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Rechtlicher Hinweis Ein Grof3teil der genannten Verfahren zur Grubenwasserreinigung ist
patentrechtlich geschiitzt. Aus dem Fehlen eines Hinweises auf das Patent sollte nicht ge-
schlossen werden, dass sich das Verfahren von jedermann frei verwenden lieRe. Dies gilt
auch fiir eingetragene Markennamen, die nicht in jedem Fall gekennzeichnet sind. Im Zwei-
felsfalle sollten die Datenbank des Europdischen Patentamts, die Internetsuchseiten von
Google Patents oder ein Patentanwalt zu Rate gezogen werden. Weiterhin fihlt sich der
Autor nicht dafiir verantwortlich, wenn eine Anlage nicht funktioniert, obwohl sie diesem
Handbuch konform errichtet ist. Es obliegt jedem Bearbeiter, zusdtzlich die angefihrte Li-
teratur oder einen Experten zu befragen. Sollte eine Anlage, die auf diesem Handbuch be-
ruht, hingegen einwandfrei funktionieren, nehme ich die Lorbeeren dafiir gerne entgegen.

Firmennamen Jegliche Verwendung von Handels-, Firmen- oder Produktnamen ist nur fir
beschreibende Zwecke und impliziert nicht meine oder die Billigung des Aufraggebers. Ich
unterhalte zu keiner der aufgefiihrten Firmen wirtschaftliche Beziehungen oder habe ir-
gendwelche Produkte oder Leistungen kostenfrei erhalten, um sie hier vorzustellen.

Hinweis zum Gender-Mainstream Ich habe auf eine durchgangige Nennung der weiblichen
und mannlichen Form verzichtet, um den Text fiir meine Leserlnnen leichter lesbar zu ma-
chen. Selbstverstandlich beziehen sich samtliche Beispiele, Erlduterungen oder Fehlerpo-
tentiale in der Regel auf beide Geschlechter.

16



Christian Wolkersdorfer
Reinigung von Grubenwasser

0 Zusammenfassung | Abstract| Shrnuti

0.1 Deutsche Zusammenfassung

Anlass dieser Zusammenstellung von Reinigungsverfahren fiir Grubenwasser ist das Deutsch-
Tschechische Gemeinschaftsprojekt VODAMIN. Dieses hat sich zum Ziel gesetzt, die Auswirkungen
der Bergbauaktivitidten auf die Wasserqualitat von Grund- und Oberflachenwdasser zu untersu-
chen. Innerhalb des Arbeitspaketes 4 sollen Reinigungsverfahren fiir Grubenwasser vorgestellt
und wenn maoglich bewertet werden. Ziel des folgenden Berichts ist daher, auf eine Reihe von
Verfahrensweisen zur Beurteilung von Grubenwasser einzugehen und es werden die derzeit be-
kannten Methoden und Systeme zur Reinigung von Grubenwasser vorgestellt. Zunachst wird in
einem Uberblick dargelegt, was Grubenwasser ist, wie es klassifiziert werden kann und wie eine
korrekte Probenahme zu erfolgen hat. Danach folgt eine Zusammenstellung der bekannten Me-
thoden zur Reinigung von Grubenwasser, basierend auf der international iiblichen Einteilung in
aktive und passive Verfahren, natiirliche Selbstreinigung sowie in-situ Mafnahmen. Am Ende fin-
det sich eine Darstellung von alternativen Nutzungsmoglichkeiten fiir aufgelassene Bergwerke,
die auf das Grubenwasser abzielt. Eingestreute, glossenartige Beitriage beleuchten mogliche Fall-
stricke der Probenahme oder des Managements.

Methodisch wurden dazu etwa 2000 Publikationen durchgesehen und darauf basierend eine
Zusammenstellung aller wichtigen, derzeit bekannten Verfahren gegeben. Ein umfassendes Lite-
raturverzeichnis mit tiber 600 Eintrégen erlaubt es dem Leser, weitergehende Informationen ein-
zuholen. Da der Zugang zu Literatur individuell verschieden ist, gibt es zu jedem Verfahren stets
mehrere Zitate, sodass in jedem Fall eine Publikation zum Nachlesen gefunden werden sollte.

Ergebnis der Recherchen ist, dass Grubenwasser weltweit gesehen einer der volumenmaf3ig
grofiten Abfallstrome darstellt, aber nicht in jedem Fall kontaminiert ist. Tausende Kilometer an
Gewadssern, ausgedehnte Flachen in Naturschutzgebieten und unzihlige Grundwasserleiter sind
durch saures oder (semi-)metallhaltiges Grubenwasser verunreinigt oder potentiell gefahrdet.
Um die negativen Auswirkungen auf die Okosphire und Anthroposphire so gering wie méglich
zu halten, ist es daher unerldsslich, verunreinigtes Grubenwasser derart aufzubereiten, dass die
Auswirkungen auf die Umwelt auf ein Mindestmaf} beschrankt bleiben oder vollstidndig unter-
bunden werden. Uberall dort, wo daher finanzielle Mittel vorhanden sind, um Grubenwasser auf
eine annehmbare Wasserqualitit zu reinigen, werden Anlagen oder Systeme errichtet, die dazu
in der Lage sind.

Bislang ist es nur eingeschrankt mdglich, anhand der Wasseranalyse eine exakte Bemessung
des Reinigungssystems zu planen. Daher sind vor einer Vollinstallation oftmals Laborversuche
und Pilotanlagen notwendig, um die optimale Anlagenkonfiguration zu ermitteln. Kiinftige For-
schungen und Entwicklungen sollten daher auf ein optimiertes Prozessverstindnis abzielen um
dem Ziel einer integrierten Grubenwasserreinigung naher zu kommen. Dazu kénnte auch das ,In-
ternet of Mine Water* beitragen, in dem alle relevanten Komponenten des Grubenwassermana-
gements zusammengefasst sind.

Zur Planung einer Grubenwasserreinigungsanlage ist eine zuverldssige Probenahme uner-
lasslich. Obwohl es keine allgemein anerkannte Verfahrensweise gibt, haben sich Firmenstan-
dards eingespielt, die weitgehend auf nationalen oder internationalen Standards beruhen. Einige
Parameter sind grundsatzlich bei jeder Probenahme zu ermitteln, wohingegen andere nach Be-
darf ermittelt werden konnen. Im Bericht wird auf die gangigsten Parameter eingegangen und
dargelegt wie eine korrekte Probenahme und Messung von vor-Ort-Parametern zu erfolgen hat.

Insgesamt werden neun Gruppen von aktiven Reinigungsverfahren vorgestellt, die derzeit an-
gewendet werden oder sich in fortgeschrittenen Entwicklungsstadien befinden. Darunter die
Neutralisation, elektrochemische Verfahren, Membrananwendungen und einige bislang weniger
bekannte Methoden. Auf spezielle Varianten, die meist aus patentrechtlichen Griinden zum Ein-
satz kommen, sich aber nur minimal von anderen Verfahren unterscheiden, wird dabei nicht ein-
gegangen. Von den passiven Verfahren werden ebenfalls neun vorgestellt. Dabei handelt es sich
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um Karbonatkandle, konstruierte Feuchtgebiete, permeable reaktive Wande und reduzierende
Alkalinitatssysteme. Verfahren, die bislang nur an einem oder zwei Standorten zum Einsatz ka-
men oder sich in einem sehr frithen Entwicklungsstadium befinden, bleiben dabei weitgehend
aufden vor. Vier alternative Methoden, die ein erhebliches Entwicklungspotential aufweisen, lei-
ten liber zu in-situ Mafdnahmen in Tagebauen und Untertagebergwerken. Zu den alternativen Me-
thoden zihlen natiirliche Selbstreinigung, Anderung der Abbaubedingungen oder die im An-
fangsstadium stehenden biometallurgischen Verfahren. Von den in-situ Methoden werden die
unterschiedlichen in-lake-Verfahren sowie die Riickspiilung von Reststoffen ndher beschrieben.

AbschliefRend folgt eine Zusammenstellung von alternativen Nutzungsmoglichkeiten. Diese
sind aufgeteilt in Nutzung der aufgelassenen Bergwerke selbst und Nutzung der Reststoffe, die
bei der Grubenwasseraufbereitung anfallen.

Was ist kiinftig notwendig? Vor allem die Zusammenarbeit zwischen den Forschungs- und
entwicklungsgruppen sollte optimiert werden, sodass doppelte Forschungen nicht mehr vor-
kommen. Dazu miissen die jeweiligen Gruppen intensivere Literaturarbeite betreiben, denn eine
Vielzahl der Doppelforschung beruht auf unzureichender Kenntnis der Literatur und der Ergeb-
nisse anderer Forschungen oder Entwicklungen. Aufderdem ist es nicht noétig, Entwicklungen o-
der Forschungen in Bereichen zu betreiben, in denen es bereits annehmbare Losungen gibt. Vor
allem sollten die Forschungsinitiativen die Liicken der bekannten Methoden fiillen, anstatt die
gleichen Forschungsansitze der Vorgianger zu verwenden. Zukunftsweisend dahingehend sind
Membranmethoden, wo wir integrative Ansatze und selektive Membranen bendtigen. Es ist nicht
zielfihrend, zu zeigen, dass ein bestimmtes Grubenwasser mittels Membrantechnologie gereinigt
werden kann. Vielmehr stellt sich die Frage, welche generelle Optimierung ist nétig um die Le-
bensdauer der Membranen zu erhdhen und potentielle Metalle aus dem Grubenwasser zu gewin-
nen. Weitere Forschung und Entwicklung ist bei den Sensoren nétig, bei den lonenaustauschern
und der elektrochemischen Grubenwasserreinigung. Und schlief3lich muss es eine Intensivierung
der Forschung im Bereich Nano- und Biotechnologie geben, ohne allerdings die mikrobiologi-
schen Forschungen der 1960er bis 1990er Jahre zu wiederholen. Ziel sollte die Valorisierung von
Grubenwasser sein und nicht mehr eine Betrachtung aus der Sicht der Reinigung des Wassers
heraus. Und schliefilich sollte den passiven Reinigungsmethoden ein h6herer Stellenwert einge-
raumt werden, was aber nur dann gelingen kann, wenn die Unterschiede der einzelnen Methoden
hinreichend verinnerlicht sind und wenn die internationalen Erfahrungen systematisch umge-
setzt werden. Dazu ist es notwendig, die grundsatzlichen Unterschiede zwischen Pflanzenkldran-
lagen fiir kommunale Abwésser und Konstruierten Feuchtgebieten fiir Grubenwasser zu erken-
nen.
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0.2 English Abstract (Short version)

The following report highlights a number of procedures for the assessment of mine water and
presents the currently known methods and systems for the treatment of mine water. In the first
part, an overview about mine water, its classification and proper sampling will be given. This is
followed by a compilation of the known methods for mine water treatment, based on the interna-
tional classification into active and passive methods, natural attenuation and in-situ methods. At
the end a presentation of alternative uses for abandoned mines is given, focusing on mine water.
Interspersed, apostil-like contributions enlighten potential pitfalls of sampling or management.

Mine water is seen as one of the world’s largest waste streams by volume, but not all of them
are contaminated. Thousands of kilometers of water courses, extensive areas in nature reserves
and countless aquifers are contaminated by acid or (semi-)metal-containing mine water or are
potentially at risk. To minimize negative impacts on the ecosphere and anthroposphere, it is es-
sential to treat contaminated mine water such that the impact on the environment is kept to a
minimum or even completely prevented. Therefore, wherever funds are available to treat mine
water to an acceptable water quality, plants or systems are built to do so.

So far, planning a treatment system simply based on a chemical water analysis is limited.
Therefore, laboratory experiments and pilot plants need to be conducted before a full installation
in order to determine the optimal system configuration. Future research and development should
therefore aim for an optimized understanding of the processes involved in order to achieve ob-
jectives of an integrated approach to mine water purification. In addition, the “Internet of Mine
Water” could contribute to reaching this goal, because all relevant components of the mine water
management can be considered.

To plan a mine water treatment plant, a reliable sampling protocol is essential. As there is no
universally accepted protocol, many companies developed standards, which are largely based on
national or international guidelines. In principle, some parameters have to be determined at each
sampling time, whereas others can be determined as needed. Within the report, the most common
parameters are identified and a correct sampling and measurement of the on-site-parameters
will be given.

A total of nine varieties of active treatment methods that are currently used or are in an ad-
vanced stages of development will be described. Included are neutralization, electrochemical pro-
cesses, membrane applications and some less well-known methods. Specific variants which differ
only slightly from other methods, and are mostly usage restricted because of patents, will not be
described. Of the passive methods also nine will be presented. Of those are limestone channels,
constructed wetlands, permeable reactive walls and reducing and alkalinity producing systems.
Procedures that were previously only tested at one or two sites or that are in a very early stage
of development, will not be described. Four alternative methods that have substantial develop-
ment potential are described before the in-situ measures within open pitand underground mines.
Among the alternative methods are natural attenuation, modification of mining methods or bio-
metallurgical processes which are currently in early stage of development. Of the in-situ methods,
the different in-lake processes and the re-injection of residues from water treatment plants will
be described.

Finally a compilation of alternative uses of mines follows. These are divided into the usage of
abandoned mines themselves and the use of the residual materials of mine water treatment.
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0.3 Ceska Resumé (Shrnuti)

PredloZena zprava uvadi radu postupt pro hodnoceni didlnich vod a predstavuje dosud znamé
metody a systémy c¢isténi dllnich vod. V prvni ¢asti je uveden obecny prehled diilnich vod, jejich
klasifikace a vhodné zptlisoby vzorkovani. Nasleduje souhrn zndmych metod ¢isténi diilnich vod,
rozdéleny na zakladé mezinarodni klasifikace na aktivni a pasivni metody, prirozenou atenuaci a
in-situ metody. Na zavér jsou predstaveny alternativni zplisoby vyuziti uzavirenych dolnich dél,
se zamérenim na vyuziti dilnich vod. Navic jsou doplnény priklady zdiiraznujici potencialni
chyby zptlisobu vzorkovani a managementu.

Dilni vody jsou kviili jejich objemu povaZovany za jeden z nejvétsich zdroji odpadnich vod,
ne vSechny jsou ale kontaminovany. Tisice kilometra vodnich tok, rozsahla 4zemi v prirodnich
rezervacich a nespocet aquiferi je kontaminovano kyselymi dilnimi vodami nebo dtlnimi
vodami s obsahem kovt, pripadné jsou jimi potencidlné ohroZeny. Pro minimalizaci negativnich
dopadi na ekosféru a antroposféru je proto nezbytné upravovat dilni vody tak, aby byl dopad na
zivotni prostfedi minimalni nebo zadny. Z tohoto divodu jsou dilni vody upravovany na
prijatelnou kvalitu vSude tam, kde jsou dostupné financni prostredky.

Moznosti planovani systému cisténi vod, ktery je navrZzen pouze na zakladé vysledki
chemické analyzy vod, jsou zatim omezeny. Pfed plnym provozem systému je potieba nejdrive
provadeét laboratorni experimenty a nasledné vyuzit testovani pilotnich technologii a urcit tak
optimalni konfiguraci celého systému. Budouci vyzkum a vyvoj by proto mél byt zaméren na
komplexni pochopeni dil¢ich procesii za uCelem zrizeni integrovaného systému cisténi dilnich
vod. K dosazeni tohoto cile by mohl prispét i ,Internet of Mine Water”, protoZe takto mohou byt
vzaty v ivahu vSechny sloZky procesu hospodateni s vodou.

Pro navrzeni systému cisténi diilnich vod je nezbytna spravna metodika vzorkovani. Protoze
neexistuje zadna vSeobecné uznavana metodika, vyvinula rada firem normy, jeZ jsou z velké ¢asti
zaloZeny na narodnich nebo mezinarodnich smérnicich. BEhem vzorkovani musi byt nékteré
parametry stanoveny pii kazdém odbéru, zatimco jiné mohou byt stanoveny podle potieby.
Zprava zahrnuje nejbéznéji stanovované parametry a spravnou metodiku vzorkovani a méteni
parametri on-site.

Je zde popsano celkem devét druhti aktivnich metod ciSténi, jez jsou v soucasné dobé
pouzivany, nebo jsou v pokrocilé fazi vyvoje. Zahrnuty jsou neutralizace, elektrochemické
procesy, membranové aplikace i nékteré méné znamé metody. Specifické druhy metod, které se
jen nepatrné lisi od jinych metod, a jejich vyuZiti je vétSinou omezeno kviili patentové ochrané,
nejsou zahrnuty. Z pasivnich metod je také popsano devét druhti. Patii k nim vapencové drenaze,
umélé mokrady, propustné reaktivni bariéry a redukéni a alkalické systémy. Metody, jez byly
testovany pouze na jednom nebo dvou mistech, nebo jsou zatim v rané fazi vyvoje, nejsou
popsany. Dale jsou uvedeny Ctyti alternativni metody se zna¢nym rozvojovym potencidlem. Mezi
alternativni metody patfi ptirozend atenuace, modifikace téZebnich metod nebo biometalurgické
procesy, které jsou v soucasné dobé v rané fazi vyvoje. Navazuje vycet in-situ metod vyuzitelnych
pro povrchové a hlubinné doly. Z in-situ metod jsou charakterizovany riizné ,in-lake“ procesy a
zpétnd injektadZ rezidui z procesu ¢isténi vod.

V zavéru jsou uvedeny zplsoby alternativniho vyuziti doli. Ty jsou rozdéleny jednak na
vyuziti samotnych uzavienych dilnich dél, jednak na vyuziti zbytkovych materiali z procesu
¢isténi dtlnich vod.
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1 Vorwort

Uber die Reinigung von Grubenwasser gibt es eine Vielzahl an Literatur und jedes Jahr kommen
mehr hinzu, da die Probleme, die mit verunreinigtem Grubenwasser in Zusammenhang stehen
zwischenzeitlich weltweit erkannt worden sind. Daher stellt sich zurecht die Frage: Warum noch
ein Handbuch? Diese lasst sich einfach beantworten: weil es bisher kein umfassendes in deut-
scher Sprache gibt. Eine siebenseitige Zusammenfassung hat der viel zu friih verstorbene Kollege
Wolfgang Helms (HELMS 1995) und zuletzt haben einen sechsundzwanzigseitigen, auf Tagebaue
fokussierten Uberblick Wilfried Uhlmann und Mitarbeiter gegeben (UHLMANN ET AL. 2001, S. 33-
58; die Bearbeiter zitieren weder SENES CONSULTANTS LIMITED 1994 noch LORAX ENVIRONMENTAL
2003). Da sich die Technologie der Grubenwasserreinigung in den zuriickliegenden Jahrzehnten
in einigen Bereichen grundlegend verdndert hat, hitte das vorliegende Handbuch noch umfas-
sender und detaillierter werden konnen. Ich habe mich jedoch dazu entschieden, nur die jeweili-
gen Grundziige der einzelnen Verfahren darzulegen um dann auf die internationale Literatur zu
verweisen. Dies mag flir denjenigen, der Englisch nur unzureichend beherrscht, wenig befriedi-
gend sein, aber ich habe in der deutschen Version vor Allem auf die Problembereiche hingewie-
sen, die erfahrungsgemif beim Anlagenbau auftreten kénnen. Bei der Ubersetzung von engli-
schen Textabschnitten habe ich in den Inhalt in leicht lesbares und verstindliches Deutsch iiber-
tragen - im Einzelfall mag es durchaus andere Ubersetzungsméglichkeiten geben. Die Wichtung
der jeweiligen Verfahren, das heifd3t die Textldnge, ist rein willkiirlich gewahlt. Im weiteren Sinne
heifdt das, dass ein langer Text nicht ein wichtiges Verfahren darstellt und ein kurzer ein Unwich-
tiges. Es heifdt lediglich, dass es liber die eine Methode mehr zu schreiben gab als iiber die andere.
Einige der Informationen zu Fallbeispielen, die ich hier gebe, haben mir Kollegen und Kolleginnen
im Sinne der Chatham House Konvention mitgeteilt. Ihnen allen danke ich dafiir, dass sie Ihre
Daten unter dieser Pramisse mit mir geteilt haben.

Ich habe diese Zusammenfassung fiir Bergingenieure, Ingenieure, Geologen, Geodkologen, Be-
hordenvertreter, Umweltaktivisten, Biologen, Studenten und Journalisten geschrieben, die nicht
unbedingt liber eine umfassende chemisch-physikalische Ausbildung verfiigen. Ein grundlegen-
des Verstdndnis fiir die chemischen, physikalischen sowie biologischen Vorgange, die um uns
herum ablaufen oder im Zusammenhang mit Wasser oder Grubenwasseraufbereitung wichtig
sind, setzte ich allerdings voraus. Durch das umfassende Literaturverzeichnis sollte es dem Inte-
ressierten Leser jederzeit moglich sein, sich ergdnzende Informationen anzueignen.

Seit wenigen Jahren gibt es mit dem GARD-Guide (Global Acid Rock Drainage) eine relativ
umfangreiche, englischsprachige Anleitung, wie man verunreinigtes Grubenwasser verhindern
oder behandeln kann (VERBURG ET AL. 2009). Auch dort lassen sich viele Details zu den hier vor-
gestellten Verfahren nachschlagen. International wird der GARD-Guide mitunter fiir seine ,In-
dustriendhe” kritisiert - aber genau unter dem Aspekt entstand der Fiihrer: Aufzeigen erprobter
Methoden zur Vermeidung oder Reinigung kontaminierten Grubenwassers. Membranverfahren
nehmen dort daher gerade einmal einen Umfang von weniger als 500 Wértern ein, sodass ich
diese Liicken hier geschlossen habe.

Eine Liicke in diesem Handbuch ist die Biometallurgie, die heute auch als Geobiotechnologie
in die Literatur Eingang findet. Sie scheint derzeit eine Renaissance zu erfahren, obgleich viele
Grundziige bereits in den 1970er bis 1990er Jahren erarbeitet wurden (LUNDGREN & SILVER 1980;
PANOS 1999). Ohne Zweifel kommt den biometallurgischen Verfahren eine grofe Bedeutung zu
(ROHWERDER ET AL. 2003) und sie wird in den nadchsten Dekaden erheblich zunehmen, wenn es
gelingt, Grubenwasser und Bergbauabfille vom Abfall zum Rohstoff zu wandeln. Es gibt jedoch
noch keine grofdtechnische Anlage, die Grubenwasser reinigt und unter dem Stichwort Biometal-
lurgie die Metalle als Rohstoff zur Verfligung stellt.

Eine weitere Rennaissance erlebt in Deutschland auch der Bergbau auf Nichtenergierohstoffe.
Dies erfordert eine Neuorientierung bei der Grubenwasserreinigungstechnologie, denn die An-
forderungen an eine saubere Umwelt sind heute ungleich hoher, als zu den Zeiten, da es in
Deutschland hunderte von Bergwerken gab. Genannt seien hier nur die Vorkommen von Selten-
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erden in Delitzsch (Lagerstitte Storkwitz: SELTENERDEN STORKWITZ AG 2013), Kupfer in der Lau-
sitz (SEIDLER 2012) oder Fluf3spat im Erzgebirge (Lagerstatte Niederschlag: RAUNER 2011). Eine
moderne und leistungsstarke Technologie zur Reinigung der Grubenwaésser wird an diesen und
allen anderen Standorten dazu beitragen, die Akzeptanz des Bergbaus in der Bevolkerung zu stér-
ken. Aber auch eine offene Informationspolitik, sinnvolle Wortwahl und ehrlich gemeinte Trans-
parenz tragen erheblich dazu bei, das Verstiandnis fiir die Vorgange im Bergbau und mit Gruben-
wasser zu starken. Vielleicht wiirden dadurch Blogs, Pressemitteilungen oder Webseiten an
Sprengkraft verlieren, die den Bergbausektor kritisieren oder gar Verschworungen vermuten.

