals l&sst
sich deren unterschiedliches Losungsverhalten in
Abhéngigkeit vom pH-Wert zeigen (s. Abb. 2).
Wiéhrend das am leichtesten Igsliche FeS(ppt) bei
pH-Werten um 3,5 bereits vollstandig gelost ist,
setzt beim Greigit die Losereaktion erst in die-
sem Bereich ein. Pyrit wird bis pH<1,8 gar
nicht gelost.

2.1.2 Modell zur Ermittlung von Pseudo-
komponenten unterschiedlicher Los-
lichkeit

Um die unterschiedlich s&urel6slichen Eisensul-
fide aus Versuchsergebnissen erfassen zu kon-
nen, erfolgt die Berechnung nach dem fiktiven
Loslichkeitsgleichgewicht (Gl. 1)
+ 2+ -
FeS, + H" & Fe™ + HS, @hL1)
Dabei wird angenommen, dass die Aktivitat aller
Sulfid- und Sulfidschwefelphasen Eins ist. Der
gebildete Sulfidschwefel stellt damit eine eigene
hypothetische Phase dar. Das Massenwirkungs-
gesetz fur jede Pseudokomponente i beschreibt
Gleichung (2).

A 1 T 1 pH
1 1
[ 1
[ 1 4 6,0
20 [— 1 1
1 |
| 1 -1 5.0
i 1 L
15 |~ Calcitlosung 1 Sideritlosung
> 1 -1
| | 4 40
10 |- : ,
- 1 | 1 —4 30
HCO3 | 1 1
5 i I 1 4 20
I 1 1
0 L ; ! L ! : L ! : L : 1'0
0 10 20 30 40 50 60 70 Titer [mmol/L]
Abb. 1: Gleichaewichtskonzentrationen bei der berechneten Titration von FeS(ppt).
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¢ [mmol/L]
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Abb. 2:  Gleichgewichtskonzentrationen in Abhangigkeit vom pH-Wert.

lgK; =lgc_.. + pH ©l.2)
Bei nichtlberlappender Ldsung berechnet sich
die Gleichgewichtskonzentration nach Gleichung

@3).

Crog (1) =1000%7P) (Gl. 3)

Durch Anpassung von Batch-Versuchsdaten an
ein System mit mehreren unterschiedlich 16sli-
chen Eisenmineralen werden Pseudokomponen-
ten des gebundenen Eisens ermittelt, die sich in
ihrer Loslichkeitskonstante unterscheiden und
jeweils mit einem entsprechenden Gehalt
[mmol/kg] im Schlamm vertreten sind.

2.2 Angriff durch Oxidation

Die Oxidation der Eisensulfid-Minerale kann
durch diverse Oxidationsmittel erfolgen. Die
Protonenbilanz wird dabei von der individuellen
Reduktionsreaktion bestimmt. Unabh&ngig von
der Vielfalt moglicher Reaktionen sind in Bezug
auf die Stabilitat der abgelagerten Schlamme
zwei Reaktionspfade zu unterscheiden.

Die Oxidation zum elementaren Schwefel be-
wirkt keine Verdnderung des Sdurestatus
(ANP = 0 mmol/L). Beispielhaft fir ein Eisensul-
fid mit variabler Zusammensetzung verdeutli-
chen das die Gleichungen (4) und (5).

FeS, +2Fe* <> 3Fe* +xS° (Gl. 4)

FeS, +0,50, +2H" <> Fe” +xS" +H,0 (GL.5)

Vorbeugemalihahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser

Die vollstandige Oxidation des Sulfid-Schwefels
aber auch des elementaren Schwefels zum Sulfat
fihren dagegen zu einer massiven Versauerung
und heben damit den Entsduerungseffekt der
Sanierungsreaktion wieder auf. Die Oxidation
des Sulfid-Schwefels wird mit den Gleichungen
(6) und (7) beispielhaft dargestellt.

FeS +4xH,0 + (2+6x)Fe” <> (3+6x)Fe” +xSO’ +8xH’
(Gl. 6)

FeS +(x—1)H O+ (0,5+1,5x)0, <> Fe" +xSO. +(2x —2)H’
(GL.7)

Eine Oxidation des gebildeten Eisen(ll) zu Ei-
sen(111) durch Luftsauerstoff kann katalytisch zur
Beschleunigung der Oxidationsreaktion fiihren.

2.3 Einfluss durch Komplexbildner

Die Wirkung bergbautypischer Begleitstoffe
kann in die Hauptprozesse Pufferung und Kom-
plexbildung unterteilt werden. Wéhrend der Ein-
fluss von Pufferungs-Reaktionen bereits tber das
Saure-Base-Verhalten diskutiert wurde, verbleibt
die Beurteilung von mdglichen Komplexbild-
nern. Eine erste theoretische Betrachtung lasst
nur einen geringen Einfluss erwarten. Die detail-
lierte Untersuchung, auch auf experimentellem
Weg, steht allerdings noch aus.
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Tab.2: Zusammenstellung der Ergebnisse der XRD-Analyse von Probe 1.

Mineral ohne Kristallitgré- mit  Kristallitgré-  Anteil Mikrostrain - Ergebnis mit Kristallitgro-
Renkorrektur Renkorrektur [%] allen Effekten Re
[%] [%] [%] [nm]

amorph 64,7 15,1 2,2

Greigit 10,6 33,0 0,6 46,1 60

Pyrit 14,0 33,8 0,15 34,1 85

Quarz 10,7 18,1 17,6 130

3 Material und Methoden

3.1 Charakterisierung der Eisen-
sulfidschlamme

Von bereits abgeschlossenen Versuchen zur
mikrobiellen Sulfatreduktion (Preuf® 2004) wur-
den aus Festbettreaktoren Eisensulfidschlamme
entnommen und fir die Untersuchungen zur
Schlammstabilitat eingesetzt. An gefriergetrock-
neten Proben einer Schlammcharge erfolgte mit-
tels Rontgendiffraktometrie (XRD) eine Mine-
ralanalyse. Ein urspriinglich sehr groRer amor-
pher Anteil konnte unter Beriicksichtigung von
Mikrostrain und anisotroper KristallitgréRenkor-
rektur den Hauptmineralphasen Greigit, Pyrit
und Quarz zugeordnet werden (Tab. 2). Damit
handelt es sich um einen gealterten Schlamm, bei
dem das primar gefallte Eisenmonosulfid nicht
mehr nachweisbar war.

Eine Elementanalyse wurde mit diesem Material
mittels Rontgenfluoreszensanalyse (RFA) und C-
N-S-Analyse vorgenommen. Mit 35,83 M-% Fe,
42,39 M-% S und 6,79 M-% Si ist die ermittelte
Mineralzusammensetzung plausibel.

Aus den Analysenergebnissen und den Randbe-
dingungen ihrer Entstehung sind fur die weiteren
Betrachtungen Eisensulfide mit variabler Stochi-
ometrie, elementarer Schwefel, sowie Eisen- und
Calciumcarbonat als anorganische Nebenbe-
standteile zu berticksichtigen. Die einzelnen Mi-
neralphasen weisen ein breites Kristallitgro-
Renspektrum auf. Besonders die feinstkristallinen
Mineralphasen weichen vermutlich in ihren Ei-
genschaften von denen reiner Phasen ab. Zu-
sammen mit organischen Inhaltsstoffen bildet
sich eine charakteristische Schlammphase. Zu
deren Beschreibung werden nachfolgend Pseu-
dokomponenten definiert, die die makroskopisch
messbaren  Eigenschaften  thermodynamisch
sinnvoll beschreiben kénnen.

Vorbeugemalihahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser

3.2 Versuchsaufbau und —durch-
fuhrung

3.2.1 Batch-Anséatze

In 250 mL Schliffflaschen wurden je 10g
Schlamm in ca. 200 mL VE-Wasser suspendiert,
mit der jeweiligen Sduremenge (HCI) versetzt,
mit VE-Wasser aufgefullt und luftblasenfrei
verschlossen. Die Ansdtze wurden 24 h bei
Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend ana-
lysiert

3.2.2 Diskontinuierliche Elution

In drei von vier Edelstahlzellen (D =81 mm,
L =115 mm) einer REV-Fluidzirkulationsanlage
wurden  verschiedene Mengen Eisensulfid-
Schlamm mittig in eine Sandpackung eingebaut,
nachdem diese mit dem Prozesswasser (ber vier
Wochen eingearbeitet wurden. Die vierte Zelle
war nur mit Sand geflllt und diente als Referenz.
Die Elution erfolgte mit schwefelsaurem Wasser
eines Tagebausees (s. Tab. 3), wobei ein Vorla-
gevolumen von 250 mL in den Kreislauf einge-
bunden war und in unregelméRigen Zeitabstan-
den gewechselt und analysiert wurde. Die Versu-
che wurden bei 10°C durchgefihrt.

3.3 Analytik
3.3.1 Batch-Anséatze

Aus den sedimentierten Proben wurden pH-Wert,
elektrische Leitfahigkeit, das Redox-Potenzial
sowie Sulfid-Schwefel gemessen. Die Analyse
von Eisen(ll), Kss3 sowie Sulfid-Schwefel er-
folgte aus filtrierten Proben.

3.3.2 Diskontinuierliche Elution

Die Messung von pH-Wert, elektrischer Leitfa-
higkeit und Redox-Potenzial erfolgte (iber Elekt-
roden in jedem Kreislaufsystem, so dass deren
zeitliche Entwicklung erfasst werden konnte.
Aus den Eluaten wurden Eisen(ll), Gesamteisen,
Mangan, Aluminium sowie die Titrationskurve
im pH-Bereich von 3,5 bis 8,5 gemessen.
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Tab. 3:  Ausgewdhlte Parameter des Tagebauseewassers.
Parameter pH Ksas Feges Mn Al NP SO,
Dimension [-] [mmol/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mmol/L] [mg/L]
Wert 3,02 -2,0 22,1 2,7 32,9 -5,75 1320

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Saureloslichkeit

Die Titration von Eisensulfid-Suspension durch
Batch-Ansatze erbrachte eine groRere Pufferka-
pazitat als sie durch Schnelltitration im Titrator
ermittelt wurde (s. Abb. 3). Die aus den Batch-
Ansdtzen ermittelten Mengen an Eisen und Sul-
fid-Schwefel ergeben kein einheitliches Bild.
Sulfid-Schwefel wurde unterstéchiometrisch
zum Eisen freigesetzt. Teilweise lag in den Sus-
pensionen elementarer Schwefel vor. Eine Ana-
lyse aller Schwefel-Spezies ist bislang nicht
moglich.

Fur die Ermittlung der Loslichkeitskonstanten
charakteristischer Fraktionen werden entspre-
chend der Modellvorstellungen (Abschnitt 2.1.2)
die Eisenkonzentrationen und pH-Werte verwen-
det. Die Auswertung kann fir jeden Versuch
individuell erfolgen, wobei fiur mehrere Ver-
suchsreihen eine Vielzahl unterschiedlicher Frak-
tion gebildet werden wiirde. Um eine Vergleich-
barkeit der Versuchsreihen zu ermdglichen, ist
die Anpassung aller Daten an eine geringe An-

zahl von Loslichkeitskonstanten erforderlich. Die
Anpassung der Versuchsdaten erfolgte mit vier
Fraktionen, deren Loslichkeitskonstanten und
Konzentration im untersuchten Schlamm in
Tab. 4 dargestellt sind.

Im Zeitraum der Versuchsdurchfihrung muss
eine qualitative Verdnderung der Schlammzu-
sammensetzung erfolgt sein. Vermutlich als Fol-
ge eines geringen Sauerstoffkontaktes beim
mehrfachen Offnen des Vorratsbehalters nahm
der Anteil séureldslichen Eisens insgesamt ab
und der Anteil schwerer loslicher Eisensulfide
zu. Aber auch innerhalb der I6slichen Fraktionen
wurde eine Verschiebung der einzelnen Anteile
festgestellt. Diese Entwicklung veranschaulicht
Abb. 4.

4.2 Oxidation

Ziel der Untersuchung war primér eine Oxidation
durch Eisen(lll). Da der Vorlagebehélter im
Kontakt mit der Atmosphdre stand, trat zusétz-
lich eine undefinierte Sauerstoffnachlieferung
auf, die vermutlich eine Oxidation von Eisen(ll)
bewirkt hat.

>

~ %n
o o \ ~
2,01 BN eam mmmoX
X
0 02 04 06 08 10 12 1,4 1,6 Titer[mol/kg]
Abb. 3: Titration von FeS-Suspension mittels Titrator (Volllinien) und Batch-Reihen

(Punkte).
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Tab. 4: Versuchsauswertung fur vier Pseudokomponenten und deren saureldsliche Anteile [mmol/kg].

Pseudokomponente 1 2 3 4

log K > 3,50 1,85 0,30 -1,80
Versuch Al 55 180 11,7 104,0
Versuch A2 55 78 136,1

Versuch A3* 0,7 56 0,0

VersuchA4 0,6 22 86,4

* pH nicht < 3,0 eingestellt, deshalb keine schwerlésliche Fraktion

Die Einwirkung der Oxidationsmittel fiihrte zu
einer Losereaktion, die sich in zwei Phasen un-
terteilte. Innerhalb der ersten 24 Stunden wurden
ca. 2 mmol/L Eisen(ll) geldst. Dabei kam es aber
zu keiner signifikanten Anderung des Neutralisa-
tionspotenzials (s. Abb. 5 und Abb. 6). In diesem
Versuchsabschnitt erfolgte offenbar eine Oxida-
tion von Sulfid-Schwefel zum elementaren
Schwefel.

Im weiteren Verlauf fiihrte der oxidative Angriff
zur Losung von Eisen(ll), welche von einer star-
ken Versauerung begleitet wurde. Das Neutrali-
sationspotential sank mit einer Rate von ca.
-0,04 mmol/(L*h). In diesem Versuchsabschnitt
erfolgte die Oxidation bis zum Sulfat.

5 Zusammenfassung

Bei den untersuchten Eisensulfid-Schlammen
handelte es sich um gealterte Schlamme, die
tberwiegend aus den stabileren Mineralphasen
Greigit und Pyrit gebildet wurden. Ein differen-
ziertes Losungsverhalten dieser Phasen kann

durch unterschiedliche KristallitgréRen erklart
werden.

In Hinblick auf die Mdglichkeit der Ablagerung
von Eisensulfid-Schldammen im Sediment von
Tagebauseen stellt der Kontakt mit anaerobem,
potenziell saurem Kippengrundwasser keine
Gefahr dar. Im relevanten pH-Bereich (pH > 4)
ist keine Losung der Sulfide zu besorgen. Ein
intensiver Kontakt mit sauerstoffhaltigem See-
wasser muss allerdings verhindert werden, da
sonst die Rickoxidation zur Freisetzung der in
den Eisensulfid-Schlammen deponierten Séure
fihrt. Ein Abdecken bzw. Uberschichten der
abgelagerten Sulfide in den Phasen der Vollzir-
kulation ist erforderlich. Nur kurzzeitiger Kon-
takt mit Oxidationsmitteln fuhrt lediglich zur
Eisenlosung, da die Sulfide zum elementaren
Schwefel oxidiert werden.

