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AAF Anlage zur Aufbereitung von Flutungswasser

Ae FG aerobes Feuchtgebiet (aerobes aerobic wetland, reed bed)

ALD anoxic limestone drain - Anoxischer Karbonatkanal
Acid Mine Drainage 1 saure bergbaubeeinflusste Wéasser (Grubenwasser, Halde n-

AMD wasger, Sickerwasser) = saure Wagser mit hohen G(_a_halten an geldsten Metall -,
Semimetall - und Sulfat -lonen, die aus Erzlagerstatten, Kohlenlagerstéatten, Ber -
werken (Minen) und Bergbauhalden ausflieBen

An FG anaerobes Feuchtgebiet (anaerobic wetland, compost wetland)

BK Branntkalk

c(O ,) Sauerstoffkonzentration

DIC dissolved inorganic carbon 1 geldster anorganischer Kohlenstoff

Diversion Well kalksteingefiillte Umleitungsschachte

DO dissolved oxygen i geldster Sauerstoff

DOC dissolved organic carbon T geldster organischer Kohlenstoff

EHS Eisenhydroxidschlamm

ERMITE Environmental Regulation of Mine waters In The European Union

FHM Flockungshilfsmittel

GIS Geographisches Informationssystem

GWBA Grubenwasserbehandlungsanlage

GWBS Gewasserbehandlungsschiff

GWRA Grubenwasserreinigungsanlage

HDHc High -Density -Hydrogencarbonat

HDS high density sludge  (Technologie)

HFO Hydrous ferric oxides - wasserhaltige Eisen(lIl)oxide
Spektrometrie mit  induktiv gekoppeltem Plasma zur anorganischen Elementanal y-

tik (u. a. Spurenanalyse von Schwermetallen)
1 Massenspektrometrie = inductively coupled plasma mass spectrometry
ICP
(ICP-MS)
1  Optische Emissionsspektrometrie = inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP  -OES)

INAP International Network for Acid Prevention

ITRC Interstate T echnology & Regulatory Council

KH Kalkhydrat

KSM Kalksteinmehl

LLB limestone leach bed T mit Kalksteinbruchstiicken gefiilltes Becken zur Neutralisat i-
on

I(':%v;n_nzll—l Fe-Ox. Kanal mit Kalk - oder Sandsteinbruchstiicken zur Eisenoxidation

LS Sand Zugabe feinkdrnigen Kalksteins ins FlieBgewasser
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MOB manganese oxidation bed - Mangan - Oxidationsbecken

MRB manganese removal bed - Manganriickhaltebecken

MWBA Modulare Wasserbehandlungsanlage

NF Nanofiltration

NM Neutralisationsmittel

ODAS Oxidation, Dosing with Alkali, Sedimentation T chemische Fallungsverfahren

OLC open limestone channel - offenes Karbonatgerinne

OLD oxic limestone drain - Oxischer Karbonatkanal

PIRAMID Passive i n-situ Remediation of Acidic Mine / Indu;trigl Drainage, Forschungsprojekt
der 5. Framework Programme der EU-Kommission (1998 -2002)

PRB permeable reaktive Wande / Reaktive Barrieren / Durchstrémte Reinigungswéande

RAPS reducing and alkalinity producing system - reduzierendes Alkalinitat produzierendes
System

RO reverse osmosis - Umkehrosmose

SAPS ts(;xri:]cessive alkalinity producing system - sukzessive Alkalinitat produzierendes Sy S-

SCOOFI Surface -catalysed Oxidation of Ferrous lon

SINA stationare In - Lake - Neutralisationsanlagen

SLB steel -slag leach bed 1 mit Stahlschlacke gefilltes Becken zur Neutralisation

SRB sulfate reducing bioreactor - Sulfatreduzierende Bioreaktoren

TBS Tagebausee

TS Trockensubstanz

VFR vertical flow reactor - Vertikaldurchflussreaktor

WBA Wasserbehandlungsanlage

WRE Wasserrechtliche  Erlaubnis
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1 VERANLASSUNG URROJEKAEL

Saure Grubenwasser (engl .: Acid mine drainage AMD ) stell en nach wie vor ein Problem in
den sachsischen Bergbaurevieren dar.

Acid mine drainage, acid and metalliferous drainage (AMD)
oder auch acid rock drainage (ARD) sind saure Wasser mit h  o-
hen Gehalten an Metall -, Semimetall - und Sulfat -lonen, die aus

Erzlagerstatten, Kohlenlagerstatten, Bergwerken (Minen) und
Bergbauhalden ausflieRen, die Sulfidminerale, inshesondere Dis ul-
fid e enthalten.

Ursache sind beliiftete Sedimente in den Kippen des Braunkohlenbergbaus bzw. Halden des
Erz- und Steinkohlenbergbaus als auch von der Grundwasserabsenkung betroffene Bere i-
che, die im Untergrund entsprechende Gehalte an Pyrit , Markasit oder Sphalerit aufwiesen ,
da saure Wasser insbesondere immer dann entstehen, wenn sulfidhaltige Gesteine mit Sa u-
erstoff in Kontakt kommen un d Verwitterungsprozesse einsetzen . Von den Folgen sind
Grund - und Oberflachengewésser gleichermalRen betroffen. Bei der Verwitterung des Pyrits

werden sowohl Eisen als auch Sulfat und Wasserstoffionen freigesetzt. Durch die sinkenden
pH-Werte werden zudem s onst stabil gebundene Metallionen mobilisiert. Nach Becker

(2003) resultiert insbesondere aus der Verwitterung der Sulfiderze, die Minerale wie Sphal e-
rit (ZnS), Galenit (PbS) und Arsenopyrit (FeAsS) enthalten, neben Eise n und Sulfat die Fre -
setzung toxischer Schwermetalle wie Zink, Blei, Nickel, Cadmium, Kupfer oder Arsen. Je

nach pH -Wert dominieren dabei untersc hiedlich geloste Metallspezies.

Das Eisen(ll), Sulfat und die Metallionen werden mit dem Wasserfluss transportiert (z.B. bei
Grundwasserwiederanstieg in den durch Pyritverwitterung gepragten Bergbaukippen und
Grundwasserabsenkungsbereichen bzw. mit dem Sickerwasser in den Halden bis ins Grun d-
wasser ) und gelangt entweder di  ffus Uber di e Grundwasserpassage , mit dem Zwischena b-
fluss oder oberflachig gefasst  (gefasste Haldenabfliisse, SUmpfungswasser) schlieBlich in die
Oberflachengewasser. Das Eisen wird in den FlieRgewassern und Seen zunéchst oxidiert,

dann unter erneuter Entstehung von S& ure zu Eisen(ll)hydroxid hydrolisiert und als
Schlamm sichtbar ausgefallt. Damit kommt es zur Tribung des Gewassers und Ablagerung

von Eisenschlamm auf den Wasserpflanzen . Die abgelagerten Eisenverbindungen sind in den
FlieRgewassern nicht stabil und werd en langsam stromabwaérts verdriftet. Eisenschlamme
wirken sich negativ auf die Besiedlung des Benthos aus (z. B. Krebse, Muscheln, Schnecken,

Insekten). Fur Fische ist vor allem die Bildung von Eisenoxiden in den Kiemen aus dem g e-
I6sten Eisen(ll) geféhrlich . Hohe Sulfat ionenkonzentrationen stellen im Vorfluter hauptséc h-
lich wegen der korrosiven Eigenschaften ein Problem dar, ab 500 mg/l ist It. Umweltbu n-
desamtes eine Schadigung der menschlichen Gesundheit zu besorgen. Fur Trinkwasser ist

entsprechend TrinkwV  ein Grenzwert von 250 mg/| Sulfat definiert. Schwermetalleintrdge in

Gewassern haben in Abhangigkeit von pH -Wert und dem Gehalt an Huminstoffen sehr vie -
faltige Auswirkungen auf deren biologische Qualitatskomponente (Heitfeld, et al., 2012) . Im

Makrozoobenthos sind aufgrund ihrer tberwiegend benthischen Lebensweise neben den
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Filtrierern besonders Detritivore und im Sediment lebende Organismen von Schwermetallen
betroffen (Bartzke et al., 2010 in Heitfeld et al., 2012).

Bioakk umulation ist fur Blei, Kupfer, Cadmium, Zink und Nickel beschrieben (verschiedene

Autoren in Heitfeld et al., 2012). In Studien zeigten sich artspezifische Unterschiede, so sind
schwermetallsensitive Arten stark zurlickgegangen (z. B. Ephemeroptera, Tricho ptera und
Plecoptera), andere profitierten hingegen vom geringeren AKonkurreneedrucki
duzierte Anzahl an Raubern und einem groRBere n Nahrungsangebot (z. B. verschmu t-

zungst olerante Chironomidenarten; Hubmann, 1993 in Heitfeld et al., 2012). Insges amt

wurden schwermetallbedingte Riickgdnge der Artenzahlen innerhalb des Makrozoobenthos

nachgewiesen und Veréanderungen des prozentualen Anteils der Gro3gruppen und Taxa an

der Gesamtabundanz einer Biozénose auf schwermetallbedingte Ursachen zuriickgefiihrt

(verschiedene Autoren in Heitfeld et al., 2012) . Fische nehmen Schwermetalle in erster Linie
Uber die Kiemen und die Nahrungskette auf. Nach Heitfeld et al. (2012) fuhren erhohte
Konzentrationen von Cadmium, Nickel, Blei oder Kupfer nachweislich zu Organschaden und
erhohter Mortalitat der Fische bzw. ihre r Larven .

Eine umfangreiche und den Gegebenheiten angepasste Sanierung saurer Grubenwésser
bedeutet die Umwelt vor den beschriebenen negativen Auswirkungen weitestgehend z u
schitzen.

Ziel d ieses Projektes war es, aus der Vielzahl von Sanierungsverfahren die fir die Herau S-
forderungen in der Region geeignetsten Methoden herauszuarbeiten und wirtschaftlich zu
betrachten. Hierbei  ist das Augenmerk auf bereits national und inter national erfolgreich a n-
gewendete Verfahren gerichtet w orden, aber auch neuere Forschungsansatze fanden Be-

ricksichtigung.

Die Recherche und Bewertung der Verfahren baut auf den Ergebnissen der VODAMIN -
Berichte von Teilprojekt 0 4 Rdnigungsverfahren  von Gru ndwasser und Oberflachen gewa s-
sern i (Bilek F. , 2012) , Teilprojekt 0 9 Rdinigungsverfahren  fir Grubenwasser - Bewertung
und Selektion der Verfahren fi (Wolkersdorfer, 2013) sowie Teilprojekt 1 4 Vekfahren zur
Fassung, Ableitung und Reinigung von bergbaulich kontaminierten Grundwassern fi
(Glombitza, et al., 2014) auf und gleicht diese mit der aktuellen internationalen Literatur

der letzten 10 Jahre auf Vollstandigkeit und Aktualitéat ab und pruf t, ob wei tere Verfahren

mit zu beriicksichtigen sind.

Im Vita -Min-Tei | proj ekt 1.9 ARecherche un-dbioldgisaher ¥erfa al-t | i ¢ h k
ren zur Reinigung v on(Ws8berr&®Blek 20A8) s swanden filie folgende n (mi k-

ro-)biol ogischen Reinigungsmethoden bereits umfassend beschrieben und bewertet . Die

Steckbriefe fur diese Verfahren liegen vor

Aerobe konstruierte Feuchtgebiete

Anaerobe konstruierte Feuchtgebiete

Reduzierende Alkalinitéat produzierende Systeme

In -situ reaktive  Barrieren

In -situ Reaktionszonen (Stimulation der heterotrophen Sulfatreduktion)
In - situ Enteisenung

Bioreaktoren 1 heterotrophe Sulfatreduktion

Bioreaktoren 1 autotrophe Sulfatreduktion

Bioreaktoren 1 Schwertmannit -Verfahren

= =4 & -8 —a 8 —a _—a -4
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Der Wirkmechanismus aerober Feuchtgebiete beruht auf der Bereitstellung biologischer
Oberflachen und Biofilme, durch welche die Eisenoxidation (mikro -)biologisch katalysiert
wird (Weber & Bilek, 2018) . Die von Weber & Bilek (2018) zusammengefassten Prozesse,
die im Feuchtgebiet ablaufen (mikrobiell katalysierte Oxidation, Filtration kolloidal gebund e-
ner Schadstoffe, Sorption, Bioakkumulation ), stellen eine Kombination einiger der nachfo |-
gend beschriebenen Behandlungsverfahren dar. Gleiches qilt fir anaerobe Feuchtgebiete
oder auch reduzierende Alkalinitatssysteme , deren Wirkmechanismus der Induzierung mi k-
robieller Eisen - und Sulfatreduktion durch das organische Substrat , zusatzlich zu den P ro-
zessen des aeroben Feuchtgebietes, noch die Ausfallung von Metallsulfiden, die Mitfallung
von Arsen in Eisensulfiden und ggf. die Bildung von Alkalinitat durch die Auflésung von
Kalk/Dolomit nach  sich zieht .

Der hier vorliegende Bericht gibt zunachst ein e Ubersicht (iber die verschiedenen (nicht -
biologischen) Reinigungsverfahren, die zur Aufbereitung saurer Grubenwasser genutzt we r-
den konnen. Dabei wird auch die Differenzierung in aktive, passive und in  -situ Verfahren
naher beleuchtet. Schlie3lich wird dar gestellt, wie die Auswahl des jeweils passenden B e-
handlungsverfahrens tber Standorteigenschaften mittels Entscheidungsbdumen vorgeno m-

men werden kann.

Im Hauptteil, dem darauf folgenden Kapitel 3, werden die verschiedenen Behandlungsve r-
fahren ausfuhrlich dargestellt. Aus diesen sind Steckbriefe fur die Verfahren abgeleitet, die

in Anlage 6 bis Anlage 19 wiedergegeben sind. Beispiele fur diese Verfahren sind in einer

Karte verortet (Kapitel 4.4). SchlieZlich werden einige der Verfahren am Beispiel der B e-
handlung von Seen in einem Anwendungsfall in Kapitel 5 betrachtet.

Im Kapitel 6 werden Laborversuche zur Reaktionskinetik der Eisenoxidation vorgestellt, die
fur die Behandlung sehr saurer Wasser von Bedeutung sind.

Zudem wird ein Konzept vorge stellt (Kapitel 7), wie die Ergebnisse zu den verschiedenen
Verfahren in einer Web - Anwendung einer breiten Offentlichkeit zuganglich gemacht werden
kénnen.
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2 UBERSICHT REINIGUNGBFAHREN

2.1 EINFUHRENDEBERKUNG

Nur ein Teil der in der wissenschaftlichen Literatur beschriebenen Verfahren werden wel t-
weit aktuell tatséchlich fur die Aufbereitung von durch den Bergbau verunreinigten Wassern

eingesetzt. Dazu gehdren beispielsweise die Neutralisationsverfahren , die auf eine lange
Tradition im Einsatz in der Grubenwasserreinigung zurtickblicken kénnen. So sind im Laufe

der Zeit eine Reihe speziell an die Standortanforderungen angepasste Anlagentypen entw i-

ckelt worden und verschiedene Neutralisationsmittel im Eins atz (z. T. patentiert bzw. lize n-
siert). Fur die Reinigung der Oberflachen - und FlieBgewasser besonders relevant sind in -situ
Verfahren, wie z. B. der anoxische Karbonatkanal, der fiir die Sanierung diffuser AMD -
Zutritte in FlieBgewasser eingesetzt werden ka nn. Darliber hinaus gibt es Reinigungsmeth o-
den, die speziell fir die Probleme des Lausitzer Reviers (weiter)entwickelt wurden ( z. B. die
In -Lake -Verfahren ). Andere Verfahren, wie z. B. die elektrochemischen Verfahren , Sieht
Wolkersdorf er (2017) als zukunftsweisend an, fir einen industrielle n Einsatz sind jedoch

noch einige Anstrengungen von Wissenschaft und Ingenieurstechnik notwendig. Laut Inte r-
national Network for Acid Prevention (INAP) wurde e in breit es Spektrum an Behandlung s-
technologien entwickelt, erprobt und fir viele vers chiedene Anwendungen eingesetzt . Eine

Ubersicht zeigt  Abbildung 2-1.

Neutralisation Metallentfernung Entsalzung Spezifische

Schadstoffbehandlung

Cyanid-Entfernung
Zugabe von Kalk / Ausfallung von u mikrobielle | A(bio)chemische
Kalkstein Hydroxiden Sulfatreduktion Oxidation

AKomplexbildung

ntfernung von

|| Zugabe von Alkalien | ||  Ausfallung von | A, || Radionukliden
auf Natriumbasis Carbonaten Ettringit-Fallung AAusfallung
Alonenaustausch

ntfernung von Arsen

a Zugabe von || Ausféllung von - trati Aoxidation / Reduktion
Ammonium Sulfiden Membranfiltration
mikrobielle (mikrobiell lonenaustausch / '\E/Intlfebr(rjlgng von
Sulfatreduktion | katalysierte) Sorption = Violybdan
Oxidation AAdsorption an Eisen
Filtration kolloidal : ; . .
— Gasaustausch gebundener Stoffe == weitere Technologien == Weitere Technologien

weitere Technologien Bioakkumulation

weitere Technologien

Abbildung  2-1: Kategorien der Aufbere itungs technologien T Auswahl (INAP, 2014)
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Die Aufbereitung von Grubenwassern ist meist eine  Kombination eines oder mehrerer sich
gegenseitig beeinflussende r Teilprozesse. So werden Fe und Al im Normalfall im Rahmen
der Neutralisation von Grubenwassern durch Fallung etwa bei pH 8,5 a bgeschieden. Die
erst bei héheren pH -Werten Hydroxide bildenden Metalle wie Mn, Zn, Cu, Niund Cd werden
eher durch Sorption sprozesse an die Hydroxid -Schlamme von Eisen und Aluminium abg e-
schie den (Coulton, Bullen, & Hallett, 2003) (z. B. Nickel: Aubé et al. (2009) ; Molybdan:
Aubé & Stroiazzo (2000) ). Auch eine Mitféllung von Mg und Si ist haufig zu beobachten.

Mangan kann durch  Oxidation und Hydroxid -Bildung aber auch durch Sorption abgeschieden

werden. Sowohl fur Eisen als auch fur die Manganabscheidung kann die Oxidation ~ Vorau s-
setzung sein  (Bohm, 1992; Clayton, et al., 1999; Kurtz, 2011; Davies & Morgan, 1989;

Morgan, 1964) . Arsen wird ebenfalls durch Sorption bei neutralen pH -Werten (Welch, et al.,
2008) abge schieden, wobei auch hier die oxidative Bildung von As'-Verbindungen vortei |-
haft ist.

Die Bildung von Hydroxiden der Metalle setzt Protonen frei, die durch zugefuhrte Neutralis a-
tionsmittel gepuffert werden missen. Die so gebildeten Feststoffe wirken wieder um Kkatal y-
tisch auf die Oxidation weiterer Metallionen und deren Ko- Prazipitation durch Sorption. D a-
bei steigern hohe pH -Werte die Sorptionskapazitat der Hydroxid -Feststoffe. Das Zusa m-
menwirken all dieser Prozesse ist in Abbildung 2-2 dargestellt.

Die Mechanismen der Metallabscheidung und -riickhaltung in passiven Behandlungssyst e-
men beinhalten neben Oxidation, Fallung von Hydroxide n und Carbonat en unter aeroben

Bedingungen und Féllung von Sulfide n und Hydroxysulfat en (Aluminium -Sonderf all) unter
anaeroben Bedingungen zudem die Komplexierung und Adsorption an organischen Stoffen,

den lonenaustausch mit organischer Substanz sowie Aufnahme durch Pflanzen, die sog e-
nannte Phytosanierung  (INAP, 2014)

i . g’ 1) Steigerung derhomogenen und heterogenen
Neutralisation <=y 5 Oxidationsraten durch pH-Anhebung
S
@ @ @ Q % 2) Feststoffbildung als Voraussetzung zur Sorption weiterer
. . = lonen, der heterogenen Oxidationskatalyse und fur die
p— )y Oxi d ation < % Bildung von sedimentierbaren Flocken
Q Q:: 3) pH-Anhebung und Oxidation als Voraussetzung fur die
> — A S o 1 Feststoff (Metallhydroxid-) bildung und zu deren
@ Fal l ucng S Beschleunigung
” % 4)  pH-Anhebung zur Steigerung der Sorptionskapazitat
P ) Sor ptl on % 5)  Schlammriickfuhrung zur besseren Ausnutzung des
Q 9 N Neutralisationsmittels, zur Steigerung der heterogen
. . katalysierten Oxidationsraten und zur Steigerung der
—p Sedimentation = (5) Schlammdichte

Abbildung 2-2: Schema der wesentlichen Verfahrenselemente der oxidativen Metallab -
scheidung. Dargestellt ist die gegenseitige Beeinflussung und Abhéngigkeit der Teilproze s-
se (Bilek, 2012)

Trotz dieser starken Interak tion der genannten Teilprozesse bei fast jeder Grubenwasserb e-
handlung werden die Einzelprozesse in Kap. 3 der Ubersicht halber nach den Hauptwi r-
kungsm echanismen geordn et diskutiert.
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2.2 REGIONALBESONDERHEITEN

Die Anforderungen an die Aufbereitung von sauren Grubenwéssern hangen sehr stark von
regionalspezifischen Umstanden ab. So zeigen Grubenwasser beispielsweise in Regionen wie

der Kohleregion Sudwestenglands, die durch eine Vielzahl kleinerer bereits aufgegebener
Bergbaustandorte gepréagt sind, haufig geringe Volumenstréme von wenigen m3/h.

Dagegen zeichnet sich insbesondere das Lausitzer aber auch das Mitteldeutsche Revier

durch m eist hochdurchlassige Aquifere aus, fur deren S umpfung Volumenstrome im m3/s -
Bereich notwendig sind und waren. Dies erfordert die Wahl anderer Aufbereitungstechniken

als in Regionen mit im Mittel geringen Abfliissen. So ist die Grubenwasseraufbereitung in

der Lausitz und in Mitteldeutschland vor allem durch aktive Verfahren gekennzeichnet, die

gréRBere Volumenstrome behandeln kdnnen als passive Verfahren (zur Differenzieru ng akt i-
ver und passiver Verfahren siehe Kap. 2.3). Die Wasser tr agen im gereinigten Zustand b e-
sonders in den Sommermonaten teilweise signifikant zur Niedrigwasseraufhéhung der Vo r-

fluter bei und werden zu Kithlwasserzwecken verwendet.

In Bergbaugebieten in ariden Regionen , wie beispielsweise in einigen Bereichen von Chil e,
steht dagegen die Wiedernutzbarmachung der Grubenwasser bspw. fiir die Landwirtschaft
im Fokus der Behandlung.

In Regionen, in denen ein Verbringen der anfallenden Schlamme in die bergbaulichen Hoh I-
formen nicht moglich ist, steht die Entwasserung des Sch lammes bereits wahrend des Re i-
nigungsprozesses starker im Fokus als in der Lausitz, wo u. a. die Ableitung der Schlamme

in bergbauliche Hohlformen praktiziert wird. Dementsprechend ist die Entwicklung von

Techniken zur Entwésserung des Schlammes bisher nic ht im Fokus der Entwicklungsarbe i-
ten. Dagegen gewinnt die Schlammentwéasserung im Rahmen der FlieRgewasserentschla m-
mung deutlich an Bedeutung.

Nur in Einzelfallen dient die Grubenwasseraufbereitung heute bereits der Rickgewinnung

von Wertstoffen (Nordstrom 2016). Die Ruckgewinnung von Kupfer mittels BioSulphide pr o-
cesser erfolgt seit 2004 am Bisbee No. 7 stockpile der friiheren Copper Queen Mine in Bi s-
bee, Arizona (INAP, 2014, S. Case Studies Chapter 7.2) . Anséatze hierzu finden  sich auch in
der Lausitz beispielsweise in den (Burghardt, et al., 2016; Janneck, et al., 2011) durchg e-
fuhrten Untersuchungen zur Nutzung von aus sauren Grubenwassern Schwertmannit -
reichen Pr &zipitaten als sorptionswirksames Material fir weitere bergbaub urtige Proble m-
stoffe. Auch die Verwertung der relativ reinen Eisenhydroxidschlamme, die in GWRA anfa I-
len, ist im Aufbau, um daraus sorptiv wirksame Materialien herzustellen (Klein, 2016)

Ebenfalls bei der Grubenwasseraufbereitung der ehemaligen Uranerzmine in Kénigstein wird
Uran rickgewonnen  (Braun, et al., 2008)

Weiterhin zeichnen sich die Grubenwasser der Lausitz und Mitteldeutschlands, gepragt vor

allem durch den Braunkohlenabbau, Uberwiegend durch die Kontamination mit Eisen, Sulfat

und einer hohen Aziditat aus. Weitere Leicht -, Schwer - und Halbmetalle wie Alum  inium,

Mangan und Arsen kommen vor, stehen jedoch aufgrund ihrer vergleichsweise geringeren

Konzentrationen im Vergleich zu Eisen und der meist unproblematischen AMi tfallungi bei

Enteisenung der Wasser nicht im Fokus der Behandlungen.

Demgegeniber zei chnen sich die Bergbau wasser stillgelegter erzgebirgischer Gruben durch
ein breites Spektrum von Schwermetallen aus (Weber & Bilek, 2018) , deren Abscheidung an
die jeweilige Beschaffenheit angepasste Verfahrensweisen erfordert
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2.3 AKTIVEPASSIVBENDIN-SITUVERFAHREN

Die Technologien zur Behandlung der Gruben wasser lassen sich grob in aktive Behandlung,
passive Behandlung und  in-situ Behandlung einteilen  (Tabelle 2-1).

Bei der aktiven Grubenwasserreinigung werden Chemikalien, Elektroenergie oder kinetische
Energie eingesetzt, um mittels verschiedenster Verfahren unerwiinschte Stoffe aus dem

Grubenwasser zu entfernen oder den pH -Wert nach oben oder unten zu korrigieren

(Wolkersdorfer, 2017) . Dazu sind in der Regel umfangreiche technische Einrichtungen nétig,

mit deren Hilfe das Wasser in seiner chemischen und physikalischen Beschaffenheit vera n-

dert wird (Wolkersdorf er, 2017) . Durch das Monitoring der Wasserbeschaffenheit in Verbi n-

dung mit Chemikalienzugabe oder Beliiftung | asst sich nahezu jede beliebige Wasserqualitat
Aktive Behandlung . Aktiv bedeutet im  Zusammenhang mit Gr  u-
benwasserreinigung, dass zur Reinigung des Grubenwassers Ene r-

gie, Chemikalien und eine kontinuierliche Uberwachung des Rein i-
gungsprozesses notig ist (Wolkersdorfer, 2017)

einstellen, die vom Betreiber oder den Behérden vorgegeben wird (Wol kersdorfer, 2017)

Das Prinzip der passiven Grubenwasserbehandlung beruht auf der Anwendung natirlich
vorkommender biologischer, chemischer und physikalischer Prozesse in abgeschlossenen
Behandlungssystemen (Heitfeld, et al. , 2012) . I n diesen werden dann natirlich vorko m-
mende Prozesse, wie z. B. die Oxidation, Reduktion, Hydrolyse und Ausfallung begiinstigt,

indem die dafir verantwortlichen Umweltbedingungen nach Mdoglichkeit eingestellt werden

(Heitfeld, et al., 2012) . In zahlreichen passiven Anlagen werden jedoch zur Aktivierung der
Bakterien Nahrstoffe hinzugefligt oder mittels Elektroenergie eine Bellftung des Grube n-
Passive Behandlung . Passive Grubenwasserreinigung verwendet
zur Verbesserung der Wasserqualit?2t aus
Energie wie potentielle Energie (Hohenunterschied), Sonnenene r-
gie (Warme, Fotosynthese) oder b iologische Energie (Bakterien)

(Wolkersdorfer, 2017)

In -situ Behandlung : In-situ Sanierung ist ein technischer Ei n-
griff, der verunreinigtes Wasser am Entstehungsort verhindert,
vermindert oder reinigt (PIRAMID Consortium, 2003)

wassers hervorgerufen (semi  -passive Grubenwasserreinigung; (Wolkersdorfer, 2017) ). Nach
Wieber & Streb  (2010) erbringen passive Reinigungsmethoden einzeln meist keine ausre i-
chende Reinigungsleistung, in Kombination kénnen sie jedoch zufriedenstellende Ergebniss e
liefern. Die meisten passiven Verfahren funktionieren zudem z. T. auch in Kombination  mit

aktiven Reinigungsmethoden.
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Entsprechend des EU -Projektes PIRAMID (Passive In -situ Remediation of Acidic Mine / | n-
dustrial Drainage, ein Forschungsprojekt de s 5. EU-Forschungsrahmenprogrammes 1998 i
2002) gilt: AP a s s i-site Sanierung ist ein technischer Eingriff, der verunreinigtes Wasser

am Entstehungsort verhindert, vermindert, oder reinigt und nur natirlich vorkommende
Energiequellen nutzt (Héhenunterschiede im Gelande, Energie des mikrobiellen Stoffwec h-
sels, Photosynthese und chemische Energie). Ein solches System bendtigt seltene, wen n-
gleich regelmd Rige Wartung um im Verlauf seiner Lebensdauer erfolgreich betrieben werden

zu k° n (PRAMID Consortium, 2003, S. vi, Ubersetzt in Wolkersdorfer, 2013)

Heitfeld et al. (2012) charakterisieren aktive und passive Aufbereitungstechnologien wie
folgt:

Akti ve Mallhahmen

9 sind schnell und dauerhaft ab Beginn der BehandlungsmafRnahme
1 durch die préazise Prozesssteuerung werden gute schadstoffreduzierende oder pH -
regulierende Ergebnisse geliefert

1 sind mit sehr hohen Betriebskosten und teilweise auch mit sehr hohen Konstrukt i-
onskosten verbunden
1 hohe Betriebskosten entstehen durch die Entsorgung von sekundaren Schlammen

und dem stetigen Einsatz an Chemikalien

Passive Anlagen

9 sind nicht zur Behandlung von stark kontaminierten Grubenwéassern geeignet (keine
Abreinigung a uf Ablaufwerte, wie sie bei der Grundwasser - und Altlastensanierung
erreicht werden durch passive Anlagen maoglich)

9 erzielen erst nach langerer Standzeit und Einstellung des Systems die gewiinschten

Ergebnisse

1 besitzen den Vorteil  geringere r Betriebskosten

1 hohere Kosten entstehen beim Bau einer Anlage; meist bei kleinen bis mittleren A n-
lagen geringere

1 die Reinigungsleistung passiver Anlagen ist meist langsamer als in aktiven Syst e-

men, weshalb langere Aufenthaltszeiten und gréRere Flachen bendtigt werden

Tabe lle 2-1: INAP -Einteilung der Behandlungsmetho den nach aktiven, passiven und in-situ
Verfahren  (INAP, 2014)

Bellftung Aerobes Feuchtgebiet Einbringen alkalischen Mater  i-
Neutralisierung / Hydrolyse Anaerobes Feuchtgebiet / als in/auf bergbaulich b e-
Aktive Metallentfernung Biochemischer Reaktor troffene Flachen (auch Flie -

) - ischer Karbonatkanal gewasser oder Seeflachen)
Chemische Fallung zur Anoxisc sowie Grubenabfélle / Halden
Sulfatentfernung Reduzierende Alkalinitat  s- .

Aufbereitung von Grubenwa  s-
Membranbehandlung systeme ser innerhalb der Mine (Gr  u-
lonenaustausch Offener Karbonatkanal bensee)
Biologische Sulfatentfernung Passive Sulfatentfernung Organische Abdeckung des
Sulfid -Fallung Alkalische Leach -Betten Grubenbereichs und der Ha |-

Mangan - Oxidationsbetten den
Durchlassige reaktive Barri  e-
ren
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VITA-MIN
2.4 STANDORTLICH BEDIESRANKING

Weltweit und auch in Deutschland werden kommerziell derzeit hauptséchlich aktive Verfa h-

ren (konventionelle Verfahren) eingesetzt. Diese Verfahren konnten durch Weiterentwic k-

lung und technische Anpassungen Uber lange Zeitraume optimiert werden und sind daher in

GrolRenordnung, Reinigungsféahigkeit oder Effizie nz und damit auch kostenseitig von vornh e-

rein oft besser planbar. Nach dem AGI ob al Aci d Rock @INARRI14YgwirdGei ded
Entscheidung, welches die geeignete Kategorie der  Aufbereitungstechnologien fur eine b e-

stimmte An  wendung ist, durch die Aspekte (Tabelle mit Erlauterungen in Anlage 1):

1 Betriebsmittel und Materialien , Energieversorgung

1 Anwendungsbereich hinsichtlich Durchflussmengen und Inhaltstoffen

1 Qualitat des aufbereiteten Wassers

1 Erzeugung von Schlammen und Sole

1 Investitionskosten, Betriebs - und Wartungskosten
beeinflusst . Heitfeld et al. (2012) geben bei der Wahl zwischen aktivem oder passivem B e-
handlungsverfahren insbesondere Dringlichkeit und Kosten als Auswabhlkriterium an. Letzt-
lich sind es jedoch die Standortgegebenheiten, die Gber den Einsatz aktiver, passiver oder
in-situ Technologie n bzw. deren Kombination entscheiden. Die Auswahl wird dabei in erster
Linie durch die Wasserbeschaffenheit (pH -Wert, nhal t stoffe, é) besti mmt, h ¢
vom zu reinigendem Volumen und den Umgebungsbedingungen ab ( Abbildung 2-3). Der
AGl obal Aci d Rock (@ONAR,2014) g eeht@ie Grénzdizwischen aktiver und pa s-
siver Behandlung bei einer Abflussmenge von 10 I/s. Abbildung 2-3 zeigt aber, dass auch

hier die Grenzen flieend sind. Nach Wieber & Streb  (2010) ist jede Methode auf einen sp e-
ziellen Grubenwassertyp bzw. unter speziellen hydraulischen Bedingungen anwendbar.

Durchfluss
| (Uberwachte)
= Natiirliche
= ..
~ | Selbstreinigung
[l —
N —
—_ hd
e n Passive
< A Wasserbehandlung
Q Aktive
~ Wasserbehandlung
=
~
Abbildung  2-3: Graphische Entscheidungshilfe f Ur und wider aktiver oder passiver Wasse r-
reinigung . Die Grenzen zwischen den Verfahren missen als unscharf betrachtet werden. kg
in mmol/l, Fe und Zn in mgl/l (Wolkersdorfer, 2017 nach ERMITE Consortium, 2004,

Younger, 2002)

Eine rein wirtschaftliche Koste n-Nutzen -Rechnung ist deshalb kaum mdglich, da sich die

erforderlichen Kosten im Wesentlichen aus den vorgegebenen spezifischen standortlichen

Bedingungen ableiten. Aus diesen ergeben sich weitgehend die erforderlichen Kosten fiir die

Reinigung der Wasser. Deshal b wird im Folgenden die Auswahl der
dertlich bedingtes RankingiAi dargestellt, in das wirt
eingehen und kenntlich gemacht sind.
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Eine grundlegende Einteilung der zu behandelnden Wasser ist die Differenzierung in netto -
alkalisch und netto  -azidische Wasser.

netto -alkalisch

Alkalinitat > Aziditat bzw. S aurekapazitit > Basenkapazitd t

Netto -alkalisches Wasser enth  alt ausreichend Alkalinitat, um die
mineralische Aziditd tzu neutralisieren, die durch das gel® ste Fe?
und Mangan dargestellt wird (Wolkersdorfer, 2017)

netto -azidisch

Aziditat > Alkalinitét bzw. Basenkapazitat > Saurekapazita t

Alkalinitat / Aziditat . Aziditat quantifiziert die Hydroxyl -lonen -
Stoffmenge, die ein zu charakterisierendes Wasser zu puffern ve r-
mag , bevor ein bestimmter pH -Wert erreicht wird . Diese Menge n-
groRe entspricht der Verflugbarkeit von P rotonen im aquati schen
System und ist abhangig von der Konzentration der geldst vorli e-
genden Spezies, welche Protonen abgeben (Summe aller schw a-

chen Sauren), inklusive den freien Protonen abzlglich derjenigen
Spezies, die Protonen aufnehmen kénnen. In den meisten durch

den Carbonatp uffer dominierten Grundwassern kann Azid itdt daher
gem. Gl. 3-1 definiert werden. Umgekehrt definiert Alkalinitat die
Summe aller schwachen Basen inkl. OH ", die Protonen auf nehme n
konnen, abziiglich H* (Gl. 3 -2).

Die Netto -Aziditdt oder Netto -Alkalinitéat eines Wassers wird Uiber die Basen - und Saurek a-
pazitat (Aziditat/Alkalinitat) des Grubenwassers durch Titration oder durch Berechnung (Gl.
2-1, Gl. 2-2) ermittelt.

My = 2mH2C03 +chq tm,. - m,, Gl. 2-1
My, :chog- Mg - My M, Gl 2-2
In Grubenwassern liegen neben den Karbonatspezies noch weitere lonen, wie z. B. Alumin i-

um und Eisen, in oft groRen Konzentrationen als geldoste Spezies vor, welche durch ihre

Hydrolyse -Reaktionen Basen -Zugabe abpuffern konnen. Anoxisches Kippengrundwasser

tragt daher neben der carbonatpuffer -getragenen Aziditat in Form seiner hohen Fe - und Al -
Konzentrationen noch e {(WisetzkyA RB063) a,ldle deini AustrittddesiGrun d-

wassers in Oberfl2chengew2sser in AMi neetadereAzidi-t 2t
tat) dberfuhrt wird. Dies geschieht im Falle des Eisens und des Aluminiums durch die su k-
zessive Hydrolyse und besonders durch die heterogene Reaktion der Fallung der im neutr a-
len pH - Bereich sehr gering |6slichen Metall - Hydroxide.
Die Grundlage fur die Behandlung netto -azidischer Wasser bildet die aktive Neutralisierung
bei gleichzeitiger bzw. nachfolgender Ausfallung neugebildeter Feststoffe ( Kap. 3.1, 3.2).
Européische Union. Europdischer ¥ . Frei i
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Dafur stehen auch passive Verfahre n zur Verfiigung ( Kap. 3.1.5), I t. PIRAMID Consortium
(2003) eignen sich:

1 anoxische Karbonatkanale (ALDs)und oxische Karbonatkanale (OLDs),
1 anaerobe Feuchtgebiete
1 reduzierende und Alkali nitdt erzeugende Systeme (RAPS) ,
1 perm eable reaktive Barrieren (PRBSs).
Eine Einheit, die in der Lage ist, Alkali nitat zu erzeugen, den Sauregehalt zu neutralisieren,

den pH -Wert zu erhdhen geht immer den Einheiten voraus, die fur die Metallabscheidung
ausgelegt s ind (Entfernung von Eisen ist z. B. bei h 6herem pH -Wert viel schneller und effe k-

tiver). Younger et al. (2002) nennen zwei Ausnahmen:
1 Bei stark kohlensaurehaltigen Wassern kann ein Vorbellftungsschritt eingesetzt we r-
den, um CO , zu entliften und damit den pH -Wert zu erhdhen.

1 Wenn der Gehalt an inerten Feststoffen hoch ist, kann als erste Behandlungseinheit
ein Sedimentationsbecken installiert werden.

Das Hauptziel der Metallabscheidung besteht fiir die betrachteten sachsisc hen Grubenwa s-
ser in der Umwandlung von Eisen(ll) zu Eisen(lll), um die Entfernung von Eisen als Eise n-
hydroxid (Fe(OH) 3) zu erleichtern  (2003) . Der Prozess ist Uberwiegend beeinflusst durch
(PIR AMID Consortium, 2003)

1 die Konzentration von Eisen(ll) (eindeutig vorgegeben) ,

1 die Konzentration von Protonen (H ", per Definition akzeptabel niedrig) ,

1 die Konzentration von  geldostem Sauerstoff, da nur die Konzentration an gel Ostem
Sauerstoff beeinflusst werden  kann. Damit Umwandlung von Eisen mit akzeptabler
Geschwindigkeit erfolgen kann, muss jede Anstrengung unternommen werden, um
sicherzustellen, dass das Grubenwasser gut mit Sauerstoff versorgt ist.

Die Anschluss -/Nachbehandlung der nun netto -alkalische n Wasser erfolgt oft auch passiv
(Kap. 3.2.2, 3.2.3, 3.2.8). Das PIRAMID Consortium (2003) nennt :

1 Beliftung ,

1 Absetzbecken ,

I aerobe Feuch tgebiete ,
1 SCOOFI-Reaktoren.

In der Literatur finden sich eine Vielzahl von Schemata zur Entscheidungsfindung (Hedin,
Narin, & Kleinmann, 1994; Skousen, et al., 1998; Skousen, Sexstone, & Ziemkiewicz, 2000;
Wolkersdorfer, 2017; Younger, Banwart, & Hedin, 2002; Jacobs & Pulles, 2007) . Das INAP
fasste schlie3lich alle derzeit gebrauchlichen Verfahren fur die Behandlung saurer Grube n-
wasser in einem Entscheidungsbaum zusammen (Anlage 2). Davon ausgehend sind nachfo |-
gend angepasste Entscheidungsbaume fur die aktive bzw. passive Grubenwasserbehandlung
(Abbildung 2-4 bzw. Abbildung 2-5), die Behandlung bergbaubeeinflusst er FlieRgewasser
(Abbildung 2-6) und die Behandlung bergbaubeeinflusster Seen ( Abbildung 2-7) dargestellt.

Die typische Konfiguration eines Reinigungssystems, wie sie aus den eingangs erwahnten
gebietsspezifischen An  forderungen unserer Region hervorgeht, zeigen die hervorgehobenen
blauen Pfeile. Alle Komponenten der Behandlung (viereckige Kasten) im Entscheidungsbaum
erfordern auch i mmer jeweils Investitionen wund
zahlreichen K omponenten der Behandlung ist daher auch kostenintensiver. Kapitel nummern
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an den einzelnen AEntscheidungenfi (Rauten) im Entsche
Kapitel oder Textpassagen, die die Zusammenhéange im Folgenden néher erlautern.

Aus den Entschei dungsbdaumen wird ersichtlich, dass meist lediglich eine Methode fir die
gewiinschte / erforderliche Reinigungsleistung zur Verfliigung steht. Sind mehrere Varianten
moglich oder gibt es Wahlmdglichkeiten z. B. bei den Zugabemedien, wird dies in Kap. 3

ABeschreibung der Behandlungsverfahren i wi rtschaftlich betrachtet.

Das Pennsylvania Department of Environmental Protection entwickelte gemeinsam mit dem
West Virginia Department of Environmental Protection, dem U.S. Geological Survey's
(USGS) und dem Office of Surface Mining Reclamation and Enforcement (OSMRE) die Sof t-
ware AMDTreat , die als Entscheidungs - und Planungs hilfe fur eine bestimmte Anlage zur
Verfugung steht ( https: //amd.osmre.gov ).
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FlieRBgewasserbehandlung

Abbildung

Kap. 3.1.2.4
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2-6: Schema zur Auswahl einer moglichen Verfahrensweise zur Behandlung von
bergbaubeeinflussten FlieBgewéassern. Blau markiert ist die in den Braunkohlenbergbau
gepragten Regionen Sachsens haufige Vorgehensweise
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Abbildung  2-7: Schema zur Auswahl einer mdglichen Verfahrensweise zur Behandlung von

bergbaubeeinflussten Seen. Blau markiert ist die in den Braunkohlenbergbau gepragten
Regionen Sachsens haufige Vorgehensweise
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2.5 DEFINITION VON MORERUNDWASER

Zur Beurteilung der nachfolgend beschriebenen Verfahren und Prozesse innerh alb der Gr u-
benwasseraufbereitung werden drei Modellgrundwasser definiert, anhand derer die Verfa h-
rensweisen erlautert und die Investitions - und Verbrauchsmittelkosten ermittelt werden.

Die Ableitung der Modellwasser (MW) erfolgte auf Basis der Daten der Gr undwasserbescha f-

fenheit im Lausitzer Braunkohlerevier (Tabelle 2-2). Dazu wurden al le Stoffkonzentrationen
von ca. 7000 Grundwasseranalysen gegen Sulfat aufgetragen. Aus den Punktwolken wurden
dann jeweils mittlere  Stoffkonzentrationen ausgewahlt. Dana ch wurde die Eisenkonzentrat  i-

on ebenfalls im typischen auftretenden Konzentrationsspektrum variiert und die Ladungsb i-
lanz mit Sulfat ausgeglichen

Tabelle 2-2: Wasserbesc haffenheit der Modellwéasser Mw)y1 -3
Parameter  Einheit  MW_01  MW_02  MW_03

SI_Calcit - -1,53 -1,50 -1,46

S| Gips - -0,18 -0,19 -0,21

p(CO2) bar -0,82 -0,81 -0,81

TIC mmol/L 7,0 7,0 7,0

pH Wert - 5,74 5,74 5,75

CO2 mmol/L 5,1 5,2 5,2

HCO3 - mmol/L 15 1,6 1,6

Cl mg/| 44 44 44

Na mg/I 34 34 34

K mg/| 12 12 12

Mg mg/l 85 85 85

Ca mg/| 401 401 401

Fe2+ mg/I 336 224 112

Al mg/| 27 27 27

Mn mg/I| 6 6 6

SO4 mg/I 1908 1716 1524

Die Berechnungsergebnisse auf Grundlage dieser Modellwésser ( Tabelle 3-3, Tabelle 3-9,
Tabelle 3-11, Tabelle 3-12) koénnen lediglich als richtungsweisend angesehen werden. Sie
bilden keinen konkreten Planungsansatz. Bei der Anlagenplanu ng fur einen realen Standort
spielen viele , in den einzelnen Kapiteln beschriebene Faktoren hinein, die die Auswahl des
geeignetsten Verfahrens sowie die Investi tions- und Betriebskosten erheblich beeinflussen.
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3 BESCHREIBUNG DBEBHANDLUNGSVERFAHREN

Im Folgenden werden Behandlungsverfahren zur Grubenwasseraufbereitung insbesondere

im Kontext der spezifischen Bedingungen des
aber auch der erzgebirgischen Grubenwasser diskutiert.