Geben wir uns abschliefdend jedoch nicht der Illusion hin, dass es uns eines Tages gelingen
wirde, auf die Behandlung von Grubenwasser zu verzichten. ,Drainage happens ...” pflegte Wal-
ter Ficklin (*1937-11993) zu sagen. Weder wird es hinreichend gute in situ Verfahren geben,
noch wird der Bergbau eines Tages eingestellt werden. Auch das Ausweichen auf ISL (in situ
leaching) oder ISR (in situ remediation) Verfahren wird das Problem verunreinigten Grubenwas-
sers nicht ganzlich losen. Keiner von uns, egal wie wir dem Bergbaugewerbe gegeniiber einge-
stellt sind, wird darauf verzichten wollen, im tiglichen Leben das eine oder andere Metall zu ver-
wenden oder einen Rohstoff einzusetzen. Schon die Steinzeitmenschen haben Rohstoffe gewon-
nen und ,weltweit" gehandelt (HOLGATE 1991; SHEPHERD 1993), wenngleich die dadurch beding-
ten Umweltprobleme - so sie vorhanden sind - vergleichsweise gering ausgefallen sind - was
nicht mit der Grofde der ,Betriebe” zu tun hat. Ein Ende des Bergbaues wiirde es nur dann geben,
wenn wir uns auf das Niveau von Anthropoidea herab lassen wiirden. Da das vermutlich nur we-
nige wollen, miissen wir versuchen, die Probleme proaktiv anzugehen und frithestméglich Ver-
fahren einsetzten, aus denen sich ein verantwortungsvoller Umgang mit der Natur ableiten ldsst.
Horen wir auf, den groflen Konzernen vorzuwerfen, sie wiirden ausschlief3lich fiir Ihren Profit
arbeiten - sie haben zumindest das Geld und aufmerksame Aktionire, um die verursachten Um-
weltprobleme weitgehend zu beseitigen - dem weltweiten Kleinbergbau, der kaum wahrgenom-
men wird, fehlen hingegen die Informationen und die finanziellen Mittel, um Grubenwasser zu
vermeiden oder zu reinigen. Solange wir es dulden, dass Gold von Garimpeiros abgebaut wird
oder Seltenerdmetalle mit dem Umweg China aus dem Kongo kommen (Stichwort Coltan) und
von Kindern und Frauen abgebaut werden - solange miissen wir mit dem Problem Grubenwasser
umgehen. Weltweit und in Deutschland.

Zielgruppen fir dieses Handbuch sind Behordenvertreter, Bergleute, Sanierungsbetriebe, In-
genieurbiiros und alle, die sich mit einer einfach verstdndlichen Sprache mit den Techniken der
Grubenwasserreinigung vertraut machen mochten. Aber auch Sie, die Sie im tiglichen Geschaft
Monitoring betreiben sollen, sind angesprochen. Schliefilich richtet es sich an Ingenieurbiiros, die
Grubenwasserreinigungsanlagen (auch Wasserbehandlungsanlage oder Wasseraufbereitungs-
anlage WBA) planen und sich einen Uberblick iiber die Techniken verschaffen wollen, bevor sie
sich in die internationale Literatur vertiefen. Gleichwohl sollte dieses Handbuch nicht als , Koch-
buch“ angesehen werden - dazu ist es nicht angelegt. Vielmehr will ich eine moglichst vollstan-
dige Ubersicht der bekannten Verfahren geben - manche ausfiihrlicher, andere nur in Umrissen.
Alle Details finden sich in der Literatur. Ich habe aufderdem aus meiner 23-jahrigen Praxis im
Bergbauumfeld Beispiele eingefiigt, die im sich im Wesentlichen auf ,Fallstricke” konzentrieren:
was kann falsch gemacht werden?

Conrad Matschoss, der Herausgeber der Agricola-Ubersetzung aus dem Jahr 1928, hat in sei-
ner Vorwort iiber Georgius Agricola geschrieben (AGRICOLA 1928 [1557], S. IX):

»Agricola hat es als den Zweck seiner Schriften hingestellt, die Jugend zur Erforschung der
Natur anzuspornen. Leidenschaftlich und mit ganzer Seele habe er sich dem Studium der Natur
gewidmet, und die Wissenschaft habe er hoher gestellt als Reichtum, Gliicksgiiter und Ehrenstel-
len. Diesen Geist leidenschaftlicher Hingabe an die Wissenschaft brauchen wir fiir die Fortent-
wicklung der Menschheit notiger als je.”

Ich hoffe, dass dieses Handbuch, ganz im Sinne von Agricola dazu beitragt, die Grubenwasser-
reinigung in Deutschland selbst zu verbessern. Dariiber hinaus wiinsche ich mir, dass es den ei-
nen oder anderen Leser dazu anregt, diese oder jene Methode zu ,exportieren“ oder zu optimie-
ren. Wenn dies geschieht, sehe ich mein Ziel als erreicht an.

22



Christian Wolkersdorfer
Reinigung von Grubenwasser

2 Danksagung

Zunichst bedanke ich mich bei Christin Fritze, die mich in mehreren Telefonanrufen nach Oster-
reich davon liberzeugt hat, dieses deutsche Handbuch zur Grubenwasserreinigung zu schreiben.
Danke vor allem dem LfULG in Dresden/Sachsen und Herrn Sander, die durch die Finanzierung
der Studie dieses Handbuch ermoglichten. Ohne sie wire es nicht soweit gekommen.

Danke an meinen Kollegen Wu Qiang von der Chinesischen Bergbauuniversitat, der mir eine
Empfehlung chinesischer Literatur zum Thema gegeben hat - #{#{ 47149 % 85, Bob Hedin hat
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3 Einleitung

3.1 Glosse — oder Erfahrungen nach einem Jahr Recherche

Bei den Recherchen zu diesem Handbuch fiel mir auf, dass im Zusammenhang mit vielen Verfah-
ren oftmals die Begriffe ,innovativ®, ,einzigartig, ,erstmals“ oder ,kein oder wenig Abfall“ auf-
tauchen. Und in den Publikationen oder Endberichten steht ,erfolgreich gereinigt®. Sobald es je-
doch aus dem Labormafistab in die Pilotanlage oder gar in eine industrielle Anlage libergehen
soll, bleiben viele Verfahren in den Kinderschuhen stecken und gelangen nie zur Anwendung.
Haufig stellte ich fest, dass ein ,innovatives” Verfahren bereits von anderen Autoren publiziert
wurde oder dass patentrechtliche Griinde verhindern, dass ein Verfahren von Anderen optimiert
werden kann. Ich will mit diesem Handbuch zeigen, was bereits getan wurde und wo Sie Details
zu verschiedenen Reinigungsmethoden nachlesen konnen. Versuchen Sie nicht, das Rad neu zu
erfinden, sondern nehmen Sie sich - sofern Sie in der Forschung tatig sind - den Schwachpunkt
einer Methode und versuchen Sie, diesen zu beheben - James Watt hat auch nicht die Dampfma-
schine erfunden, wie viele glauben, sondern lediglich einen Teilaspekt optimiert, den er sogar
einer anderen Methode abgeschaut hatte (lesen Sie unter ,Fliehkraftregler” nach). Und Johannes
Gutenberg hat nicht den Buchdruck erfunden. Versuchen Sie als Forscher ein James Watt oder ein
Johannes Gutenberg der Grubenwasserreinigung zu werden, oder, alternativ, wenn Sie das nicht
wollen oder kénnen:

Schreiben Sie, wenn Sie eine vermeintlich neue Methode entwickelt haben: ,Mit dem innova-
tiven MyTREatmeNT®-Verfahren ist es erstmals gelungen, Grubenwasser kosteneffektiv abzurei-
nigen wobei das Abfallvolumen auf ein Mindestmaf3 reduziert wurde. Das Grubenwasser der A-
Mine konnte im Technikumsversuch erfolgreich bis zu den behordlich vorgegebenen Einleit-
grenzwerten gereinigt werden. Nach einer Kosten-Nutzen-Analyse besitzt das neue Verfahren
das Potential fiir einen Einsatz im industriellen Maf3stab und kann die Reinigungskosten signifi-
kant senken”. Setzen Sie statt MyTREatmeNT den Namen Ihres Verfahrens ein, lassen Sie sich den
Namen schiitzen und das Verfahren patentieren, indem Sie ein bereits bestehendes Verfahren
geringfiigig dndern. Veranlassen Sie eine ausreichende Anzahl an Presseerkldarungen, laden Sie
Rundfunk und Fernsehen ein, setzen eine Internetseite online und eréffnen ein Facebook-Konto,
aus dem sie alle Ihre Geschiftskollegen einladen. Beantragen Sie ein Forschungsprojekt (nicht
unter 250.000 EURO) gemeinsam mit einer namhaften Forschungseinrichtung oder einem weni-
ger bekannten Industrieunternehmen und veréffentlichen Sie jedes Jahr wenigstens drei Publi-
kationen, die sich inhaltlich nur unwesentlich voneinander unterscheiden zu brauchen, solange
die Titel voneinander verschieden sind. Streuen Sie diese moglichst breit in Zeitschriften mit ho-
hen Impaktfaktoren und lassen Sie sich nach 3 Jahren ein neues Projekt einfallen. Passen Sie Ihre
Daten an, wie es Ihnen beliebt, lassen Sie unliebsame Werte raus oder machen Sie einen Tippfeh-
ler - den Reviewern fillt es nicht auf, denn sie sind mit Reviews iiberlastet und finden keine Zeit,
Ihre Daten eingehend zu priifen. Vor allem sollten Sie unverstiandliche Schachtelsitze bilden, die
mit Fremdwortern gespickt sind, damit jeder Sie fiir hoch gebildet hilt. Verwenden sie viele Sub-
stantive, Akronyme (die Sie am besten neu einfiihren), erfinden Sie ein Wort, dass es im Duden
noch nicht gibt (z.B. Abreinigung) und schon klingt Ihr Verfahren innovativ; staffieren Sie Ihre
Texte vor allem mit Gleichungen aus, wobei Sie Differentialgleichungen den Vorzug geben sollten
(ich wiirde Thnen ja gerne ein gutes Negativbeispiel geben, aber die Suchmaschine Threr Wahl
fiihrt sie vermutlich ganz schnell auf die richtige Spur und ich will niemandem persénlich zu nahe
treten). Je breiter Sie dann [hre Publikationen streuen, je 6fter sie Ihre Ergebnisse wiederkauen,
umso erfolgreicher werden Sie. Schicken Sie sich auf keinen Fall an, sich mit zu vielen unter-
schiedlichen Themen zu befassen, das wiirde dem Utilitarismus Ihrer Publikationsweise wider-
sprechen und das bekommt [hrer Karriere und Ihrem Bekanntheitsgrad nur bedingt. Bei meinen
Literaturrecherchen fiir den GARD-Guide blieben von anfianglichen 5000 Artikeln nur weniger als
500 iibrig, die sich als relevant oder nicht doppelt publiziert erwiesen! Ob Sie dies so interpretie-
ren wollen, dass nur ein Zehntel aller Publikationen erforderlich ist, sei Ihnen tiberlassen.

Einzig die HDS Methode scheint mir ein wirklich innovatives Verfahren zu sein, dass in der
Grubenwasserreinigung oder der industriellen Reinigung von Wassern keinen Vorlaufer hatte.
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Drei Jahre intensive Forschung steckten in dem Verfahren und der einzige dazu publizierte Arti-
kel geniigt nicht einmal den Standards die an Fachartikel gestellt werden - er besitzt namlich kein
einziges Zitat. Und der Erfinder verzichtet sogar nach einigen Jahren auf seine Patentrechte - viel-
leicht einer der zahlreichen Griinde, warum sich das Verfahren durchsetzen konnte? Nehmen Sie
sich Paul Kostenbader oder gerne auch Jonas Salk als Beispiel, der auf die Frage danach, wer die
Patente fiir die von ihm erfundene Polioimpfung inne habe antwortete: ,Well, the people, I would
say. There is no patent. Could you patent the sun? [Nunja, die Menschheit wiirde ich sagen. Es gibt
kein Patent. Kann man die Sonne patentieren?]“ (OSHINSKY 2005, S. 211).

Weiterhin war bei meinen Recherchen auffallend, dass Autoren ihre Daten sehr selektiv wie-
dergeben. Es werden zu unterschiedlichen Zeiten, teilweise von verschiedenen Autoren mit fast
identischem Text, Vortragen gehalten oder Beitrage publiziert und beim Vergleich der Daten in
den Publikationen sind vermeintlich unliebsame Messwerte ausgelassen oder Werte plotzlich
falsch abgedruckt oder es werden keine Fehler bei den Werten angegeben (ein eindrucksvolles
Beispiel von fiinf miteinander verglichenen Publikationen finden Sie hier: www.wolkersdor-
fer.info/selektiv). Aus wissenschaftlicher Sicht ist dies kaum verstandlich und triagt wenig dazu
bei, die Akzeptanz des Bergbaues in den Kreise zu fordern, die dem Bergbau bereits kritisch ge-
geniiber stehen. Es muss unser aller Ziel sein, zuverlassige, belastbare, nachpriifbare und vor al-
lem korrekte Ergebnisse zu prasentieren. Wir miissen dahin kommen, unsere Werte - wie in der
Physik, Medizin oder Chemie - mit Fehlerbalken zu versehen oder auf die Fehlergrenzen hinzu-
weisen. Kaum einer der Publikationen, die ich durchgesehen habe, geniligen diesen Anforderun-
gen (und ich nehme meine Publikationen, die in dieser Tradition ohne Fehlerbalken entstanden
sind, nicht aus). Wir miissen auch den Mut haben, Fehler zuzugeben und nicht erfolgreiche Ver-
suche oder Daten zu publizieren.

Tabelle 1: Zeitschriften und on-line-Quellen, die negative oder nicht erfolgreiche Ergebnisse von
Experimenten publizieren.

Dataverse Network Project www.thedata.org offen fir alle

Journal of Contradicting Results in Science 2278-7194 | Online  offen fiir alle

Journal of Interesting Negative Results in Natural =~ Online Sprachverarbeitung, ma-
Language Processing and Machine Learning schinelles Lernen

Journal of Negative Results in BioMedicine 1477-5751 Biomedizin

Journal of negative results: ecology & evolution- 1459-4625 Okologie, Evolution
ary biology

Journal of pharmaceutical negative results 2229-7723 Pharmazie

Journal of unsolved questions 2192-0745 offen fiir alle

Nature Precedings Online offen fur alle

The All Results Journals: biol 2172-4784 Biologie

The All Results Journals: chem 2172-4563 Chemie

The All Results Journals: nano Online Nanotechnik

The All Results Journals: phys 2174-1417 Physik

The journal of irreproducible results 0022-2038 offen fiir alle, anekdotisch

Es gibt Zeitschriften, die sich ganz speziell auf ,verungliickte” Experimente oder Forschungen
spezialisiert haben und die Harvard University (Institute for Quantitative Social Science - 1QSS)
hat eine Webseite eingerichtet, um neben erfolgreichen Versuchsdaten auch negative Versuchs-
ergebnisse flir die Nachwelt zu dokumentieren (www.thedata.org). Es ware schon, wenn sich dort
auch Arbeiten fanden, die sich auf Grubenwasserreinigung beziehen, sodass wir kiinftig daraus
lernen kénnen (Tabelle 1). Bei meinen Recherchen habe ich einige Male gehort, dass Kollegen die
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Ergebnisse nicht publizieren wollen, weil sie aus ihrer Sicht nicht erfolgreich waren. Aber viel-
leicht kdnnen Andere aus diesen Daten lernen. ,Pinnacles” der Grubenwasserforschung gewis-
sermaflen.

Als ich noch ein junger Student war, hatte ich einmal das Gliick den Autor eines dreibdndigen
Werks iiber ,das-Thema-verrate-ich-nicht-sonst-wissen-Sie-wer-es-war“ kennen zu lernen. Die
beiden ersten Bande waren angefiillt mit Informationen iiber das Thema und zig Fufdnoten. Im
dritten Band hatte der Autor alle Fufsnoten zusammengefasst. Und wissen Sie, was er sinngemaf3
sagte: ,Lesen Sie nur den dritten Band, dort stehen die interessanten Dinge!“ (das Werk ist zwi-
schenzeitlich stark gekiirzt in einem 576-seitigen einbandigen Werk erschienen). Darum geht es
hier aber nicht. Ich wiinschte, manchmal, es gabe die ,,Bonner Richtlinien“ nicht (LANGET AL. 1976;
HORATSCHEK & SCHUBERT 1998), in denen empfohlen wird, auf Fuf3noten in geowissenschaftlichen
Publikationen zu verzichten. Man kann in ihnen Dinge schreiben, die man nicht im Text haben
will, die einem aber am Herzen liegen. In einer montanhistorischen Publikation, die ich kiirzlich
veroffentlicht habe, sind mein Coautor und ich auf 322 Fufdnoten gekommen (ich empfehle Ihnen,
die auf jeden Fall zu lesen, denn dort stehen die relevanten Informationen). Also. Dieser Absatz
sollte jetzt eigentlich in eine Fufinote kommen. Es ist nicht direkt relevant fiir den Inhalt des
Buchs, aber wichtig: Neben dem Mut, Fehler zuzugeben, sollten wir bei unseren Publikationen
noch auf etwas ganz anderes achten: darauf, die Originalliteratur einzusehen. Wie oft lese ich Bei-
trage, in denen auf sogenannte Standardliteratur verwiesen wird und bei ndherer Betrachtung
fallt auf, dass die Autoren es nur von einem anderen abgeschrieben haben. Da haben wir es wie-
der: der Zeitdruck, der uns kaum noch Gelegenheit lasst, die ,Alten“ zu lesen (haben Sie schon
einmal Ampferer gelesen oder Cloos oder Martin? Welch ein Genuss! Welch herrlicher Genuss!).
Nun, beim Schreiben des Kapitels 5.5 wollte ich ein Stabilitatsdiagramm des Ettringits einfiigen,
das ich jedoch nirgends in meiner personlichen Bibliothek finden konnte. Also die Suchmaschine
meiner Wahl bemiiht und schon hatte ich ein halbes Dutzend solcher Diagramme zur Auswahl.
Da ich stets auf die Originalliteratur zurtick gehe, also ganz fix HAMPSOIM & BAILEY (1982) bestellt
und deren Abbildung 1 angesehen. Und was sehe ich: alle Autoren, die sich auf diese Abbildung
berufen, haben im Prinzip den gleichen Fehler begangen, den irgendein erster Abzeichner einge-
fithrt hat. Die Linie des Stabilitatsfeldes zwischen Ettringit und Gips ist keine Gerade! Sie ist leicht
gekriimmt (Abbildung 40). Es kostet Sie als Wissenschaftler mit Zugang zu internationaler Lite-
ratur gerade einmal weniger als fiinf Minuten, um tber Thre Universitiat Zugang zu publiziertem
Material zu erhalten. Tun sie es! Dann werden Thnen auch keine Satze wie der folgende aus der
Tastatur entspringen: ,Vorteilhaft ist die Stabilitdt des Ettringits iiber einen weiten pH-Bereich“?
Also, entweder ich verstehe Abbildung 40 falsch oder der SchreiberIn des vorherigen Satzes hat
den Artikel auf den sie sich bezieht nicht verstanden (oder von den etwa ein Dutzend relevanten
Publikationen zur Stabilitit des Ettringits nur eine gelesen). Das bringt mich auf mein eigentliches
Thema zuriick:

Wie konnen Sie zu einem James Watt oder Johannes Gutenberg der Grubenwasserreinigung
werden? Indem Sie zundchst einmal lesen, lesen und nochmals lesen. Finden Sie Schwachpunkte
in den bestehenden Methoden und konzentrieren Sie sich darauf, diese zu beseitigen. Zwei As-
pekte stellen auch nach iiber 50 Jahren intensivster Forschung noch eine ungeldste Herausforde-
rung dar: was sollen wir mit dem Schlamm aus der Neutralisation anfangen (@DEGAARD 2004) und
wie konnen wir die hochkonzentrierten Losungen der Membranverfahren sowie der lonenaus-
tauscher weiter verwerten. COAL RESEARCH BUREAU schrieb beispielsweise 1971 - ohne dass sich
bis heute auch nur das Geringste gedandert hétte: ,Derzeit gibt es keine praktische Verwendung
fiir den Schlamm aus der Grubenwasserreinigung von Kohlenbergwerken noch gibt es eine
brauchbare Methode fiir die Verwertung der Nebenprodukte [There is currently no practical use
for coal mine sludge nor is there any practical method for the recovery of by-products]; COAL RE-
SEARCH BUREAU 1971, S. 1). Oder gehoren Sie zu den mutigen Phantasten? Dann stellen Sie sich
gleich die Frage: konnen wir eine Methode entwickeln, die weder Schlamm noch hochsalinare
Losungen zurtiicklasst? Wiederholen Sie bitte nicht, was andere vor lThnen getan haben! Daher
fordere ich Sie auf:

»An alle, die anders denken: Die Rebellen, die Idealisten, die Visiondre, die Querdenker, die, die
sich in kein Schema pressen lassen, die, die Dinge anders sehen. Sie beugen sich keinen Regeln, und
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sie haben keinen Respekt vor dem Status Quo. Wir kénnen sie zitieren, ihnen widersprechen, sie be-
wundern oder ablehnen. Das einzige, was wir nicht kénnen, ist sie zu ignorieren, weil sie Dinge ver-
dndern, weil sie die Menschheit weiterbringen. Und wdhrend einige sie fiir verriickt halten, sehen
wir in ihnen Genies. Denn die, die verriickt genug sind zu denken, sie kénnten die Welt verdndern,
sind die, die es tun.”

Und wer hat das gesagt? Der Computerkonzern Apple in seinen Werbekampagnen zwischen
1997 und 2002. Lesen Sie diesen Text gerade auf einem iPad oder iPhone? Dann wissen Sie jetzt,
welchen Weg Sie gehen sollten. Lassen Sie sich also erst einmal den Begriff iMine, iLess oder
iTreat schiitzen (je idiosynkratischer umso besser) und legen Sie los (geben Sie sich keine Miihe
- die Begriffe sind bereits geschiitzt)! So, nun lassen Sie [hrem ersten neuen Mem seinen Lauf und
legen Sie uns Ihren Memotypen vor, damit wir in die Lage versetzt werden, Thren Phamotyp in
eine arbeitende Grubenwasserreinigungsanlage umzusetzen! Irgendjemand wird Ihren Memoty-
pen einer geringfiigigen Modifikation unterziehen und ihn dann als vollig neuartig patentieren
lassen - dariiber sollten Sie sich freuen, denn nur Gutes wird kopiert. Gedankenevolution eben
(ich kann es mir an dieser Stelle einfach nicht nehmen lassen, Richard Dawkins einzuflechten -
liben Sie Nachsicht mit mir - und ich empfehle Ihnen dringend, sich nebenbei mit Pierre Marcoli-
nin und Laurent Gerbaud zu befassen).

Falls Sie bis zu dieser Stelle im Text geglaubt hatten, ich sei der Einzige, der solchartigen bis
hierher dargestellten Gedanken nachhangt, muss ich Sie enttduschen. Der Flachenbrand ist ent-
facht und er wird sich nicht aufhalten lassen. Ein Kollege aus den USA hat in seinem Blog auf den
Punkt gebracht, woran es auch hapert:

»In gleichem Mafde wie Bergbau wichtig fiir die Gesellschaft ist, ist die Branche iiberraschend
langsam dabei, neue Technologien auszuprobieren oder einzusetzen. Techniken und Geréte, die
in den frithen 1900er Jahren entwickelt wurden, sind heute in vielen modernen Bergbauanlagen
nach wie vor der Standard. Gleichzeitig kimpfen neuere Technologien wie Bioremediation und
elektrochemische Wasseraufbereitung darum, einen Fuf3 in die Branche zu setzen. [As important
as mining is to society, the industry is surprisingly slow to trial and implement new technologies.
Techniques and equipment that were developed in the early 1900s are still the standard in many
modern mining facilities today, while newer technologies like bioremediation and electrochemi-
cal water treatment have struggled to find a foothold in the industry].“ (Dallas Kachan am 2012-
10-29). Sollten wir darin den Grund suchen, dass nur wenige neue Methoden der Grubenwasser-
reinigung den Weg aus dem Pilotmaf3stab in den industriellen Maf3stab finden? Wenn wir natiir-
lich immer wieder der Forderung gegeniiber stehen, in unseren Empfehlungen fiir Grubenwas-
serreinigungsanlagen nur Methoden zu beriicksichtigen, die in den zuriickliegenden X Jahren ihre
praktische Wirksamkeit gezeigt haben - wie sollen wir denn dann neue Verfahren zur Markreife
bringen? Deutschland hat stets den Mut gezeigt, Neues zu wagen und auszuprobieren - nicht um-
sonst ist die Anzahl der Patentanmeldungen in unserm Land weltweit fiihrend. Oder einmal an-
ders gefragt: Wer hat das Telefon erfunden? Wenn [hnen also Watt oder Gutenberg nicht gefallen,
dann werden Sie eben ein Reis der Grubenwasserreinigung. Und wenn Sie gerade einem Berg-
baubetrieb vorstehen: haben Sie den Mut eines Artur Fischer und gehen ein Wagnis ein.

