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Die Behandlung von Acid Mine Drainage ist in vielen Bergbaugebieten oder ehemaligen Bergbauge-
bieten eine dringende Aufgabe. Neben aktiven Wasseraufbereitungsanlagen kommen in zunehmendem
Malfle passive Anlagen zum Einsatz. Wasseraufbereitungsmafinahmen miissen auch unter dem Aspekt
der Nachhaltigkeit gepriift werden. Hier ist insbesondere die CO,-Massenbilanz zu beachten, wobei
eine bestimmte Belastung der Atmosphiére in jedem Fall erfolgt, da durch die Verschiebung des pH-
Wertes in den Neutralbereich es immer zu einer Entgasung von CO, kommt. Die Verwendung von
Kalk oder Dolomit ist eine Mdglichkeit, einem Wasser Alkalinitidt zuzufithren und gleichzeitig den
pH-Wert anzuheben. Ebenso ist es moglich, die Alkalinitdt durch Zugabe von gasférmigem CO, zu
erhohen und die pH-Wert Anhebung mittels CaO, Ca(OH), oder eines anderen Neutralisationsmittels
zu bewerkstelligen. Wird allerdings das CaO z.B. aus Kalk gebrannt, ist die Gesamtbilanz beziiglich
CO; nicht nachhaltig, weil das CO, beim Brennen des Kalkes aus dem Carbonat entfernt und der At-
mosphére zugefiihrt wird. Anders sieht die Gesamtbilanz aus, wenn Flugaschen aus Kraftwerken zum
Einsatz kommen. Hier muss aber gepriift werden, welche Elemente auf den Flugaschen angereichert
sind und ob sie mobilisierbar sind. Die Verwendung von gasformigen CO, in Verbindung mit CaO aus
Flugaschen kann somit eine nachhaltige Methode zur CO,-Sequestrierung und zur Behandlung von
sauren Grubenwéssern sein.

1 Einleitung Wassers hat primér nichts mit der Anhebung des

) ) ) o ) pH-Wertes eines Wassers zu tun und die Alkali-
Acid Mine Drainage (AMD) ist ein weltweites  pjgit sagt auch nichts dariiber aus, in welchen
Problem in allen Gebieten, in denen Bergbau  ,i Bereichen die Pufferkapazitit am groBten ist
betrieben wird und sulfidische Minerale mit Sau- ey {iberwiegende Anteil der Alkalinitit eines
erstoff in Beriihrung kommen. Die Sulfidverwit-  \yasgers ergibt sich aus dem im Wasser geldsten

terung ﬁihrt zu niedrigen pH-Werten und teilwei-  gporganischen Kohlenstoff und der Protonenbi-
se negativen pH-Werten (NORDSTROM et al.  [an,-

2000) sowie hohen Sulfatgehalten. Abhédngig ) .. ) .
vom sulfidischen Mineral nimmt auch die Kon- [ALK]=[HCO;]+2[COs;7]+[OH] - [H]

zentration des jeweiligen Metals im Wasser zu;  [n Gegenwart anderer Basen und Séuren kann

bei Verwitterung von Arsenopyrit sind es die  ynd muss die Gleichung z.B. wie folgt erweitert
Elemente Eisen und Arsen. Deren Konzentratio-  erden:

nen koénnen durch die Bildung von Sekundirmi-
neralen limitiert werden. Dies gilt auch fiir hohe " A 2 1A o A
Sulfatgehalte, wenn z.B. Calcium im Wasser [H ];LNH4 J-[HSO4]-2[Mn™ |-2[Fe™ ]-2[Cu™ |-
gelost vorliegt, weil dann Gips als limitierende 3[AIT]

Minerglphase die Sulfatgehalt-e absenken kann.  Aych Humin- und Fulvinsiuren kénnen Beitrige
Die niedrigen pH-Werte bewirken zudem, dass  zur Alkalinitdt eines Wassers liefern, wenn die
auch andere Minerale aufgelést werden und auf Konzentrationen entsprechend sind. Um das

diese'Weise Weiter.e Elemente ln Lf)sung gehen Puffemngsvermégen eines Wassers gut zu be-
Da die Sulfidverwitterung letztlich auf die Bil-  schreiben, ist es empfehlenswert, nicht die iibli-
dung von Schwefelsdure hinausléuft, ist der pH-  che Endpunkt-Titration auf pH 4.2 und 8.3

Wert, der sich bei der Zugabe einer bestimmten  durchzufithren, sondern Titrationskurven aufzu-
Menge an Schwefelsdure in einem Wasser ein-  pehmen.