Tabelle
ren

lausitzer und mitteldeutschen Bergbaureviers

3-1: Zusammenfassende Ubersichtstabelle der nachfolgend beschriebenen Verfa

Neutralisationsverfahren 3.1

g?:sl—sfgiilggﬁﬁnmverfahren +0 311 - Qrub_enwasggr, 2. T. in-sit Nr. 01,02
im. 3.1.3 im FlieRgewasser

Passive NeutralisationsmalRhahmen 3.1.5 %UF?;%V;‘:'VS;;S; U5 [ =iy Nr.08 i 11
Fallungsverfahren 3.2

Absetzbecken 2223 ' g:ggggx:zzg: = S Nr. 07
Vertikaldurchflussreaktoren 3.2.3 Grubenwésser Nr. 12
Fallung von Gips 3.2.4 Grubenwasser

Abscheidung von Schwertmannit 3.25 Grubenwasser

Fallung mit Barium 3.2.6 Grubenwasser

\?VA;\I/hI\g:g -_\Sg:‘:;:n’ CESR -Prozess, 3.2.7 Grubenwasser Nr.0 3
Passive Methoden zur Metallentfernung 3.2.8 Grubenwasser Nr. 13, 14
Membranverfahren 3.3

Mikrofiltration 3.3.1 Grubenwasser Nr. 04
Nanofiltration 3.3.2 Grubenwasser Nr. 04
Umkehrosmose 3.3.3 Grubenwasser Nr. 04
I\R/I(e)rlggrgzcla\:(?l:/t;?gzerzgsrfahren 3.4 Grubenwasser Nr. 05
lonenaustausch / Sorption 35

lonenaustauscherharze 351 Grubenwasser

Sorbenten aus dem  Bergbauumfeld 3.5.2 Grubenwasser

Thermische Entsalzung 3.6 Grubenwasser Nr. 06

In -situ Verfahren 3.7

Neutralisation von Tagebauseen 3.14 Tagebausee

weitere In -Lake -Verfahren 3.7.1 Tagebausee

Sanierung belaste ter FlieRgewasser 3.7.2 FlielRgewasser

Naturliche  Selbstreinigung 3.8 FlieRBgewasser, Tagebausee

Grubenwésser = oberflachig gefasste Grund

- bzw. Simpfungswasser u. abgeleitete FlieRgewasser
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VITA-MIN - 3 BESCHREIBUNG ERMANDLUNGSVERFAHRE

3.1 NEUTRALISATIONSVBRFEAN

Neutralisa tionsverfahren sind bei der AMD -Behandlung aus drei Griinden von Bedeutung

1. Haufig mit Erzen und Kohle assoziierte Sulfide verwittern bei Beliiftung des Gebirges
und des Abraumes und setzten Aziditat an die Wasserphase frei. Bergbaubeeinflusste

Wasser sind daher haufig azidisch und bedirfe n einer Neutralisation. Auch im spez i-
ellen Fall der sachsischen Braunkohlenreviere bewirkt die Oxidation des hauptsac h-
lich mit den feinkdrnigen tertidren Ablagerungen assoziierten Pyrites eine Versau e-
rung der geférderten Grubenwasser, bzw. der nachbergbaul ich in den durchoxidie r-
ten Absenkungstrichtern aufgehenden Grundwasser.

2. Metallkationen sind inshesondere bei niedrigen pH -Werten gut wasserldslich. Um di e-
se der Wasserphase zu entziehen, muss dessen pH -Wert in den Neutralbereich bzw.

den leicht alkalischen  Bereich angehoben werden.

3. Insbesondere Eisen ist ein haufiger Bestandteil von Grubenwdassern. Eisen kommt
aufgrund seiner Herkunft (Pyrit und weitere Metallsulfide) und aufgrund seiner ge o-
genen Haufigkeit in Grubenwéssern in hohen Konzentrationen vor. Es wird haufig
zunéchst als zweiwertiges Eisen (Fe(ll)) freigesetzt. Die Eisenféllung erfolgt jedoch
am zweckmaRigsten in Form von dreiwertigem Eisen (Fe(lll)), weshalb speziell Eisen
vor seiner Abscheidung als Hydroxid zunéchst oxidiert werden muss. Die Eise noxid a-
tionskinetik ist wiederum stark pH -Wert -abhangig (Sung & Morgan, 1980) und lauft
erst bei pH -Werten tber 7,0 ausreichend schnell fiir eine technische Anwendung ab.

Andere Metalle wie z. B. Pb, Zn oder Cu, die ebenfalls in Sulfiden gebunden sein kdnnen,
sind unter den Bedingungen der Wasseraufbereitung nicht redoxsensitiv. , so dass hier die
Neutralisation der belasteten Wasser und die Metallabscheidung durch Hydroxid -Fallung und

Sorption im Vordergrund steht.

Wesentliche Mer kmale von Neutralisationsverfahren wurden im LfULG -Bericht (Bilek F. ,
2012) bereits dargestellt, weshalb hier nur einige wesentliche Aspekte wieder gegeben wer-
den sollen. Da fur die haufige Hauptkomponente von AMD, dem Eisen , in den meisten Fallen
eine Oxidation notwendig ist, wird die Eisenoxh-
renfi mit beschrieben.

Der Ausleit -pH-Wert wird im Rahmen der wasserrechtlichen Erlaubnisse meist in Uberei n-
stimmung mit den Empfehlungen der A G Flussgebietsbewirtschaftung Spree -Schwarze El s-
ter (AG Flussgebietshewirtschaftung , 2017) in einem Bereich von 6,5 bis 9,0 festgelegt. In
dieser gesamten pH -Spanne wird sowohl Eisen als auch Aluminium hydroxidisch gefallt.

Da nicht alle Schwermetalle ihr Losungsminimum in diesem pH -Wert - Bereich haben, kann
es bei Anwesenheit verschiedener weiterer Metalle notwendig werden, die Metallhydroxide

in einem mehrstufigen Verfahren durch Einstellung hoéherer pH  -Werte abzutrennen. Be i-
spielsweise muss zur rein oxidativen Abtrennung von Nickel oder Mangan ein pH -Wert > 10
eingestellt werden. Bei diesen pH -Werten steigt die Ldslichkeit von Al jedoch wieder deutlich

an und Arsen beginnt zu desorbieren, so dass fur die Mn - und Ni -Abtrennung eine Zw i-
schensedimentation des bei neutralen pH -Werten geféllten Al/Fe -Schlammes notwendig
werden kann, bevor die Fallung de r verbleibenden Schwermetalle bei héheren pH -Werten
erfolgt (Coulton, Bullen, & Hallett, 2003) . Nac h der vollstandigen Metallabtrennung muss

der pH -Wert dann u. U. durch CO , oder durch Schwefelsdure gesenkt werden. Da die Ko n-
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VITA-MIN - 3 BESCHREIBUNG ERMANDLUNGSVERFAHRE

zentrationen weiterer Schwermetalle zumindest in den Braunkohlen -Bergbaugebieten haufig
klein sind, kann dieser Schritt meist unte rbleiben.

Ein groRer Vorteil der oxidativen Hydroxidbildung ist (insbes. bei Fe und Al) die Erzeugung
und Bereitstellung von sehr reaktiven Sorptionsoberflachen, die genutzt werden kénnen, um

weitere, schwerer fallbare Wasserinhaltsstoffe wie z. B. Mn durc h Sorption  aus der aquat i-
schen Phase zu entfernen. Verfahren oder Verfahrensschritte, deren wesentlicher Reakt i-
onsmechanismus die Sorption ist, werden in Kap. 3.5 behandelt .

3.1.1 BAULICHE ELEMENDHR KLASSISCHEN GRWAASSERAUFBEREITUNG

Die klassische Grubenwasserreinigung umfasst folgende zwei Schritte  (Abbildung 3-1):

(1) Neutralisation des Grubenwassers in einem Reaktionsbecken durch kontroll ierte pH -
abhangige Kalkhydratzu  gabe bei gleichzeitiger Beluftung
(2) Sedimentation der Schlamme in einem Sedimentationsbecken

A Neutralisations- Oxidations-
mittel | mittel |

> + + > —
Zulauf Ablauf

Sedimentations-

Reaktionsbecken

Neutralisations-  Oxidations-  Flockungshilfs- l Schlammabzug
mittel mittel mittel
| | .
Zulauf v T >V . ry —
Ck) U Ablauf

CC)_ |, Paddel- Reife-
Misch- Misch- werk kammer Sedimentations-
kammer 1}  kammer 2 becken

Reaktionsbecken

Sc

Abbildung 3-1: Schema der wesentlichen Verfahrenselemente der aktiven oxidativen B e-
handlung von Grubenwassern (Bilek, 2012)

In der einfachsten Variante werden dem Grubenwasser Neutralisationsmittel (NM) zu dosiert
und bspw. Uber eine Mischstrecke ( z. B. offenes Gerinne) eingemi  scht. Fir die Eisenoxidat  i-
on be nétigter Sauerstoff entstammt dem Wasser selbst oder wir d passiv Uber d ie Wasse r-
oberfla che eingetragen, was einen der Eisenfracht angepassten Flachenbedarf zur Folge hat,

oder (wenn relieftechnisch mdglich) Uber eine Beluftungskaskade. Hohere Fe(ll) -
Konzentrationen er ford ern bei passivem O ,-Eintrag daher groRe Aufenthaltszeit en bzw. gr o-
Be Absetzteich -Flachen, welche jedoch wiederum die Windanfélligkeit erhéh en (Aufwirb e-
lung von bereits se dimentiertem Eisenhydroxid  -Schlamm). Die im neutralisierten Wasser
ausgefallten Feststoffe werden dann in einem Erddamm -Teich abgesetzt, der  diskontinuie r-
lich ausgebaggert wird.
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Komplexere Verfahrensvarianten nutzen ein Reaktionsbecken in verschiedenen Ausfihru n-
gen ( Abbildung 3-1 unten bzw. Abbildung 3-8) zum Eintrag von NM und Sauerstoff, dosi e-
ren FHM un d nutzen ggf. das Hig h Density Sludge -Verfahren (Kap. 3.1.3 ). Modernere Anl a-
gen umfassen die nachfolgend erlauterten Elemente.

3.1.1.1 EINLAUFBAUWERK

Uber das Einlaufbauwerk werden die verschiedenen Zulaufe der Anlage gefasst. Hier erfolgt
haufig eine Durchflussmessung. Das Einlaufbauwerk ist haufig mit einem Molchfang ausg e-
stattet, um die fur die Rohrreinigung genutzten Molche zu bergen. Hier erfolgt die Wasse r-
probenahme zur Bestimmung der Beschaffenheit des Zulaufwassers

3.1.1.2 REAKTIONSBECKEN

Der Ubertritt ins Reaktionsbecken erfolgt meist im freien Gefalle. Das Reaktionsbecken kann
mehrkammrig aufgebaut sein, was die Moéglichkeit bietet, den pH -Wert in mehreren Stufen
anzuheben, wodurch u. U. die Flockenbildung, die Metallabscheidung und der Neutralisat i-
onsmittelverbrauch optimiert werden kénnen. Im Reaktionsbecken erfolgt zunachst die
Neutralisation durch Kalkmilchzugabe, den n neutrale pH -Werte sind Voraussetzung fir die
zlgige Eisenoxidation und damit fur die effektive Nutzung des eingetrage nen Sauerstoffes.

3.1.1.3 SEDIMENTATION

Die Abscheidung der Feststoffe erfolgt im Sedimentationsbecken. Diese kénnen als Rundb e-
cken oder als Rechteckbecken mit entsprechenden Schlammraumern ausgefihrt sein.

Im Falle der Rundbecken erfolgt die Zuleitung des Wasser s Uber das Zentrum des Beckens,
wobei die Strémungsgeschwindigkeit vor Eintritt in das Becken so weit wie moglich hera b-
gesetzt wird. Im Becken bilden sich eine Klarwasserzone und eine Schlammzone aus. Durch

die Rundraumer wird der sedimentierende Schlamm ber den nach innen abfallenden B e-
ckenboden in das Zentrum geraumt, von wo er Uber eine Schlammpumpe abgefoérdert wird.

Das Klarwasser flief3t Gber ringférmig angeordnete Zahnschwellen in den Ablauf. Die Zah n-
schwellen dienen der Vergleichmaligung des Abstrome s zur Minimierung der Stromungsg e-

schwindigkeiten.
Die Schlammraumung kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolge n.

3.1.1.4 AUSLAUFBAUWERK

Der Ablauf wird Uber ein Auslaufbauwerk an die Abnehmer (Rohrleitung, Vorflut etc.) ve r-
teilt. Ist eine weitere Forderun g notwendig, wird das Auslaufbauwerk als Pumpenhaus au s-
gefuhrt. Hier erfolgen auch die Probenahme bzw. Online -Uberwachung zur Kontr olle der

Ablauf - Beschaffenheit.

3.1.1.5 NACHGESCHALTETERAITON

Mit den bisherigen Behandlungsstufen sind Eisen -gesamt -Konzentrati onen im Bereich von
1,5 bis 2,5 mg/l erreichbar. Sollten strengere Ausleitkriterien gefordert werden, kann es

notig werden, die bereits in kolloidale Schwebstoffe Gberfihrte Eisenfracht zuséatzlich durch

eine nachgeschaltete  Filtration Uber ein Kiesfestbett ~ zu vermindern. Dies erfordert im Rege -
fall ein nochmaliges Fordern des Wassers zur Bereitstellung des fur den Kiesfilter nétigen
Vordruckes. Zusatzliche Aufwendungen entstehen fur die kontinuierliche oder diskontinuie r-
liche Ruckspilung des Filters.
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E

3.1.2 PROZESE

3.1.2.1 ENTSAUERUNG

Viele Grubenwasser haben hohe TIC -Konzentrationen und z eigen dadurch einen starken

Carbonatpuffer. Die erstrebte pH - Anhebung mit dem Ziel der forcierten Me talloxidation und
-fallung kann daher nur unter erhdhtem Neutralisationsmittel -Einsatz erfolgen, da dabei der
Carbonatpuffer mit Gberwunden werden muss. Aul3erdem neigen solche Wasser durch das

bei der Neutralisation hinzugefugte Ca 2* zu schnellerer Carbonatbildung und der Bildung

eines sehr calcitreichen Schlammes, was den NM -Verbrauch erhd ht. In diesen Fallen kann
die Entsduerung durch einen Strippprozess (Austreiben von CO > Mit eingeblasener Luft)
gleichzeitig mit der Beliftung diesen Carbonatpuffer abbauen und eine pH -Wert -Erh6hun

bewirken (Jannec k, et al., 2007; Geroni, Sapsford, & Florence, 2011; Heinze, et al., 2002)
Auch dies senkt den Bedarf an Neutralisationsmitteln.

Der Neutralisationsmittelbedarf ist fur viele Grubenwasserreinigungsanlagen ein wichtiger
Bemessungsparameter, auf desse n Grundlage Dosiereinrichtungen und die Bevorratung an
Neutralisationsmittel ausgelegt werden (Janneck, et al., 2007)

Zum Gasaustausch oder zur Entlésung geltster Gase kommen in der Wassertechnik ve
schie dene Apparate wie Ries eltirme, Wellbahnkolonnen, offene Ka skaden, Kreiselbellfter
und so genannte In -Lake -Bellfter, bei dem Wasser Uber eine feine Siebplatte geleitet und

g

r_

von unten Luft durch die Siebplatte eingedriickt wird, zum Einsatz (Janneck, et al., 2 007) .

Aufgrund der zum Teil hohen Eisenkonzentrationen , wie es in den Grubenwéssern des La
sitzer- und Mitteldeutschen Reviers der Fall ist (Fe(ll) bis zu 10 00 mg/l ), sind Bellfter mit
festen Einbauten wie z. B. Rieseltirme oder Wellbahnkolonen un geeignet, da diese nach der
BelUftung des Grubenwassers durch die einsetzende Verockerung schnell vers topfen wirden
und somit Anlagen ausfalle wahrscheinlich sind. In Janneck et al. (2007) wird die Beluftung
des Grubenwas sers durch Oberflachen belifter beschrieben, die mit einem schnell laufenden
Ruhrer einen raschen Austrag des geldsten CO » in die eingetragene Luft bewirken.

Um die Einsparung von Neutralisationsmittelkosten beurteilen zu kdénnen, erfolgte eine Ve
gleichsrec hnung mit PhreeqC. Verwendet wurde hierfur das in Tabelle 2-2 dargestellte M
dellwasser MW_01. Berechnet wurden zwei Szenarien, bei dem die einzutragende Tonnage

an NM berechnet wurde, um den pH -Wert des Grubenwassers au  f 8,5 zu erhéhen. In Szen
rio 1 wurde die Wasserprobe MW _01 zunéchst beluftet, um die im Wasser geléste CO
Konzentration um ca. 80% zu verringern. AnschlieRend wurde die bellftete Wasserprobe

u_

mittels Ca(OH) , auf einen pH -Wert von 8,5 titriert. In Szenario 2 wurde die unbeliftete
Wasserprobe ebenfalls mit Ca(OH) » auf einen pH -Wert von 8,5 titriert und die bendtigten
Stoffmengen bis zum Erreichen des Ziel - pH-Werts miteinander verglichen.
Die Abschatzung in  Tabelle 3-2 zeigt, dass mit dem CO ,-Austrag eine signifikante Einsp a-
rung des Neu tra lisationsmittels erreicht werden kann. Diese Einsparung ist den Investition S-
kosten fur Belifter und den erhdhten Energiekosten gegenzurechnen.
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Tabelle 3-2: Neutralisationsmittel - und Einsparungspotenzial der belifteten - und unbelift e-
ten Wasserprobe

MW_01 MW_01
Beschaffenheitsparameter mit Strip - | ohne Strip - Einheit
Prozess Prozess
DIC 7 MMOl/L  grupenwasser
Eisenkonzentration 336 MO/l Grubenwasser
entspricht 6 mol/m?®  Grupenwasser
Durchsatz GWRA 10 Mio. M® grpenwasser /&
entspricht 27397 m3 crubenwasser /d
entspricht 1142 M3 grubenwasser /N
entspricht 0,32 M3 Grubenwasser /S
Eisenfracht 6849 mol gisen/h
Bedarf an Ca(OH) , zur Neutralisation auf pH 8,5 1,8 5,1  mmol/L gubenwasser
entspricht 136 377 | Mg/l Grubenwasser
entspricht 0,14 0,38 | kg/m3 gubenwasser
entspricht 1356 3770 | tcaomp/a
Kosten Ca(OH) , 80 U / chony
entspricht einer Einsparung von 2413 tcaony /a2
entspricht einer Einsparung von 193063 u/ a
Inputdaten

Berechnungsergebnisse
Output Phree gC

3.1.2.2 NEUTRALISATION

Generell sind fir die Auswahl des Neutralisations mittels folgende Faktoren relevant, die
regional unterschiedlich sein kdnnen: Lagerfahigkeit und Handhabbarkeit, Reaktionskineti k-
des Feststoffes, Neigung zur Inertisierung und Spezifische Kosten [ G/ mp E G /nKeQ A

kg neur /Mol s Ah]. Die spezifischen Kosten des Neutralisationsproduktes werden zweckman i-

gerwei se isplufdi/miod ht jyhbestindnt, kiagsie dem Alkalinitatsbedarf des zu

behandelnden Gewéssers entsprechen mussen, der ebenfalls in [mol ak] gegeben ist. Die

Umrechnung erfolgt mit der spezifischen Alkalinitat des Feststoffes in [kg neutr /MOl ], wobei

nochder technische Et und der chemische Wirkungsgrad E

Kalkhydrat hat eine Schuttdichte von lediglich 0,5 bis 0,6 t/m % weshalb die Alkalinitatsdic  h-
te deutlich geringer ist als bei Branntkalk mit einer Dichte von 1,0 t/m 3. Branntkalk muss
vor seinem Einsatz meist vor Ort geldscht und in Kalkhydrat tberfiihrt werden, was eine
Léschanlage erfordert. Beide Feststoffe miissen in Tanks gelagert werden, um Zementation

durch Wasser - und CO ,- Zutritt zu unterbinden.

Mit einer Loslichkeit von ca. 1,4 g caony2 /L liegt der Uberwiegende Anteil der Gblicherweise

eingesetzten 5 -10 Massen -%igen Neutralisationsmittel -Suspension (AKal kmil chh#)
Feststoff vor. Nach Anmischung der Suspension muss diese deshalb direkt zugegeben oder

durch Ruhrwerke hom  ogen gehalten werden. Zur homogenen Zudosierung der Kalkmilch in
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den zu behandelnden Wasserstrom werden Exzenterschneckenpumpen oder Schlauchpu m-
pen verwendet. Da der Feststoff abrasiv ist, wiirden Kreiselpumpen einem hohen Verschleil3
unterliegen.

Die pH -Werte werden bei 8,5 eingestellt, um einerseits eine ziligige Eisenoxidation zu g e-
wahrleisten und andererseits die in den WRE festgelegten Auslaufbeschaffenheiten einzuha I-
ten, wobei diese meist einen pH -Wert von 6,5 bis 8,5 festlegen.

Sind Wasser alkalin  , kann auf die Neutralisation teilweise oder ganzlich verzichtet werden.

In diesem Fall reicht es, die Alkalinitat, die beispielsweise im Carbonatpuffer (hohe TIC -
Konzentrationen) gespeichert vorliegt, durch einen entsprechenden CO >-Strip -Prozess fre i-
zusetzen, u m die fur die Metallhydrolyse notwendige pH -Anhebung zu erreichen. Solche
Grubenwasser sind in der Lausitz jedoch selten. Jedoch weisen viele Vorfluter trotz Eintr a-
ges von azidischen Grundwassern noch geniigend Pufferpotenzial auf, um im Neutralbereich

zu v erbleiben.

3.1.2.3 BEHANDLUNG ALKALIERHWASSER

Ein in Sachsen selten auftretender Sonderfall sind stark alkalische Wasser, die sich durch so

hohe pH -Werte auszeichnen, dass sie ebenfalls nicht in die Vorflut abgegeben werden ko n-
nen. Solche Wasser entstehen beisp ielsweise im Zuge der Bauxitaufbereitung. Die Ablaufe

der zurtickbleibenden Rotschlammdeponien kénnen pH -Werte bis tUber 11 aufweisen. Durch
Kontakt mit atmospharischem CO > kommt es zu einer anteiligen pH -Wert - Senkung und

Carbonat -Fallung bis die entsprechen  den Kationen (Calcium, Magnesium, Eisen) weitgehend
aufgebraucht sind.  Diese Wasser kdnnen nur durch Zugabe von Saure oder eines azidischen
Wassers neutralisiert werden. Die AVerwertungi
als Neutralisationsmittel fur azidische Wasser ist u. U. moglich, wenn diese in unmittelbarer
Nahe vorhanden sind. Ein solcher Einsatz wird z. Z. in der Lausitz technisch und genehm i-
gungsrechtlich fur die Neutralisation der azidischen Wasser des T agebau Heide VI mit dem
alkalische n Wasser der Rotschlammdeponie Heide V geprift

3.1.2.4 OXIDATION

Der Eintrag von Sauerstoff zur Oxidation von Fe(ll) ist normalerweise notwendig, da der

im Grubenwasser geldste Sauerstoff meist nicht flr eine vollstandige Eisenoxidation au S-
reicht. In den meisten Fallen wird Luftsauerstoff zur Eisenoxidation genutzt. Insbesondere in
organischen Komplexen gebundenes Eisen und Mangan sind jedoch schwer zu oxidieren und

kdnnen in Einzelfallen die Zugabe von kinstlichen starken Oxidationsmitteln oder Reinsa u-
erstoff erf orderlich machen.

Die Fe(ll) -Oxidationsgeschwindigkeit ist abhangig vom pH -Wert. Deshalb ist zur Erzielung
maximaler Oxidationsgeschwindigkeiten neben einer mindestens stdchiometrischen O 2aq)
Einlosung ein pH > 8 erforderlich. Bei pH -Werten um 8,0 und seh r hohen Fe(ll) -
Konzentrationen (200 7 400 mg/l ) ist der O ,-Eintrag in die Lésung der oxida  tionsraten -
limitierende Faktor. Mit Wendelbellftern kann ein hocheffektiver Eintrag von O > und Turb u-
lenz und damit eine schnellere Eisenoxidation erzielt werden (Janneck, et al.,, 2006) . Um
den Ubertritt des Gases in die aquatische Phase zu steigern, muss die Gas -Ldsungs -
Trennflache maximiert werden. Dabei ist a) die technologisch erzeugte Gréf3e von Gasblasen

und b) die durch Gasblasengroiie, reaktionsbeckeninterne Strémung und Turbulenz b e-
stimmte Aufenthaltszeit der Blasen in der aquatischen Phase entscheidend. Je kleiner die
Gasblasen der eingetragenen Luft sind, desto grof3er ist die transportwirksame Luft -Wasser -

Européische Union. Européischer LANDESAMT FUR UMWELT, Freistaat Seite |24
Fonds fiir regionale Entwicklung. SN ‘v. (v LANDWIRTSCHAFT SACHSEN
Evropska unie. Evropsky fond pro O — UND GEOLOGIE

regionalni rozvoj. Interneg U4 1 2014 2020

ei

nes



(]
VITA-MIN - 3 BESCHREIBUNG MERIANDLUNGSVERFAHRE

Oberflache, desto langsamer s  teigen die eingetragenen Gasblasen wieder an die Wasse r-
oberflache auf und desto gréR3er ist der in die aquatische Phase eingetragene Anteil an O 2.

Der durch den Sauerstoffeintrag bewirkte Mischenergieeintrag wird im Reaktionsbecken
meist gleichzeitig genut  zt, um das Neutralisationsmittel im Grubenwasser zu verteilen und
um die entstehenden Feststoffe in Schwebe zu halten.

3.1.2.4.1 Belluftungskaskaden
BelUftungskaskaden stellen eine der dltesten Methoden in der Wasseraufbereitung dar, um

den Gasaustausch eines Wassers zu gewahrleisten. Ziel ist es, das aufzubereitende Rohwa s-
ser hinsichtlich CO , und O , weitgehend mit der Atmosphére ins Gleichgewicht zu bringen.
Im Falle der Grubenwasserreinigung dient die Belliftung sowohl zum Austreiben der ibe r-

schiissigen Kohlensaure al s auch zur Anreicherung von Sauerstoff.

Die Effizienz einer Bellftungskaskade bzw. des Gasaustausches lasst sich durch Gl. 3-1 be-
rechnen (van Halem, 2016) . In GIl. 3-1 beschreibt c,,(: -¢i¢ Konzentration des gelosten
Gases am Einlauf zum Zeitpunkt t = 0, Ca q ( t digyKonzentration  des gelosten Gases nach

dem Passieren der Kaskade, ¢ die temperatur - und druckabhéngige Sattigungskonzentrat i-
on des geltdsten Gases in Wasser, k den Effizienzkoeffizient eines Gases bei einer definierten
Fallhéhe, n die Anzahl von Beluftungsstufen und K d ie Effizien z der Beluftungskaskade.

C = =
K Laa(t @M(‘:'l).(lk)‘ Gl. 3-1

Caq(ti‘és)

K, Uberlauf
Qw

v

K_. Uberlauf

BemessungsgroRen einer Beluftungskaskade
Q. Volumenstrom Grubenwasser
K oberaut |Uberlauflange h
Ow Beladungsvolumenstrom tiber das Wehr
h Fallhéhe des Wassers
Kriefe Hohe des Auffangbeckens
t Fallzeit des uberlaufenden Wasser in das néchste Weh
d Dicke des Uberlaufenden Wasserstrahls Kriefe
\ Geschwindigkeit des Wassers
Ks Breite des Wehres
N horizontale Distanz des tiberlaufenden < >
Wasser in das néchste Wehr KB
K_, abs.

Abbildung  3-2: Schematische Darstellung einer Beluftungskaskade
Abbildung 3-2 zeigt die schematische Darstellung einer vierstufigen Bellftungskaskade mit
einer definierten Fallhdhe des Uberlaufenden Wassers in das néchst folgende Auffangb e-
cken. Die Effektivitat der Kaskade ist dabei direkt von der Fa [Ihdhe h und der Anzahl von
Beluftungs stufen abhangig.
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|uft ungs kaskade fir die Verringerung der CO
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Dem gegenliber zeigt Abbildung 3-3 fur Sauerstoff einen Anstieg des Effizienzkoeffizienten

mit steigender Fallhéhe. Auf der Gru ndlage der in Abbildung 3-3 (siehe Tabelle) dargestel |-
ten Werte, lasst sich die Effizienz einer Bellftungs kaskade mit n Stufen und einer gleich -
bleibenden Fallhdhe berechnen ( Abbildung 3-4). Diese zeigt, dass sich die Effizienz des
Sauer stoff eintrags mit steigender Fallhéhe und zunehmender Anz ahl an BellUftungsstufen
erhoht.

3.1.2.4.2 VenturiBeliftung
Die In-Line-Venturi -Beliftung ist eine Alternative zu einfachen Bellftungskaskaden

Der einfachste Aufbau wird mittels eines kleine n Rohres realisiert , welches oben offen ist
und in das Rohr getaucht  wird , durch das das Rohwasser stromt. Dabei ist das eingetauchte
Ende des Rohres stromabwarts gerichtet. Beim AbflieRen von Grubenwasser wird die Atm o-
sphérenl uft in den Wasserlauf gesaugt . Die Querschnittsverengung erhéht die FlieRge-
schwindigkeit und  vermindert gleichzeitig den Druck , es entsteht ein Unterdruck

L uft wird
angesaugt

\4¥

Strémungsrichtung j (

080°8

o000D0

Q00 0O

Q0 0

Abbildung  3-5: Schematische Darstellung einer Venturi - Beluftung (hach YOUNGER et al.
2002 aus  (Heitfeld, et al., 2012) )
Auch die alte Technologie de r TROMPE funktioniert nach dem Venturiprinzip und nutzt die
Vorteile de r mechanischen Beliliftu ng passiv , ohne dass Strom, Motoren oder bewegliche
Teile bendtigt werden. Zur Bellftung von Bergbauwéssern werden heute Tro mpen aus
Kunststoff eingesetzt (Leavitt, 2011; Leavitt et al., 2013) . Das Grubenwasser wird direkt
zum Antreiben der Trompe und die erzeugte Druckluft zur Sauerstoffversorgung des Gr u-

benwassers sowie zur Ableitung von Uberschiissigem geléstem Kohlendioxid verwendet,
wodurch sich der pH -Wert des zu behandelnden Wassers erhoht.

Trompen bestehen klassischerweise aus vier Hauptteilen:

1 einer Wasserzulaufleitung oder einem Zulaufschacht mit Lufteinlass,

1 einer Trennkammer,

1 einer Abluftleitung sowie

1 einer Wasserablaufleitung.
Das System wird in der Erde vergraben, nur Wasser - bzw. Luftein - und -auslass befinden
sich Uber der Geldndeoberkante. Trompen kdnnen je nach Strdmungs - und Luftanforderu n-
gen parallel oder in Serie gebaut werden . Variable Durchflussmengen kénnen durch den
Einbau von Trompe n mit mehreren Trompenkopfen und Fallrohren ausgeglichen werden. In

den letzten Jahren wurden Trompen fu r Durchflussmengen von 6190 m3h ( 25-400 gpm;
Materialkosten: £ 2.600 () installiert , Leavitt und sein Team  entwickelten zudem Systeme ,
die fur Durchflussmengen von mehr als 680 m3h ( 3.000 gpm; Materialkosten: 15.000 T
19.500 () geeignet sind (Leavitt, et al., 2013) . Etwa 300 Liter Luft kann pro m3 Wasse r-
durchfluss in der Stunde eingebracht werden  (Leavitt, et al., 2013)
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Abbildung 3-6: Von Leavitt entwickelte Trompe links : in der Querschnittsansicht, rechts
Trompenkopf in Detailansicht (Leavitt, et al., 2013)
Das Einblasen von Sauerstoff unter hohem Druck kann mit einer OxTube erfolgen. Diese
modular aufgeb aute, mechanische Beliiftungstechnologie wurde von der Firma SansOx Ltd.
in Finnland entwickelt und patentiert. Die Produktbroschire beschreibt den Modulaufbau wie

folgt (SansOx, 2016)

1 Vortex und Eje ctor modul : Ansaugen des Gases nach dem Venturiprinzip
1 Dispersionsmodul zur Erzeugung von Verwirbelungen
1 Verwirbelungen bei hoher Geschwindigkeit
1 Beruhigungsstrecke
Micro Bubbling Module
Gas Ejector/Feed Module
Gas Ejector/Feeder
Gas Ejector/Feed Module \ Dispersion :
= Flush Water Out

Impulse Module
Shelter Flange Vortex

Water Flush Cleaning

Abbildung  3-7: Schematischer Aufb au der OxTube (SansOx, 2016)

3.1.2.4.3 Oberflachenbellftungssyteme

In der Grubenwasseraufbereitung haben sich vor allem Oberflachenbellifter als geeignete
Bellftungssy steme etabliert. Diese bewirken durch einen schnell horizontal laufenden R h-
rer einen raschen Gasaustausch zwischen wassriger Phase und Gasphase.

3.1.2.4.4 Erweiterte Oxidation

Das Loslichkeitsprodukt real fallbarer Mn(lll) -Hydroxide ist unter vergleichbaren Eh/pH -
Bedingungen um Zehnerpotenzen hoher als die von Fe(lll) -Hydroxiden. Die Kine tik der
Mn(ll) - Oxidation ist signifikant langsamer als die der Fe(ll) -Oxidation. Die Entmanganung
durch oxidative Bildung von schwerldslichen Mn -Spezies in einem technisch realisierbaren
Zeitrahmen ist daher ungleich aufwéndiger als die Enteisenung. In de r Praxis werden zur
Entmanganung  Kombinationen aus pH-Wert -Anhebung, Oxidationsmittel  -Zugabe und
chemisch/mikrobieller Katalyse eingesetzt, die an die jeweiligen Rohwasserbeschaffenhe i-
ten, Abreinigungserfordernisse und naturrdumlich technischen Gegebenheit en angepasst
werden.
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Einer unbegrenzten pH -Wert - Anhebung sind jedoch meist Grenzen gesetzt, da im Allgeme i-
nen Ausleit -pH-Werte unter 9,0 einzuhalten sind. Auch kann bei hohen pH -Werten eine
Rucklésung von bereits gefalltem bzw. sorbiertem Al und As stattf inden. Durch die bei h  o-
hen pH -Werten starke Einlésung von CO 2 und die starke Ca -Konzentration serhéhung durch
Neutralisationsmittelz  ugabe kann die Calcitsattigung stark Uberschritten werden.

Deshalb werden zur Abscheidung von Mangan aber auch von schwer oxidierbarem komplex -
gebundenem Eisen chemische Oxidationsmittel eingesetzt. Diese sind in der Herstellung,
dem Transport, der Lagerung und der Zudosierung kostenintensiv. So zeichnet sich die

Ozonherstellung durch einen hohen Stromverbrauch, hohe Kosten u nd aufwandige Techn o-
logien zur Luftreinhaltung aus. KMnO 4 ist teuer, explosiv und sein Umgang bedarf deshalb

entsprechender Vorsichtsmalinahmen. Starke Oxidationsmittel reagieren bei Zugabe in ko n-
taminierte Wasser bevorzugt mit anderen oxidierbaren Wasserin haltstoffen wie  z. B. organ i-

scher Substanz, so dass entsprechende Verluste mit einzukalkulieren sind und die Kosten
steigern.

Nach Olthoff (1986) sind folgende chemische Oxidationsmittel in der Wasseraufbereitung in
Gebrauch:

Reinsauerstoff

Ozon kann mit Ozongeneratoren aus Luft oder Reinsauerstoff erzeugt werden. Die Anwe n-
dung erfolgt Uberwiegend bei komplex gebundenem Eisen, kann aber auch bei hohen Mn -
Konzentrationen erfolgreich sein

Wasserstoffperoxid H,O, setzt du rch Zerfall im Laufe mehrerer Tage O » als eigentliches
Oxidationsmittel frei. In Gegenwart von Metallen, Eisenhydroxid und Fe(ll) sowie organ i-
schen Substanzen wird der Zerfall katalytisch beschleunigt.

Kaliumpermanganat (KMnO ,) wird Uberwiegend zur Entman ganung genutzt
Natriumhypochlorid (HCIO) wird Uberwiegend zur Desinfektion genutzt.

3.1.2.4.5 Katalytische Oxidation

Die ausschlieBlich mit O , arbeitende mikrobiell katalysierte Mn -Oxidation ist dagegen in
weiten Bereichen nicht durch Oxidationsmittel, sondern durch die mikrobiellen Umsatzraten
limitiert.

Die technische Katalyse der Manganoxidation findet im Gegensatz zur Eisenoxidation gen e-

rell meistin Fest - oder Wirbelbetten statt.

Die Filtration zur Entfernung von Mangan stitzt sich zu variablen Anteilen auf ei ne Komb i-
nation von pH -Kontrolle und chemischer und mikrobieller Oxidation, die durch chemische

und mikrobielle Sorption unterstut zt wird. Sowohl die mikrobiell - als auch die oberflache n-
katalytisch wirksamen mineralischen Oberflachen des Filterbettes sind d aher fur eine Mn -
FiltrationimFest bet t deinfahten A des Filters zu etablieren.

Mn(ll) kann aus Wassern abgeschieden werden, indem die entsprechenden Wasser mit

Mangan -Oxid/Hydroxid -Mineralien in Wirbelbetten oder Festbetten in Kontakt gebracht we  r-
den. Dies fiuhrt zur Sorption und einer nachfolgenden, durch die Feststoff -Oberflache che-
misch katalysierten Oxidation und Fallung weiterer Mangan - Oxide/Hydroxide. Die heterogen
katalysierte Mn -Oxidation ist bei moderaten pH -Werten und Aufenthaltszeiten fir eine vol [-
standige Mn -Oxidation i.d.R. ausreichend. Die in diesem Prozess frisch gebildeten
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Mn-Hydroxide wirken selbst wiederum katalysierend. Materialien, deren Wirkung vorneh m-
lich auf der Sorption beruht, bedirfen zusatzlicher Oxidationsmittel -Gaben (oft KMnO4), um
eine langfristige Reaktivitat aufrecht zu erhalten bzw. diese wieder herzustellen.

3.1.2.5 FLOCKUNG

In de r Uberleitung in das Sedimentationsbecken werden den neutralisierten Grubenwéassern
Flockungshilfsmittel (FHM) zugegeben ( Abbildung 3-1).

Flockungshilfsmittel sind meist langkettige anionische oder kat -
ionische Polymere. Diese lésen sich im Wasser, sorbieren mit ei n-
zelnen Segmenten an v erschiedenen Partikeln und fihren so zu
deren Zusammenlagerung. Sie vermindern durch ihre Ladung auch

die elektrostatische AbstoBung zwischen Partikelober  flachen,
wodurch die Zusammenlagerung Kleinerer Partikel zu groéf3eren
Partikeln gefordert wird.

Fur den Betrieb herkdmmlicher Grubenwasser reinigungsanlagen werden ca. 0,15 bis
0,6 gruw/m > meist anionischer Polyacryl —amide als Flockungshilfsmittel zur Entstabilisierung
der Kolloide eingesetzt. Coulton et al. (2003) nennen sogar einen Polymer  -Einsatz von 1,8

bis 3,09 rrv/Mm % fur das Wheal Jane Minewater Treat ment Plant.

Das FHM wird normalerweise in granulierter Form als Feststoff bevorratet, in einer Anset z-
station mit Brauchwasser zu einer pumpbaren Losung angesetzt und mittels Schlauchpumpe

dem bereits bellfteten und neutralisierten Wasserstrom zugegeben. Di es kann im sog e-
nannten Verteilerbauwerk erfolgen, wo der teilbehandelte Wasserstrom auf mehrere Str a-
Ren (z. B. Sedimentationsbecken) aufgeteilt wird. Dort kann durch Uberfallwehre oder u n-
terstromte Plattenschieber eine entsprechende Turbulenz erzeugt werde n, die fir eine opt  i-

male Ausnutzung und Einmischung des FHM benétigt wird. Die anschlieRende Rohrstrecke
bis zum Sedimentationsbecken kann als Beruhigungsstrecke mit geringer Turbulenz genutzt
werden, auf der die Flocken Areifenf, also wachsen k°

Alte rnativ kann das FHM in einer Kammer mit einem Ruhrwerk zudosiert werden, mit we -
chem die optimale Turbulenz eingestellt wird. Diesem nachgeschaltet kann ein Paddelwerk
die Flockenreifung unterstitzen.

3.1.2.6 SCHLAMMBEHANDLUNG

Die aus dem Sedimentbecken abgezogenen Schlamme weisen einen Feststoffgehalt von
lediglich 0,5 bis 1,5 Massen% auf. Durch Einstapel n in einen Schlammeindicker kann de r
Schlamm weiter entwassert und der Feststoffgehalt erhoht werden. Der Einsatz von Kra |-
wer ken unterstitzt die Schlamm entwasserung. Das Uberstehende Schlammwasser wird in

den Zulauf der Anlage zurtickgefihrt.

Der voreingedickte Schlamm kann in bergbauliche Hohlformen ruckiberfiihrt werden oder
muss fir die Ablagerung auf einer Deponie weiter entwassert werden. Die Deponiekl asse
richtet sich nach der Schlammzusammensetzung.
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Die Entwasserung erfolgt durch Trocknung nach Aufschittung oder Einlagerung in ein Tr o-
ckenbecken oder durch Dekanter, Bandfilterpressen etc.
3.1.2.7 KOSTENSCHATZUNG

Tabelle 3-3 zeigt eine Kost enschatzung fiir eine Wasserbehandlung durch Neutralisation und
Oxidation zur Abscheidung von Eisen. Ausgewiesen werden die Kosten pro Kubikmeter b e-
handeltes Wasser. Diese setzen sich zusammen aus der Abschreibung der Baukosten, den
Personalkosten fur die B etriebsmannschaft und den Verbrauchsmittelkosten fur Neutralisat i-
onsmittel und BellUftung. Die letzten beiden Posten sind von der Wasserbeschaffenheit (in s-
bes. Eisenkonzentration) abhangig , S0 dass bei zunehmender Stoffkonzentration die B e-
handlungskosten st eigen. Zur Veranschaulichung wurden die Eisenkonzentrationen der M o-
dellwéasser und ein Volumenstrom von jeweils 1 m3/s verwendet. Ein bedeutender Koste n-
faktor ist die Schlammentwasserung und -entsorgung, der ebenfalls mit der Eisenkonzentr a-
tion ansteigt. Di  eser Posten entfallt bei Einspillung der Schlamme in eine bergbauliche Hoh -
form.
Tabelle 3-3: Abschatzung der Kosten fur die aktive  Eisenabscheidung Uber Neutralisation
und Oxidation
. Wasserl  Wasser2 Wasser3
Eisenkonzentration 336 224 112 | mgl/l
Volumenstrom 60 60 60 | m3/min
eisengetragene Aziditat 12,0 8,0 4,0 | molAzi/m3
zu behandelnder Aziditatsstrom 722,6 481,7 240,9 | molAzi/min
entspricht 1040 516 693677 346 839 molAzi/d
Investkosten 10 10 10 |Mio a
Abschreibung Uber 20 20 20 |a
jahrliche Abschreibung 0,5 0,5 0,5 Miou/ a
Abschreibungskosten 0,02 0,02 0,02 [0/ mj
Verbrauchsmittel - und Betriebskosten
CaO-Kosten 100 100 100 |a ¢
Jéhrlicher Verbrauch 13293 8862 4431 t/a
Kosten 1.329.259 886.173 443.086 U/ a
spezif. Kosten Neutralisation 0,04 0,03 0,01 4/ mj
spezif. Kosten fir Bellftung 0,0056 0,0037 0,0019 (4 / mj
Strom, FHM, Wartung, usw. 0,080 0,080 0,080 |4/ mj
Personal 720.000 720.000 720.000 |0/ a
entspr. 0,023 0,023 0,023 |4/ mj
Summe Kosten 0,17 0,15 0,13 U/ mj
entspricht 0,014 0,019 0,034 |04/ mol Azi
Schlammdeponierung 0,168 0,112 0,056 |4/ mj Was ¢
e o om0 a/m

oot e Enictans, NP ot | B Rehiseny Sete 13t
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Der Kostenschatzung fur eine Wasserbehandlung durch Neutralisation und Oxidation zur
Abscheidung von Eisen liegen nachfolgend genannte Annahmen zugrunde. Sie beruhen auf
Erfahrungswerten und stellen eine grobe Schéatzung dar, die im konkreten Fall deutlich a
weichen kann.

1T Die Baukosten der Anl age betragen 10 amig dber 200 . I hr
Jahre abgeschrieben.

1T Es wird Branntkal k als Neutralisationsmittel zu 1

1 Es wird von einem Wirkungsgrad des Neutralisationsmittels von 80% und des Saue r-
stoffeintrages von 15% ausgegangen.

1 Es wird von einem 3 -Schicht Betrieb mit 2 Personen pro Schicht und einer doppelte n
Besetzung = 12 Vollzeitstellen ausgegangen . Es werden pro Person Lohnkosten von
brutto 60 .0 0 0 (wvéramschlagt.

1 Es wird lediglich Eisen als zu féllender Stoff angenommen. Eisen hat einen Masse n-
anteil von 40% am Fe ststoff des Schlammes.