Ein Beispiel fiir eine kiinftige Entwicklung ist das ,Internet of Mine Water” (IoMW - Gruben-
wasserinternet; Abbildung 1). Bereits jetzt wird das ,Internet of Things“ als eine der kommenden
umwalzenden Technologien fiir den technologischen Fortschritt angesehen (SRI CONSULTING BU-
SINESS INTELLIGENCE 2008). Im IoMW erhalten sdmtliche fiir das Wassermanagement in einem
Bergwerk relevanten Komponenten wie Messfiihler (Sensoren), Schieber, Probenahmegefafie o-
der Messstellen RFID-Funketiketten. Gemafi der Idee des , Internet of Things“ werden diese Kom-
ponenten iiber das Internet auslesbar, erkennbar, lokalisierbar, adressierbar und kontrollierbar
sein (SRI CONSULTING BUSINESS INTELLIGENCE 2008, Anhang F). Dabei spielt es keine Rolle, ob die
Verbindung der Komponenten zum loMW drahtlos, liber ein Funknetzwerk, RFID-Sensoren oder
mittels eines lokalen Netzwerks erfolgt.
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on-line Kontrolle Probenahme “Internet OfM’ne Water”
»Grubenwasserinternet“

RFID markierte Sensoren RFID markierte Probeorte

Dateniibertragung RFID markierte Probenbehdlter

drahtlose Sensoren RFID markierte Sensoren

Sensoriiberpriifung Probenahmeprotokoll

Sicherheit
Informationsmanagement (LIMS)

Middleware Server Chemisch

Uberpriifung Physikalisch

Giiltigkeitspriifung Statistik

Netzwerk Darstellung

Digitales Rechtemanagement Informationsmanagement (LIMS)
S Uberpriifung

Speicherung

Sicherheit

Unscharfe (Fuzzy) Algorithmen
Neuronale Netzwerke

,»Big Data“ Aufbereitung

© Christian Wolkersdorfe

Abbildung 1: Flussdiagramm fiir das ,,Internet of Mine Water” (aus Wolkersdorfer
2013).

Wie dem auch sei — mit all dem Forschermut gewappnet kdnnen Sie endlich loslegen, Thr
neues Verfahren zu entwickeln und uns schlieflich Ihren Memplex weitergeben. Zuvor allerdings
sollten Sie wenigstens einige der zusammenfassenden englischen Publikationen iiber Gruben-
wasserreinigungsanlagen gelesen haben, um unnétige Replikationen zu vermeiden (es hat den
Anschein, als wiirde es in anderen Sprachen keine Uberblickspublikationen geben):

Auswahl zusammenfassender Werke:

JACOBS & PULLES (2007): Best Practice Guideline H4: Water Treatment

LORAX ENVIRONMENTAL (2003): Treatment of Sulphate in Mine Effluents

SENES CONSULTANTS LIMITED (1994): Acid Mine Drainage - Status of Chemical Treat-
ment and Sludge Management Practices

SKELLY AND LOY & PENN ENVIRONMENTAL CONSULTANTS (1973): Process, Procedures, and
Methods To Control Pollution From Mining Activities

SKOUSEN ET AL. (1998): Handbook of Technologies for Avoidance and Remediation of
Acid Mine Drainage

SOCIETY FOR MINING, METALLURGY, AND EXPLORATION (1998): Remediation of historical
mine sites - technical summaries and bibliography

THE PENNSYLVANIAN DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL PROTECTION (1998):

U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (1983): Design Manual - Neutralization of
Acid Mine Drainage

U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (2000): Abandoned Mine Site Characteriza-
tion and Cleanup Handbook

und in Turkisch:

KARADENIZ (2005): Asit Maden (Kaya) Drenajinda Aktif ve Pasif C6ziim Yontemleri

oder in Chinesisch:

EER AEB) (2004) : 5 HF KA FZH K BARAEITEE A F M.
e & THME (2009) : & H# KA B A KRG IEIL S H,

In diesem Sinne ,Gliickauf!“ und viel Spaf beim Lesen oder studieren!
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3.2 Begriffsdefinitionen

3.2.1 Probleme bei der Definition von Begriffen

Anders als beispielsweise in der Chemie, der Physik oder der Mathematik gibt es fiir zahlreiche
Begriffe, die im Zusammenhang mit Bergbau und Wasser auftreten, kaum einheitliche Definitio-
nen. Dies mag vor allem damit zusammenhéngen, dass Kollegen aus unterschiedlichsten Fach-
richtungen zusammenkommen, um liber Wasser mit Bergbaubezug zu arbeiten. Genannt seien
vor allem Hydrogeologen, Limnologen, Biologen, Chemiker oder Botaniker. Dies ist gut so! Aber
all diese Kollegen bringen ihre eigenen Begriffe mit und verwenden sie wenn es um die Bearbei-
tung von Wasser im Bergbau geht. Ein weiterer Grund sind ,falsche“ Ubersetzungen ins Deutsche
aus dem Englischen oder Russischen oder - im schlimmsten Fall - durch ungeniigende Fremd-
sprachenkenntnisse und damit verbunden ein fehlendes Verstdndnis fiir den Zusammenhang in
einem auslandischen Text. Hinzu kommt, und dabei handelt es sich nicht um ein typisch deut-
sches Phdnomen, dass viele Fachkollegen in den Ingenieurbiiros nur iiber einen eingeschrankten
Zugang zu Literaturdatenbanken verfiigen oder iiberhaupt kaum Zugang zu internationaler Lite-
ratur haben. Dazu ein beliebig gewahltes Beispiel. Die ersten reaktiven Wande fiir Grubenwasser
errichtete die Arbeitsgruppe von David Blowes an der Waterloo University (BLOWES ET AL. 1995,
WAYBRANT ET AL. 1995). In der Publikation BILEK ET AL. (2008) zu reaktiven Wanden wird keine
dieser relevanten Erstpublikationen zitiert und es gibt keinen Hinweis auf die seit Jahrzehnten
durchgefiihrten Untersuchungen an den reaktiven Wande dieser Arbeitsgruppe — von BENNER ET
AL. (2002) einmal abgesehen. Dies fithrt - wie schon gesagt - zu unnétigen Replikationen und
dazu, dass — wie das Beispiel Skadodamm zeigt — Fehler vorheriger Bearbeiter wiederholt wer-
den.

Zusatzlich haben wir es bei der Deutschen Sprache mit einem Sprachraum zu tun, der sich
aktuell iiber wenigstens sechs Linder hinweg erstreckt: Bundesrepublik Deutschland, Osterreich,
Schweiz, Siidtirol (autonome Provinz Bozen), Luxemburg und Liechtenstein (fir die Kritiker an
dieser Stelle: ich bin mir bewusst, dass Sibirien die grofdte und Kasachstan die zweitgrofite deut-
sche Minderheit besitzt - aber dieses Handbuch ist kein politisches Werk). Uberall dort kann es
geringfiigige Nuancen bei der Verwendung von Begriffen geben, die bei der Definition jedoch im
Einzelnen nicht berticksichtigt werden sollen.

Ein klassisches Beispiel fiir einen Begriff mit unscharfer Definition ist das Wort ,Schwerme-
tall“. Insgesamt gibt es 40 voneinander verschiedene Definitionen und in kaum einer Publikation
wird korrekt auf eine Definition zuriickgegriffen. Alleine wenn es um die spezifische Dichte geht,
bewegen sich die Definitionen ab der ein Metall ein Schwermetall sei zwischen 3,5 und 7 g cm3.
Dies fiihrt dazu, dass es in zahlreichen Publikationen oder Berichten Analysentabellen mit der
Uberschrift ,Schwermetalle” gibt, in denen dann beispielsweise die Elemente Arsen, Aluminium,
Antimon und Schwefel auftreten. Arsen und Antimon jedoch sind Halbmetalle (veraltete Bezeich-
nung: Semimetalle), Aluminium mit einer spezifischen Dichte von 2,698 g cm-3 kann schwerlich
als Schwermetall bezeichnet werden und Schwefel ist iiberhaupt kein Metall. Dass gerade EVAN-
GELUO (1995, S. 97) der Fauxpas passiert und er im Unterkapitel ,Heavy Metal Precipitation” das
Metall Aluminium diskutiert, sei hier nur am Rande vermerkt. In der Astronomie schlief3lich wer-
den alle Elemente aufler Wasserstoff und Helium als ,Schwermetalle” bezeichnet (RIDPATH 2012,
S.302). Oftmals verwenden Kollegen den Begriff als ,,Angstmacher” um damit auszudriicken, dass
Wasser mit Bergbaubezug besonders ,giftig” sei (siehe auch ANONYMUS 2006). Aus diesem Grund
wird das Wort ,Schwermetall“ auféer an dieser Stelle, im Index und im Literaturverzeichnis nir-
gends mehr in dieser Publikation auftauchen. In der angelsadchsischen geowissenschaftlichen Li-
teratur haben sich seit den 1990er Jahren Begriffe wie beispielsweise ,contaminants of potential
concern“ (COPEC), ,potentiell toxisches Element” (PTE), ,potentiell toxisches Metall“ (PTM) oder
»Metals of Concern” (MOC) eingebiirgert (letzteres bei LANGMUIRET AL. 2005, S. 4), die das Problem
jedoch nur bedingt 16sen (,potentially toxic metal“ scheint erstmals bei Goyer [1978] verwendet
worden zu sein). In der vorliegenden Publikation wird ausschliefdlich von Metallen, Halbmetallen
oder Nichtmetallen die Rede sein.
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Die uneinheitliche Verwendung von Begriffen beginnt bereits mit dem Wort ,Bergbau®,
,Grube“ oder ,Zeche“. In ganz offensichtlichen Fallen erschliefdt sich umgehend, ob ein Abbaube-
trieb einen ,Bergbau” darstellt oder nicht. Beispielsweise fiir ein untertigiges Kohlenbergwerk.
Wie aber steht es mit einem Steinbruch, der teilweise untertigig betrieben wird, wie beispiels-
weise das Eisenbergwerk ,Wohlverwahrt Nammen®, das auf den ersten Blick ein Steinbruch zu
sein scheint. In Frankreich zahlen alle Steinbriiche als ,Bergwerk” und die ,Richtlinie
2006/21/EG des Europiischen Parlaments und des Rates vom 15. Marz 2006 iiber die Bewirt-
schaftung von Abféllen aus der mineralgewinnenden Industrie” wahlt ganz bewusst einen ausge-
sprochen umfangreichen Begriff, um den uneinheitlichen Definitionen in der EU gerecht zu wer-
den: ,mineralgewinnende Industrie“ (EUROPEAN COMMISSION 2006; Artikel 3 Nummer 6). Um-
gangssprachlich wird die Direktive als ,Mining Waste Direktive“ bezeichnet, aber einer der Aus-
l6ser fiir die Direktive war ein Steinbruchbetrieb in Skandinavien (GETLIFFE 2002). Der Begriff
war daher zu dndern.

Gehen wir nun einen Schritt weiter, dann stellt sich die Frage: was ist ,,Grubenwasser*. Tat-
sachlich existiert keine einheitliche Definition fiir den Begriff, selbst in der internationalen Lite-
ratur. Einige Fachkollegen betrachten jegliches Wasser, das in einem Bergbaubetrieb anfallt als
»Grubenwasser” und schlief3en auch Abwasser aus der Aufbereitung mit ein. Die Publikationen in
der Fachzeitschrift ,Mine Water and the Environment” beinhalten regelmifiig Beitrédge, die sich
mit Abwasser aus der Erzaufbereitung befassen, da sich der Chemismus in einigen Féllen ganz
dhnlich verhalt wie der von Grubenwasser sensu strictu. Womit wir bei dem Begriff ,Abwasser*
waéren. Wann ist Grubenwasser Abwasser? Oder ist Grubenwasser generell Abwasser (rechtlich
gesehen gilt es nicht als Abwasser, aber das sei hier ohne Belang: Wolfers & Ademmer 2010)?
Beim Stimpfungswasser von Tagebauen fallt zweifelsohne ,,Grubenwasser” an, aber die Wasser-
qualitat ist oftmals so gut, dass es sogar als Trinkwasser verwendet werden konnte. Und dann
gibt es sogar zahlreiche aufgelassene Metallbergwerke in Deutschland, in denen das auslaufende
Grubenwasser in die Trinkwasserversorgung eingespeist wird (Th. Krasmann pers. Mitt. 2003,
Stengel-Rutkowski 1993) oder in einigen Bergwerken wird das Grubenwasser als Heilwasser mit
verwendet. Folglich ist nicht jedes Grubenwasser kontaminiert, sodass die oftmals zu beobach-
tende negative Berichterstattung iiber Grubenwasser ebenfalls nicht berechtigt ist. Wie die zahl-
reichen Publikationen iiber die Klassifizierung von Grubenwassern zeigen, kann man bis heute
nicht eindeutig sagen, wann ein Wasser Grubenwasser ist und wann nicht, zumal viele Klassifika-
tionen ausschlief3lich den Chemismus heranziehen ohne die Genese zu betrachten. Wie steht es
mit saurem Wasser aus einem Steinbruch, wie dem Grauwackesteinbruch Grofsthiemig in Bran-
denburg? Grubenwasser oder kein Grubenwasser?

Als nachstes kdme die Frage, was ist saures Grubenwasser oder Sauerwasser? Tatsachlich de-
finieren viele Kollegen saures Grubenwasser als Wasser mit einem pH-Wert unter 7. Der pH-Wert
ist jedoch nicht relevant fiir die Frage danach, wie man ein Grubenwasser zu reinigen hat oder
wie kontaminiert es ist. Daher ist — wie beim Begriff Schwermetall - Vorsicht geboten, wenn die-
ser Begriff verwendet wird. International wird zwischenzeitlich dazu libergegangen, nicht mehr
von ,Sauerwasser” zu sprechen, sondern allgemein von ,Mine Leachate [Bergwerkssickerwas-
ser]” oder ,Mining Influenced Water - MIW [Bergbaubeeinflusstes Wasser]“, denn nicht nur sau-
res Grubenwasser, sondern auch neutrales oder gar basisches Grubenwasser konnen erhebliche
Okologische und sozio-6konomische Probleme hervorrufen. Beispielshaft sei das mehr oder we-
niger pH-neutrale Grubenwasser des Bergwerks Niederschlema/Alberoda genannt, das erhebli-
che Konzentrationen an Arsen, Sulfat und Uran enthielt bzw. noch enthalt.

Nur tber eines bin ich mir im Klaren: es besteht kein Grund das schéne Wort Grubenwasser
durch irgendeinen anderen angelsachsischen Begriff zu ersetzen. Wozu AMD wenn wir das Wort
»Sauerwasser haben (alternativ saures Grubenwasser), wozu MIW oder ML wenn es ,Gruben-
wasser” gibt? Eine Publikation wird nicht dadurch besser oder schlechter, dass man schon beim
Uberfliegen der Zeilen jedes Mal an dem Buchstabenblock AMD hingen bleibt - zumal nicht jedes
Grubenwasser AMD ist. Und wenn es dann AMW sein soll, na dann nenne ich es eben basisches
Grubenwasser. Leider hat uns die EU Richtlinien 2006/21/EG ein klein wenig einen Strich durch
die Rechnung gemacht, denn dort heifdt es ,Sickerwasser”. Aber die Definition in der Richtlinie ist
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so weit gefasst, dass es unsinnig ware auf das Wort Grubenwasser zu verzichten. Interessanter-
weise verwendet Agricola - oder besser gesagt sein friithneuhochdeutscher Ubersetzter - das
Wort Grubenwasser an keiner Stelle in seinem Standardwerk ,De re metallica libris XII“ (Agricola
1994 [1557]). Uberhaupt spielt Wasser, abgesehen dann wenn es um Wasserkiinste geht, nur eine
untergeordnete Rolle in seinen Biichern - vermutlich weil es zum damaligen Zeitpunkt keine Ver-
fahren gab, um kontaminiertes Grubenwassers zu reinigen - man nahm es als gegeben hin. Hoffen
wir allerdings, dass nicht noch einmal 500 Jahre vergehen miissen, bis wir Grubenwasser als
Wertstoff im Griff haben!

In der nationalen und internationalen Literatur kommt noch hinzu, dass es deutliche regio-
nale Unterschiede bei der Verwendung von Begriffen gib. So heifdt der Tagebau einmal ,,open pit
mine” (US Englisch), ein anderes Mal ,open cast mine“ (vor allem britisches Englisch und
Nichtengldnder) oder ,surface mine“ (Australien). Zusatzlich machen es die Neologismen von
Kollegen aus nichtenglischsprachigen Gebieten der Erde mitunter schwierig, Begriffe eindeutig
zu definieren. Da kann dann eine Wasserhaltung schon einmal zur einer ,Maschine [werden], die
in der Lage ist Wasser aus einem Bergwerk zu beférdern um es trocken zu halten“ (aus einer
englischen Zusammenfassung eines Artikels in ,Mine Water and the Environment").

Kommen wir nun abschlief3end zu den Begriffen ,aktive“ und ,passive” Grubenwasseraufbe-
reitung, dann wird das Chaos nahezu perfekt. Tatsdchlich gab und gibt es ausfiihrliche Diskussi-
onen dariiber, ob die eine oder andere Reinigungsanlage noch als ,passiv” oder als , semipassiv*
oder gar als ,aktiv“ bezeichnet werden soll. Uber die Verbiegungen in manchen Publikationen, die
eine aktive Anlage mit linguistischen Spitzfindigkeiten passiv machen - oder umgekehrt - wiir-
den auch sie herzlich lachen. Bei der Abfassung der vorliegenden Publikation gab es tatsachlich
die Uberlegung, gianzlich auf diese Klassierung zu verzichten; da sie sich jedoch allgemein einge-
biirgert hat, habe ich sie schliefdlich beibehalten. Die folgenden Definitionen werden mit Sicher-
heit nicht bei jedermann Zustimmung finden, sie kdnnen auch nicht als endgiiltig angesehen wer-
den. Sie erleichtern auf jeden Fall das Lesen der vorliegenden Publikation, da sie darin weitge-
hend einheitlich verwendet werden. Es soll dabei nicht diskutiert werden, ob eine Einteilung in
»aktive“ und ,passive“ Methoden sinnvoll ist oder nicht. Die Definition und Einteilung wird inter-
national so gehandhabt und ist daher Grundlage des Handbuchs. Dabei gilt, dass zwar jede ,ak-
tive“ Methode ,aktiv” ist, nicht aber jede ,passive“ Methode wirklich passiv. Da es derzeit keine
besseren Begriffe gibt, soll vorerst auf diese Einteilung zuriickgegriffen werden. Nur eines sollte
Thnen klar sein: eine passive Methode bedeutet nicht, das sie passiv sind oder sein sollten, son-
dern dass das Verfahren ,passiv“ ablauft - also ohne die ,aktive” Zugabe von Chemikalien oder
Elektroenergie.

Begriffe, die hier nicht definiert sind, tauchen bei der Beschreibung der unterschiedlichen
Verfahren auf, mit denen sich Grubenwasser in seiner Qualitit verbessern lasst. Zum Verstandnis
werden nur die Begriffe definiert, um die es bei Tagungen oder in der deutschsprachigen Litera-
tur mitunter Definitionsprobleme gibt.

3.2.2 Aktive Grubenwasserreinigung

Bei der aktiven Grubenwasserreinigung werden Chemikalien, Elektroenergie oder kinetische
Energie eingesetzt um mittels verschiedenster Verfahren unerwiinschte Stoffe aus dem Gruben-
wasser zu entfernen oder den pH-Wert nach oben oder unten zu korrigieren. Dazu sind in der
Regel umfangreiche technische Einrichtungen noétig, mit deren Hilfe das Wasser in seiner chemi-
schen und physikalischen Beschaffenheit verandert wird. Durch das Monitoring der Wasserbe-
schaffenheit in Verbindung mit Chemikalienzugabe oder Beliiftung ldsst sich nahezu jede belie-
bige Wasserqualitit einstellen, die vom Betreiber oder den Behorden vorgegeben wird. In einem
Satz ausgedriickt: aktive Grubenwasserreinigung ist ein Verfahren, bei dem die Wasserqualitat
durch stete Zufuhr von Energie und chemischen oder biologischen Reagenzien erreicht wird.

3.2.3 Basenkapazitat (ks; Aziditat; m-Wert)

Fiir die Definition der Basen- und Saurenkapazitat (Kapitel 3.2.14) in Grubenwdassern sowie deren
Bestimmung oder die Einheit gibt es eine reichliche Anzahl an Publikationen. Die Verwirrung ist
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- gelinde gesagt - grof und streng genommen ware es an der Zeit sich auf eine einheitliche Hand-
habung zu einigen. Bei Wasser, in dem die Basen- und Sdurekapazitit im Wesentlichen durch die
Kohlensdure bestimmt ist, sind die Verhéltnisse verhaltnismafdig einfach, und es lasst sich die
Definition von STUMM & MORGEN (1996, S. 163ff) verwenden. Leider halten sich auch nicht alle
Autoren an die von STUMM & MORGEN (1996, S. 164) vorgegebene Definition der Einheit: ,[Alk] or
[ANC] is expressed in M (moles of protons per liter) or in equivalents per liter. [Die Einheit von
[AlK] oder [ANC] wird in mol (Mol an Protonen pro Liter) oder in Aquivalenten pro Liter angege-
ben]“ - die von STUMM & MORGEN vorgeschlagenen Einheit ,M“ ist gemaf$ der SI-Definition nicht
korrekt, denn es muss korrekterweise ,mol/L“ geschrieben werden, da das Symbol ,M*“ fir
»,Mega“ beziehungsweise ,Mile“ reserviert ist (BUREAU INTERNATIONAL DES POIDS ET MESURES 2006;
S. 25, 32, 38 oder auf Englisch; S. 115, 121, 127). Oftmals verwenden Autoren, vermutlich weil
ihnen das Mol-Konzept nicht eingingig ist, die Einheit mg/L CaCOs, wobei 50,04 mg/L CaCO; ei-
nem Millimol entsprechen. Es sei hier nicht weiter auf die Griinde dafiir eingegangen. Details zu
den Definitionen geben jedoch KIRBY & CRAVOTTA (2005a) - die jedoch auch weitgehend CaCO,
eqv. als Einheit verwenden.

Die Basenkapazitit eines Grubenwassers ist die Eigenschaft des Wassers bis zu einem vor-
herbestimmten pH-Wert mit Basen zu reagieren (Abbildung 3). Ublicherweise sind die festgeleg-
ten pH-Werte 4,3 und 8,2; eine exakte Festlegung ist allerdings nur anhand des Umkehrpunkts
der Basentitration moglich und kann vor allem bei kgs,3 innerhalb einiger Dezimalpunkte schwan-
ken. KIRBY & CRAVOTTA (2005a) schreiben daher von einem pH-Wert von = 4,5. Es wird unter-
schieden zwischen juveniler Aziditit (juvenile acidity) und rudimentarer Aziditat (vestigial aci-
dity; YOUNGER 1997, S. 460). Rudimentire Aziditat ist die Aziditat, die durch die Losung der Se-
kundarminerale in das Grubenwasser gelangt. Diese Sekunddrminerale werden oftmals auch als
sduregenerierende Salze bezeichnet (BAYLESS & OLYPHANT 1993), und da sie leicht wasserloslich
sind, tragen sie dazu bei, dass ein Grubenwasser nach der Flutung eines Bergwerks den charak-
teristischen First-Flush-Effekt zeigt.

Die Aziditat bestimmt sich aus der Summe aller sauer reagierenden Komponenten im Gru-
benwasser, wobei es sich um Metallsduren (z.B. Hydrolyse von Eisen), anorganische Sduren (z.B.
Schwefelige Sdure) oder organische Sduren (z.B. Tannin) handeln kann. Sie ldsst sich durch Tit-
ration mit einer Base (in der Regel NaOH) oder durch ndherungsweise Berechnung aus der che-
mischen Analyse bestimmen.