Die Fortfuhrung dieser Untersuchungen hat die
Uberpriifung der Erkenntnisse mit relativ frisch
geféllten Eisensulfiden sowie die Wechselwir-
kung mit Komplexbildnern zum Inhalt.

C
[mmol/kg]
300
log K
. ] 3,50
m 1.85
200 m 0,30
-1,80
1001 TR
0- >
0 8 62 Zeit [d]
Abb. 4: Zeitliche Veranderung der saureléslichen Fraktionen des Eisensulfid-Schlamms.
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Abb.5: Entwicklung des Neutralisationspotentials Gber die Elutionszeit.
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Abb. 6: Entwicklung der Eisen(ll)-Konzentration Gber die Elutionszeit.
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1 Einleitung und Problemstel-
lung

Die autotrophe mikrobielle Sulfatreduktion stellt
eine Mdglichkeit dar, in stark schwefelsauren
bergbaubeeinflussten Wassern die Schwefel-,
Eisen- und damit die Aziditatslasten abzurei-
chern. Hierzu kann dem Wasser das aziditatstra-
gende Eisen als FeS durch Féllung entzogen (Gl.
1) und das Uberschussige Sulfid als H,Sg) ausge-
strippt werden (GlI. 2).

4H, + Fe* +SO;” — FeS, +4H,0 (Gl. 1)
SO;” +4H,+2H" - H,S , +4H,0(Gl. 2)

Fur die Fallung der Eisensulfide im Untergrund
(natlirliches Festbett) ist sicherzustellen, dass den
Mikroorganismen neben dem Substrat alle weite-
ren Baustoffe und Néhrelemente in ausreichen-
dem Umfang zur Verfligung stehen und auch die
sonstigen Prozessparameter die Sanierungsreak-
tionen ermoglichen. Weiterhin muss die Mdég-
lichkeit der langfristigen Deposition des Eisen-
monosulfides im Reaktionsraum gewéhrleistet
sein.

1.1 Eisensulfid-Fallung im Unter-
grund

Die Féllung der Eisensulfide im Untergrund ist
attraktiv, da sie die aufwéndige Abtrennung und
Entsorgung des Eisensulfid-Schlammes tberflis-
sig macht. Wird Wasserstoff als Elektronendona-
tor eingesetzt, kann dieser Uber Gaslanzen direkt
in den Untergrund injiziert werden, wo er Gas-
vorhénge aufbaut, die Substratspeicher fur das
vorbeistromende Grundwasser darstellen (Latzik
et al. 2002). Der sich in das stromende Grund-
wasser einlgsende Wasserstoff wird zusammen
mit den Problemstoffen zu den sessilen Mikroor-
ganismen transportiert. Einige Sulfatreduzieren-
de Bakterien sind autotroph und kénnen Wasser-
stoff direkt fur den Energiestoffwechsel verwen-
den (MADIGAN et al. 2003), so dass keine weite-
ren Abbau- und Umsetzungsprozesse zur Ge-

winnung des e-Donators nétig sind. Jedoch be-
nétigen auch autotrophe Sulfatreduzierer Né&hr-
elemente wie Ammonium, Phosphat, Spuren-
elemente und zeigen moglicherweise bei Anwe-
sendheit von organischem Kohlenstoff hohere
Umsatzraten (TABAK & GOVIND 2003).

1.2 Konkurrenz durch methano-
gene Bakterien

Methanogene Bakterien (MB) stellen fur Sulfat-
reduzierende Bakterien (SRB) potentielle Kon-
kurrenten um Elektronendonatoren dar. Die Dis-
kussion, dariiber unter welchen Umstdnden MB
als Konkurrenten zu SRB auftreten, ist in der
Literatur noch nicht abgeschlossen. Nach OMIL
et al. 1998 bestimmt das zur Inokulation ver-
wendete Material in der Anfangsphase von Ver-
suchen wesentlich deren Verlauf. Diskutiert wird
die Inhibierung von MB durch H2S(ag) (u.a.
HULSHOFF PoL et al. 1998) und da nur die Spe-
zies H2S(aq) als toxisch angesehen wird (u.a.
LENS & HULSHOFF PoL 2000), damit verbunden
der pH-Wert, der die Sulfid-Speziierung be-
stimmt. H2 wird hauptsachlich von SRB genutzt,
solange Sulfat nicht limitierend wird (z.B. VAN
HOUTEN et al. 2006; WEIIMA et al. 2002). Nach
OMIL et al. (1998), IsA et al. (1986) u.a. ist flr
die Konkurrenz zwischen MB und SRB das
Corg/Sulfat-Verhaltnis entscheidend: ist zu viel
organische Substanz gegenuber Sulfat gegenwar-
tig, werden die MB dominant. Wenn Sulfat da-
gegen nicht limitierend ist, wird Wasserstoff
vollstandig von SRB umgesetzt (LENS & HULS-
HOFF PoL 2000). Dann werden auch Methan-
bildner zuriickgedrangt, da SRB beim Umsatz
von Wasserstoff gegeniiber diesen einen héheren
Energiegewinn erzielen. Nach IsA et al. (1986)
werden autotrophe SRB gegeniiber MB jedoch
nur bei  entsprechend  niedrigen  H,-
Partialdriicken (<50 pmol H,) bevorteilt. Bei
héheren Konzentrationen werden Methanbildner
durch H,-Konzentrationen bevorteilt. Auch Al-
VASIDIS (1990) beschreibt die Zunahme der Me-
thanbildung aus H, und CO, bei hohen Wasser-
stoffpartialdriicken.
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Tab. 1: Geometrische Daten der Batch-Gefale.

Batch-Gefald Geometrische Daten

Gesamtlange Hohlraum
Lange Sedimentkorper
Lange Gasraum
Einbauten
Durchmesser

Vol. Sedimentkorper
Vol. Gasraum
Porenlésung

50 cm
27 cm
21 cm
2 cm
8 cm
1357 cm®
672 cm®
400 ml

Vor dem Hintergrund des beschriebenen Er-
kenntnisstandes scheint die Frage der Konkur-
renz zwischen SRB und MB um H, im Festbett
nur flr den konkreten Einzelfall kl&rbar zu sein.

2 Untersuchungsziel

Es wurden Batch-Versuche im silikatischen
Festbett zur Untersuchung der Abhangigkeit der
Sulfat-Umsatzraten von Temperatur, sowie der
Gabe von Néhrstoffen und Spurenelementen
unter moglichst natiirlichen Bedingungen durch-
gefuhrt. AuBerdem sollte festgestellt werden, ob
und unter welchen Bedingungen autotrophe SRB
Konkurrenz durch MB bekommen.

3 Versuchsaufbau

Fir die Batchversuche wurde natiirliches anoxi-
sches sulfat- (ca. 17 mmol/l) und Fe(ll)-reiches

Druckventil zur Gasprobenahme

(ca. 4 mmol/l) Grundwasser mit pH 4,8+0,1 ver-
wendet, welches in 50 L-Edelstahlfassern fiir
etwa 4 Wochen unter Schutzgasatmosphére la-
gerbar war. Die Edelstahlfasser wurden dazu
mindestens 30 Minuten lang mit einer definierten
Atmosphare, bestehend aus 95% Stickstoff und 5
% Kohlendioxid, gespilt. Die Zusammensetzung
des Gasgemisches wurde so gewdhlt, dass der
anorganische Kohlenstoff im Grundwasser mit
dem Kohlendioxidpartialdruck in der kiinstlichen
Atmosphare im Gleichgewicht steht.

Die Batch-Versuche fanden in Druckgeféalien
statt, da auch im Feld der in die gesattigte Zone
zu injzierende Wasserstoff durch den dort hohe-
ren Druck in stdrkerem Male gelést werden
wird. Der Aufbau der DruckgefaRe ist in Tabelle
1 und Abbildung 1 dargestellt.

An der Ober- und Unterseite wurden Ventile
installiert, Uber die Gas (95 Vol% H,, 5 Vol%

7777877777
Manometer m
CO./H,-Gasphase

Druckgefal’

Membranfilter zur
leierung des H\HH}H\HH‘TH\}
Korngerustes e

gesattigtes Sediment

im Porenraum einge-
speicherte Gasphase

Port fr periodischen
Gas- und Losungs-

T

H vy
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Porenlésung

w
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Abb. 1: Aufbau und Funktion der Batch-GefaRe.
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CO,) und Wasser entnommen bzw. injiziert wur-
de. Der Innenraum der Batches wurde zweige-
teilt. Nur der untere Bereich war mit wasser-
gesattigtem reinem Sand (0,2-0,7 mm) gefllt,
um Cog-Gehalte des Sedimentes zu minimieren

Im Gasraum (ber dem Sedimentkdrper, durch
eine Filtermembran von diesem getrennt, befand
sich die CO,/H,-Gasphase. Diese wurde genau
wie der Gasvorhang im Sediment taglich erneu-
ert, um eine optimale Elektronendonator-
Versorgung zu gewdhrleisten und um mit dem
Gasstrom im Korngerist eine konvektive Bewe-
gung der fluiden Phase analog zur Grundwasser-
stromung zu erzeugen. Die Batches wurden in
einem Kihlcontainer entsprechend der Grund-
wassertemperatur mit 10°C gelagert.

3.1 Versuchsdurchflhrung

Die Beprobung und Aufstockung (Zugabe neuen
noch unbehandelten Grundwassers) erfolgte
durch konvektive Verdrangung des bisherigen
Porenfluides. Es wurden 5 Batches mit au-
totrophen Sulfatreduzierern inokuliert, die aus
geséttigtem Kippensediment gewonnen wurden.
Sobald in allen 5 BatchgefédlRen stabile Sulfatab-
bauraten erreicht waren, wurden die Bedingun-
gen fiir die einzelnen Populationen variiert:

Batch 1: (Referenz): wird ohne weitere Zusatz-
stoffe oder Parameteranderungen betrieben.

Batch 2: (Temperaturerhéhung auf 20°C)

Batch 3: Zugabe von Ammonium (0,93 mmol/l)
und Phosphat (0,31 mmol/l). Zu untersuchen
war, in wieweit die im nattrlichen Grundwasser
vorkommenden Ammonium- und Phosphat-
konzentrationen fur die aktive autotrophe Mikro-
biologie limitierend sind. Bekannt ist, dass SRB
im Gegensatz zu aeroben Mikroben Biomasse
mit deutlich geringerer Geschwindigkeit aufbau-
en (Roske & Uhlmann, 2005), so dass ein ent-
sprechend geringerer N- und P-Bedarf pro Zeit
erwartet wurde. Da typische Grundwasser berg-
baubeeinflusster Gebiete jedoch oft sehr geringe

Tab. 2:
und 170 Versuchstagen.

N (Amm-N 0,0 — 0,2 mmol/l) und P-Gehalte
(Orthophosphat-P 0,0 - 0,015 mmol/l) aufweisen,
muss zumindest bis zum Aufbau einer stabilen
Klimax-Population mit einer Limitierung ge-
rechnet werden.

Batch 4: (Zugabe von Vitaminen und Spurenstof-
fen): Fur den Biomasseaufbau werden neben den
Hauptelementen auch Spurenstoffe und komple-
xere organische Substanzen bendtigt, wie sie in
Nahrldsungen zur Anzucht von Mikroorganis-
men verwendet werden. Ob ein Spurenelement-
mangel in der Phase der Sedimentkdrperbesiede-
lung einen limitierenden Faktor darstellt, sollte
mit der Zugabe von Spurenstoffen und Vitami-
nen nach HERRERA et al. (1997) untersucht wer-
den.

Batch 5. Um eine mdgliche Ratenlimitierung
durch mangelnde Hp-Verfligbarkeit im Sediment
nachweisen zu kénnen, wurde Batch 5 ungesét-
tigt betrieben, so dass ein groReres Hy-
Gasvolumen im Sedimentkorper zur Verfligung
stand.

Nach 90 Tagen wurde die N und P-Zugabe fiir
Batch 3 eingestellt, Batch 2, 4 und 5 wurden ab
dann mit Ammonium (0,93 mmol/l) und Phos-
phat (0,31 mmol/l) beaufschlagt. Nach 170 Ta-
gen wurden die Versuche beendet und die Bat-
ches gedffnet.

Die Beprobung erfolgte wdochentlich und bei
hoheren Umsatzraten im Abstand von 2 bis 4
Tagen. Sulfat wurde mittels lonenchroma-
tographie (Dionex DX500) bestimmt. Die Ei-
sen(ll)-Bestimmung  erfolgt mit  einem
Spektrophotometer.

4 Ergebnisse

In samtlichen mit H, beaufschlagten Batches
kann sowohl Eisen(ll) als auch Sulfat bei ent-
sprechender Standzeit vollstandig entfernt wer-
den. Die Eisensulfidfallung findet homogen ver-
teilt im gesamten Sedimentkdrper statt. Das nach
170 Tagen ausgebaute Sediment war im Unter-

Methankonzentrationen als prozentualer Anteil der gesamten anfallenden Gasphase nach 90

Methananteil in Gasphase

90 Tage 170 Tage
[%0] [%0]
Batch 1 0,45 n.b.
Batch 2 0,14 0,027
Batch 3 <0,02 <0,02
Batch 4 <0,02 n.b.
Batch 5 0,03 n.b.
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schied zum urspriinglichen Sediment schwarz
und stark bindig.

Abbildung 2 zeigt die im Versuchsverlauf be-
stimmten Raten. Die Sulfatreduktions- und Ei-
senfallungsrate wurde aus der Abnahme der je-
weiligen Konzentrationen in Ldsung berechnet.
Tabelle 2 zeigt die in der Gasphase bestimmten
Methankonzentrationen.

Alle Batches zeigen durch die Sulfatreduktion
eine pH-Anhebung vom Zulauf-pH 4,88+0,1 auf
Werte von 6,7 bis 7 bei Beginn der Versuche und
dann eine Abnahme auf 6,4 bis 5,7 im Laufe der
Versuche. Nach ca. 90 Tagen wurde in allen
Batches ein teilweise starker Ruckgang der Sul-
fatelimination festgestellt, wahrend die Eisen-
elimination trotz nachlassender Sulfidbildung
konstant blieb.

Batch 1 (Referenz) zeigt zu Beginn der Versuche
Sulfatreduktionsraten von ca. 0,02 bis 0,05
mmol/(1*h). Diese Rate ist vergleichbar mit den
in der Literatur angegebene Umsétzen bei Ein-
satz heterotropher Sulfatreduzierer und organi-
scher Elektronendonatoren.