1 Die zu entsorgende Tonne Schlamm kostet 60 a. Di eser Preis beinhalte
fur die Entwasserung.

Die spezifischen Kosten pro eingetragenem mol Alkalinitdét nehmen mit zunehmender Eise n-
konzentration ab, da die Investition in die Hardware weitgehend gleich bleibt. Die spezif i-
schen Kosten pro m3 behandeltes Wasser nehmen mit zunehmender Eisenkonzentration zu,
da die hierfir notwendige Menge an Verbrauchsmitteln steigt. Die Behandlungskosten in
einer stationaren Anlage sind etwa dop pelt so hoch wie die einer In -Lake - Behandlung.
Tabelle 3-4 zeigt die z.Z. (Stand 2019) in Betrieb befindlichen Grubenwasserreinigungsanl a-
gen, Absetzanlagen in der Lausitz und in Mitteldeutschland. Im Dre hnaer See erfolgt eine
In - Lake - Behandlung mit einer stationdren uferseitig positionierten Neutralisationsanlage.
Tabelle 3-4: Grubenwasserreinigungsanlagen und Absetzanlagen in der Lausitz und in Mi t-
teldeutschland
Standort der Anlage Gebiet / Standort Stoffkonzentrationen Durchséatze Sl WEIBREMEIE A 28 Konzentration
volumen Schlamms
Zulauf Fe ges | Ablauf Fe ges Zulauf SO 4
[mg/L] [mg/L] [Mio. m¥/a] [Mio. m3/a] [mg/L]
u . Verbringung
GWBA Janschwalde Lausitz 73 0,09 91,8 34 Schlammstabelbecken 350
N . Lausitz / Kippe Tgb. Uberleitung zur GWBA
GWBA Am Wei phbe \r/\/g|2n0W-S(]d 78 1,2 12,7 0,8 Schwarze Pumpe 884
nahezu vollstandige
GWBA Tzschellen Lausitz / Tgbh. Nochten 280 0,77 28,7 stoffliche 1710
Wiedernutzbarmachung
GWBA Briesnig Lausitz 12 055 52 diskontinuierliche 825
Entsorgung
GWBA Schwarze Lausitz / Kraftwerk Einspllen in Restsee
Pumpe Schwarze Pumpe 47 12 1061 L8 Spreetal Nord-Ost 510
GWBA Trebendorf Lausitz 1,43 1,2 7
Verbringung
GWBA Kringelsdorf Lausitz 37 1,8 110,5 0,9 Schlammstabelbecken 264
(19 ha)
Mitteldeutschland Tgb.
GWRA Neukieritzsch Vereinigtes 20-70 <3,0 31
Schleenhain
GWRA Profen Mitteldeutschland Tgb. 40 15 60
Profen

GWRA P6Rnitz Lausitz 75 1,9 18,7 3,7

GWRA Rainitza Lausitz 17,5 1,1 38,3 3 Einleitung ins RL Sedlitz

GWRA Vetschau Lausitz 4,9 1,1 6,9

Absetzteich Belten Lausitz 0,7
Lausitz /RL 12 Inlake- . Sedimentation im
Drehnaer See Behandlung 1bis15 Seekdrper
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3.1.3 DICKSCHLAMMVERRARN (HDS: HIGH DENSSLUDGE)

Das HDS (H igh -Density -Sludge) Verfahren stellt eine weitere verfahrenstechnische Optimi e-
rung dar. Es erweitert die in Kap. 3.1.2 beschriebene Prozessabfolge durch die Teil -
Ruckfuhrung des im Sedimentationsbecken abgeschiedenen Schlammes und d essen Ric k-
fuhrung in das Reaktionsbecken ( Abbildung 3-1). Dieses Verfahren erlaubt die bessere Au S-

nutzung des im Schlamm gebundenen, nicht verbrauchten Neutralisationsmittels und stellt

Homogene Katalyse (oder Autokatalyse) ist die Katalyse einer
chemischen Reaktion durch eine Festphase, die aus der Reaktion
hervorgeht und deren kristallographische Struktur mit der des Pr o-
duktes ubereinstimmt.

zuséatzliche Sorptionsplatze fir die homogene Katalyse des Oxidationsprozesses zur Verf u-

gung.

Das (HDS) -Verfahren umfasst folgende 4 Teilschritte:

1.

Eintrag des Neutralisationsmittels in den rezyklierten Schlamm in einem vorgescha -
teten Anmischtank/Becken (Abbildung 3-8). Hierdurch w ird der Kontakt zwischen
den Feststoffen erzwungen, was die Koagulation der Kalkpartikel mit den rezyklierten
Fallungsprodukten fordert.

Neutralisation des Grubenwassers im eigentlichen Reaktionsbecken durch kontrollie r-
te pH -abhangige Kalkmilch/Schlamm -Zugabe bei gleichzeitiger Beluftung . Durch die
Zudosierung des neutralisierten Schlammes finden die Oxidations - und Féllungsrea k-
tionen verstarkt auf der Oberflache bereits bestehender Partikel statt, wodurch deren

Wachstum forciert wird  (Aubé, et al., 2009) . Hierdurch kann bei geringeren Uberséa t-
tigungen der amorphen Eisenhydroxide und dadurch bei weniger stark erhéhten pH -
Werten gearbeitet werden, mit dem Ziel, auch wasserarmere/ kryptokristalli ne Ei-
senhydroxide (hohere Schlam  mdichte, geringeres Schlammvolu men) und Eisenhy d-
roxisulfate zu fallen. Letzteres fuhrt zur Kalkeinsparung, da an teilig Sulfat anstatt der

Hydro xylionen als Anion verwendet wird.

Fallungsmittel -Zugabe in einem Flockungstank.

Sedimentation mit gesteigerter Effektivitat (héhere Mengenstrome, geringere Au f-
enthaltszeiten). Ein Teil des aus dem Sedimentationsbecken abgezogenen Schla m-
mes wird in den Anmischtank zurtickgefthrt.
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Abbildung  3-8: Schema der oxidativen Metallabscheidung (INAP, 2014, S. 327 Figure 7 -4:
Basic HDS Process Configuration)

Beim sog enannten Geco-Prozess wird der rickgefuhrte Schlamm im Gegensatz zum klass  i-
schen HDS -Verfahren zunadchst mit dem azidischen Grubenwasser vermischt (Aube &
Payant, 1997) . Erstim zweiten Reaktor wird weitere Kalkmilch zugegeben und belliftet. Ziel

der Verfahrensvariante ist ebenfa lls die Erzeugung eines sehr feststoffreichen Schlammes.

Der Neutralisationsmittelverbrauch beim Geco -Prozess ist noch etwas geringer, allerdings ist

die Alkalinitat des Schlammes aber auch geringer (Aubé, et al., 2009)

Auch die stufenweise Anhebung des pH -Wertes ermdglicht die Fallung verschiedener Metalle

in Form von wasserarmeren, dichteren Hydrox iden mit groRBerer Kristallinitat . Die dadurch
entstehenden Schlamme sind wasserarmer und dichter. Diese Technik benétigt aber auc h
mehrere hintereinandergeschaltete Reaktionsbecken. Sie ist bspw. in der GWRA des ehem a-
ligen Uranbergwerkes Konigstein umgesetzt (Méarten, Neueste Trends zur aktiven
Wasserbehandlung und Anwendungsbeispiele, 2006)

Vorteile die ses verbesserten Verfahrens sind die gute Prozesskontrolle, die erzeugbaren

Schlamme mit bis zu 20% Trockenmasse und die damit geringeren Aufwendungen fur die
Schlammbehandlung (Eindickung, Entwasserung, Deponierung). Die HDS -Technologie wird
in der Lausit z und im Mitteldeutschen Revier aktuell nicht eingesetzt, da jeweils die Moglic h-
keit besteht, die anfallenden EHS -Schlamme in die Tagebaufolgeseen einzuleiten. Hierdurch

stellt das Schlammvolumen keinen entscheidenden Kostenfaktor mehr dar und der Schlamm
bleibt pumpbar.

Generell ist die Etablierung von Techniken zur Verminderung des Schlammvolumens au f-
wandiger und lohnt sich nur, wenn die Schlamme vor der Ablagerung weiter entwéassert

werden missen. Dies ist bei der in der Lausitz haufig moglichen Verspilu ng der Schlamme
in bergbauliche Hohlformen meist nicht der Fall.
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3.1.4 NEUTRALISATIONSMMAHMEN AM BEISPIEHROINLAKEBEHANDLUNG VON BER
BAUFOLGESEEN

Fir die Verbesserung der Wasserqualitat sowie der Nutzbarmachung von Bergbaufolgeseen

werden MaRnahmen zur In-Lake-Neutralisation durchgefiihrt. Diese werden zum einen

durch mobile Gewasserbehandlungsschiffe (GWBS) und zum anderen durch land - bzw. ufe r-
seitige stationdre Behandlungsanlagen durchgefihrt.

Welche Technik und welches Neutralisationsmittel tatsachlich ve rwendet wird, hangt eine  r-
seits von wirtsch  aft lichen und anderseits von 6rtlichen bzw. technischen Einflussfaktoren ab,
sodass derartige Entscheidung  en fiur jeden zu behandelten Bergbaufolgesee indiv iduell g e-

troffen werden missen.

3.1.4.1 AUSWAHL DES NEUTRAONIONBRITTELS

Die Kosten fur die Konditionierung von Bergbaufolgeseen werden maf3geblich durch das ei n-
gesetzte Neutralisationsmittel (NM) und den erreichten Wirkungsgrad bei dessen Verwe n-
dung bestimmt. Infolgedessen ist die Wahl des verwendeten Neutralisationsmit tels von en t-
scheidender Bedeutung. Innerhalb der letzten Jahre wurden zahlreiche NM von verschied e-
nen Herstellern hinsichtlich ihres Lésungsverhaltens sowohl bei der Initial - als auch bei der
Nachsorgeneutralisation getestet. Folgende generelle Aussagen la ssen sich hinsichtlich des
effizienten Einsatzes bei der In -Lake - Neutralisation ableiten:

Branntkalk (BK) , mit dem Hauptbestandteil gemahlenes CaO, der auch als Weil¥feinkalk

bezeichnet wird, besitzt

1 ein hohes Neutralisationséaquivalent (ca. 30 bis 35 mol/k g) und damit eine geringe
Masse pro freisetzbarer Alkalinitdt im See und eine hohe Schuttdichte von 0,9 -
1,0 t/ms.

1 einen glnstigen Preis (bis zu 0,3 Cent pro Mol Alkalinitat).

1 die Fahigkeit, einen Puffer mit K s43 bis 0,25 mmol/ | effizient aufzubauen.
1 eine hohe Reaktivitat in allen pH -Bereichen. Diese Reaktivitat gewahrleistet zwar e i-
nerseits eine hohe Reaktionsrate, kann aber andererseits auch an der Eintragsstelle
zu lokal hohen, potenziell gesundheitsgefahrdenden pH -Werten flhren.
Da im neutralen Bereic h Gefahrdungen durch lokal hohe pH -Werte nicht ganzlich auszu -

schlieBen sind, soll Branntkalk kiinftig nur eingesetzt werden, wenn:

1 der pH -Wert des Seewassers unter 4,5 liegt (Initialneutralisation) oder

1 keine Nutzung erlaubt ist, fir die Gefahrdungen auftr eten oder

1 spezielle MalRnahmen ( z. B. ein festgelegter Abstand zu einer ortlich begrenzten Nu t-
zung) getroffen wurden, um diese Geféahrdungen zu vermeiden.

Kalkhydrat (KH) , mit dem Hauptbestandteil gemahlenes Ca(OH) 2, das auch als WeilRkalk -
hydrat bezeichnet  wird, besitzt

9 ein niedrigeres Neutralisationsaquivalent von etwa 25 - 29 mol/kg und eine gege n-
Uber Branntkalk geringe  re Schittdichte von 0,4 7 0,5 t/m3

1 aufgrund des fir seine Herstellung zusétzlich notwendigen Prozessschrittes (L 0-
schen) und der héheren Tr  ansportkosten einen relativ hohen spezifischen Preis.

1 fir sehr kleine Anwendungen den Vorteil, dass es auch als fertige Kalkmilchsuspe n-

sion angeboten wird. Dies erspart den Einsatz der Loschtechnik.
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1

Kalksteinmehl (KSM) , mit dem Hauptbestandteil gemahlenes CaCO 3 (Kalkstein oder Kre

in der Regel keinen Vorteil gegentber dem Einsatz von Bra nntkalk.

de) besitzt,

f
f

=

ein relativ niedriges Neutralisationsaquivalent von etwa 20 mol/kg

bei grober Kérnung einen schlechten Wirkungsgrad und sollte daher relativ feinkd
nigsein( z. B.dgo< 40 T m) .

bei feinkdrnigem Kalksteinmehl eine Schiittdichte von etwa 0,5 - 0,8 t/ms.
spezifische Kosten von etwa 0,3 Cent pro mol Alkalinitat.

den Vorteil, dass eine Anhebung des pH -Werts bei der Neutralisation mit Kalkstei
mehl Gber ein  6kologisch und gesundheitlich vertragliches Maf? hinaus ausgeschlo
sen ist.

n_
S-

durch den Karbonat anteil die Fahigkeit, effizient hohere KS 43-Werte als beim

Brannt kalkeinsatz zu erreichen. Damit kann ein Hydrogencarbonatpuffer
KS43 & 0,5 mmol/ | gutauf gebaut werden

Obwohl BK und KSM in etwa denselben spezifischen Preis pro Mol Alkalinitat besitzen, ist BK
in der Regel die wirtschaftlichere Variante, da bei KSM deutlich mehr Tonnage in den Wa

serkorper eintragen werden muss, um dieselbe Neutralisationswirk

sind die Eintragskosten fiir Kalksteinmehl héher als fur Branntkalk. Branntkalk bietet sich
daher uberall dort an, wo

1

keine alkalische Pufferung bei der Neutralisation von K sa3 > 0,25 mmol/ |

6 < pH < 7 notwendig ist
keine Gewa ssernutzung erfolgt (Badebetrieb, Ausleitung in die 6ffentliche Vorflut),

ung zu erreichen. Damit

S_

bei

bei der potenziell Gefahrdungen durch lo kal eintretende pH -Werte > 8,5 auftreten

kénnen.

Dies bedeutet, dass der BK -Einsatz im Fokus der Initialneutralisation steht, wohingegen
KSM vorrangig in der Phase der Nachsorgeneutralisation von Bergbaufolgeseen eingesetzt
wird. Eine Ubersicht zu den derzeitig verwendeten Neutralisationsmitteln sowie deren To
nagen -Preis zeigt Tabelle 3-5.

Tabelle 3-5: Gegenuberstellung verwendeter Neutralisationsmittel

Kalkstein (CaCO ;) dg <40 - 60 pm 35 - 50 1,0-1,1 85-99
Kreide (CaCO 3;) dgo < 30 pm 65 - 80 0,8-0,9 85-95
Kalkhydrat (Ca(OH) ;) 110 - 125 0,4-0,5 85-95

schnell reagierend 95 - 115 0,9-1,1 92-98

Branntkalk (CaO) langsam reagierend 95 - 115 0,9-1,1 85-90

vorhydratisiert 105 - 120 | 0,9-1,1 85-90

3.1.4.2 AUSWAHL DES-IMKEVERFAHRENS

Nicht alle Behandlungsverfahren sind technisch fiir alle Bergbaufolgeseen gleich gut geei

net, sodass die Wahl des In

-Lake - Verfahrens seespezifisch erfolgen muss. Etabliert haben
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sich in den letzten Jahren zwei grundlegende Verfahrenstechnologien, indem der Eintrag
von alkalischen Feststoffen zur Seewasserbehandlung lber eine stationare oder ei ne mobile
Behandlungsanlage erfolgt.

Im Falle der stationdren Behandlungsanlage erfolgt der Eintrag des NM durch Rohr - bzw.
Schwimmleitungen, die fest installiert sind und mehrere 100 m in den Wasserkorper hin -
einragen. Hierfur werden uferseitig Kalksilos positioniert, die die Bevorratung des NM uber
mehrere Tage ermdglichen. Dies erscheint vor allem dann als Vorzugslésung, wenn die Zeit

zwischen den Behandlungszyklen mehrere Wochen betragen bzw. der See aufgrund einer

nicht gleichméRigen Wiederversauerung in unregelmafigen Abstanden konditioniert werden

muss. Die Herstellung der Kalksuspension erfolgt uferseitig, in der Regel in einem Anmisch -
Container. Der in den Kalksilos bevorratete alkalische Feststoff wird Uber Foérderschnecken

in den Anmisch -Container geleitet und dort mit Seewasser zur Reaktion gebracht.

Uber eine Rohr - bzw. Schwimmleitung wir  d die Kalksuspension mittels einer submersen frei -
strahlbasierten Eintragstechnik in den Wasserkorper eingetragen. Vorteilhaft fir derartige

stationare Anlagen s ind relativ kompakte Seewasserkorper, die eine gute Durchmischung

durch den Freistrahleintrag und die konvektiven wind - und temperaturinduzierten See -
wasserstromungen erwarten lassen (Luckner, et al., 2017)

Bei stark geglieder t en Seen, die aus mehr er en, kArinen $tadiandrek e n

Behandlungsanlagen an lhre Grenzen, da die korrekte Verteilung des NM nicht mehr g e-
wahrleistet werden kann. In diesem Fall erfolgt der Eintrag Uber sogenannte Gewasser -
behandlungsschiffe (  GWBS), die den Feststoff bedarfsgerecht tber die gesamte Seeober -
flache verteilen. Die Gewasserbehandlungsschiffe werden in der Regel Uber Just -in-time -Lie-
ferungen direkt vom Silo  -LKW aus beladen (Luckner, et al., 2017)

A A Iregdevantes Beispiel ist hierbei das LMBV -Gew2sserbehandl ungsschi ff

welches eigens fur die Initial - und Nachsorgeneutra lisation der neun Seen der sac h-
sisch /brandenburgischen er wei t ert en Restl ochkette gepl ant
ist das bisher leistungsstérkste Gewasserbehandlungsschiff, das 150 bis 300 t NM pro Tag in

die Bergbaufolgeseen effizient einbringen kann. Durch den Einsatz der zwei Leichter, die im

Wechsel beladen werden, hat das Schiff kaum Wartezeiten wahrend der Bela dung und ist
auch diesbeziglich sehr effizient. Durch die schiffbaren Kanéle zwischen den Bergbaufolge -
seen der Erweiterten Restlochkette entféllt die Notwendigkeit des Umsetzens des Schiffs

(Luckner, et al., 2017)

3.1.4.3 KOSTEN INHR INLAKENEUTRALISATION

Die Kosten der In  -Lake - Neutralisation hangen von einer Vielzahl von Faktoren ab, dabei be -
einflusst vor allem die Wahl des NM die Kosten der Wasserbehandlung maf3geblich. Sie li e-
gen fur gewohnlich in der GrolRenordnung von 60% der j eweiligen Behandlungskosten. Bei
der Initialneutralisation ist der Neutralisationsmittelbedarf hauptsachlich von der Aciditat

und dem Volumen des Wasserkopers abhangig. In dieser Behandlungsphase kommen au f-
grund ihrer hohen Alkalinitatsfreisetzung bevorzug t BK - Produkte bis zu einem behdrdlichen
festgelegten pH -Wert zum Einsatz.

In der Nachsorge spielen dann vor allem der Aciditatseintrag durch bergbaubeeinflusstes
Grundwasser sowie die seeinternen Aciditatseintr age eine Ubergeordnete Rolle. Die Wahl
des NM wahrend der Nachsorge beschrankt sich in den meisten Fallen auf KSM. Infolgede s-
sen ist die Wahl des KSM  -Produktes von entscheidender Bedeutung, da die KSM -Lésung im
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schwach sauren bis neutralen pH -Wert -Bereich aufgrund der Nahe der Losung zur Satt i-
gungsgr enze beziglich der Mineralphase Calcit stark gehemmt ist.

Zusatzlich sind die anfallenden Kosten zur Bereitstellung der notwendigen Infrastruktur s o-
wie der Standflache einer stationdren Anlage bzw. einer Anlege - und Beladestelle fir GWBS
zu berticksichtigen . Derartige Kosten fallen in der Regel nur einmalig an. Grundsétzlich la S-
sen sich derzeit folgende mittlere spezifische Kosten fir die In -Lake - Neutralisation der
Bergbaufolgeseen nennen  (Luckner, et al., 2017)

Initialneutralis  ation mit Branntkalk fir pH < 5

1 mit stationaren Anlagen 0,6 ct/mol
1 mit groRen Gewasserbehandlungsschiffen 0,7 ct/mol
1 mit kleinen Gewasserbehandlungsschiffen 0,8 ct/mol

Nachsorgeneutralisation mit Kalksteinmehl fur pH > 5

I mit stationaren Anlagen 1,0 ct/mol
1 mit grolRen Gewasserbehandlungsschiffen 1,2 ct/mol
1 mit kleinen Gewasserbehandlungsschiffen 1,35 ct/mol

3.1.4.4 AUSWAHLKRITERIEN NESTRALISATIONSMIOSEN DER NACHSORBERNRALISATION

Fir die Wirtschaftlichkeit der In -Lake - Neutralisation ist das L6  sungsverhalten des alkal -
schen Feststoffs und damit die Alkalinitétsfreisetzung von entscheidender Bedeutung. Da die
KSM-Ldsung vor allem im neutralen pH -Wert - Bereich stark gehemmt ist und damit zu g e-
ringen Wirkungsgraden wahrend der Wasserbehandlung fihrt , ist die Sedimentation des
ungeldsten Feststoffs wahrscheinlich.

Im Rahmen von Laborversuchen erfolgte seitens der GFI GmbH Dresden die Untersuchung
der Wirksamkeitsabnahme ausgewahlter KSM -Produkte in Abhangigkeit des pH -Wertes, die
derzeitig in der In  -Lake - Behandlung bevorzugt zum Einsatz kommen.

Die Untersuchung der Ldsungsgeschwindigkeit der ausgewahlten KSM -Produkte erfolgte
volumetrisch durch eine pH  -STAT-Titration. Gemessen wird die Geschwindigkeit der HCI -
Dosierung unter Einstellung eines definiert en Start -pH-Wertes, aus der die Alkalinitats -

freisetzung unter den gegeben en Randbedingungen abgeleitet werden kann. Bei der pH -
STAT-Methode wird der pH -Wert konstant gehalten. Der zeitliche Verlauf des HCI -
Verbrauches ist dann ein Mal flr die Losungsgesch windigkeit des Feststoffs. Aus der Stéc h-
iometrie der Reaktion geht hervor, dass fur ein Mol geléstes CaCO 3 zwei Mol HCI titriert
werden missen, um den pH  -Wert konstant zu halten (Allers, 2001)

CaCOF 2 HQICaGhH H0 0, aq) Gl. 3-2

In Abbildung 3-9 ist die Wirksamkeitsabnahme fur funf verschiedene KSM-Produkte mit der
Zunahme des pH -Wertes dargestellt. Anhand dieser zeigt sich die gro3e Spannbreite der
Reaktivitat der untersuchten Produkte. Das Produkt KSM_03 zeigt in Abhéngigkeit des pH -
Wertes die geringste Wirkungsgradabnahme, selbst im rot einge rahmten nachsorgerele -
vanten pH -Wertbereich werden bei pH 6 ca. 90 % und bei pH 7 ca. 70 % der im Feststoff
gespeicherten Alkalinitdt wirksam. Demgegenuber zeigt das Produkt KSM_04 ein deutlich

Européische Union. Europdischer LANDESAMT FUR UMWELT, Freistaat Seite | 38
Fonds fiir regionale Entwicklung. SN‘V. (v LANDWIRTSCHAFT SACHSEN
Evropska unie. Evropsky fond pro O — UND GEOLOGIE

regionalni rozvoj. Interneg U4 1 2014 2020



VITA-MIN - 3 BESCHREIBUNG ERMANDLUNGSVERFAHRE

geringeres Freisetzungspotenzial. Bei einem pH -Wert von 6 und 7 werden lediglich 30 bzw.
20 % der im Feststoff gespeicherten Alkalinitat freigesetzt. Fir die Wirksamkeit ausschla  g-
gebend sind dabei u.a.:

1 die mineralische Struktur (z. B. handelt es sich um ei n Kreide -, Kalkstein - oder
Mamor produkt; Gré3e der inneren Ob erflache) und

1 die chemische Zusammensetzung (z. B. wie grof3 ist der Anteil an Magnesium) des
Produktes.

Der mit einem Kalkprodukt jeweils erreichbare Wirkungsgrad ist immer in Zusammenhang

mit den Produkt - und Eintragskosten zu sehen. Es kann also auch dur chaus sinnvoll sein,
ein weniger reaktives Produkt einzusetzen, wenn Beschaffungs - Transport - und Eintragsko s-
ten gunstiger sind.

100 p=-cco o ____

90

80
(=)
> 70
=
8 60
2 50
)
S 40
=
§ 30

Randbedigungen:
20 1| dest. HO
10 389 U/min
7| pPCQ=0,035 Vok¥%
0 T T T T T T T 1
3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
pH-Wert
——KSM_01 e KSM_02 ----KSM_03
---- KSM_04 ——KSM 05 eemeee pH-Wert-Bereich - Nachsorge
Abbildung  3-9: Abnahme des Wirkungsgrades in Abhangigkeit des pH -Wertes au  sgewabhlter

KSM - Produkte

3.1.4.5 FALLBESPIEPILOT UND DEMONSTRMNSVORHABEN AM RL 1

Das von der GFI GmbH Dresden im Auftrag der LMBV  durchgefihrte Pilot - und Demonstrat i-
onsverfahren  zur Pufferung mittels CO , fand in den Jahren 2014 bis 2016 am Drehnaer See
(RL 12) statt (LMBV, 2017) . Erprobt wurde hierfir ein geschlossener technischer Reaktor,

der aus Seewasser, Branntkalk oder Kalksteinmehl und CO » das Zielprodukt geldstes Hydr  o-
gencarbonat erzeugt und in den Wasserkérper des Drehnaer Sees mit einer Hydrogencarb o-
nat - Konzentration von 25 - 30 mol/m3 und pH < 7 eintrdgt. Die Vermischung im Seewa S-

serkorper findet hierbei durch die Freistrahltechnologie statt. Da der Wirbelbettreaktor bei
hoher Dichte der Reaktanten CO > und Branntk alk oder Kalksteinmehl im Fluidbett arbeitet,
wur de e HigheDensitA-Hydrogencarbonat -Reaktor i ( H D-Reaktor) bezeichnet.

Abbildung 3-10 dient der Veranschaulichung des HDHc -Reaktors mit seinen drei Teilreakt o-
ren zur Gas - und Fests tofflésung sowie zur Trennung des Fluids in seine Komponenten
(d. h.in das noch nicht umgesetzte CO > und den noch ungeltsten Kalk, die beide in die en t-
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sprechenden Teilreaktoren rezirkuliert werden) sowie mit geléstem Hydrogencarbonat
(HCO3 (ag)) angereich ertem Wasser, das in den See im getauchten Freistrahl ausgetragen
werden kann. Ziel der Entwicklung dieses Reaktors war es, durch Ruckfiihrung von noch

ungeldstem CO , in den Gaslésungsreaktor und noch ungeléstem Kalk in den Feststoffrea k-

tor hohe Umsatzra ten im geschlossenen Reaktorraum zu erméglichen und Ausgasungs - und
Sedimentationsverluste im HDHc-Reaktor zu vermeiden. Des Weiteren war es damit Ziel,

nur das geléste HCO 3™ in den zu neutralisierenden und zu puffernden Seewasserkdrper au S-
zutragenundden pH-Wert in diesem gepufferten Austragswasser

halten. (Luckner, et al., 2017)

Cao(s)
Il I BN BN BN BN BN BN BN B . Il BN BN BN BN B B .
JTeilreaktor 1 ' Teilreaktor 2 ' Teilreaktor 3 |
I | CO,(g)-Ruckfiihrung I
CO,(g) === 5 ‘ i
I | Ca0(s)/C4CO,Riickfiihrung |
i 3 . HCQ
1 ! CaO+ I konditioniertes Wasser
Seewasserfl O aq)+H.0)| AIkaquitét
o C0,(aq)+HCO, > 25 bis 30
Ca"+2HCO, T
i ‘ | mmol/L
i : f '
g Gaslésungs- | Feststofflosungs-|  Trennungsreaktor g
reaktor reaktor (Gas-, Wasser-, i
. | Feststofftrennung) i
| ==
Abbildung  3-10: Wirkungsschema des High -Density -Hydrogencarbonat (HDHc) - Reaktors im
Rahmen des LMBV -P&D -Tests 2014 i 2016 (Luckner, etal., 2017)
Die technische Realisierung erfolgte durch Trennung der Anlagenteile in landseitige Anl a-
genkompon enten und wasserseitige Anlagenkomponenten (Luckner, et al., 2017)

Im Rahmen des Pilot - und Demonstrationsvorhabens wurden drei Tests mit zwischenzeitlich
drei Wiederversauerungsphasen in den Jahren 2014 bis 2016 durchgefihrt und ausgewertet

(LMBV, 2017) . Es wurde folgende Pufferung im Seewasse rkorper erreicht  (Luckner, et al.,
2017) :

1. mitBKund CO , 12/2014 Kssz =0,7 mmol/L bei pH=7,3

2. mit KSMund CO 12/2015 Kss3z =0,9 mmol/L bei pH=7,1und

3. mitBK, KSMund CO , 10/2016 Kssz =1,1 mmol/L bei pH =7,13

Mit ei ner Alkalinisierung jahrlich auf K 23 O 1 mmol /L wird erwartete dass
zyklus im Oberflachenwasserkorper des RL 12 auf 3 Monate Alkalinisierung und 9 Monate
Wiederversauerung beschrankt werden kann. (Luckner, etal., 201 7)

3.1.5 PASSIVE NEUTRALISNSVERFAHREN

Passive Neutralisationsverfahren beruhen auf der Auflésung und/oder Ausfallung von ano r-
ganischen, mineralischen Substanzen in Gbertagigen oder unterirdischen Reaktionskammern
(Reaktoren, Gerinne, Kanéle). Nach Wieber & Streb  (2010) kénnen dabei zwei Hauptprinz  i-
pien unterschieden werden:
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1 Techniken, die auf der Auflésung von Kalksteinen basieren ( z. B. ALD, OLD, Siderit -
Calcit - Reaktor),
1 Systeme, an denen an der Oberflache eines anorganischen Mediums mineralische

Ausféllung en stattfinden ( z. B. SCOOFI-Reaktor, Pyrolusit -Prozess -Reaktor ).

Naturliche Bachlaufe und Teiche bzw. technische Kanéle, Gerinne oder Becken, in denen die
Losungs - und Fallungsreaktionen  zugefuhrter karbonatisc her Substanzen zur Neutralisierung
der Saure, Anhebung des pH -Wertes und Generierung von Alkalinitat im behandelten Wa s-

ser fihren, werden diesem Kapitel zugeordnet . Weitere p assive , zumeist technisch aufwd  n-
digere Verfahren , wo komplexere Prozesse die physi ko -chemischen Verhéltnisse andern ,
werden im Kap. 3.2 Fallungsverfahren  beschrieben ( Vertikaldurchflussreaktor : Kap. 3.2.3,
passive Methoden zur Metallentfernung : Kap. 3.2.8).

3.1.5.1 OXISCHERARBONATKANAOLD), GFENESARBONATGERINNELC)ALKALINE LEACH
BEDSYLLB / SLB)

Die einfachste Methode der passiven Neutralisierung ist die Verfullung bzw.  Auskleidung
eines Bachbettes mit karbonat ischem Gestein / Gesteinsbruchstiicken , wobei es zu dessen
(Auf)Losung kommt , wenn das saure Grubenw asser dariber hinweg flie3t. Wird hierflr ein
natdrlich er bzw. technisch ins Gebirge gesch nitten er (felsengesaumt er) Bachlauf verwendet,
definiert die Literatur dies als offe nes Karbonat gerinne ( oxid limestone channel OLC; Eige n-
schaften: Tabelle 3-6), sind bauliche MalRnahme n insbesondere zur Untergrund - oder Ufer-
befestigung (im Lockergestein)  erforderlich, handelt es sich um ein en offenen bzw. oxischen
Karbonat kanal ( oxid limestone drains OLD; Eigenschaften: Tabelle 3-6). Karbonat kanal/ -
gerinne eignen sich fur die Behandlung saurer T maRig saurer, sauerstoffhaltiger Grube n-
wasser mit moderaten Metall - (inshesondere Fe, Mn, Al ) und Sul fationen konzentrationen.
Damit unterscheiden sie sich von den nachfolgend beschriebenen, modifizierten Formen, die

in einem letzten Aufbereitungsschritt noch Alkalinitat eintragen bzw. Mangan oder Alumin i-
um aus sonst metallfreien Wassern entfernen sollen.

Kalkstein findet fir diese Zwecke eine breite Anwendung, was die Verfahren ungefahrlich

und kostengiinstig macht, wenn das Gestein in der Umgebung verfligbar ist. Diese Strategie
ist jedoch nicht unbedingt wirksam, weil die Aufldsungsrate im Vergleich zu den bei der
chemischen Behandlung verwendeten Alkalien langsam ist (PIRAMID Consortium, 2003)
Die KorngroRRe des alkalischen Ausgangsmaterials ist ein Kompromiss, der auf der standor t-
spezifischen Wasserqualitat und -strdmung basier t, da kleinere KorngrofRen in der Regel
eine hohere Reaktivitat bieten, aber auch anfalliger fir Sedimentationsverstopfungen oder
Verlagerung sind. B essere Ergebnisse liefert e noch die geteilte Behandlung mit Kalk und
Kalkstein (Akci | & Koldas, 2006) . Systeme mit Dolomit als Neutralisationsmittel haben sich

hingegen als wenig effektiv erwiesen (Genty, et al., 2016)
Die Auflésung des Kalksteins durch Hydrolyseprodukte (H *, CO, nach GI. 3-5 - Gl. 3-7) und
die Oxidationsreaktionen durch Sauerstoffzutritt bewirken:
1 Generierung von Alkalinitat ,
1 Neutralisierung von Sauren ,
1 pH-Wert - Anhebung,
1 Ausfallung von Oxiden/Hydroxiden (insbes ondere Eisen-, Aluminiumhydroxide)
Die Nettoreaktionsgleichung fur die Oxidation, Hydrolyse, Ausféllung und Neutralisationsr e-

aktion in Fe(ll) -haltigen Wéassern kann It. Hedin et al. (1994) mit Gl. 3-3 beschrieben we r-
den:
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Zudem kommt es zu Sorption von Spurenmetallen an den Fe -/Al -Hydroxiden und Ko-
Prazipitation von Mangan . Von Rose et al. (2003) wurden drei mit Kalkstein ausgekleide te
Kanéle (limestone -lined chan nels) mit einer Mn  -Entfernungsrate von etwa 10 g/m ’/d be o-

bachtet. Die Rate der Kalksteinauflésung nimmt mit Zunahme von Verweilzeit, pH -Wert,
Ca®" - und HCO j-Konzentration ab und verringert den CO ,-Partialdruck pCO, (Cravotta,
1998) .

Fur die wenig Flache beanspruchenden, leicht zu konstruierenden und kostengiinstige n Al-
ternativen zu technisch anspruchsvolleren Systemen stellt jedoch d ie hohe Clogging -
Tendenz ein gro3es Problem dar.

Da die Bauten zur Atmosphédre hin offen sind, wird der Kalkstein schnell mit Me-
tall(hydr)oxid - oder auch Calciumsulfat -Ausféllungen sowie biologischem Wachstum tberz  o-
gen, was die Wechselwirkung mit dem Grubenwasser hemmt  (Akcil & Koldas, 2006) . Daher
sind hohe Stromungsgeschwindigkeiten erforderlich, um Ausfallungen auf dem Kalkstein zu

verhindern (Byrne, Wood, & Reid, 2012) . Idealerweise sorgen t urbulente FlieRbedingungen
(z. B. durch Walle und/oder Gefallestufen) fur den Abtransport der Ausfallungen und ve r-
hindern Kolmationen des Porenraumes zwischen den Kalksteinbruchstiicken . Die Geschwi n-
digkeiten durch das System sollten so hoch sein (> 0,1 é€0,5 m/min , resultierende Verwei |-
zeit < 3 h ), dass die Feststoffe in Suspension gehalten werden, um sie erstim nachgescha |-
teten Absetzbecken oder einem Feuchtgebiet zu sedimentieren (PIRAMID Consortium,
2003; Wolkersdorfer, 2017; Younger, Banwart, & Hedin, 2002) . Daher eignen sich  Kar-
bonat kandle bzw. 1 gerinne besonders zur Behandlung im steilen ( Gef 21 | e 20 %)¢é
unwegsamen Gelédnde , aber auch bei sauren Grubenwassern, deren pH -Wert angehoben
werden soll und die Uber weite Strecken (300 bis 1000 m) abgeleitet werden miissen
(Ziemkiewicz, Brant, & Skousen, 1996; Heitfeld, et al., 2012) . Im OLC werden groRere G  e-
steinsbruchstiicke verwendet als im OLD, weshalb sie weniger anfallig fir Verstopfungen

sind, was zum Erreichen des gleichen Neutralisationseffekts aber langere Fliel3zeiten v o-
raussetzt. Nach Wolkersdorfer (2017) kann selbst in verockerten Karbonat gerinnen im Id e-
alfall noch eine Pufferung des Grubenwassers beobachtet werden, wobei die Leistung auf
20% dessen von unverockerten Karbonat gerinnen abfallt (5x mehr an Kalkstein einsetzen)

Lt. Ziemkiewicz etal. (1997) vermindern Fe -Hydroxid -Ablagerungen die Neutralisationswi r-
kungum2 1 45%.

Bei korrekter Installation sind OLC wartungsfrei und die AMD -Behandlung ist Gber Dekaden
moglich (Ziemkiewicz, Brant, & Skousen, 1996; Ziemkiewicz P. F. ,etal.,1997) .Hedinetal.
(2014) empfehlen fur OLDs  hingegen ein Feststoffmanagement mit routinemaRiger Entle e-
rung zur Entfernung von Schwebstoffe aus den Poren und regelméaRiger Reinigung (Sp u-
lung) des Gesteins zur Entfernung der Ablagerungen. Cravotta und Trahan (1999) in
(PIRAMID Consortium, 2003) empfehlen daftr die Aufnahme eines Kolkrohres (perforiertes
Rohr mit groBem Durchmesser entlang der Basis des Systems ), das periodisch gedffnet
werden kann, um ein plétzliches Spilen der im OLD zuriickgehaltenen Metallhydroxid -
Feststoffe zu ermdglichen

Karbonat gerinne finden Verwendung als Einzelbehandlung oder in Kombination mit anderen

passiven Einheiten. Meist ist ein n achgeschaltetes Absatzbecken erforderlich. Ziemkiewicz et
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al. (1996) empfehlen bei gréReren OLCs Absetzbecken oder Feuchtgebiete an Zwische n-
punkten (Flachkanalsegmente). Bei OLDs ist generell die  Nachschaltung eines zweite n pas-
siven Systems notwendig, um die zu Hydroxiden oxidierten Metallionen zu sedimentieren

(Younger, 2002) . Eine Anwendung in Sachsen ist aufgrund der topografischen und geolog i-
schen Verhaltnisse fur AMD des Erzbergbaues (OLC) oder in Kombination mit anderen pa s-
siven Systemen als Uberleitung von der Beliiftungseinheit zum Feuchtgebiet oder Absetzb e-
cken (OLD) gegeben.

Modifizierte Formen des OLC bzw. OLD stellen alkaline leach beds und manganese oxidation
beds ( MOB) dar.

Alkal ine leach beds sind Teiche oder auch Zellen, die mit Kalkstein (| imestone leaching bed
LLB; Eigenschaften:  Tabelle 3-6, Vor -/Nachteile: Tabelle 3-7) bzw. Schlacke (aus der Stah -
industrie; s teel slag leach bed SLB; Eigenschaften: Tabelle 3-6, Vor -/Nachteile: Tabelle 3-7)
gefillt sind und vom AMD durchstromt werden. Sie werden hauptsachlich zum Saureabbau
metallarmer bis metallfreier Wasser in stillgelegten Bergwerken ei ngesetzt (INAP, 2014)

Tabelle 3-6: Eigenschaften oxische r Systeme nach Cravotta (1998) , Genty et al. (2016)
Hedin et al. (2014) , INAP (2014) , PIRAMID  Consortium (2003) , Simmons et al. (2002)
Wolkersdorfer (2017) , Younger et al. (2002) , Ziemkiewicz et al. (1996; 1997; 2003)

OLC Kalkstei n- >1020 11 3h 0,3742 /s sauer (pH: 2,5 1 Saurereduktion:
bruchstiicke % 6,5) 0,4 7 900 g/d/t
1571 30cm sauerstoffhaltig g: 22 g/d/t
héhere Metall - 47 69 %
ionenkonz. Metallreduktion
Sufatkonz. unte r- Fe: & 70 %
halb Gipsausfallung Mn, Al: 20 %
OLD Kalkstei n- >20% 21 3h groRer ! sauer (Aziditat Alkalinitat:
bruchstiicke Bereich 09 Oomg/l ) 120 mg/l
3x10 cm Bsp. 0O, >5 mgl/l Metallreduktion
Unterg e- Hachener Fe** /A : 10 Al:70 7 99 %
ordnet Do- Teich: 20mg/l Fe*: 99 %
lomitbruc h- 57 6 m3/h Mn: 50 %
stiicke S0,%° Red.: 57 %
LLB Kalkstei n- k.A. 171 3h 0,2137 l/s sauer Saurereduktion
bruchstlicke é metallarm - me- 0,6 1 200 g/d/t
>15 h tal Ifrei @: 28 g/d/t
Alkalinitat:
50 - 75 mg/l
SLB Stahl - k.A. 17 3h sauer Saurereduktion:
schlacke metallarm - me- 2371 78% ; 76 t/a
bis 3 mm tal lfrei Alkalinitat:
100 - 2.000 mgl/l

Die Alkali nitat in einem gut funktionierenden leach bed wird langsam erschdpft, kann aber
leicht wieder aufgefullt werden, indem dem Teich mehr alkalisches Substrat hinzugefugt

wird. Die Verweildauer des Wassers ist eine entscheidende Uberlegung, denn wéhrend die

langere Wechselwirkung zwischen Wasser und Alkal initatsquelle die Gesamtalkalinitéatspr o-
duktion erhoht, nimmt die Rate der Alkalinitdtsproduktion im Laufe der Expositionszeit au f-

! Wolkersdorfer (2017) schrankt die behandel bare Zus" Refi'e Res’e Mz?l,bng ei n

Spurenelemente <5  mg/l ; Basenkapazitat < 1,6 mmol/L; O > >1 mgl/l .
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grund des steigenden pH -Wertes und der Konzentration von Oxidationsprodukten in Lésung
exponentiell ab  (Zipper & Skousen, 2010) . Die empfohlene Verweilzeit in alkaline leach beds
liegt zwischen 1 und 3 Stunden (Black, Ziemkiewicz, & Skousen, 1999; Simmons,
Ziemkiewicz, & Black, 2002) . Die Gestaltung und Anwendbarke it des Sickerbettes basiert
auf Wasserqualitat, Durchflussmengen, Korngrol3e des alkalischen Materials und Faktoren,

die die Reaktivitat des alkalischen Materials beeinflussen sowie Topographie und anderen
standortspezifischen Merkmalen  (Ziemkiewicz, Skousen, & Simmons, 2003; Zipper &
Skousen, 2010; Goetz & Riefler, 2014) . Hinsichtlich der Wasserqualitat sind Metallkonzen t-
rationen , Saurequelle, Alkalinitdts  konzentration und Belastung durch atmosphéarisches CO 2
die entscheidenden Faktoren.

Gelbstes Mangan beispielsweise oxidiert erst bei einem pH  -Wert > 7 und wird daher vorau  s-
sichtlich nicht zur Alkalinitéatsproduktion in einem LLB beitragen (Zipper & Skousen, 2010)
Ebenso wird Eise n(ll) keine Protonen ohne die Anwesenheit von Sauerstoff beitragen
(Zipper & Skousen, 2010) . Erhohte Ca 2'-Konzentrationen unterdriicken die Alkalinitatsbi -
dung durch Iésungschemische Mechanismen (Zipper & Skousen, 2010) . Dartber hinaus
kann die Alkali nitatim Zuflussbereich Karbonat ausfallungen in Gegenwart von geléstem CO 2
erzeugen, die wie Fe®* und Al * -basierte Metallausfallungen zu sedimentationsbedingten
Strémungs - und Reaktivitdtseinschrankungen fuhren (Zipper & Skousen, 2010; Goetz &
Riefler, 2014) . Alkali nitdt im zuflieBenden Wasser kann zudem zu einer Netto -
Saureproduktion aus  SLBs fihren (Goetz & Riefler, 2014)

Tabelle 3-7: Vor - und Nachteile von leach bed T Anwendungen (Goetz & Riefler (2014)
Gusek (2008) in https://mineclosure.gtk.fi/limestone -and -steel -slag -leach -beds/ )
‘System  Vortele ~ Nachteile
Limestone leach bed einfacher Aufbau ; k oste n-  bendétigt saure, metallfreie Input -Wasser ;
als vorgeschaltete Quelle gunstig ; g eringer Wa r- beschrankte Generierung von Alkalinitat ;
fur Alkali nitat tungsaufwand ;| eicht anfallig fiir Ausfallungen, die sich sowohl
nachfiillbare Alkalinitat s- unter oxi schen als auch unter anoxischen
quelle; m inimiert die Bedingungen bilden kénnen  ; r eduzierte
Auswirkungen von Bel &- Wirksamkeit in kalten Klimazonen
gen und Clogging
Steel slag leach bed einfacher Aufbau ; g eringe  Benotigt saure Input  -Wasser ; Abnahme
als vorgeschaltete Quelle Wartungskosten ;| eicht der Alkalinitdts pro duktion im Laufe der
der Alkali nitat nachfiillbare Alkalinitdt  s- Zeit ; Sedimentation reduziert die Lei s-
quelle ; h ohe Alkalinitat s- tung im Laufe der Zeit  ; p otenziell tox i-
erzeugung ; a lternative sche Alkalinitatsfreisetzung  ; p otenzielle
Nutzung fur Industriea  b- Schwermetall -Mobilisierung
falle
Limestone leach bed einfacher Aufbau ; k oste n-  erfordert niedrige Fe  -Konzentrationen im
als stromabw &rts geleg e- glnstig ; g eringer Wa r- Input und muss daher als Teil eines B e-
ner Teich fir die Bildung tungsaufwand handlungssystems implementiert werden

von Mn - Ausfallungen

Ziemkiewicz et al. (2003) schatzten d ie maximale Lebensdauer von a lkaline leach bed -
Systemen auf ca. 20 Jahre, zu diesem Zeitpunkt ist entweder ein struktureller Erhalt oder

eine Ergan zung der Alkali nitat erforderlich. Unter idealen Beding ungen mit leicht saurem,
metallfreiem Zulauf wird ein a Ikaline leach bed hypothetisch funktionieren, bis die Alkalin i-
tatsquelle erschopft ist (Skousen & Ziemkiewicz, 2005) . In der Praxis wurde beobachtet,
dass die Beldge auf dem Kalkstein und die Strémungsreduktion durch Verstopfung des P o-
renraums die Leistung im Laufe der Zeit verringern (Kruse, Brewster, & Riefler, 2010; Goetz

& Riefler, 2014) . Steel slag leach beds verursachen eine gré6  RBere Sedimentation infolge i n-
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tensiver Alkalinitatsbildung und erfordern eine regelméaRigere Wartung als | imestone
leaching beds. Nach Goetz & Riefler  (2014) ist das Alter der in einem | each bed verwend e-
ten Stahlschlacke u mgekehrt proportional zu ihrer urspringlichen Alkalinitatsproduktionsk a-

pazitat. Bei s teel slag leach bed-Systemen mit hohem Durchfluss kann eine Wartung alle ein
bis zwei Jahre erforderlich sein, wahrend Systeme mit niedrigerem Durchfluss bis zu 4 Jahre

lang ohne Wartung den Leistungsanforderungen entsprechen (Goetz & Riefler, 2014) . Die
Wartung kann das Wiederauffulllen oder den Austausch des karbonatischen Materials bzw.
die Spulung des Beckens beinhalten (Mack & Gutta, 2009 ; Goetz & Riefler, 2014) . DerWa r-

tungsaufwand lasst sich durch eine angemessene Planung und Bedienung des Sickerbettes
reduzieren.