Vorsicht ist geboten, wenn der Fachbegriff ,Aziditat" im Zusammenhang mit Grubenwasser
verwendet wird, aber lediglich ein Grubenwasser mit pH-Werten unter 7 gemeint ist. In einem
unveroffentlichten Bericht fiir die Grube Straffberg/Harz aus dem Jahr 1991 mit dem Titel ,Be-
richt iber Laboruntersuchungen zur Senkung der Schwermetallgehalte und der Aciditit in Si-
ckerwassern der Grube Strafdberg” werden zwar pH-Werte gemessen, die Aziditat, also Basenka-
pazitit, hingegen an keiner Stelle. Von Aziditét zu sprechen, ohne sie gemessen zu haben, ist folg-
lich fachlich nicht korrekt.

3.2.4 Bergwerk

Unter Bergwerk sei ein Betrieb verstanden, in dem Rohstoffe gewonnen werden oder wurden.
Bei den Rohstoffen kann es sich um metallische Rohstoffe (z.B. Kupfer, Eisen), nichtmetallische
Rohstoffe (z.B. Flussspat, Graphit, Schwerspat, Salz) oder um Energierohstoffe (z.B. Kohle, Uran)
handeln. Bergwerke kénnen untertigig (z.B. Reiche Zeche/Sachsen) oder iibertigig (z.B. Nos-
sen/Sachsen) angelegt sein oder eine Kombination aus beiden darstellen (z.B. Wohlverwahrt
Nammen/Niedersachsen).

Anlagen zur Erdélgewinnung zdhlen im Rahmen der vorliegenden Publikation ebenfalls zu
Bergwerksbetrieben, da sie dem deutschen Bergrecht unterliegen. In einigen Fillen kann die che-
mische Zusammensetzung von Salinaren aus der Erdolférderung der von salinaren Wassern aus
Bergwerken entsprechen.
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3.2.5 Bioreaktor

Da das Wort so schon ist, wird es gerne und inflationdr gebraucht, was ja durchaus verstandlich
ist. Sei es fiir Bier aus dem Garbottich, Bionade aus dem Fermenter, Champignonkompost im an-
aeroben Feuchtgebiet, Kuhmist im RAPS, sulfatreduzierende Reaktoren mit Kldrschlamm oder
Erythropoetin aus der Biosynthese - stets handelt es sich um Bioreaktoren, in denen die mikro-
biell katalysierten Prozesse ablaufen.

WILDEMAN ET AL. (1993, S. 13-1) schlagen vor, konstruierte Feuchtgebiete als ,Bioreaktoren
mit einem griinen Toupet” zu bezeichnen, JOHNSON & HALLBERG (2002, S. 337) empfehlen, anae-
robe Feuchtgebiete nicht Kompostfeuchtgebiete, sondern Kompost Bioreaktoren zu nennen (da-
bei ist es in den meisten Fillen gar kein Kompost, sondern Mist) und GUSEK (2002) bezeichnet
das, was andere als RAPS benennen, ebenfalls als Bioreaktor; eine Definition, die sich auch bei
REES ET AL. (2004, S. 9) findet. DILL ET AL. (1998, S. 338) schreiben dazu: ,Moglicherweise am du-
Bersten Ende der Anwendung von Bioreaktoren stehen konstruierte Feuchtgebiete zur Sulfatre-
duzierung [Perhaps an extreme end of the bioreactors is the use of constructed wetlands to re-
duce sulfate levels]”. Bei ELOFF ET AL. (2003, S. 102ff) heif3t der Bioreaktor gar ,hydrogen contact
reactor”. Auch in dem Buch von GELLER ET AL. (2013; z.B. S. 252ff) sind Bioreaktoren in der Regel
in situ Verfahren im See, somit im vorherigen Sinne ,passiv*. Auf das Problem mit der Nomenkla-
tur weist auch COSTELLO (2003, S 15) hin. Es ware folglich an der Zeit, eine klare Definition zu
erstellen - was im Ubrigen nicht nur fiir ,Bioreaktoren* gelten wiirde.

Am haufigsten wird der Begriff im Zusammenhang mit Grubenwasser fiir Gefafe verwendet,
in denen sich organisches Substrat unter reduzierenden Bedingungen befindet und in dem das
Sulfat des Grubenwasser mikrobakteriell katalysiert in Sulfid umgewandelt wird (HAMMACK ET AL.
1994; DRURY 1999). In der vorliegenden Zusammenfassung sei daher ein Bioreaktor ein Behalt-
nis, in dem organisches Substrat unter Beteiligung anaerober Bakterien mit dem Sulfat und den
Metallen im Grubenwasser reagiert. Dabei dient das organische Substrat als Protonendonator
und die Bakterien katalysieren den ablaufenden Prozess.

3.2.6 First Flush

Als First Flush (YOUNGER 1997, S. 460), fiir den es bislang keine griffige deutsche Ubersetzung gibt,
bezeichnet man den schnellen Anstieg der (Schadstoff)konzentrationen nach der Flutung eines
Bergwerks und den nachfolgenden Abfall der Konzentrationen (Abbildung 2). Er resultiert im
Wesentlichen aus der Losung leicht 16slicher Salze im aufsteigenden Grubenwasser des zu fluten-
den Bergwerks. Seine Dauer t; hangt von der Erniedrigung der Aziditat acirem ab, die durch Puffe-
rung oder Losungsvorginge kontrolliert wird, von der Verwitterungsrate r,, der sdurehaltigen
(Sekundar)-Minerale, dem Volumen Vund der Leitfihigkeiten K der Grubenhohlrdume sowie de-
ren hydraulischer Verbindung und der Grundwasserneubildung Rew. Wie YOUNGER (2000) zeigen
konnte, ldsst sich die Dauer des First Flush wie folgt abschatzen:

t.=flaci_,r..V,K,Ry) = (3.95+12)xt. (1)
mit tr : Dauer des First Flush, min
t- : Zeit, die zur Flutung der Grubenbaue vergangen ist (,Wiederanstiegszeit“), min

Dies bedeutet, dass der First Flush ndherungsweise viermal so lange andauert wie die Zeit,
die das Untertagebergwerk zur Flutung brauchte. Ein Ende des First Flush bedeutet jedoch nicht,
dass danach die potentiellen Schadstoffkonzentrationen so niedrig sind, dass eine Einleitung des
Grubenwassers in die Vorflut ohne Reinigung moglich ware. Vielmehr zeigen zahlreiche Einzel-
falle, dass auch nach dieser Zeitspanne eine Grubenwasserreinigung notig sein kann. Gerade
dann, wenn ein Grofdteil des Grubengebaudes oberhalb des Grundwasserspiegels liegt, wie bei-
spielsweise bei der Reichen Zeche in Freiberg/Sachsen oder der Grube Hohe Warte in Gern-
rode/Harz (WOLKERSDORFER 2008), kann sich durch die stdndige Nachbildung juveniler Aziditat
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und der damit einhergehenden Bildung saurehaltiger Sekundarminerale der First Flush iiber De-
kaden hin erstrecken.
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Abbildung 2: Charakteristisches First-Flush-Scenario am Beispiel des Rothschonberger
Stollens in Sachsen (verandert aus Wolkersdorfer 2008).

GLOVER (1983, S. 65) beschrieb diesen Effekt wie folgt: ,Faustregel ist, dass in jedem Zeitab-
schnitt, der genauso lang ist wie die vollstandige Grubenflutung, die Eisenkonzentration um 50 %
fallt [As a rule of thumb, the iron concentration falls by 50 % in each subsequent period equal to
that taken to fill the workings originally]”. Ublicherweise findet sich dazu in der Literatur die Er-
klarung, dass die Abnahme der Konzentration einem exponentiellen Verlauf folgen wiirde. Dies
ist nattirlich korrekt, es gibt jedoch noch einige andere Funktionen, die exakt den gleichen Verlauf
haben, aber aufgrund der Parametrisierung eine bessere Beschreibung der chemisch-physikali-
schen Vorgange zuliefien. RENTON ET AL. (1988) beispielsweise bevorzugen eine Bateman-Funk-
tion (in SYSTAT SOFTWARE INC. 2002 ,First Order Intermediate‘), die jedoch anders als der First
Flush Kurvenverlauf bei der Konzentration 0 beginnt, dann ansteigt und schlief3lich wieder ab-
fallt. Bislang hat sich - soweit mir bekannt - noch kein Bearbeiter einer ndheren Betrachtung
dieses Kurvenverlaufs angenommen und die méglichen nichtlinearen Funktionen diskutiert, die
dazu passen. Die folgenden potentiellen Gleichungsbeschreibungen sind SYSTAT SOFTWARE INC.
(2002, TableCurve2D) entnommen:

e First Order Decay A — B: Maximum concentration: a; Rate Constant: b

e First and Second Order Independent Decay A — B: Maximum concentration: a; First Or-
der Rate Constant ki: b; Second Order Rate Constant k: ¢

e Simultaneous Firstand Second Order Decay A — B: Maximum concentration: a; Rate Con-
stants: first order k; is b, second order k; is ¢; This model assumes simultaneous first and
second order reaction pathways.

e Simple Equilibrium A <> B: Maximum concentration: a; Rate Constants krand k.: b and ¢

e Complex Equilibrium A < B + C: Maximum concentration: a; Equilibrium concentration:
b; Net Rate Constant k: ¢

e Two First Order Independent Decay and Formation A — B, A — C: Maximum concentra-
tion: a; Rate Constants k; and k2: b and ¢

e Pulse Cumulative with Power Term: Transition Height: a; Transition Center: b; Transition
Width: Analytic Solution Unknown
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3.2.7 Grubenwasser

Grubenwasser ist Wasser, das im Zusammenhang mit Bergbau- oder Steinbruchbetrieben anfallt
und entweder mit dem Grubengebdude oder Tagebau in Kontakt stand oder im Rahmen von
Simpfungsmafinahmen anfallt. Das Wasser flief3t dabei entweder frei aus Stollen (Erbstollen) an
die Tagesoberfliche oder wird mittels geeigneter Pumpen {liber Schachte oder Bohrlocher geho-
ben. Der Begriff ist unabhdngig davon zu sehen, welchen pH-Wert das Grubenwasser aufweist
oder ob das Grubenwasser kontaminiert oder unkontaminiert ist, wobei , Kontamination“ im
Rahmen der giiltigen legislativen Vorgaben unterschiedliche Bedeutungen haben kann. Viele Gru-
benwisser, die als kontaminiert klassiert sind, konnten an anderer Stelle durchaus als Mineral-
wasser klassiert werden oder sogar als Trinkwasser.

Im Sinne dieser Definition ist Wasser, das bei der Aufbereitung oder Wasche des Rohstoffs
auftritt kein Grubenwasser sondern Abwasser. Sofern dieses Abwasser dhnliche chemische und
physikalische Eigenschaften aufweist wie Grubenwasser, konnen jedoch die gleichen Reinigungs-
methoden wie dort angewandt werden.

GUSEK & FIGUERA (2009, S. 1) schreiben zur Begriffsdefinition: ,Im ersten Band der Serie
,Grundlagen von metallbergbaubeeinflusstem Wasser wurde der Begriff ,Bergbaubeeinflusstes
Wasser' (MIW) eingefiihrt. Dieser Begriff beinhaltet eine breite Palette von méglichen wasserbe-
zogenen Themen, die sich aus den tiblichen Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen im Bergbau er-
geben. Er steht somit im Gegensatz zu den traditionellen Begriffen wie ,Saures Sickerwasser
(ARD) und ,Saures Grubenwasser (AMD). Diese beziehen sich auf spezielle Wechselwirkungen
und schliefden damit falschlicherweise einen engen Bereich moglicher chemischer Eigenschaften
ein. Einfach ausgedriickt, ist ,Bergbaubeeinflusstes Wasser Wasser, das sowohl negativ als auch
positiv durch den Bergbau oder metallurgische Prozesse beeintrachtigt ist [The term mining in-
fluenced water (MIW) was introduced in the first handbook in the series, Basics of Metal Mining
Influenced Water. MIW is inclusive of a wide range of potential water-related issues that arise
from the water-rock interactions that are common to mining operations - in contrast to tradi-
tional terms such as acid rock drainage and acid mine drainage, which refer to specific interactions
and may imply a falsely narrow range of possible chemical characteristics. Simply defined, MIW
is water that has been affected, adversely or not, by mining and metallurgical processes]”. Mining
influenced water (MCLEMORE 2008, S. 6ff) entspricht daher weitgehend dem deutschen Begriff
Grubenwasser ohne jedoch Wasser aus metallurgischen Prozessen zu beinhaltenen.

In einigen deutschen Bundesldndern besteht die Tendenz, Austritte kontaminierten Gruben-
wassers als ,natlirliche Quellen“ zu klassieren oder als , herrenlos” zu bezeichnen (z.B. Nordrhein-
Westfalen, Bayern, Sachsen). Dies mag aus 6konomischer oder legislativer Sicht eine sinnvolle
Vereinfachung darstellen, widerspricht aber ganzlich den Grundsatzen der Wasserrahmenricht-
linie oder der Grundwasserverordnung. Werden in der vorliegenden Publikation solche ,natiirli-
chen Quellen” als Grubenwasser bezeichnet, so stellt dies nicht notwendigerweise eine Kritik an
dieser Vorgehensweise dar, sondern ist lediglich aus wissenschaftlicher Sicht oder der EU Regu-
lierungen korrekt.

In der ,Richtlinie 2006/21/EG des Europdischen Parlaments und des Rates vom 15. Marz
2006 Uber die Bewirtschaftung von Abféllen aus der mineralgewinnenden Industrie” (European
Commission 2006, Artikel 3 Nummer 14) wird ganz allgemein von ,Sickerwasser” gesprochen.
Der Vollstandigkeit halber sei diese Definition hier aufgefiihrt: Sickerwasser ist ,jede Fliissigkeit,
die durch die abgelagerten Abfille sickert und aus der Abfallentsorgungseinrichtung austritt oder
in ihr zuriickgehalten wird, einschliefdlich verschmutzter Drainage, die unbehandelt negative
Auswirkungen auf die Umwelt haben kann“. Aus praktischen Griinden werde ich diese Definition
nicht verwenden. Ebenfalls aus praktischen Griinden werde ich auf eine Unterscheidung von Gru-
benwasser, Sickerwasser oder Grundwasser verzichten, obwohl ich mir bewusst bin, dass dies
aus rechtlichen Griinden sehr wohl relevant sein kann. Wasser das irgendwo im Bergwerk anfallt
sei schlichtweg Grubenwasser.
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3.2.8 Konstruiertes Feuchtgebiet

Es gibt zwei grundsatzlich unterschiedlich arbeitende Arten konstruierter Feuchtgebiete zur Rei-
nigung von Grubenwasser: aerobe und anaerobe konstruierte Feuchtgebiete. Der Begriff , Pflan-
zenkldranlage“ aus der kommunalen Abwasserreinigung sollte fiir derartige Anlagen unbedingt
vermieden werden, um Verwechslungen zu vermeiden. Netto azidische Grubenwadsser miissen
mit anaeroben konstruierten Feuchtgebieten und netto alkalische Grubenwdsser sollten mit ae-
roben konstruierten Feuchtgebieten gereinigt werden - sofern ein Feuchtgebiet sich als geeig-
nete Option erweist. Aerobe und anaerobe konstruierte Feuchtgebiete basieren auf ginzlich un-
terschiedlichen Funktionsweisen, sodass sie nicht gegeneinander austauschbar sind. Im Prinzip
ware es so, als wiirden Sie einen Ottomotor mit Dieselkraftstoff fahren - es funktioniert nicht!

3.2.9 Netto azidisches oder netto alkalisches Grubenwasser

Von allen Begriffen im Hinblick auf passive Grubenwasserreinigungsanlage diirften die der netto
Aziditat (net acidity) und netto Alkalinitat (net alcalinity) die beiden wichtigsten sein. Gleichzeitig
scheinen sie die am haufigsten missverstandenen zu sein, was moglicherweise an der teilweise
komplizierten Darstellung in HEDIN ET AL. (1994; S. 27, 7) liegen mag, wo diese Begriffe im Zusam-
menhang mit passiven Grubenwasserreinigungsanlagen eingefithrt wurden. Ein wenig verwir-
rend mag zunéachst sein, dass die Autoren auf Seite 7 und weiteren Seiten den Begriff netto Azidi-
tat verwenden, ihn aber erst auf Seite 27 definieren. Dies konnte viele Bearbeiter dazu veranlasst
haben, das zugrundeliegende Konzept nur unzureichend zu verstehen. Anders jedenfalls ist nicht
zu erkldren, warum so viele passive Grubenwasserreinigungsanlagen falsch oder unzureichend
konstruiert wurden - sowohl im angelsiachsischen Sprachraum, vor allem aber in nicht Englisch
sprechenden Landern.

HEDIN ET AL. (1994; S. 7) schreiben dazu: ,When water contains both mineral acidity and alka-
linity, a comparison of the two measurements results in a determination as to whether the water
is net alkaline (alkalinity greater than acidity) or net acidic (acidity greater than alkalinity). Net
alkaline water contains enough alkalinity to neutralize the mineral acidity represented by dis-
solved ferrous iron and Mn. [Wenn Wasser sowohl mineralische Aziditat als auch Alkalinitit ent-
hélt, ergibt sich aus dem Vergleich der beiden Messwerte, ob das Wasser netto alkalisch (Alkali-
nitat ist grofier als die Aziditat) oder netto azidisch (Aziditat grofer als Alkalinitét) ist. Netto al-
kalisches Wasser enthalt ausreichend Alkalinitdt um die mineralische Aziditit zu neutralisieren,
die durch das geloste Fe2* und Mangan dargestellt wird.]”

Um die netto Aziditat oder netto Alkalinitit zu errechnen, miissen zunichst die Basen- und
Saurekapazitat (Aziditat/Alkalinitdt) des Grubenwassers ermittelt werden. Dies kann durch Tit-
ration oder durch Berechnung geschehen. Dann gilt folgende Beziehung:

Netto Azidisch: Aziditat > Alkalinitdt bzw. Basenkapazitat > Sdurekapazitat
Netto Alkalisch: Alkalinitat > Aziditat > bzw. Sdurekapazitit > Basenkapazitit

Beispielsweise hatte das Grubenwasser des ehemaligen Flussspatbergwerks Straf3berg/Harz
im Jahr 2008 eine Basenkapazitiat von 11.9 mmol L-! und eine Sdurekapazitit von 2.1 mmol L1
(WOLKERSDORFER & BAIERER 2013). Somit errechnet sich:

Aziditat = kg — kg = (11.9 — 2.1) mmol L'* = 9.8 mmol L™* (2)

Das Grubenwasser war zu diesem Zeitpunkt folglich netto azidisch. Im Jahr 2001 hingegen
besafd das Grubenwasser eine Basenkapazitidt von 1.1 mmol L1 und eine Sdurekapazitit von
1.9 mmol L1 (NEEF 2004; ANLAGE 6.3). Somit errechnet sich:

Aziditdt = kg — kg = (1.1 — 1.9) mmol L'* = —0.8 mmol L™ (3)
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Folglich war das Grubenwasser zu diesem Zeitpunkt netto alkalisch.

KIRBY & CRAVOTTA (20054, S. 1927f), aber auch andere Autoren, schlagen teilweise andere Ver-
fahren vor (z.B. EVANGELOU 1995, SCHOPKE ET AL. 2001), aber das oben genannte ist zur Beurteilung
eines Grubenwassers im Hinblick auf die Grubenwasserreinigung zunéchst einmal hinreichend
und genligt fiir die meisten praktische Anwendungen. Zumal es eine ganz einfache Gleichung ist
und sich die Parameter in der Regel einfach bestimmen lassen.

3.2.10 Passive Grubenwasserreinigung

Passive Grubenwasserreinigung sensu stricto verwendet zur Verbesserung der Wasserqualitat
ausschliefllich ,natiirliche” Energie wie potentielle Energie (Hohenunterschied), Sonnenenergie
(Wéarme, Photosynthese) oder biologische Energie (Bakterien). In zahlreichen passiven Anlagen
werden jedoch zur Aktivierung der Bakterien Nahrstoffe hinzugefiigt oder mittels Elektroenergie
eine Beliiftung des Grubenwassers hervorgerufen. In diesen Fallen wird oftmals von semi-passi-
ver Grubenwasserreinigung gesprochen. Es gibt auch kombinierte Anlagen, in denen nach einer
aktiven Grubenwasserreinigung eine passive Anlage geschalten ist - oder umgekehrt. Passiv be-
deutet nicht, dass der Betreiber der Anlage ,passiv” zu sein hat - im Gegenteil: eine passive Gru-
benwasserreinigungsanlage braucht regelmafiige Kontrolle, Pflege und gegebenenfalls Wartung.
Ein System, bei dem der Betreiber ,passiv“ ist, heifst ,natiirliche Selbstreinigung” (,natural at-
tenuation“). In einem Satz: passive Grubenwasserreinigung ist ein Verfahren das regelmafiiger
Kontrolle unterliegt und bei dem natiirliche ablaufende Prozesse genutzt werden um die Wasser-
qualitat zu verbessern.

3.2.11 Pflanzenklaranlage

Bei dem Begriff Pflanzenkldranlage handelt es sich um einen Begriff aus der kommunalen Abwas-
serreinigung. Er ist im Zusammenhang mit Grubenwasser unbedingt zu vermeiden, da eine Pflan-
zenkldranlage andere Wasserinhaltsstoffe zu reinigen hat als ein konstruiertes Feuchtgebiet fiir
Grubenwasser. Im Aufbau der Anlagen bestehen Ahnlichkeiten, weshalb VYMAZAL (2011), der vor
allem eine technisch-historische Darstellung der Pflanzenkldaranlagen gibt, auch ,constructed
wetlands” fiir Grubenwasser kurz erwahnt (VYMAZAL 2011, S. 62, 64f).

3.2.12 Phytoremidation (Phytosanierung)

Phytoremidation ist ein Begriff, der im Zusammenhang mit Grubenwasser fast ausschlief3lich auf
den deutschen Sprachraum begrenzt zu sein scheint. Dabei handelt es sich oftmals um passive
Mafdnahmen, bei denen Pflanzen eingesetzt werden, um unerwiinschte Stoffe aus dem Gruben-
wasser zu entfernen. Daneben werden Anpflanzungen auf Bergwerkshalden, die das Ziel haben,
potentielle Bodenkontaminationen zu entfernen, ebenfalls als Phytoremidation bezeichnet
(Ernst 1996).

Im Zusammenhang mit Bodensanierungen, oder im Bergbau auch Haldensanierungen sowie
bei Absetzteichen ist der Begriff allerdings nicht uniiblich. Wilfried Ernst, der als einer der ersten
tiber Pflanzen zur Bodensanierung geschrieben hat, sieht die Zukunft der Phytosanierung nur be-
dingt optimistisch: ,Es ist noch ein langer Weg um von mdglichen kleinmaf3stdblichen zu tatsach-
lichen grofdmafistablichen Ansatzen zu gelangen... [There is still along way to go from the poten-
tial small-scale ... to a realistic largescale approach]” (ERNST 1996, S. 166).

3.2.13 pH-Wert

In jeder meiner Seminare oder Kurse zur Hydrochemie von Grubenwasser frage ich die Teilneh-
mer nach der Definition des pH-Werts und danach, welchen Werteberich der pH-Wert umfassen
kann. Noch nie hat ein Teilnehmerln auf Anhieb die korrekte Antwort gegeben. Auch in einem
Video der Firma Hazleton Environmental (Hazleton, Pennsylvanien) sagt Randy Galgon, dass sich
der pH-Wert von 0...14 erstrecke. Und wenn Sie einmal das Internet durchsuchen, werden Ihnen
mit Sicherheit noch mehr Aussagen tiber den Weg laufen, die Sie die Haare raufen lassen. Riumen
wir an dieser Stelle mit allen falschen Vorstellungen auf und schaffen Klarheit:
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Beim pH-Wert handelt es sich um den negativen dekadischen Logarithmus der Wasserstoffio-
nenaktivitdt, wie ihn Sgren Peter Lauritz Sgrensen 1909 definiert und ,,Wasserstoffionenexpo-
nent“ genannt hat (SGRENSEN 1909, S. 159-160; TILLMANS 1919, S. 3, hat diesem Konzept des pH-
Werts librigens heftig widersprochen):

py =—log{H"} (4)

Da die Aktivitat dimensionslos ist, hat folglich auch der pH-Wert keine Dimension. Im Angel-
sdchsischen scheint sich die Unsitte einzubiirgern, dem pH-Wert die Dimension ,s.u.“ (standard
units [Standardeinheiten]) zu geben, was jedoch aus vorgenannten Griinden abzulehnen ist, denn
der Logarithmus einer dimensionslosen Zahl kann keine Einheit haben. Ublicherweise wird heute
pH anstatt py geschrieben (BUCK ET AL. 2002; JENSEN 2004). In stark verdiinnten Medien, wie
Trinkwasser oder Grundwasser, entspricht die Wasserstoffionenkonzentration [H*] weitgehend
der Wasserstoffionenaktivitat {H*}, sodass es meist ohne Bedeutung ist, ob von der Konzentration
oder der Aktivitat gesprochen wird. Bei hoher mineralisierten Losungen wie Grubenwasser ist
dieser Unterschied hingegen wesentlich, was NORDSTROM ET AL. (2000) an einem Extrembeispiel
in Kalifornien eingehend darlegen. Im Zusammenhang mit Grubenwasser ist folglich stets von der
Aktivitat anstatt der Konzentration zu schreiben.