stellt, eine Frage der Alkalinitdt [ALK] des Was-

sers. Unter Alkalinitéit. wird"die Fahigkeit eines 2  Sanieru ng saurer Waisser
Wasser verstanden, eine Sdure zu puffern. In

einem Wasser mit geringer Alkalinitit wird sich ~ Tab. 1 zeigt verschiedene Chemikalien, die fiir
somit bei gleicher Siuremenge ein niedrigerer ~ ¢ine Wasserbehandlung von AMD in Frage kom-
pH einstellen als in einem Wasser mit hoher men. Alle Substanzen koénnen fiir aktive Wasser-

Alkalinitit. Die Erhohung der Alkalinitit eines  behandlungsanlagen verwendet werden, da dort

[ALK]=[HCO; ]+2[COs* +[OH [+[B(OH)s ]-
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gezielt eine Dosierung erfolgt. Fiir passive Ver-
fahren scheiden Fliissigkeiten und solche mit
extrem hoher Reaktivitit mit Wasser (Atznatron,
CaO) per se aus, da sie eine Dosierung verlan-
gen. Somit kommen letztlich nur die grau mar-
kierten Substanzen der Tab. 1 in Frage, soweit
die Reaktivitit nicht auf Grund besonderer Be-
handlung gedndert wurde. Kalkstein oder Dolo-
mit werden héufig in der Wasseraufbereitung
insbesondere bei passiven Verfahre verwendet,
weil sie im Vergleich zu den anderen Materialien
kostengiinstig sind; dabei wird aber oft nicht
beriicksichtigt, dass es eine vergleichsweise ge-
ringe Neutralisierungseffizienz hat. Lediglich
30% der eingesetzten Menge dient letztlich der
pH-Anhebung des sauren Wassers. Die pH-
Anhebung auf Werte um 9 ist aber gewollt, um
Carbonat und andere im Wasser geloste Metalle
(Cd, Zink, Kupfer, Blei, Eisen etc.) in Form
schwerloslicher Minerale auszufillen.

2.1 Sanierungsstrategien in

Braunkohletagebaugebieten

Im Hinblick auf Sanierungsstrategien muss un-
terschieden werden in Bereiche mit anstehendem
Gebirge, Kippen, Restlochern und Flie3ge-
wissern. Die geringste Belastung weist in der
Regel das anstehende Gebirge aus. Wenn hier
eine Sanierung stattfinden muss, so sind dazu
alle im Bereich der Grundwassersanierung iibli-
chen Methoden generell anwendbar. Das grofite
Schadstoffpotential enthalten die Kippen vor
allem in den tieferen Bereichen, wihrend in den
oberflichennahen Bereichen die Sulfide mdogli-
cherweise bereits verwittert sind. Detaillierte

Untersuchungen zum  Grad der  Pyrit-
Verwitterung in der Kippe Espenhain zeigten,
dass dieser deutlich geringer als erwartet war.
Die Verwitterungszone mit geringen pH-Werten
des Porenwassers reicht nach mehr als 40 Jahren
Liegezeit der Kippe im Wesentlichen nicht tiefer
als 5 m (HAFNER et al. 2000). Werden Restlo-
cher iiberwiegend mit Fremdwasser geflutet,
wird sich zunéchst eine recht gute Wasserqualitét
einstellen, die im Wesentlichen abhingig vom
Flutungswasser ist. Dieses Wasser wird auch
zum Teil in die entwéisserten Aquifere des anste-
henden Gebirges und in die Kippen infiltrieren.
Nach Abschluss der Flutung stellt sich aber wie-
der ein hydraulisches Abflussregime ein in Ab-
hingigkeit von den zum Teil kiinstlich geschaf-
fenen Verbindungen zwischen den einzelnen
Restseen. Es ist aber kaum mdglich, letztlich
eine Durchstromung von Kippen zu verhindern;
somit wird das Séurepotential der Kippen in die
Restsee oder in die Grundwasserleiter transpor-
tiert. In Kippen gebildete Sekundidrminerale wie
Jarusit werden vom einstromenden Grundwasser
gelost und sind schwer beherrschbar. Pyrit in den
Kippen wird weiter gelost, da das Grundwasser
Sauerstoff mit sich bringt und abbaubarer organi-
scher Kohlenstoff in Form von Kohle in ausrei-
chender Menge fiir die Mikroorganismen zur
Verfligung steht.