Der tagliche Behandlungsbetrieb erfordert keinen Energieaufwand (Schwerkraft) , d aher ge |-
ten die beschriebenen passive n Neutralisationssystem e als relativ umweltfreundliche und
nachhaltige Behandlungsoption. Die priméren Kosten funktionstiichtiger passiver Systeme
fallen bei der Erstkonstruktion an (Kosteniibersicht siche  Tabelle 3-8). Eine Okobilanzstudie
zu verschiedenen AMD -Wasserbehandlungsmethoden ergab, dass die gréf3ten Umweltau S-
wirkungen flir passive Wasserbehandlungstechnologien im Allgemeinen der Transport von
alkalischem Material zur Sanierungsstatte waren (Hengen, et al., 2014) . Sowohl Umwelt -
als auch Baukosten kénnen gesenkt werden, wenn alkalisches Gestein in der N&he des S a-
nierungsortes bezogen werden kann (Hengen, et al.,, 2014) . In technischer Hinsicht sind
OLCs, OLDs, leach beds und MOBs (Kap. 3.1.5.2 ) identisch mit anoxischen Karbonatkanalen
(ALDs), weshalb in der Frage der Auslegungsberechnung auf das nachfolgende Kap. 3.1.5.3
verwiesen wird.

Eine detaillierte Bewertung der Saure - und Alkalinitatsquellen in der Planungsphase (ggf.

untersetzt durch GeféRRversuche) ermdglicht die Auslegung des Systems fir mehr Leistung.
Auch d ie Berlcksicht igung von Saurequellen, die das karbonatische Gestein nicht auflésen,
lasst genauere Vorhersagen Uber die Alkalinitatsbildung Zu.

Lokales Wetter und Klima sind wichtige Faktoren bei der Sanierung, da Minustemperaturen
die Leistung von oberirdischen passiven Behandlungssystemen beeinflussen. Die Leistung

von LLBs werden bei Frost signifikant reduziert (Black, Z iemkiewicz, & Skousen, 1999)
Nach Black et al. (1999) ist dies auf eine eisinduzierte Vorzugsstromung durch das Becken
zurtckzufiihren, die einen verminderten Kontakt zwischen AMD und Zuschlagstoff veru r-
sacht, sowie auf eine verlangsamte Reaktions - und damit Losungsgeschwindigkeit bei nie d-

rigen Temperaturen.

Tabelle 3-8: Kostenubersicht fir Bau und Betrieb der Systeme

OLC 860 i 66.100 U (Be- @125 /[t (Ziemkiewicz, Skousen, &
schaffung, Transport Simmons, 2003)
des Kalksteins)
OLD 72.500 U Inspektion : 900 G/Jahr Bsp.:
Reinigung Kalkstein : Pittsburgh Botanic Garden 2
4.500 a/3-Jahr (4,5 aft) (Hedin, et al., 2014)

Austausch Kalkstein :
2.250 4/3-Jahr

60. 000 u Austausch Kalkstein: Bsp.: Hachener Teich mit60 m
ca. 5. 0 0el2 i34 Jahee ) Lange, Durchflussraten von5 i
2 Kalkulation Betriebskosten fiir 20 Jahre: Generierung Alkalinitat : 515 t CaCOg, Stlickkosten:

0,30 $/1000 -Gallonen CaCO;
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regelmafige s Freischneiden: 6 m3h (Heitfeld, et al., 2012)

ca. 30.000 u/ a
Alkaline LLB: LLB @: 188 U/t gyyela (Skousen & Ziemkiewicz,
Leach 3.4007 136.000 u SLB @: 33 U/t gyue/a 2005; Ziemkiewicz, Skousen,
Bed 2.6 2.500 G & Simmons, 2003)
In Tabelle 3-9 sind die Kosten fir die Behandlung der Modellwasser aus Tabelle 2-2 mittels
einer Kombination aus Bellftung, Neutratisationsbecken und Absetzbecken bei einem Vol u-
menstrom von 10  I/s abgeschétzt (deutlich geringeres Behandlungsvolumen als bei den ak-
tiven Verfahren, vgl. Tabelle 3-3). Im ersten Schritt  muss das anoxische Ausgangswasser
beluftet werden (hier ist eine Kaskade aus 3 I 5 Stufen angenommen worden), um a n-
schlieRend neutralisiert werden zu kdnnen. Durch die Beliiftung sinken die Fe -Frachten, aber
wegen der hohen Ausgangseisenkonzentrationen kommt fir die Behandlung der Modellwé S-

ser MW_1 und MW_2 maximal ein OLC in Frage. Lediglich MW_3 kann nach der Kaskade
Uber ein OL D geleitet werden . Clogging ist dabei idealerweise vernachlassigt worden, stellt
jedoch in der Realitédt das Hauptproblem im Neutralisationsbecken dar (Verringerung der

Calcitloslichkeit).  So werden nach Literaturangaben im OLC in der Realitéat nu rbiszu70 %
des Eisens reduziert, im OLD zwischen 70 T 90 %. Auf Grundlage dieser 70 % bleiben die
Auslaufwerte deutlich Gber 2 mg/l. Desweiteren wurde angenommen, dass sich die Ausfa -
lungen nicht in der Kaskade bzw. im Neutralisationsbecken  absetzen, so ndern erstim nac h-
geschalteten Sedimentationsbecken (Dimensionierung tber die Verweilzeit von 48 h). Bei
den hohen Eisenkonzentrationen der Modellwasser wirden die Ausfallungen tatsachlich den
Porenraum des Neutralisationsbeckens pro Jahr um biszu 10 % ve rblocken.

Tabelle 3-9: Abschatzung der Behandlungskosten fur die passive Eisenabscheidung Uber

Belliftung + OLC/OLD + Sedimentationsbecken

Eisenkonzentration 336 224 112 ' mg/l
Volumenstrom 0,6 0,6 0,6 | m3/min
eisengetragene Aziditat 12,0 8,0 4,0 | molAzi/m3

zu behandelnder Aziditatsstrom 7,2 4.8 2,4 | molAzi/min
entspricht 10400 6934 3469 | molAzi/d
Investkosten 506.992 323.695 141.353 |0

Invest o.c 425.424 242.242 60.005 |0

Abschreibung Uber 20 20 20 a

jahrliche Abschreibung 25.350 16.185 7.068 U/ a
Abschreibungskosten 0,08 0,05 0,02 G4/ mj
Verbrauchsmittel - und Betriebskosten

Wartung inkl. Schlammberaumung 0,009 0,006 0,003 |4/ mj
Personal 1.440 1.440 1440 4a/ a

entspr. 0,005 0,005 0,005 |4/ mj
Summe Kosten 0,014 0,011 0,008 G/ mj
entspricht 0,0011 0,0013 0,0019 G4/ mol Azi
Schlammdeponierung 0,027 0,018 0,009 |4/ mj Was ¢
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Summe Kosten inkl.
Schlammdeponierung

0,04 0,03 002 0/ mj

Stahlschlacke, ein Neben - bzw. Abfallprodukt der Stahlherstellung , kann aufgrund ihrer Z  u-
sammensetzung (hohe Konzentrationen l6slicher Alkali nitat, vor allem als Ca(OH) , und Ca -
(Fe) -Silikate) im behandelten  Wasser deutlich hoéhere Alkalinitadten erzeugen (bis zu

2.000 mg/l als CaCOs-Aquivalent ), was den Flachenbedarf fiir die gleiche Saurereduktion s-
rate deutlich verringert. Andererseits weist ihr Einsatz umweltrelevante Risiken auf. Es kann

zur Erzeugung toxischer Alkalinitatswerte kommen (pH > 9), zudem enthadlt sie potentiell
mobilisierbare Schwermetalle, deren Freisetzung wahrend der Alkalinitatsproduktion erfo I-
gen kann. Um mdogliche schadliche Auswirkungen der Verwendung von Schlacke zu min i-
mi eren, muss die Chemie sowohl des AMD als auch der als Alkalinitatsquelle vorgeschlag e-
nen Schlacke gut charakterisiert sein. Die Saurebelastung und die natirliche Pufferung i n-
nerhalb eines Stromsystems entscheiden daruber, ob die Verwendung von Stahlschlacke
gerechtfertigt ist und ohne toxische Alkali nitdt angewendet werden kann (Simmons,
Ziemkiewicz, & Black, 2002) . Nach Simmons et al. (2002) st dabei auch ihre Langzeitrea k-
tivitdt zu berlcksichtigen.

3.1.5.2 MANGANESE OXIDATIBEDS (MOB)

Bei Manganese Oxidation Beds ( MOB, oder auch Manganese Removal Beds = MRB) handelt
es sich um kalksteingefillte Becken (Bruchstiicke 10 T 30 mm), die nicht vollstandig mit
Wasser geflutet werden (INAP, 2014) . Die Oxidation von Mangan ist bei neutralem pH -Wert
kinetisch gehemmt (Christenson, et al., 2016) . Der Abbau in der Natur wird durch Mn -
oxidierende Mikroorganismen (Bakterien + Pilzarten) verursacht, Kkatalysiert durch Minera I-
oberflachen, insbesondere die der Manganoxide selbst. Di e Manganoxidationsbetten unte r-
stutzen das Wachstum einer naturlich vorkommenden Mikroorganismen -Algen -
Vergesellschaftung, die den Mangangehalt im behandelten Wasser um bis zu 100% reduzi e-
ren kann. Sobald d ie Mikroorganismen das Mangan oxidieren und die Fal lung des Mang a-
noxids induzieren, katalysiert die mineralische Oberflache eine zusétzliche Manganoxidation
(Autokatalyse).  Hauptprodukte der mikrobiellen Mn(ll) -Oxidation sind schlecht kristalline
geschichtete Manganoxide mit groRer Oberflache und Mn(lV) al s Schliisselspezies
(Christenson, et al., 2016) . Beim autokatalytischen Prozess binden Oberflachenhydr o-
xylgruppen auf den Mn -Oxid -Oberflachen Mn(ll) in inneren Kugeloberflaichenkomplexen

((> SO),Mn), die eine schnelle Oxidation férd ern (Diem und Stumm, 1984 in (Christenson,
et al.,, 2016) ). Mit fortschreitender Reaktion nimmt die Oberflache des Mn -Oxids zu,
wodurch die heterogene Reaktionsgeschwindigkeit erhéht wird (Christenson, et al., 2016) .
Die Algen verwenden das MNnO  ,, um den Mikroorganismen im flieRenden Wasser an den Ge-
stein soberflachen Halt zu geben und verbessern zudem die Sauerstoffversorgung und er-
leichtern so die Entfernung von Mangan (INAP, 2014; Rose, Shah, & Means, 2003)

MOBs funktionieren nur als Polierschritt in einem passiven Behandlungssystem, da sie erst
wirksam werden, wenn praktisch das gesamte Eisen entfernt wurde, da geldstes Fe Man-
gan chemisch reduziert und das ber eits ausgefallte Manganoxid nach Gl. 3-4 wieder auflost
(INAP, 2014; Hedin, Narin, & Kleinmann, 1994)

2+

DED ¢OQ ¢O0UO0QLUD e ¢O

Gl. 3-4
DEODDO0Q ©0QLUD e
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Nach Christenson et al.  (2016) ist im MOB gleichzeitig auch die nahezu vollstéandige Entfe r-
nung von Aluminium maéglich. In ihren Versuchen kam es s ow ohl im biotischen als auch im
abiotischen System  zu Ausfallungen aufgrund von pH -gesteuerten Loslichkeitsénderungen
(weilBe Flockenbildung: Al -Hydroxide, -Oxide und i Hydroxysulfate; It. Léslichkeitsmodelli e-
rung mehrere Aluminiumphasen, einschlieB3lich Gibbsi t, Alunit und amorphes Al(OH) 3 gesat-

tigt (Christenson, et al., 2016) ).

3.1.5.3 ANOXISCHERARBONAJANAL (ALD)

Fur die Behandlung saurer (pH O 4, Gr)benwasser mit geringen Konzentrationen an g e-
l6sten Sauerstoff,  Eisen und Aluminium (0, <1 mgll, Re d 0300 n/: Fe(lll), Al(Il)

O 2 mg/l ; Fe(lll) -Anteil < 10 %: O, O 1 mg/l ) bieten sich anoxische Karbonat kanile
(anoxic limestone drain ALD) an (PIRAMID Consortium, 2003; Hedin, Narin, & Kleinmann,
1994; Younger, Banwart, & Hedin, 2002; Heitfeld, et al., 2012) . Das PIRAMID Consortium
(2003) definiert ALDs als einfache abgedeckte Graben/Rinnen , die mit karbonatische n Ge-
stein sbruchstiicken gefilllt sind , mit denen das hindurchstromende Wasser in Kontakt tritt
Die Funktion unter anoxischen Bedingungen wird durch eine vollstdéndige Bedeckung mit

einer undurchlassigen Ton - oder Bodenschicht erreicht, so dass gleichzeitig Sauerstoffzutritt
und CO ,-Freisetzung unterbunden werden . Durch die anoxischen Bedingungen im System
verbleiben insbesondere alle geldosten Eisenionen in der Eisen(ll) -form, anstatt in die E -
sen(lllform Uberzugehen. Damit werden die fur die oxischen Systeme beschriebenen Pr o-
zesse der Hydrolyse , der Ausfallung von Hydroxiden und der Bildung von Hydroxidbelagen
sowie des Cloggings weitestgehend verhindert. Das azidische Grubenwasser gewinnt Alkal i-
nitat (maximale Werte |t. Heitfeld et al.  (2012) : 150 i 300 mg/l als CaCO 3-Aquivalent), i n-
dem d as Kalk gestein entsprechend geldst wird , Saure wird gepuffert und die Saurekapazitat
(KS-Wert) des Grubenwassers erhoht (Wolkersdorfer, 2017) . Die Kinetik der Calcit -
Auflésung wird  stark durch den Grad der Untersattigung des AMD beeinflusst (Be rmer &
Morse, 1974 in Hedin & Watzlaf, 1993 ). Sie ist flr stark untergesattigte Wasser (pH < 4)
schnell, nimmt aber dramatisch ab, wenn sich das Wasser der Sattigung nahert (Hedin &
Watzlaf, 1993) . Das durch die Reaktion freigesetzte CO » kann das Ausmaf der Calcitaufl -
sung und den Alkalinitatsgewinn zusatzlich erhohen, was die weitere Calcitauflésung tber

Gl. 3-6 fordert (Watzlaf, Schroeder, & Kairies, 2000)

Hedin & Watzlaf (1993) beschreiben die im ALD ablaufenden Prozesse lber die Reaktion s-
gleichungen GIl. 3-5 - Gl. 3-13. Alkalinitdt generierende und sauremindernde Reaktionen
sind durch mehrere Reaktionen verbunden (Hedin & Watzlaf, 1993)
1 Neutralisierung der Protonensdure, die mit freien H - und Metall ionen -
Hydrolysereaktionen einhergeht, erzeugt Kohlen dioxid, das durch die Bildung von

Kohlensaure die Alkalinitét erhoht ,
1 Hydrogen carbonat, das durch Calcit  -Auflésung erzeugt wird, reagiert moglicherweise
mit Fe * und Mn #* zu Siderit (FeCO ;) und Rhodochrosit  (MnCO3).

Alkalinitat generierende Reaktionen:

W60V O°0w 000 Gl. 3-5
O0woVvo6y OO 6w 000 Gl. 3-6
O0WO6ULOVO60O°6wWw ¢0O60 Gl. 3-7
O0wWwoULYO ™O0°6wYOOO 060 Gl. 3-8
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Reaktionen zur Saureminderung:

00UV CO0O96w ™ML 060 Gl. 3-9
0O WOULCOQ OO 0cd® OO 0060 Gl. 3-10
c0wobcoa @OUOcb6w®w OO 00O0L Gl. 3-11
O0WwO0™0Q °6w 000 Gl. 3-12
0wo00E 96w 0&0 Gl. 3-13
Alkalinitat generierende und sduremindernde Reaktionen treten dabei in einer vorhersehb a-
ren Re ihenfolge auf, die mit den Losungsprodukten der Feststoffe Ubereinstimmt (Hedin &

Watzlaf, 1993)

1  Wenn hochsaure, metallisch belastete Wéasser mit Kalkstein in Kontakt kommen, ist
die erste Reaktion die Neutralisierung der P rotonenséure . Diese Reaktion erh 6ht den
pH-Wert, was die L  6slichkeit von Metallhydroxiden verringert.

f  Zwischen pH 3und 4 fallt  Fe*" als Eisenhydroxid aus

Zwischen pH 4 und 5 féllt als Aluminiumhydroxid aus

1 Wenn der pH -Wert Uber pH 4,5 steigt, beginnt sich Hydrogen carbonat in  nennen s-
werten Mengen zu bilden.

1 Mit zunehmender  Hydrogen carbonat konzentration kann die Loslichkeit von Metal I-

=

carbonaten Uberschritten werden, was zur Ausféallung von Siderit u nd dann von Rho-
dochrosit fuhrt.

1 Mit jeder dieser Reaktionen wird Calcium in die Lésung freigesetzt

1 Mit zunehmender  Calcium konzentration steigt das Potenzial fur Gipsausfallungen
(CaS0,).

ALDs verbessern die Qualitat des AMD soweit , dass Eisen oder auch Aluminium  in nachfo I-
genden aeroben Einheiten (  z. B. Absetzbecken, aerobe Feuchtgebiete) leicht einen Niede r-
schlag bildet (PIRAMID Consortium, 2003) . Sie selbst sind jedoch nicht in der Lage, Metal |-
gehalte im Gru benwasser angemessen  zu reduzieren . Daher erfolgt ihre  Anwendung nur in

Kombination mit anderen passiven Behandlungsverfahren . Die Kombination von ALD und
reduzierende m Alkalinitatssystem stellen nach Ansicht von Barton & Karathanasis (1999)
ein vielversprechendes Konzept fiir die Behandlung von AMD mit hoher Metallbelastung dar.
Anlage 4 enthélt einige Beispiele fir erfolgreich arbeitende ALD - Systeme.

Nach Einschéatzung des  PIRAMID Consortium (2003) sind saure Wasser mit geringen Ge hal-
ten an Metallionen in Europa sehr selten (haufig Fe/A [-Konz. bis in zweistellige  mg/l -Werte),
weshalb es bis dahin keine langfristigen full  -scale-Anwendungen gab. Die t echnische Pl a-
nungshilfe des PIRAMID Consortium (2003) fir ALD-Systeme (gilt auch fur OLC, OLD usw.)
basiert daher auf Erfahrungen aus den USA (Bsp. siehe Tabelle 3-10).

Hedin et al. (1994) gehen davon aus, dass  die Generierung von  Alkal initdt ca. 8 - 14 Stu n-
den Kontaktzeit mit dem Kalkstein bedarf . Younger et al. (2002) legen fir die Auslegung
der Anlage die Berechnung das erforderliche Drainagevolumen (unter Berlicksichtigung der
Porositat des Kalksteins) nach GIl. 3-14 zu Grunde , um eine Verweilzeit von 14 Stunden zu
erreichen :

6 1 O Gl. 3-14
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V, ist das Volumen, das bendtigt wird, um 14 Stunden Wasser zu speichern , Qq istder Au s-
legungsdurchfluss , Faktor entspricht der gewtinschten Verweilzeit und ist in diesem Fall

gleich 14 (Younger, Banwart, & Hedin, 2002) . Wolkersdorfer (2017) erachtet wenigstens 14
Stunden Aufenthaltsdauer im Kanal fur eine ausreichende pH -/KS-Erhéhung als notwendig

und empfehlen die Uberdimensionierung der Kanéle fiir eine ausreichend e Alkalinitatserh 06-
hung und einen ausreichend groRBen Sicherheitsfaktor. Das PIRAMID Consortium (2003)

geht ebenfalls von einer minimalen Verweildauer von 14 Stunden aus, die wenn mdéglich auf

20 - 40 Stunden maximiert werden sollte, da wahrend d er Aufenthaltszeit die Kalksteinau f-
I6sungrate und damit die Wirksamkeit sinken.

Bei mehr als 23 h Aufenthaltszeit wird die Alkalinitatskonzentration dann jedoch in erster
Linie durch chemische Faktoren wie geltste s CO,, Metall - und Sulfatkonzentrationen beei n-
flusst , weshalb von Hedin & Watzlaf (1993) 15 h als optimal eingesch ~ &tzt werden.

Das Gesamtvolumen ( Vi; Summe aus Porenraum + Kalksteinvolumen ) wird durch die B e-
ricksichtigung der Porositd t des Kalksteins (typischerweise 38 % - 50 %) nach GIl. 3-15
berechnet (Younger, Banwart, & Hedin, 2002) , wobei n, die effektive Porositat ist, ausg e-

driickt als Dezimalzahl.

('V7‘| 8'

Gl. 3-15

Die Berechnung der Kalkstein masse W, bzw. M kann in Abhangigkeit des Gesamt volumen s
und einem Faktor f nach Gl. 3-16 (Younger, Banwart, & Hedin, 2002) erfolgen oder unter
Verwendung von  Gl. 3-17 (Hedin & Watzlaf, 1993) bestimmt werden , wo Durchflussrate Q,
Schittdichte  der Kalksteinbruchstiicke 0, Retentionszeit t (I Faktor j), Porenraumvolumen
V,, Alkalinitdtskonzentration C im behandelten Wasser, Lebenszeit T des ALD sowie Kar-
bonat gehalt x des eingesetzten Kalksteins Berlcksichtigung finden . Die Schittdichte der
Kalksteinbruchstiicke 0, entspricht dem bei  Younger etal. (2002) verwendeten Faktor f und
weist Werte zwisch7dn 1,98 kf/é auf. Mit C=300 mg/l , x =90 %und T =10
Jahre ergeben sich mit beiden Formeln nahezu identische Ergebnisse. Laut Hedin et al.
(1994) sind uberschlagig 3.000 kg Kalkstein pro 1 L/m in Durchfluss notwendig , um die
prognostizierte ( gewlnschte ) Alkalinitdt zu generieren. Wenn die Erzeugung maximaler A -
kalinitat keine Prioritat hat, kann die Menge an Kalkstein verringert und somit die Kontak t-
zeit verklrzt werden - dieser Ansatz ist nach Ansicht von Hedin & Hedin (2016) jedoch
pro blematisch, wenn Durchflussvolumina zunehmen oder sich der Kalkstein auflést, was die
Retentionszeit unter ein kritisches Minimum senkt. Sie empfehlen eine Steuerung der Alkal i-
nitat durch CO ,-Management (Hedin & Hedin, 2016)

®w Qw Gl. 3-16
. 0O D 0JBIY
v ; . Gl. 3-17
(0V) w
Mit der geplanten/standortlich vorgegebenen Durchflussrate ist es moglich, die erforderliche
Querschnittsfliche A durch Anwendung des Darcy'schen Gesetzes (Holting, 1996) zu be-

rechnen (Gl. 3-18). Die hydraulische Leitfahigkeit kf der Kalksteinschicht sollte experime n-
tell mittels Durchflusstest mit konstantem Potentialgefdlle (Constant Head Permeameter
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Test) bestimmt werden. Der hydraulische Gradient i ergibt sich aus Ein - und Austrittspunkt
des ALD am Standort (Bestimmung durch Vermessen).

0 0D
.0 Gl. 3-18
0 ==
Q 3Q
Designmaximierung kann uber folgende Faktoren erreicht werden (Younger, Banwart, &

Hedin, 2002)

1 hydraulische Leitfahigkeit
1 Querschnittsflache, durch die die Strdmung erfolgt ,
1 hydraulische Gradienten.

Die Querschnittsflache der Stromung tber d em ALD sollte méglichst maximiert werden, um

den Aufbau von Gegendruck zu reduzieren und die Wahrscheinlichkeit einer vollstandigen
Verstopfung des Systems zu minimieren . Wéahrend friher Grabensysteme  bevorzugt wu r-
den, geht der Trend derzeit  zu rechteckige n Systeme n (Younger, Banwart, & Hedin, 2002)

Der Aushub eines geeigneten Grabens oder Rechteckbeckens ist typischerweiseca.2 1 3 m
tief . Geneigte Seitenwénde (z. B. aus Stabilitatsgriinden) vergroRern die Gesamtflache des
ALD. Nur 5 7 10% der ALDs sind mit Hochleistungs -PVC oder ahnlichem ausgekleidet
(Younger, Banwart, & Hedin, 2002) , was in besonders durc hlassigem Boden erforderlich
sein kann . Sobald der Kalkstein an seinem Platz ist, muss er abgedeckt werden, um Reakt i-
onen durch Sauerstoffeintrag bzw. CO >-Austrag zu minimieren und das System hydraulisch

zu begrenzen. Einlassrohre sind typischerweise so an geordnet, dass sie in den Boden des
Grabens fuihren, Ableitungen treten im oberen Teil des hinteren Endes des Systems aus. Die
Wahl des karbonatischen Gesteins hangt von der jeweiligen Topographie des Standortes ab

(PIRAMID Consor tium, 2003)

i fur Standorte mit erheblichem hydraulischen Gefélle geringe Groflie ( z.B. 1017
20 mm; weil effektiv reaktiver),
1 an flacheren Standorten sind 50 i 75 mm besser .

In jedem Fall sollte  ein einzige s Karbonat gestein mit Bruchstiicken in nur einer GroRRe aus-
gewahlt werden, dass  einen hohen Calciumc arbonatgehalt (> 80% ) aufweist, weshalb Kal k-
stein besser geeignet ist als Dolomit (PIRAMID Consortium, 2003)

Wolkersdorfer (2017) bescheinigt ALD -Systemen Lebensspanne n zwischen 20 - 80 Jahre n,
abh éngig von Aziditdt des Wassers sowie Qualitdt und hydraulischer Durchlassigkeit des
Kalksteins . Die Interstate Technology & Regulatory Council (ITRC) geht von einer Leben s-
spanne von ca. 25 - 30 Jahren aus (ITRC, 2010)

Im Vergleich zu aktiven Behandlungstechnologien kénnen ALDs eine kostenglnstige M6 -
lichkeit sein, den sauren Grubenwassern Alkali nitat hinzuzufigen  (Ubersicht siehe Tabelle
3-10). Investitionskosten bestehen laut Heitfeld etal. (2012) aus der Beschaffung von Kal k-
stein, dem Transport des Materials sowie dem Bau der Anlage und variieren je nach Stan d-
ort und chemischer Zusammensetzung des zu behan delnden AMD. Zu den zu bertcksicht  i-
genden Kostenfaktoren gehoren die Mobilisierung und der Einsatz von schwerem Gerét in s-
besondere an abgelegenen und steilen Standorten, die lokale Verflgbarkeit des Kalksteins
und der Materialien, die zur Abdeckung und Abd ichtung des Grabens erforderlich sind, der
oot egonaeEnicuns. SN o | BE ONChoey S 19!
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VITA-MIN

potenzielle Bedarf an Isolierung fir die Abschwéachung der jahreszeitlichen Temperatu r-
schwankungen und die mogliche Notwendigkeit einer Vorbehandlung zur Reduzierung des
Sauerstoff -, Aluminium - oder Eisengehaltsim  zuflieRenden AMD (ITRC, 2010)

Tabelle 3-10: Beispiele fir Bau - und Betriebskosten von ALDs

2.2607 170.000 G @. 75 [t 28 ALDs in 7 US -Bundesstaaten AL, IN, KY, MD, OH, TN, WV

2:33.270 4 (Ziemkiewicz, Skousen, & Simmons, 2003)

0,06 U4/ms3 0,03 Uu/m3 aufgegebene Minenanlage in Alabama, US Tennessee Valley
Authority (ITRC, 2010)

2000 -120. 000 Waters et al. 2003 in Heitfeld, etal. (2012)

Die Modellwasser aus Tabelle 2-2 weisen fiir ein ALD -Behandlungssystem sehr hohe Eisen -
und Aluminiumkonzentrationen auf, die eingangs beschriebenen Bedingungen werden

jedoch eingehalten.  Die Kosten in Tabelle 3-11 sind fir einen Volumenstrom von 10 I/s a b-
geschéatzt worden . Clogging wurde idealerweise ausgeschlossen und es wurde angeno m-
men, dass sich Ausfallungen nicht im ALD absetzen, sondern erst im nachgeschalteten S e-

dimentationsbecken  (Dimensionierung Uber die Verweilzeit von 48 h) . In der Realitat wirde
sich der Po renraum des ALD pro Jahr zu etwa 2 % verblocken  (hauptséachlich  Alumin i-
um ausfallungen durch pH -Wert -Anstieg) , dazu kdme die Verringerung der Calcitloslichkeit
durch das Clogging . Nach den Berechnungen produziert der ALD gentigend Alkalinitat, SO
dass im Abse tzbecken wahrend der Eisenhydroxidfallung neutrale bis alkalische Bedingu n-

gen erhalten bleiben. Die Fe  -Konzentrationen bleiben trotz erheblicher Rickhalteraten im

Auslauf des Absetzbecken s Uber einer Auslaufkonzentration von 2 mg/l.

Tabelle 3-11: Abschéatzung der Behandlungskosten fur die passive Eisenabscheidung der

Modellwasser Uber ALD + Sedimentationsbecken

_____\

Eisenkonzentration mg/l

Volumenstrom 0,6 0,6 0,6 m3/min

eisengetragene Aziditat 12,0 8,0 4,0 | molAzi/m3

zu behandelnder Aziditatsstrom 7,2 4,8 2,4 | molAzi/min

entspricht 10400 6934 3469 | molAzi/d

Investkosten 447.150 434.727 421.347 |1

Invest ap G

Abschreibung Uber 20 20 20 a

jahrliche Abschreibung 22.358 21.736 21.067 4/ a

Abschreibungskosten 0,071 0,069 0,067 G0/ mj

Verbrauchsmittel - und Betriebskosten

Wartung inkl. Schlammberaumung 0,010 0,008 0,009 (U / mj

Personal 1.440 1.440 1440 4/ a

entspr. 0,005 0,005 0,005 |G/ mj

Summe Kosten 0,015 0,012 0,013 4/ mj

entspricht 0,001 0,002 0,003 4/ mol Azi

Schlammdeponierung 0,031 0,024 0,025 |4/ mj Was ¢
Fons i reionie Eviting. NP CE P oot | B SACHSEN e 192
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3.2 FALLUNGSVERFAHREN

Fallung : Mit Féallung oder Prézipitation werden das Ausscheiden
eines geldsten Stoffes aus einer Lésung und die Bildung eines Fes t-
stoffes bezeichnet. Dies geschieht durch Uberschreiten seiner L6 s-
lichkeit aufgrund von Anderungen seiner Umgebungsbedingungen,

z.B. durch Zusatze von geeigneten Substanzen (Fallungsmittel),
Temperatur - und Druckénderung, Verdunstung des Ldsungsmittels

oder Anderung der Polaritiat des Lésungsmittels. Grundsatzlich fi n-
det dabei ein Phaseniibergang der zuvor gelésten Substanz statt.

3.2.1 HINTERGRUND

Durch Zugabe entsprechender lonen in Form von Feststoffen oder Gas , die sich dann im zu
behandelnden Wasser |6sen, kann die Uberséttigung und damit die Fallung von Problemsto f-
fen erreicht werden. Dabei kann

9 der aus der Lésung abzuscheidende Stoff Bestandteil des neu gebildeten Feststoffes
werden und so abgeschieden werden oder

1 die neu gebildeten und abzuscheidenden Feststoffe dienen als Sorb ent fUr den e i-
gentlichen Schadstoff ( Sorptiv ) der dann nach Anlagerung ebenfalls mit aus der L o-
sung abgeschieden werden .

In diesem Sinne und gem &R Abbildung 2-2 stellt auch das 0. g. Neutralisationsverfahren
meistens ein Fallungsverfahren dar, da a) durch die Neutralisation Feststoffe entstehen, b)

diese nachfolgend gefallt werden und c) diese auch als Sorb ent fur weitere Schadstoffe wi  r-
ken kbénnen.

So beinhalten verschiedene Grubenwasser neben Eisen und Aluminium noch weitere Meta -
le, die, hauptsachlich aufgrund des nur begrenzt anhebbaren pH -Wertes mit den in Kap.
3.1.1 beschriebenen Behandlungsstufen , hicht fir sich alleine fallbar sind.

Sind Eisen und Aluminium im zu reinigenden Grubenwasser nicht in gro3en Konzentrationen

vorhanden, so kénnen Eisen - oder Aluminiumsalze (FeCl ,, FeCl;, AISO, é) als Flockung s-
mittel  zur F allung weiterer abzutrennender Wasserinhaltsstoffe zugegeben werden. Diese

bilden im Zuge der Neutralisation die bendétigten Eisenhydroxide, die wiederum die Schwe r-
metalle sorbieren. Generell nimmt die Metallkationensorption mit zunehmendem pH -Wert
stark zu , wobei der Ubergang von einem Zustand ohne Sorption eines bestimmten Schwe r-
metalls bis zur maximal mdglichen Belegung der Austauscher meist innerhalb von 1 bis 2
pH-Einheiten stattfindet. Der pH -Bereich dieses Ubergangs ist dabei stark vom Sorptiv und
vom Sorbenten abhéangig. Auch bei optimaler verfahrenstechnischer Belegung der vorha n-
denen Austauscher muss die zugegebene Molmenge des Sorbenten diejenige des  Sorptiv
deutlich Gberwiegen um eine weitgehende Entfernung des Sorptiv aus der aquatischen Ph  a-
se zu erreichen. In der Praxis bedeutet das, dass Flockungsmittel meist stark tberstochi o-

metrisch zugegeben werden muss und in jedem Fall mit einer entsprechenden pH -
Einstellung kombiniert werden muss. Deshalb ist der alleinige Einsatz von Flockungsmitteln
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durch die Kosten (auch fiir das Neutralisationsmittel, denn die meisten Flockungsmittel re a-
gieren stark sauer) und die Schlammentsorgungskosten teuer.

Generell sind Schwermetallbelastungen (auRer Eisen) eher fiir den erzgebirgischen Bergbau
typisch. Ist die gleic  hzeitig transportierte Eisenfracht nicht ausreichend hoch, so kann hier

der Einsatz von Flockungsmitteln zielfihrend sein. Dagegen weisen die durch den Braunko h-
lenbergbau geprégten Wasser abgesehen von Eisen, Mangan und Aluminium meist nur g e-
ringe Schwerme tallbelastungen auf, so dass der Einsatz von Fall ungs mitteln selten erforde  r-

lich ist. An einigen Standorten ist die Arsenbelastung bedeutsam, welche durch den Einsatz
von FeCl ;3 gemindert werden kann.

3.2.2 ABSETZBECKEN

Bereits ausgefallte, aber noch im Grubenwasser befindlic he Metalloide (insbesondere Eise  n-
verbindungen, aber auch andere Schwermetalle bspw. als Ko - Prazipitate) oder Tribstoffe
kbnnen sedimentiert und somit aus dem Wasser entfernt werden (PIRAMID

Consortium (2003) : bis zu 70 %; Heitfeld et al. (2012) : 5 7 30 mg/l Fe-Rulckhalt). Dazu
dient entsprechend Kap. 3.1.1.3 ein Absetzbec ken bzw. Sedimentationsbecken ( settlement
lagoon ).

Absetzbecken sind ein wichtiger Bestandt eil von Wasserfiltrat i-
onsprozessen. Sie entfernen durch Sedimentation unerwiinschte
Feststoffe aus dem Wasser, reduzieren die Wassertribung und

damit mdgliche Feststoffverunreinigungen aus dem Wasser.

Absetzbecken koénnen als Einzel system verwendet werden, kommen aberi.d.R. als Vorstufe
sowohl bei passiven als auch bei aktiven Grubenwasserreinigungsanlagen zum Einsatz. Ab-
setzbeckenbehandlungssysteme werden oft aufgrund ihrer Einfachheit und niedrigen Kap i-
talkosten ausgewahlt, wenn L andflache zur Verfligung steht (Aubé & Zinck, 2003) . Sie kd n-
nen zur Behandlung sehr grol3er FlieRraten und sogar hoher Konzentrationen von Metallen

eingesetzt werden, bendtigen dabei aber eine sehr grof3e Flache (Aubé & Zinck, 2003) . Nach
Wolkersdorfer (2017) empfehlen sich daher bei gro Reren Anlagen zwei parallel laufende
Absetzbecken. Ist gentgend Flache vorhanden kann ein Absetzbecken, insbesondere mit
Blick auf die Investitionen , dem HDS- Prozess (verringertes  Schlammentsorgungsvolume  n)
oder dem Geco -Prozess bzw. der gestaffelten Neutralisierung (verbesserte Kalkeffizienz )
vorgezogen werden.  Schon aus rein praktis  cher Sicht empfiehlt es sich die Installation eines
Sedimentationsbeckens  als ersten Schritt eines passiven Behandlungssystems, da es insb e-
sondere fir die Langzeitwartung des Systems wesentlich einfacher ist, Sedimente aus einem
Absetzbecken routinemaRig z u entfernen als aus einem bewachsenen Feuchtgebiet
(PIRAMID Consortium, 2003) . Zudem wird | aut Wieber & Streb  (2010) dann unter bestim m-
ten Voraussetzungen auch die passive Behandlung von Wassern mit hohen Eisenkonzentr  a-
tionen (> 50 mg/l ) moglich.

Absetzbecken sind immer dann angebracht, wenn die Hydrolyse des Eisens nach dem Gr u-
benwasseraustritt schnell genug stattfindet oder wenn das Grubenwasser bereits alkalisch

genug ist, um eine schnelle Hydrolyse des Eisens zu ermdglichen (Wolkersdorfer, 2017)
Zum Teil kommt es auch noch im Absetzbecken zur Oxidation zweiwertiger Metallionen, die

Europiische Union. Europiischer LANDESAMT FUR UMWELT, Freistaat Seite |54
Fonds fiir regionale Entwicklung. SN ‘v. (v LANDWIRTSCHAFT SACHSEN
Evropska unie. Evropsky fond pro T — UND GEOLOGIE

regionalni rozvoj. Interneg U4 1 2014 2020



VITA-MIN - 3 BESCHREIBUNG ERMANDLUNGSVERFAHRE

dann zur Hydrolyse zur Verfligung stehen. Die Sedimentation ist nur bei nettoalkalisch em
Wasser wirksam  (PIRAMID Consortium, 2003) . Liegt netto -azidisches Grubenwasser vor,
kann i.d.R. keine ausreichende Menge an Eisenhydroxyd gebildet werden (Wolkersdorfer,
2017) . Im Absetzbecken erfolgt keine Reduktion von Sulfat (Heitfeld, et al., 2012) . Die Vo r-
schaltung eines Absetzbeckens vor die Grubenwasserreinigungsanlage bietet sich | aut
PIRAMID Consortium  (2003) auch an, wenn das Grubenwasser eine erhdhte Feststoffko n-
zentration besitzt (> 5 mg/l ).

Die Aufenthaltsdauer sollte mind estens 48 h betragen, allein fir Feststoffe ( z. B. Sand,
Schiuff) gilt eine mittlere Aut{Wolkerstoddr,2lH®)ei.t von 3é4

Einlauf Q> e—
E ———— = usiau

Absetzzone

Teilehen 3

Abbildung  3-11: Schema des Absetzvorganges in einem einfachen Absetzbecken (verandert
nach Crittenden et al. , 2012)

Nach Wolkersdorfer  (2017) bewegt sich jedes Teilchen in einem Absetzbecken auf einem

Pfad, der eine Funktion der Vorwartsgeschwindigkeit v; und der Absetzgeschwindigkeit Vs ist.
Wolkersdorfer (2017) s chr ei bt : AWedIRr adsrkd nstant angesehen wird (was im
Normallfall allerdings kaum zutrifft), ist V¢ von der Dichte der Partikel abh&éngig. Ob sich eine
lineare Bewegungsbahn der Partikel ergibt, oder eine gebogene wie in Abbildung 3-11 hangt
von der Geometrie  des Beckens und der zeitlich sich andernden Koagulation der Partikel ab,

aus der sich die Geschwindigkeitsverteilung im Becken ergeben wird.

In jedem Fall werden sich im Bereich der Einlaufzone die gro Beren oder schwereren und
langs der Schlammzone die immer leichteren oder kleineren Partikel absetzten. Wenn die
Geschwindigkeit  v; gegenlber der notwendigen Absetzzeit zu gro 3 ist, werden die Partikel
sich nicht mehr innerhalb des Absetzbeckens absetzen, sondern Uber die Auslaufzone in den

Auslauf Ubertret en.fi Um dies zuverlassig zu verhindern, darf die Geschwindigkeit im A b-
setzbecken nicht unter der flir jedes Teilchen kritischen Geschwindigkeit v, liegen, die sich
nach GI. 3-19 errechnet, wobei h, die Hohe des Wasserstandes im Absetzbe cken und U die
Verweilzeit im Absetzbecken ist (Crittenden et al. 2012 in Wolkersdorfer  (2017) ):

Q

0 — Gl. 3-19
_'.

Der Schlissel zur Gestaltung der Sedimentationsbecken besteht It. PIRAMID Consortium
(2003) daher darin, sicherzustellen, dass die Verweildauer innerhalb des Beckens ausre i-
chend lang ist, damit sich Eisen ausfallungen effektiv absetzen. Entsprechend der Navier -

Stokes -Gleich ung sind Eisenhydroxidpartikel zunéchst sehr klein (< 251 m) und edi
schwindigkeiten, mit denen sie ausflocken und die Dichte in einer offenen Wassersaule e r-
hohen, variieren stark je nach Turbulenz, Temperatur und Konzentration verschiedener A n-

ionen in der Lésung (PIRAMID Consortium, 2003)
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Die Dimensionierung eines Absetzbeckens kann entsprechend Anlage 3 auf drei Wegen e r-
folgen (PIRAMID Consortium, 2003)

1. Festlegung ei ner standardisierten, nominalen hydraulischen Verwe ilzeit von 48 Stu  n-
den
Fir Einleitungen mit hohen Eisenkonzentrationen erzeugt diese flachenbereinigte A b-
flussmethode die groR3te Beckenflache - die vorgeschlagenen Grol3en werden jedoch

in den meisten Fallen  undurchfiihrbar grol3 sein, da die betrieblichen Gegebenheiten
so sind, dass eine effektive Entschlammung eines so groRen Beckens mit etablierten
Mitteln praktisch unmoglich ware. Umgekehrt ist die Verweilzeit in den auf dieser B a-
sis konzipierten Sedimentat  ionsbecken bei hohen Durchflussraten und niedrigen
Konzentrationen gering (Bsp. Variante 3in  Anlage 3:50 I/s; 10 mg/l Fe H0,9 Tage
Verweilzeit) und reicht moglicherweise nicht aus, um eine effektive Eisenentfernung
zu ermoglichen.

2. Festlegung von 100 m? Becken flache pro /s zu behandelndes Grubenwasser

Die Verwendung d ieser Fliel3formel hat den Vorteil, dass sie eine konstant hohe Ve r-
weildauer gewdhrleistet. F  Ur Einleitungen mit hohem Durchfluss und geringer Eise n-
konzentration ist die berechnete GroRRe der Becken jedoch groRer als bei alternativen
Konstruktionsformeln

3. Anwendung des aeroben GroRenkriteriums fir Feuchtgebiete (d. h. Annahme einer

Enteisenungsrate von 10 g/m 2/d).

Vom PIRAMID Consortium  (2003) wird die Dimensionierung basierend auf der nominalen
hydraulischen Verweilzeit bevorzugt. Ihrer Ansicht nach ist das der robusteste Ansatz. U  n-

tersuchungen der britischen Kohlebehérde ergaben , dass eine relativ  solide lineare Bez ie-
hung zwischen der prozentualen Reduzierung der Eisenkonzentration im Zulauf und der n o-
minalen hydraulischen Verweildauer besteht und diese scheint weitgehend unabhéangig s o-
wohl von der Durchflussrate als auch vom Absolutwert der anféanglichen Eisenkonzentr ation

zu sein (Parker , 2003 in PIRAMID Consortium  (2003) ).

In den Guidelines des  PIRAMID Consortium  (2003) werden w eitere wichtige Aspekte bei der
Gestaltung von Absetzbecken genannt :

1 Das Verhéltnis von Lange zu Breite sollte im Bereich von 2:1 bis 5:1 liegen (NCB,
1982), um Stromungen und Kurzschliisse z u minimieren
i Es ist eine a usreichende Tiefe des Beckens vorzusehen , um eine Resuspension der

abgesetzten Partikel aufgrund der horizontalen Geschwindigkeit von Wasser und /
oder Wind zu verhindern (typischer Wert: 3 m Wassertiefe ).

1 Dabei ist zu beachten, dass m it zunehmender Ansammlung von Feststoffen im Be-
cken das effektive Volumen (und damit die Verweildauer) ab nimmt. Daher sollten
nach Mdoglichkeit Sicherheitsfaktoren eingeplant werden.