Da der Aktivititskoeffizient temperaturabhdngig ist, muss der pH-Wert auf eine Bezugstem-
peratur umgerechnet werden, um vergleichbare Wert zu erhalten. Moderne Messgerite fithren
diese Temperaturkompensation auf 25 °C selbststindig durch, bei dlteren Messgerdten muss mit
einem Regler die Temperatur des Wassers eingestellt werden, um eine korrekte pH-Wert-Mes-
sung zu erhalten. Sie sollten Grubenwasser iibrigens nicht mit pH-Wert-Streifen oder Fliissigkei-
ten messen, denn das ergibt wegen der vielen Storfaktoren oftmals falsche pH-Werte (pers. Mitt.
Arthur Rose 2006).

Auf die Frage welche Zahlenwerte der pH-Wert umfassen kann, antworten die meisten mei-
ner Kursteilnehmer entweder mit 0 bis 14, mit 1 bis 13 oder 3 bis 10. Jedes dieser Zahlenpaare
hat seinen Hintergrund, aber als Antwort auf die Frage sind sie alle falsch, denn es gibt keine
festgelegte pH-Wert-Skala. Sofern keine puffernden Minerale vorhanden sind, kann der pH-Wert
fiir Grubenwasser negative pH-Werte erreichen, wie beispielsweise -3,6 in der Iron Mountain
Mine in Kalifornien (NORDSTROM & ALPERS 1995; STUMM & MORGAN 1996; NORDSTROM ET AL. 2000).
Am anderen Ende der natiirlich vorkommenden pH-Werte befand sich Anfang der 1990er Jahre
der See von Velenje in der slowenischen Saleska dolina, der einen pH-Wert von 11 bis 12 aufwies
(STROPNIK ET AL. 1991, S. 217).

Neutrales Wasser (nicht ,natiirliches” Wasser) hat ohne Temperaturkompensierung bei 22 °C
einen pH-Wert von 7,00 und die Aktivitit der H*-lonen (Protonen) entspricht der der OH--lonen.
Natiirliches Wasser hingegen besitzt pH-Werte, die sich etwa zwischen pH 6 und 8 bewegen, wo-
hingegen natiirlicher Regen pH-Werte um die 5,6 aufweist. Fiir die Aktivitiat der Wasserstoffionen
gibt es in einer Losung jedoch theoretisch weder nach unten noch nach oben eine Grenze, sodass
es weit negativere und positivere pH-Werte gibt, als im vorherigen Absatz genannt.

3.2.14 Saurekapazitat (ks; Alkalinitat; p-Wert)

Die Saurekapazitat ist die Summe aller alkalisch reagierenden Substanzen in einem Grubenwas-
ser. Dabei handelt es sich um alle lonen im Grubenwasser, die durch die Reaktion des Wassers
mit Karbonaten und Silikaten entstehen. Die Sdurekapazitat wird durch die Titration des Gruben-
wassers mit einer Sdure (HCl oder H,SO,) zu den Endpunkten 4,3 oder 8,2 bestimmt (Abbildung
2). Sie lasst sich nur innerhalb ganz eng gefasster Grenzen rechnerisch aus der chemischen Ana-
lyse ermitteln.

Weitere Hinweise sind im ersten Absatz zum Kapitel Basenkapazitat aufgefiihrt.
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p-Wert: K, Sdurekapazitat 8,2 (Phenolphthalein): Alkalinitat (starke Basen)
m-Wert: K, Sdurekapazitat 4,3 (Methylrot-Bromkresolgriin): Gesamtalkalinitét (schwache/starke Basen)
-p-Wert: K, Basenkapazitat 8,2 (Phenolphthalein): Gesamtaziditat (schwache/starke Sauren)
-m-Wert: K, Basenkapazitat 4,3 (Bromphenolblau): Aziditat (starke Sauren)
1[mmol L'] =1[meqL"] = 50,04 [mg L' CaCO,]

Abbildung 3: Begriffe und pH-Werte, die im Zusammenhang mit Sduren- und Basenka-
pazitdt bei Grubenwadssern international und national Giblicherweise verwendet werden.

3.2.15 Sauerwasser

Sauerwasser oder saures Grubenwasser ist im Zusammenhang mit diesem Handbuch Gruben-
wasser, dessen Basenkapazitit grofder ist als die Sdurekapazitit. Es wird dann als netto azidisches
Wasser bezeichnet (Abschnitt 3.2.9). Diese Definition ist unabhangig vom pH-Wert, der alleine
keine Aussage dariiber zulisst, ob ein Grubenwasser ,sauer” ist oder nicht. Korrekterweise hat
daher unser leider viel zu frith von uns gegangener Kollege Wolfgang Helms geschrieben: ,Sauer-
wasser, das heif3t Wasser mit einem niedrigen pH-Wert und teilweise hohen Gehalten an Sulfat,
Eisen und anderen Metallen, entsteht, wenn Sulfidminerale mit Wasser und Sauerstoff in Beriih-
rung kommen“ (HELMS 1995, S. 65).

Oftmals wird der Begriff Sauerwasser auf den pH-Wert bezogen, wobei Grubenwasser mit pH-
Werten unter 7 als sauer und solches mit pH-Werten iiber 7 als basisch bezeichnet wird. Im Hin-
blick auf die Reinigungsverfahren von Grubenwasser ist diese Definition jedoch ungeeignet, denn
die Art der Grubenwasserreinigung bestimmt sich vor allem durch die Summe aller alkalisch und
die Summe aller sauer reagierenden Komponenten eines Grubenwassers. International hat sich
fiir Grubenwasser mit pH-Werten um 7 der Begriff ,Zirkumneutral” eingebiirgert (NORDSTROM
2011). Er umfasst in der Regel Grubenwasser mit pH-Werten unter 7, dessen Sdurekapazitit gro-
Ber als die Basenkapazitit ist.

Gemaf? der Definition im GARD Guide (Kapitel 2.2.1) liegt Sauerwasser bei pH-Werten unter
6 vor, wohingegen Grubenwasser mit einem pH-Wert dartiber - in Abhangigkeit von der Minera-
lisation - als neutrales Grubenwasser oder als salinares Grubenwasser (Sole) bezeichnet wird.
Der exakte pH-Wert, unterhalb dessen Grubenwasser stets Sauerwasser ist, liegt bei 5,6 und ist
der erste Umkehrpunkt der Kohlensduretitration. Unterhalb dieses pH-Werts liegen keine rele-
vanten Konzentrationen puffernder Kohlenstoffspezies mehr vor.

3.2.16 Sorption, Adsorption, Co-Prazipitation und andere derartige Reaktionen

Mit den Begriffen Sorption, Adsorption, Absorption, Co-Prazipitation oder Komplexierung be-
zeichnen die meisten Autoren Reaktionen zwischen verschiedenen Komponenten im Wasser,
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ohne sich spezifisch auf einen Mechanismus festzulegen. Wie zu erwarten herrscht folglich in der
Literatur auch bei diesen Begriffen gelinde gesagt ein Chaos. Selbst innerhalb der gleichen Publi-
kation kann es vorkommen, dass die Begriffe uneinheitlich verwendet werden oder dass der Be-
griff ,,coprecipitation” neben ,co-precipitation” erscheint (erster wird, vor allem im US-Englisch,
geringfiigig hdufiger verwendet als der zweite). Grund fiir diese uneinheitliche Verwendung ist in
vielen Fallen, dass wir oftmals nicht mit Sicherheit wissen, welche Reaktion bei der Sorption und
Fallung eines Wasserinhaltsstoffes im Detail ablauft (LANGMUIR ET AL. 2005, S. 26). Es kann sich
folglich bei der Mitfillung eines potentiellen Schadstoffs mit dem Eisenhydroxid oder einem an-
deren Ausfallungsprodukt um einen von mehreren Vorgiangen handeln oder es kann sein, dass
mehrere Prozesse gleichzeitig ablaufen. Daher versuchen die Autoren ,vage“ zu bleiben und legen
sich nicht endgiiltig fest oder sind sich der Unterschiede der verschiedenen Begriffe nicht be-
wusst. Dies hat bereits McBain Anfang des 20. Jahrhunderts dazu veranlasst, den Begriff,Sorption’
einzufiihren: ,Der unverbindliche Namen ,Sorption’ soll die Summe der Erscheinungen ausdrii-
cken, wiahrend ,Absorption’ und ,Adsorption’ an nachgewiesenen Fillen von Losung und Oberfla-
chenkondensation beschrankt werden sollte [The non-committal name ,sorption’ may be coined
to designate the sum of the phenomena, while ,absorption’ and ,adsorption’ should be restricted
to proven cases of the solution and surface condensation respectively.] McBain 1909, S. 916" Eine
saubere Begriffstrennung findet sich bei LANGMUIR ET AL. (2005), der den Begriff,Co-Prazipitation’
sehr eng fasst (siehe unten).

Bei den Begriffen Sorption, Adsorption oder Absorption gibt es folglich auch in der Gruben-
wasserliteratur keine einheitliche Verwendungsweise. Alle Begriffe umfassen Reaktionen, bei de-
nen ein Wasserinhaltsstoff (Adsorptiv) an die Oberfliche eines anderen Wasserinhaltsstoffs
(meist ein Feststoff: Adsorbens) anhaftet und damit zum Adsorbat wird (DORFLER 2002; und eine
hervorragende Darstellung in U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY 2007, S. 28-36; Abbildung
27). Einige moderne Autoren sehen im Sinne von MCBAIN (1909) ,Sorption’ als den Oberbegriff an
(SMITH 1999), wihrend andere ,Adsorption’ als den Oberbegriff zu verwenden scheinen (STUMM
& MORGAN 1996). Letztere jedoch schreiben, dass Adsorption die Anhaftung an eine zweidimen-
sionale Oberflache sei, wohingegen Absorption den Einbau in eine dreidimensionale Matrix dar-
stellt (STUMM & MORGAN 1996, S. 520), wobei sie das auf Seite 764 wiederum relativieren, indem
sie in der Bildunterschrift zu Abb. 13.2 einmal ,,adsorption” und dann ,absorption” verwenden —
mogen wir dies auf einen Fliichtigkeitsfehler zuriickfithren. Unabhadngig vom Begriff laufen an der
Oberflache des Adsorbents sowie an der Grenze Feststoff—Wasser unterschiedliche, pH-Wert-
abhangige Reaktionen ab, wobei es sich beispielsweise um elektrochemische Reaktionen, Poly-
merisierung, oder Oberflachenkomplexierung handeln kann (STUMM & MORGAN 1996; HEM 1985).
Der genaue Mechanismus lief3e sich nur iiber aufwandige chemisch-physikalische Untersuchun-
gen herausfinden, wie dies beispielsweise TRIVEDI ET AL. (2001) fir die Sorption von Zink an Ei-
senoxiden vornahmen. Fiir die meisten praktischen Anwendungen der Grubenwasserreinigung
wird es hinreichend sein, von ,Sorption’ zu reden.

Im Zusammenhang mit ,Mitfallung“ wird am haufigsten der Begriff ,Co-Prazipitation” ver-
wendet, wenn dem Bearbeiter der Mechanismus unklar ist. STUMM & MORGAN (1996) definieren
den Begriff nicht, und verwenden ihn in ihrem Standardwerk zur Aquatischen Chemie lediglich
viermal: stets im Zusammenhang mit molekularem Einbau eine lons in das Fallungsmittel, womit
sie im Einklang mit der Verwendung von LANGMUIR ET AL. (2005) stehen. Es mag seine Griinde
haben, wieso die beiden Autoren den Begriff umschiffen. Bezeichnen wir diesen Einbau von lonen
als ,Co-Prazipitation s.s.”. Ganz anders ist die Situation in PLUMLEE & LOGSDON (1999), einer von
vielen verwendeten Publikation iiber die Geochemie von Erzvorkommen und Grubenwasser. Je
nach Kapitelautor unterscheidet sich die Verwendung des Begriffs erheblich: Einbau ins Kristall-
gitter des Fallungsmittels oder Sorption an der Oberfldche des Fallungsmittels. In der 6. Auflage
des , Oxford Dictionary of Chemistry“ steht folgende Definition: ,The removal of a substance from
solution by its association with a precipitate of some other substance. For example, if A and B are
present in solution and a reagent is added such that A forms an insoluble precipitate, then B may
be carried down with the precipitate of A, even though it is soluble under the conditions. This can
occur by occlusion or absorption [Das Entfernen eines Stoffes aus der Losung durch die Verbin-
dung mit dem Niederschlag eines anderen Stoffes. Wenn beispielsweise A und B geldst sind und
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der Losung ein Reagenz zugegeben wird, das zu einem unldslichen Niederschlag von A fiihrt, dann
kann B gegebenenfalls gemeinsam mit A ausgefillt werden, auch wenn B unter den gegebenen
Bedingungen 16slich ist. Dies kann durch Einschluss oder Absorption erfolgen].” Die Definition
umfasst folglich sowohl den Einbau ins Kristallgitter als auch die Sorption an der Oberflache des
Fallungsmittels und deckt sich mit der im IUPAC ,Gold Book". Lassen Sie uns dies als ,Co-Prazipi-
tation s.I.” bezeichnen. LANGMUIR ET AL. (2005, S. 26) hingegen verstehen unter Co-Prazipitation
ausschliefRlich den Einbau in das Kristallgitter unter Bildung eines Mischkristalls (,solid solu-
tion“) mit beispielsweise Metallhydoxiden, Karbonaten, Sulfaten oder Silikatmineralen (,Co-Pra-
zipitation s.s.”). Eine gute Abbildung zur Erklarung von Fallung, Koprazipitation und Adsorption
gibt U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (2007, S. 29).

Fassen wir Obiges zusammen (vgl. auch Abbildung 12): Sorption ist ein pH-Wert-abhédngiger
Wasser-Feststoff-Prozess, bei dem ein vorwiegend in Losung vorliegender Wasserinhaltsstoff an
einen Feststoff im Wasser anhaftet, wobei die wichtigsten Mechanismen Adsorption (zweidimen-
sional), Absorption (dreidimensional), Polymerisierung (Aneinanderkettung von Molekiilen) o-
der Komplexierung darstellen. Bei den Feststoffen handelt es sich um Kolloide wie Eisenhydo-
xide, Tonminerale oder organische Substanzen (z.B. Holz). Co-Prazipation s.s. bezeichnet die Mit-
fallung eines Wasserinhaltsstoffs im Kristallgitter von Metallhydoxiden, Karbonaten, Sulfaten o-
der Silikatmineralen und Co-Prézipation s.I. die Mitfallung eines Wasserinhaltsstoffs, der an deren
Oberflache haftet. Viele Metalle und Halbmetalle werden somit aus dem Grubenwasser entweder
durch Fallung, Mitfallung (Co-Prazipitation) oder Sorption an ausgefdllten Aluminium- oder Ei-
senphasen entfernt (BLOWES ET AL. 2003, S. 183).

Tabelle 2: Definition von Begriffen im Zusammenhang mit Oberflaichen- und Fallungsreaktionen
sowie ausgewahlte Literatur.

Begriff Bedeutung Literatur (Auswahl)
Sorption Uberbegriff fiir alle Oberflichenreaktionen ~McBAIN 1909; SMITH 1999
Adsorption Zweidimensional STUMM & MORGAN 1996;

SMITH 1999
Absorption Dreidimensional STUMM & MORGAN 1996
Komplexierung Umhiillung eines Ions durch Molekiile (vgl. SMITH 1999

Abbildung 12)
Polymerisierung Aneinanderkettung von Molekiilen HEM 1985
Co-Prizipitation (Mitfal- Meist Einbau eines Ions in das Kristallgit-  LANGMUIRET AL. 2005;

lung) ter (Mischkristall) PLUMLEE & LOGSDON 1999
Fallung Bildung eines zumeist amorphen oder BLOWESET AL. 2003

kristallinen Niederschlags

3.2.17 Steinbruch

Ein Steinbruch ist ein Betrieb, in dem Massenrohstoffe fiir die Bauindustrie oder Steine fiir Spe-
zialanwendungen gewonnen werden. Dazu zdhlen im deutschsprachigen Raum im wesentlichen
Sandstein, Granit, Gneis, Kalkstein oder Grauwacke. Spezialanwendungen waren Speckstein fiir
die Schmuckindustrie oder Halbedelsteine (frither bei Idar-Oberstein). In Einzelfdllen weist das
Siimpfungswasser aus Steinbriichen chemische Zusammensetzungen auf, die denen aus Berg-
werken entsprechen. In Frankreich werden Steinbriiche vollstindig den Bergwerken zugerech-
net.

3.2.18 Schwermetall

Fiir den Begriff Schwermetall gibt es wenigstens 40 verschiedene Definitionen, die je nach Ge-
sichtspunkt des Verfassers stark voneinander abweichen konnen (Seite 29). Die International
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Union of Pure and Applied Chemistry (DUFFUS 2002; Diskussion in ANONYMUS 2006) empfiehlt daher
auf den Begriff kiinftig vollig zu verzichten und in den Artikeln der Zeitschrift Mine Water and the
Environment ist er in neueren Publikationen nicht mehr zugelassen. Daher wird der Begriff an
dieser Stelle weder definiert noch wird er in vorliegender Publikation verwendet werden.

3.2.19 Unedles Metall

Bei dem Begriff ,unedle Metalle“ muss man unterscheiden, ob er im chemischen oder im berg-
baulich/6konomischen Zusammenhang verwendet wird. Wahrend er im chemischen Sinne rela-
tiv gut definiert ist, fehlt es an einer eindeutigen Definition im bergbaulichen Bereich - dhnlich
wie bei den ,Schwermetallen“. Ublicherweise wird der englische Begriff, base metals” mit ,unedle
Metalle“ ins Deutsche iibersetzt. Chemisch gesehen schliefdt dies jedoch das Kupfer aus, denn es
ist ein Edelmetall (WIBERG ET AL. 2007, S. 1433f). Im bergbaulich/6konomischen Zusammenhang
umfasst der Begriff ,unedle Metalle“ jedoch zumeist das Kupfer und wird hier in diesem Sinne
verwendet. Eine bessere Ubersetzung fiir ,base metals“ wire folglich ,Buntmetalle“, aber auch
dabei gibt es keine véllige Ubereinstimmung. Fiir diesen Absatz eine Referenz zu einer Definition
zu geben erweist sich als schwierig - jede ist anders. Halten wir fest: unedle Metalle seien in die-
sem Handbuch alle Metalle ausgenommen Silber, Gold, Platin, Iridium und Eisen (ROMPP ONLINE
2013: Begriff ,,Buntmetalle” von Piotr R. Scheller).

3.3 Entstehung von Grubenwasser und Puffermechanismen

Zur Entstehung von saurem Grubenwasser gibt es hunderte von Publikationen (siehe Literatur-
verzeichnis in WOLKERSDORFER 2008, YOUNGER ET AL. 2002, BLOWES ET AL. 2003 oder JAMBOR ET AL.
2003) und jede neue Publikation {iber Grubenwasser beginnt erneut mit der Beschreibung der
grundlegenden vier Reaktionen, die bei der Entstehung sauren Grubenwassers durch die Oxida-
tion von Pyrit (FeS,), Markasit (FeS.) oder Pyrrhotin (Fe;Sg) relevant sind. Mit Sicherheit gehoren
diese Gleichungen zu dem am haufigsten zitierten Gleichungen in Publikationen iiber Grubenwas-
ser. Dabei konnen wir uns diesen Platz kiinftig sparen, indem wir ganz einfach auf die beiden
grundlegenden Publikationen dazu verweisen: SINGER & STUMM (1970, S. 1121) sowie wiederholt
und zusammen gefasst in STUMM & MORGAN (1996, S. 690ff) oder den gesamten Prozess umfassend
dargestellt in WOLKERSDORFER (2008, S. 10-30). Fiir den ostdeutschen Bereich hat BILEK (2012, S.
15-20) eine ausfiihrliche Beschreibung verfasst. Belassen wir es also bei der Abbildung 4, die den
abiotischen Teil der Reaktionen darstellt und deren Reaktionsgeschwindigkeit durch mikrobielle
Katalysation um den Faktor 106 erhoht werden kann. Wer sich fiir die Rolle der Mikroorganismen
bei diesem Prozess interessiert, dem sei der Reviewartikel von RAWLINGS ET AL. (1999) ans Herz
gelegt (darin heifdt Acidithiobacillus thiooxidans natiirlich noch Thiobacillus thiooxidans, denn die-
ser wurde erst im Jahr 2000 umbenannt). Leider, wie in so vielen Fallen, z.B. der Entwicklung der
ersten konstruierten Feuchtgebiete, sind grundlegende deutsche Arbeiten zu Thiobazillus in der
internationalen und nationalen Literatur nicht bis gar nicht beachtet. MARCHLEWITZ (1959),
MARCHLEWITZ & SCHWARTZ (1961) sowie MARCHLEWITZ ET AL. 1961) haben 16 Grubenwdsser auf
ihren Mikoroorganismenzusammensetzung untersucht und versucht, erstmals systematisch die
Rolle von Pilzen im Grubenwasser zu kldaren. Dariiber hinaus untersuchten sie das Temperatur-
verhalten von Acidithiobacillus und kamen zu dem Ergebnis, dass alle untersuchten Stimme Tem-
peraturen bis 35 °C problemlos liberstehen, wohingegen ein Teil der Stimme Temperaturen bis
45 °C aushielt.

Noch immer erscheinen Fachartikel, Bachelorarbeiten, Berichte, Statuspapiere, Dissertatio-
nen und sogar Habilitationen, die Thiobaciullus thiooxidans die entscheidende Rolle bei der
Oxidation von Pyrit zuweisen. Wer dies nach wie vor glaubt, ,hat vermutlich seinen Kelly &
Wood nicht gelesen’, denn im Jahr 2000 haben diese definiert, dass fiir die Prozesse der
Pyritoxidation die Spezies Acidithiobacillus thiooxidans (sdureliebendes eisenoxidierendes
Schwefelstdbchenbakterium) hauptverantwortlich ist: ,,the type species is Acidithiobacillus
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Thiooxidans (formerly Thiobacillus thiooxidans)* (Kelly & Wood 2000, S. 513). Entsprechen-
des gilt fiir die Oxidation von Eisen und Thiobacillus ferrooxidans.

+0, Fe(ll) +S,*
+0,
L SO,” + Fe(ll)
fast
+0, + FeS,
slow

Fe(ll) = Fe(OH),y

Abbildung 4: Schematische Darstellung der abiotischen Pyrit- und Markasitoxidation
(verandert nach KESTER ET AL. 1975 in STUMM & MORGAN 1996; SINGER & STUMM 1970).