Batch 2 (Temperaturerhéhung auf 20°C) zeigt
eine Verdoppelung bis Verdreifachung der Raten
auf ca. 0,06 mmol/(I*h). Diese Steigerung ent-
spricht dem in der Literatur (z.B. ROSKE & UHL-
MANN 2005) beschriebenen Verhalten: Bei einer
Steigerung der Temperatur um 10 K erfolgt
demnach etwa eine Verdoppelung der Raten.

Batch 3 (N und P-Zugabe) zeigt bei 10°C einen
Anstieg auf ca. 0,2 mmol/(I*h). Damit scheint
die zusétzliche Stickstoff- und die Phosphor-
Zufuhr fir die Stoffwechselaktivitdten der Mik-
roorganismen von Bedeutung zu sein. Die im
Grundwasser vorhandenen geringen N- und P-
Mengen reichen fur eine maximale Umsatzrate
nicht aus.

Batch 4 (Zugabe von Spurenstoffen und Vitami-
nen): Die dem Referenzbatch entsprechenden
Raten zeigen, dass das Festbett geniigend Spu-
renstoffe fur den Zellaufbau nachliefert bzw.
diese im Grundwasser mitgefiihrt werden. Eben-
so scheinen die fir den Metabolismus bendtigten
komplexeren organischen Molekile durch die
SRB selbst hergestellt werden zu kénnen oder im
verwendeten Grundwasser vorhanden zu sein.

Batch 5 (ungeséttigter Betrieb) zeigte keine ge-
genlber dem Referenzbatch erhdhten Umsatzra-
ten. Die erzwungene erhohte Gasbevorratung im
Festbett scheint damit nicht von Bedeutung fur
den H,-Umsatz zu sein.

5 Diskussion

5.1 Ratenentwicklung

Mit einer fir die Versuchsergebnisse reprasenta-
tiven Rate von 0,03 mmol/(I*h) misste ein Was-
ser im Untergrund mit einer Sulfatkonzentration
von 17 mmol/l in einem Zeitraum von 24 Tagen
abgereinigt werden. Diese Zeitspanne entspricht
bei einer Abstandsgeschwindigkeit von 1 m/d
einem Untergrundreaktor mit der Lange von 24
m. Der in einem solchen Untergrundreaktor fir
Fallungsprodukte zur Verfligung stehende Poren-
raum betragt (mit &=0,3) 7,2 m® pro m?
Anstromflache. Bei Annahme einer Dichte von
1g/cm?® fir die FeS-Fallungsprodukte entspricht
dies einem Porenraum, der in 44 Jahren vollstén-
dig verfullt wirde. Eine Beeintrachtigung der
Durchlassigkeit ist jedoch wesentlich friher zu
erwarten (siehe unten).

Die Abnahme der Sulfatreduktion nach ca. 100
Tagen geht mit einer allméhlichen Abnahme der
pH-Werte einher und deutet auf ein Nachlassen
der mikrobiellen Umsatzleitung hin. Geringe
Methankonzentrationen im Gasraum der Batches
(Tab. 2) auch nach 170 Tagen lassen eine zu-
nehmende Konkurrenz durch MB fir die SRB
als unwahrscheinlich erscheinen. Die gleichzeitig
anhaltende Elimination von Eisen(ll) kann auf
die Sorption von Fe(ll) an FeS-Prazipitaten zu-
rickzufuhren zu sein, wie sie von Jong & Parry
(2004) beschrieben wird. Die Zusammensetzung
des Prazipitates soll nun durch einen Aufschluss
der Sedimente untersucht werden.

Die makroskopisch beobachtbare Verénderung
des Sedimentes lasst es maglich erscheinen, dass
die Abnahme der Raten auf die Abnahme der
Permeabilitt durch Prazipitatbildung zuriickzu-
flhren ist. Diese Mdglichkeit wird momentan
naher untersucht, indem ein Teil des Sedimentes
aus den Batches entfernt und durch frisches Se-
diment ersetzt wurde, so dass wieder gut zugang-
licher Porenraum als Reaktions- und Speicher-
raum zur Verfugung steht. Maximal (Batch 3)
wurden im bisherigen Versuchszeitraum 58
mmol Fe(ll) in die Batches eingebracht. Unter
der Annahme, dass diese Eisenmenge als FeS
(Molmasse 87,9 g/mol) im Sediment vorliegt und
eine Dichte von 1-3 g/c:m3 aufweist, kann ein in
Anspruch genommener Porenraum von ca. 1,7-5
ml abgeschatzt werden. Dies ist gering im Ver-
gleich zum ursprunglich vorhandenen Porenraum
von 400 ml (Tab. 1) und kann eine Transport-
limitierung durch Verblockung des Porenraumes
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nur erklaren, wenn ein wesentlicher Teil des
Prézipitates aus Biomasse besteht.

Auch die zunehmende Umkrustung der SRB
selbst kann nach UTGIKAR et al. (2002) zu einer
Limitierung des Stoffaustausches mit dem freien
Porenwasser fuihren, wodurch die Umsatzraten
deutlich sinken. Die in den Batches 2, 4 und 5
auch durch zusétzliche N- und P- Zugabe nach
90 Tagen nicht mehr steigerbaren Raten legen
einen oder beide Effekte nahe.
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5.2 Bedarf an Ammonium und
Phosphat

N und P werden von den Mikroorganismen
hauptsachlich fiir den Baustoffwechsel, nicht
jedoch fir den Energiestoffwechsel benétigt.
Demnach sollten erhéhte Zelldichten (Zellzahl/
Sedimentvolumen) zu den gesteigerten Raten in
Batch 3 gefiuhrt haben. Dieser zeigte nach N- und
P-Zugabe (Batch 3) im Zeitraum 70 bis 100 Tage
mit Abstand die grofiten Raten. Die in den ande-
ren Batches bestimmten Raten zeigen dagegen
keinerlei Zunahme mit der Zeit, so dass die Zu-
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Entwicklung der Sulfatreduktions- und Fe(ll)-Fallungsraten der Batchansétze.
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nahme der Biomasse mit der Zeit nicht anzu-
nehmen ist. Dies ware jedoch zu erwarten, wenn
N und P mit einer kontinuierlichen aber geringe-
ren Rate Uber das Grundwasser oder das Sedi-
ment nachgeliefert wurden und in der aktiven
Biomasse akkumuliert wiirden. Die Ratenent-
wicklung spricht jedoch fur ein Fliel3gleichge-
wicht, in welchem der Eintrag dem Austrag ent-
spricht. Dies kann durch Austrag aus dem Reak-
tionsraum  geschehen oder aber  durch
Umkrustung und Inertisierung der N- und P-
haltigen Biomasse wie oben beschrieben.

Werden P und N im System recycled (N und P
aus absterbenden Zellen also wieder neuen Zel-
len zugénglich gemacht), so wird die erreichte
Rate nach Absetzten der N und P-Zugaben nur
langsam abnehmen. Werden N und P dagegen
schnell aus dem aktiven Stoffwechsel entfernt, so
sollte die Rate schnell wieder auf das Niveau des
Referenzbatches 1 absinken. Die im Batch 3
beobachtete Sulfatreduktionsraten-Abnahme
nach dem Absetzen der N- und P- Zugaben ist
wahrscheinlich durch die Abnahme der Sedi-
ment-Permeabilitat Gberpragt.

Die Abnahme der Zugénglichkeit der SRB im
Festbett lasst die Mdglichkeit einer Abreinigung
des Reaktionsraumes attraktiv erscheinen. Diese
kann nur in einem technischen Reaktor durchge-
fihrt werden. Die in den Versuchen durch Tem-
peraturerh6hung und N- und P- Zugabe erreich-
baren Ratensteigerungen sind ebenfalls nur in
technischen Reaktoren realisierbar. Durch eine
Kombination von Abreinigung, Temperaturerho-
hung und optimaler Nahrstoffversorgung er-
scheinen hier Raten bis zu 1 mmol(I*h) erreich-
bar.
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1 Einleitung

Direktgasinjektionen (z.B. von Sauerstoff, Was-
serstoff, Methan) zur Beschleunigung des biolo-
gischen Abbaus haben sich in den letzten Jahren
als Sanierungstechnologie von Grundwasser-
schadensfallen etabliert. Auch die Begasung von
Deponiekdrpern und Kippensedimenten (ber
Vertikal- bzw. Horizontalbrunnen wird in For-
schungsprojekten intensiv untersucht. Am O-
XYWALL-Standort Leuna erfolgt die Direktgas-
injektion Uber ca. 15 Injektionslanzen, die mittels
Geoprobe-Technologie eingebracht wurden und
einen variablen Begasungshorizont zwischen 8
und 12 m u. GOK aufweisen. Der jeweilige Be-
gasungshorizont wurde entsprechend einem
klein-skaligen Raster von geologischen Profilen,
EC-Logs und tiefenorientierter Analyse der
Schadstofffahne festgelegt. VVor der Sauerstoff-
Gasinjektion wurde eine Reihe von konservati-
ven Ar-Gastracern durchgefiihrt, um Fliesspfade,
Fliessgeschindigkeiten, Hetero-genitaten zu er-
kunden und bestehende Prognose-Modelle itera-
tiv zu kalibrieren

Da das injezierte Gas sowohl in Phase als auch in
geldster Form migriert, erfordert eine erfolgrei-
che Direktgasinjektion ein Verstdndnis der wich-
tigsten Transportschritte:

e (Gasphasen-Transport im heterogenen gesét-
tigten/ungesattigten porésen Medium

e Gastransport von der mobilen/immobilen
Gasphase zur angrenzenden Wasserphase

e Transport des geldsten Gases zu den Reakti-
onsplatzen.

In Bench-Scale-Experimenten wurden die ein-
zelnen Transportschritte eingehend untersucht
und modellméssig beschrieben (GEISTLINGER

et al. 2005, 2006). Dabei wurden basierend auf
einer Stabilitatsanalyse Gasstromungsmuster in
Abhangigkeit vom Sedimenttyp und Injektions-
rate klassifiziert. Experimentell bestimmte Mas-
sentransferkoeffizienten wurden in Field-Scale-
Transportmodelle implementiert, welche sowohl
heterogene Permeabilitatsfelder als auch hetero-
gene geochemische Parameterfelder berticksich-
tigen (EISERMANN 2005).

Mittels konditionierter, geostatistischer Algo-
rithmen (GSLIB) werden die Computer-Modelle
entsprechend dem aktuellen Informationsstand
(geologische, geophysi-kalische und hydrauli-
sche Information) aktualisiert. Als Datengrund-
lage dienen Rammkern-Sondierungen (Geopro-
be-Technologie), EC-Logs, Injection-Logs, und
Gastracerversuche.

Im Rahmen des Feldexperimentes ,,OXYWALL"
am Standort LEUNA, welches durch das Um-
weltforschungszentrum Leipzig-Halle und der
Biopract-GmbH durchgefihrt wird, soll exem-
plarisch gezeigt werden, wie eine optimierte
Prozessfiihrung mittels Computer-Modelle erfol-
gen kann. Dabei werden die Teilprozesse wie
folgt beschrieben und ber Daten-Schnittstellen
gekoppelt:

e Injektionsraum der Gaswand: Dynamische
Gasphasenverteilung im heterogenen poro-
sen Medium (TOUGH2-Simulator) - Out-
put und Schnittstelle zur 1-Phasen-
Modelleirung im Reaktionsraum: raumlich-
variable Gasverteilung

e Reaktionsraum der Gaswand: Auflésung der
rdumlich-variable Gasverteilung
(MODFLOW-RT3D-Simulator) A) konser-
vativer Gastransport, B) reaktiver Gastrans-
port.
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2 Modellierung von Reaktiven
Gaswanden auf der Feld-
Skala

Das im Folgenden vorgestellte Modellkonzept
wurde am Safira-Standort Bitterfeld speziell fur
den aeroben und anaeroben Abbau von chlorier-
ten, aromatischen Kohlenwasserstoffen entwi-
ckelt (EISERMANN 2005) und wird derzeit auf
den Safira-Standort Leuna Ubertragen.

2.1 Konservativer Transport flr
grol3skalig-zoniertes und
kleinskaliges kf-Feld

2.1.1 Lokales Modell

Das lokale Modell fiir den Safira-Mikrostandort
ist ein Ausschnitt des regionalen Modells (ca.
3km x 4 km) von 900 m Lange und 700 m Breite
und mit einer von Diskretisierung 10 m. Die
Méchtigkeit des Grundwasserleiters wir tber die
Differenz zwischen Ober- und Unterkante defi-
niert, sie variiert von Zelle zu Zelle. Die longitu-
dinale Dispersivitét o, betragt bei allen Simulati-
onen 1 m, die transversale Dispersivitat o; = 0.1
m und die effektive Porositat wurde mit 0.3 an-
genommen.

Der konservative Transport von Monochlorben-
zen (MCB) fur ein groBRskalig- zoniertes kf-
Feldes (kf = hydraulische Leitfahigkeit; PEST-
Kalibrierung) wurde mit dem eines kleinskaligen
kf-Feldes (konditioniertes Gauss-Feld) vergli-
chen. Die Strdmung wurde mit MODFLOW?2000
und der Transport mit dem Programm MT3D
berechnet, wobei die Charaktersitiken-Methode

Wrews ws  pm wey wen wer ©

Abb. 1: Prognose-Modellierung:

MCB-Verteilung

(MOC) verwendet wurde, um die numerische
Dispersion zu minimieren. Die Ergebnisse der
Prognose-Modellierung, d.h. die  MCB-
Verteilung nach 10 Jahren, sind in Abb. 1 darge-
stellt. Beachte, dass die Farbskala in Grauwerten
aus drucktechnischen Grinden dargestellt ist,
d.h. dunkle Fl&chen ausserhalb der Fahne ent-
sprechen geringe Konzentrationen (,blau’ in
Orginalgrafik) und dunkle Flachen im Zentrum
der Fahne entsprechen hohe Konzentrationen
(,rot” in Orginalgrafik). Dies gilt auch fir alle
dargestellten Abbildungen.

Wie aus dem Vergleich deutlich zu erkennen ist,
wird im grofiskalig-zonierten kf-Feld MCB we-
sentlich homogener und schneller in nord-
westlicher Richtung wegtransportiert als beim
kleinskaligen Gauss’schen kf-Feld. Hier sind
noch deutlich Gebiete hoher MCB-Konzentration
(> 20 mg/L) vorhanden, das bedeutet aber — wie
aus der Literatur bekannt —, dass kleinskalige
Heterogenitdten  wesentlich  den  Schad-
stofftransport determinieren und deren Vernach-
lassigung zu groben Fehlern fiihren kann.