1 Die aus hydraulischer Sicht effektivste Form sind geradlinig e Becken i zunehmend
besteht jedoch der  Wunsch nach Minimierung visueller Auswirkungen, was eine Ab-
kehr von hart gebauten Strukturen bedeutet.

I Es ist ratsam, mindestens zwei Absetzbecken zur Verfiigung zu haben, so dass das
eine weiterhin genutzt werden kann, wahrend das andere zur Entschlammung aul3er
Betrieb genommen wird . | m Normalbetrieb werden die beiden Becken typischerweise
parall el betrieben und erhalten jeweils 50 % des Gesamtstroms . Die Nutzung von
mindestens zwei Becken parallel und nicht nur einer einzigen Behandlungslinie hat
jedoch Auswirkungen auf den gesamten Flachenbedarf , was von vornherein eing  e-

plant werden muss
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Zur Op timierung kénnen  Leitfolien aus PVC oder Erdw alle eingebaut werden, die hydraul i-
sche Kurzschl Usse (Verringerung der Aufenthaltsdauer und damit Nichteinhalt ung der Qual i-
tatskriterien im Auslauf) im Absetzbecken verhindern (Wolkersdorfer, 2017) . Chamberlain &
Moorhouse (2016) testeten die Wirkungen von  Lenkwénde n/-vorhange n, sogenannte Baf f-
les, in einem Absetzbecken fir eisen - und aluminiumreiche AMD der Clough -Foot-Mine in
Yorkshire (UK) mit dem Ziel die Beckenhydraulik zu verbessern und nachteilig auf die B e-
handlungseffizienz ~ wirkende bevorzugte FlieBwege (Kurzschlisse) durch das Becken zZu
vermeiden . Die nachgerusteten Kunststoff vorhdnge wurden so konzipiert, dass sie definierte
FlieBwege innerhalb des Beckens mithilfe eines horizontalen FlieBpfads schaffen, bei dem

das Minenwasser im Zickzack flief3t (Chamberlain & Moorhouse, 2016) . Alternativ ware auch
eine vertikale Aduc k a n dAnoddnungnioglich, die Mischen auf vertikaler Ebene fordert
und potenzielle Atoteh Ber ei c he (Chamberih & eMoarinese, k en el i

2016) . Der Einsatz der Baffels brachte It. Chamberlain & Moorhouse  (2016) gegeniiber dem
Kontrollabsetzbecken:

eine durchschnittliche 41 % hdéhere Eisen entfernung,

eine durchschnittiche 34 % hohere Aluminiumentfern ung,

eine unveranderte  Effizienz der Mangane ntfernung und

keine signifikanten Unterschiede in den beobachteten Zink - oder Nickelkonzentrati  o-
nen.

= =4 —a A

Nach Chamberlain & Moorhouse  (2016) empfiehlt sich eine Nachristung

1 wenn ein Becken zu klein bemessen ist oder Miihe hat, das Grubenwasser auf die e r-
forderlichen Metallkonze ntrationen zu behandeln

1 bei Gestaltung neuer Behandlungspléane, bei denen die Gréf3e der Becken durch die
Verfugbarkeit geeigneter Flachen eingeschrénkt ist ,

1 in Becken mit geringem Kontaminationspotenzial T die Lenkeinrichtungen fordern die
Bildung von wasserhaltige m Eisen(lloxid (HFO), die die Entwicklung von leichter
verkaufsfahigen Produkten ermdglichen.

Problembehaftet ist der im Absetzbecken abgelagert e Schlamm, dessen Entsorgung ein w e-
sentlicher Kostenfaktor bei der langfristigen Instandhaltung des S ystems darstellt. Daher
empfienl das PIRAMID Consortium  (2003) :

1 die Prifung moglicher Verwendungen fir wiedergewonnenes Eisenhydroxid
1 die Verwendung von Schlammtrocknungsbetten
o Das sind typischerweise flache Becken mit Kiesgrund, die durch ein unterird i-
sches Rohrnetz entwassert werden
0 In unmittelbarer Nahe der Absetzbecken erleichtern sie die Schlammbewir t-

schaftung erheblich

o0 Der Schlamm kann zur Einleitung in die Schlammtrocknungsbetten gepumpt
bzw. gekippt werden ode  r durch die Schwerkraft Uber eine installierte Rohrle i-
tung erfolgen

o Der Schlamm trocknet Uber einen Zeitraum von mehreren Monaten allméhlich

aus, wobei sein Feststoffgehalt von nur 2 % zum Zeitpunkt der Einleitung auf
30 % oder mehr ansteigt, wenn er ausr eichend trocken ist, um Trockenrisse
Zu zeigen .
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Die Schlammentwasserung bedeutet eine Volumenreduktion des fiir die Abfallentsorgung
bestimmten Materials und ver bessert zudem eine  mogliche Verwertung (PIRAMID
Consortium, 2003)

3.2.3 VERTIKALDURCHFLUBRRER

Ganz im Sinne der eingangs genannten Prozesse, die bei einer Fallung ablaufen, funktioniert

das System des Vertikaldurchflussreaktors (vertical flow reactor VFR), der in erster Linie
volumenbegrenzte Eisen - z. T. aber auch Sulfatbelastungen aus dem bergbaubeeinflussten
Grubenwasser abreichern kann.

Ein Vertikaldurchflussreaktor wird dadurch charakterisiert, dass das zu behandelnde Wasser

von oben in den Reaktor flie3t, das Substrat im Reaktor vertikal nach unten d urchstrémt
und dort (unten) abgeleitet wird. Es gibt verschiedene Varianten dieser passiven Methode
der Grubenwasserreinigung , die Einteilung kann nach verwendetem Substrat und/oder den
daraus resultierenden Prozessen erfolgen

3.2.3.1 GROSPOBERFLACHENFILTBROOFIREAKTOR

Beim klassische n VFR, auch Grof3oberflachenfilter genannt, fliet das kontaminierte Gr  u-
benwasser vertikal durch ein unreaktives Kiesbett , um die Metallabscheidung (insbesondere
Eisenspezies) unter aeroben Bedingungen zu férdern. Ein VFR &hnelt im Konzept den lan g-
samen Sandfiltern  (Blanco, et al., 2018) . Es ist eine hydraulische Potentialdifferenz erfo r-
derlich, die bei einer Behéltervariante (z. B. bei Verwendung eines oder mehrerer IBC) mit-
tels Schwanenhalsmechanismu s umgesetzt wird.  Das Kiesbett besteht aus zwei Schichten,
einer Feinkiesschicht (10 T 20 cm silikatischer Kies, g 517 10 mm) und darunter einer Mittel -
bis Grobkiesschicht ( z. B. 10 i 20 cm silikatischer Kies, g 20 - 30 mm). Alternativ zum
Kiesbett ist di e Verwendung von Medien mit hoher spezifischer Oberflache wie z. B. Hoch-
ofenschlacke, Ocker = Ferrihydrite/Goethit - Mixtur, Griner Rost = Fe(ll, 111) - Hydroxid oder
Kunststoff moglich.

Das Kiesbett wirkt einerseits als Filter fir gréRere Partikel , aber auc h als Aufwu chsmedium

fur Mikroorganismen, die zu den autokatalytischen Reaktionen beitragen, die im VFR stat t-
finden (Wolkersdorfer, 2017) . Die anfangs beobachteten eisen - und auch manganreduzi e-
rende n Prozesse durch das auf d em Kiesbett bzw. in dessen Porenraum abgelagerte Eise n-
hydroxid fuhrten in nachfolgenden Reaktoren zum Einbau einer Eisenhydroxidschicht und

damit zur Prozessoptimierung. Nach Dey et al. (2003) in Blanco et al. (2018) erfolgt eine

Entfernung von Eisen  auch schon allein  durch vertikale Stromung innerhalb de r abgelage r-
ten Eisenhydroxidschicht (= Ockerbett ; ohne S ubstrat oder ein anderes Medium).
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I Auslauf gereinigtes

Uberlauf Grubenwasser

Bett aus Eisenhydroxid
11,5 cm unreaktives <10 Kiesbett

11,5 cm unreaktives 30/30 Kiesbett

Abbildung  3-12: Prinzip bild eines Vertikaldurchflussreaktors (verandert nach Florence et al.
(2016 ) aus Wolkersdorfer (2017) ).

Die Prozesse im VFR unterscheiden sich je nach den vorherrschenden Milieubedingungen.
Bei Einleitung circum neutrale n T alkalische n Grubenwassers kommt es laut Blanco et al.
(2018) , Sapsford etal. (2015) und Trumm etal. (2017) durch die Selbstfiltration durch das
Eisenhydro xidbett und die heterogene Eisenoxidation und Ausfallung von hydratisierten E i-
senoxi den und T hydroxiden zur:

f  homogene n und heterogene n Oxidation zweiwertigen Eisens (Fe % Y Fe*")

1 Filtrationen ausgefallten Ferrihydrits (Fe* 15014(OH) »)

1 oberflachenkatalysierte Oxidation der Eisen(lIl) -lonen ( Surface Catalysed Oxidation
Of Ferrous Iron  SCOOFI).

Der SCOOFI -Prozess ist nach Younger (2000) ein 2 -stufiger Prozess innerhalb des abgel a-
gerten Eisenhydroxidbettes , bei dem das Fe®* aus dem Wasser an d er Oberflache des E i-
senhydroxids adsorbiert und das gebundene Eisen anschlieRend in-situ durch geléstes O
oxidiert wird. Das Fe** des Eisenhydroxids wirkt dabei als Katalysator, und eine weitere

Schicht wird auf der Ob  erflache des Eisenhydroxids angelagert (Younger , 2000) . Die Oxid a-

tion von Fe 2" durch SCOOFI ist schneller als die Oxidation durch geléstes O » allein (Younger ,
2000) .

Solche Reaktoren werden daher auch als SCOOFI-Reaktor en bezeichnet (Burke & Banwart,
2002; Younger, Banwart, & Hedin, 2002) . SCOOFI-Reaktoren bendétigen alkalisches Wasser,

da die Bildung von Eisenhydroxiden (Hydrolyse) eine Freisetzung von Protonen bedingt und

keine Moglichkei t besteht, dass das System selbst Alkalinitat erzeugt (Stuhlberger et al.

(2007 ) in Heitfeld et al. (2012) ). Generell werden ungesattigte und gesattigte SCOOFI -
Reaktoren unterschieden.

SCOOFI-Reaktoren mit gesattigtem D urchfluss  (Younger , 2000; PIRAMID Consortium,
2003) :

1 bieten einen engeren Kontakt zwischen Wasser und Medien ,

1 kodnnen nur fur bereits gut mit Sauerstoff versorgte Grubenwasser verwendet we r-
den,

1 sind fir Wasser mit einer Eisenkonzentration von weniger als 50 mg/l geeignet ,

1 erreich en hthere Werte bei der Eisenentfernung (mehrere Hundert g Fe/m3*d; fl a-
chenangepasste Abreicherungsrate : 25 g/m ?/d) ,

1 kdnnen horizontal ausgerichtet werden = geringere Anforderungen an das hydraul i-
sche Potentialgefalle
f sind fir Durchfluss raten bis & 4 0 0 0 %/d Anmendbar .

Fonds fiir regionale Entwicklung. SN»«(Z LANDWIRTSCHAFT SACHSEN
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SCOOFI-Reaktoren mit ungesattigtem Durchfluss (Jarvis & Younger, 2001; Younger,
Banwart, & Hedin, 2002; PIRAMID Consortium, 2003)

1 bedirfen nicht unbedingt einer vorgeschalteten  Beluftungsanlage, da sie sich von

Natur aus Wasser mit Sauerstoff versorgen (Anwendung, wenn eine gleichzeitige
Oxidation und Akkretion an einem Ort mit begrenzter Flache  erforderlich ist ),

1 muissen vertikal ausgerichte  tsein ,

1 arbeiten bei kurzer Verweildauer (90 - 120 Sekunden)

9 sind fiur Durchflussraten bis & 36 Ydanwendbar |,

1 weisen niedrigere Abscheidegeschwindigkeiten auf und sind damit deutlich weniger
effektiv als geséttigte Reaktoren (max. 12 g Fe/m3*d; flachen angepasste Ab -
reiche rungsrate: 0,05 g/m /d) ,

1 kdnnen Eisenkonzentration von 5 mg/l aufwenigerals 0,5 mg/l senken,

1 konnen etwa50 % des Mangans entfernen (Testergebnisse Pilotmalistab)

Im pH -Bereich von 3 i 4,5 dominiert die biotische Fe(ll) -Oxidation gegen tUber der abiot i-
schen Fe(ll) -Oxidation (Kirby und Brady (1998) in Blanco et al. (2018) ). Sapsford et al.
(2015) bestatigen, dass d ie Ausfallung en und/oder das Kiessubstrat Fe(ll)ox idierende Mi k-
roben beherberg en, was zu einer nachweisbaren Fe(ll) -Oxidation fuhrt.  Nach Blanco et al.
(2018) gibt es Hinweise, dass die eisenhydroxidhaltige Schlammschicht als unterstiutzendes

Substrat fUr die Bakterienge meinschaft fungiert. M ikrobielle Umsetzungen allein kénnen die
Abreicherungsraten  jedoch nicht erklaren (Blanco, et al., 2018) . Als Hauptmechanismen
geben Blancoetal. (2018) Sapsfordetal. (2015) sowie Trummetal. (2017) :

1 mikrobielle Fe(ll) -Oxidation und die Ausf  &llung von Schwertmannit und
1 kolloidale und nanopartikulare Fe(lll) -Aggregierung an.

Unter se hr sauren Bedingungen (pH < 3) wurden in den Versuchen von Blanco etal. (2018)
nur noch geringe Abreicherungsraten von max. 15 % erreicht, wobei die Prozesse unklar
blieben. Wahrscheinlich erfolgt eine Abreicherung alle in durch Filtration, da die Sattigung S-
indizes niedrig und keine Uberséttigungen feststellbar waren (Blanco, et al., 2018)

Nach Sapsford et al. (2015) stellt die Verwendung von VFRs eine Mdglichkeit dar, den
Hauptteil des Eisens aus dem berg baubeeinflussten W asser mit niedrigem pH -Wert zu en t-
fernen, ohne dass eine pH  -Einstellung erforderlich ist. Sie gehen davon aus, dass s  elbst bei
einem niedrigen pH -Wert von ca. pH 3, abhéngig von der phasensteuernden Fe - Loslichkeit,
ein bedeutender Anteil des Eisens in Partikelform (wenn auch nanopartikular) und/oder
Ubersattigt sein und in einem VFR entfernt werden kann, in dem (Selbst  -)Filtration und Fa |-
lung stattfinden  (Sapsford, et al., 2015)

Auch Blanco et al. (2018) bestéatigen dem VFR eine effiziente Eisenentfernung unter mafig

sauren Bedingungen (pH 3 T 4.5) und erwarten &hnliche Eisenentfernungsraten bei sauren
AMD, wenn der pH -Wert mit zusatzlichen Behandlungseinheiten vorher erhéht wird. Dies
bedeutet, dass fir viele saure Grubenwasser eine signifikante Entfernung der Hauptveru n-
reinigungen durch ein einfaches filtrationsartiges System erreicht werden ka nn, was von
besonderer Bedeutung fir das kohleberg baubeeinflusste AMD ist, wo Eisen die Hauptscha d-
stoffbelastung darstellt (Sapsford, et al., 2015)

In vier von funf Versuchen , die von Sapsford et al. (2015) durchgefiihrt wurden, konnt e
Eisen bis unter die Nachweisgrenze des Spektrophotometers entfernt werden . Dies zeigt,
dass die VFR auch als letzte Behandlungsstufe dazu verwendet werden kann, die Fe -Gehalte
auf sehr niedrige Werte zu senken, und in dieser Funktion Feuchtgebiete ersetzen kann
Forco o resonaeenions. NP it | B SREhisEn SO 190
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(Sapsford, et al., 2015) . Nach Blanco et al. (2018) benétigt ein VFR weniger als d ie Halfte

der Flache eines herkdmmlichen aerobe n Feuchtgebiets . Zudem ist die Mn-
Abreicherungsrate durch die Kombination aus biotischen und abiotischen Entfernungsm e-
chanismen und verstarkt durch den vertikalen Fluss durch die Eisenhydroxid schlammschicht

hoher als beim aeroben Feuchtgebiet (Blanco, et al., 2018) . Ein weiterer Vorteil ist die G e-

winnung eines dichten, pflanzendetritusfreien Eisenhydroxidschlammes, der als Ressource
rickgewonnen werden kann (Sapsford, et al., 2015)

Mit dem Vor teil einfach in Design, Materialien und Konstruktion zu sein, stellt der VFR eine
kostengunstige Behandlungsmethode zur Behandlung eisenhaltiger AMD dar. Allerdings e r-
forder n sie regelmafige Reinigung  bzw. den Austausch der Filtermedien (betriebliche Par a-
meter wie Entschlammungstechniken, Schlamm -Management, Entsorgung). Blanco et al.
(2018) empfehlen eine Konfiguration, die zwei Kammern umfasst, so dass die Behandlung

in der "aktiven" Kammer stattfinden kann, wahrend di e zweite zur Schlammbefreiung und
Wiederinbetriebnahme, zur Aufnahme von Regenwasser oder bei Ausfall der ersten Kammer

zur Verfiigung steht.

Von Jarvis & Younger (2001) , Sapsford et al. (20 15), Cheong, et al. (2016) , Wolkersdorfer
(2017) oder auch Blanco etal. (2018) werden <1 - 65 m3 gro3e VFR -Systeme (z. T. noch

im Pilotstadiu m) beschrieben, durch die das zu behandelnde Grubenwasser mit Durchflus S-
raten zwischen <« éDé3J0iln/ /sayiimer Zei tspanhlRkndwohstromt. 0
Je nach Beschaffenheit des AMD konnten diese Systeme unter mé&Rig sauren Bedingungen

(pH 3 1 4,5) und mittleren Fe -Konzentrationen (z. B. 14 g/d) bis zu 85% ( @ 40%, g 71%

nach der Stabilisierung der Eisenabbaukapazi tgidt ;

43 7 49%) und bei neutralen Bedingungen (pH 6 -8) bis > 90% (g 46%) des zustromenden
Eisens sowie Uber 50 1 90 % des Mangans abreichern. Einige Beispiele fir die Behandlung
von bergbaubeeinflussten Wassern mit einem VFR -System sind i n Anlage 5 zusammeng e-
fasst.

Nachfolgend (Tabelle 3-12) sind die Kosten ei nes Grol3oberflachenfilters mit einem Vol u-
menstrom von 10 I/ min (sehr geringes Behandlungsvolumen im Vergleich zu den aktiven
und auch anderen passiven Verfahren 1 erst bei einer Durchflussrate von 0,1 I/min liegen
die taglichen Fe -Raten im Bereich der 0.g.  Versuche ) auf Grundlage der Modellw asser aus
Tabelle 2-2 abgeschatz t. Die Ausfallungswirkung des Eisenhydroxidschlamms lasst sich m o-
delltechnisch nicht so einfach nach bilden , daher sind fir die Schlammentstehung/ das
Schlamm management die Fe-Abscheideraten des Modells GUber nommen worden , obwonhl
nach den Literaturangaben im Mittel nur etwa 71 % des Eisens ausfallt . Auslaufwerte
O 2 mg/l Fe konnen bei d en Ausgangs konzentrationen der Modellwasser mittels VFL nicht
erreicht werden.

Tabelle 3-12: Abschatzung der Behandlungskosten fir die passive Eisenabscheidung der
Modellwasser 171 3 Uber einen Vertikaldurchflussfilter

Eisenkonzentration mg/l
Volumenstrom 0,01 0,01 0,01 | m3/min
eisengetragene Aziditat 12,0 8,0 4,0 | molAzi/m3
zu behandelnder Aziditatsstrom 0,120 0,080 0,040 | molAzi/min
entspricht 173 116 58 | molAzi/d
Investkosten 20.746 16.741 12.737 |
D e Sl s e | B Egisen oot 161
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Abschreibung tber 20 20 20 |a
jahrliche Abschreibung 1.037 837 637 |0/ a
Abschreibungskosten 0,20 0,16 0,12 G4/ mj
Verbrauchsmittel - und Betriebskosten
Wartung inkl. Schlammberdaumung 0,0016 0,0016 0,0016 (G / mj
Personal 1.440 1.440 1440 |4/ a
entspr. 0,27 0,27 0,27 |G/ mj
Summe Kosten 0,28 0,28 0,28 G/ mj
entspricht 0,02 0,03 0,07 |14/ mol Azi
Schlammdeponierung 0,005 0,005 0,004 (4 / mj Wa s ¢

Summe Kosten inkl.

Schlammdeponierung 0,28 0,28 B8 0]

3.2.3.2 REDUZIERENDEN ALKAIATSSYSTEME

Einige Autoren ordnen auch die Alkalinitat produzierenden Systeme (APS) sowie die reduzi e-
renden Alkalinitatssysteme RAPS bzw. SAPS als VFR ein (Bhattacharya, et al., 2008) . Diese
vertikal (oder auch horizontal) durchstromten Systeme kombinieren die neutralis ierende
Wirkung der Karbonat kanale mit Sulfatreduktionsmechanismen (Kepler & McCleary, 1993)

Wegen der zusatzlichen organikreichen Schicht beruht ihre Reinigungswirkung in ersten

Linie auf (mikro -)biologischen Prozessen (Abbildung 3-13), die u. a. die Ausfallung von
Eisensulfiden bewirken, weshalb sie zur Behandlung eisen - und sulfatreicher Wasser
eingesetzt werden kdnnen

Die Entfernung von Sulfat in passiven Behandlungssystemen ist schwieriger als bei all en
anderen Schadstoffen. Das Ziel dabei ist stets die SO 4- Entfernung durch Reduktion auf HS

und ggf. eine anschlielende (begrenzte) Oxidation, um elementaren Schwefel (S % als Fes t-
stoff zu entfernen. Der Hauptteil eines jeden Systems zur Sulfatentfernung ist ein organi k-
reicher Reaktor, der stark reduzierende Bedingungen einhalten muss. Grundlage der Sulfa t-
reduktion sind mikrobielle Umsetzungsreaktionen. Damit empfehlen sich neben reduziere n-
den Alkalinitatssystemen auch anaerobe Feuchtgebiete fir die Behand lung oberflachig g e-
fasster AMD, bei denen es sich im weiteren Sinne auch um Fallungsverfahren handelt (mehr

zu diesen (mikro -)biologischen Verfahren bei Weber & Bilek (2018, S. 55ff bzw. 59ff)
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Kalklésung

|
: e (H.CO.» > Ca® + 2HCQ,

Anaerober Abbau (Sulfatreduktion)
2C, o+ SO} +2H" +2H,0—"°>H,S +2H,CO, RAPS

- - ——

Chemischer Effekt der Entsduerung: Ziel der Wasserbehandlung:

— AAci = AAlk = -2 A[SO% ]+ 2. A[Ca*] || — AAci = AAIK > Kgg 50

APS — Alkalinitéat produzierende Systeme
RAPS — Reduzierende und Alkalinitat produzierende Systeme
MO - Mikroorganismen

Abb ildung 3-13: Biogene Alkalinitatsproduktion (IwWB, 2019)

3.2.4 FALLUNG VON GIPS

Neben Fe und Al ist Sulfat in Grubenwéassern haufig in hohen Konzentrationen anzutreffen.
Die Mdglichke iten und Grenzen der reduktiven Sulfatentfernung wurden in LfULG (2015)
eingehend dargestellt

Eine bergbautypische Anwendung zur Sulfatabtrennung ist die Fallung von Gips durch Zu-
gabe von Kalkmilch  (Maree, et al.,, 2001; 2004) gem al Gl. 3-20. Dieses kostenglinstige
Verfahren kombiniert die bei stark azidischen Wassern mit hohen Sulfatfrachten ohnehin
notwendige Neutralisation ( Kap. 3.1) mit einer Sulfatabreicherung. Allerdings kann die Su I-
fatabreicherung lediglich bis zur Gipssattigung erfolgen. Diese wird abhangig von der lone n-
starke der Wasser bei 2,6 bis 3,3 g Gips-gelost /L erreicht. Damit ist dieses Verfahren aufg rund
des Gips -Loslichkeitsproduktes hinsichtlich Sulfat generell nur als Vorreinigungsstufe nut z-
bar.

O YO O0WOUO 000 6wl Gl. 3-20

3.2.5 FALLUNG VON EISES AlYDROXISULFAB(SCHWERVANNIT

Die mikrobiell - und oberflaichen -katalysierte Eisenhydroxis ulfat Fallung bei niedrigen pH -
Werten zur gleichzeitigen Sulfat - und Metallabscheidung aus Grubenwassern wurde im Pi-
lotmal3stab u. a. von Janneck etal. (2008) getestet. Gegenwartig sind gro3e Aufenthaltsze i-
ten bzw. geringe mikrobiell kontrollierte Fallungsraten sowie das eingeschrankte Verwe  r-
tungspotenzial fir den entstandenen Schwertmannit noch das Haupthindernis fir eine we i-

tere groRtechnische Umse  tzung.
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3.2.6 FALLUNG MIT BARIUM

Die Sulfatabscheidung ist durch Fallung des schwerléslichen Baryt s (BaSO,) durch Barium -
carbonat - (Hlabela, Maree, & Bruinsma, 2007) oder Bariumsulfid -Zugabe (Maree, et al.,
2004) moglich. Der urspringlich als Sulfat vorliegende Schwefel wird in diesem komplexen
mehrstufigen Prozess letztendlich als Sulfid aus der Losung abgetrennt und zu elementarem

Schwefel aufbereitet. Entscheidend fiir diesen Prozess ist die Riickgewinnung des kosteni n-
tensiven Bariums durch Sedimentation und thermische Reduktion des BaSO 4 ZU BaS. M6 g-
lichkeiten zur

9 standortnahen thermischen BaSO 4-Reduktion und

1 standortnahen katalytischen Sulfid -Riickoxidation zu S °

sind damit Voraussetzung en fir die Etablierung dieser Prozessabfolge. Barium ist jedoch
bereits in geringen Konzentrationen toxisch und auch Bariumcarbonat oder Bariumsulfid
nicht unproblematisch.

Anlagenbeispiele im feldrelevanten Maf3stab sind den Autoren nicht bekannt. Damit fehl t die
Grundlage fir eine Abschéatzung der Kosten und der Machbarkeit im Feldmalstab.

3.2.7 FALLUNG MIT CALCIUMD ALUMINIUM: SAVMVERFAHREN, CEEFROZESS, \WA

HALLAPROZESS
Ein potenziell bergbaurelevantes Verfahren ist die Sulfat entfernende Ettringit -Féllung , die
u. a. in einer Pilotanlage in der stdafrikanischen Stilfontein Gold Mine (Usinowicz, Monzyk,
& Carlton, 2006) getestet wurde. Bei einem mit Kalkhydratzugabe eingestellten pH -Wert
von 11 bis 12  erfolgt in Abhangigkeit der W asserbeschaffenheit zunéchst die Gips - (CaS0O4 x
H,O) und Brucit - (Mg(OH) ,) Ubersattigung. Durch Al -Hydroxid -Zugabe erfolgt die Ettringi  t-
bildung (Ca ¢Al,[(OH 1,(SO4)3] A 2 £OH Die abschlieRende Riickfiihrung des pH -Wertes in den

Neutralbereich erfolgt mit CO » und durch Cal cit-Fallung.

In der als SAVMIN E -Prozess bezeichneten Variante wird der Ettringit wieder mit Schw e-
felsaure aufgelost , um Al -Hydroxid zuriickzugewinnen ( Abbildung 3-14). Die im Einzelnen
komplexe weitere Verfahrenskette umfasst die Al -Hydroxid -Abtrennung, die Fallung von
Gips aus der nun Gips -Ubersattigten Lésung an Kristalle n und die Abtrennung von Gips
(Banerjee, et al., 2016)

In der als CESR-Prozess oder Walhalla -Verfahren bekannten Variante wi  rd Aluminium
nicht zurickgewonnen. Vielmehr werden in der Bauindustrie eingesetzte Tonerdezemente

als Al -Quelle und Reagenz zur pH -Wert -Einstellung eingesetzt  (Janneck, et al., 2012) . Diese
bestehen im Wesentlichen aus Calcium aluminaten, also Mischungen aus CaO und Al ,03 in
verschiedenen stdchiometrischen Verhéltnissen. So dient chemisch gefalltes Tricalciumal u-
minat -Hydrat als Ausgangssubstanz zur Herstellung von synthetischem Ettringit

Entsprechende Zuschlagstoffe werden (oder wurden) explizit fiir die Sulfat eliminierung  auf

dem Markt angeboten  (Kerneos) .

Dieses Verfahren wurde bisher wiederholt im Bergbauumfeld in Pilotanlagen getestet. E r-
kenntnisse liegen aus dem Betrieb von Pilotanlagen mit einem Durchsatz von ca. 1 ms3 pro
Stunde vor (Janneck, et al., 2012) . Die Firmen MINTEK (MINTEK, 2008; 2014) und Veolia
(Banerjee, et al., 2016) bewerben das Verfahren auf ihren Homepages.
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Sowohl Uber die Menge der benétigten Zuschlagstoffe als auch der Aufenthaltszeit im Rea k-
tionsbecken und der Menge des anfallenden Schlammes existieren unters chiedliche Ang a-
ben.
Mine
water — SAVMIN process flowchart
Stage 1 Metal
Lime ———| Metal Hydroxide —— hydroxides
Precipitation (to recovery plant)
l B Alum |
i H,SO, make-up:
Stage 2 Gypsum i i
€SO, .| Gypsum |—— solids i ;
recipitation y-produci i !
seed Precipi (b duct) : '
T AL(OH), recycle | E
¥ | | '
Stage 3 ! Stage 4a i
s : : )
i PrEet(t:?;:i‘g::)n Ettringite precipitate (slurry)! ?'\’Igcnxc:s E
1
: l ;
! :
! Stage 4b ; s
| Gypsum  ———, ~
i Precipitation : {hy:product)
Stage 5 | '
COo, —* Water 1 l i
Carbonation : i
' Water :
caco, : (recycle to Stage 3) g
(by-product) e
Treated Water

Abbildung  3-14: Flowchart SAVMIN -Prozess (MINTEK, 2008)

Vorteile dieses Verfahrens sind:

1. Sulfatkonzentrationen kdnnen sicher bis unterhalb 300 mg/l abgereichert werden
2. Es entstehen keine Solen, die weiter behandelt werden mussen.
3. Schwermetalle werden effektiv in die entstehenden Feststoffe eingebaut

Nach teile dieses Verfahrens sind:

1. Aufgrund des hohen Kristallwasseranteils im Ettringit entstehen durch die Fallung
groRe Schlammmengen . So muss nahezu der gesamte behandelte Volumenstrom
Uber Dekanter gefiihrt werden, um das Reinwasser abzutrennen.
2. Hohe Aufenthaltszeiten im Ettringit -Reakt or von ca. 2 h (es liegen auch Angaben von
O 10 h Reaktionszeit vor). Die hohen Aufenthaltszeiten im Reaktionsbecken erfo r-
dern ein grol3es Reaktionsbecken, dessen Inhalt in Turbulenz gehalten werden muss,
was wiederum grof3e Elektroenergiemengen erfordert.
3. Es sind bisher keine grofRtechnisch und langerfristig betriebenen Anlagen bekannt,
die die Abschatzung von Betriebskosten verlasslich machen wirden.

Kosten fiir Calciumaluminat belaufen sich bei Abnahme von Grolimengen auf ca. 400 a/ t .
Weitere Betriebsmittelk  osten entfallen fir den zu  satzlich benétigten Branntkalk bzw. Calci-
um - hydroxid, fur CO 5, und ggf. fir Schwefelsdure sowie fir Flockungshilfsmittel. Weiterhin
ist mit hohen Kosten fiir den Eintrag von Mischenergie zu rechnen (s.0.). In Banerjee
(2013) werden die Kosten fur die Ettringit -Fallung ohne Al -Rickgewinnung mit 2,91 G/m3
angegeben. Da die Kosten durch das Calciumaluminat bestimmt werden, ist die Ruckgewi n-
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nung des Al im SAVMIN  -Prozess zumindest kostentechnisch attrak tiv.

3.2.8 PASSIVE METHODEN MIBRALLENTFERNUNG

Die passive Behandlung bergbaubedingte r Eisenbelastungen oberflachig gefasster AMD e  r-
folgt in Kombination mit den in Kap. 3.1.5 beschriebenen Neutralis ationsverfahren  oder
auch als Einzelsystem in anaerobe n Feuchtgebiete n, in Vertikaldurchflussreaktoren bzw.
reduzierenden Alkali nitatssystemen (Kap. 3.2.3 ). Die Eisengehalte oberflachig gefasster,
netto -alkalischer Grubenwéasser kénnen passiv Uber Beliftungssysteme (Kap. 3.1.24.1 ,
3.1.2.4.2 ), Absetzbecken (Kap. 3.1.1.3, 3.2.2), aerobe Feuchtgebiete oder SCOOFI -
Reaktoren (Kap. 3.2.3 ) reduziert werden. Hohe Eisenkonzentrationen im Grundw asser ko n-
nen in-situ durch permeable reaktive Barrieren , Reaktionszonen bzw. in-situ Enteisenung
behandelt werden

Neben Eisen stellen noch einige andere  Metalle ein potentielles Umweltrisiko der bergba u-
beeinflussten Wésser  dar. Eine Sonderrolle nimmt hierbei Aluminium ein. | n erhéhten Ko n-
zentrationen tritt es lediglich  bei pH <4 auf,i m Bereichvo npH5 - 8ist gelostes Aluminium

in Konzentrationen > 1 mg/l nur selten vorhanden (PIRAMID Consortium, 2003) . Aluminium
ist ab pH > 4,5 schwer l6slich und bildet Niederschlag , die Auslegung von Behandlungssy  s-
temen basiert daher auf der Entfernung von Eisen f Ur netto -alkalische W &sser und dem
Sauregehalt fur netto  -azidische Wasser (PIRAMID Consortium, 2003) . Die haufigsten Rea k-
tion ( Gl. 3-21) fur Entfernung in passiven Behandlungssystemen lautet nach Hedin et al.

(1994)

0o 6009000 00O Gl. 3-21
Das PIRAMID Consortium (2003) fasst die Prozesse der passiven Al -Behandlung so zusa m-
men:

1 Aluminium ist in Lésung immer in seiner dreiwertigen Form (Al ) vorhanden, so
dass im Gegensatz zur Hydrolyse von Eisen(lll) -hydroxid kein Oxidationsschr itt e r-
forderlich ist, um seine Entfernung zu erleichtern.

1 Aluminiumabscheidung als Hydroxid -Féallung kann daher entweder unter aeroben o-

der anaeroben Bedingungen erfolgen.

1 Aluminium wird in passiven Systemen zur Behandlung von alkalischem oder saurem
Wasser entfernt, solange die Systeme effizient bei der Entfernung der priméaren Zie -
kontamination, d. h. S&ure oder Eisen, sind.

1 Der gebildete Aluminiumhydroxidniederschlag hat zunéchst eine geringe Dichte
(amorphes Material, das durch Rihren leicht wieder suspen diert werden kann;
Schaumbildung durch Turbulenzen). Im Laufe der Zeit kristallisiert das Hydroxid
dann zu einem der verschiedenen AI(OH) 3-Mineralien, wie beispielsweise Gibbsit, die
alle relativ stabil und ungiftig sind (Younger, Banwart, & Hedin, 2002)

Mangankonzentrationen sind in kohlebergbaubeeinflussten Wassern hingegen oft erhoht,
was die Verschmutzungsprobleme durch Eisen, Aluminium, Sulfat und S&ure verstarkt.

Mangan ist nicht so 6kotoxisch wie z. B. Fe, Al oder Zn, weist aber trotzdem negative um-
weltrelevante Eigenschaften auf. Die Mn-Entfernung mit aktiven oder passiven Behan d-
lungssystemen ist schwieriger als die Reduktion von S&ure, Eisen und Aluminium , da im
Allgemeinen ein h dherer pH -Wert erforderlich  ist und die Kinetik der Manganoxidation viel
langsamer als bei Eisen  ablauft (Stumm und Morgan, 1996 in PIRAMID Consortium (2003) ).
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Als flachenbezogene Abreicherungsraten in aerobe n Feuchtgebiete n geben Hedin et al.
(1994) 0,5 - 1,0 g/m ?/d an, in ihnen wird jedoch kein Mangan entfernt, solange geldstes
Eisen in Konzentrationen >1 mg/l vorhanden ist . Erst suspendierte Eisenhydroxidflocken
sind (im Gegensatz zu geldstem Fe #Yin der Lage, geléstes Mn durch Sorption effekti VvV aus
der Wassersaule zu fangen (Hedin, Narin, & Kleinmann, 1994) . Auch die von Nuttall  (2003)
prasentierten  Feldergebnisse eines Behandlungssystems aus primare r Belilftungskaskade
Absetzbecken und Feuchtgebiete n lieferten keine hoheren Reduktionsraten , aber es gelang
die Konzentrationen des geldst vorliegenden Mangan s bis unter 0,5 mg/l zu verringern

f Rohwasser & 40 mg/l Fe*: 1 éng/l Mn*

9 durchschnittic he Ver wei | dauer in den Abset z |Eptferkuagivond 2 4
fast 20% des im Rohwasser enthaltenen gelésten Mn (& 0,4 g/m ?/d)
1 weitere 15% Mn-Entfernung in den nachfolgenden Feuchtgebieten mit sehr langs a-

mer Rate: 0,03 g/m  ?/d
1 Gesamtabreicherung auf < 0,5 mg/l Mn

Auch d ie meisten anderen Schwermetalle werden bei den Verfahren zur Eisen - und Su I-
fat abreicherung gleichzeitig mit  oxidiert und geféllt , an Tonen, Eisenhydroxidpartikeln und
verschiedenen organischen Stoffen sorbiert (insbesondere, wenn der pH -Wert nahezu neu t-
ral ist) oder auch mikrobiell umgesetzt (Tabelle 3-13). Youngeretal. (2002) nennen jedoch
zwei wichtige Ausnahmen - Arsen und Chrom. Sie werden Uberwiegend als Sauerstoff -
Anionen ( 0i O 61 0 ) transportiert, die bei nahezu neutralem pH -Wert mobiler sind als
bei sehr niedrigem pH  -Wert.

Zink entsteht durch oxidative Aufldsung von Sphalerit (ZnS) hauptsachlich in Metallber 0-
werken, aber auch in einigen Kohlebergwerken. Di e Entfernung von Zink ist schwierig, aber

nach dem PIRAMID Consortium (2003) auch mit passiven Systemen zu erreichen. Obwaohl
Cadmium selten in sehr hohen Konzentrationen in Grubenwassern vorkommt, neigt sein
geochemisches Verhalten dazu, das von Zink nachzuahmen. Die Behandlung mit Oxidat i-

onsteichen und Feuchtgebieten ist fur die Entfernung von Arsen und Cadmium aus Grube n-
wassern mogl ich, die Ansammlung von As - und/ oder Cd -reichen Feststoffen im Freien wird
in Gebieten der 6ffentlichen Gesundheit und des Naturschutzes vom PIRAMID Consortium

(2003) ausdricklich  nicht empfohlen.  Im Gegensatz zur relativen Mobilitdt von Zn und Cd

ist Kupfer in  Form von sorbierten Phasen und/ oder Ausfallungen recht gut immobilisiert und
somit weitestgehend f Ur die Behandlung mit einer Reihe von passiven Einheitsprozes sen
geeignet .

Um alle diese Verunreinigungen bis hinunter zu niedrigen Restkonzentrationen, die strengen
regulatorischen Standards entsprechen, mit den in Kap. 2.4 bzw. Tabelle 3-13 genannten
Methoden passiv zu en tfernen, missten Ubermafig groRe Systeme gebaut werden. Daher
erfolgte inshesondere fur Schwermetalle die Entwicklung spezifischer passive r Technologien.
Zink, Kupfer, Cadmium, Blei, Chrom und Arsen kénnen mit Reaktoren auf Karbonatbasis

reduziert werden:

1 Zn-Entfernung mittels geschlossenem System nach Nuttall & Younger (2000)
1 Cd-/As-Entfernung mittels Siderit - Calcit - Reaktor nach Wang & Reardon (2001)

Passive Spezialtechnologien zur Manga nreduktion sind  (PIRAMID Consortium, 2003)

i das Pyrolusitverfahren bzw. der Pyrolusit -Prozess ®,
1 der AGesteinsfilter"”™ von Phillips,
1 die passiv e Manganbehandlung nach Johnson,
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1 die Manganentf ernung mit kaustischer Magnesia (auch fur Zn -Entfernung geeignet).
Die meisten dieser Verfahren kénnen als letzten Schritt einer Reihe von Behandlungsmeth o-
den nachgeschaltet werden, wenn vorher bereits neutrale i alkalische Verhaltnisse eing e-

stellt worden sind und Eisen entfernt wurde.

Tabelle 3-13: Schwermetallentfernung mit passiven Systemen (PIRAMID Consortium, 2003)

Arsen As®* -Oxidation in Gegenwart von Eisen Y McRae et al. (1999) 18 g/d/im 2
Bildung von AsO ,%, das an Fe -Oxiden Cohen (1996) bakteriell katal y-
sorbiert; kann auch als Eisen  -Ill -Arsenat siert unter sauren
(Scorodit) ausfallen; Reduktion von As i Bedingungen; Wert
zu As % in Feuchtgebiet -Systemen unter abgeleitet von P I-
Bildung von Sulfiden wie AsS und As 253 RAMID Carnoules

Datensatz

Blei Oxidation in alkalischer Lésung zur Bi - Thompson (1996)
dung von Karbonatmineralen; Fallung als Cohen (1996)

Sulfid in anaeroben Feuchtgebiet -
Systemen

Cadmium Fallung als Sulfid ( Greenockit CdS) in Cohen (1996) anaerobes Feuch t-
anaeroben Feuchtgebiet -Systemen , | m- Ettner (1999) gebiet: 0,02
mobilisierung im anoxischen Substrat g/d/m 2

Chrom Reduktion von Cr " zu Cr®" in Feuchtg e- Cohen (1996)

biet - Systemen, mit Hydrolyse zur Bildung
von Cr(OH) 3

Cyanid Photolyse (in tropischen Regionen) in Young und Jordan
offenen Teichen; Reduzierung auf CO 2 (1996)
und NH ,* in Feuchtgebiet -Systemen;ba k- Thompson (1996)
terielle Oxidation zu Ammoniak - und
Stickstoffgas
Kupfer Oxidation in alkalischer Lésung zur Bi - Brown (1997) aerob: 0,05g/d/m 2
dung von Karbonatmineralen (Azurit , Ma- Cohen (1996) Wert aus einem
lachit etc.); Reduzierung in Feuchtgebiet - Thompson (1996) nicht technisierten
Systemen zur Bildung von Sulfiden ; Cu- Brown etal. (1994) aeroben Feuchtg e-
Entfernung als Karbonatphase, gebildet biet (wahrscheinl .
durch Reaktion mit CO 2, das durch mikr o- Uiberscha tzt)
bielle Atmung freigesetzt wird anaerob:
10 g/d/m 2
Mangan Aerobes Feuchtgebiet 0,5 g/d/m 2
hoéhere Raten erreichbar in warmen Ki i-
mazonen mit Algenwachstum
Nickel Fallung als Sulfide  (Millerit NiS) in einem Ettner (1999) aerob: 0,04 g/d/m 2
Feuchtgebiet -System , Immobilisierung im Eger et al. (1994) vorlaufige Erge b-
anoxischen Substrat nisse
anaerob: 2 g/d/m 2
Thallium Reduzierung in Feuchtgebiet  -Systemen Mueller (2001)
zur Bildung von Sulfiden
Uran Aerobes Feuchtgebiet PIRAMID - Studie 0,1 g/d/m 2

Feuchtgebiete in
Borgt (Slow

Zink Féllung als Sulfide in einem Feuchtgebiet - Cohen (1996), aerob: 0,04 g/d/m 2
System; Fallung als Karbonat in aeroben Lambetal. (1998) , aerobes Feuchtg e-
Teichen oder Kalksteinabfliissen . unte r- Kalin (1998) , Nuttall biet mit schwi m-
liegt starken saisonalen Schwankungen; & Younger (2000) , menden Algenma t-
im Winter gelegentlich aus Feuchtgebieten Brown etal. (1994) , ten:7 g/d/m 2
remobilisiert Brown (1997)
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3.2.8.1 GESCHLOSSERNMARBONATLOSUNEAKTOR

Anoxische Karbonatkanale bieten eine Behandlungsoption firr oberflachig gefasste, zinkre i-
che, netto -azidische Grubenwésser , in dem sie Alkali nitat erzeugen und den pH -Wert erh 6-
hen, um die fur die Metallabscheidung im Feuchtgebiet notwendigen bakteriellen Be dingu n-
gen zu optimieren.  Schwierigkeiten gab es jedoch , hetto -alkalische Grubenwasser mit er-
hohten Zinkkonzentr ationen (bis zu 40 mg/l ) passiv zu behandeln (Younger , 2012) . Versu-
che, Zink aus circum neutralem Grubenwasser mit einem anaeroben Feuchtgebiet zu entfe  r-
nen, ha tten sich als erfolglos erwiesen, da Zink in dieser Umgebung stark an  Carbonat g e-
bunden ist (Younger , 1997) . Das von Hem (1972) entwickelte Eh -pH-Diagramm lieferte  fir
Nuttall & Younger (2000) den Schlissel zur Entwickl  ung einer Behandlungsstrategie.