Bei der mikrobakteriell katalysierten Oxidation des Disulfidschwefels entsteht Sdure (Abbil-
dung 5), die mit weiteren Metall- und Halbmetallsulfiden reagiert und das Grubenwasser mit ei-
nem Elementcocktail anreichert. Ein Teil von diesen Elementen und deren Verbindungen wird
als potentiell toxisch fiir Organismen angesehen. Hier eine Liste der Elemente aufzufiihren, die
sich im Grubenwasser finden ist nicht notig; ein Blick auf das Periodensystem der Elemente mag
geniigen, denn es gibt kaum ein Element, das in dem einen oder anderen Bergwerk nicht ,erhéht”
im Grubenwasser zu finden ist. Der bislang niedrigste pH-Wert, der in einem Bergwerk gemessen
wurde, betragt -3,6 und stammt aus dem ehemaligen Kupfer- und Pyritbergwerk Richmond Mine
am Iron Mountain in Kalifornien/USA (NORDSTROM ET AL. 2000), wobei eine gesamte Metallkon-
zentration von 200 Gramm pro Liter gemessen wurde. Sobald puffernde Minerale, wie Karbonate,
Glimmer, oder andere Silikate anwesend sind, sinkt zwar der pH-Wert nicht so stark ab wie ohne
puffernde Minerale, aber das Grubenwasser kann dennoch hoch mineralisiert sein und bedarf
einer Reinigung. Ein Beispiel ist das Grubenwasser des ehemaligen Uranbergwerks Nieder-
schlema/Alberoda (,Schacht 371), das zwar pH-Werte im zirkumneutralen Bereich aufweist,
aber eine sehr hohe Mineralisation besitzt (pH: 6,5-8,5, x: 1...4 mS cm-!; WOLKERSDORFER 1996, S.
177-178). Schon kleinste Mengen an Pyrit sind in der Lage, das Grubenwasser verhaltnismaf3ig
hoch zu mineralisieren. WISOTZKY (2003, S. 31-35) fand trotz der geringen Gehalte von 0,258 %
Pyrit in den Kippensubstraten des Tagebaus Garzweiler Sulfatkonzentrationen von bis zu 4000

mg/L.

Saures Grubenwasser kann auch dadurch entstehen, dass Grundwasser durch disulfidhalti-
gen Boden fliefdt und die Disulfide oxidiert oder die bereits vorhandenen Oxidationsprodukte
transportiert. Dies bedingt eine Erniedrigung des pH-Werts und folglich eine Erhéhung der lo-
nenkonzentrationen im Grundwasser. Bei den Boden kann es sich entweder um natiirlichen Bo-
den, um Halden oder um riickverfiillte Kippen handeln. Im deutschen Sprachraum wird dafiir oft-
mals von ,pedogenen Prozessen“ gesprochen (SCHWERTMANN 1985; NEUMANN 1999), wobei alle
Prozesse verstanden werden, die im Boden oder Substrat ablaufen. International werden Diskus-
sionen zu diesem Thema in der Regel unter dem Stichwort ,acid soils“ gefiihrt (z.B. HICKS ET AL.
1999). Im Zusammenhang mit Grubenwasser wird international auf den Begriff ,pedogen” be-
wusst verzichtet, da dieser Begriff ,natiirlich ablaufend” nahelegt, was bei Grubenwasser jedoch
nicht der Fall ist.
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Fiir die Prozesse in den teilweise renaturierten Kippensubstraten, die beispielsweise in der
Lausitz ablaufen, hat NEUMANN (1999, S. 110) festgestellt, dass sich nach iiber drei Dekaden noch
keine Verhaltnisse eingestellt haben, die den natiirlichen Verhéltnissen entsprechen. Die Autorin
geht folglich davon aus, das die Versauerung und die hohen Sulfatgehalte im Boden fiir lange Zeit
keine Bedingungen erwarten lassen, die den natiirlichen Béden der Lausitz entsprechen. Diese
Ergebnisse lassen sich ohne weiteres auf andere Bergbauregionen iibertragen, wo es auch lange
nachdem der Bergbau zum Erliegen kam noch keine pra-bergbaulichen Verhéltnisse gibt (z.B.
YANG ET AL. 2006; OLYPHANT & HARPER 1998).

Im Einzelfall mag dariiber diskutiert werden, inwieweit ein saures und kontaminiertes
Grundwasser natiirliche oder anthropogene Ursachen hat. Halten wir es am besten im Sinne
der Bergschadensvermutung (§120 BBergG) und gehen davon aus, dass kontaminiertes
Grundwasser im Umfeld eines Bergbaubetriebes dem Bergbau zuzurechnen ist. Natdirlich
liel3e sich eine spannende akademische Diskussion dartiber fiihren, welcher Anteil der Kon-
tamination ,,pedogenen‘ oder welcher ,,anthropogenen“ Ursachen zuzuschreiben ist. Um
diese Frage im Detail zu kldren, waren aufwandige Isotopenuntersuchungen oder Markie-
rungsversuche sowie numerische Modellierungen nétig wie im Fall des Kentucky-Utah-Tun-
nels in den Wasatch Bergen Utahs (PARRY ET AL. 2000). Der dazu nétige Aufwand steht ver-
mutlich nicht im Verhdltnis zum Erkenntnisgewinn.

In der Natur gibt es neben den sdurebildenden Vorgdngen Prozesse, die eine Pufferung der
Saure hervorrufen oder auf andere Weise zu einer Verminderung der Schadstofffracht fiihren.
Dieser Vorgang wird zusammenfassend als natiirliche Selbstreinigung (natural attenuation) be-
zeichnet (z.B. COMMITTEE ON INTRINSIC REMEDIATION ET AL. 2000, S. 65ff; BEKINS ET AL. 2001) und
erscheintin der Literatur iiber Grubenwasser erstmals 1994 (WEBSTER ET AL. 1994, S. 244; KWONG
& VAN STEMPVOORT 1994, S. 382; Details im Kapitel 7.2). Bei der Pufferung werden die saurebil-
denden Protonen durch Minerale wie Karbonate, Glimmer oder Feldspate gepuffert und es
kommt zu einer Erh6hung des pH-Werts im Grubenwasser oder kontaminierten Grundwasser.
Weitere Vorgange sind die Ausfallung von potentiellen Schadstoffen, da deren Loslichkeit tiber-
schritten ist. Die betrifft vor allem Eisen- und Manganverbindungen, wobei es in erster Linie zur
Ausfallung von Eisen- oder Manganoxiden oder -hydoxiden kommt (oftmals als Oxihydrate be-
zeichnet).

Zahlreiche Bearbeiter haben Methoden entwickelt, um Quantitidt und Qualitit von Gruben-
wasser zu prognostizieren. Diese Methoden reichen von Prognosen vor dem Beginn des Berg-
baues bis zu Prognosen nach dem Ende des Bergbaus (z.B. RENTON ET AL. 1988; WOLKERSDORFER
1996, 2008). Wir miissen uns jedoch damit abfinden, dass es bislang keine zuverlassige und all-
gemein anerkannte Methode gibt. Dafiir ist vor allem das hoch nichtlineare Verhalten der chemi-
schen und physikalischen Prozesse zustindig - oder um es anders auszudriicken: die Entwick-
lung der chemisch-thermodynamisch-hydrodynamischen Prozesse unterliegt einem chaotischen
Verhalten und lasst sich daher - wie alle chaotischen Systeme - nicht hinldnglich exakt in die
Zukunft projizieren (WOLKERSDORFER 2008, S. 195f, 295). Renton et al. (1988, S. 76) haben das wie
folgt zusammen gefasst: ,In einem Kohlenbergwerk bestehen schlicht zu viele zufillige Prozesse,
Variablen und Zusammenhange, um die Auswirkungen auf die Umwelt mit angemessener Sicher-
heit beschreiben zu konnen, wenn man sich ausschliefllich wissenschaftlicher Grundlagen, Glei-
chungen und empirischer Formeln bedient [There are simply too many random processes, vari-
ables, and interrelations associated with a coal mine site to allow the depiction of any environ-
mental response within reasonable certainty using only basic scientific principles, equations, and
empirical formulae]“.

Um die Entstehung von kontaminiertem Grubenwasser zu vermeiden, gibt es ebenfalls zahl-
reiche Publikationen, die aufzuzihlen hier eindeutig zu weit fiihren wiirde. Eine gute Zusammen-
fassung bieten wiederum der GARD Guide (Kapitel 6) oder auch GUSEK & FIGUERA (2009, S. 15-
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80). Wichtig ist in jedem Fall, dass sich der Bergwerksbetreiber bereits vor Beginn des Abbaus
dariiber im Klaren ist, dass er frihzeitig Mafinahmen ergreifen kann, die kurzfristig Kosten ver-
ursachen, aber langfristig eine Grubenwasserreinigung preiswerter gestalten konnen.

Nicht jedes Grubenwasser ist, wie landlaufig angenommen wird, kontaminiert. Es gibt zahl-
reiche Beispiele, in denen unbehandeltes Grubenwasser sogar zur Trinkwasserversorgung, als
Heilwasser, Aufschlagswasser fiir Turbinen oder zu Erholungszwecken verwendet wird (WOL-
KERSDORFER 2008, S. 270-275; RAZOWSKA-JAWOREK ET AL. 2008; STENGEL-RUTKOWSKI 1993; GEISEN-
HEIMER 1913; SZILAGYL 1985). Bereits kleinste Eisengehalte ab 1 mg/L sind jedoch in der Lage, in
der Vorflut Ockerablagerungen hervorzurufen (GLOVER 1975, S. 181). Diese sehen nicht nur un-
schon aus, sie konnen aufderdem dazu beitragen, dass das Gewasser biologisch nicht mehr voll
funktionsfahig ist.

Abbildung 5: Tropfen sauren Grubenwassers mit pH 2 an der Firste eines Stollens im Be-
sucherbergwerk Grube Glasebach in StraRberg/Harz. 2. Sohle, Bereich des Pyritganges.
Bildbreite ca. 20 cm.

Am Ende des Prozesses liegt ein Wasser vor, das mit einem oder mehrere der folgenden Stoff-
gruppen angereichert ist oder die folgenden Eigenschaften aufweist (verdndert nach JACOBS &
PULLES 2007):

Aziditat und niedriger pH-Wert

Geloste Metalle und Halbmetalle (z.B. Fe, Mn, Al, As, Cr, Cu, Co, Ni, Zn, Hg, Pb)
Radionuklide (z.B. U, Ra, Th, Po)

Triitbung und Schwebstoffe

Gesamtmineralisation (im Wesentlichen Na, K, Ca, Mg, Cl, SO4)

Nahrstoffe (Ammonium, Nitrat, Phosphat)

Sauerstoffbedarf (Organika)

Asthetik (im weiteren Sinne Verockerung)

Ziel der Grubenwasserreinigung ist es, die unerwiinschten Stoffe oder Eigenschaften des Gru-
benwassers so weit zu entfernen, dass sie fiir die gewtlinschte Zielgruppe oder fiir die Ableitung
in die Vorflut geeignet sind.

Am einfachsten lasst sich das Problem sauren Grubenwassers umgehen, wenn man den Emp-
fehlungen von GLOVER (1975, S. 183) folgt: ,Im Grunde ist es einfach, die Bildung von eisenhalti-
gem Sauerwasser zu unterbinden. Entweder wird die Quelle fiir das Sickerwasser abgeschnitten,
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der Kontakt zwischen dem Wasser und den verunreinigenden Oxidationsprodukten wird unter-
brochen, oder die Entstehung der Oxidationsprodukte selbst wird verhindert [Prevention of the
formation of an acid and ferruginous mine drainage is basically simple. Either the source of the
drainage water can be cut off, contact between the water and the contaminating pyrite oxidation
products can be cut, or production of the pyrite oxidation products can be prevented]”. Wenn es
so einfach ware, hatte keine der tausenden von Publikationen tiber Grubenwasser seine Daseins-
berechtigung. Kommen wir also zur Klassierung verunreinigter Grubenwasser.

3.4 Klassifikationen und Klassierung von Grubenwasser

Zur Klassierung von Grubenwasser wurden bereits zahlreiche Klassifikationen vorgeschlagen,
die von einem relativ einfach zu messenden Parameter wie dem pH-Wert ausgehen oder eine
vollstandige chemische Analyse des Grubenwassers voraussetzen. Fiir die Frage danach, welche
Reinigungsmethode ein spezielles Grubenwasser erfordert, spielt eine exakte Klassierung - an-
ders als eine Wasseranalyse - eine untergeordnete Rolle, sodass die bestehenden Klassifikatio-
nen eher von akademischem Charakter sind. Wenn es allerdings darum geht, Unterschiede oder
Veranderungen eines Parameters in einer Wasseranalyse darzustellen, sind solche Systematiken
von unerlasslichem Wert. Neben den aus der Hydrogeologie bekannten Klassifikationen von
Wasser wie beispielsweise dem Piper Diagramm (PIPER 1944, 1953) oder Durov Diagramm (CHI-
LINGAR 1956) werden fiir Grubenwasser weitere Darstellungen verwendet und unterschiedliche
Klassierungen eingesetzt. Welche Klassifikationen oder welches Diagramm am besten geeignet
ist, muss im Einzelfall entschieden werden oder hiangt von den Vorlieben des Bearbeiters ab.
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Abbildung 6: Ficklin Diagramm mit Grubenwiéssern aus Colorado/USA (verandert aus
FICKLIN ET AL. 1992). Blau hinterlegt sind alle von Ficklin im Umfeld von Bergwerken un-
tersuchten Wasser.

FICKLIN et al. haben erstmals 1992 und dann erweitert 1999 (FICKLIN ET AL. 1992, PLUMLEE ET
AL. 1999) ein Diagramm vorgestellt, das auf der Abszisse den pH-Wert und auf der Ordinate die
Summe der Massenkonzentrationen charakteristischer unedler Metalle auftragt (Abbildung 6).
Das Diagramm ist geeignet, Unterschiede im Wasser verschiedener Lagerstitten oder Erzvor-
kommen abzubilden und die Entwicklung oder Differenzierung innerhalb einer Lagerstatte dar-
zustellen. Die Hypothese hinter dem Ficklin Diagramm besteht darin, die Erzparagenese der La-
gerstatten ursachlich fiir die hydrogeochemische Zusammensetzung des Grubenwassers verant-
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wortlich zu machen. Basierend auf einer sehr grofden Zahl empirischer Untersuchungen mit Gru-
benwassern unterschiedlichster Lagerstitten gelang es den Autoren charakteristische, unedle
Metalle herauszuarbeiten, die geeignet sind, die Lagerstatte zu beschrieben: Zn, Cu, Cd, Pb, Co und
Ni. Die fiir Grubenwasser charakteristischen Metalle Fe, Al oder Mn haben sich aufgrund dieser
Untersuchungen als weniger geeignet herausgestellt um charakteristische Unterschiede in Lager-
statten herauszuarbeiten. Basierend auf den Ergebnissen kdnnen bei bekannter Genese der La-
gerstatte innerhalb bestimmter Grenzen gute Aussagen zum erwartenden Chemismus der Gru-
benwasser getroffen werden.

Nicht immer werden in einem Grubenwasser die Spurenelemente analysiert, wohingegen die
Hauptelemente in der Regel vollstindig vorliegen. Daher bietet das Younger-Rees-Diagramm
(Abbildung 7; YOUNGER 1995, S. S106, 2007, S. 98; REES ET AL. 2002) gegeniiber dem Ficklin Dia-
gramm einen Vorteil bei der Klassierung von Grubenwasser: es benotigt neben der Basen- und
Saurenkapazitit nur die Aquivalentkonzentrationen von Cl und SO.. In der urspriinglichen Fas-
sung bestand die Abszisse aus der Aquivalentsumme von Cl und SO4, wies somit bei sulfatreichen
Grubenwissern Ahnlichkeiten mit der unten diskutierten NP-SO4-Darstellung auf. REES ET AL.
(2002) erkannten die Schwache dieser Darstellungsweise und dnderten die Abszisse in den rela-
tiven Anteil von SO4 zu Cl. Dadurch bilden sich im Diagramm besser unterscheidbare Gruppierun-
gen von Wissern. Diese teilten sie in fiinf Klassen ein:

. saure Losungswasser von Halden, Absetzteichen und oberflichennahen Abbauen in py-
rithaltigen Gesteinen oder Sedimenten mit Luftkontakt
II. iiberwiegend frische, oberflichennahe eisenhaltige Grubenwéasser
[II. neutralisierte, ehemals saure Grubenwésser
IV. salinare Grubenwasser, zumeist aus Tiefbohrungen
V. Bereich in dem nur wenige Grubenwaésser zu finden sind

GLOVER (1975, S. 187-190) stellte eine Klassierung fiir Grubenwassern vor, die auf der Azidi-
tat und den Eisenspezies Fe2+ und Fe3+beruht. Sie lasst sich nur dann anwenden, wenn die Spe-
zierung des Eisens bekannt ist. Wie weiter unten beschrieben wird, ist diese oftmals nicht vor-
handen, sodass Grubenwaisser nur selten nach dieser Methode klassifiziert werden. Seine finf
Gruppen umfassen:

1. Azidisch mit geringer Few-Konzentration

2. Azidisch mit hoher Fe3+-Konzentration

3. Azidisch mit hoher Fe2+-Konzentration

4. Neutral mit hoher Fe2*-Konzentration

5. Eisenhydroxid in Suspension (kombiniert mit geléstem Fe2* und Fe3+)

Da die Klassifizierung eine subjektive Komponente enthalt und kaum Aussagen zur Genese
des Wassers oder der potentiellen hydrochemischen Zusammenhange erlaubt, hat sich diese
Klassierung nicht durchgesetzt. GLOVER (1975) schldgt jedoch zu jedem der 5 Grubenwassertypen
eine oder mehrere Reinigungsmoglichkeiten vor.

Eine simple (gleichwohl nicht triviale) Klassifikation flir Grubenwasser stammt von HEDIN ET
AL. 1994. Sie ermitteln die Basen- und Sdurenkapazitit eines Grubenwassers und nehmen die Dif-
ferenz der Kapazitiaten um die Netto-Alkalinitdt oder Netto-Aziditat zu errechnen (Kapitel 3.2.9).
Daraus ergeben sich die beiden Klassen netto-azidisches oder netto-alkalisches Grubenwasser.
Trotz - oder gerade wegen - ihrer Einfachheit stellt sie die wichtigste aller Klassifikationen fiir
Grubenwasser im Hinblick auf die passive Grubenwasserreinigung dar.

PUURA & D’ALESSANDRO (2005) klassifizieren Grubenwasser, indem sie sich am Gesamtabfluss
und an der Uberschreitung eines vorgegebenen Standards orientieren. Sie fithrten den ,pressure
factor [Belastungsfaktor]“ ein (S. 48), der sich aus dem Logarithmus der Uberschreitung des Stan-
dards und des Abflusses ergibt. Dieser wiederum kann verwendet werden, um das Grubenwasser
in Umweltbelastungsklassen zu gruppieren. Im Wesentlichen stellt diese Herangehensweise ei-
nen Bezug der Fracht zu einem Standard dar, was insofern von Vorteil ist, als Grubenwdasser mit
hohen Frachten sich deutlich von denen mit geringeren Frachten unterscheiden lassen.
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SCHOPKE prasentiert seit 1999 wiederholt eine NP-SO4-Darstellung (SCHOPKE 1999, S. 31). Da
es sehr speziell fiir die sulfatreichen Wasser der Tagebaurestseen in der Lausitz ausgelegt ist,
wurde es bislang kaum auf Grubenwasser in anderen Regionen iibertragen. Auferdem ist NP oft-
mals sehr gut mit SO4 korreliert, sodass sich in der NP-SO4-Darstellung zwangsléaufig lineare Ab-
hdngigkeiten ergeben, die zur Klassierung von Grubenwassern nur bedingt geeignet sind. Eine
sehr ausfithrliche Abhandlung dariiber, wie die NP-SO4-Darstellung verwendet wird, um Aussa-

gen iber die Entwicklung des Grubenwassers zu erlauben, geben SCHOPKE & PREUR (2012).
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Abbildung 7: Erweitertes Younger-Rees-Diagramm (YOUNGER 1995, S. S106, 2007, S. 98;
REES ET AL. 2002). |: saure Lésungswasser von Halden, Absetzteichen und oberflachenna-
hen Abbauen in pyrithaltigen Gesteinen oder Sedimenten mit Luftkontakt; II: iberwie-
gend frische, oberflaichennahe eisenhaltige Grubenwasser; lll: neutralisierte, ehemals
saure Grubenwadsser; IV: salinare Grubenwasser, zumeist aus Tiefbohrungen; V: Bereich
in dem nur wenige Grubenwasser zu finden sind.

Basierend auf den Titrationskurven von Grubenwéssern stellten TOTSCHE ET AL. (2006) eine
Methode vor, um Grubenwasser zu klassieren. Sie konnten zeigen, dass sich aus den Titrations-
kurven und den jeweiligen Pufferbereichen, die wahrend der Titration durchlaufen werden, Me-
tallgehalte des Grubenwassers abschétzen lassen. Da sich die Titrationskurven sehr gut reprodu-
zieren lassen und ihr Kurvenverlauf fiir den Wasserchemismus charakteristisch ist, konnten Sie
eine Klassifikation fiir Tagebaurestseen in der Lausitz entwerfen. Dieses beschrankt sich im We-
sentlichen auf die Gruppen Schwefelwasserstoff gepuffert, Eisen gepuffert, und Aluminium ge-
puffert. Aus meiner Sicht hat diese Klassifizierung ein erhebliches Potential, und sie sollte an ver-
schiedensten Standorten weltweit auf ihre Allgemeingiiltigkeit hinuntersucht werden. Es miisste
vor allem ein Werkzeug entwickelt werden, um den Kurvenverlauf numerisch zu beschreiben um
einen automatisierten Vergleich und eine automatisierte Klassierung zu ermoglichen.

Um die Wassergiite von Wasser aus Wasserwerken mit der von Grubenwasser vergleichen zu
konnen, fiihrte ROTTMANN (1969) eine Klassifikation nach der Giitezahl ein. Ausloser fiir seine
Untersuchung ist der mogliche ,Ersatz von Trinkwasser aus 6ffentlichen Lieferungen durch Gru-
benwasser” (S. 166) im Zusammenhang mit Notstinden (Wassersicherstellungsgesetz vom
1965-08-24 i.d.F. vom 2005-08-12). Diese Giitezahl stellt einen Summenparameter dar, der sich
aus dem Massengehalt an Chlorid, Sulfat, Gesamtharte (°dH) und der Abweichung des pH-Werts
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von 7 errechnet. Darauf basierend klassiert er die Grubenwisser des Ruhr-, Aachener und Saar-
reviers und vergleicht deren Glitezahlen mit der von publizierten Trinkwassern des Jahres 1959
ohne dabei die Grenzwerte fiir die verwendeten Parameter zu beriicksichtigen. Er lasst von den
etwa 1800 Trinkwassern der Wasserwerke lediglich solche mit Giitezahlen oberhalb von 500 un-
berticksichtigt und geht davon aus, dass auch Grubenwasser mit maximalen Giitezahlen von 500
und nach Aufbereitung als Trinkwasser geeignet seien. Die Einfithrung dieser Giitezahl stellt in-
sofern eine Redundanz dar, als sich die gleiche Aussage auch mit der elektrischen Leitfdhigkeit
oder der Gesamtmineralisation gewinnen lasst. Meine Vergleichsrechnung mit Wasseranalysen
eines Bergwerks und Grundwasseranalysen ergab eine lineare Abhidngigkeit der Giitezahl von
diesen beiden Parametern mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,9...1,0.

Eine Kuriositit, die zumindest fiir eine schnelle Uberpriifung von Messwerten im Geldnde ge-
eignet ist, stellte YOUNGER (2010) vor. Er beschreibt, wie die Farbe von Grubenwasser zusammen
mit der Kenntnis {iber die lokalen geologischen Verhiltnisse dafiir verwendet werden kann, den
pH-Wert eines Grubenwassers abzuschitzen. Diese Vorgehensweise ist nicht neu, denn jeder Be-
arbeiter von Grubenwasser diirfte im Laufe der Zeit seine eigene, interne pH-Wert-Skala entwi-
ckelt haben. Neu ist hingegen eine Zusammenstellung von kritischen Faktoren in einer Tagungs-
publikation.
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4 Voruntersuchungen

4.1 Einleitende Hinweise

Um eine optimale Grubenwasserreinigungsanlage zu planen, ist eine Reihe von Voruntersuchun-
gen notig. Ohne diese Untersuchungen wird eine Anlage, wie immer sie geartet sein mag, in den
meisten Fallen versagen. In der Literatur sind kaum Beispiele beschrieben, bei denen eine falsche
Untersuchung zum Versagen einer Anlage fiihrte (z.B. JOHNSON & HALLBERG 2002; ROSE ET AL. 2004;
WATZLAFET AL. 2000, S. 268), vielmehr verschweigen Betreiber und die Planungsbiiros oftmals die
aufgetretenen Probleme. Gerade diese konnten jedoch zur Optimierung neuartiger Verfahren
beitragen oder helfen, aus den Fehlern zu lernen.