2.2 Reaktiver Transport: 3D-
Computer-Simu-lation  einer
Reaktiven Sauerstoffwand

Fur das folgende vollstindige Reaktions-

gleichungssystem wurde ein Reaktionsmodul in
FORTRAN programmiert:

(1) Aerober mikrobieller MCB-Abbau (Double-
Monod-Kinetik):

CoHsCl+70,(W)—>6CO;2+4H,0+13H+CI" (GI. 1)

%

im quartdren Grundwasserleiter am Safira-

Mikrostandort Bild links: grofl3skaliges keFeld (PEST-Kalibrierung) und Bild rechts: kleinska-
liges ki-Feld (konditioniertes Gauss-Feld). Skala: blau = 2.5 mg/L, rot = 22.5 mg/L.
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(2) Auflésung einer immobilen 2-komponentigen
Mischgasphase (first-order Kinetik):

02(9) <> Oz(w) (Gl. 2)
N2(w) <> N2(9) (GI. 3)

(3) pH-Puffer: Kalzit-Auflosung (first-order Ki-
netik)

CaCOs(s) «» Ca," + CO5™ (Gl. 4)
(4) Kalzit-Karbonat-Gleichgewicht

H,CO; <> 2H" + CO4* (GI. 5)
HCO; <> H' + CO5* (GI. 6)
(5) Dissoziation von Wasser

H,0 <> H" + OH". (GL.7)

Wesentlich ist, dass dieses Reaktionssystem mit
Hilfe einer kanonischen Transformation auf tota-
le Konzentrationen, d.h. Konzentrationen glei-
cher GrolRenordnung, Uberfiihrt werden muss.
Verwendet man den Standard-RT3D-
Algorithmus fihrt dies dazu, dass der numeri-
sche Solver Konzentrationen behandeln muss,
die sich um mehrere GrolRenordungen unter-
scheiden, z.B. ist Protonen-Konzentration ~ 10~
mol/l und die Sauerstoffkonzentration ~ 107
mol/l. Dies fuhrt zu erheblichen numerischen
Fehlern (néhere Details sieche EISERMANN 2005).

Die einzelnen Reaktionen (1) — (5) sind selbster-
klarend. Fir die Auflésung der 2-komponentigen
Mischgasphase wurde das mit Hilfe der 1D-
Sdulenexpermente validierte konzeptionelle Mo-
dell verwendet, d.h. die Massentransferkoeffi-
zienten wurden mit Hilfe einer Sherwood-Zahl-
Parametrisierung beschrieben (GEISTLINGER et
al. 2005). Um die Wirkung von im Aquifer ge-

Abb. 2:

I6sten Gasen zu simulieren, wurde fir das an-
stromende Grundwasser eine vollstdndige Satti-
gung mit Stickstoff angenommen. Fur reale
Feldszenarien missen hier die Gel6st-Gas-
Konzentrationen, z.B. fir CO,, CH, und VOCs
berucksichtigt werden. Das Modell ist so konzi-
piert, dass auch die Auflésung von Mischgaspha-
sen mit mehreren Komponenten simuliert wer-
den kann. Aus Platzgrinden konnen hier nicht
alle Ergebnisse dargestellt und diskutiert werden.
Im Folgenden diskutieren wir nur die Gelost-
Sauerstoff-Konzentration, die im Rahmen einer
Monte-Carlo-Simulation berechnet wurde, und
zeigen, wie das stochastische Modell ,,Unsicher-
heit* zu quantifizieren vermag. Flr eine Diskus-
sion der anderen Spezies sei wieder auf die Dis-
sertation von EISERMANN (2005) verwiesen.

In den folgenden Abbildungen wird eine ,,Large-
Scale-Sauerstoffwand* auf einer Skala von 900m
X 700m betrachtet, d.h. Sauerstoffgas wurde (ber
Injektionslanzen, welche Gber Rammkernsondie-
rung (z.B. Geoprobe-Technologie) in den Unter-
grund eingebracht wurden, in die Schadstoff-
fihrende Schicht und Uber das gesamte Feld (y-
Richtung) injiziert. Der Einfachheit halber wurde
eine kontinuierliche residuale Gasphase zu Be-
ginn (t = 0) angenommen. Fur den OXYWALL-
Standort soll die Anfangsverteilung mit dem 2-
Phasen-Programm TOUGH2 berechnet werden.

Die Gelost-Sauerstoff-Verteilung fur t = 0 und
nach 1000 Tagen ist fur ein groRskalig-zoniertes
kf-Feld in Abb. 2 dargestellt. Wie aus Abb. 2
(Bild links) zu erkennen ist, liefert dieses Feld
eine Uber das gesamte Feld ausgedehnte reaktive
Barriere. Es ist jedoch zu vermuten, dass die
gewlinschte homogene Verteilung eine Folge der

Reaktive Sauerstoffwand: Feldskala 900m x 700m. Vergleich der Geldst-Sauerstoff-

Konzentration (Konzentrationsintervall: blau = 0 mg/l, rot = 50 mg/l) nach 1000 Tagen fur ein
grofiskalig-zoniertes (Bild links) und ein kleinskaliges konditioniertes kf-Feld (Bild rechts).
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groRskaligen Zonierung ist. Unter denselben
Anfangs- und Randbedingungen wurde eine
»Large-Scale-Sauerstoffwand“ fiur verschiedene,
gleichwahrscheinliche  Aquifer-Realisierungen
(konditionierte Gauss-Felder) simuliert. Deren
Charakteristika, d.h. der Mittelwert der logarith-
mierten kWerte und deren Varianz, sind:

(Ink;)=-80, of,, =46.

Wir bemerken, dass die Varianz ein Mal fur die
Heterogenitit des Aquifers ist, z.B. ist die Vari-
anz fir den Borden-Aquifer 0.3, d.h. relativ ho-
mogen im Vergleich zum Safira-Aquifer.

Wie aus Abb. 2 (Bild rechts) ersichtlich zerflieR3t
die reaktive Sauerstoffwand aufgrund der
kleinskaligen Heterogenitaten wesentlich starker
als im groRskalig-zonierten kf-Feld. Wichtig fur
eine technologische Umsetzung ist, dass entspre-
chend dem heterogenen Strémungsfeld das Sau-
erstoff-Injektions-Regime angepasst wird.

Die in Abb. 2 (Bild rechts) dargestellte Vertei-
lung bertcksichtigt wesentlich mehr experimen-
telle Information, als die in Abb. 2 (Bild links)
dargestellte Verteilung, ndmlich eine umfangrei-
che Datenbasis von ca. 60 Slug-and-Bail-Tests
und ca. 50 geologische Rammkernprofile. Damit
ist die Zuverlassigkeit der Modellaussagen im
Vergleich zum groRskalig-zonierten kf-Feld als
wesentlich hoher einzuschdtzen. Um die Unsi-
cherheit der Simulationen quantifizieren zu kon-
nen, wurde eine Monte-Carlo-Simulation (RUBIN
2003) mit 10 Aquiferrealisierungen durchge-
fuhrt. Die mittlere Gelost-Sauerstoff-
Konzentration (Mittelwert Uber alle Realisierun-
gen) ist in Abb. 3 (Bild links) und der Mittelwert

Abb. 3:

der Standardabweichung in Abb. 3 (Bild rechts)
dargestellt.

Deutlich zu erkennen ist, dass die Sauerstoff-
wand im oberen und unteren Bereich durchbro-
chen wird. Betrachtet man die Unsicherheit der
Modellaussagen, d.h. den Mittelwert der Stan-
dardabweichung (Abb. 3, Bild rechts), so kénnen
im mittleren und sidlichen Abschnitt der Sauer-
stoffwand, Bereiche hoher Unsicherheit lokali-
siert werden. In diesen Bereichen bedarf es zu-
satzlicher experimenteller Information, um die
Unsicherheit zu minimieren.

3 Zusammenfassung und Aus-
blick

Die im Bench-Scale durchgefiihrten Untersu-
chungen und mittels inverser Modellierung be-
stimmten Parameter, wurden zur Parametrisie-
rung von Field-Scale-Modellen verwendet. Alle
Programmentwicklungen und Modellrechnun-
gen, wurden fiir den Safira-Standort Bitterfeld
durchgefiihrt. Die Ubertragung auf den OXY-
WALL-Standort ist ,straight-forward’. Diese
Computermodelle sind zentraler Bestandteil ei-
nes vom BmfWA geforderten Projektes, in des-
sen Rahmen modulare in-situ Gasinjektionssys-
teme errichtet und optimiert werden sollen.

Monte-Carlo-Simulation einer reaktiven Sauerstoffwand fur t = 1000 Tage. Bild links: Mittel-

wert der Geldst-Sauerstoffkonzentration (blau = 0 mg/l, rot = 50 mg/l), Bild rechts: Mittelwert
der Standardabweichung (SDV) (blau = 0, rot = maximale SDV).
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Einsatzmoglichkeiten passiver reaktiver Wande zur Entsauerung
potenziell saurer Kippengrundwasserstrome und deren Nutzung in
aktiven Untergrundbehandlungsverfahren

Ralph Schépkel, Volker PreuB’, Roland Koch', Torsten Bahl?

'"BTU Cottbus, Lehrstuhl Wassertechnik & Siedlungswasserbau, Karl-Marx-Straf3e 17, 03044 Cottbus,
schoepke@wt.tu-cottbus.de

? BUL Sachsen GmbH, Spreetaler Straie 4, 02979 Elsterheide OT Sabrodt

Zwischen den Tagebauseen Skado und Sedlitz stromt potenziell saures Kippengrundwasser. Dieses
sollte durch drei, durch Riitteldruckinjektion hergestellte passive reaktive Winde, die sich in den A-
scheanteilen unterschieden, neutralisiert werden. Der Versuchsbetrieb zeigte jedoch, dass die Wénde
kaum durchstromt wurden und das eingesetzte Verfahren ausgezeichnet zur Herstellung hydraulisch
dichtender Winde eingesetzt werden kann. Bei entsprechender Anordnung der dichtenden Wandab-
schnitte kann daraus ein funnel and gate - System hergestellt werden, in dem langsam stromendes
Grundwasser aktiv durch Sulfatreduktion behandelt wird.

Between the mining lakes Skado and Sedlitz potentially acid tip groundwater flows. This is to be
neutralised by means of three passive reactive walls which have different proportions of injected ash.
However, test operation showed that the walls were hardly flown through and the process used is sui-
table for the preparation of hydraulic sealing tape. With an appropriate arrangement of the sealing wall
segments a funnel and gate system can be established in which slowly flowing groundwater is actively
treated by means of sulphate reduction.

und dem Grundwasserforschungsinstitut Dresden
(GFI) durch. Die Untersuchungen werden ge-
genwértig weitergefiihrt.

1 Einleitung

In den Bergbaufolgelandschaften der Lausitz gibt
es verschiedene Tagebauseen, die durch Siure-
frachten aus den angrenzenden Kippenbereichen
beeintrachtigt werden. Deren wirtschaftliche
Nutzung ist erst moglich, wenn sie pH-neutral
sind. Dariiber hinaus gefahrdet die hohe Sulfat-
konzentration Betonbauwerke durch verstirkte
Korrosion. Eine chemische bzw. biochemische
Grund- bzw. Seewasserbehandlung ist in ver-

2 Grundlagen

2.1 Aciditatsmal} fur Oberflachen-
und Grundwasser

Zur Quantifizierung der im Wasser und Kippen-

schiedenen Fillen als Ergdnzung zur Fremdwas-
serflutung unerléasslich.

Zwischen den Tagebausseen Skado und Sedlitz
wurden innerhalb eines Pilotversuches von der
BUL Sachsen GmbH im Auftrage der LMBV
drei passive reaktive Winde mit dem BUL-
Inject-Verfahren in das stromende, potenziell
saure Grundwasser installiert. Die in den che-
misch neutralen Kippengrundwasserleiter einge-
brachte Asche sollte das durchstromende poten-
ziell saure Grundwasser neutralisieren und damit
eine Saurequelle fiir den angestromten Tagebau-
see ausschalten. Monitoring und wissenschaftli-
che Begleitung fiihrt der Lehrstuhl Wassertech-
nik und Siedlungswasserbau BTU Cottbus, zu-
sammen mit dem Forschungsinstitut fiir Berg-
baufolgelandschaften e. V. Finsterwalde (FIB)

sand enthaltenen Saure, bzw. dessen Pufferver-
mogens wird das Neutralisationspotenzial einge-
setzt (SCHOPKE 1999; SCHOPKE et al. 2001;
SCHOPKE et al. 2002), welches die sdure-
bildenden Wasserinhaltsstoffe und das Puffe-
rungsvermogen des Wassers bilanziert.

NP =K, 3 =3C5: = 2Ca =20y,  (GL1)

Bei der Ubertragung auf die Lausitzer Verhilt-
nisse sind die hdufig erhhten Konzentrationen
von Eisen(Il), Mangan(Il) und Aluminium(III)
iiber 0,1 mmol/l in der Bilanzierung zu beriick-
sichtigen.

Eine potenzielle Sdurewirkung des Wassers
zeichnet sich durch ein negatives Neu-
tralisationspotenzial aus. Diese potenzielle Sdu-
rekonzentration im Kippengrundwasser steht in
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Tab. 1: Daten der drei Wandabschnitte (WA)
Wandabschnitt Dichte der Aschesuspension [t/m?] GWL-Basis max. GW-Gefille [m]
WA 1,4 Geschiebemergel 0,2
WA 1,6 Geschiebemergel 0,4
WA 1,75 Kippensand 0,2

Beziehung zum Sulfateintrag durch Pyritverwit-
terungsprodukte. Die sdurebildenden und puf-
fernden Reaktionen, die die Genese des Grund-
wassers bestimmen, lassen sich prinzipiell auch
als eine Linearkombination ihrer Reaktionsvek-
toren (s. Abb. 3) veranschaulichen.

2.2 Chemische Entsauerung von
Kippengrundwasser

Im bereits pH-neutralen Kippengrundwasser ist
die Neutralisation nicht als deutliche pH-
Erhohung zu erkennen. Eigentliche Sanierungs-
reaktionen sind nur die, welche das Neutralisati-
onspotenzial anheben, d.h. die die sdurebilden-
den Kationen Eisen und Aluminium aus dem
Grundwasserstrom entfernen. Die eingebrachten
carbonatischen und oxidischen Materialien bin-
den Protonen und heben lokal den pH-Wert.

Me(OH), + 2 H" — Me?* + 2 H,0 (GL.2)

MeCO; +2H' — Me?
Dabei fallen aus hydrogencarbonatgepuffertem
Grundwasser, unter Freisetzung von Protonen,
saurebildende Kationen, also hauptsidchlich Ei-
sen(Il) nach Gl. (4), als Festphasen aus.