1.0 Water Unstable
08
06 ~
0.2
=

0.2

ZnSec
04 -
0.6 |- Water Unstable
-0.8 L

1 1 L Il
0o 2 4 BpHS 10 12

Zn + CO2 + S + Hy0 at 25°C and 1 atm

Abbildung  3-15:Eh 7 pH - Diagramm von Zink (Hem, 1972)

Das Diagramm (Abbildung 3-15) deutet darauf hin, dass es einen engen pH -Bereich (ca. pH
7,5 - 8,0) gibt, Uber den Zink aus nattrlichen Gewassern als stabiles Karbonatmineral Smi t-
hsonit (ZnCO 3) entfernt werden kann. Die von Nuttall & Younger (2000) durchgefihrte Mo-
dellierung zeigte, dass mit steigendem pH -Wert die Konzentration en von hydroxyl - bzw.
karbonatgebundenen Spezies (Zn(OH) ,, ZnCOs3, Zn(CO 3),%) zun ehmen , was zu einer A b-
nahme der Konzentration des freien Zinki ons (Zn ?*) und der sulfatgebundenen Spezies
(ZnSO ,) fuhrt. Erhdhte Konzentrationen von Karbonatspezies bei pH 8,2 fliihren zu einer
optimalen Smithsonitsattigung dieses Grubenwassers . Amorphes Zinkoxid (ZnO) ist bei di e-

sem pH ebenfalls gesattigt (Nuttall & Younger, 2000)

Bei zinkreiche n, circum neutrale n (pH 6,5 1 7,5) Wassern musste demnach nur ein margin a-
ler pH-Wertanstieg erreich t werden , um die Entfernung von Zink aus dem Wasser durch
Smithsonit -Fallung zu foérdern . Nuttall & Younger (2000) setzten dies in einem Behan d-
lungsmechanismus  um, der auf der Entfernung von Zink durch Féllung als Carbonat nach
der Calcitldsung entsprechend GIl. 3-7 unter geschlossenen Systembeding ungen in einem
Kalksteinbett beruht . Sie gingen davon aus , dass unter geschlossenen Bedingungen, d. h.
ohne Rickfuhrung von Kohlendioxid aus der Atmosphére, die Kohlenséurekonzentration mit
fortschreitender Aufldsung abnimmt. Der in diesem System erreichte Gleichgewichts -pH-
Wert sollte entsprechend hdoher sein als der des of  fenen Systems (Freeze & Cherry ( 1979) in
Nuttall & Younger (2000) ).
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In ihrer Grundform unterscheiden sich diese geschlossenen Ka rbonatlésungsreaktoren we-
nig von herkémmlichen anoxischen Karbonatkanalen . Geschlossene Zellen zur Zinkabsche i-
dung missen jed och nach einigen Stunden Verweildauer in die Atmosphére entliftet we r-
den, um den CO,-Partialdruck auf relativ aggressive Werte zurtickzufiihren (Younger , 2012) .
Insofern unterscheidet sich ihre Konstruktion deutlich von der der Standard -ALDs, bei der
nie BelUftungsschritte einbezogen wirden.

Nach Younger (2012) deuten die vorliegenden experimentellen Daten darauf hin, dass eine
Verweildauer von etwa vier Stunden ausreichen kann, um 50% des Zinks aus einem Wasser

mit eine m Gehalt von 5 -10 mg/l Zn zu entfernen. Das PIRAMID Consortium (2003) gibt
8 Stunden Verweilzeit als optimal fir die  Reduktion von 20 - 40% Zink an. Im Pilotversuch
von Nuttall & Younger (2000) lagen die Zn-Entfernungsraten bei einer Verweilzeit von etwa

14 Stunden anfanglichen bei etwa 36%, sanken dann aber auf durchschnittlich 16 % (ca.
2 g/d), was deutlich niedriger war als die vorher im Laborversuch erreichten Reduktionsr a-
tenvon 50% (temperaturabhangiger Prozess; anhéngig von Calcit Idsungstrate)

Zur Optimierung empfahlen Nuttall & Younger (2000) Verbesserungen am Design , wie das

Hinzufugen von Leitblechen zur Verhinderung von Kurzschlissen im System, die Integration
eines Entgasung sschrittes in das  bestehende System oder auch die Verwendung von zwei
Reaktoren anstelle von nur einem (Abbildung 3-16). Lt. PIRAMID Consortium (2003) l&sst

sich durch Reaktoren in Reihe mit einem Bellftungsschritt dazwischen eine héhere Behan d-
lungseffizienz erreichen.  Auch Younger (2012) empfiehlth intereinander geschaltete Tanks in
Reihe. Er erwartet zudem, das Problem des Riickgangs der Reaktivitat der Kalksteinoberfl a-

chen nach mehreren Monaten Betrieb durch den Einsatz einer Wirbelschichtkonfiguration
I6sen zu kdnnen  (Younger , 2012) .

Einlauf
Beluftungskaskade
¢ und Absetzbecken

v v
LN

Auslauf

Geschlossenes

| W
System 1

Y

Undurchl&ssige Abdichtung

Grobstuckiges Karbonat

Abbildung  3-16: Schema eines geschlossenen Karbonatlésungssystems fir alkalisc he, zin k-
reiche Grubenwasser ( Wolkersdorfer & Younger (2002) nach Younger (2000) )

3.2.8.2 SIDERFICALCIFIREAKTOR

In der Vergangenheit sind in einer Vielzahl von Versuchen karbonatische Materialien (z. B.
zerkleinerter Kalkstein, Korallenkalk) zur Entfernung von Arsen in Wasserauf bereitungsanl a-
gen getestet worden. Davis et al. (1987) untersuchten die  As-Adsorptionswirkung von
kiinstlich hergestelltem Kalksteingranulat (1 7 2 mm), Kalksteinmehl sowie gemahlenen
Kalksteinsplittern (1 T 2 mm). Die untersuchten Materialien untersch ieden sich in ihrer A r-
senadsorptionskapazitat bei einer Ausgangskonzentration von 100 ppb Arsen nur wenig (4,2

i 5971 g/ gin Saulenversuch zeigte das Granu lat auf Kalksteinbasis jedoch eine viermal
groRere Adsorptionskapazitat als die zerkleinerte n Kalksteinsplitter g leiche n Durchmesser s
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(22 7 g /; bei Einsatz von Grundwasser: 9,8 1 g /).gDie Adsorption von Arsen durch Kal k-
stein folgt nach Davis et al. (1987) dem Langmuir -Isothermenmodell und z eigt keine pH -
Abhangigkeitim pH -Bereich zwischen 4 bis 10.

Wang & Reardon (2001) verwendeten das in der Natur vorkommende Mineral Siderit (E i-
sencarbonat FeCOs3) in einer Saule, um den niedrigen Anfangs -pH-Wert einer einstrémenden
Arsenlésung zu erhéhen und gleichzeitig das Sideritmaterial aufzulésen. Eisenarsenverbi n-
dungen, die aus der Lésung auf die Oberflache des Siderits ausgefallt werden, entfernen das

Arsen aus der Lésung  (Davis, Dixon, & Sorensen, 2006) . Der Prozess der Sid eritaufldsung,
der Oxidation des gel6sten Eisens und der Fallung von Eisen(lll) -oxihydroxid (FeO(OH) bzw.
Fe,03-H,0) ist dabei entsprechend Abbildung 3-17 zeitlich und rdumlich gekoppelt (Renard,
et al, 2017) . Das Arsen adsorbiert vorzugsweise an den Eisen(lll) -oxihydroxid -
Ausfallungen, die aus dem grenzflachengekoppelten Ldsungs - und Fallungsprozess unter
sauren wassrigen Bedingungen entstehen, der typischerweise in sauren Bergbauabflussu m-
gebungen stattfindet (Renard, et al.,, 2017) . lhr Vorhandensein andert die Lésungs - und
Ausféllungsrate n des gesamten Prozesses nach Renard etal. (2017) dabei nicht wesentlich.

bulk aqueous solution

(0) arsenic

2

Abbildung 3-17 . Skizze des gekoppelten Losungs - und Fallungsprozesses zur Entfernung
von Arsen mittels Siderit (Renard, et al., 2017)
In den von Davis et al. (1987) durchgefuhrten Batch -Experimenten zeigten die Granulate

auf Kalksteinbasis zudem eine sehr hohe Adsorptionsfahigkeit sowohl fir Cadmium als auch

fur Blei (99 % Cd -Abreicherung bei Zulaufk  onz. von 5 - 50 ppm ; Pb-Reduktion unter Nac h-
weisgrenze bei Zulaufko nz. bis 3 ppm) . Auch Wang & Reardon (2001) konnten nachweisen
dass geldste s Cadmium mit zerkleinerte m Kalkstein effektiv entfernt werden kann , im G e-
gensatz zum Siderit , der keinen Einfluss auf die Cadmiumkonzentrationen h atte. Die Bin-
dung des Cadmiums erfolgt dabei in zwei Schritten  (Davis, Fuller, & Cook, 1987; Martin -
Garin, Van Cappellen, & Charlet, 2003)

1. schnelle (innerhalb von 24 h) Adsorption von geléstem Cadmium an die Calcit ober-
flache , gefolgt von der  Diffusion von Cd #* in eine Oberflachenschicht aus hydratisie r-
tem CaCO 3, die Uber dem kris  tallinen Calcit liegt ,

2. langsamere (> 144 h ), irreversible Festphaseneinbindung (Bildung einer festen L  6-
sung in neuem kristallinen Material, da s aus der ungeordneten Mischung von Cd - und
Ca-Carbonat in der hydratisierten Oberflachenschicht wéachst)

Die Rate der Festphaseneinlagerung erwies sich als unabhéngig von der Menge an adso r-
biertem Cadmium  (Davis, Fuller, & Cook, 1987) . Martin -Garin et al. (2003) fanden jedoch
heraus, dass die Adsorption von Cadmiumionen die Auflosung von Calcit hemmt. Bei max i-
maler Cd %' -Oberflachenabdeckung ( £10°° mol/m?2) war die Calcit I6sungsrate 75% langs a-
mer als unter cadmiumfreien Bedingungen (Martin -Garin, Van Cappellen, & Charlet, 2003)
Nach Davis et al. (1987) sinken sowohl die Rekristallisationsrate von Calcit als auch die Rate

der langsamen Cd 2
lonenkonzentrationen

*-Sorption mit steigendem pH -Wert oder mit steigendem Mg 2
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Van der Weijden et al. (1997) untersuchten neben Phosphat auch den Einfluss von Sulfati o-
nen auf die Cadmiumadsorption mit dem Ergebnis, dass die schnelle Anfangssorption von
Cadmium mit zunehmender Phosphat - und Sulfatkonzentration ab nahm, am deutlichsten im
pH-Bereich 7,4 - 8,3, und dass auch die langfristige Sorptionsumkehrbarkeit von Cadmium

im pH -Bereich 7,4 - 8,3 und m it zunehmender Phosphat - oder Sulfatk onzentration steigt.

Wang & Reardon (2001) koppelten beide Prozesse im Siderit - Calcit -Reaktor. Diese noch
wenig erprobte Technologie eignet sich laut PIRAMID Consortium (2003) zur Entfernung von
Arsen und Cadmium aus Wassern, die bereits wenig geldstes Eisen enthalten , entweder n a-
turlich oder nach einem anderen Behandlungsverfahren . Die Nachschaltung eines Siderit -
Calcit - Reaktors empfeh len Heitfeld et al. (2012) z. B. wenn nach dem geschlossenen Ka r-
bonatlésungssystem  zur Zn-Entfernung noch zu hohe As - oder Cd -Werte vorliegen .

Wang & Reardon entwickelten einen Zwei - Saulen/Kammer -Fullbettreaktor , wo (Wang &
Reardon, 2001; PIRAMID Consortium, 2003)

1. das Zulaufwasser mit CO , ausbalanciert und im CO,-gesattigten Strom durch eine

Saule aus zerkleinertem Siderit (Sattigungsreaktor) geleitet wird. Es kommt zur Si-
derit auflosung und  Konzentrationse rhohung des gelésten Fe ?* (Fe-Anteil
O 15,2 mg/l ). Durch Oxidation von Fe(ll) durch Cr(VI) und andere im Ausgangswa S-
ser vorhandene Oxidantien kénnen bereits  Fe(lll) -Oxihydroxide aus fallen , die As a d-
sorbieren.

2. Das Wasser wird dann in die Oberseite einer zweiten, beliifteten Saule aus gemahl e-

nem Kalkstein bzw. Calcitbruchstiicken  geleitet, wo e s im ungesattigten Strom flief3t

Die Beliftung fihrt zur CO  ,-Entgasung und Losung von O,, so dass Cadmium als
Carbonat CdCO ; (Otavit) ausgefallt wird . Gleichzeitig oxidiert Fe ?* zu Fe>" und fallt
als Fe(lll) -Oxihydroxid (FeO(OH) =Fe  ,03-H,0) aus, das ein wirksames Sorptionsmi t-
tel von AsO ,* ist.

Zusammen reduzieren die beiden Prozesse im Reaktor nach Wang & Reardon (2001) die As
und Cd Konzentrationen von 1 bzw. 3 mg/l auf unter halb der Nachweis grenze (<0,005 bzw.
<0,01 mg/l ), wenn die Verweilzeit im Reaktor 2 Stunden betragt . Arsen wird unter der
Oberflache eingeschlossen, wo es nicht mit der M akrofauna in Beriihrung kommen kann
(PIRAMID Consortium, 2003) . Zeitlich begrenzt kam es zudem zur  Reduzierung der Cr -
Konzentration (Wang & Reardon, 2001)

Obwohl A rsen in den Reaktorsaulen durch einen Sorptionsmechanismus entfernt wird, wird

das verantwortliche Sorptionsmittel Fe(lll) - Oxihydroxid wahrend des Betriebs des Reaktors
kontinuierlich produziert, weshalb es im Gegensatz zur Dampfung in einem System mit e i-
ner f esten Menge an Sorptionsmittel hier niemals ein Durchbruch der As -Verunreinigung
erfolgen sollte  (Wang & Reardon, 2001)

3.2.8.3 SPEZIELLE VERFAHREBER MANGANREDUKTION

Pyrolusit (Mangandioxid = Mangan(lV) -Oxid) ist ein in der Natur h  &ufig vorkommendes M i-
neral. Es kristallisiert ~ als tetragonale s Kristallsystem mit der chemischen Zusammensetzung
MnO,. Pyrolysit bildet sich unter stark oxidierenden, hydrothermalen Bedingungen in Ma n-
ganerzen , als Ve rwitterungsprodukt von Manganit (MnO(OH)), aber auch mikrobiell katal y-
siert in Sumpfen und flachen Seen . Letzterer Prozess wird in den in Kap. 3.1.5.2 beschri e-
benen Manganese Oxidation Beds ( MOBS) bereits zur Behandlung manganhaltiger AMD g e-
nutzt. Die nachfolgend beschriebenen Verfahren sind letztlich zur Effektivitatssteigerung

entwickelte Modifikationen der MOBSs.
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3.2.8.3.1 Pyrolusitverfahren / PyrolusiProzessReaktor
Eine Mdglichkeit, die Bildung des Pyrolusit zu unterstiitzen, ist die Zugabe spezieller M n-
oxidierender Bakterien. Dieses sogenannte  Pyrolusitverfahren  (PIRAMID Consortium, 2003)

1 ist eine Methode zur passiven Entfernung von Mangan ,

1 Dbei der ein von manganhaltige m Wasser durchstromtes Kalksteinbett mit Mn-
oxidierenden Bakterien geimpft wird.

1 Im Biofilm bilden sich Ablagerungen von MnO 2, die sich mit der Zeit in sein kristall i-
nes Aquivalent (Pyrolusit) verwandeln

1 Der Prozess ist eine natirlich vorkommende Reaktion

Der Pyrolusit -Prozess® (PIRAMID Consortium, 2003)

1 st ein patentiertes Pyrolusitverfahren, wo die Inokulation der Reaktoren mit im L a-
bor kultivierten (standortspezifischen), aeroben Bakterien erfolgt

Der von Vail & Riley (1995) patentierte Pyrolusit -Reaktor (US005441641A ) umfasst:

1 das Leiten des Mn -belasteten Wassers / der wassrigen Losung durch eine Behan d-
lungszone, die eine pordse Matrix enthalt, auf der Populationen von mindestens e i-

nem manganoxidierenden Bakterium, wie beispi elsweise Mitgliedern der Gattung M e-
tallo genium, existieren ,
1 das Durchleiten der wéassrigen Losung durch die Behandlungszone mit vorbestim m-

ten Strd mungsgeschwindigkeiten
1 den Kontakt zwischen der Lésung und den Bakterien unter aeroben Bedingungen und
bei vo rbest immten pH - und Temperaturwerten.

Das Verfahren sieht die Umwandlung von wasserldslichen ionischen Mangan spezies in wa s-
serunlésliche Manganoxide vor, die auf der porésen Matrix zuriickgehalten und daraus g e-
wonnen werden kdnnen (Vail & Riley, 1995)

Innoculation Ports Flooded Limestone

/f " Bed

In Flon Ot Flowy

—>

Abbildung 3-18: Draufsicht auf ein Pyrolusitbett (Lehigh Environmental Initiative, 2000 -
2011)

Heitfeld et al. (2012) empfehlen das Pyrolusitverfahren fir die Behandlung eisenfreie r, sa u-
erstoffreiche r und neutrale r Gruben wésser . Nach der Lehigh Environmental Initiative (2000 -
2011) eignet es sich jedoch auch zur Entfernung vo n Eisen, Mangan und Aluminium aus
AMD. An mehreren Standorten im westlichen Pennyslvania ist der Pyrolusit -Prozess® mit
vielversprechenden Ergebnisse eingesetzt worden (Lehigh Environmental Initiative, 2000 -
2011) . Nachdem Labor untersuchungen die richtigen Kombinationen von Mikroorganismen
ermittelt haben, werden sie Uber Impféffnungen im gesamten Kalksteinbett eingebracht
(Abbildung 3-18). Die Mikroorganismen wachsen auf der Oberflache der Kalkstein bruchst 0-
cke und oxidieren die Metallverunreinigungen beim Ldsen des Kalksteins, was wiederum die

Alkali nitat und den pH -Wert des Wassers erhght.
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Neun Standorte wurden von Rose etal.  (2003) untersucht : ¢éKine effektive Entfernu  ng von
Mangan erfordert die Oxidation von gut bellftetem Wasser sowie die vorherige Entfernung

von im Wesentlichen alle  m geldsten Eisen und Al uminium und eine n pH-Wert tber etwa 6,5.
Die meisten der Pyrolusit - Systeme entfernten M angan aus Einstrémwertenvo n6 i 30 mg/l

auf Ab lauf werte zwischen 0,5 - 1,5 mg/l fir einen Zeitraum von 2 Jahren oder mehr. Basi e-
rend auf der Tiefenverteilung des geldsten O > und der Mn-Oxid -Ausfallungen erfolgt die
meiste Mn -Entfernung in den oberen 3 0 cm des Bettes, direkt unterha Ib der Wasseroberfl &-
che. Die tieferen Teile der Betten scheinen keinen wesentlichen Beitrag zu leisten. Die mei S-
ten Mn -Entfernungsraten liegen zwischen 1,5 - 5 g/m ?/d, die niedrigeren Werte liegen bei
Betten mit Zuflissen, die noch nennenswerte Fe - und Al -Konzentrationen aufweisen .fi Lie-
gen Mangan und Eisen nebeneinander vor, ist die Entfernung des Mangans generell schwi e-

riger, da héhere pH -Werte zur Ausfallung bendtigt werden und die Kinetik der Mangan -
Oxidation langsamer verlauft (Wieber & Streb, 2010)

Nach Younger et al. (2002) finden die Reaktoren zunehmend Anwendung in de  n Kohlefe I-
dern im Osten der USA. Das Pyrolusitverfahren  scheint nach Rose et al. (2003) im Vergleich

zu anderen passiven Systemen, die zur Entfernung von Eisen, Aluminium und S&ure aus

AMD beschrieben werden, sehr effektiv zu sein , obwohl e inige der Systeme ausgefallen sind,
weil der Einlassbereich mit Schlam m, Blattern, Fe - und/oder Al -Ausfallungen , Gras und a n-
deren Materialien verstopft wurde . Auch Wieber & Streb  (2010) sehen das Pyrolusitverfa h-

ren als Alternative bei eisen - und manganhaltigen Wassern und bei geringen Plat zverhal t-
nissen .

Mehrere Feldversuche und Experimente deuten darauf hin, dass eine spezielle Bakterie n-
im pfung nicht erforderlich ist (Rose, Shah, & Means, 2003) . Auch dasvon Rose etal. (2003)
erwahnte flache Bett (oder Kanal ), das mit Kalkstein ausgekleidet ist und Algen zur Verbe S-

serung der O,-Versorgung enthalt, scheint die Grenze zwischen Manganese Oxidation Bed
(MOB) und Pyrolusitverfahren zu verwischen.

3.2.8.3.2 oGesteinsfiltet von Philips et al.(1995)

Der von Phillips et al. (1995) beschriebene Gesteinsfilter , verbessert die Ausnutzung der
positiven Eigenschaften von Algen und Mikroorganismen, indem er den Start der biolog i-
schen Prozesse durch den Einbau von Algen/Mikroorganismen -Matten optimiert . Phillips et
al. (1995) testeten einen Kalksteinsubstrat -Teich mit integrierten  Matten aus Griinalgen und
Mikroorganismen  (Algenmattensystem) fur die Behandlung saurer kohlebergbaubeeinflus S-
ter Wasser. Das Algenmattensystem entfernte Mangan effektiver (2,6 g/m#/d) als die Ko  n-
trollteiche ohne diese Matten. Die Manganausfallungen sind vor allem am Teichboden abg e-
lagert worden. Die Entfernung sraten unterschieden sich nach Phillips et al. (1995) kaum
zwischen Tag und Nacht bzw. Winter und Sommer . Sie geben jedoch auch an, dass Winte r-
temperaturen die Matten ganz abtéten kénnen, weshalb das Syste m am ehesten in trop  i-
schen Regionen mit ganzjahrig warmen Lufttemperaturen erfolgreich sein wird ( Phillips et
al. (1995) in PIRAMID Consortium (2003) ).

Die von den Algen - und/oder Bakt eriengemeinschaften  gebildeten "Matten", erzeugen klei n-
raumig Milie ubedingungen (insbesondere einen hohen pH -Wert), die die Entmanganung
durch Oxidation und Fallung charakteristischer tiefschwarzer MnO >-Ablagerungen (meist
réntgenamorphe Homologe des Minerals Pyrolusit) fordern (PIRAMID Consortium, 2003)

Sie erfordern  (PIRAMID Consortium, 2003)

1 gut beluftetes Wasser (oxidierende Bedingungen), d. h. das Behandlungssystem
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muss flach sein, was einen gro Ben Fl &chenbedarf erfordert
1 die vorherige Entfernung von im Wesentlichen allen gelésten Fe und Al ,
! einenpH -Wer t 6,9

Damit die Algenin  den o. g. Systemen effektiv  Photosynthese betreiben kénnen, sind neben
einer ausreichenden P - und N -Versorgung, ungehindertes Tageslicht und geringe e instr 6-
mende Trubungen notwendig. Sie unterliegen daher starken saisonalen (und sogar tagl i-
chen) Schwankungen in de  r Leistungseffizienz ~ (Johnson, 2003) und sind daher anfallig fir
LeistungseinbulRen in triilben Gewassern (PIRAMID Consortium, 2003) . Bei optimalen Bedi n-
gungen und Verweilzeiten von mindestens 8 Stunden sind jedoch Entfernungsraten von ca.
1,5é 5 g/m 2/d erreichbar  (PIRAMID Consortium, 2003)

3.2.8.3.3 Passive Manganbehandlung nach Johnson

Einen ganz anderen Ansatz wahlte Johnson (2003) , die eine Optimierung der Manganentfe r-
nungssysteme unabh&ngig von den biologischen Prozessen versuchte . Dafur unter suchte sie
die Manganentfernung  bei Raumtemperatur ~ bzw. 4 °C und unter natirlichen Lichtverhaltni S-

sen in einem von neutralem Grubenwasser /synthetischen Wasser (15 7 30 mg/l Mn, 5 7
10 mg/l Zn) durchstromten Reaktor , der mit einer Kombination aus Dolomit bruchstticken
(Durchmesser 20 mm; ca. 50% Porositat ; & 8 h Verweilzeit ) und Pyrolusit pulver (dinne

Schicht auf der Oberflache des hydratisierten Bentonit) befullt wurde  (Abbildung 3-19). In
der Kontrolle wurde Quarz anstelle des Dolomits verwendet. Bentonit diente  lediglich zur
Simulation einer nach unten abdichtenden Tonschicht bei Feldanwendungen, die dafir so r-
gen soll, dass das Manga ndioxidpulver in  -situ bleibt. Die Experimente erfolgten mit und o h-

ne Beluftung.

-1 »
Mine water
Mine water drains out
pumped in
—>
Dolomute clasts
AR >
Bentonite and MnO- powder
Abbildung 3-19: Schematische Darstellung des kleinmaR3stablichen kontinuierlichen Ve r-

suchsaufbaus von Johnson (2003)

In den Versuchen von Johnson (2003) zeigt e sich Dolomit als gut geeignetes  Substrat flr
Entmanganungssysteme . Sie fuhrte dies auf  seine katalytische Kapazitat und eine Oberfl &-
chenstruktur fir  eine maximale Haftung von Manganoxidhydroxiden zurtick . Dolomit e r-
zeugt zudem einen nicht so hohen pH -Wert wie Calcit (PIRAMID Consortium, 2003)

Eine weitere entscheidende Erkenntnis aus den Experimenten von Johnson (2003) Dbetrifft
die Beluftung des Systems. Grundsatzlich erreicht ein zur Atmosphéare hin offenes System

eine ausreichende Sauerstoffsattigung, um bis zu 6 0 mg/l gelésten Mn %" im Zulaufwasser zu
oxidieren ( 0,15 - 0,30 mg/l O, gesst Werden bendtigt, um 1 mg/l Mn%" zu oxidieren, entweder
teilweise zu Mn ** oder vollstandig zu Mn  ** (Sikora et al. (2000) in Johnson (2003) ). Ein z u-

satzlicher Beluftungsprozess fordert das Mischen und erhoht den Stoff transport von Saue r-

stoff auf die reaktiven Oberflachen durch die Bildung von Blasen (Johnson, 2003) . Wichtiger

scheint jedoch die Annahme vo n Johnson (2003) , dass der BelUftungsprozess b ei kélteren

Temperaturen (starker Rickgang der Metallreduktion in unbeliifteten Versuchen bei 4 °C)
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eine hochenergetische Umgebung schafft und damit die Aktivierungsenergie bereitstellt, die
zur Uberwindung der kinetischen Beschréankungen (die bei niedrigeren Temperaturen grof3er
sind) im Zusammenhang mit der Manganoxidation erforderlich ist.

Die Beluftung wirkt e sich zudem begtinstigend auf die gleichzeitige Reduktion von Eisen aus

(99% Entfernung der zugesetzten 5 mg/l Fe), da die Eisenoxyhydroxide genauso eff ektive
Katalysatoren fur die Metalloxidation waren wie die Manganoxide und so die Fahigkeit zur
Metallabscheidung im Gegensatz zum Betrieb ohne Beliftung auf konstantem Niveau blieb
(Johnson, 2003) . Damit wird bestatigt, das s eine gleichzeitige Eisen - und Manganabsche i-
dung in diesem System maoglich ist, aber das PIRAMID Consortium (2003) weist darauf hin,
dass:
1 Eisenoxihydroxide viel volumindser ( d. h. weniger dicht) sind als die entsprechen den
Manganoxid -/Oxihydroxid -Ablagerungen und
1 die hydraulische Leitfahigkeit des Systems daher bei Anwesenheit von Eisen schne I-
ler sinkt.

Zusammenfassend kann fest gestellt werden , dass die g uten Oxidationsbedingungen , die
durch eine passive Beliiftungstechnik in der Tiefe des Systems erreicht werden , sicher stel-
len, dass das Behandlungssystem robust genug ist (PIRAMID Consortium, 2003)

1 bei niedrigen Temperaturen,
1 Dbei vollige Dunkelheit  und
I auch in Gegenwart von Eisen.

Die katalytische Wirkung d  er Substrate Dolomit und Mangandioxidpulver in Kombination mit

der Bellftung schafft die Voraussetzungen, um die meist langsame Kinetik der Manganox i-
dation auch in Gegenwart von geléstem Eisen zu Uberw inden (Johnson, 2003) . Johnson
(2003) konnte mit ihrem System mehr als 95% des Mangans aus einem Rohwasser zustrom

von & 20 mg/l. Mn?" erfolgreich entfern en. Lt. PIRAMID Consortium (2003) schlagt sich d ie
Systemo ptimierung nieder in:

1 Mn-Entfernungsraten durchschnittlich 0,5 - 3,0 g/m %/d; Spitzenabscheideraten von
bis zu 60 g/m %/d,

1 kirzeren Verweilzeiten; experimentelle Verkirzungen der Verweilzeit auf weniger als
8 Stunden ohne Reduk tion der Entmanganungseffizienz,
1 einer kontinuierliche n Erzeugung frischen Mangandioxids (sehr starkes Sorptionsmi t-

tel fir die meisten Schadstoffmetalle, was einen positiven Nebeneffekt im Absche i-
deprozess fur and ere mob ile Metalle wie Zink hat ).

Die von Johnson (2003) eingesetzten Modifikationen haben positive Auswirkungen  fir den
Einsatz dieser Technologie  hinsichtlich :

1 kéltere r Klimazonen (in denen Methoden auf der Grundlage Photosyn these betre i-
bender Algen oft fehlschlagen)

i Standorten mit begrenzter Flache

effizienter Mangan entfernung in Anwesenheit von Eisen

1 ohne a ufwandige mik robielle Impfungen

=

3.2.8.4 EINSATZ KAUSTISCINEARSNESIA

Zur Behandlung von  Schwermetalle n ist der Einsatz kaustischer Magnesia (Reaktoren mit
kaustischer Magnesia) getestet worden.
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Die sogenannte Akaustisch gebrannte Magnesia " entstehet beim Kalzinieren (Erhi t-
zen/Brennen von calcium - und magnesium carbonathaltigen Mineralien mit dem Ziel, diese

ZU entwa ssern oder zu zersetzen) von natirlich vorkommendem Magnesiumcarbonat (Ma 0-
nesit MgCO3) bei etwa 800 - 1.500 °C entsprechend Gl. 3-22. Bei niedrigeren Temperaturen

bis et wa 800 °C, bleibt ein Teil als  Carbonat erhalten, das heif3t, es wird nicht die stochi o-
metrisch mdogliche Menge an Kohlenstoffdioxid (CO ») abgegeben (Okrusch & Matthes,
2005) . Die so entstandenen Magnesiumoxidkorner (PIRAMID Consortium, 2003)

1 haben die dul3ere Form des Magnesiumcarbonats,
1 sind abhé&ngig von der jeweiligen Brenntemperatur pords ,
1 sind durch ihre grof3e innere Oberflache reaktionsfahig.

0"Q0o P 00 00 Gl. 3-22

Kaustische s Magnesia ist in einer Reihe von KorngréRen erhéltlich, wodurch das Packen
durchléssiger Betten mdglich ist (PIRAMID Consortium, 2003)

Mit Wasser entsteht durch Hydratation Magnesiumhydroxid Mg(OH) ,, das ein geringeres

Auflésungsvermogen aufweist als Kalk (1,5 x 10 “moll; K ¢ =12x10 ™ (18°C)). In alka-
lischen Ldsungen ist Magnesiumhydroxid nur schwer loslich . Der pH -Wert, der sich aus der
Magnesiumoxidauflésung mit sauren Lésungen ergibt (8 bis 10), liegt nach PIRAMID

Consortium (2003) naher an den natirlichen Werten und ist bei der Ausféllung der meisten

Metalle wirksamer als der pH  -Wert, der aus der Kalkaufldsung resultiert. Theoretisch liegt

der pH -Wert einer gesattigten Lésungsaufschlammung bei etwa pH 10,5, in der Realitat
werden j edoch durch das Vorliegen anderer lonen Pufferldésungen mit einem pH -Wert von 9
bis 9,5 gebildet (Zampetakis & Karatzovalis, 2006)

Es liefen verschiedene Untersuchung en zur Wirkung von kaustischer Magnesia in sauren
Wassern (PIRAMID Consortium, 2003)

I Eine 7 -cm-Saule mit einer Mischung aus kaustischer Magnesia (> 40 Gew. -%) und
Quarz entfernte mindestens 10 Monate lang den gesamten Gehalt an Metallscha d-
stoffen aus einem AMD (Durchflussrate: 0,06 ml/s, Verweilzeit: 30 Minuten).

1 Upscaling -Berechnungen deuten darauf hin, dass ein passives System mit einer 2 m
machtigen Schicht aus kaustischer Magnesia in Fliel3richtung abstrémende Mine n-
wasser Uber mehr als zwei Jahrzehnte behandeln kann (Cortina et al., 200 3).

1 Die Behandlung mit kaustischer Magnesia stellte sich als weitaus effizienter als die
Neutralisierung mittels bakterieller Sulfatreduktion heraus. Das bedeutet, dass viel
kleinere Systeme n 6tig sind, als dies f r die Behandlung der gleichen Menge in e i-

nem sulfatreduzierenden Bioreaktor erforderlich w are (Younger et al., 2002).
Das PIRAMID Consortium (2003) beschreibt in diesem Zusammenhang Saulenversuche mit
kaustischer Magnesia zur Zink - bzw. Manganentfernung

A Z u rinkeBtfernung sind ~ Reaktoren mit einer Mischung aus mindestens 50%  kaustischer
Magnesia und Quarz  verwendet worden , die eine effektive Porositdt  zwischen 0,45 - 0,58
aufwiesen , was eine Verminderung der Verstopfungsprobleme bedeutet. In den Versuch  s-
reihen konnte eine hocheffiziente Zn - Entfernung aus den maRig sauren, zink - und sulfatre i-
chen Rohwassern (pH 5,5; Zn 75 mg/l ; SO, 1000 mg/l ) beobachtet werden, ohne Hinweise

auf eine pH -Senkung durch Ricklésung (konstanter pH -Wert bei etwa 9 im behandelten

Wasser). ¢é Auch die Saulenversuche zur Manganentfernung mit kaustischer Magnesia er-
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reichten wahrend der gesamten 10  -monatigen Laufzeit des Experiments eine effektive Mn -
Entfernung. Wichtig ist, dass dem Einsatz einer Schwermetallbehandlung mit kaustischer

Magnesia (Magnesia -Reaktor) die Verwendung eines Kompost -/Calcit -Behandlungssystems
(z. B. RAPS, anaerobes Feuchtgebiet) vorausgehen muss, um Fe und Al zu entfernen. Z u-
dem kann der Einsatz von kaustischer Magnesia wirtschaftlicher sein, wenn der pH -Wert

zun@ chst mit kostenge¢nstigeren Medien erh°ht wird. f

3.3 MEMBRANVERFAHREN

3.3.1 MIKROFILTRATION

Die Mikrofiltration ist ein Filtrationsverfahren aus dem Bereich der Membrantechnik. In der
Membrantechnik wird dabei zwischen Mikro -, Ultra - und Nanofiltration unterschieden . Der
erforderliche Abtrennungsgrad bestimmt dabei das zu verwendete Membranverfahren.

Der wesentliche Unterschied dieser drei Verfahren liegt in den verschiedenen Porengréf3en

der unterschiedlichen Membranstruktur sowie den jeweiligen Filtermaterialien. D ie Filtration
mit Porengr°Cen O 0,1 Om wird dabei als Mikrofi
nach dem Prinzip des GroRenausschlusses, sodass alle Partikel im zu reinigenden Fluid, die

groRer als die Membranporen sind, von der Membran zurtickgehalt en werden. Der Vorteil
dieses Systems ist die relativ offene Struktur der Membran, die reinigungsaktive Substanzen

und nicht die Séure/Lauge zuriickhalten. Dadurch ist es moglich, gezielt Verunreinigungen

zu entfernen, jedoch die eigentliche Reinigungssubst anz in geklarter Form wieder einzuse t-
zen, was eine Kosteneinsparung hinsichtlich des Ressourceneinsatzes von Wasser und Ch e-

mikalien zur Folge hat.

Die Triebkraft des Verfahrens ist der Differenzdruck zwischen Zu - und Ablauf an der Mem b-
ranoberflache, derin  der Regel zwischen 0,1 und 10 bar liegt (Grombach, 1993)

3.3.2 NANOFILTRATION

Die Nanofiltration ist ein Membrantrennverfahren, welches sich zwischen den Trenngrenzen

der Umkehrosmose und der Ultrafiltration einflgt. Bei der Nanofiltration wird eine Ldsung
bei Dricken zwischen 3 bis 40 bar durch eine semipermeable Membran aus Polyamid
PTFE oder sulfonierten  Copolymeren gepresst.

Die Nanofiltration eignet sich auch zur Abscheidung von zweiwertigen lonen wie Sulfat, lasst

einwertige lonen wie das Chlorid jedoch durch die Membran. Somit erhalt man eine Auf-
trennung der urspriinglichen Lésung in einen an einwertigen lonen armen Fluidstrom (Ko n-
zentrat) und einen an einwertigen lonen reichen Strom (Permeat). Das Permeat kann abg e-

schlagen werden, wahr  end sich im Konzentrat die riick gehalt enen lonen anreichern.

Im Falle bergbaubeeinflusster Wéasser sind dies oft Sulfat und Calcium, wobei es in diesem

Fall zu einer Gips -Ubersattigung kommen kann, die auch dadurch befordert wird, dass der

Losung einwertige Kationen entzogen werden. Die entsta ndene Gipsubersattigung kann in
sogenannten Kristallern abgebaut werden, wodurch der Lésung Calcium und Sulfat entzogen

wer den. Dabei wird Gips im Kontakt mit bereits-
ternal seedingfi) . Di e i ms wheles gipsgesattiged @suni kannsah deh | e
Anlagenzulauf rickgefuhrt werden ( Abbild ung 3-20). Hierdurch erhéht sich jedoch der durch

die Anlage zu trennende Volumenstrom.
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Bei diesem Prozess reichert sich jedoch auch das zweiwertige M agnesium im Kreislaufstrom
an. Um den Prozess effektiv kontinuierlich betreiben zu kénnen, muss M agnesium kontin u-
ierlich oder diskontinuierlich aus dem Kreislaufprozess ausgeschleust werden (Preuf3, et al.,

2012) . Die Mg -Abscheidu ng kann dann durch  Brucit - Féllung (Mg(OH) ) oder durch Eindam  p-
fen (Kap. 3.2.7 ) erfolgen.

Beim Prozess des Scaling / Fouling bilden sich wahrend der Membranfiltrationsprozesse auf-
grund lokaler Uberséttigungen vorwiegend Feststoffe ~ auf den Membranen, die diese dann
zunehmend blockieren. Um diesen Prozess hinauszuzdgern, werden den zu behandelnden

Wassern Anti - Scaling - Chemikalien zugesetzt, die jedoch den nachfolgend mdoglichen Gipsfa I-
lungsprozess in der Sole behindern kénnen.

c
.g Abschlag der Na, K
— © und Cl-Fracht
T 4
Gips-Sattigung 5/4Q
Permeat: 4/4 Q.
Ca- und SO,-Anreicherung
=> Gips-Ubersattigung Konzentrat: % Q
Abbau der Kristallisation
Gips-Uber- von Gips im
sattigung Kontakt mit
. Seed-Kristallen
Gips-Sattigung

4> Restldsung ¥

Aufkonzentration Gips
von Mg!

Abbild ung 3-20 : Sulfatabscheidung mittels Nanofiltration und einer zusatzlichen Kristallis a-
tion von Gips

In Lipp & Baldauf (2008) sind Kosten fur die Wasseraufbereitung mittels Nanofiltration g e-
nannt. Zu beachten ist dabei:

1. Diein Lipp & Baldauf (2008) dargestellten Zahlen wurden fir die Trinkwasseraufb e-
reitung ermittelt, also fur vermutlich deutlich weniger aufgesalzene Rohwasser.

2. Der Bericht s tammt aus dem Jahr 2008. Es ist zu erwarten, dass sich in den letzten
11 Jahren hinsichtlich der Membranfiltration einige Kostenansatze verandert haben.

3. Die Kosten beinhalten nicht die zusatzlichen Kosten fur die Kreislauffihrung des Ko n-
zentrates Uber den  Kristaller, die damit verbundenen zusétzlichen Energiekosten und
die zusatzlich erforderlichen Flachen der Membranen.

4. Die fur die Kostenermittlung herangezogenen Volumenstréme liegen im unteren B e-
reich der Volumenstréme, die fir die Bergbauwasseraufbereitu ng in Sachsen typisch
sind.

3.3.3 UMKEHROSMOSE (RE¥EBSMOSIS, RO)

Fur die Umkehrosmose gelten die in Kap. 3.3.2 gemachten Ausfihrungen, wobei jedoch an

den Membranen auch Natrium und Chlorid zuriickgehalten werden. Die Anlagen werden g e-
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geniber der Nanofiltration mit héheren Driicken von 50 bis 200 bar betrieben. Je nach Sal z-
konzentration muss aufgrund des hohen Drucks auch in optimalen Anlagen mit einem Ene r-
gieaufwand zwischen4 - 9 kWh/m3 Trinkwasser gerechnet werden

Zur Kostensenkung kann auch die Umkehrosmose mit einer nachgeschalteten (ggf. auch
sequentiellen) Eindampfung gekoppelt werden, so dass nur ein Teil des Volumenstromes

durch die teure Eindampfung behande It werden muss.

Im Sparro -(Slurry Precipitation And Recycle Reverse Osmosis -) Prozess wird der Teilprozess

der Schlammruckfiihrung (siehe Kap . 3.1.2.7 ) mit dem Prozess der Umkehrosmose geko p-
pelt. Um die Uberséattigung und damit das Dauerproblem AFoulingf an

mindern, werden zusammen mit der Zulauflésung bereits auskristallisierte Partikel des sich
Ubersattigenden Feststoffes mit der Zulauflosung in die Membrankammer gefuhrt. Ziel ist

es, dass die dort erzeugte Ubersét tigung nicht an den Membranen, sondern an diesen weiter
wachsenden Feststoffen abgebaut wird und die Membranen so geschiitzt werden. Die Fes t-
stoffe verbleiben im Permeat und mussen, um riickgefuihrt zu werden , durch eine Zentrifuge
aus diesem abgetrennt werde n.

3.4 MEMBRANELEKTROLYS$®HAHREN

Im Jahr 2006 wurde in der Lausitz das RODOSAN -Verfahren im PilotmaRstab getestet
(Friedrich, et al., 2007) . Das Membranelektrolyseverfahren beruht auf der elektrochem i-
schen Wasserspaltung in einem K athoden - und einem Anodenraum, die durch eine anionen -
permeable Membran getrennt sind. Im von Rohwasser durchflossenen Kathodenraum we r-
den Wasserstoff und Hydroxylionen freisetzt ( Gl. 3-23), wahrend im Anodenraum Sauerstoff

und Protonen generiert werden ( Gl. 3-24).

@O0 8¢@Q © g'OY @0 O  (Kathodenraum) Gl. 3-23

c’'00 Y@Q © phd Y4 @O (Anodenraum) Gl. 3-24

Im Kathodenraum fuhrt dies zu einer pH -Anhebung, eine r dadurch moglichen Metall -
Hydro xidbildung und  -fallung und einem negativen Ladungstiberschuss entsprechend einem
Anionen -Uberschuss. Dies bewirkt d ie Abwanderung von Anionen (Sulfat) durch die Mem b-
ran in den Anodenraum. Pro zwei geféllten Mol Fe werden maximal 6 negative Ladungsei n-
heiten durch die Membr  an transferiert 2Fe *" + 60H ~ Y 2Fe(OH) ;). Dies entsprache max i-
mal 3 Mol SO ,2-lonen, wenn die Membran so selektiv wire, dass sie keine anderen Anionen

passieren lieRe. Freigesetzte OH  "-lonen werden zunachst hauptsachlich durch die Fallung

von Hydroxiden verbraucht, solange hydroxidisch fallbare Kationen in Lésung vorliegen. Ein
Fortfihren der Elektrolyse nach abgeschlossener Hydroxid -Fallung (Erschopfen des Eise n-
puffers) erzeugt freie OH  “-lonen und der pH -Wert steigt an.  Die durch die Elektrolyse au s-
geloste Reaktion im  Kath odenraum ist summarisch mit dem Abzug von Séaure gleichzuse t-
zen, die im Anodenraum anfallt: Die Zugabe von 6 mol OH" entspricht einer Entnahme von

6 mol H". Zusammen mit dem Abzug von 3 mol SO,% entspricht dies formal einem Abzug

von 3 H,S0O, aus dem Kathodenraum. Dieses Produkt fallt daher auch im Anodenraum an.

Durch das zusatzliche Einleiten von CO > (= Erhéhung des CO ,-Partialdruckes im Kathode n-
raum) kann der pH -Wert dort no ch abgesenkt und die Hydrogen carbonat konzentration e r-
hoht werde n. Die fortgesetzte Elektrolys e wirkt dabei der Protonen  freisetzung durch die

CO,-Einlésung durch OH “-lonen -Produktion entgegen. Dabei steigt die Alkalinitat des Wa S-

Européische Union. Europdischer LANDESAMT FUR UMWELT, Freistaat Seite | 80
Fonds fiir regionale Entwicklung. SN ‘v. (v LANDWIRTSCHAFT SACHSEN
Evropska unie. Evropsky fond pro O — UND GEOLOGIE

regionalni rozvoj. Interneg U4 1 2014 2020

den


https://de.wikipedia.org/wiki/Wattstunde

- 3BESCHREIBUNG MHRIANDLUNGSVERFAHRE

VITA-MIN

sers an (Summengleichung Gl. 3-25 ohne Hydroxid -Fallung):

¢cO0 60 8 Q8O0 0 U 0060 Gl. 3-25
Voraussetzung hierfir ist, dass die HCO 3 -Konzentration im Wasser durch Gl. 3-25 zunimmt,
obwohl ein zunehmender ATr ansf er dalla Adiofien hestéht, wbin e

Kathodenraum in den Anodenraum zu wandern.

Erfolgt der oben beschriebene Prozess bei atmospharischen CO ,-Partialdriicken, ist dem
Wasser nur eine sehr geringe Alkalinitat aufpragbar (< 0,4 mmol/l), bevor die Carbonat

Fallung einsetzt. Entscheidet man sich fiir eine Prozessfihrung mit erhdhten CO 2"

Partialdricken, bedeutet das, dass eine erhéhte Menge Sulfat aus dem Wasser entfernt
werden kann, da dem Wasser eine hoh ere Menge an Elektronen zugefiihrt wird, ohne dass
der pH -Wert bis zur Cal cit- Sattigung ansteigt. Fir den dazu notwendigen Ladungsausgleich
wandert eine erhéhte Menge von Anionen vom Kathodenraum in den Anodenraum.