Ein herausragendes Beispiel dafiir, was geschehen kann, wenn ein Parameter entweder
nicht gemessen oder bei der Endplanung libersehen wird, ist die Wasserreinigungsanlage
in Lehesten/Thiiringen. Dort sollte ein stark azidisches, aluminiumhaltiges Grubenwasser
mittels eines anoxischen Karbonatkanales (ALD) gereinigt werden (JANNECK 1997). In keiner
der publizierten Artikel oder Projektgutachten wurden jedoch detaillierte Diskussionen zur
Bedeutung der Sauerstoffkonzentration des Wassers bei einem anoxischen Karbonatkanal
getroffen und auch im Endbericht fehlt ein Hinweis auf die Sauerstoffsattigung ganzlich
(JANNECK & KRUGER 1999). Dabei wird gerade bei anoxischen Karbonatkanélen in der inter-
nationalen Literatur stets auf die Bedeutung der Sauerstoffkonzentration hingewiesen:
»,Damit ein anoxischer Karbonatkanal erfolgreich funktioniert, muss das unbeliiftete Gru-
benwasser in Kontakt mit dem tiberdeckten Kalkstein kommen [In order for an ALD to per-
form successfully, unaerated mine drainage must come into contact with the buried limes-
tone]“ (BRODIEETAL. 1991, S. 5). Da das Grubenwasser in Lehesten jedoch zun&chst 350 mim
Rehbach flieRt, bevor es dem ALD zugeleitet wurde, betrdgt die Sauerstoffsattigung 100 %,
worauf auch JANNECK (1997, S. 3) hinweist und die Messungen meiner Studenten vom Mai
2008 belegen (Tabelle 3). Dennoch wurde 1997 ein ALD errichtet und wie zu erwarten ver-
sagte die Anlage nach den Gblichen 1 bis 2 Jahren. Spdtestens seit dem Ende der Férderzeit
des Projekts funktioniert die Anlage nicht mehr und im Jahr 2008 war die Anlage bereits
vollig iberwachsen und die pH-Werte im Ein- und Auslauf unterscheiden sich nicht wesent-
lich.

Tabelle 3: Vor-Ort-Parameter im Rehbach im Mai 2008. el. Leitfahigkeit: elektrische Leitfahigkeit;
ALD: anoxic limestone drain (Anoxischer Karbonatkanal).

pH- el. Leitfahigkeit 0,-Gehalt Redoxpotential Temperatur
uScm % | mgL? mV °C
Haldenfufd 4,26 646 101,0| 12,13 552 5,6
Einleitung ALD 4,71 661 106,8 12,08 581 7,5
Ausleitung ALD 4,82 627 118,5| 12,03 546 7,9

In der Voruntersuchung ist es zunachst nicht noétig, eine vollstindige Grubenwasseranalyse
zu veranlassen. Vielmehr kann man sich auf einige Schliisselparameter konzentrieren (Tabelle 7),
die im Folgenden beschrieben werden. Erst danach kann durch eine Vollanalyse ein umfassende-
res Bild des Chemismus gewonnen werden. Uber die detaillierte Vorgehensweise bei der Probe-
nahmen von Wasser gibt es eine Vielzahl an Literatur, sodass an dieser Stelle auf diese verwiesen
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werden kann (z.B. LLOYD & HEATHCOTE 1985; AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION ET AL. 1998;
SACHSISCHES LANDESAMT FUR UMWELT UND GEOLOGIE 1997; SACHSISCHES LANDESAMT FUR UMWELT,
LANDWIRTSCHAFT UND GEOLOGIE 2003). Fiir Grubenwasser hingegen gibt es kaum allgemein zu-
gangliche Literatur (z.B. FICKLIN & MOSIER 1999; PIRAMID CONSORTIUM 2003, WOLKERSDORFER
2008), sodass auf die libliche Probenahme fiir Grubenwasser zuerst eingegangen werden soll.
Eine umfassendere, englische Beschreibung der Grubenwasserprobenahme findet sich in WoL-
KERSDORFER 2008, S. 171-194). In jedem Fall sollte der Bearbeiter im Kopf behalten, dass die Ana-
lysenergebnisse einer Wasserprobe, die unkorrekt im Geldnde entnommen wurde bestenfalls
fragwiirdig, im schlimmsten Fall allerdings nutzlos sind (FICKLIN & MOSIER 1999, S. 249).

Wesentlich bei der Grubenwasseranalytik ist die Tatsache, dass Grubenwasser einer starken
jahreszeitlichen und bisweilen tageszeitabhdngigen Variabilitdt unterliegt (z.B. FRAU & CIDU 2010;
YOUNGERET AL. 2002; YOUNGER & BANWART 2002; DUREN & MCKNIGHT 2013). Es geniigt daher nicht,
nur eine Stichprobe zu entnehmen, sondern gerade dann, wenn es um die Planung einer Reini-
gungsanlage geht, sollten iiber ein hydrogeologisches Jahr Messungen vorgenommen werden.
Anders als bei Grundwasser verandert sich aber der Chemismus von Grubenwasser nicht nur
aufgrund hydrologischer Anderungen sondern wegen des Austrags von Stoffen aus dem Berg-
werk. Dies hat zur Folge, dass sich die Wasserqualitdt wahrend der Abbauphase und der Postab-
bauphase drastisch dndern kann. In der Regel wird dieser Effekt mit ,First Flush“ beschrieben
(YOUNGER 2000, S. A211), und er hat zur Folge, dass sowohl die Probenahme als auch die Uberle-
gungen zu einer potentiellen Reinigungsanlage diesen Effekt mit beriicksichtigen miissen. Auch
die unterschiedlichen Verwitterungsgeschwindigkeiten der Minerale, mit denen das Grubenwas-
ser in Kontakt steht, kdnnen fiir eine Verdnderung des pH-Werts verantwortlich sein. Sind bei-
spielsweise puffernde Karbonate verwittert, wiahrend noch Pyrit, Markasit oder Phyrrhotin im
Grubengebdude ansteht, wird das ehemals gut gepufferte Grubenwasser versauern (Abbildung
8).

Daneben ist es essentiell, zusatzlich zur Wasserprobe den Durchfluss zu messen (Abbildung
9). Eine Grubenwasseranalyse ohne Durchflussmessung kann zur Planung einer Grubenwasser-
reinigungsanlage von vorneherein als nutzlos angesehen werden. PIRAMID CONSORTIUM (2003, S.
14) schreiben dazu: ,die chemischen Daten konnen fiir die Planung einer Reinigungsanlage prak-
tisch als nutzlos angesehen werden, wenn nicht gleichzeitig eine Durchflussmessung erfolgt [the
chemical data will be virtually useless for treatment system design purposes unless a simultane-
ous measurement of flow-rate is made]”.

Am Ende der Gelandeaufnahme steht die Auswertung der Daten und die Verifizierung des ur-
spriinglichen konzeptionellen Modells mittels statistischer Methoden, chemisch-thermodynami-
scher Modellierungen und gegebenenfalls numerischer hydrogeologischer Modellrechnungen.
Welcher Werkzeuge Sie sich dabei bedienen ist Ihrer persénlichen Neigung, den Gepflogenheiten
Ihres Arbeitgebers oder aber den Vorgaben lhres Auftraggebers vorbehalten. Alleine fiir die che-
misch thermodynamische Modellierung stehen Ihnen heute nahezu ein Dutzend Modelle zur Ver-
fligung (Tabelle 4).

Ein Teil der folgenden Kapitel folgt, ohne im Einzelnen darauf hinzuweisen, den Empfehlun-
gen in PIRAMID CONSORTIUM (2003, S. 8-41). Diese Empfehlungen wurden erarbeitet, um eine
optimale Planungsgrundlage fiir Grubenwasserreinigungsanlagen zu gewahrleisten und sollten
stets als Hilfsmittel dienen. Viele Anlagen, sei es passiv oder aktiv, konnten schneller und leichter
geplant werden, wiirden jedem Bearbeiter diese Hinweise bekannt sein. Das Kapitel ist nicht als
Kochbuch gedacht, in dem exakt beschrieben wird, wie Messungen durchzufiihren sind. Vielmehr
zeigt es auf, worauf zu achten ist, wenn Grubenwasserproben entnommen werden oder wenn
Vor-Ort-Messungen durchzufiihren sind. Dabei wird vor allem auf einige Fallgruben eingegangen,
die sich bei der Probenahme von Grubenwasser auftuen kénnen. Die Standardverfahren kénnen
Sie jeweils der einschldgigen Literatur entnehmen.
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Tabelle 4: Numerische chemisch-thermodynamische Modelle, sortiert nach Aktualitat der Ver-
sion. Der Funktionsumfang der einzelnen Modelle und deren Handhabung sowie Lizenzart unter-
scheiden sich teilweise erheblich. Details finden sich auf den angegebenen Internetseiten.

Name Version | Stand

Basierend auf Massenerhaltungsgesetz

PHREEQC 3.0.2 | April 2013
Database und Spana 1| April 2013
CHEAQS Pro 2013.1 | Januar 2013
The Geochemist’'s Workbench  9.0.3 | Dezember 2012
HSC Chemistry 7.1 | Dezember 2011
Visual MINTEQ 3.0 | August 2011
WATEQA4F 3.00 | Marz 2011
HYDRA und MEDUSA 2009/10 | Januar 2013
CHEPROO 1.0 |Oktober 2008
EQ3/6 8.0 | Oktober 2007
MINEQL* 4.6 | September 2007
MINTEQA2 4.03 | Mai 2006
JCHESS 3.0 | April 2002

JESS 1.0 | September 2000
Basierend auf Gibbs’ Freier Energie

FactSage 6.4| Februar 2013
GEMS 3.x | Dezember 2012
ChemSage 4.0
Thermodynamische Referenzdatenbank

THEREDA R-05 | Januar 2013

Quellen (aktuell 2013-04-06):

Entwickler

U.S. Geological Survey?!

Ignasi Puigdomenech?

Wilko Verweij?

Aqueous Solutions LLC*

Outotec (Finland) Oy>

KTH Royal Institute of Technology®
U.S. Geological Survey”

Ignasi Puigdomenech?

Technical University of Catalonia®
Lawrence Livermore National Laboratory®
Environmental Research Softwarel0
U.S. Environmental Protection Agancy!!
Ecole des Mines de Paris12

Murdoch University!3

Ecole Polytechnique de Montréal, GTT-Tech-
nologies4

Paul Scherrer Institut!s
GTT-Technologies?®

Chemische Termodynamische Datenbank!”

thttp://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_coupled/phreeqc

2https://sites.google.com/site/chemdiagr
3http://home.tiscali.nl/cheags
http://www.gwb.com

Shttp://www.outotec.com/en/Products--services/HSC-Chemistry

Shttp://www.lwr.kth.se/english/OurSoftware/Vminteq

"http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_chemtherm/software.htm

8http://www.h2ogeo.upc.es/English/software/CHEPROO

°http://ipo.linl.gov/?g=technologies-software-browse_software-app&s=EQ3/6

Ohttp://www.mineql.com
http://www.epa.gov/ceampubl/mmedia/minteq
http://chess.geosciences.ensmp.fr
Bhttp://jess.murdoch.edu.au
Yhtp://www.crct.polymtl.ca/factsage
Bhttp://gems.web.psi.ch

%http://gtt.mch.rwth-aachen.de/gtt-web/chemsage

Yhttp://www.thereda.de
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Obwohl die Kritiken an bestimmten Vorgehensweisen bei der Projektbearbeitung jeweils an
einem konkreten Beispiel festgemacht sind, sollte dies nicht an einer Kritik jeweils exakt dieser
Firma oder Person verstanden werden. Vielmehr sind die Beispiele so gewahlt, dass sie jeweils
exemplarisch aufzeigen, welche Fehler gemacht wurden und nach wie vor gemacht werden. Dies
betrifft sowohl kleinere Ingenieurbiiros mit 1 oder 2 Mitarbeitern aber auch grofiere weltweit
agierenden Unternehmen mit mehreren tausend Mitarbeitern und Forschungseinrichtungen.
Niemand ist vor Fehlern gefeit, daher sollen die aufgezeigten Fehler als Reflexion des eigenen
Verhaltens verstanden werden und die Aufmerksamkeit fiir das eine oder andere Problem we-
cken. Sollten Sie eine Aufzahlung meiner Fehler in den zuriickliegenden 23 Jahren wiinschen, kon-
nen Sie sich gerne mit mir treffen und dariiber diskutieren.

Duration of contamination

6 6
) calcite/dolomite
= lifetime
g5 -5
I
a

disulphide lifetime
4 7 r 4
carbonate buffer
alumosilicate

buffer

Abbildung 8: Mégliche Entwicklung der Grubenwasserqualitat in einem Bergwerk, in
dem der Pyritgehalt den der Karbonate lbersteigt. Der zweite pH-Wert-Anstieg ist auf
unterschiedliche Pufferprozesse zuriickzufiihren und die Tatsache, dass der Pyrit weit-

gehend verwittert ist (verdndert nach YOUNGER ET AL. 2002).

Abbildung 9: Durchflussmessung mit einem akustisch-digitalen Stromungsmessgerat in

einem durch Grubenwasser beeinflussten Bach (Cape Breton Insel, Neuschottland, Ka-

nada). Der Bearbeiter steht korrekt abstromig des Messgerats und halt das Gerat weit
weg vom Korper, um den Durchfluss moglichst nicht zu beeintrachtigen.
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4.2 Probenahme fiir Grubenwasser

4.2.1 Hinweis zum Arbeitsschutz

Zundachst einmal sei auf den notwendigen Arbeitsschutz bei der Probenahme im Bergbauumfeld
hingewiesen. Es obliegt jedem Probenehmer oder Analytiker, dafiir Sorge zu tragen, dass sein
Leben oder seine Gesundheit bei der Probenahme nicht gefdhrdet wird und die jeweils giiltigen
Arbeitsschutzverordnungen eingehalten werden. Eine gute Probe im Tausch gegen einen Ge-
sundheitsschaden ist ein schlechter Tausch! Gerade bei der Probenahme in Untertagebergwer-
ken, Bergwerksschichten, an Boschungen von Tagebauseen oder mit Booten ist dem Arbeits-
schutz eine ganz besondere Stellung einzurdumen. Einen Schutzhelm auf dem Kopf zu tragen
sollte das wenigste an personlicher Schutzausriistung sein, der man sich unterzieht! In Bergwer-
ken gilt auf3erdem stets, dass man sich erst dann vorwarts bewegt, wenn man sich davon tiber-
zeugt hat, dass vor, iiber oder neben einem keine Hindernisse oder Offnungen vorhanden sind.
Aufkeinen Fall werden Schritte riickwarts gemacht - es wird stets vorwarts gelaufen! Und trauen
Sie in einem Untertagebergwerk niemals einem Holzbalken, einem Holzbrett oder einer holzer-
nen Fahrte - sie sind haufiger morsch als Ihnen bewusst sein mag!

Daneben kénnen in aufgelassenen Untertagebergwerken Grubengase vorkommen (PLOTNI-
KOV ET AL. 1989; HALL ET AL. 2005), die - zu spat erkannt - unweigerlich zum Tod fithren! Aber
auch zu geringe Sauerstoffgehalte im Wetter konnen dazu fithren, dass ein Arbeitsort nicht mehr
sicher ist. Gerade in Kohlenbergwerken ist aufierdem mit entziindlichem Methan zu rechnen (z.B.
BRITISH COAL CORPORATION 1997), sodass dort fiir die Probenahme ausschliefilich ex-geschiitzte
Gerate eingesetzt werden miissen. In einem Bergwerk nahe Bad Ems kommt es beispielsweise
zur Ausgasung von CO; aus einem abgeworfenen Bergwerksschacht (OFNER & WIEBER 2008). Ein
Arbeiten ohne ein Gaswarngerat hat an solchen Stellen auf jeden Fall zu unterbleiben! Es gefahr-
det die eigene Sicherheit und die von Studenten oder Mitarbeitern.

Obwohl der folgende Tipp nicht grundséatzlich als Warnhinweis angesehen werden kann, so
sollte dann, wenn sich untertage Kopfschmerzen einstellen, ein leichtes Unwohlsein, ein deutli-
cher Geruch nach Schwefelwasserstoff (,faule-Eier-Geruch“) oder nach einer Weile Midigkeit
einstellt, die Probenahme umgehend abgebrochen werden. Alle diese Anzeichen kénnen ein Hin-
weis auf matte, giftige oder bose Wetter sein (WEYER 2010)!

Abschliefiend sei darauf hingewiesen, dass Grubenwasser Bakterien, Keime (DOUBLE & BIS-
SONNETTE 1980), Pilze (MARCHLEWITZ 1959) oder toxische organische sowie anorganische Verbin-
dungen enthalten konnen. Es ist daher empfehlenswert, bei der Probenahme Einmalhandschuhe
aus nicht gepudertem Latex zu verwenden. Diese schiitzen einerseits den Probenehmer vor Kon-
tamination aber auch die Probe vor einer Verunreinigung durch den Probenehmer selbst (FICKLIN
& MOSIER 1999, S. 261).

4.2.2 Verfahren der Probenahme

Es gibt zahlreiche Verfahren und Vorgaben sowie DINs oder LAWA-Richtlinien zur Probenahme
von Wassern (fiir Grubenwasser z.B. FICKLIN & MOSIER 1999; YOUNGER ET AL. 2004; WOLKERSDORFER
2008). Flur die Probenahme von Grubenwasser sind diese jedoch nur bedingt geeignet. Die hier
vorgestellte Vorgehensweise folgt daher im Wesentlichen den Anforderungen fiir eine praxisge-
rechte Probenahme von Grubenwasser. Sie mag nicht immer den Anforderungen an eine exakte
wissenschaftliche Fragestellung geniigen oder im Einzelnen von Betriebsvorschriften abweichen
(Z.B. LAUSITZER UND MITTELDEUTSCHE BERGBAU-VERWALTUNGSGESELLSCHAFT MBH 2011). Es muss folg—
lich jedem Bearbeiter oder Betrieb selbst liberlassen bleiben, welchen Aufwand er in die Proben-
ahme stecken will. Eine modellgestiitzte Uberwachung ist jedoch nicht notwendigerweise besser
als das Expertenwissen von Fachleuten oder ein Monitoring, das sich auf Multiparameterstatistik
beruft. Unabhéngig davon gibt es jedoch einige Qualitdtskriterien, die auf keinen Fall vernachlas-
sigt werden diirfen - sie sind im Folgenden kurz dargelegt.

Neben den unten beschriebenen Vor-Ort-Parametern ist eine Wasseranalyse unerlasslich. In
der Regel geniigen fiir die Voruntersuchung zwei oder drei Grubenwasserproben, von denen eine
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fiir die Hauptionen und die anderen beiden fiir die Spurenelemente vorgesehen sind. Fiir die end-
glltige Planung ist es erforderlich, das Grubenwasser tber den Verlauf eines Jahres regelmafiig
zu beproben und den Durchfluss zu messen. Dabei ist darauf zu achten, dass das Grubenwasser
bei der Probenahme so wenig wie moéglich mit dem Luftsauerstoff in Kontakt kommt, um die Oxi-
dation der Metalle weitgehend zu vermeiden. Generell ist zu beachten, das Grubenwasser kein
Grund- oder Oberflachenwasser ist, sondern sich grundlegend anders verhalt und seinen Chemis-
mus nach der Probenahme stidndig dndert - auch wenn es gekiihlt oder eingefroren und wieder
aufgetaut wird.

Fiir die Hauptionen geniigt in der Regel eine gefilterte 250-500 mL Probe, die bis zur Analyse
- wie alle Wasserproben - bei wenigstens 4 °C gekiihlt werden muss. Wenn gleichzeitig der Fil-
terriickstand ermittelt werden soll, bietet es sich an, vorher abgewogene Filter zu verwenden.
Wegen der schnell einsetzenden Hydrolyse des Eisens ist eine Bestimmung des Filterriickstands
im Labor nicht zuverladssig genug. Ob die angegebene Wassermenge genligt, sollte mit dem Labor
abgestimmt werden. Um zuverladssige Daten zu erhalten, sollte die Analytik im Labor umgehend
erfolgen, denn Grubenwasser dndert seine Zusammensetzung schneller als Grund- oder Oberfla-
chenwasser.

Fiir die Spurenelemente, die gelegentlich Konzentrationen im Bereich der Hauptionen auf-
weisen konnen, sind zwei weitere Proben nétig. Davon sollte eine gefiltert und die andere unge-
filtert sein. Bei der ungefilterten Probe sind wenige Tropfen HNO3 (ultrapur!) hinzuzugeben, bis
der pH-Wert wenigstens pH 2 betragt (dies sollte individuell gepriift werden, da manche Gruben-
wasser sehr gut gepuffert sind und die iiblichen 2-3 Tropen gelegentlich nicht geniigen). Dies
verhindert, dass wihrend der Lagerung oder dem Transport Reaktionen in der Probe stattfinden
(LLoYD & HEATHCOTE 1985).

Hinsichtlich der Filter besteht eine akademische Diskussion um die Frage, ob 0,45 pm oder
0,2 pm Filter bei der hydrogeologischen Probenahme zu verwenden sind (z.B. RANVILLE &
SCHMIERMUND 1999; SHILLER 2003). Oftmals wird eingewendet, dass gefilterte Proben frei von
Mikroorganismen seien oder dass dadurch alle Kolloide herausgefiltert wiirden. Wie jedoch Ab-
bildung 10 zeigt, ist dies keineswegs der Fall (vergleiche auch Abbildung 12). Weder der 0,45
noch der 0,2 pm Filter erfiillen diesen Zweck vollstandig. Vielmehr handelt es sich bei der Poren-
grofe 0,45 um um einen rein praktischen Aspekt: eine Wasserprobe ldsst sich bei diesem Filter-
durchmesser in einer akzeptablen Zeit im Geldnde filtern. Schon bei 0,2 um oder gar bei 0,1 pm
Porengrofie steigt die notwendige Zeit, um 50 mL Grubenwasser zu filtern auf mehrere Zehner-
minuten oder gar bis zu einer Stunde. RANVILLE & SCHMIERMUND (1999) hingegen vermuten histo-
rische Griinde fiir die Wahl des 0,45 pm Porendurchmessers, da frither geglaubt wurde, Bakterien
seien nicht kleiner. Gerade bei Aluminium zeigt sich, welchen Einfluss die korrekte Wahl des Fil-
ters auf die Konzentration im Grubenwasser hat (Abbildung 19).

Wichtig ist bei der Probenahme aufderdem, dass die Probenahmegefafie vollstandig mit Was-
ser gefiillt sind und moglichst keine Luftblase iibrig bleibt, da es sonst zur Hydrolyse oder Gas-
Wasser-Reaktionen kommen kann. Sofern die Probenahmegefifde nicht bereits mit Sdure befiillt
sind, sind sie stets drei Mal mit dem zu beprobenden Grubenwasser auszuwaschen, bevor die
endgiiltige Probe genommen wird (FICKLIN & MOSIER 1999, S. 261). Aufderdem muss bei der Pro-
benahme vermieden werden, dass das Bett des Gerinnes oder Baches aufgewirbelt wird, da es
dadurch zur Aufwirbelung von Sediment kommen und zu einer Fehlbestimmung der Ionen fiih-
ren kann. Weiterhin ist eine Probenahmestelle stets von abwarts der Flief3richtung anzulaufen
und die erste Probenahmestelle sollte die abstromigste sein und man sollte sich dann stromauf-
warts bewegen, um eine gegenseitige Beeinflussung der Probenahmestellen zu vermeiden.

Im Rahmen einer Hauptuntersuchung mag es nétig sei, weitere Parameter zu untersuchen,
die von der jeweiligen Fragestellung oder von behérdlichen Vorgaben abhingig sind. Dazu kann
die Speziation von Arsen oder anderer Inhaltsstoffe geh6ren oder die Entnahme von Proben fiir
[sotopenuntersuchungen. In diesem Fall mag es notig sein, die Wasserprobe auf andere Art als
oben beschrieben zu konditionieren oder zu entnehmen. In jedem Fall ist dies im Vorfeld mit dem
Labor abzustimmen.
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Abbildung 10: Partikel im Wasser und Filtertechniken. Eingezeichnet die Grenzen von
0,02, 0,20 und 0,45 um Membranfiltern.