Fe** +CO, — FeCO, | +2H" (Gl 4)

In der Summe der Reaktionen steigt der pH-Wert
des hydrogencarbonatgepufferten Wassers nur
wenig an, wihrend durch die Ausfillung des
Eisens das Neutralisationspotenzial steigt. Beste-
hende Phasengleichgewichte mit Eisen-, Man-
gan- und Aluminiummineralphasen, sowie die
Bildung von Gips, beeinflussen ohne Neutralisa-
tionsmittelzugabe nach Gl. (2) bzw. GI. (3) das
Neutralisationspotenzial nicht. Die eingebrachten
festen Neutralisationsmittel sowie deren Fél-
lungsprodukte beanspruchen im Grundwasserlei-
ter freien Porenraum und mindern damit dessen
hydraulische Leitfahigkeit.

T+ H,0+CO, mit Me = Ca, Mg (GL. 3)

3 Material und Methoden

3.1 Reaktive Wande und Mess-
stellen

Es wurden insgesamt drei Wandabschnitte von
jeweils ca. 75 m Léange bis in eine Tiefe von
24 m durch Riitteldruckinjektion einer Asche-
suspension errichtet. Die hergestellten Séulen
iiberlappten sich und bildeten eine geschlossene
Wand. Bei der vorgegebenen vertikalen Ausdeh-
nung von 16 m hatte jede Wand eine Fliche von

1200 m? quer zum Grundwasserstrom.

Die Unterkanten der WA 1 und 2 wurden in den
Geschiebemergel ecingebettet und damit eine
Unterstrdmung unterbunden. Am Standort des
WA 3 stand kein Geschiebemergel an.

Die Grundwassermessstellen vor und hinter den
Wandabschnitten konnten erst nach deren Fertig-
stellung errichtet werden. Diese wurden als
Mehrfachmessstellen  (Multilevelpegel MLP),
bestehend aus vier Grundwasserbeobachtungs-
rohren in verschiedenen Tiefen, ausgebaut. Bei
der Errichtung der tiefsten Messstelle wurden
jeweils Bohrkerne in Linern fiir weitere Laborun-
tersuchungen entnommen. Vor jedem Wandab-
schnitt ist jeweils ein in das obere Grundwasser
reichender Einfachpegel eingerichtet worden.
Die Mehrfachmessstelle im Grundwasseranstrom
(AN2) diente noch vor Baubeginn der Standort-
erkundung.

Die einfachen Grundwassermessstellen vor den
Wandabschnitten 1 und 2 (GP1 bzw. GP2) rei-
chen, wie die Oberpegel der Messstelle im
Anstrom (AN2) und hinter den Wandabschnitten
WA1 und WA2, nur in das obere Grundwasser
und konnen derzeit noch nicht fiir Grundwasser-
beprobungen eingesetzt werden. Die Lage der
Messstellen am dritten Wandabschnitt (WA3)
wurde auf Grund der bis dahin vorliegenden
Erfahrungen fiir Beprobungen ausgelegt. Anstel-
le der untersten Messstelle am MLP3 wurde eine
weitere Messstelle (GP4; s. Abb. 1) im oberen
Grundwasser eingerichtet.
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3.2 Untersuchungsprogramm
(Monitoring)

Die Feststoffproben wurden im Labor {iber
Batch-Tests auf wasserlosliche saure und oxi-
dierbare Bestandteile sowie mobilisierbare
Schwermetalle untersucht. Die k-Werte wurden

iiber Korngrossenanalysen eingeschitzt. Der
Hauptstrom potenziell sauren Grundwassers
flieBt im Bereich zwischen 10 und 20 m u.G. und
kann mit den jeweiligen Messstellen 2 und 3
erfasst werden. Die Vorgidnge beim Infiltrieren
von Aschesuspensionen sind anschlieBend in
langwierigen Batch- und S&ulenfilterversuchen
untersucht worden.

Die Grundwassermessstellen wurden zur Bepro-
bung mit einer Grundfos-Pumpe bis zur zeitli-
chen Konstanz von pH, Ltf und Temperatur ab-

gepumpt. Die im Geschiebemergel ausgebauten
Messstellen wurden gelegentlich mit einer
Membranpumpe beprobt. Vor Ort werden pH,
Redoxpotenzial, elektrische Leitfahigkeit (Ltf)

und die Temperatur bestimmt, sowie Fe2" mit
Phenanthrolin konserviert. Im Labor des LS
Wassertechnik wurden die Sau-
re/Basekapazititen (KS4,3 bzw. KB4,3) titriert,

sowieSulfid (wenn vorhanden), DIC, DOC, N-

Gesamt und das UV-Spektrum bestimmt. Feges,

Al, Mn, die iibrigen Kationen und Anionen be-
stimmte nach Filtration das FIB. Von allen
Messstellen liegen auch Schwermetalluntersu-
chungen vor. Aus ausgewéhlten Proben wurde
die Molmasseverteilung der organischen Stoffe
iiber LC-OCD-Untersuchungen bestimmt. Die
Beprobungstermine und das detaillierte Analy-
senprogramm wurde an die jeweilige Beschaf-

. ©
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Abb. 1: Schema der Versuchsanlage mit pasiven reaktiven Winden und Grund-

wassermessstellen
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Tab.2: Stromungsanteile [%] im Bereich der WA 1 und WA 2 ohne Unterstromungskomponente.
Szenario Winde Umstrémung
0: ohne Wand (Nullzustand) 89,5 10,5
1: geringdurchldssige Wand (k; = 10%) 12,2 87.8
2: dichte Wand (k, < 10°%) 0,14 99,86

fenheitssituation angepasst und wird bis Ende
2006 fortgefiihrt. Zu den Beprobungsterminen
werden auch alle Grundwasserstinde gemessen.

4 Ergebnisse

4.1 Stromung

Der Grundwasserleiter am Versuchsstandort
besteht aus sandigen Schichten, die im Bereich
des WALl und WA2 im Liegenden durch Ge-
schiebemergel begrenzt werden. Der hauptséch-
lich in einer Lamelle zwischen 10 und 20 m u.G
von potenziell saurem Kippengrundwasser
durchstromte Kippensand (k; um 10*m/s) ist

relativ inert und enthdlt keine wasserloslichen
und sdurebildenden Stoffe sowie kein natiirliches
Sulfatreduktionspotenzial. Der als Stauer wir-
kende Geschiebemergel enthélt neutralisierendes
Calcit und verwitterungsfihige Sulfide.

Das Grundwasser im Untersuchungsgebiet stieg
wiahrend der Versuche, abgesehen von einer
Stagnation im zweiten Halbjahr 2005, um mehr
als einen Meter an. Die Verdnderungen im Stro-
mungsfeld durch Einbau der passiven reaktiven
Wiénde werden deshalb erst bei der Betrachtung
von Druckspiegeldifferenzen deutlich. Nach dem
Einbau jedes Wandabschnittes stieg jeweils die
vor und nach der Wand auf einer Fliessstrecke
von 15m gemessene Druckspiegeldifferenz von
<0,05m auf 0,2 bis 0,4m, entsprechend Tab. 1.
Sowohl die oberstromigen als auch die abstro-
migen Hydroisohypsen verlagerten sich durch
die k-Wert-Verringerung auf die jeweilige
Wand zu. Mit zunehmender Dichte der injizier-
ten Aschesuspension nahm die Durchléssigkeit
der Wénde ab. Wihrend an WA 1 noch ein ge-
ringer Restdurchfluss vorlag, scheint WA 2 dicht
zu sein, wie auch die Beschaffenheitsuntersu-
chungen vermuten lassen. WA 3 wurde unter-
stromt und hatte nur deshalb eine geringere Ab-
senkung als an WA 2 beobachtet worden ist.

Die kf-Werte der Wandabschnitte lieen sich

nicht direkt bestimmen und wurden iiber Model-
lierungsszenarien des neuen Stromungsfeldes
(Tab. 2) fiir den Bereich mit Geschiebemergelba-
sis (WA 1 und WA 2) erschlossen. Die geschétz-

ten k-Werte unter 10° m/s, bezogen auf 5 m

Wandbreite, bewirkten die Umstromung der
eingebrachten Wénde.

Der durch die Winde behandelte Grundwasser-
strom ist klein im Vergleich zum umstromenden
Anteil. Mit dem eingesetzten Verfahren zur Er-
richtung der Wande lassen sich kostengiinstig
dichtende Winde hergestellen. Reaktive Winde,
die den gesamten Grundwasserstom behandeln
konnen, wurden nicht hergestellt.

Beim FEinbau der Winde wird das Asche-
Wasser-Gemisch mit pH > 10 seitlich in den
GWL gepresst (infiltriert, Abb. 2) und erhdht
voriibergehend die Wasserstdnde im Umfeld von
5 mvon der errichteten Wand.

Das Infiltratwasser der Wandherstellung ist den
Messpegeln am néchsten und wird diese zuerst
erreichen. Der Fliessweg fiir das erste beeinfluss-
te Wasser ist um den Eindringbereich des In-
filtrates verkiirzt. Unter Annahme einer dominie-
renden Horizontalstromung wurden aus den
Wasserstianden die zugehorige Filter- und Fliess-
zeiten von der Wand zur Messstelle auf 26 bis 54
Tage berechnet.

4.2 Beschaffenheitsveranderun-
gen

Die hydrochemischen Vorginge bei der Wand-
herstellung lassen sich nur aus den begleitend
durchgefiihrten Laborversuchen rekonstruieren.
Dabei kommt es durch den Ascheeintrag zu einer
Durchlissigkeitsminderung. Beim Durchstromen
des alkalischen Bereiches mit potenziell saurem
Grundwasser wird Siderit (Eisen(II)carbonat)
entsprechend Pkt.2.2, ausgefillt. Calciumhydro-
xid geht temporir in Calciumcarbonat (Calcit)
iiber. Hydrochemisch dhnelt dieser Bereich dem
Geschiebemergel. Das durchstromende Grund-
wasser 10st anschlieBend Calcit und fallt Siderit
aus.

Es schliefit sich ein Bereich des Kippengrund-
wasserleiters an, in den bei der Wandherstellung
alkalisches Aschewasser infiltriert worden ist.
Mit der im Laborsdulenfilterversuch bestimmten
Basenaufnahmekapazitit > 50mmol/kg wird das
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Infiltrat bereits innerhalb weniger dm neutrali-
siert. Infolge der erhdhten Sorption von Calcium-
und Hydroxylionen nimmt die elektrische Leit-
fahigkeit voriibergehend von >1500uS/cm auf
<200uS/cm ab. Die Base ist wahrscheinlich re-
versibel gebunden und vermag nachstromendes
saures Grundwasser zu neutralisieren. Gleichzei-
tig werden Tonminerale (im Laborversuch bis zu
bis zu 0,5% der eingesetzten Trockenmasse) und
Huminstoffe (iiber 150mg/kg C) mobilisiert. An
den 10m abstromig von den Wénden gelegenen
Grundwassermessstellen konnten diese Effekte
bisher noch nicht nachgewiesen werden.

Im Abstrom des WA1 wurde eine spontan ein-
setzende Sulfatreduktion nachgewiesen, die
wahrscheinlich die lokale pH-Erhohung hinter
der Wand ausgelost hat. Der Kippengrundwas-
serleiter enthilt jedoch nicht geniligend Substrat
(als C-Quelle) zu einer sanierungswirksamen
Sulfatreduktion, bei der Eisensulfide ausfallen.

Wand und
— infiltrierter GWL

4.3 Neutralisationswirkung auf
den Restdurchfluss

Nach chemischer Neutralisation des Grundwas-
sers sollte dieses mit Calcit und Siderit im Satti-
gungsgleichgewicht stehen. Im abstromenden
Grundwasser konnte dieser Effekt noch nicht
nachgewiesen werden. Die Neutralisationspoten-
ziale des anstromenden Grundwassers sind rdum-
lich und zeitlich inhomogen verteilt. Dadurch
lassen sich Neutralisationswirkungen auch nicht
durch Vergleich der NP von zu und abstrémen-
dem Grundwasser berechnen. Deshalb wurde die
regionale Grundwasserbeschaffenheit statistisch,
entsprechend Abb. 3, ausgewertet. Das Kippen-
grundwasser bildete sich durch Uberlagerung
von Pyritverwitterung und Pufferung (s. Pkt.
2.1).

Die unbehandelten Grundwisser liegen in der -
NP-SO4-Ebene um eine Gerade geschart, die
flacher als der Pyritverwitterungswirkungsvektor
verlduft. Die im oberen Grundwasserbereich
ausgebauten Oberpegel (GP3, GP4, MLP3-1)

Fliessweg GW-Messstelle

—
. .
~—
—

5m

Reststrom
.................................... >
WAI WA2
\ ﬁ

10m

Abb. 2: Schema der Verhiltnisse an den WA 1 und WA 2.
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Tab.3: Ergebnisse der Regressionsrechnungen
Sy a Oa b Oy 12 Anzahl
Pyritverwitterung - Theorie 0,00 2,000 -
GW-Zustrom 1,46 -0,99 0,63 0,647 0,05 0,8280 43
WAI 0,95 -1,77 0,79 0,610 0,08 0,8289 12
WA2-nicht auswertbar - - - - - 0,1205 9
WA3 0,75 -1,05 0,34 0,444 0,04 0,8483 24

sind nur schwach potenziell sauer. Das deutet auf
eine Mischung mit der Grundwasserneubildung
auf dem Fliessweg bis zum Versuchsgebiet hin.
Die im Geschiebemergel liegenden Messstellen
erfassen stark gepuffertes Wasser, das wegen der
geringen Durchlissigkeit bisher keinen Einfluss
auf das stromende potenziell saure Grundwasser
hatte.

Der in Abb. 3 durch eine Regressionsgerade nach
Gl. (5) charakterisierte Zusammenhang kenn-

zeichnet die regional typische Beschaffenheit.
—NP=a+b-cy, (GL 5)

Die Koeffizienten der Gl. (5) wurden auch fiir
die Beschaffenheiten der hinter den Wandab-

(Tab. 3). Die Daten am WA 2 schwanken fiir
eine sichere Bestimmung der Koeffizienten zu
stark (Indiz fiir stehendes Wasser). Die Gerade-
nanstiege des unbehandelten Grundwassers und
des nach dem WA 1, unterscheiden sich nicht.
Am WA3 verléuft die Gerade etwas flacher.

Die Regressionsgeraden der Beschaffenheiten
hinter den WA1 und WA3 sind praktisch nur um
einen konstanten Neutralisationsvektor verscho-
ben. Daraus ldsst sich eine mittlere Neutralisati-
onswirkung der Winde um 1-2 mmol/L ableiten.
Diese Wirkung beschriankt sich nur auf den
Restdurchfluss nach Tab. 2.

schnitten  gelegenen  Messstellen  ermittelt
NP L .
[mmol/L] Pyritverwitterung — Regressionen
O . < WA2
15 - potenziell saures GW
g
3
10 - g A
Z O unbehandelt
| | O
5 .
07 % N >
5 10 O WA3 15 20 S0,
5 " - . [mmol/L]

Abb. 3:
Grundwiisser.
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Einsatzmoglichkeiten passiver reaktiver Wénde zur Entsduerung...