Schwierigk eiten bei diesem Verfahren sind:

1. die nicht mogliche vollstandige Abtrennung von Sulfat (Abtrennungsleistu ng

20-40 %),
2. die beobachtete Verblockung der Membranen bei Wassern nahe der Gips - Sattigung,
3. der noch nicht erfolgte Nachweis, dass das entstehende Koppelprodukt Ammon i-

umsul fat kommerziell weiter verwertet werden kann ,
4. der bisher fehlende Nachweis eines E insatzes mit de n erforderlichen Volumenstr o-
men.

3.5 SORPTIONIONENAUSTAUSCH

Adsorption ist die Anlagerung von Stoffen aus einer Phase (meist Gase oder Flissigkeiten)

an die Oberflache (Grenzflache) einer anderen Phase (meist Oberflache eines Festkorpers;
Oberflachen prozess; Sorptionskapazitat proportional einer Flache ; (Chorover & Brusseau,
2008) ).

Von Absorp tion spricht man, w  enn der Stoff einer Phase zumin dest teilweise auch in das

Me mb r

Volumen der anderen Phas e eingel agert wird (meist reversi-bl e Be

fl @cheni eines Feststoffes; rdaumlicher Pr ozes s

dr i n gt (Chdrogei & Brusseau, 2008) ).

Der Begriff Sorption wird verw endet, wenn man sich auf den An lagerungsprozess im obigen
Sinne nicht festlegen will. Dabei ist zwischen einer beabsichtigten permanenten Sorption

und einer re versiblen Sorption an sog enannten lonenaustauschern zu unterscheiden, bei
der die zwischenzeitlich sorbierten Stoffe im Austausch gegen einen anderen Stoff/Sorptiv

Begriffe: Die sorbierende Festphase bzw. Grenzflache, an der die

An- bzw. Einlagerung stattfindet, wird als Sorbenz , Sorbent oder

Sorptionsmittel bezeichnet. Der aufzunehmende, noch nicht sor
bierte Stoff wird als  Sorptiv , der an - bzw. eingelagerte (sorbie  rte)
Stoff als Sorbat bezeichnet. (www.chemie.de/lexikon/Sorption)
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wieder in eine Spillésung gedrangt werden. Letztere muss dann entsorgt oder aufbereitet
werden.

Zum Ruckhalt von bergbauburtigen Stoffen kann deren Sorption an daflr geei gnete Sorbe n-
ten genutzt werden.

3.5.1 IONENAUSTAUSCHERHARZ

lonenaustauscherharze oder -materialien bestehen aus einer chemisch inerten Polyme r-
matrix mit anionischen oder kationis chen funktionellen Gruppen an denen die Sorption

stat tfindet. Ein Beispiel fir lonenaustausch ist die Enthartung von Anhartem" Wasser fiir den
Hausgebrauch. Das harte Wasser (verursacht durch Ca #_ und Mg ?*-lonen) wird durch ein
Bett aus lonenaustauschermate rial geleitet, welches mit einwertigen Kationen, Ubliche r-
weise Natrium, beladen ist. Die zweiwertigen Kationen werden gegen Natriumionen ausg e-
tauscht.

3.5.2 SORBENTEN AUS DER@GEBAUUMFELD

Viele der Experimente zum Ruckhalt bergbauburtiger Stoffe finden im Labor maldstab statt
(z. B. Guimaraes & Leao (2011) ). Anwendungen im Full -Scale sind jedoch vor allem dort zu
finden, wo die sorbierten/desorbierbaren lonen von wirtschaftlichem Wert sind. So wurde

die Uransorption zur Abreinig  ung des Grubenwassers am Standort des ehemaligen Ura n-
bergwerkes Konigstein durch einen Sorptions -/Desorptionsprozess realisiert (Marten et al. ,
2002).

Im Bergbauumfeld fallen haufig Stoffe in groRen Mengen an, die als Sorbenten flr aquatisch

vorliegende Schadstoffe geeignet sind bzw. als Rohmaterial fir diese dienen kénnen. In di e-
sem Fall kénnen Damme, Sickerstrecken oder Aufhaldungen aus diesen Materialien zum

Ruckhalt aquatischer Schadstoffe genutzt werden bis deren Sorptionskapazitét erschopft ist.

Viele der Untersuchungen bewegen sich im Labormafistab. So untersuchten Kassaahun et

al. (2016) die Sorption von Uranyl und Arsenat an verschiedene Eisenhydroxid -
Verbindungen. Tolonen etal . (2016) untersuchten die Sorption von Arsenat an Ettringit, der

im Zuge der Sulfatabtrennung entstand, im Rahmen von Batchversuchen.

Von Jannek et al.  (2011) und Burkhardt et al. (2016) wurde die Entfernung von Arsen mit
Schwertmannit in einer Pilotanlage in der Lausitz getestet. Klug et al. (2016) testeten die
Sorption von Vanadat und Chromat an Schwertmannit. Tesser et al . (2011) testete die A r-
sensorption an in Laborversuchen geféllten Eisenhydroxiden. Weitere Beispiele fir sorptiv

wirkende Substanzen, die im Bergbau zur Bindung von Schwermetallen eingesetzt werden
kénnen , sind im Review von Babel & Kurniawan (2003 ) zusammengestellt.

Das PIRAMID Consortium  (2003) weist auf die Verwendung von Zeolithen fir die Behan d-
lung von bergbaubeeinflussten Wassern hin. Zeolithe sind  Mineralien aus hydratisierten
Aluminiumsilikaten , die i n zahlreichen Modifikationen in der Natur vorkommen, aber auch
synthetisch (z. B. aus Flugasche) hergestellt werden kdnnen (PIRAMID Consortium, 2003)

Zeolithe bestehen aus einer mikroporésen Geriststruktur aus AlO 41T und SiO,T Tetraedern
mit einer anionische n Geristladung und innerhalb des Gitters beweglich e Kationen (Moore &
Smart, 2012) . Zeolithe kdnnen Wasser und andere niedermolekulare Stoffe aufnehmen und

beim Erhitzen wieder abgeben, ohne dass ihre Kristallstruktur dabei zerstort wird (Moore &
Smart, 2012) . In wa sserhaltigem Zeolith liegen di e Kationen dann haufig in geldster Form in
Europdische Union. Europaischer LANDESAMT FUR UMWELT, Freistaat Seite |82
Fonds fiir regionale Entwicklung. SN ﬁv(z LANDWIRTSCHAFT SACHSEN
Evropska unie. Evropsky fond pro O — UND GEOLOGIE

regionalni rozvoj. Interneg U4 1 2014 2020



VITA-MIN - 3 BESCHREIBUNG ERMANDLUNGSVERFAHRE

den Kanalsystemen vor  und sind dort relativ leicht zugénglich und damit austaus chbar (ho-
he lonenaustauschkapazitaten) . Ubliche Katio nen sind Na *, K*, Ca? und Mg ?* (Moore &
Smart, 2012) , aber auch Ba # (PIRAMID Consortium, 2003)

Zeolithe weisen zudem eine regelmaflige  Anordnung von Hohlrdumen und Kanalen auf (e
nach PorengrofRe : Mikro - oder Mesoporen ). Solche Materialien besitzen eine auRerordentlich
grol3e innere Oberflache, von zum Teil weit Uber 1.000 Quadratmetern pro Gramm. Je nach
Strukturtyp ergibt sich eine Struk tur aus gleichférmigen Poren und/oder Kanélen, in denen

Stoffe adsorbiert werden kénnen. Da nur Molekile in den Poren adsorbieren, welche einen

kleineren kinetischen Durchmesser besitzen als die Porendffnungen der Zeolithstruktur ,
werden Zeolithe der Grupp e der Molekularsiebe  zugeordnet .

Aufgrund der genannten Eigenschaften eignen sich Zeolithe fir vielféltige technische A n-
wendungen, so auch fir die Behandlung von AMD. N ach den Ausfiihrungen des PIRAMID
Consortium s (2003) gelang unter Verwendung von synthetisierten Zeolithen die Sorption
von Metallen aus Grubenwdassern

1 in Laborreaktoren der Riickhalt signifikanter Anteile an Zink und Kupfer ,
1 in Tests mit Bohrlochwasser die Abreicherung von Zn (174 Y 0,2 mg/l), Mn (74 Y
6,0 mg/l ), Cd (400 Y 0,1 1 g/L) und die Entfernung weiterer Metalle

In den durchgefiihrten Experimenten war ein pH -Wert - Anstieg zwischen Zu - und Ablauf zu
verzeichnen, weshalb es| aut PIRAMID Consortium (2003) schwierigist, die relativen Beitr  a-
ge von lonenaustausch und Metallausfallung (als Hydroxide) in den Reaktoren zu beurteilen
(vorherrschender Entfernungsmechanismus fur Eisen und Aluminium: Ausfallung von amo r-
phen Oxihydroxiden). Bei erh6hten Konzentrationen von Fe ¥ und AI** im Rohwasser, die
bevorzugt ausgetauscht werden, ist die Anzahl der verfiigbaren Austauschstandorte eing e-
schrankt . Deshalb ist die Vorschaltung einer Behandlungseinheit zur Fe-/Al -Entfernung un-
bedingt erforderlich, wenn di e Zeolith -Technologie in vollem Umfang eingesetzt werden soll
(PIRAMID Consortium, 2003) . Zudem kann es je nach Zusammensetzung der Zeolithe zur
Freisetzung hoher Natriumkonzentrationen sowie geringer Chrom -, Vanadium -, Molybdéan -
und Arse n-Freisetzungen kommen  (PIRAMID Consortium, 2003)

Das PIRAMID Consortium (2003) erachtet zudem Langzeitversuche  als erforderlich, um  den
Zeitraum fir  die Erschopfung der Austauschstandorte z u quantifizieren und damit die effe k-
tive Lebensdauer solcher Systeme zu bestimmen. Da die Zeolith -Methode ein Abfallvolumen
etwa dem Vierfachen der herkdbmmlichen Kalkbehandlung hinterlasst, scheint ihr grofiter

Nutzen in der Nachklarbehandlung, insbesondere zur Entfernung von Metallen wie Kupfer,
Zink und Cadmium  zu liegen (PIRAMID Consortium, 2003)

3.6 THERMISCHE ENTSALZUN

Die thermische Entsalzung beruht auf der (voriibergehenden) Verdampfung des Wassers.

Die hierfur bendtigte Ene  rgie (ca. 600 kWh/m?3) kann deutlich gemindert werden, wenn die

bei der Kondensation des Wassers wieder freiwerdende Warmeenergie dem ZU erwarme n-
den Zulaufwasser wieder zugefuhrt wird. Mit diesem Prinzip kann der Energieverbrauch pro

m3 auf < 10% gesenkt we rden. Die benétigte Energie kann dem Prozess durch Warme (mit
HeilRdampf betriebene Gleichstrom -Eindampfanlage) oder  Elektroenergie (far die Bride n-
verdichtung per Kompressor) zugefihrt werden.
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Im Falle der Entspannungsverdampfung wird das zunachst ionenreic he Wasser z. B. mit
Abwarme eines Kraftwerks, auf eine Temperatur von 115 °C erwarmt. Das salzhaltige Wa s-
ser verdampft in nachgeschalteten Entspannungsstufen unter Vakuum, der Wasserdampf

schlagt sich als Kondensat innerhalb dieser Stufen an mit Kuhlflissi gkeit gefullten Rohrle -
tungen nieder und wird als salzfreies Wasser abgezogen. Das durch den Verdampfungspr o-
zess immer starker mit lonen angereicherte Wasser wird in einem nachgeschalteten Wa r-
me¢bertr2ger auf di e Konde m8 &) des Dampfe wpdes augefilmrten( a
Frischwassers abgekihlt. Es dient dann anschlie3end in den Rohrleitungen als Kuhlflussi g-

keit (Buros, 2000)

Die Kosten fur diesen Prozess steigen mit dem Salzgehalt des Wassers und héngen en t-
scheidend davon ab, ob eine Warmequelle (  z. B. ein Kraftwerk) bereitsteht, dessen Ab-
warme zu geringen Kosten genutzt werden kann oder ob kostengiinstige  Elektro energie

(Atomkraftwerk, Windenergie zu Zeiten hohen Anfalles) zur Verfigung steht.

In Buros (2000) werden fur die thermische Aufbereitung von Brackwasser in der GroR3e n-
ordnung von 4 .000 bis 40 .000 m 3/d Preise von 0,20 bis 0, 55 U/m3 genannt.  Fur Meerwa s-
ser zwischen 4 .000 und 100 .000 m3/d w erden Preise von 0,65 bis 2,75 0/m3 genannt. Die-
se Preise kdnnen im Einzelnen nicht nachvollzogen werden und beruhen vermutlich auf sehr

geringen Energiekosten.

Die Aufbereitung hoher Volumenstréme und die Nutzung mehrerer Verdampferstufen ist
energetisch sinnvoller ( Abbildung 3-21).

10,000

Spec. heat consumption Qy/mp [kJ/kg]
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Abbildung  3-21: Vergleich des spezifischen Warmebedarfs einer Multi -Stage -Flash - und e i-
ner Multi - Effect -Distillation - Anlage als Funktion der Anzahl der Stufen (Kucera, 2014)
Thermische Entsalzungsverfahren finden derzeitig hauptséchlich im Bereich der Meerwa s-
serentsalzung ihre Anwendung. Meerwasserentsalzung bezeichnet die Gewinnung von Trink -
oder Brauchwasser aus Meerwasser durch Verringerung des Salzgehaltes. Durch die Folgen

des Bergbaus gewinnt die Entsalzung von hoch mineralisierten Grundwéassern immer mehr

an Bedeutung, wobei die Methoden &hnlich sind wie bei der direkten Meerwasserentsalzung.

Aufgrund ihrer hohen Investitions - und Energiekosten kommen Entsalzungsanl agen immer
nur dann zum Einsatz, wenn keine geeignete Alternative zur Verfliigung steht.
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3.7 IN-SITUVERFAHREN

Folgende Verfahren kénnen den in -situ Verfahren zugeordnet werden:

1 In-Lake Verfahren
0 In-Lake-Kalkung
o AEnclosuresfi (Umfassungen)
0 Elektrochemische und el  ektrobiochemische Behandlung
1 Chemische Behandlung von sauren Seen

o Eintrag von Neutralisationsmittel n mittels stationarer Anlagen

o Eintrag von Neutralisationsmitteln mittel s Gewasserbehandlungsschiffen
0 Pufferung durch CO ,-Eintrag

0 Rulckspulung von Schlammen, Reststoffen oder Kalkmilch

1 Sanierung verunreinigter FlieBgewasser

1 Mischung pyrithaltiger Substrate mit alkalischem Material
1 Untergrundverfahren zur bakteriellen Sulfatreduktion (Stimulation der h eterotrophen
Sulfatreduktion)
0 In-situ reakt ive Barrieren / permeable reaktive Wéande fur Grund - bzw. Gr u-
ben wasser
0 Funnel & gate Technologien
o Diffuse Untergrundreaktoren / in-situ Reaktionszonen  fur Grundwasser

1 In-situ Enteisenung

Die Mischung pyrithaltiger Substrate m it alkalischem Material und die Haldenabdeckung st
eine gute vorbeugende MaRnahme fiir den aktive n Bergbau bzw. bei SchlieBung , um der
Entstehung saurer Grubenwasser zu vermindern oder sogar ganz zu verhindern.

Sowohl die in-situ Verfahren zur bakteriellen Sulfatreduktion , umgesetzt als Reaktionszonen
oder permeable reaktive Wande , als auch die in-situ Enteisung werden den (mi k-
ro-)biologischen Verfahren zur Wasserbehandlung zugeordnet und sind daher bereits bei

Weber & Bilek (2018, S. 61 - 75) beschrieben . Detaillierte  Ausfihrungen zur chemischen
Behandlung von sauren Seen kénnen Kap. 3.1.4 entnommen werden. An dieser Stelle soll
daher noch auf die In  -Lake Verfahren und die  in-situ Behandlung von FlieRgewasser n eing e-
gangen werden.

3.7.1 IN-LAKE VERFAHREN

3.7.1.1 IN-LAKEKALKUNG

Die klassische chemische Behandlung saurer Tagebauseen durch Eintrag von Neutralisat i-
onsmitteln und/oder Kohlendioxid in den Seekdrper ist derzeit Stand der Technik im Lausi t-
zer und mitteldeutschen Braunkohlerevier. Dabei erfolgt die Stoffzugabe i. d. R. von auf3en,
weshalb das Verfahren nach Wolkersdorfer (2017) kein In -Lake-Verfahren ist und daher bei
ihm dem Punkt Chemische Behandlung von sauren Seen zugeordnet wird. Diese Neutral isa-
tionsmalinahmen zur Behandlung von Bergbaufolgeseen wurden in Kap. 3.1.4 bereits detai |-
liert abgehandelt.  Als In -Lake - Kalkung im engeren Sinne versteht Wolkersdorfer (2017) die
Aufnahme alkalisc hes Seesediments (calciumhaltiger Schlamm, idealerweise CaO) im See

selbst und dessen Versprihen innerhalb des Seekérpers. Das alkalische Seesediment

stammt aus:

I im See abgelagerte Schlammen von Grubenwasserreinigungsanlagen oder
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1 im See abgelagerten Flugas chen.

Das Verfahren wurde in der Vergangenheit im Lausitzer Revier angewendet im (Luckner, et
al., 2017) :

1 Bernsteinsee (RL Burghammer; Koch 2010; Koch et al. 2008; Schipek et al. 2011) ,
1 Geierswalder See (RL Koschen; Benthaus & Uhlmann 2006)
1 GroRraschener See

Im Bernsteinsee  wurde It. Luckner, et al. (2017) in den Jahren 2002 - 2003 eine Asche -
Resuspension erprobt . Das Seesediment des Bernsteinsees bestand im Wesentlichen aus
4 é 8m machtigen, CaO-reichen Flugaschen eines Kohlenkraftwerks , aber auch Kohletriibe

und Eisenhydroxiden . Diese wurden mittels Saugsp Ulbagger aufgenommen, suspendiert und
Uber eine Druckleitung wieder verteilt. 2007 lief zudem ein Pilotversuch mit CO ,-Eintrag in
die Aschesuspension , wobei die Ruckversp tlung Uber eine 150 m lange Schlauchleitung er-
folgte. Es konnten HCO; -Konzentrationen in der Suspension von bis zu 7,5 mmol/L erreicht

werden. Die Behandlung konnte jedoch aus Sicht der LMBV nicht als wirtschaftl ich effizient
angesehen werden, da  erhebliche Mengen der Flugasche im See umgearbeitet hatten wer-
den missen , um den pH -Wert des Sees auf Dauer in den circumneutralen Bereich anzuh  e-
ben. Die weitere  Neutralisierung erfolgte durch Kalkzugabe uber Schiffe (kein erneuter Ei n-
satz) .

Im Geierswalder See st in der Vergangenheit alkalischer Schlamm aus 85% Calcit und Port-
landit, der urspringlich aus der Grubenwasserreinigung stammte (Kalk aus CaSOg4-
Vergrielung ), eingespllt worden. 2 004 - 2005 erfolgte Kalk-Resuspension durch die Au f-
nahme dieses Schlammes mittels Saugbagger, Suspendierung in einer 2,4 km langen Roh r-
leitung und Verteilung Uber 10 Starkregner (Luckner, et al., 2017) . Insgesamt sind
520.000 m3 Schlamm umgearbeit et worden , die einen Neutralisationseffekt im Seewasse r-
korper bewirkten ( pH-Wert -Anhebung 3,0 Y 3,5). Dalaut LMBV diese Art von Kalkablag e-
rungen in keinem weiteren Bergbaufolgesee vorzufinden sind, kann das Verfahren nicht als
Standardtechnologie  eingeset zt werden , aber die Erkenntnisse tber wind - und dichtegetri e-
bene Konvektion im Seewasserk orper f Gr die weitergehende Aufl  dsung der Kalkpartikel s  o-
wie f Ur die Vermischung und Verteilung der Reaktionsprodukte bildeten die Grundlage flr
alle weiteren stationd ren In -Lake - Neutralisationsanlagen

3.7.1.2 ENCLOSURES

AEnc | os oderelsnfassungen  wurden in unterschiedlichen GréRen (Mikrokosmen oder
Makrokosmen) in Oberfl &chengew &asser eingebr acht (z. B. in den Restsee der Kohlenzeche

Will Scarlet in  lllinois, USA oder in den Lausitzer Restsee 111) . Sie enthielten reaktives M a-
terial ver schiedena rtiger Zusammensetzung, so dass unter anoxischen Bedingungen mikr o-
bakteriell katalysierte Sulfatreduzierung entsprechend Gl. 3-26 mit Ausféllen von Meta llsulf i-
den (Gl. 3-27) und Fixierung im Seesediment erwartet wurde. Die Bindung von Protonen bei
der Oxidation des organischen Substrats sollte zudem den  pH-Wert erh6hen.
YO co Cc'O0° 0 0060 Gl. 3-26
"'0°Y "0Q © "0QsYy ¢O Gl. 3-27
Bereits King et al. (1974 in Wolkersdorfer (2017) ) untersuchte die  ablaufenden Prozesse in
Mikrokosmen und konnte nachweisen, dass sulfatreduzierende Bakterien die natlrlichen
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Reinigungsprozesse hervorrufen. Aln den unter sm
zesse ab, wie in den untersuchten Tagebaurestseen: Erhéhung des pH -Werts bei gleichzeit i-
ger Er niedrigung der Sulfat - und Eisenkonzentrationen sowie der Basenkapazitat. Weiterhin

konnte in den Studien gezeigt werden, dass ein Teil der Erniedrigung der Basenkapazitat auf

das Ausgasen von Schwefelwasserstoff zurtickzuflihren ist. Von den untersuchten or gani-
schen Materialien erwiesen sich lediglich frische, griine Blatter als wenig geeignet, da sich
Bedingungen wie in einem Sumpf einstellten: braunes Wasser und pH -Werte vonca.5 . Am
besten eignen sich Substrate mit niedrigen Stickstoff - und Phosphorkonzen trationen. Die
Autoren kommen zu dem Schluss, dass der natirlich ablaufende Prozess in einem See durch

den Einbau von Mikromilieus (Umfassungen) und die Zugabe von organischem Material u n-
terst Utzt werden kann. Au  RBerdem lie Re sich der Prozess durch die Zuga  be von Kalk weiter
unterst litzen i ein Vorgehen, das (blicherweise mit A nhanced natur al bea
zeichnet wu rde. fWolkersdorfer, 2017)

Im Auftrag der LMBV  liefen in Zusammenarbeit mit dem Umweltforschungszentrum UFZ,
Bereich Magdeburg Uber mehrere Jahre hinweg systematische Forschungs - und Entwic k-
lungsar beiten zur biologischen Alkalini sierung am Lausitzer Restsee 111  (Luckner, et al.,
2017) .

Nach Wolkersdorfer (2017) war bei keine m der Tests eine  nachhaltige Entsauerung des
Seewasserkdrpers nach weisbar . So kam es auch am Restsee 111 zur Reoxidation des Eise n-
sulfids unter S &urebildung durch Sauerstoffzufuhr mit den konvektiven Seewasserstrému  n-
gen (Luckner, et al., 2017) . A &rundsatzlich gelang es nicht, die gebildete Alkalinitit aus

dem anoxischen Reaktorbereich an d er Sohle des Sees in den Seewas  serkorper auszutragen
ohne den Zutritt von Sauerstoff in den Reaktorbereich zuzulassen . Auch fehlte es im Se e-
wasser des RL 111 an geltstem Eisen, weil diese s schon viel friiher durch Eisen hydroxidbi |-
dung und Sedimentation aus dem S eewasser ausgetr ag e n(Lugkoer, dtaln
2017).

Laut Luckner et al. (2017) konnte d ie Technologie in den meromiktischen Tiefenwasserb e-
reichen der Tagebaurandschlauche, die nicht an der thermisch bewirkten Seewasserzirkul a-
tion teilnehmen  und wo es oft zum Zustr  om eisen - und sulfatreichen Grundwassers kommt ,
funktionieren . Als Behandlungsmethode  fiir eine langfristige Sanierung von Tagebaures t-

seen kommt sie It. Wolkersdorfer (2017) nichtin Betracht

3.7.1.3 ELEKTROCHEMISCHE BNBKTROBIOCHEMISBHHANDLUNG

Wolkersdorfer (2017) weist noch auf eine e lektrochemische bzw. elektrobiochemische B e-
handlung durch Zugabe von Elektronen in ein System mithilfe von Elektrizit at (Einsatz we-
niger Volt und 1 - 2 Ampere Spannung)  hin, bei denen die  Anordnung der Kathoden und
Anoden als Elektronendonator bzw. i akzeptor fungier en und die Mikroorganismen im Se  e-
wasser als Elektronentransporter arbeiten. Der Elektronentransfer und die Energiegewi n-
nung in Bakterien spielen dabei eine Rolle (Desulfobakterien sind in der Lage Elektronen zu
transportieren ), aber die Prozesse sind It. Wolkersdorfer (2017) noch nicht vollstandig ve  r-
standen .

Insbesondere in den USA  sind einige Pilotversuche  gelaufen (Labor -Experiment e von Sisler
et al., 1977; Kleinmal3stébliche Anlage an der Zeche Buck Lilly ) und auch Anlagen entw i-
ckelt worden (Anlage von Adams & Peoples, 2010 bzw. Adams et al., 2012 nach dem Prinzip
von Sisler et al.; Pilotanlage an einer aufgelassene n Goldmine; Landusky Mine, Montana
2010; Pilotanlage an einer Kohlenzeche, Pilotanlage an einer porphyrische n Kupferlagers téat-
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te; Beispielanlage siehe Abbildung 3-22), die bei Wolkersdorfer (2017) erwahnt werden . In
Europa sind aktuell aber noch keine Anlagen bekannt , die nach dieser Technologie Grube n-
wasser erfolgreich aufbereiten.

VORBEHANDLUNG ELexTROBIOCHERMISCHE ZELLEN MACHBEHANDUUNG  ABSETISECKEN
GDER
FRTERUNG

Grubenwassar Gereinighes Wasser
— ! . L —— —

I
M hrstoffe Mahrstoffe RibcsEOLUNG
Abbildung 3-22: Prinzip der elektrobiochemischen Wasserbehandlung ( Wolkersdorfer

(2017) verandert nach Firmenprospekt Inotec Inc., Salt Lake City, USA)

3.7.2 IN-SITUSANIERUNBELASTETERIBSEWASSER

Die meisten bergbaubedingten Belastungen im  FlieBgewasser werden  von Zutritten  oberi r-
disch gefasste r Halden - und Sumpfungswésserabfliissen oder aus Ableitungen von Rein i-
gungsanlagen verursacht. Bei dieser Art von Kontaminationen muss es stets darum gehen,
die Qualitat der Zutritte selbst  zu verbesser n (vor dem Einleiten der Halden oder Sim p-
fungswasser in die Vorflut Vorschaltung eines Rein igungssystems entsprechend Kap. 3.1 -
3.6 ; Optimierung bzw. Erweiterung der Aufbereit ungsstufen der bestehenden Reinig ung s-
anlage) .

Seltener treten di  ffuse Zutritte aus dem Grundwasser auf, aber insbesondere im Bereich der

Lausitzer Spree stellen gerade diese Zutritte ein gro3es Problem fiir die Biologie des Flie 13-
gewassers dar. Der di ffuse Zustrom mit dem Grundwasser ist sc hwierig zu behandeln,  M&g-
lichkeiten der Hotspotbehandlung sind:

1 die Unterstitzung der heterotrophen Sulfatreduktion im Grundwasserleiter  durch | n-
filtration alkalischer Medien bzw. organischer Substanzen,
1 die Herstellung reaktiver Wande mit karbonatischen oder organischen Substraten

1 oder auch diein -situ Enteisung.

Daher erfolgt bei den meisten diffus Uber den Grundwasserpfad eigetragenen Stofffrachten

die Behandlung erst nach Zutritt ins Oberflachengewdasser (Seekdrper vgl. Kap. 3.1.4). Fur
die belasteten FlieRgewasser gelten je nach Beschaffenheit und zu behandelnde r Wasser-
menge entsprechend der Ausfiihrungen in Kap. 2.4 prinzipiell alle fir Grubenwasser be-
schriebenen Verfahren, sofern das Oberflachenwasser gef asst und dann behandelt wird .
Dabei werden Uberwiegend die Technologien aus Kap. 3.1 und 3.2 zum Einsatz kommen,
nur im Ausnahmefall die Verfahren der Kap. 3.3 - 3.6. Die FlieRgewasser sind zumeist sa  u-
erstoffhaltig bis T gesattigt , besitzen noch natirliche Pufferkapazitat und die pH-Werte
schwanken um gering sauer bis neutral . Entsprechend Abbildung 2-6 mussen :

1 Bellftungstechniken eingesetzt werden,  wenn noch nicht genigend Sauerstoff im
Wasser gelostist (Kap. 3.1.2.4 ),
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1 NeutralisationsmalRnahmen erfolgen, wen n azidisches Wasser vorliegt (aktiv entspr  e-
chend Kap. 3.1.2.2 , passive entsprechend Kap. 3.15).

Die Sanierung belasteter Flie3gewasser erfolgt nach Mdglichkeit aber auch in -situ beispiel s-
weise die Neutralisat ion durch Zugabe von Kalkprodukten in den Fluss -/Bachlauf sowie die
Behandlung in einer Flussklaranlage.

3.7.2.1 FLIESSGEWASSERTRALISATION DURGHKZUGABE
FlieRgewasser kénnen durch direkte Neutralisationsmittelzugabe neutralisiert werden, um

a) den pH -Wert soweit anzuheben, dass im FlielRgewasser die fur die Ausbildung einer
artenreichen Biozdnose notwendigen Bedingungen herrschen,

b) die Oxidationsgeschwindigkeit von Fe(ll) zu steigern , um alles Eisen in einer def i-
nierten Zeitin Fe(lll) und damit in Hydroxidis che Feststoffe zu Uberfuhren,
c) bereits vorhandene oder frisch gebildete Eisen - und Schwermetallhydroxide direkt im

Flussbett zur Fallung zu bringen, wobei die Koagulation und damit die Sedimentation
der Eisenhydroxid -Partikel durch erhéhte pH-Werte beglnsti gt wird und

d) Einleitgrenzwerte zu erreichen, sofern das FlieRgewdasser in einen abstromigen Vo r-
fluter eingeleitet werden soll.

Technologisch erfolgt dies meist durch pH -Wert -gesteuerte Dosiereinrichtungen direkt in die
flieBende Welle, wobei eine entsprechen de Strecke des Flusses als Misch - und Reaktion s-
strecke bendétigt wird. Die direkte FlieBgewdasserneutralisation flhrt zur Eisen - bzw. Metal I-

hydroxidbildung,  welches im Gerinne selbst abgesetzt wird. Damit ist dieses Verfahren lim i-
tiert durch die Metallfracht des FlieRgewassers bzw. die Sedimentationskapazitat des
Abstromes der Anlage. Durch Anlage von Stillwasserbereichen, durchstromten Wetlands

oder durchstromten  Standgewdassern bzw. Talsperren kann der Ort der Sedimentation def i-
niert werden. Diese Bereiche k ©6nnen dann auch gezielt periodisch von der gebildeten und
abgesetzten Schwebstofffracht beraumt werden.

Einfache Anlagen flr geringe Durchsatze nutzen Natronlauge als Neutralisationsmittel. In

sachsischen Anlagen werden wegen der grof3en bendtigten Frachten meist kalkbasierte
Neutralisationsmittel genutzt, deren Herstellung aufwandiger ist. Ein lokales Praxisbeispiel
ist die Bekalkungsanlage in Bllow (siehe Kap . 3.7.2.2 - Flussklaranlagen).

Die Neutralisation  (um bis zu 70%) eines sauren FlieBgewasser s (pH 3 i 6,5) kann nach
Skousen et al. (2017) auch mit sogenannten  Diversion Wells (Umleitungsschachte n) erfo I-
gen. Dabei handelt es sich um zylindrische Beton - oder Metalltanks, die mit sand korn grofRe n
Kalkstein bruchsticken gefullt sind und neben einem Bach errichtet bzw. in den Untergrund

neben dem Bach versenkt werden (Skousen, et al., 2017) . Ein Metallrohr transportiert das
AMD zum Boden des Tanks  (mind. 2,5 m Potentialg  efélle) , von wo aus es wieder aufsteigt
und dabei das Kalksteinsteinbett vertikal durchstromt (Skousen, etal., 2017) . Durch RUhren
wird die Bildung von Belagen (Coating) vermindert und die Kalkauflésung verbessert
(Skousen, et al., 2017) . Die sich durch Hydrolyse - und Neutralisationsreaktionen bildenden
Metallflocken bleiben in Suspension und werden mit dem Wasserstrom aus dem Brunne n-
ausgespult (Skousen, etal.,2 017) .

Ist die Energie eines FlieRgewéassers hoch, kdnnen sandkorngrof3e Kalksteinbruchstiicke

(Kalksteinbrechsand)  direkt in das stromende Wasser gegeben werden (LS sand treatment ;
Skousen, et al. (2017) ). Die Kalkstei nbrechsandkérner verteil en sich stromabwarts und | 6-
sen sich dabei auf (Skousen, et al., 2017) . Durch das Scheuern der Partikel gegeneinander
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bzw. am Gewdédsserboden  werden bereits ausgefallte Fe -Hydroxid -Ablagerungen wieder von
den Kalksteinkdrnern entfernt, somit sind stets neue reaktive Oberflachen verfligbar
(Skousen, et al., 2017)

Bei geringen Durchflussmengen und moderaten Belastungen biete t sich zudem eine passive
Behandlung mit  Karbonatkan al/-gerinne , Feuchtgebiet, reduzierende m Alkalinitdtssystem
bzw. Vertikaldurchflussreaktor an. Diese Systeme konnten als in  -situ Variante direkt im
Flusslauf installiert werden. Strenggenommen  stellt das in Kap. 3.1.5.1 beschriebe ne Offene
Karbonatger inne (OLC) generell einin  -situ Verfahren zur Neutralisation dar.

Fur eisenreiche AMD wurden von Burgos et al. 2008; Hilton 2005 in Skousen et al. (2017)
niedrig -pH Oxidationskanédle ( Low-pH Fe oxidation channels ) beschrieben. Das sind flache
Kanéle, die mit Kalkstein - bzw. Sandsteinaggregaten geftillt sin d, um &hnlich wie in einem
VFR die Fe - Oxidation zu verstarken und die Adsorption und Ko  -Prazipitation an Gesteinen in
Verbindung mit Fe -oxidierenden Bakterien zu fordern  (Skousen, et al., 2017) . Kanalneigu n-
gen und breite Stromungswege ermoglichen einen ausreichenden Luftkontakt , Fe*" wird zu
Fe®" oxidiert, von de nen einige ausfallen und dadurch die Konzentration der geléste n Meta |-
le verringern  (Skousen, et al., 2017) . In Abwesenheit von Kalkstein sinkt der pH -Wert durch

+

das freigesetzte H und der Sauregehalt bleibt sehr niedrig, aber die anschlielende Behan d-
lung der Saure ist  laut Skousen etal. (2017) einfacher.

3.7.2.2 FLUSSKLARANLAGE

Bei begrenzten Mdglichkeiten zum Absetzen der auszuféllenden Inhaltstoffe kann die B e-
handlung in einer Flussklaranlage erfolgen, wobei der Fluss gleichzeitig Reaktions - und Se-
dimentatio nsbecken darstellt, wo je nach Wasserbeschaffenheit die in Kap. 3.1.2 beschri e-
benen Prozesse ggf. technisch unterstiitzt ablaufen. Beispiele hierflr sind Flussklaranlage

Ruhr ( Ausschlaggebend fur die Verbesserung des Wassers der durc h die Aufstauung nur
noch langsam flieBenden Ruhr sind biologische Selbstreinigungs - und Sedimentationspr  o-
zesse) oder die Flussklaranlage an der  Talsperre Spremberg , mit der die Eisenfracht der
Spree seit 2014 gemindert wird (sorgt aktuell  dafiir, dass die Eisenfrachten aus dem séchs i-

schen Raum nicht in Richtung Spreewald weiterflielRen ). Diese zur Flussklaranlage umfun k-
tionierten Stausee n verschlamm en jedoch und missen in Abstanden von mehreren Jah r-
zehnten ausgebaggert werden. Es gibt Proble me insbesondere bei extremen Hoch - oder
Niedrigwasser sowie negative Auswirkungen hinsichtlich des natirlichen Lebensraumes vi e-
ler Pflanzen und Tiere (Chemikalieneintréage, Tribungen, Verschlammung, etc.). Daher wird

oft die Sedimentation in einem Absetzbec ken/Ockerteich ggf. nach einer Bellftung und/oder

Zulaufbek alkung préaferiert.

In der Lausitz treten am haufigsten eisen - und sulfatbelastete FlieBgewasser auf , hthere
Schwermetallkonzentrationen liegen bei sauren pH -Bedingungen vor, z. B. durch starken
Gru ndwasserzustrom in kleine Bache (wenig Verdinnung) bzw. in Erzbergbau beeinflussten
Gewassern. Der Hauptschwerpunkt bei der Behandlung der FlieRgewasser lag in den letzten

Jahren in der Entfernung des Eisens. So werden i n der Bekalkungsanlage in Bllow ober halb
der Talsperre Spremberg sowohl Kalkmilch  als auch, 30 FlieBminuten spéter, Flockung S-
hilfsmittel direkt in den Fluss zudosiert , um die Bildung von gut sedimentierbaren Eisenhy d-
roxidflocken zu ermdglichen. Dazu wird der pH -Wert des Flusswassers mitim M ittel 6 t/Tag
Weildfeinkalk (bezogen auf einen Durchfluss von 8 m3/s) auf einen pH  -Wert um 8 angeh o-
ben. Mit dieser Anlage kénnen bis zu 15 m3/s behandelt werden. Die Vorsperre der Talspe r-
re Spremberg bei Spremberg  -Wilhelmsthal dient  der Sedimentation der ge  bildeten und bis
dahin suspendierten Eisenhydroxide. Sie wird periodisch berdumt . Die Konditionierungsa n-
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lage an der Talsperre Spremberg hat nach LMBV -Angaben im Jahr 2018 circa 46 % der E i-
senfracht der Spree in der Vorsperre zuriickgehalten (Eisenriickhalt g esamt (Vor - und
Hauptsperre) ca. 87 %) .

In den FlieRgewassern sind, im Gegensatz zu den klassischen Klaranlagen , die Méglichke i-
ten, den Flockungs -und Sedimentationsprozess mit technischen Mitteln zu beeinflussen,
begrenzt (Bilek, Moritz, & Albinus, 2016)

1 Neutrale pH -Werte und reichlich Sauerstoff fihren zumindest im Sommer zu einer
schnellen Eisen -Oxidationskinetik . Die Hydroxidbildung ist innerhalb weniger Stunden
mehr oder weniger abgeschlossen

1 Die Flocken bleiben aufgrund der pH -Werte unter 7,5, der geringen Dichte an Fes t-
stoffen und der vorhandenen kinstlichen Flockungsmittel klein und ihre Sedimenti e-
rungsrate ist eher langsam . Feldbeobachtungen zeigen, dass die Sedimentation auch
im stillen Wasser mehrere Tage bi s zu zwei Wochen dauern kann

1 Die Bedingungen fur die Sedimentation sind aufgrund der Traktionskraft der Flisse
und aufgrund der sich standig verandernden Strémungsgeschwindigkeiten und Str 0-

mungen im Laufe des Jahres schlecht
I Eisenhydroxide bleiben viele Kilometer in der Schwebe und verschmutzen groRe Teile

der Flusse.
1 Die Bekalkung der Flisse und sogar das Hinzufiigen von Flockungsmitteln kénnen die
Sedimentation der Eisenhydroxide erhéhen - aus okologischen Grinden sollten j e-

doch lokale groRe pH -Zuwéchse und die Zugabe von Flockungsmitteln in natdrlichen
Umgebungen vermieden werden.

1 Die Anwendung von Flockungs hilfs mitteln fihren zu Schlamm mit eher hohem Wa S-
sergehalt, die die Flussbetten schnell verstopfen und fiir die weitere Schlammvera r-
beitung nicht geei gnet sind.

Kinstliche Becken neben den Fliissen kénnten als Sedimentationsteiche fir den gesamten

Fluss genutzt werden, aufgrund der grofRen Retentionszeiten von mehreren Tagen wéaren

jedoch gro3e Becken oder Stillwasserflachen erforderlich, um eine dauerhaft e Eisenhydr o-
xid - Sedimentation zu gewahrleisten (Bilek, Moritz, & Albinus, 2016)

Daher erprobten Bilek etal. (2016) neue Technologien, die den Sedimentationsprozess b e-
schleunigen, die Gr 6Re der zusatzlichen Sedimentationsteichvolumina minimieren und dabei
ohne groRe Mengen an Chemikalien auskommen.

Zwei Ansatze wurden verfolgt (Bilek, Moritz, & Albinus, 2016)

1. vorubergehende Verstarkung der Turbulenzen des Wassers durch die Anw endung
von Energie, um die Flockung zu foérdern ( Wahrscheinlichkeit einer Koagulation wird
erh 6ht; die Turbulenzen d Urfen allerdings nicht zu gro [ sein, da sonst bereits vo  r-
handene Flocken wieder zerfallen)

2. high density sludge technique (Kap. 3.1.3) zur Intensivierung der Sedimentation und
zur Erhéhung der Schlammdichte (der bereits abgesetzte Eisenhydroxidschlamm
wird zurlick in die Reaktionszone gepumpt, um als Reaktionsflache fur die Oxid a-

tions - und Gerinnungsreaktionen zu dienen; das Vorhandensein von Hydroxid -
Feststoffen in turbulentem Wasser in Kombination mit zusétzlicher Kalkung wird
verwendet, um die Eisen -Il -Oxidation und Koagulation bereits vorhandener kleiner
Flocken zu besch leunigen; die Sedimentation der gréReren Flocken ist jetzt schneller

und es kann ein vi el dichterer Schlamm entstehen).
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VITA-MIN
Mit ihren Optimierungen gelang Bilek et al. (2016) in Pilotreaktoren die Senkung der Eise n-
konzentrat ion bis minimal 1,0 - 0,5 mg/l . Die Behinderung des f ortwdhrende n Wachstum s
von Flocken durch ihre Oberflachenladung, die andere Partikel abwehrt, konnte durch die
Anderung des pH -Wertes minimiert werden. Die pH  -Werterhoéhung filhrt e zu einer Anderung
der Ob erflachenaufladung der Hydroxide und ermdglicht somit eine weitere Koagulation und

war hilfreich, sowohl die Eisen -1l -Oxidation zu beschleunigen als auch bereits vorhandene
Eisenhydroxid -Flocken zu koagulieren  (Bilek, Moritz, & A Ibinus, 2016)

Ihre Ergebnisse deute ten zudem darauf hin, dass verschiedene Turbulenzzonen ( z. B. durch
schnelle oder kaskadenartige Strukturen) in den Flussbetten genutzt werden kdnnten, um

das Flusswasser zu bewegen und die Flockung zu erhéhen. Die Sedimentation dieser Fl o-
cken k dnnte in Stillwasserbereichen konzentriert und somit beschrankte Zonen m it Eise n-
hydroxidschlammbildung im sonst eisenfreien Flussbett geschaffen werden  (Bilek, Moritz, &

Albinus, 2016)

Der Rickhalt insbesondere von Schwermetalle n aus dem FlielRgewasser stellt eine Herau s-

forderung dar. Im Bericht des Vita-Min-Teilprojekt es 1. 9 ARecherche und Wirtsc
(mikro -) bi ol ogi scher Verfahren zur Rei f(Webeo& Bilekv2®018, Ber gb a |
S. 100 ff) wurde eine Behandlungsstrategie am Beispiel der Mul de entworfen.

3.8 NATURLICHE SELBSNREING NATURAL ATTENUATION

ABei der n aSelpstrdinigundp @atural att enuation) han delt es sich um keine Rein -
gun gsmethode per se, sondern um na tirliche Prozesse, die bereits seit Anbeginn der
Menschheit flr anthropogene Verunreinigungen Averwendetd wer derzess|Bei dem

fen ausgehend von der Schadstoffquelle entlang des Trans portweges physikalische, chem i-
sche und biologische Prozesse ab, die in der Regel eine Verminderung der Schadstofffracht

Die naturliche Selbstreinigung (natural attenuation) beruht auf
naturlichen Prozessen zur Rein  igung oder Verminderung der Ve r-
schmutzung von Boden und (Grund -)Wasser.

oder der Konzentration nach sich ziehen..." (Wolkersdorfer, 2017).

Wolkersdorfer (2017) f ¢ hrt daz u w®iestfigant zuravarsngeruAg der (Halb) -Metalle
und anderer potentieller Schadstoffe in der mobilen Phase, z. B. dem Wasser, und oftmals
zu einer Anreicherung oder Umlagerung in der immobilen Phase wie dem Bod en, Sediment
oder dem Gestein. Wenn die Anreicherung an (Halb) -Metallen in nicht anthropogen
beeinfllussten metallreichen Wassern gro 3 ist und die verfigbare Zeit lange genug, fuhrt

dies zur Bildung von Erzvorkommen . ... Durch Metabolismus kdnnen jedoch org anische oder
anorganische Schadstoffe auch in Stoffe umgewandelt werden, die problematischer sind als

die Ausgangsstoffe ( z. B. Methylierung von Quecksilber; Blowes et al., 2014; Stumm and
Morgan, 1996; Wiedemeier et al., 1999). Au Rerdem werden die (Halb) -Metalle aus dem
Grubenwasser ni cht Aent fernt i,z B als aprazipitai finiert anaded e r e r Fo
verdinnt. Dies ist zu ber  Ucksichtigen, wenn die Reinigung von Grubenwasser vollstandig der

Natur Uberlassen werden soll. A
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Er gibt aber auch zu bedenk en, die aktive Behandlung aufgrund begrenzter finanzieller
Mittel insbesondere auf Grubenwasseraustritte mit gro3en Frachten zu konzentrieren, sofern

die Vorgehensweise eine 0Okologisch akzeptable Lésung darstellt, die Umwelt vor
vermeidbaren negativen Ausw  irkungen ausreichend geschiitzt ist und sich dies im
gesetzlichen Rahmen bewegt (Wolkersdorfer, 2017)

Kontrollierte nat  rliche Selbstreinigung (monitored natural attenuation ) bedeutet, dass die

natirlich ablaufenden Prozesse durch ein Monitoringprogramm insbesondere hinsichtlich der
Auswirkungen potentieller Schadstoffe auf die Vorflut Uberwacht  werden, um die
Entwicklung dokumentieren und analysieren und die auftretenden Veranderungen letztlich
auch quanitfizier en zu koénnen. ASi e geht einen Schritt weiter
Selbstreinigung und stellt damit tatsachlich eine Reinigungsmethode fiir Grub enwasser dar,
ABe i kadngallierten natiirlichen Selbstreinigung (monitored
natural attenuation) werden natirliche Prozesse als ausreichend
erachtet, um mit einer Kontam ination umzugehen und eine Ube r-
wachung wird durchgefiihrt, um sicherzustellen, dass diese
Schlussfolgerung gel tiog i st (und bl ei bt
2004)

wenn die Frachten potentieller Schadstoffe relativ gering sind..." (Wolkersdorfer, 2017).