Prinzipiell ist es sinnvoll, die Sanierung an der
Schadstoffquelle anzusetzen. Fiir Kippen beste-
hen verschiedene Sanierungsoptionen:

e Vollstindige oder teilweise hydraulische
Isolation
e Kilassisches Pump and Treat

Table 1: Chemische Komponenten zur Behandlung von AMD

Name Chemische Bezeichung  Formel Neutralisations-Effizienz
Kalkstein Calciumcarbonat CaCO; 30%
Dolomit Ca-Mg-Carbonat CaMg(CO3), 30%
Gebrannter Kalk Calciumhydroxid Ca(OH), 90%
Ungeloschter Kalk  Calciumoxide CaO 90%
Soda Natriumcarbonat Na,CO; 60%
Atznatron Natriumhydroxid NaOH 100%
20% Natronlauge Natriumhydroxid NaOH 100%
50% Natronlauge Natriumhydroxid NaOH 100%
Ammoniak Ammonium NH3 100%
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Permeable reaktive Barrieren um den Kip-
penkorper

Injektion von Chemikalien in den Kippen-
korper

e Anlegen von Reaktionsteppichen

Eine vollstindige Isolierung mittels Spundwén-
den oder Schlitzwinden einerseits und einer O-
berflichenabdichtung andererseits ist zwar tech-
nisch denkbar, aber extrem kostenintensiv und
auch problematisch, weil der eigentliche Schad-
stoffherd nur isoliert wird und es allenfalls {iber
langere Zeitrdume durch natiirliche Prozesse im
Kippenkdrper (natural attenuation) zu einer Fi-
xierung mobiler Schadstoffe (Sulfidausfillung
infolge mikrobiellen Abbaus von Sauerstoff)
kommen kann.

Auch im Bereich von Kippen kann zumindest
theoretisch klassisches Pump and Treat stattfin-
den. Dazu bedarf es Forder- und Injektionsbrun-
nen und einer Wasserbehandlungsanlage. Das
Verfahren ist extrem teuer, zudem sprechen die
vergleichsweise schlechten Durchléssigkeiten
gegen dieses Verfahren.

Auch permeable reaktive Barrieren (PRB’s) sind
denkbar, aber in diesem Fall auch sehr kostenin-
tensiv. Ferner haben sie eine ungewisse Stand-
zeit, so dass schwer abgeschéitzt werden kann, ob
sie in ihrer Lebenserwartungszeit in der Lage
sind, das gesamte Schadstoffpotential aufzuneh-
men. Hinzu kommen Probleme mit Kolmation
der PRB’s und Deaktivierung von reaktiven O-
berflichen. Eine Variante sind passive Festbett-
reaktoren, die auf die Boschungen der Kippen
aufgebracht werden. Beim Anlegen von solchen
Reaktionsteppichen sind die Fragen der geome-
chanischen Stabilitdt solcher Reaktionsteppiche
zu priifen.

Die Injektion von fliissigen Chemikalien, Mikro-
organismen und/oder Gasen ermdglicht die
Schadstofffixierung an Ort und Stelle indem zum
Beispiel reduzierende Bedingungen erzeugt wer-
den und damit eine weitere Sulfidoxidation un-
terbunden wird respektive bereits geldste Metalle
wieder in Form von Sulfiden ausgefillt werden.
Allerdings sind nicht alle Metalle in sulfidischer
Form zu binden und die einsetzbaren Redukti-
onsmittel nicht unproblematisch, was ihre Um-
weltvertraglichkeit angeht. Insgesamt muss auch
davon ausgegangen werden, dass diese Verfah-
ren, bis auf das Anlegen von Reaktionsteppichen,
sehr kostenintensiv sind, da sie unter Anderem
eine grofle Zahl von Bohrungen erfordern, um
die Reagenzien mehr oder weniger gleichméBig
in der gesamten Kippe zu verteilen. Reaktions-
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teppiche konnen kostengiinstig mit Maflnahmen
der Kippenmelioration kombiniert werden.

Fiir Seen stehen folgende Varianten zur Sanie-
rung zur Verfiigung

e Pump and treat

Insitu Behandlung
Kolmation

Klassisches Pump und Treat - also Wasser aus
dem See pumpen, einer Wasserreinigungsanlage
zufiihren, dort behandeln und dann wieder in den
See pumpen - erscheint wenig sinnvoll, da es a)
kostenintensiv ist und b) bei ausreichendem Vo-
lumen es zu einer Konzentrationsabnahme des
abgepumpten Wassers fiihrt, wodurch gleichzei-
tig die Effizienz der Wasseraufbereitungsanlage
sinkt, wenn die Reaktionskinetik erster oder ho-
herer Ordnung ist.