5 Anwendung der erstellten
Wande auf aktive Verfahren

Neben der Entsduerung des Kippengrundwassers
ist auch die Reduzierung der Sulfatreduktion von
Bedeutung, die durch reine chemische Entsdue-
rung nicht moglich ist. Am Versuchstandort
konnte das spontane Einsetzen der Sulfatredukti-
on nachgewiesen werden. Die Reaktion wurde
aber durch nicht ausreichend verfiigbares Sub-
strat begrenzt und erreichte noch keine Sanie-
rungswirkung. Die Versuche haben weiterhin
gezeigt, dass die eingebrachten Wénde hydrau-
lisch dichtend wirken. Der chemische Behand-
lungseffekt auf den geringen Restdurchfluss war
nicht befriedigend. Der Ascheanteil bei der Her-
stellung der Wénde kann nicht beliebig gesenkt
werden, da dann zwar eine hohere Durchlissig-
keit erreicht werden kann, aber zu wenig reakti-
ves Material verfiigbar ist. Im Ergebnis der Er-
kundung und des Monitorings wurden Detailin-
formationen zum Grundwasser/Feststoffmatrix-
System erhalten, die sich fiir eine Anwendung
aktiver Untergrundbehandlungsverfahren nutzen
lassen. Das fehlende Substrat kann in Form von

Forderbrunnen

L

Methanol in den Grundwasserstrom injiziert
werden und die Sanierungsreaktion nach Gl. (6)
auslosen.

Fe'" +S0O. + % CH,OH — FeS+ ¥ CO, + ¥ H,0 (Gl. 6)

Die gegenwirtige Versuchsanlage aus weitge-
hend dichten Wénden und durchstrémbaren Zwi-
schenrdumen, entspricht einem funnel and gate
System. Bei dem relativ langsam stromenden
Grundwasser (< 1 m/d) entsteht im Bereich eines
gates ein divergentes Stromungsfeld (Abb. 4).

Dort ldsst sich gezielt eine Sulfatreduktion durch
Substratinjektion in den Grundwasserstrom (PA-
TANM 2003), nach den vorliegenden positiven
Versuchsergebnissen am Senftenberger See
(BTUC 20006), initiieren. Eine Weiterfithrung der
Behandlungsversuche unter Einsatz dieser Pro-
zesse wird gegenwirtig vorbereitet.

Infiltrationsbrunnen

{ substratangereicherter
Grundwasserstrom

N

Geschiebemergel

Abb. 4:
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Contaminant reduction at the surface of elemental iron: the end of a
myth
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Der Einsatz von metallischem Eisen (Fe°) in der Wasseraufbereitung beruht darauf, dass die Reduk-
tion mehrerer Schadstoffe mit der Eisenkorrosion gekoppelt werden kann. Diese thermodynamisch
fundierte Annahme wurde von den Pioneers der Reaktionswandtechnologie vorgeschlagen und von
der Fachwelt angenommen. Doch es ist seit Jahrzehnten dokumentiert, dass die Eisenkorrosion
zwangslaufig zu einer Oxiddeckschicht fiihrt, welche beispielsweise die Diffusion von Sauerstoff (O,)
erschweren bzw. auf Dauer verhindern kann. Da die meisten in Frage kommenden Schadstoffe gréRer
als O, sind, ist eine quantitative Schadstoffreduktion an der Eisenoberflache unwahrscheinlich. Auf
Grundlage einer Literaturstudie und eigenen Untersuchungen ist zu schlussfolgern, dass eine quantita-
tive Schadstoffreduktion in einer Eisenreaktionswand primér Kkatalytisch durch Fe'-Spezies in der
Oxiddeckschicht erfolgt. Dabei dient metallisches Eisen als Eisenoxidproduzent flr die Schadstoffad-
sorption und als Fe"-Generator fiir eine eventuelle Schadstoffreduktion.

The rationale for using elemental iron (zerovalent iron, ZVI) to treat contaminated waters is based on
the fact that many contaminants can be reduced when coupled to the oxidation of iron (iron corrosion).
This thermodynamically supported hypothesis has been introduced by the pioneers of the permeable
barrier technology and is largely accepted by the scientific community. However, it has been estab-
lished that iron corrosion inevitably yields an oxide film at the metal surface which acts as a diffusion
barrier for a specie as small as molecular oxygen (O,). Therefore, quantitative contaminant reduction
at the surface of ZVI is physically not likely. This study argues through a literature review a series of
points which ultimately lead to the conclusion that, if any quantitative contaminant reduction occurs in
the presence of ZVI, it takes place within the mass of corrosion products and not at the surface of ZVI.
It is concluded that ZVI acts both as source of corrosion products for contaminant adsorption and as a
generator of Fe" for possible catalytic contaminant reduction.

1 Introduction

Groundwater contamination is one of the most
difficult and expensive environmental problems
(MCMURTY & ELTON 1985). The most common
technology used to remediate groundwater is the
pump-and-treat technology (pump the water and
treat it at the surface). Because of recognized
limitations of pump-and-treat technologies
(MACKAY & CHERRY 1989), alternative innova-
tive solutions are currently under development,
in-situ permeable reactive barrier technology
been one of the most promising innovative solu-
tions. Reactive permeable barriers (reactive
walls) are discussed as economically preferable

Zerovalent iron (ZVI) as reactive medium for
reactive walls is the most tested and promising
material because metallic iron is readily available
and of low-cost. In addition, iron waste particles
from industrial filings can be used as barrier
material (LEE et al. 2003; NOUBACTEP et al.
2005). Reactive walls containing metallic iron
are currently being developed for in situ treat-
ment technology (BIGG & JuDD 2001; EBERT
2004; TRATNYEK et al. 2003; WARNER & SOREL
2003; WILKIN et al. 2003). As a strong reducer,
zerovalent iron has been used to remove several
organic and inorganic contaminants. Whereas the
decontamination effect in the presence of ZVI is

alternatives (GILLHAM & O'HANNESIN 1994,
STARR & CHERRY 1994). Yet operating reactive
walls treat contaminations like halogenated hy-
drocarbons, chromium, nitrate, and radionuclides
(EBERT 2004; PuLs et al. 1999; SCHERER et al.
2000; TRATNYEK et al. 2003; WARNER & SOREL
2003; WILKIN et al. 2003).

sure, reported results on removal mechanisms for
several contaminants are not univocal (e.g.
MANTHA et al. 2001; NOUBACTEP et al. 2006a;
ScoTT et al. 2005).

The removal of any contaminant through a direct
reaction at the surface of ZVI (heterogeneous
reaction) requires that the reactant molecules
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reach the solid surface. However, this surface is
known to be the site of production of hydrated
oxides of iron (corrosion products) which
strongly interact with several contaminants, pos-
sibly avoiding quantitative ZV1 surface accessi-
bility for many contaminants of interest. On the
other hand corrosion products are adsorption
sites for Fe" ijons from continuously corroding
iron. The role of surface bound Fe" for contami-
nant reduction has been studied (BEHRENDS &
VAN CAPPELLEN 2005; HANSEN et al. 1994;
JOHNSON et al. 1998; WHITE & PATERSON 1996),
and it was found that Fe" adsorbed on mineral
surfaces plays an important role in the process of
contaminant reduction.

At this stage it is evident that contaminant re-
moval in a “ZVI-H,0”-system may be either the
result of (i) direct reduction at the surface of
ZVI, (ii) catalytic reduction through Fe'" at the
surface of corrosion products or (iii) adsorption
onto corrosion products. Furthermore, when
precipitating corrosion products may entrap ad-
sorbed contaminants in their mass; this retention
mechanism is known as coprecipitation (CRAW-
FORD et al. 1993; SRIDHARAN & LEE 1972).
Therefore, contaminants are removed from the
aqueous phase through three different mecha-
nisms (adsorption, coprecipitation and reduction)
and spatially at three different possible sites (at
the surface of ZVI, within the film of corrosion
products and at the surface of corrosion prod-
ucts).

The objective of this study is to theoretically
discuss both the most probable reaction mecha-
nism and the most probable reaction site. For this
purpose the process of iron corrosion will be first
presented.

2 The process of aqueous iron
corrosion

A voluminous literature exists on the corrosion
of iron and steel, which are currently used as ZVI
materials. One can be overwhelmed by the huge
number of factors that have been reported to
affect the rate of aqueous iron corrosion under
immersed conditions (solution pH, temperature,
impurities in the metal, aqueous iron concentra-
tion, flow velocity, character of the rust films on
iron, salt content of the water, presence of oxi-
dizing or passivating agents, etc.). However, the
main factors in the aqueous iron corrosion in
natural waters are the protectiveness of films of
corrosion products and the rate of oxidant (oxy-
gen) diffusion as will be shown below.

Aqgueous iron corrosion occurs by two different
mechanisms: chemical and electrochemical oxi-
dation. Even though aqueous chemical iron oxi-
dation (DrRAzIC & PoPiC 2005; EVANS 1945;
GERASIMOV et al. 1985; KLAS & STEINRATH
1975) can not be excluded, immersed iron corro-
sion (e.g. in reactive walls) is generally agreed to
occur through an electrochemical mechanism
(DE LA RIVE 1830; MATHESON & TRATNYEK
1994; POWELL et al. 1995; SNOEYINK & JENKINS
1980; VERNON 1945; WEBER 1996; WHITMAN et
al. 1924; WILSON 1923). A consideration of the
simple voltaic cell helps materially to clarify
one’s ideas in this connexion. The essential fea-
tures to observe are (i) the electrolyte (e.g. con-
taminated water), (ii) an anode and a cathode,
(iii) the passage of electrons through the external
(metallic) circuit (from anode to cathode), (iv)
the passage of ions through the electrolyte, (v)
the corrosive attack at the anode, where posi-
tively charged metal ions (Fe?*) enter into the
solution (leaving the metal negatively charged
with excess of electrons), (vi) the protective ef-
fect at the cathode, where hydrogen ions for ex-
ample are discharged (electrons being given up
from the metal). All these features find their
counterpart in ordinary immersed corrosion, even
though separate anodes and cathodes cannot
always be distinguished visually. Therefore,
immersed iron corrosion can be regarded as to be
made up of anodic and cathodic components.
The anodic process is the iron dissolution (Eq.
1). Depending on the cathodic process, two main
types of aqueous iron corrosion have been de-
scribed: (i) hydrogen evolution type (Eg. 2) and
(ii) oxygen absorption type (Eg. 3).

Fe’ < Fe* +2e”

(Eq. 1)
2H" +2e” < H, (Eq. 2)
100, +H,0+2e" < 20H" (Eq. 3)

2.1 Hydrogen evolution corrosion

The characteristic feature of “hydrogen evolution
corrosion” is the liberation of hydrogen as hy-
drogen gas (H2) at the cathode. Hydrogen evolu-
tion corrosion is normally associated with acid
electrolytes (e.g. acid mine drainage) and is pro-
moted by two key factors: the conductivity and
the pH of the contaminated water (Evans 1945).
Therefore, the rate at which fresh acid can dif-
fuse to the metal surface is a possible controlling
factor for hydrogen evolution corrosion. Assum-
ing that there is no falling off in the supply of
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acid, the controlling factor is commonly supplied
by the development of an obstructive film (of
hydrated oxides) at either the anode or the cath-
ode. In the hydrogen evolution corrosion it is
rare to have an obstructive film at the anode,
since iron oxides or hydroxides are normally
soluble in acid electrolytes. Most frequently, the
obstruction occurs at the cathode and is associ-
ated with the complex phenomenon of “hydrogen
overpotential”, whereby the transition of electri-
cally discharged hydrogen ions (H+) to the mo-
lecular condition (H2) is to a greater or lesser
extent suppressed. This “cathodic polarization”
constitutes by far the commonest controlling
factor under conditions of hydrogen evolution
corrosion (Vernon 1945). Since natural waters
are generally of near neutral pH, corrosion with
oxygen absorption is more interesting for the
discussion in this paper.

2.2 Corrosion with oxygen ab-
sorption

The oxygen absorption type of immersed iron
corrosion is characteristic of neutral waters.
Electrons leave the cathode through the interven-
tion of oxygen (oxygen reduction — Eq. 3). Thus

the presence of oxygen prevents “cathodic po-
larization” by disposing of electrons that would
otherwise accumulate in the cathode. Since oxy-
gen absorption corrosion occurs in neutral waters
where iron solubility is very low, there is clearly
a much greater chance of obstructive films form-
ing at the anode. This film acts as a diffusion
barrier for oxygen supply which is essential for
the mechanism to continue (HUANG & ZHANG
2005; STRATMANN & MULLER 1994). Therefore,
in the vast majority of cases the rate of iron cor-
rosion predicted by the available oxygen is con-
siderably less than the theoretical rate that is
possible when the requisite amount of oxygen is
forthcoming (VERNON 1945).

2.3 Implications for ZVI reactive
walls

The main conclusion from this literature survey
is that iron corrosion at neutral pH values yields
an obstructive surface film that controls the rate
of oxygen supply and may suppress corrosion in
the long term. This conclusion is very important
for the use of ZVI materials in the groundwater
remediation. In fact, while using ZVI materials
in the subsurface remediation (mostly under

(@) (b)
bulk
FeOOH
EEEEaaaee e re,0,
FeO
0
Fe
Fig.1:  (a) Sketch of the transport pathway of a contaminant from the bulk solution to the surface of Fe°

(after NORDSVEEN et al. 2003): d; is the porous film; d, is the diffusion sublayer and ds is the turbu-
lent sublayer. d; and d, compose the surface film thickness and d; is the liquid boundary layer
thickness.

(b) Possible structure of the porous film in analogy to atmospheric corrosion. The Fe,Os-layer (see
text) is substituted by the hydrated FeOOH-layer.
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nearly anoxic conditions), it is assumed that elec-
tro-active contaminants will sustain iron corro-
sion in the same way as molecular oxygen as
discussed above. However, any contaminant of
interest must come through the oxide-film.
Therefore the structure of the oxide-film (e.g.
composition. porosity, thickness, surface groups)
and the nature of the contaminant (size, chemical
nature, affinity to oxide-film) are to be consid-
ered when discussing the mechanism of con-
taminant removal in a “ZVI-H,O”-system. The
next section discusses the contaminant transport
to the metal surface.

3 Contaminant transport to the
surface of ZVI

As with all solid-liquid heterogeneous reactions,
the reduction process should take place by trans-
fer of contaminants from bulk solution to the iron
metal surface followed by chemical reaction
(electron transfer) at the ZV1 surface. The overall
process has been shown to be mass transfer-
limited (e.g. NAM & TRATNYEK 2000). In the
absence of oxygen the electromotive force
(e.m.f.) of the overall reaction is believed to pro-
vide the driving force for the reductive decon-
tamination reaction coupled with the oxidation of
the iron. The plausibility of this chemical com-
ponent of the remediation process is addressed in
this section while focussing the interest on the
surface accessibility for the contaminant. For this
purpose the transport path muss be described.