Die Guidlines des Environmental Regulation of Mine waters |n The European Union ( ERMITE)
Consortium (2004) empf ehlen ein iterative s Vorgehen entsprechend  Abbildung 3-23 fur die
Entscheidungsfindung, insbesondere um eingreifen zu kénnen, falls sich die Wasserqualitat
nicht von allein verbessert oder sich sogar verschlechtert und somit eine Behandlung
erforderlichw ird.

Filhre jedmégliche Vorsorgemalnahmen durch

Y

Ist  kontrollierte natiirliche Selbstreinigung” méglich?

F W ) .
l Mein

=
¥ ¥
Abbildung 3-23: Entscheidungsbaum fir kontrollierte natirliche Selbstreinigung (nach
(ERMITE Consortium, 2004) verandert von (Wolkersdorfer, 2 017) )

Die uUberwachte natirliche Selbstreinigung  wird laut ERMITE Consortium  (2004) oft die
"nachhaltigste” Sanierungsoption insgesamt sein, insbesondere auf lange Sicht und bei
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weniger stark belasteten Grubenwasserabfliissen. Nach ERMITE Consortium (2004, S. 53)
erfordert dies Uber einen langeren Zeitraum eine standortspezifische Bewertung:

1 der relativen Haufigkeiten von Sulfiden, Carbonat en und Silikatmineralien in den
ber gbaubeeinflussten Systemen und deren Einzugsgebieten ,

1 der Schadstofffreisetzungsraten ,

1 der Raten von Mischprozessen

1 der Raten der geochemischen Reaktionen zum Ruckhalt potentieller Schadstoffe

Fur die kontrollierte Selb  streinigung sind  daher u. U. recht umfangreiche hydrogeologische
und hydrogeochemische Untersuchungen, ggf. auch numerische Modellierungen notwendig,

um zuverlassige Aussagen zum Selbstreinigungspotential der Vorflut oder des Bodens geben

zu konnen. Wolker sdorfer (2017, S. 175) fasstdiesin einer Art Checkliste zusammen:

1 Entwicklung eines konzeptionellen Modells der Grubenwasserzu flisse und
ablaufender Mechanismen

1 Hydrogeochemische Bestandsaufnahme des Zu flusses

1 Hydrogeochemische Bestandsaufnahme oberstromig und nach vollsta mdiger

Durchmischung abstromig des Zu flusses

Durch flussmessungen , um die F rachten errechnen zu k  6nnen
Geologische Beschreibung des Umfeldes

Lagerst attenkundliche Daten

Historie des Bergwerks

Hydrogeologische Verha ltnisse

Beschreibung der Bioz  6nose ober - und abstromig ( Okologie)
Bewertung auf der Basis einer allgemein akzeptierten Klassi fikation

= =4 =8 -8 —a -8 -

Nach Geissbihler (2007) sind aquatische Lebensgemeinschaften b is zu einem gewissen
Grad in der Lage, Wasserinhaltsstoffe abzubauen resp. zu eliminieren . Letztlich sind die M e-
chanismen eines passiven Systems das, was die Natur an Reinigungsleistung aufbringen

kann. Anders ausgedrickt bedeutet dies fur die Selbstreinigun g eines Systems , dass nur
dort wo gunstige Bedingungen herrschen, die aquatischen Naturraume die Wasserqualitat

ohne Zutun des Menschen verbessern kénnen. Je gunstiger die  jeweiligen Umweltbedingu n-
gen ausfallen , umso effektiver sind die Biotope hinsichtlic h der Reduktion stofflicher Bela S-
tungen.

Enthalten (See -)Sedimente karbonatische Bestandteile, wird zustromendes AMD beim Ein-
tritt ins Oberflachengewédss  er neutralisiert, flieBen saure (Grund -)Wasser durch oder Uber
anstehende Kalksteine kommt es auch hier zu Neutralisationsreaktionen. Vorwiegend in
Stillwasserbereichen kommt es zur Sedimentation von Fest -[Tribstoffen oder Metallausfa I-
lungen. Durchstromte Lockersedimente wirken als Filter, a n Tonen oder organische n Be-
standteilen kommt es zur Adsorption insb esondere von Schwermetallen.

Nach Macias et al. (2012) beherbergen Fe(ll) -reiche AMD ein breites Spektrum von Fe -
oxidierenden Bakterien, die wesentlich zur schnellen biogeochemischen Oxidation von Fe(ll)

zu Fe(lll) beit ragen und daher eine Schlusselrolle bei der natirlichen Dampfung von AMD

spielen. Neben der Fe -oxidierenden Bakterienaktivitat beruht der naturliche Rickhalt zudem

auf Prozessen wie die katalytische Oxidation von Fe(ll) auf der Oberflache von Fe -
Ausfallung en, die Wasserlberséttigung in Bezug auf Schwertmannit und abiotische Fe -

Oxidation (Macias, et al., 2012) . Auch Arsen wird durch Sorption an Schwertmannit sowie
durch den Einbau in Goethit und Jarosit aus AMD abgereichert (Asta, et al., 2010)
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Wechselwirkungen zwischen Mikroorganismen und Pflanzen werden vor allem im pflanze n-
bewachsenen Ufer - bzw. Flachwasserbereich wirksam. Der pH -Wert dort ist hauptséachlich
von der biologischen Aktivitat bzw. vo m CO ,- Gehalt abhéngig. Das Kohlendioxid stammt aus
Atmungsprozessen der Flachwasserbereiche sowie aus der Boden - und Wurzelatmung der
Uf erpfl anzen. A Dars Wagsed wird 2u &ohléraure (H »,CO3) umgewandelt, die

ZUHCO; undH " di ssoziierté Findet e i n e und dami¢ auchlvenrHCQ@ g 3’
statt, sinken O ,-Gehaltund pH -We r t .(Geisdbihler, 2007) . Sind Gewasser dicht mit Pfla  n-
zen bewachsen oder bestehen vorwiegend aus einem vom Wasser du rchstromten Bode n-
substrat mit Pflanzenbewuchs (Riedgebiete, Uberflutete Uferbereiche) , kommen die Proze s-
se der Oxidation, Hydrolyse und Fallung von Metallen (primar: Fe und Mn, sekundar: Al und
Zn) genauso wie in einem konstruierten Feuchtgebiet zum Tragen . Solche Standorte sind
dann in der Lage:
1 gel6ste Metallkomplexe  zu sedimentieren  (Ablagerung von ausgeféllten Feststoffen
aus der wassrigen Losung)
1 Metallpartikel oder Kolloide durch Pflanzenst angel zu filtrieren (physikalisch) ,
1 Adsorption an Pflanzentei len zu bewirken (auch Sorption und in  -situ Oxidation)
1 Hydroxide auf Pflanzenstangeln auszuféllen (Bildung von Hydroxidbelagen) ,
1 Metallionen durch Pflanzenwurzeln direkt aufzunehmen
Pflanzen koénnen (Wolkersdorfer, 2017)
1 Aufwuchsflachen fu  r Mikroorganismen  (Periphyton) bereit stellen ,
1 die FlieBgeschwindigkeitdes  Wassers erniedrigen,
1 die hydraulische Leitfahigkeit im Substrat erhdhen , damit biologisch katalysierte Re-
aktionen stattfinden kénnen ,
1 dazu bei tragen, dass im  Wasser geléstes CO , ausgast und sich dadurch der pH -Wert
erhoht .

Die Verminderung der Sulfat  gehalte wird weitgehend durch eine Umwandlung in Sulfid und
Schwefelwasserstoff ~ verursacht . Unter Sauerstoffzehrung z. B. in tieferen Wassern iveaus
und v.a. im stehenden Bereich, wird  Sulfat zu Sulfid reduziert (Geissbuhler, 2007) . Bei ho-
hen Sulfatkonzentrationen kann der dabei freigesetzte Schwefelwasserstoff faulig -
Ubelriechende Geriiche verursachen (Geissbiihler, 2007) . Ist reduziertes Eisen vorhanden,
kommt es It. Geissbuhler (2007) durch eine Eisensulfidausfallung zu der charakteristischen
Schwarzfarbung anaerober Sedimente . King et al. (1974 in Wolkersdorfer (2017) ) wies
nach, dass sulfatre duzierende Bakterien natirliche Reinigungsprozesse hervorrufen (het e-
rotrophe Sulfatreduktion) : A. . . Er h° huWerts lbee gleichadiliger Erniedrigung der
Sulfat - und Eisenkonzentrationen sowie der Basenkapazitat. Weiterhin konnte in den St u-
dien gezeigt werden, dass ein Teil der Erniedrigung der Basenkapazitat auf das Ausgasen

von Schwefel wasser st of f Dass auf gekingamfLevél diematirliclset . ASulfa t-
reduktion im Grundwasserleiter nach diesen Mechanismen erfolgt, ist von Walko et al.
(2018) nachgewiesen worden

Saureeintrag in die Tagebauseen findet hauptsachlich mit dem Grundwasser bzw. aus den

Uferbdschungen statt ( Abbildung 3-24). Nur bei den miteinander verbundenen Tagebaures t-
seen ist auch der Eintrag mit dem Oberflachenwasser relevant. Eine natlrliche Selbstrein -
gung eines Tagebaurestsees ist von den dort stattfindenden biologische n Prozesse n abhé n-
gig, wobei laut LUA (2001) f  Ur die chemische Neutralisation des Seewasserkérpers Prima r-

produktion und Respiration als die wesentlichen Nahtstellen zwischen unbelebter (anorgan i-
schen) und belebter (organischen) Natur zu betrachten sind
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Die biologische Besiedlung saurer Tagebauseen ist aufgrund des Mangels an den N&hrsto f-
fen Kohlenstoff und Phosphor sowie erhéhter Aluminiumgehalte und hoher H *-
Konzentrationen sehr artenarm und durch nied rige Biomassen gekennzeichnet. Sowohl Ph o-

tosynthese als auch Respiration laufen daher nur auf niedrigem Level ab. Hinzu kommt,

A Di Rrimarproduktion (Photosynthese) umfass t den Aufbau
von Biomasse aus anorganischen Stoffen unter biochemischer
Speicherung von Strahlungsenergie. Die Priméarproduktion in G e-
wassern wird Uberwiegend durch photoautotrophe Mikroorgani s-
men (Algen, bestimmte Bakterienarten wie z. B. Cyanobakterien)
und auch chemoautotrophen Mikroorganismen (Bakterien) ausg e-
fuhrt. An der Primérproduktion sind des Weiteren Pflanzen im Lit o-
ralbereich der Seen (Makrophyten) beteiligt. Autotrophe Organi s-
men ernahren sich ausschliel3lich von anorganischen Stoffen . é
Unter Re spiration (Atmung) wird der Abbau der organischen

Substanz in anorganische Stoffe unter Energiegewinn verstanden.

Die Respiration wird durch heterotrophe Organismen realisiert.
Heterotrophe Organismen decken ihren Kohlenstoffbedarf aus or-
ganischer Substanz. A (LUA, 2001)

dass der Biomassezuwachs eines Sees generell gering ist, da nur ein Teil der durch Prima r-
produktion entstandenen Kohlenstoffverbi ndungen in Biomasse umgewandelt wird, wahrend

der Rest in das Sediment uberfihrt (humifiziert) oder vollstandig mineralisiert wird (LUA,
2001) .

Auch u nter aeroben Verhaltnissen sind die Milieubedingungen fur die Nitrifikation in den
sauren Tagebauseen so ungunstig, dass Stickstoff nicht als Nitrat vorliegt. Die Primarprod u-
zenten mussen ihren Stickstoffbedarf daher durch Ammonium decken. Und obwohl die A m-
moniumfreisetzung der Respiration unter oxischen Bedingungen einen Alkalisie  rungseffekt
darstellt , schliel3t der A Ikalinitatsverbrauch der Photosynthese den biogenen Kreislauf ohne
einen Effekt fir die Versauerung bzw. Alkalisierung des Sees (LUA,2001) .AEin Effe
Alkalisierung saurer Tagebauseen kann folglich nur durch Entkopplung des Kreislaufes e r-

reicht wébA 2001) A

Bei der Respiration  organischer Substanz ~ unter anaeroben Bedingungen fungieren a nstelle
des molekularen Sauerstoffs Eisen(lll), Mangan(lV), Nitratstickstoff N(+5) oder Sul-
fatschwefel S(+6) als Elektronenakzeptoren (Oxidationsmittel) (LUA, 2001) . Bei der Eise n-
reduktion steigt der pH  -Wert, weil die Wasserstoffionen for mal durch Eisen(ll)ionen ersetzt
werden. Dieser Zustand ist jedoch nur unter anaeroben Bedingungen st abil, sobald es zur
Durchmischung des Sees kommt, sind die neutralisierenden Effekte der Eisenreduktion r e-
versibel (Abbildung 3-24). Die Denitrifikation  spielt unabh&ngig von den Milieubedingungen

als Entsduerungsprozess keine Rolle , da die sauren Tagebauseen typischerweise kaum Ni t-
rat enthalten (LUA, 2001) . Sulfat ist die maRgebende S&ure in den sauren Tageb auseen,
ihre Verringerung wird deshalb von eine m &aquivalenten Alkalisierungseffekt und einer b e-
schrankt en Minderung der Sulfatgehalte begleitet (LUA, 2001) .
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Nach Aussage des LUA (2001) ware eine Neutralisation saurer Tagebauseen unter Nutzung
biologischer Prozesse demnach aufzwei Wegen moglich  (LUA, 2001)

9 durch Respiration im vermischungsfreien anoxischen Raum (Monimo limnion oder H y-
polimnion) oder
1 durch Sulfatreduktion mit Entfernung bzw. sicherer Fixierung der Reaktionsprodukte

Aé eine irreversible biologische Entsauerung von Tagebauseen kann nur durch die Sulfatr  e-
duktion erfolgen. Bevor die Sulfatreduktion zur Wirkung kommt, sind jedoch andere Elek t-
rone nakzeptoren (Redoxpuffer) wie Sauerstoff und Eisen(lll) zu reduzieren. i (LUA, 2001)

Der Sauerstoff - und Eisen(lll)vorrat im Hypolimnion ist laut LUA (2001) neben den hydr o-
chemischen Ausgangsb edingungen auch von der Seemorphologie abhangig. Morphologische
Voraussetzung fur die nattrliche Desulfurikation sind zumindest dimiktische Seen mit einem

stabilen sommerlichen Hypolimnion (LUA, 2001) . In einem von der Vollzirk ulation abg e-
schlossenen Monimolimnion bestehen hierfir die besten Bedingungen (LUA, 2001) . Zudem
spielt die von der Konzentration der Reaktionspartner und dem gtinstigen Zusammentreffen
zahlreicher Milieufaktoren beeinflusste Reaktionsgeschwindigkeit eine bedeutende Rolle
(LUA, 2001) . Nach Wolkersdorfer (2017) spielen im Tagebaurestsee zwei wesentliche Pr o-
zesse eine Rolle: die Zeit und die Zufuhr an organischem Ma terial, beispielsweis e in Form
von Blattern . Auch das LUA (2001) gibt an, dass durch die aullere Zufuhr von organischer
Substanz die neutralisierenden Wirkungen der Respiration unter anoxisc hen Bedingungen
gefordert werde n.

(Fe™ MgNFe™ A)[(OH)SOME * nH,o-f

g Alumino-Copiapit ;
Aly
- 3 -y
- -
=1 HCOy + H‘ ——+H,0+ co, ) 4 :(erwittene
i v 4 ippen-
T M s
reedls }*‘f/ :*Fo” +1/40, + H'——'Fe" +1/2H,0 aw + Al(OH)y+——3H,0 + AI" /
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C) W. Uhimann (2000)

Abbildung 3-24: Stoffquellen und hydrogeochemische Prozesse in sauren Tagebauseen
(LUA, 2001)
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4 FAZIT: ANWENDUNG UNDIRTSCHAFTLICHKEHRDVERFAHREN

4.1 ZUSAMMENFASSENDERGEEICH DER REINIGSNERFAHREN

Auf den nachfolgenden

Seiten ( Tabelle 4-1, Tabelle 4-2) sind die in Kap.
benen Verfahren hinsichtlich ihres Anwendungsspektrums, der Voraussetzungen bzw. d

3.1 - 3.7 beschri e-
es

Aufwandes sowie der Effizienz von Neutralisation und Stoffabreicherung zusammengefasst.

Tabelle 4-1: Anwendungsspektrum, Voraussetzung/Aufwand, Neutralisationseffizienz und
Abreicherungsvermogen der

Verfahren zur Behandlung azidischer Wasser

Azidisch
In -Lake -
Behandlung
von Ber g-
baufo |-
geseen

Fallung von
Gips

Fallung mit
Barium

Fallung mit
Calcium und
Aluminium
SAVMIN -
Verfahren,
CESR-Prozess,
Walhalla -
Prozess

Féallung von
Eisen als
Hydroxisu |-
fat (z. B.
Schwertma n-
nit)

in-situ Verfahren fir
azidische Seewasse r-
korper

Y Neutralisation

sulfatreich

Y Neutralisation
kombiniert mit der
Entfernung von  Sulfat
als Vorreinigungsstufe

sulfatreich

Y Metallabsche -
dung bei gleichzeitiger
Entfernung von  Sulfat
Behandlungsvolumen:
42 1 792 m3/h

sulfatreich

Y Abtrennung von
Sulfat , Schwerm e-
tallen und Magnes i-
um

Behandlungsvolumen:
bisher nur Pilotstadium
bis 2 m3/h

eisen - + sulfathaltig

Y Metallabsche i-
dung bei gleichzeitiger
partieller Entfernung
von Sulfat
Behandlungsvolumen:
a 40 m¥/h

Verfahren sanwendung ei n-
zeln oder in Kombination je
nach Ausgangssituat i-
on/Zielstellung
Initialneutralisation + bei
Nachversauerung ggf. wi
derholte Behandlung

e_

typischerweise Zugabe von
Kalkmilch

Vorbehandlung mit Kalk
Zugabe von Bariumkarbonat
bzw. Bariumsulfid

komplexer mehrstufiger Pr
zess zur Schwefelaufbere -
tung Uber Sulfidabtrennung

+ Fe(ll) -Ruck-Ox.
pH-Einstellung (pH 11 - 12)
Zugabe von Al -Hydroxid zu
Ettringitbildung

Aufenthalts zeiten im Et t-
ringit -Reakt or von
abschlieRende pH -
Ruckftihrung mit CO
fallung)

ggf. Zugabe von Schwefe |-
saure und/oder Flockung  s-
mitteln

Anfall grof3er Schlammme
gen

bei Riickgewinnung von Al
minium sehr komplex
(SAVMIN)

mikrobiell - + oberflachenk a-
talysiert

1 - 2 h Verweilzeit

Bellftung, ggf. CO  ,-Zufuhr
Tragermaterial + Schlam  m-
raumersystem erforderlich

0-

> (Calci t-

n-

u_

(N0

BK: Neutralisationsaquivalent
30 - 35 mol/kg, Pufferaufbau
bis Ks43 0,25 mmol/l

KH: Neutralisationséquivalent
25 - 29 mol/kg

KSM: Neutralisationsaquivalent
20 mol/kg; HCO ;- Puffer bis
Ksss & 0,5 mmol/l

Sulfatabreicherung bis zur
Gipssattigung

(2,6 bis3,3g Gips-geldst/l)

Sulfatabreicherung
2.800 mg/l Y 200 mg/l SO4

Sulfatabreicherung bis

<300 mg/I

Einbau der Schwermetalle in
entstehende Feststoffe

hohe Na -Konzentrationen st
ren die Ettringit - Bildung

keine vollstandige Fe -
Abtrennung, aber Umwandlung
von 200 i 700 mg/Fe(ll) Y
100 i 300 mg/l Fe(ll)

Sulfat: 2000 Y <2000 mg/l
(10 - 20 %)

Européische Union. Europdischer
Fonds fiir regionale Entwicklung.
Evropska unie. Evropsky fond pro
regionalni rozvoj.

SNz

Ahoj souszde. Hallo Yachbzr.
Interreg U4/ 2014 -2020

LANDESAMT FUR UMWELT,
LANDWIRTSCHAFT
UND GEOLOGIE

Freistaat

Seite |98
SACHSEN



VITA-MIN

-4 FAZIT ANWENDUNG UNWIRTSCHAFTLICHKER VERFAHREN

azidisch

DU nn- eisenhaltig Stufen: Entsduerung, Neu  t- nicht geeignet fir sehr sed  i-
schlammve r- Y Neutralisation + ralisation, Bellftung, Fa |- mentfrachtreiche Wésser
fahren (LDS) weitgehende Abtre n- lung/Sedimentation Aziditatsminderung

/ nung von Fe, Al hoher Energiebedarf 0-30 mmol/l

Dic k- mit nachgeschalteter ggf. Flachen fir die Schla m- Fe-Abtrennung :

schlammve r- Filtration: eisen - + meindickung und  -trocknung 10€é10 g/

fahren (HDS) schwermetallhaltig Schlammentsorgung keine Immobilisierung von
Y weitgehende A b- mit nachgeschalteter Filtrat i- Sulfat und Chlorid
trennung von on: mit nachgeschalteter Filtrat i-
Schwermetallen und  ggf. Nachreinigungsstufen on:
Metalloiden (z. B. lonenaustausch) - Abreicherun g nahezu aller
Behandlun gsvolumen: ggf. hoher Chemikalienbedarf Metalle und Metalloide
360 i 7.200 m3/h - Fe-abtrennung bis< 1,5 mgll
Membran - sulfat - u. schwerm e- Vorbehandlung erforderlich gezielte Entfernung von Veru n-
verfahren tallhaltig Membran notwendig reinigungen; Aufbereitung auf
Y Abtrennung gut es entsteht ein Konzentrat, Trinkwasserqualitat moglich
Iéslicher lonen wie mit dem weiter umgegangen stark riickgangige Effizienz bei
Sulfat, Schwerm e- werden muss hoheren Stoffkonzentrationen
talle NF: Abbau der Gipsiibersatt  i- bzw. bei Wassern nahe des
(NF: Abtrennung gung Uber sogen. Kristaller Sattigungszustandes
zweiwertiger lonen, moglich NF-Rickhalt:
z.B. Sulfat) RO: Kopplung der Teilproze s- - 92...98 % Gesamtmineralis a-
se Schlammrickfihrung und tion
Behandlungsvolumen: Umkehrosmose (Sparro - - 90-95 % Uranspezies
NF: 42 - 3.000 m3h Prozess), um die Ubersatt - - 87¢€ 99 % Sulfat (2500 Y
RO: 42 m3/h gung und damit das Daue - <100 mg/l)
problem AFoul inc-926100 % Ei sen
auch fir circumneutr a- Membranen zu mindern schnelle Gipsiibersa ttigung bei
le i alkalische Wasser Ca-/S0 4-reichen AMD
geeignet RO-Riickhalt:
Y Gesamtmineralisation > 90%
Y Sulfat 4.920 Y 113 mg/l
Y NO3", NH," 92698 %
Scaling/ Fouling durch lokale
Uberséttigungen, die die
Membranen zunehmend bl  o-
ckieren
Membran - sauerstoffhaltig, Fe - anionen -permeable Membran Aufbereitung auf Trinkwasse  r-
Elektrolyse -  reich erforderlich qualitéat moglich
verfahren Y Neutralisation mit  bei Prozessfihrung mit  er- Red. Gesamtsalzgehalt: 3,2 Y
Abtrennung von  Fe héhten CO ,-Partialdriicken 0,64 g/l
und weiteren Einleitung von CO , erforde r- Restsulfatgehalt: 5 mg/l
Schwermetallen + lich Standzeiten der Elektrodial -
anteilige Abtrennung Wasserriickgewinnung bis sezellen durch Gipsfallung
von Sulfat 84 % gefa hrdet
5,8 m3/h bei Bergha u- Rodosanverfahren:
wasserbehandlung - Anhebung pH ins Neutrale
Rodosanverfahren: - Abtrennung von Fe und Al
Durchsatz bis 7 m3/h - Abtrennung Sulfat 20 140 %
(im PilotmafRstab) - Red. Salinitatum biszu 23 %
Thermische vornehmlich hochau f- im Normalfall keine Chemik  a- Reinigung bis auf Trinkwasse  r-
Entsalzung gesalzene Na, Mg, CI lien qualitéat moglich

und SO4 -reiche
Bergbauwasser

Y Ruckhalt aller
Wasserinhaltsstoffe
Behandlungsvolumen:
167 i 4.167 m3h

sehr hoher Energiebedarf

Reinigungsleistung abhéngig

von der zur Verfigung stehe n-
den Energiemenge (50 bis
100ékWh/ mj)
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azidisch
Vertika |-
durchflus  s-
reaktor (VFR)

Offenes
Karbonatg e-
rinne (OLC)

Oxischer
Karbonatk a-
nal (OLD)

Anoxischer
Karbonat -
kanal (ALD)

Manganese
Oxidation
Beds (MOB)

Einsatz
kaustischer
Magnesia

sauerstoffhaltig

Fe - Konz. bis 50 mg/I
Y Entfernung von
sen

saure s Milieu : Komb i-
nation mit Alkalinita  t
erzeugenden Behan d-
lungssystem  fir vollst .
Fe-Red.

neutrale s Milieu
(SCOOFI -Reaktor): Fe -
Abscheidung vor and e-
ren passi ven Systemen
Behandlungsvolumen:

Ei-

bis 436 mj/h
sauerstoffhaltig mit
héheren Metalli o-
nen -

Konzentrationen

Y S&ureminderung /
Generierung Alkal i-
nitat , Metallredukt -
on

zumeist als Schénung
Behandlungsvolumen:
bis 436 mj/ h
sauerstoffhaltig mit
moderaten Metalli o-
nenkonzentrationen
(Fe/Al 10 - 20 mgl/l)

Y Saureminderung /
Generierung Alkal i-
nitat , Metallredukt i-
on
Behandlungsvolumen:
bis 436 mj/h
anoxisch, Feals Fe 2
vorliegend,

Al< 2 mg/l

Y S&aureminderung /
Generierung von
Alkalinitat
Vorbehandlung relativ
geringer Volume n-
strome (bis & 3 6m3/h)

weitestgehend Fe -
frei

Y Entfernung von Mn
Behandlungsvolumen:
bis 436 mj/ h
Fe-/Al -arm, zink -
und sulfatreich

Y Neutralisation ,
Zn-, Mn -

Abscheidung
Durchflussrate Saule n-
versuch: 0,000216

m3/h

Einsatz bei Platzmangel: um

die Halfte reduzierter FuRa  b-
druck im Vergleich zum kla  s-
sischen aeroben Feuchtgebiet
Medium muss in angemess  e-
nen Zeitrdumen vom Eise  n-
hydroxid -Belag befreit oder

ersetzt werden
Verweilzeit 7 0 8%h
mind. 12 % Gefélle

Festgesteinsuntergrund
Nachschaltung von Absetzb  e-
cken; bei groReren OLCs
Absetzbecken oder Feuch t-
gebiete an Zwischenpunkten
(Flachkanalsegmente)

Hangneigung > 20 %
FlieRgeschwindigkeiten Gber
00, m/min

Nachschaltung eines Sed -
mentationsbecken s oder
aerobes Feuchtgebiet s
Verockerungsgefahr hoch -
alle2 7 10 Jahre Sauberu ng
bzw. Austausch des Kalkst.

Flachenbedarf

das unbeliftete Grubenwa  s-
ser muss in Kontakt mit dem
Uberdeckten Kalksteinko  m-
men: Verweilzeit: 14 i 23h
Nachschaltung eines  Sedi-
mentationsbeckens oder
aeroben Feuchtgebietes

Flachenbedarf

bei eisenbelasteten AMD
Vorbehandlung zur Eisenr
duktion notwendig

e-

Zugabe z.B. in Kombination
mit Quarz

vorher Fe - /Al -Entfernung
notwendig

Verweilzeit: 30 Minuten

Gesamteisen:

40 i 85 % (pH: maRig sauer)
€ 98 % (pH: neutral)

0,05 g/m %/d (ungesattigte r
SCOOFI - Reaktor)

25 g/m 2/d (gesattigte
FI-Reaktor)

bis 50 % Mn -Ko-Prazipitation

r SCOO-

Verminderung Aziditat:

0,4 7 900 g/d/t; durchschnit t-
lich 22 g/d/t; bis 69 %; 10 T
60 %

Fe-Reduktion: um 70 % (Mn,

Al: 20 %)

Fe-Hydroxid -Ablagerungen
vermindern Neutralisationswi r-
kungum2 T 45%

auch bei Verockerung im Id
alfall noch AMD-Pufferung
Alkalinitatsproduktion: 120
mg/l CaCO ;-Aquivalent
pH-Anstiegvon< 3Y 5-6
Fe-Reduktion: um 70 % (in
den

e-

Verminderung Aziditéat:

571 165g/d/t, 16 1 639 mg/l
CaCO;-Aquiv alent
Alkalinitatsproduktion:

150 i 300 mg/l CaCO ;-Aquiv .
Fe-Reduktion: 10 7 20 g/m#/d

bis zu 100 % Mn
gleichzeitige Al
moglich

- Abreicherung
-Reduktion

in Versuchen mit maRig sa  u-
ren, zink - und sulfatreichen
Rohwassern:

- hocheffiziente Zn -Entfernung
- effektive Mn - Entfernung
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azidisch

lonenau s- Fe-/Al -arm Vorschaltung einer Behan  d- Aufbereitung auf Trinkwasse  r-

tausch / Y Abscheidung lungseinheit zur Entfernung qualitat moglich

Sorption Schwermetalle z.B. von Fe + Al notwendig Sulfatabreicherung: 4.472 Y
Zn, Mn, Cd aber auch entsprechende Sorptions - <240 mgl/l
Cu, U, Ni, Co, Pb, Th, bzw. Austauschermedien bei hochmineralisierten Wa  s-
Ra, Hg und As notwendig sern muss der lonenausta u-
groRter Nutzen als Austauscher werden im Laufe scher in verh &ltnism &aRig ku r-
Nachklarbehandlung der Zeit A\eBntb r ¢zen Intervallen regeneriert
zur Entfernung von  Cu, sorgung der Zeolithe u.a. werden
Zn,Cd ; Beh.vol.:42 i Schlammproduktion Problem: grol3e Wasserme  n-
5.667 m3h gen

Tabelle 4-2: Anwendungsspektrum, Voraussetzung/Aufwand, Neutra lisationseffizienz und

Abreiche
sch er Wasser

rungsvermégen der Verfahren zur Behandlung

ausschlielich

neutral er bis alkal i-

Y Entfernung ausg e-
fallter Metalloiden
und Tr U bstoffe

bei groRe n FlieRraten

circumneutral - alkalisch

Absetz - hohe Metallkonzen t-  wenn gentigend Landflache Entfernung bis zu 70 % der

becken rationen z.B.Fe> 50  zur Verfigung steht Ausfallungen und Triibstoffe
mg/| Schlammentfernung + - 51 30 mg/l Fe-Rickhalt

entsorgung (Verwertung?)

keine Reduktion von Sulfat

Geschloss e-

Fe-arm

Flachenbedarf, ggf. Gefélle

Zn-Reduktion: um @22 %

Pyrolusitve r-
fahren/ Pyro-
lusit - Prozess -
Reaktor ; A @-
steinsfilter"
von Phil lips;
Passive Ma n-
ganbehan d-
lung nach
Johnson

ner Y Zn-Abreicherung Entliftung der Reaktoren a 2 g/d (Feldversuch) - 50 %
Karbonat - nach einigen Stunden Ve r- (Laborversuch: Wasser mit 5 -
Idsungs - weildauer ,um pCO, auf a g- 10 mg/l Zn)
reaktor gressive Werte zurtickzufii  h-  gleichzeitige Cd-/As - Reduktion
ren moglich
temperaturabhangiger Pr  o- mit fortlaufendem Betrieb Ve r-
zess ringerung der reaktiven Kal k-
steinoberflachen durch Smith -
sonitbel age
Siderit - Fe-arm - Fe-frei CO,- Sattigung im Sideritr  e- As-/Cd - Reduktion unter Nac  h-
Calcit - Y Entfernung Cd, As aktor weisgrenze (<0,005 bzw.
Reaktor Polierschritt bei zu Bellftung im Calcitreaktor <0,01 mg/l)
hohen C d- und/oder Ret enti ons2hei t er99 % Cd -Abreicherung bei
. Zulaufkonz. von 5 - 50 ppm
As-Konz. im Ablauf von Pb-Red. unter Nachweisgrenze
Behandlungsanlagen bei Zulaufkonz. bis3  ppm
Spezielle Fe-/Al -arm Flachenbedarf + gute Belii -  Mn-Entfernung: 6¢é 30 mg/l Y
Verfahren Y Mn -Abscheidung tun g: flache wassergefiillte 0,5€éeé1,5 mg/l
zurM n- Becken Mn- Entfernungsraten:
Reduktion Verweilzeiten mindestens 8 h 15 - 5g/m?d (Spitzena b-

Optimierung durch:

- Zugabe von manganoxidi  e-
renden Mikroorganismen

- Einbau von A |-
gen/Mikroorganismen  -Matten
- Beliftung (dann auch bei
Anwesenheit von Fe Behan d-
lung moglich)

scheideraten von bis zu 60
g/m2/d)

starken saisonale (und sogar
tagliche) Schwankungen der
Leistungseffizienz

anfallig fur Leistungseinbuf3en
in triben Gewassern

Européische Union. Europdischer
Fonds fiir regionale Entwicklung.
Evropska unie. Evropsky fond pro
regionalni rozvoj.

SNz

Ahoj souszde. Hallo Yachbzr.
Interreg U4/ 2014 -2020

LANDWIRTSCHAFT

LANDESAMT FUR UMWELT,
UND GEOLOGIE

Freistaat

Seite | 101
SACHSEN



VITA-MIN -4 FAZIT ANWENDUNG UNBYIRTSCHAFTLICHKERVERFAHREN

4.2 WIRTSCHAFTLICHKIBEWERTUNG

Es ist versucht worden, die in Kap. 4.1 aufgelisteten Verfahren wirtschaftlich zu bewerten
(Tabelle 4-3, Tabelle 4-4). Auf Grund fehlender Daten fiir eigene Rechnungen musste oft

auf Literaturwerte zurlickgegriffen werden, bspw. auf Angaben bei Glombitza et al.  (2014) ,
Hedin et al. (2014) , Heitfeld et al. (2012) , ITRC (2013) , Waters et al. (2003), Ziemkiewicz
etal. (1997;2003) wu.a.

Tabelle 4-3: Einschatzung der Wirtschaftlichkeit von Verfahren zur Behandlung azidischer
Wasser

azidisch
In -Lake - Initialneutralisation mit Nachsorgeneutralisation mit Wahl des N eutralisationsmi  t-
Behandlung BK bis pH<5 KSM bis pH>5 tels beeinflusst Kosten der
von Ber g- - 0,6 ct/mol mitstati  o- - 1,0 ct/mol mit stationaren Wasserbehandlung mafgeblich
baufo |- naren Anlagen Anlagen ( &0 %)
geseen - 0,7 ct/mol mitgr o- - 1,2 ct/mol mit groBRen G e-
Ben Gewasserbehan d-  wéasserbehandlungsschiffen
lungsschiffen (GWBS) - 1,35 ct/mol mit kleinen
- 0,8 ct/mol mit kle  i- Gewasserbehandlungsschi  f-
nen G WBS fen
Fallung von Bau: k. A. kostengtinstig
Gips Betrieb: k. A.
Fallung mit BaSO,: 435.000 1,92 4/ mj pr @ 2 Rickgewinnungdes kosteni n-
Barium (1.000 m3/d) tred. tensiven Bariums prozessen  t-
BaCO3: 6. 47 0. 00 (BasO,4 (1.000 m3/d ): scheidend
(19.000 m3/d) gering Barium bereits in geringen
03304/ mj + 0, 16, U0 Konz. toxisch; Bariumcarbonat
BaCO;3; (19.000 m3/d ): oder Bariumsulfid nichtu  n-
hoch (CO ,/S 2?2 Riickgewin ng.) problematisch
0,16 a04/mj + 0,,0E¢€
Fallung mit keine verlasslichen SAVMIN: 0,150/ mj 0,26 hohe Aufenthaltszeiten im
Calcium und Daten, da bisher nur U kg SO 4 Reaktionsbecken erfordern ein
Aluminium im Pilotmaf3stab gete  s- groRes Reaktionsbecken  mit
SAVMIN - tet Verbrauchsmaterial Walhalla - Turbulenz = groR e Elektr o-
Verfahren, Verfahren : 3 0/ mj energiemengen erforderlich
CESR-Prozess, SAVMIN: 281 .000 U CESR/Walhalla: 0,7 2 G/m3 CESR-Prozess/ Walhalla -
Walhalla - (2.000 m3/d) (Abtrennung 1.500 mg/l SO 4) Verfahren: Einsatz von Tone  r-
Prozess + 0,48 u/kg SO , dezementen der Bauindustrie
CESR/Walhalla: als Al - Quelle und Reagenz zur
k.A. Ettringit/Walhalla: 2 8 0/ m pH-Wert - Einstellung; keine
ohne Schlammbehandlg. + Aluminiumzuriickgewinnung
Ettringit/Walhalla: 164/ kg SO4 SAVMIN: d a Kosten durch das
Il nvest: 5, 8 IEttringit -Fallung ohne Al - Calciumaluminat bestimmt
(40 m3/h inkl. Rickgewinnung: 2,88  4/m3 werden A Ruckgewinng . des
Schlammbehandig.) Al kostentechnisch attraktiv
Fallung von 800000 U 0,03 0/ mj Problem: bislang eing e-
Eisen als (1.000 m3/h) schréanktes Verwertungspote  n-
Hydroxisu |- zial fur den entstandenen
fat (Schwer t- Schwertmannit
mannit)
DU nn- 17V20 Mio. U 03bis 0,6 0/ mj kostenintensiv durch Persona |-
schlammve r- mit nachgeschalteter Filtrat i- aufwand, Verbrauchsmittel
fahren (LDS) on: und Instandhaltung
/ stark verfahrensabhéngig HDS-Verfahren erzeugt wa  s-
Dic k- serarmere , dichtere (20% TM)
schlammve r- Schlamme, benétigt auch
fahren (HDS) mehrere hintereinanderg  e-

schaltete Reaktionsbecken
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azidisch
Membran - Energieaufwand: 4 - 9 zusatzliche Kosten fiir die Méoglichkeit die Reinigungssu  b-
verfahren kWh/m? bei Aufbere i-  Kreislauffiihrung des Ko  n- stanz in geklarter Formwi  e-
tung zu Trinkwasser zentrates Uber den Kristaller, dereinzusetzen = Kostenei n-
Umkehrosmose (1.000 die damit verbundenenz  u- sparung hinsichtlich des Re  s-
m3/d): sétzlichen Energiekosten und sourceneinsa tzes von Wasser
400.000 - 480.000 u die zusétzlich erforderlichen und Chemikalien
Nanofiltration (3.000 Flachen der Membranen Kostensenkung durch Kop  p-
ms/h ... 1.000 - Umkehrosmose: lung mit einer nachgeschalt e-
72.000 m3/d): 0,80 U/m3+0,1 6 U/kg SO 4 ten (ggf. auch sequentiellen)
170.000 - 33 0. 00 O Nanofiltration Eindampfung, so dass nur ein
2-24 Mio. U 19-20 Mio. al a Teil des Volumenstromes
500 -1.000 4/ moOo06-0,8 0/ mj + durch die teure Eindampfung
024 -0, 32 U/ kg SO behandelt werden muss
Membran - Bau: unbekannt Betrieb: keine Erfahrungen beziglich der Metallabtre  n-
Elektrolyse - im full -scale MaR3stab; Tec h- nung zu teuer im Vergleich zur
verfahren Rodosan: nikum: 0,65 kWh/m3 x 0,11 hydroxidischen Fallung
4.700.000 U kgSO4/m3 = 5,7 kWh/kg SO,
Elektrodialyse: Rodosan: 0,12 -0, 16 U/ r
590.000 -610. 0000, 77 4/ k(B20®nw/d)
Elektrodialyse : 0,44 G/m3+
0,10 u/kg SO 4 (1.000 m3/d)
Thermische abh. vom Vo lume n- sehr hoher spezifischer Ene  r-  Aufgrund hoher Investitions -
Entsalzung strom hoch giebedarf, daher kosteni  n- und Energiekosten kommen
tensiv (bei 100 kWh/m3 und Entsalzungsanlagen immer nur
10 ct/kWh:10 G/ mj r e i dannzum Einsatz, wenn keine
Energiekosten) geeignete Alternative zur Ve r-
. figung steht
Egagggvﬁflg;(g'goo b:;s_ 0.54 Aufbereitung  hoher Volume n-
L']/I'.n3 T ’ strt‘)m\(j ur;d diefNutz]tJng_me h-
rerer Verdampferstufen ist
Meerwasser (4.000 und - :
100.000 m¥d): 0, 68 1 2,72 energetisch sinnvoller
0/ms3
Vertika |- 20.000 i 100. 000 03U/ mj i nkl . & c hdichter Eisenhydroxidschlamm
durchflus  s- ponierung (14 m3/d) kann als Ressource relativ frei
reaktor (VFR) von Pflanzendetritus rickg e-
wonnen werden
Offenes 850 i 66.000 U bei korrekter Installation
Karbonatg e- wartungsfrei, g 124 4/ t/
rinne  (OLC) 0,02 1 0040/ mj i nkl
Schlammdeponierung
(864 m3/d)
Oxischer 15000 -100. 000 Inspektion: 900 C(Betriebskosten stark abhangig
Karbonatk a- Reinigung /Austausch Kal k- von Aziditat des AMD und de  s-
nal (OLD) stein: 2.250 U/ asen Fe-Fracht(Reaktionsfahi g-
0,02 i 0,04 G/ mj i nkl .keit Kalkstein, Schlammpr o-
Schlammdeponierung duktion)
(864 m3/d)
Anoxischer 1.800 i 170. 000 U @75 u/t/ a
Karbonatk a- 0,04 0/ mj i nkle-
nal (ALD) ponierung (864 m3/d) T
0,20 4/ mj
Manganese k. A. k. A.
Oxidation
Beds (MOB)
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VITA-MIN -4 FAZIT ANWENDUNG UNWIRTSCHAFTLICHKER \EERFAHREN

azidisch
Einsatz keine verlasslichen keine verlasslichen Daten, da effizienter als die Neutralisi  e-
kaustischer Daten, da bisher nur bisher nur im Saulenversuch rung mittels bakterieller Su I-
Magnesia im Saulenversuchg e-  getestet fatreduktio n (viel kleinere Sy  s-
testet teme notig )
Einsatz kaustischer Magnesia
wirtschaftlicher, wenn der pH -
Wert zunéchst mit koste  n-
gln stigeren Medien erhéht
wird
lonenau s- lonenaustausch: lonenaustausch: 0,54 G/m3 Schwebefestbettverfahren
tausch / 300.000 -335.000 +0,1 3 u/kg SO , (1.000 ermoglichen eine Regeneration
Sorption m3/d) der Harze im Gegenstromb  e-
Sorption (136.000 trieb
m3/d): Sorption : 0,12 - 0,24 0/ mj Zeolith -Methode erzeugt ein
235 i 26,3 Mio. U ca.< 0,14 a/kg SO 4 Abfallvolumen von etwa dem
0,09-0, 11 u -(7 Vierfachen der herkdmmlichen
250 mg/l SO 4) Kalkbehandlung
Tabelle 4-4: Einschatzung der Wirtschaftlichkeit von Verfahren zur Behandlung circumneu t-

raler bis alkalischer Wasser

circumneutral - alkalisch
Absetzb e- 9.000 1 72. 000 U generell geringe Wartung,
cken jedoch Kosten fur Schla  m-
mentfernung aus dem B e-
cken
Geschloss e- k. A. k. A. kostengiinstige Alternative zur
ner Karb o- bisher keine full -scale- bisher keine full -scale-Anlage Behandlung der Entwasserung
nat - Anlage vorhanden vorhanden stillgelegter Minen, insbeso  n-
lésungsrea k- dere wenn eine konventionelle
tor (aktive) Behandlung aus wir  t-
schaftlichen oder praktischen
Griinden nicht méglich ist
Siderit - k. A. k. A.
Calcit - bisher keine full -scale- bisher keine full -scale-Anlage
Reaktor Anlage vorhanden vorhanden
Spezielle k. A. k. A.
Verfahren bisher keine full -scale- bisher keine full -scale -Anlage
zurM n- Anlage vorhanden vorhanden
Reduktion
4.3 ANWENDUNG IN SACHSEN

In Sachsen werden derzeit 10 gréRere Anlagen im Dinn - bzw. Dickschlammverfahren zur
Behandlung bergbaube einflusster Wasser angewendet (siehe Tabelle 4-5). Anlagen mit
nachgeschalteter Filtration stehen z. B. an den Standorten AAF Konigstein, WBA Pdéhla. Di e-
se Verfahren sind Stand der Technik und in der Lage die anfallenden grof3en Volumina e r-
folgreich zu behandeln. Anlagenelemente dieser klassischen Grube