Als insitu-Verfahren kommen das Einmischen
von Reagenzien in Wasser, in wiéssriger Suspen-
sion oder als Gas sowie durch das Einsetzen von
Reaktionskorpern (z.B. ACIDOSAN-Verfahren)
oder Reaktoren (z.B. Stroh-Ethanol-Carbokalk-
Verfahren) in Frage.

SchlieBlich ist noch eine Kolmation der Gewis-
sersohle denkbar. Allerdings muss hier beriick-
sichtigt werden, dass eine Kolmation Seewasser
vor dem Eindringen in den Untergrund schiitzen
kann, dies aber umgekehrt kaum moglich ist. Ist
das Potential (des Grundwassers) im angrenzen-
den Gebirge oder der Kippe hoher als im See,
dann bricht dieses Potential die Kolmation auf
und Wasser stromt aus dem Gebirge oder der
Kippe iiber diese Bruchstellen in den See.

Allen See-Sanierungsverfahren ist zu Eigen, dass
sie nicht die Quelle der Kontamination beseitigen
respektive sanieren, sondern immer nur den An-
teil, der aus den Kippen mit dem Grundwasser-
strom ausgetragen wird. Deshalb sind See-
Sanierungen immer in Kombination zu einer
Kippensanierung zu sehen. Wenn eine Kippen-
sanierung aus Okonomischen oder technischen
Griinden allerdings nicht moglich ist, sind See-
Sanierungen eine wesentliche und sinnvolle
MafBnahme.

2.2 Alkalinitatserhohung durch

CO, - Dosierung

Gasformiges CO, wird in Zukunft in groBen
Mengen zur Verfligung stehen, weil sich insbe-
sondere die Industrienationen zur Minderung der
CO,- Emissionen verstdndigt haben (Kyoto-
Protokoll). In Seen kann CO, fiiber stationire
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Tab. 2: Auswirkung der Zugabe von CO; und CaO auf ein Wasser mit einem pH-Wert von 2

Zugabe CO, pH- Nach Gleichgewichtseinstellung mit Atmosphire (0,03 Vol% CO,)
und CaO in Wert e

mmol/L Calcitfallung CO,-Ausgasung pH-Wert

10 7,38 4,345 5,13 7,86

25 9,72 19,34 5,13 7,86

50 10,1 443 5,13 7,86

Leitungen oder von Schiffen aus eingeleitet wer-
den. Uber eine zweite Leitung kann eine Suspen-
sion von CaO, Ca(OH), oder Filterasche zudo-
siert werden. Dabei soll mindestens jeweils 10
mmol/L Ca und CO, in Losung gebracht werden.
Diese Menge kann auf bis zu 50 mmol/L ange-
hoben werden; dies entspricht in etwa der Satti-
gung von Wasser mit CO, bei einem Druck von
1 bar. Bei entsprechenden Wassertiefen konnten
diese Mengen noch deutlich erhoht werden, al-
lerdings wird das Ld&sungsverhalten letztlich
durch die Kinetik geprigt sein. Die wesentlichen
Reaktionsgleichungen fiir den Neutralisierungs-
prozess sind:

CaO +2 H' = Ca®" + H,0
COy + H,0 =2 H" + CO5™
H" + CO;* = HCO5

Protonen werden also verbraucht durch die Bil-
dung von Wasser und Hydrogencarbonat. Tab. 2
zeigt wie sich eine Zudosierung von jeweils glei-
chen Mengen von CO, und CaO auf den pH-
Wert auswirkt und welche Bedingungen sich
einstellen, wenn das Wasser sich letztlich wieder
mit dem CO,-Partialdruck der Atmosphéare

(0.035 Vol%) ins Gleichgewicht stellt.

Vollig unabhéngig von den zudosierten Mengen
an CO, und CaO werden bei allen drei aufge-
zeigten Varianten ca. 5 mmol/CO, letztlich frei-
gesetzt, wenn das Wasser von einem pH-Wert
von 2 auf 7,86 angehoben wird. Eine vergleich-
bare Menge wird auch freigesetzt, wenn die An-
hebung des pH-Wertes durch Calcit oder Dolo-
mit erfolgen wiirde. Die Mengen an CO,, die
somit durch dieses Verfahren sequestriert werden
konnen sind abhingig von den Mengen an CO,
und CaO, die in Losung gebracht werden kon-
nen.