3.1 Pathway and mechanism of
contaminant transport

In an undisturbed “ZVI-H,0”-system, the con-
taminant transport domain stretches from bulk of
the solution through a porous surface film and
the mass-transfer boundary layer and ends at the
ZV1 surface, as sketched in Figure 1a. In analogy
to atmospheric corrosion, the porous film can be
considered to consist of a film of mixed oxides in
the cubic structure series: FeO-Fe;O,—Fe,03
(Figure 1b) (ALLEN et al. 1974; ScoTT et al.
2005; NOUBACTEP et al. 2006b). In all cases, it is
obvious that the transport of a contaminant from
the bulk solution to the surface of ZVI where
quantitative reduction is supposed to occur may
be limited by diffusion processes. Simplifying,
Figure 1a shows that a double layer flow field
can be assumed: (i) turbulent in the bulk solution
and (i) diffusive in the diffusion sublayer and
the porous film. So, the transport of species in
the bulk is dominated by turbulent mixing, while

in the sublayer closer to the surface and in the
porous surface film it is controlled by molecular
transport (diffusion). These transport processes
can only be observed if the system remains un-
disturbed (NORDSVEEN et al. 2003; NOUBACTEP
et al. 2006b). In this regard, mixing is considered
as a disturbing factor for mechanistic investiga-
tions with ZVI materials (NOUBACTEP et al.
2006a, 2006b). In fact, increasing mixing rate
accelerates aqueous iron corrosion, Yyielding
more corrosion products which compete with the
surface of iron for contaminant adsorption. In-
deed, mixing affects both the corrosion rate of
the bare ZV1 surface and the precipitation rate of
iron oxides (or hydroxides). Prior to any film
formation, high mixing rates lead to increased
corrosion rates as the transport of cathodic spe-
cies toward the ZVI surface is enhanced by tur-
bulent transport. At the same time, the transport
of Fe** ions away from the ZVI surface is also
increased, leading to a lower concentration of
Fe?* ions at the ZVI surface. This results in a
lower surface supersaturation and slower precipi-
tation rate. Both effects contribute to less protec-
tive films being formed at high mixing rates
(NESIC & LEE 2003).

3.2 Process of contaminant trans-
port to the surface of ZVI

First of all it should be pointed out that the mass
transfer-limitation of the decontamination proc-
ess as described in the reactive wall literature
(e.g. increasing removal rate with increasing
mixing rate — e.g. NAM & TRATNYEK 2000) pri-
marily addresses the transport of the contaminant
from the bulk solution to the vicinity of iron
surface. As discussed above, quite different
transport rates are typically found in individual
regions (Figure 1a), large in the turbulent bound-
ary layer, intermediate in the molecular diffu-
sion-dominated boundary layer, and low in the
porous film (NORDSVEEN et al. 2003).

Irrespective from the transport rate, a contami-
nant has to find its way through a tangled maze
of pores in the oxide film (NESIC & LEE 2003) to
reach the ZVI surface. However, contaminants
are primarily adsorbed due to electrostatic attrac-
tions from adsorbing surfaces. In this regard the
surface of ZVI material is doubly disadvantaged:
(i) it is covered by the oxide-film (limited acces-
sibility) and (ii) it has less (or no) functional
groups. Therefore, there is no reason for on oxide
film adsorbed contaminants to quantitatively
migrate to the metal surface. Even though the
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e.m.f. could be stronger than adsorptive forces,
the migration of the species through the porous
film (Figure 1b) to the ZVI surface may be very
slow. On the other hand Fe" ions produced at the
ZV1 surface diffuse more favorable in the oppo-
site direction. Consequently, an adsorbed species
can be (a) entrapped in the matrix of aging corro-
sion products (coprecipitation), (b) reduced by
structural Fe" or atomic/molecular hydrogen
(H/Hy) from iron corrosion or (c) reduced by
electrons from metallic iron if the oxide is con-
ductive (ODZIEMKOWSKI et al. 1998). Note that
even coprecipitated contaminants can be further
reduced. In all cases the decontamination process
did not occur at the surface of ZVI. This evi-
dence has been mostly overseen due to mixing
reaction vessels in experiments with ZVI mate-
rial. This experimental tool is very helpful when
accelerating contaminant transport to an inert
surface as that of activated carbon but should be
avoided when working with materials as elemen-
tal iron that interacts with water.

3.3 Discussion

Pollutant removal by ZVI primarily depends on
the chemical thermodynamics of the two redox-
systems of iron: Fe"/Fe (E® = -0.44 V) and
Fe"'/Fe" (E° = 0.77 V). Both the aqueous solu-
tion behavior and the redox thermodynamics are
of interest. The primarily aim of using ZVI in
groundwater remediation has been to exploit the
negative potential of the couple Fe'/Fe’ to de-
grade or immobilize several redox-labile com-
pounds (GILLHAM & O’HANNESIN 1994;
MATHESON & TRATNYEK 1994; POWELL et al.
1995; WEBER 1996). However, ferrous iron from
the Fe'"'/Fe" redox couple, either in aqueous solu-
tion or adsorbed on mineral surfaces (structural
Fe'), can be part of a convenient delivery path
for electrons, reducing and immobilizing organic
and inorganic pollutants (NAKA et al. 2006;
WHITE & PATERSON 1996). Furthermore, pollut-
ant coprecipitation with corrosion products has
been demonstrated as another removal pathway
(CRAWFORD et al. 1993; SRIDHARAN & LEE
1972). Therefore, in a “ZVI-H,0”-system, there
are three possible immobilization pathways for
several pollutants: (i) adsorption onto corrosion
products or at the surface of ZVI; (ii) reduction
by Fe®, Fe?* or H, (H) and (iii) coprecipitation
with corrosion products. The potential of struc-
tural Fe"'/Fe'" has been determined by WHITE &
PATERSON (1996) to be comprised between —
0.34 and —0.65 V (see also NAKA et al. 2006 for
complexed iron species). This shows that struc-

tural Fe" is stronger than aqueous Fe" and can
even be stronger than ZVI (Fe°) for contaminant
reduction. As shown above contaminants are first
adsorbed onto (or coprecipitated with) iron cor-
rosion products. For them to be reduced there are
two possibilities: (i) structural Fe" diffuses to
their location within the oxide film (alternatively
aqueous Fe" diffuses and adsorbs in their vicin-
ity) or (ii) electrons come from ZVI provided
that the oxide film is conductive. Beside these
abiotic mechanisms contaminants can be reduced
at the site of their adsorption (more or less far
from the metal surface) by indigenous micro
organisms.

4 Conclusions

Although the role of oxide-film in influencing
species transport to the iron surface has been
well-established in the corrosion literature for
decades (LAVINE et al. 2001; STRATMANN &
MULLER 1994; VERNON 1945; WILSON 1923;
WHITMAN et al. 1924) it is only poorly reflected
in investigations regarding the processes of con-
taminant removal in “ZVI-H,0"-systems. While
neglecting this key issue elusive arguments has
been postulated unsupported by experimental
evidence or supported by reproduced data from
wrong experimental conditions (shaking or stir-
ring). Some researchers (e.g. ODZIEMKOWSKI et
al. 1998) have shown in column studies that,
under anoxic conditions, the surface of ZVI is
covered by a porous film of magnetite and that
the further decontamination takes place at the
porous film/solution interface, since magnetite is
electron conducting. However, irrespective from
the conductive properties of the oxide films, it
has been recognised for decades that freshly
precipitated iron oxides quickly scavenges heavy
metals and organics (BROWN et al. 1999; SRID-
HARAN & LEE 1972 and references therein).
Therefore, contaminant adsorption onto corro-
sion products is the primary mechanism of con-
taminant removal from the aqueous phase. Ad-
sorbed contaminant may precipitate with ageing
corrosion products (coprecipitation) more or less
far from the ZVI surface. Since corrosion prod-
ucts are porous dissolved Fe'-species, atomic
and molecular hydrogen (H and H,) from corrod-
ing ZVI can diffuse to the oxide film and reduce
contaminants within the film of corrosion prod-
ucts. Therefore, quantitative contaminant reduc-
tion at the surface of ZVI materials is a myth.

This myth has survived a decade mostly because
mixing (shaking or stirring) laboratory vessels
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yields reproducible results, but as discussed
above, this operation accelerates iron corrosion,
avoids or delays oxide film formation at ZVI
surface, and accelerates corrosion product pre-
cipitation in the bulk solution. For the further
development of reactive walls it is urgent to in-
vestigate factors which may sustain the porosity
the oxide film. With other words, at any specific
site factors capable at enhancing or decreasing
oxide film porosity have to be identified. To gain
an overview on the general trends, long term
laboratory investigations with common environ-
mental species (e.g. major ions, environmental
ligands) and well characterised ZVI materials
can be conducted.
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Das Witwatersrand Water Ingress Projekt des stidafrikanischen Council for Geoscience (CGS) befasst
sich mit der Erfassung ehemaliger Bergbaue, deren Risikobewertung sowie der Entwicklung von Stra-
tegien zur Rehabilitierung der Witwatersrand Bergbauregion. Das Hauptziel des Projektes ist, Wasser-
eintritt in das vorhandene Minensystem zu verhindern sowie zukinftige Wasseraustrittsszenarien zu
prognostizieren. Zur Datenhaltung der diversen zu erfassenden Grundlagen- und Messdaten wird eine
zentrale Projektdatenbank aufgebaut. Diese Datenbank wird um eine benutzerfreundliche Windows-
Anwendung erweitert, die den einfachen Zugriff auf die aktuellen Daten fir alle Projektmitarbeiter mit
Hilfe verschiedener Module und einer GIS-Komponente ermdglicht. Die so strukturiert abgelegten
Daten bilden die Grundlage weiterer Modellierungen des Wasserhaushaltes. Weitere Funktionen wie
das Erzeugen von Kartenlayouts, umfangreiche Abfragen, Im- und Export von Daten und Diagram-
men komplettieren das System.

The Witwatersrand Water Ingress Project at the Council for Geoscience, South Africa (CGS) deals
with an inventory, a risk assessment and the development of rehabilitation strategies for abandoned
mining sites in the Witwatersrand Mining Basin. The main focus is the prevention of water ingress and
to understand the future decanting scenario. An Information Management System consisting of both a
relational database and an application for the Witwatersrand Water Ingress Project is established for
accessing and managing all project-related data. This easy to use application makes the data available
to all staff at the CGS via several modules as well as a GIS-component for accessing and querying
spatial data. This will enable the scientists to derive further knowledge of the water flowing processes
by directly using all of the existing up-to-date data. Many additional functions, such as the support for
map printing on demand, extensive possibilities for inquiries, data import and export, diagrams and a
GIS-viewer for spatial inquiries do complete the system.

1 Introduction 2.1 Background

The Council for Geoscience (CGS), South Af-
rica, has been appointed by the Department of
Minerals and Energy (DME), June 2003, to exe-
cute a project regarding the ingress of water into
underground mine voids. In the course of this
project Beak Consultants GmbH, Germany was
appointed by the CGS to develop a project-
database and an application for the handling of
all relevant project-data to provide a comprehen-
sive access to the data to all project members.

2 The Witwatersrand Water In-
gress Project

This chapter is based on (CROUKAMP & HEATH
2004).

Since 1886 the Gauteng gold reefs between
Springs in the east and Westonaria in the west,
have been extensively mined for gold and some
uranium. The area of the Witwatersand mining
basin is located in the South African Gauteng
province around the city of Johannesburg (see
Fig. 1). Most of the mines have since closed
down, with only one each operating in the Far
East Rand, Central Rand, West Rand and a few
in the Far West Rand. Because these mines are
largely interconnected, the entire Witwatersrand
mining area is now divided into only five sepa-
rate hydrological underground water basins
namely; the Far Eastern, Central, Western, Far
Western and Rietfontein basins. Oxidation of
sulphides in the gold ore leads to the acidifica-
tion and severe pollution of ingress water flow-
ing through the mine voids.
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If this problem is not addressed, it is likely that
once all mining operations have ceased, polluted
water will seep into the natural environment
throughout the Witwatersrand via the groundwa-
ter system by decanting from abandoned shafts
and surface openings into the surface water sys-
tem. This has already started to occur in the Jo-
hannesburg and Randfontein area, with impacts
being detected in both the local surface and
groundwater systems both on mine property and
in the adjacent Krugersdorp Game Reserve. Such
scenarios are not only restricted to the gold
mines in Gauteng but have been reported from
the coalfields of Northern Kwa-Zulu Natal and in
mining regions throughout the world.

2.2 Aim

The main aim of the project is the prevention of
ingress of extraneous water into the mine work-
ings to facilitate their continued operation and
thus minimizing the potential for pollution of
water resources. Currently extraneous water is
being pumped at a considerable cost by the min-
ing companies and in some cases subsidies for
pumping are being paid to the mines by DME. If
the ingress of surface water could be prevented
or minimized it would lead to a cost saving in
terms of pumping subsidies with the added bene-
fit of preventing the sterilization of existing re-
sources by flooding.

| [ Eastem

2.3 Previous and current work

Studies undertaken on behalf of DME in the past
indicated that water inflow at surface mining
outcrops is about 14 % whilst the contribution
from groundwater is 40 % and with a 46 % con-
tribution from surface streams and other water
bodies. The salt load introduced into surface
streams in the region totals to 48 tons/day.

Based on the studies available the CGS was
tasked to investigate the building of canals over
extensive areas of shallow undermining and reef
outcrop and the closure of openings at surface
(shafts, subsidences, etc.) that actively contribute
to water ingress.

By perusing old mine plans, aerial photographs
and field visits more than 500 openings on sur-
face have been detected which range in size from
1—50m (in diameter) and a few meters to sev-
eral hundreds of meters deep. They were classi-
fied or ranked according to their level of water
contribution.

A study to investigate methods of closure that
ensure an impermeable seal and which do not
cause further environmental damage is also being
undertaken. Apart from the standard manner of
plugging with concrete and then backfilling with
any available materials, other new methods were
investigated. In the United States, polyurethane
foam (PUF) has been used extensively and suc-

Town
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Fig.1:  Project Area.
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cessfully to close abandoned unsafe mines. This
method involves the mixing of 2 chemicals
which expand approx. 30 times to form a rigid
foam. It is suitable for smaller diameter holes (up
to 3 m), is reasonably cost effective and is envi-
ronmentally friendly. One such hole has already
been successfully closed. This opening will be
tested further and monitored to measure per-
formance.

Another method being investigated is that of
bulk filling the mine void or shaft with a mixture
of fly-ash, a cheap environmentally friendly, by-
product of the power stations, and cement. Fly-
ash mixed with 2—10 % cement can be used to
produce a slurry that flows easily but sets to pro-
duce a strong, impermeable fill.

One of the tasks executed is the sampling of
surface and underground water with the aim of
looking at the macro chemistry as well as iso-
topes, to determine water pathways from surface
sources down through to the underground work-
ings. Most of the underground water originates
from fissures and has a range of chemical com-
position. Interestingly to note, is that the water
samples from the east Rand have a pH of 7-8
whilst that in ERPM (central Rand) have a typi-
cal pH of 3—4. This could indicate the buffering
influence of the overlying dolomites on the east
Rand. Sodium and chloride levels are also higher
than expected for the Witwatersrand type geol-

ogy which could indicate a surface source. The
stable isotopes tested to date further indicate that
the water in the mines has a 30 % contribution
from surface.

The final aim of the project is the creation of
conditions where long-term care, maintenance
and costs are minimized. Although some of the
actions mentioned above will have an immediate
impact on existing mines, the impact of contami-
nated groundwater could persist indefinitely.
Since the State will eventually have to assume all
these responsibilities, it is in the interest of the
State, on behalf of the people of South Africa, to
find solutions quickly which offer long-term
sustainability.

3 The Project Information
Management System (WWI-
PIMS)

3.1 Principle Requirements

There are a lot of diverse data to be gathered for
the project. To handle them effectively and to
support the scientific work Beak Consultants
GmbH was tasked to develop a central project
database. Topped with an easy to use application
it shall assist the scientists at the CGS to effi-
ciently work with their data. The application
consists of two main parts, one for managing the

user (read-only access)

data-maintainance

S patial Data

Descriptive

Data antl Files in

Files in Data from

document
file-system
(.doc, .rtf, ...)

file-system

for scanned
_plans

(-tif, .jpg, ...)

meta-data GEODE-
in relational

database

database

ORACLE-Server

Microsoft SQL-Server Microsoft SQL-Server

Fig.2:  Principle components of datahandling.
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factual data of the database and a GIS-part for
viewing and editing the spatial data.

For the planning process of modelling the data, it
is prerequisite to handle all data in a modular and
network-like way to allow further developments
later on easily. All data to be handled were put
into a relational database structure avoiding re-
dundancies that are always sources of errors and
might hinder further developments.

The WWIPIMS was developed in a Windows
like style with clearly structured user-friendly
interfaces. This will help raising the acceptance
of the system and enable intuitively usage.

3.2 Data Management

The WWIP-database stores and handles unstruc-
tured, factual and spatial data. It is implemented
on a Microsoft SQL Server 2005 with ArcSDE
9.1 for the handling of spatial data. Some exter-
nal data from another database are linked to the
database by the application where necessary, but
stay at their original place. This applies to data of
the “GEODE”-database that is hosted on an
ORACLE-server. Relevant digital files such as
scanned mine-plans are stored in file-systems on
the server, managed by the WWIPIMS with a

meta-data part inside the database.

As both the factual database and the GIS data-
base (ArcSDE) will use the same SQL Server, it
is possible to merge both databases into a single
one with main tables for the solely factual data
and feature tables for data holding geometries.

The maintenance of the data will be done by
authorized users only. Therefore a system of
differentiated user-rights is required.

See Fig. 2 for a composition of principle compo-
nents regarding the data handling of the WWIP
IMS.

The structured relational WWIP-database acts as
the core of the system. It holds all data in linked
tables. The spatial data is stored in ArcSDE fea-
ture tables in the same database and linked with
Key-Values to the relevant factual data-tables.

Besides the relational database there will be file-
systems for non-structured data like scanned
plans. They are located on the server in specified
folders. The file-systems can hold data in any
existing file-format. The WWIP-database man-
ages the metadata of these entities and the link to
the physical file. In this way, the application
provides the file information in a user-friendly
way and the user is able to open the related

non-structured

Factual data, meta data and spatial data

data in file-systems

e

operating system

Relational database
SQL Server 2005 and ArcSDE 9.1

Fig.3:  Principle database structure.
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document with a function (button) from the ap-
plication. The principle database structure is
illustrated in Fig. 3.

3.3 Data Modelling

The WWIP-database consists of a number of
entities, which are presented to the user by sepa-
rate software modules. The main entities to be
handled are

e Surface Openings / Ingress-Decant sites
e Pumping Tests

¢ Hydrological Monitoring

e Samples/ Analyses

e Groundwater Boreholes

e Dumps

e Caves

e Meteorological Stations

e Persons / Companies

e Reports / Documents

Some necessary entities will not be stored in the
WWIP-database itself but will be retrieved on a
read-only basis from the existing nationwide
“GEODE"-database at the CGS. They are

e Exploration Boreholes

e Engineering Dolomites

e Samindaba (Mines / Deposits)
e Literature

Those modules that handle point information are
linked to a central point table, which is handled
by the Master Point Management module. This
module holds the coordinates and all basic point-
data that will be the same regardless of which
type of point it is. This approach of storing the
geometrical data centrally with logical links to
the factual data has the advantage that many
other features can be assigned to a single geome-
try. For instance one point can be reflected as a
borehole, an ingress point and a monitoring point
at the same time and the actual coordinates are
only stored once. This reduces potential errors
and minimizes redundancies. Fig. 4 shows the
main modules the WWIPIMS consists of. The

Hydrological

Pumping Tests

Surface Openings/
Ingress-Decant

Monitoring Stations/
Time Series

Samples /
Analyses

Groundwater
boreholes

GEODE ;
Meteorological
Samindaba Stations
Exploration Master Point
B p h I -.“_“ \\\‘ Management Meta Layer
ez Information

Engineering | __._\_

Dolomites | [ = GIS (Viewer/Editor)
Literature [~ ‘
Mine-Plans
Management

Persons/

‘ Documents

Companies

Fig. 4: Main Modules.
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modules that are connected with a dashed line
show data from the separate “GEODE”-
ORACLE-database. They are accessed on a read-
only-basis and not directly linked to other data of
the WWIP-database.

3.4 Application Development

The WWIPIMS application is developed with
Visual Basic .NET for the database interfaces,
ArcObjects for the GIS-Editor, being an
ArcMap-Extension and MapObjects for the in-
ternal GIS-Viewer that is integrated into the ap-
plication as a module.

Generally, the look and functions of the Informa-
tion Management System intend to be self-
explanatory and easy to use. The application
modules are inter-connected the same way as the
database entities are. Wherever there are data
links to other entities, there are buttons in the
application that allow the user to jump to the
connected modules and view the referenced re-
cords.

Each module consists of the same basic elements
menubar, toolbar, main window and status bar.
The main window is divided into a region with
the data of the current record and tab-pages for
detailed and referenced information. The basic
structure of the modules is shown in Fig. 5.

55| WWIPIMS Information Management System - Samples /Analyses

3.5 GIS Components

The WWIPIMS application consists of two ap-
proaches for viewing spatial data, the GIS-
Viewer and the GIS-Editor. The GIS-Viewer is
based on MapObjects and can be used without
having ArcMap 9.1. It is fully integrated in the
application and appears as a separate module
(see Fig. 6). After making a spatial selection in
the GIS-Viewer there are functions to jump to
the modules with detailed information about the
selected elements or to the Meta Layer Informa-
tion module showing the meta-data of the GIS-
layer. From any module holding data connected
to a GIS-layer, the GIS-Viewer opens when
clicking on the GIS-button, showing the corre-
sponding layer and zooming to the selected ele-
ments.

The GIS-Editor is an ArcMap-Extension (see
Fig. 7). It is available for those users having a
local installation of ArcMap 9.1. When clicking
on a GIS-button in any module, ArcMap opens,
showing the corresponding layer and zooming to
the selected elements. In addition to the functions
available in the internal GIS-Viewer, there are
functions to edit the G1S-data.
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Fig.5:  Basic components of modules.
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3.6 Special functions

Besides the basic functions like adding of new
records, editing and deleting of records, which
are available in all modules, there are some spe-
cial functions. They include

e Extensive possibilities for inquiries

e Support for map printing on demand

e Support for data import and export

e Data-diagrams

Those functions are available wherever they are
applicable.

4 Conclusion

With the Information Management System of the
Witwatersrand Water Ingress Project

(WWIPIMS) a powerful database-application
was developed to support the data handling for
the WWIP-project. All relevant data can be ac-
cessed through easy to use interfaces with com-
prehensive sorting and inquiring functions. A
GIS-component tops the application off, making
provision for further spatial inquiries as well as
spatial data editing and creating of map layouts
for map-printing on demand.

This system forms the fundament for the effi-
ciently handling of the diverse project-data.

5 Literature

CROUKAMP, L. & HEATH, G. (2004): Project Show-
case — Witwatersrand Water Ingress Project —
Council for Geoscience — In: South African Insti-
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Schutz der Hydrosphdre vor der negativen Einwirkung von
hochschwefelhaltigen Deponien der Kohlengewinnungs- und Auf-
bereitungsabgange

Mikhail G. Zilberchmidt!, Juriy F. Agafonov', Aleksey P. Dmitriev', Mikhail J.Spirt?
"Moscow State Mining University, Leninsky pr.,6,117935, Moskau, zilberchmidt@msmu.eu.org, Russia
%Institut filr brennbare Fossilien Leninsky pr.,26,117910, Moskau, Russia

There have been accumulated in dumps vast amounts (near 100 min.t.) of sulfur-coal bearing solid
wastes (SSCW) as a result of mining and preparation in Moscow lignite basin. Relatively high contents
of sulphur (>1.5-2%) and harmful trace elements (Zn, Mn, Ni, Co, As, V and oth.) in them create eco-
logical problems (pollutions of ground, underground waters and soils and oth.). The laboratory experi-
ments were fulfilled with working out the prognosis of probable phase transformations of storing SSCW
wastes under the influence of air and waters flowing through dump. It was shown that the decreasing of
oxidation rates of sulphides therefore the formation of water soluble toxic compounds may be achieved
if natural and technogenic mineral raw (limestone, fly ashes and others) may be used as such additives.

The experimental plot was constructed near one of the dump to check these conclusions. It is the square
(8 x 8m) divided in four equal sections. Each section is partitioned from neighbor sections with the spe-
cial wall and contains nearly 10m® of wastes. The thickness of wastes layer is 0.7—0.8 m. These sections
have 0, 10, 20 or 30% (mas) of local limestone. So the waters filtering through the wastes or wastes with
limestone go to the separate tube and then are collected in the separate tank outside of the section. There
were determined volumes of collected waters, chemical compositions, pH and amounts of soluble sub-
stances in collected waters. The methods of chemical and physical methods were used. It was determined
after 3 month observation that the limestone adding provides pH increasing of water from 3—3.2 till
7.0—7.2 with simultaneous decreasing more than in 10 times concentrations of the majority of toxic
trace elements compounds, e.g. natural waters filtrating through wastes with limestone are ecologically
safe

1 Einleitung

Auf dem Territorium Russlands befinden sich in
mehreren Zentralregionen technogene Bildungen,
die die Kohlengewinnungs- und -
aufbereitungsabgange enthalten. Die meisten
Kohlen, deren Lagerstitten im européischen Teil
Russlands liegen, gehdren zur Kategorie von
hochschwefelhaltigen, und die darin vorkommen-
den mineralischen Stoffe sind 6kologisch bedenk-
lich. Aus diesem Grund bildet sich und wird auf-
gehaldet in den Rdumen des Moskau-, des Pet-
schorabeckens, des 6stlichen Donezbeckens u.a.
eine enorme Menge (liber 100 Mill. Tonnen) von
festen mineralischen Abfallen mit einer Schwe-
felkonzentration von (S; > 2,5 %), die auch orga-
nische Substanzen beinhalten.

So sind z.B. im Raum des Moskaukohlenbeckens,
das die Gouvernements Tula, Rjasan, Kaluga
mitumfasst, mehr als 50 technogene Bildungen
vorhanden, die die hochschwefeligen Abgéange
der Braunkohlengewinnung und -aufbereitung
enthalten (Abb. 1).

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass der da-
von aufgenommene Mineralstoff im Durchschnitt
10 bis 15 % des organischen Kohlenstoffs enthélt,
wahrend dessen anorganische Teil durch Kaolinit,
Quarz, Pyrit, Siderit, Gips und sonstige Minerale
vertreten ist. Einige Merkmale der kohlenhaltigen
Abfélle gehen aus der Tabelle 1 hervor (SHPIRT et
al. 2002)

Dariber hinaus sind darin in verschiedener Form
Beimengungen von toxischen Elementen enthal-
ten, dessen Daten im Diagramm (Abb. 2) darge-
stellt sind (ZILBERCHMIDT et al. 2002).

Eines der Verfahren zum Umweltschutz vor den
schédlichen okologischen Einwirkungen derarti-
ger Kohlenabgénge ist deren Verwertung, die auf
der thermischen Verarbeitung beruht.

Die genetischen Besonderheiten der Kohlenent-
stehung im Moskaukohlenbecken, rufen das Auf-
treten von Schwefel in den Gewinnungs- und
Aufbereitungsabgangen in mehreren Erschei-
nungsformen hervor (Tab. 1). Die grofite poten-
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Abb.1: Hochschwefelige Abgange der Braun-
kohlengewinnung enthaltende techno-

gene Bildung (Moskaukohlenbecken).

tielle Umweltgefahr solcher Abgénge héngt mit
Schwefel in Form von Eisensulfiden (Pyrit und
zum Teil Markasit) zusammen, dessen relative
Gehalt im Durchschnitt 60 bis 70 % vom Gesamt-
schwefel erreicht.

Dartber hinaus sind darin in verschiedener Form
Beimengungen von toxischen Elementen in hoch-
schwefelhaltigen Abféllen enthalten, dessen Daten
im Diagramm (Abb. 2) vorgestellt sind.

Beim Vergleich der Versuchsdaten dber die Zu-
sammensetzung der Kohlenabgénge mit den ma-
ximal zuléassigen Konzentrationen der chemischen
Stoffe im Boden ist festzustellen, dass die durch-
schnittliche Konzentration von Kobalt, Chrom,
Blei, Mangan, Kupfer, Zink, Nickel, Arsen, Anti-
mon, Blei, Kadmium darin die MZK (berschrei-
tet. Es ist einzusehen, dass bei der Filtration von
natiirlichem Wasser durch die hochschwefeligen
Kohlenabgéange die Gehalte an giftigen Elementen
in der Endldsung die zuldssigen Konzentrationen
weitaus Uberschreiten (ZILBERCHMIDT et al.
2004).

2 Problembeschreibung

Beim Deponieren derartiger Abgéange erfolgen
nach dem Kontakt mit dem Luftsauerstoff und der
Atmosphéarenfeuchtigkeit die Dispergierung der
kohlenstoffhaltigen Komponente, die Oxydation
von Schwefelsulfidverbindungen und Schwerme-
tallen mit der Bildung der leicht I6slichen Verbin-
dungen und der Schwefelsdure. Die End