Eine Zugabe des CO, und der Asche oder CaO-
Suspension kann auch im Bereich des Seebo-
dens, also in der Sedimentauflage erfolgen. Dazu
muss die Injektionsleitung in den Seeboden ver-
senkt werden. Eine solche Eingabe wiirde dem
Gas lidngere Zeit zur Reaktion geben und es
konnten somit hohere CO,-Sequestrierungsraten
erzielbar sein.

Offene Fragen bestehen im Bereich der Zusam-
mensetzung und Reaktivitit von Flugaschen, also
der Frage der Verglasung des in den Aschen
vorhandenen CaO und welchen Einfluss dies auf
die Reaktivitit und die Lo-
sungskinetik hat. Tab. 3 zeigt

Tab. 3: Zusammensetzung von drei Flugaschen (PRASHANTH et  die unterschiedliche Zusam-
al. 2001) mensetzung von drei Flug-
aschen (PRASHANTH et al.

Constituents Fly ash 2001). Ferner muss vor dem
Einsatz dieser Methode gepriift

GFA NEA VEA werden, ob und in welchem

Umfang Metalle aus den A-

Sihca (5104) 51.06 50,40 5888 schen, die dort sorptiv gebun-
Alumina [Alg(}-.]l 20.29 18.81 29.67 den Vorliegen’ bei ithrem Ein-
Ferric oxide (Fe () 1082 16.61 5.87 satz mobilisiert werden oder ob
Calcium as CaQ 7.11 9.00 3.03 sie quantitativ wieder mit den
Magnesium as MgO 232 1.41 0.24 ausfallenden Carbonaten aus
Titanium as Ti0O, 0.26 .28 0.27 der Wassersdule entfernt wer-
Potssium as K0 025 0.23 0.28 den. In Untersuchungen mit
Sodinm as Na,O 025 0.18 0.21 Phosphorsdure konnte gezeigt
Loss on ignition 7.19 2.60 1.41 werden, dass die Aufldésung von
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Flugaschen mit einer Kinetik 2.
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Ordnung ablduft und die freigesetzten Metalle
sehr effektiv in neu gebildeten Apatiten gebun-
den und fixiert werden kénnen (BOURNONVILLE
et al. 2004).

Wie aus Tab. 3 ersichtlich ist, kann auch der
organische Anteil (in der Tabelle als Glithverlust
ausgewiesen) in Flugaschen stark variieren. Zu-
sdtzlich ist zu priifen, welche organischen Be-
standteile in den zur Anwendung kommenden
Flugaschen enthalten sind. Insbesondere ist der
Anteil an polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK) zu ermitteln. ARDIT-
SOGLOU et al. (2004) fanden in den von Ihnen
untersuchten Flugaschen eine inverse Korrelation
zwischen PartikelgroBe und den Konzentration
der PAK. Dies ist auf Grund der unterschiedli-
chen Oberflachen auch plausibel. 48-62% der
PAK waren Spezies mit drei Benzolringen und
38 bis 41% Spezies mit vier Benzolringen. Le-
diglich 2 bis 11% der gefunden PAK gehdrten zu
den cancerogenen Spezies mit fiinf und sechs
Benzolringen. Eine positive Korrelation wurde
zwischen PAK und Barium gefunden, wéhrend
die Mehrzahl der Spurenmetalle (Mg, Cr, V, U)
mit PAK negativ korreliert war.

3 Ausblick

Die Verwendung von CO, im Zusammenhang
mit CaO aus Flugaschen oder anderen den pH-
Wert kontrollierenden Substanzen kann eine
nachhaltige alternative Behandlungsmethode fiir
saure Grubenwésser sein. Dabei wird dem Was-
ser nicht wie bei anderen Methoden wie z.B. der
Verwendung von nullwertigem Eisen in reakti-
ven Winden oder RAPS-Anlagen (reducing and
alkalinity producing systems) Sauerstoff entzo-
gen, der dann spiter wieder zugefiihrt werden
muss. Zudem ist bei der Verwendung von null-
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wertigem Eisen der Mechanismus der Entfer-
nung unerwiinschter Metalle aus dem Wasser vor
allem durch Sorbtion kontrolliert und weniger
durch Ausfillung von Mineralphasen (NOUBAC-
TEP et al. 2005). Bei der Verwendung von CO,
zur voriibergehenden Alkalinitdtserhohung soll
die Entfernung von Spurenmetallen durch
Coprézipitation mit dem Calcit erfolgen. Der
Entzug der Protonen ist durch die Bildung von
Wasser ebenso nachhaltig.
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