Der Arbeitsausschuss Markscheidewesen im Normenausschuss Bergbau im DIN (2003) hat
zusammengestellt, dass untertage iiblicherweise die folgenden Parameter ermittelt werden:

e Temperatur des Zuflusses in °C

e Druck (bei verschlossenen Bohrungen) in bar

e Zuflussrate (z.B. in L min?! oder Tropfen min), einschliefllich Angabe des Ermitt-
lungsverfahrens

o Leitfahigkeit bei 25 °C in uS cm-!

e Dichtein gcm3

e Im Steinkohlenbergbau: pH-Wert, Chlorid (ClI), Sulfat (SO.), Hydrogenkarbonat
(HCO3), Natrium (Na), Eisen (Fe), Mangan (Mn), Barium (Ba), Strontium (Sr).

e Im Kali- und Steinsalzbergbau: pH-Wert bei 20 °C, Natrium (Na), Kalium (K), Magne-
sium (Mg), Kalzium (Ca), Chlorid (Cl), Sulfat (SO4) und Hydrogenkarbonat (HCO3). Die
Angabe erfolgt in g L-1 oder mol L1

e Fiir die sicherheitliche Bewertung kdnnen weiterhin Spurenelemente (z. B. Br, Rb und
Li) sowie Isotope (z. B. Tritium, 13C, 180) ermittelt werden.

Da es zu diesem Zeitpunkt keinen relevanten Metallerzbergbau in Deutschland gab, fehlen
Angaben zu den dort liblicherweise gemessenen Parametern. Sie schreiben jedoch, dass ,je nach
Bergbauzweig und Bedarf [...] weitere chemische Parameter erfasst werden [konnen]“. Dieser
letzte Satz ist wichtig, denn nur mit den oben aufgelisteten Parametern lasst sich keine lonenbi-
lanz erstellen. Und ohne eine lonenbilanz fallt die einfachste Mdoglichkeit weg, eine chemische
Analyse auf ihre Zuverlassigkeit hin zu liberpriifen. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass
das ,Merkblatt - Montanhydrologisches Monitoring in der LMBV mbH*“ (LAUSITZER UND MITTEL-
DEUTSCHE BERGBAU-VERWALTUNGSGESELLSCHAFT MBH 2011) fachliche Liicken aufweist. In allen Fal-
len, in denen der pH-Wert des Grubenwassers iiber 5 liegt und folglich nur nach dem ,,Grundpro-
gramm" zu analysieren ist, lasst sich keine vollstdndige lonenbilanz errechnen, da bei der Analyse
kein Al oder Mn gemessen werden soll (Tabelle 5). Folglich kann das ausfiihrende Ingenieurbiiro
nicht zur Wiederholung einer Probe gezwungen werden, wenn die Analysenergebnisse nicht voll-
stdndig den ,Anforderungen einer Qualititssicherung (u.a. lonenbilanz)“ geniigen. Darauf hat
auch WOLKERSDORFER (2008; S. 177) hingewiesen: ,Wenn sowohl Anionen als auch Kationen in
gleicher Weise falsch analysiert wurden, kann diese Methode {der lonenbilanz} den Fehler in der
Analyse nicht identifizieren. Daher sollte die lonenbilanz stets von einer anderen statistischen
Methode begleitet werden [if both anions and cations are missing in the same amount, this me-
thod will not detect the error in the analyses. Therefore, ion balancing should always be accom-
panied by other statistical methods]”. Dies schreiben ganz gleich NORDSTROM ET AL. (2010), die
neben der lonenbilanz beispielsweise die Leitfahigkeitsbilanz als ein Mafd dafiir empfehlen, ob
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eine chemische Analyse vollstindig ist: ,Durch die errechnete {spezifische} Leitfahigkeit kann
sich die Qualitdtssicherung verbessern, da sich feststellen lasst, ob ein Kation oder Anion einen
{analytischen} Fehler aufweist [Calculated conductance can improve QA/QC by determining whe-
ther a cation or anion is in error]“ (NORDSTROM ET AL. 2010, S. 382). Anstatt alleinig die lonenbilanz
als Qualitatskriterium heranzuziehen, sollte folglich auch die Leitfahigkeitsbilanz verwendet
werden. Wie dies durchzufiihren ist, beschreibt aufs nétigste reduziert WOLKERSDORFER (2008; S.
421-423, 1771).

Tabelle 5: Parameter, die nach LAUSITZER UND MITTELDEUTSCHE BERGBAU-VERWALTUNGSGESELLSCHAFT
MBH (2011) im Grubenwasser erfasst werden sollen. Diskussion problematischer Begriffe oder Para-
meter erfolgt an unterschiedlichen Stellen im Text. Der Autor sieht diese Tabelle nicht als generelle

Handlungsempfehlung an, sondern verweist auf Kapitel 4.3.

Wasserstand Phosphor, gesamt Arsen
Durchfluss Nitrat Blei

pH-Wert Ammonium Cadmium
Elektr. Leitf. (25 °C) Gesamthirte Nickel
Sauerstoff Karbonatharte Kupfer
Redoxspannung TOC Zink

Aciditat; [ks43; kes2] TIC Aluminium
Alkalinitat [ks4,3; kss2] Kalium Eisen (II)
Eisen, gelost Natrium Mangan, gelost
Sulfat Calcium Chrom, gesamt
Chlorid Magnesium

o-Phosphat

Um beim Thema Qualitiatssicherung bzw. Qualitatskontrolle zu bleiben: selbstverstindlich
sind bei einer korrekten hydrogeologischen Probenahme auch Blindproben und Duplikate anzu-
fertigen. Diese sollten wenigstens drei Blindproben und eine der gesamten Probenanzahl ange-
passte Anzahl von Duplikaten umfassen:

e Ansduerungsblindprobe

e Prozessblindprobe

e Blindprobe mit dem verwendeten destilliertem Wasser
e Duplikate nach etwa jeder 10. Probe

Alle Blindproben oder Duplikate sollten dem iiblichen Schema der Namensgebung fiir Proben
gentiigen und fiir das Labor nicht erkennbar Duplikate oder Blindproben sein. Eine Probenbe-
zeichnung ,FDR-3101-PN1-duplikat” oder ,Prozessblind“ sollte unterbleiben. Besser wire bei-
spielsweise ,FDR-3101-BDW* fiir eine Blindprobe des destillierten Wassers.

Fiir die Laborpraxis und die Geldndepraxis haben sich eine Vielzahl an Messgerdten und
Elektroden als niitzlich erwiesen. Uberwiegend wurden diese jedoch fiir ,normales“ Wasser ent-
wickelt und nicht fiir Grubenwasser. Zwar gibt es Messketten fiir Abwasser und Industriewasser
mit hoheren lonengehalten, aber diese sind oftmals unhandlich oder von der Anschaffung her
kostenintensiv, sodass nicht jedes Ingenieurbiiro diese vorhalt. Besonders dann, wenn abwech-
selnd Grubenwasser hoherer lonenstarke und geringerer lonenstarke gemessen werden soll, o-
der sich die pH-Werte von Messung zu Messung signifikant dndern, sollen mehrere Messgerate
eingesetzt werden. AufRerdem ist es unerlasslich, die Messgerate und Elektroden vor jeder tagli-
chen Messkampagne zu kalibrieren oder eichen zu lassen. Beim Messen von Sauerstoff mittels
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einer Clark-Elektrode muss sogar vor jeder einzelnen Messung kalibriert werden. Ein weiteres
Problem bei der Messung in Grubenwassern ist die Verockerung der Elektroden oder die Ausbil-
dung eines Biofilms. Dies kann bereits bei mehreren hintereinander Folgenden Messungen in
Grubenwasser eintreten, oder aber erst nach einer geraumen Zeit. Es ist daher unerlasslich, die
Elektroden regelmafig zu reinigen, wie es in der jeweiligen Bedienungsanleitung beschrieben
steht.

Gerade bei Grubenwasser mit hoher elektrische Leitfahigkeit und hohen Eisenkonzentratio-
nen kommt es, wie gerade dargelegt, ausgesprochen schnell zur Ausbildung eines Biofilms und
zur Verockerung, so wie es auch aus Bohrléchern bekannt ist (CULLIMORE 1999). Dieser Effekt darf
nicht vernachlassigt werden, da er die Elektroden schneller altern ldsst und sich Messwerte nur
dadurch voneinander unterscheiden, dass eine Alterung der Elektrode eingetreten war. Ein wei-
teres Problem, das vor allem bei der untertdgigen Probenahme relevantist, ist die Verschmutzung
der Gerate und vor allem Kabel. Bislang gibt es kaum Hersteller, die diesem Umstand Rechnung
tragen und Geradte anbieten, die ohne Kabel auskommen. Ein Beispiel ist die kalifornische Firma
MyronL Company, die bereits seit Jahren ein Messsystem fiir die meisten Gelindeparameter her-
stellt, das ohne Kabel auskommt (ULTRAMETER II™). Es wire wiinschenswert, gibe es so ein
System auch noch zusatzlich fiir Sauerstoff, oder wiirde sich eine europaische Firma diesem An-
satz verschreiben um die kiinftige untertigige Probenahme so einfach wie moglich zu gestalten
(im Eliotschen Sinne gewissermafien).
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Abbildung 11: Erniedrigung der elektrischen Leitfahigkeit durch Verockerung und Bio-
fouling an einer online Sonde. Im Verlauf von neun Wochen vermindert sich die elektri-
sche Leitfahigkeit um 0,7 mS cm™. Zum Vergleich die Einzelmessungen mit einem Hand-

messgerat. Eine Auswertung der Messung im Rahmen eines Salztracertests war nicht

moglich.

Schon oft gab es Diskussionen um die Frage, ob eine Grubenwasserprobe reprasentativ ist
oder nicht oder ob die Probe korrekt entnommen wurde oder ob dieser oder jener Parameter die
tatsachlichen Bedingungen exakt wiedergibt. Selbstverstdndlich steht es einem frei, die hydroge-
ologische Probenahme im Bergwerksumfeld bis zum Exzess exakt zu betreiben, indem Proben
unter Stickstoffatmosphdre entnommen werden oder direkt bei der Entnahme schockgefroren
werden. Aus praktischer Sicht ist dies jedoch wenig zielfithrend, bedenkt man, wie schnell sich
die Zusammensetzung eines Grubenwassers andern kann - dies soll nicht zu einem schludrigen
Umgang mit der Probenahme verleiten, sondern lediglich die Frage stellen, bis zu welchem Maf3
man die montanhydrogeologische Probenahme betreiben soll.
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HERBERT & SANDER (1989) geben detaillierte Hinweise fiir die hydrogeologische Probenahme
in hochsalinaren Grubenwassern (Solen) und geben an, dass diese Wasser ganz besondere Auf-
merksamkeit bei der Probenahme erfordern. Um eine reprasentative Probenahme zu ermogli-
chen, miissen die folgenden Vorsichtsmafinahmen eingehalten werden:

Vermeide wahrend der Probenahme Verdunstung

Vermeide eine Kontamination und Veranderung der Probe durch die Grubenwetter
Vermeide Feststoffe in der Probe

Nehme die Probe bei den originalen Temperatur- und Druckverhéltnissen, die denen
der Losungen in der Gesteinsmatrix entsprechen.

Im Verlauf des Flutungsexperiments im Bergwerk Hope, entwickelten und patentierten HER-
BERT & SANDER (1989) ein Probenahmegerét, mit dem Proben und Vor-Ort-Parameter unter in situ
Verhaltnissen in einem gefluteten Bergwerksschacht entnommen werden kénnen. Dieses Gerat
ermoglichte es, alle relevanten Parameter ohne eine Beeinflussung zu messen sowie eine unge-
storte Wasserprobe zu entnehmen.

4.2.3 Bezeichnung der Proben

In vielen Labors steht jeweils eine grofiere Anzahl an Wasserproben in den Kiihlschranken, die
alle P1, P2 oder P3 heifden. In manchen Fallen ist es nicht mehr moglich, diese unvollstindig und
ungentigend beschrifteten Proben einem Bearbeiter oder einer Lokalitdt zuzuordnen. Diese gan-
gige Praxis sollte daher zugunsten einer eineindeutigen Probenbezeichung unterlassen werden.
Zahlreiche der oben genannten Publikationen befassen sich mit der korrekten Beschriftung von
Proben, dennoch sollen hier die Grundlagen wiederholt und ein allgemeingiiltiger Vorschlag fiir
die Probenbezeichnung vorgestellt werden.

Jede Probe sollte wenigstens mit den folgenden Angaben versehen sein: Projekt, Probenah-
meort, Probenahmestelle, Datum, Bearbeiter. Barcodes oder RFIDs kdnnen diese Angaben nur
erginzen, aber nicht ersetzen. Nur wenn gewahrleistet ist, dass es eine durchgehende , Chain of
Custody (CoC)*, also eine liickenlose Dokumentation gibt, die auch fiir eine elektronische Doku-
mentation geeignet ist, konnte auf weitere Angaben verzichtet werden. Aus Erfahrung lasst sich
sagen, dass es immer wieder zur Verwechslung von Proben kommt. Wenn die elektrische Leitfa-
higkeit im Geldnde gemessen wurde und diese dann mit der im Labor ermittelten Leitfdhigkeit
verglichen wird, lassen sich Fehler in vielen Fallen zurtickverfolgen, da zwei unterschiedliche
Wasserproben ausgesprochen selten die gleiche elektrische Leitfahigkeit besitzen. Aus Erfahrung
lasst sich sagen, dass Probenbezeichnungen, die fast ausschliefdlich aus Ziffern bestehen, fehler-
anfélliger bei der Handhabung sind, als solche mit Zahlen-Buchstaben-Kombinationen. Eine Kol-
legin hatte einem Labor einmal etwa vier Dutzend Proben Al1.2 - A2.9 durchgehend bis H1.0 -
H2.9 zukommen lassen. Spater erkannte, sie, dass es im Labor zu etlichen Verwechslungen ge-
kommen war. Es gab keine Méglichkeit, die Fehler zuriickzuverfolgen. Eine weniger eintonige
Nummerierung der Proben hitte dem vielleicht vorbeigen kénnen.

Im Verlauf der zuriickliegenden Jahre hat sich bei meinen umfangreichen Projekten die fol-
gende Vorgehensweise bei der Benennung von Proben als niitzlich erwiesen: Projektkiirzel-Kurz-
datum-Probenahmestelle. Dies ergibt dann, beispielsweise, eine Probenbezeichnung wie RZS-
1208-RSS (Reiche Zeche Schacht - 12. August - Rothschdnbergerstollensohle). Das Datum kann
um das Jahr erweitert werden, um doppelte Bezeichnungen zu vermeiden, in der bisherigen Pra-
xis ist dies allerdings noch nie vorgekommen. Selbst wenn sich die Beschriftung teilweise 16sen
sollte, wird durch die vollstandigen, oben genannten Angaben eine Probe stets eineindeutig zu-
ordenbar bleiben. Wenn zentral fiir ein Projekt bereits eine Vorschrift fiir die Benennung von
Proben existiert, ist diese selbstverstdndlich der hier vorgeschlagenen vorzuziehen.

4.2.4 Geloste und gesamte Konzentrationen

Hinsichtlich der Begriffe ,geloste” und ,gesamte“ Konzentrationen an Wasserinhaltsstoffen gibt
es leider nach wie vor uneinheitliche begriffliche Verwendungen. Wiirde man dem Diagramm in
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STUMM & MORGAN (1996, Figure 6.1) folgen, wire die Situation verhaltnismafiig einfach (Abbil-
dung 12). Das Diagramm zeigt aber, dass der Bereich der Membranfiltration in den Bereich der
partikuldren Wasserinhaltsstoffe hineingreift. Gerade bei den Eisenkonzentrationen herrscht ein
Durcheinander an Bezeichnungen unterschiedlicher Bearbeiter, die eine fachlich fundierte Dis-
kussion schwierig machen. Die Frage ist also, was bedeutet , geldstes Eisen“ oder ,Gesamteisen®.
EN ISO 11885 definiert die Begriffe, aber geht dabei mit anderen DINs und ISOs nicht konform
(z.B. DIN 38406-E1-1 May 1983; EN ISO 11885 November 1997; DIN 38406-32-1 May 2000). Ge-
mafd EN ISO 11885 sind die gelosten Metalle die, die im Filtrat eines 0,45 um Filter analysiert
werden konnen; im Fall von Eisen also die Summe aus Fez* und Fe3+. Andere Bearbeiter bezeich-
nen lediglich das Fe2* als gelostes Eisen und die Summe der Eisenspezies als Gesamteisen - all
dies erscheint fiir eine objektive Diskussion wenig geeignet.

Nur DIN ISO 10566 April 1999 scheint im Hinblick auf die Bezeichnungen Klarheit zu schaffen,
bezieht sich jedoch ausschliefdlich auf Aluminium. Dort heifdt es, dass fiir die Aluminiumkonzent-
ration im Filtrat die Bezeichnung ,filterbares Aluminium“ zu verwenden ist. Die anderen Analy-
senvorschriften sollten in kiinftigen Versionen ebenfalls auf korrektere Bezeichnungen achten.
Bis es so weit ist, sollten die Bezeichnungen der Tabelle 6 verwendet werden, da diese eine Ver-
wechslung ausschlief3en.

Freie  Inorganische  Organische Kolloide Oberflachen Feststoff,
Metall Komplexe Komplexe GroRe -bindungen  Kristallgitter
-ionen
Polymere
Cuaq“ CuCoO, H,C—C=O0 Inorganisch Fe—OCu CuO
CuOH’ HN/ \o o Cu,(OH,),CO,
Cu(OH,), T\ A Organisch Y
Cu(OH), /CU\ C—0—Cu  Mischkristalle
o] NH,
N 7
0=C—CH,
Fulvate
Echte Losung
Gelost Partikular

Dialyse, Gelfiltration, Membranfiltration

Abbildung 12: Formen, in denen Metallspezies vorkommen (verdndert nach STUMM &
MORGAN 1996).

Tabelle 6: Ausdriicke, die bei der Eisenanalyse in Grubenwasser verwendet werden sollten. Diese
Bezeichnungen sollten analog fiir andere Inhaltsstoffe verwendet werden. Zusatzlich muss die Filter-
groRe (z.B. 0,02 um; 0,2 um; 0,45 um) und das Filtermaterial angegeben werden.

Fez* gefiltert FeZ+ gefiltert -

Fe3+ gefiltert Fe3+ gefiltert -

FeZ* + Fe3+  gefiltert Fegesamt gefiltert Gelostes Eisen
Fe2+ ungefiltert Fe2+ ungefiltert -

Fe3+ ungefiltert Fe3+ ungefiltert -

Fe2+ + Fe3+  ungefiltert Fegesamt ungefiltert Gesamteisen

In den USA wird in einigen Staaten (z.B. Colorado) zwischenzeitlich auch von dem Begriff ,po-
tentially dissolved metall [moglicherweise gelostes Metall]“ geschrieben. Dabei handelt es sich
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um die Fraktion an (Halb)-Metallen in der filtrierten Probe, die nach Ansdauerung mit Salpeter-
saure auf unter pH 2,0 und einer Einwirkzeit von 8 bis 96 Stunden im Filtrat (0,4...0,45 um Memb-
ranfilter) nachweisbar ist. Es wird folglich davon ausgegangen, dass es nach der Probenahme und
der ersten Filtration zu einer Koprézipitation s.I. der (Halb)-Metalle kommt, diese nach der Stand-
zeit von bis zu 96 Stunden erneut in Losung gehen und dann analytisch nachweisbar sind (WEINER
2010, S.120; COLORADO DEPARTMENT OF PUBLIC HEALTH AND ENVIRONMENT - WATER QUALITY CONTROL
CoMMISSION 2013, 31.5[31]).

4.2.5 Dokumentation

Wie bei allen hydrogeologischen Untersuchungen ist eine vollstidndige Dokumentation der Ergeb-
nisse und der Probenahme unerlasslich. Dazu ist das wichtigste Werkzeug zunachst das Feldbuch,
das nummerierte Seiten haben sollte, um im Falle einer gerichtlichen Auseinandersetzung zwei-
felsfreie Beweiskraft zu haben. Darin sind alle Beobachtungen und Messungen mit Datum, Namen
des Bearbeiters und Beschreibung der Vor-Ort-Verhaltnisse sowie gegebenenfalls einer Skizze
festzuhalten. Bei der Angabe von Ortskoordinaten ist es wichtig, das vollstandige geodatische Da-
tum anzugeben, das aus der Projektion und dem zugrundeliegenden Geoid bestehen muss (z.B.
UTM WGS84). Eine alleinige Angabe von Koordinaten ist nicht hinreichend, da es mehrere tau-
send Projektions- und Geoid-Kombinationen gibt. Die Erfahrung zeigt, dass zuverlassige Nieder-
schriften im Geldnde nicht nur dazu beitragen Missverstiandnisse zu vermeiden, sondern bei Un-
klarheiten sofort Aufschluss liber die tatsdchlichen Begebenheiten ermaoglichen. ,Zettelwirt-
schaft” oder gar ,Haftnotizen (Post-it™)“ sind der guten Arbeitspraxis zuliebe unbedingt zu ver-
meiden. Neben der Dokumentation im Feldbuch kénnen heute auch Gelindecomputer, Hand-
helds, Tablet-Computer oder sogar Smartphones der Datenaufnahme dienen. Weiterhin sollte
festgelegt werden, wo die Feldbiicher oder Kopien davon zu deponieren sind, falls sich ein Bear-
beiter aus einem Unternehmen oder einer Forschungseinrichtung fiir eine persénliche ,Neuori-
entierung” entscheidet.

Im Labor oder Biiro ist es unerlasslich, die Daten einer Datenverarbeitung zuzufiihren. Dabei
sollte moglichst ein professionales Datenbanksystem eingesetzt werden, mit dem sich die aufge-
nommenen Daten auch kiinftigen Bearbeitern erschliefien. Eine Datenaufnahme in einer Textver-
arbeitung oder einer Tabellenkalkulation ohne Datenbankanbindung sollte der guten Arbeitspra-
xis wegen vermieden werden. Wenn Sie Beratung zu diesem Thema suchen, sollten Sie sich an
eines der beiden deutschen Mitglieder im Weltdatensystem (World Data System - WDS) wenden
(PANGAEA oder Deutsches Klimarechenzentrum).

An dieser Stelle sei hinzugefiigt, dass Messwerte auch Einheiten besitzen. Diese miissen zu-
sammen mit dem Messwert immer im Geldnde notiert werden. Es gibt zahlreiche Feldbiicher, in
denen beispielsweise ,Temperatur 15,3‘ steht - ohne eine Einheit dahinter. Das ist keine gute wis-
senschaftliche oder ingenieurbliromafige Praxis und muss unbedingt vermieden werden, denn
wie kann Thre Kollegin wissen, ob Sie einen Herrn Kelvin, Celsius, Fahrenheit, Rankine, Newton
oder Rgmer im Kopf hatten (Sie diirfen an dieser Stelle einwenden: wie kann Wasser 15,3 K, 15,3
°F oder 15,3 °Rhaben - da haben Sie recht, aber 15,3 °C, 15,3 °N oder 15,3 °Rg sind alle im Bereich
des Moglichen)? Auch gibt es zahlreiche Feldbiicher, in denen nur einige Werte stehen, ohne zu
sagen, um welche es sich dabei handelt - es mag gut sein, dass man so etwas einige Stunden im
Kopf behalten kann, aber in der Woche darauf ist die Erinnerung dann schon verblasst und einen
Monat spater lassen sich die Messwerte iiberhaupt nicht mehr nachvollziehen. Und wie sieht es
nach einigen Jahren aus, wenn man wegen eines falsch berechneten Parameters vor Gericht steht
und einen der Richter mit unvollstindigen Aufzeichnungen konfrontiert?

Es sollten neben den iiblichen Angaben auch Angaben zum Wetter, zu den verwendeten Ge-
raten und vor allem zu beobachteten Besonderheiten oder Abweichungen von den sonst tiblichen
Gegebenheiten notiert werden. Oftmals lasst sich durch solche Details herausfinden, warum eine
Analyse andere Ergebnisse aufweist als sonst tiblich.
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Wahrend eines Markierungsversuchs fiel der Probenehmerin auf, dass nach einem Startnie-
derschlag neben der (iblichen Messstelle noch ein weiterer Wasseraustritt zutage getreten
war. Dies notierte sie korrekt ins Feldbuch und somit lieR sich erkldren, dass die Tracerkon-
zentration an diesem Tag geringfligig niedriger war als sonst — Verdiinnung durch den Nie-
derschlag, der sich auch auf dem FlieBweg des Tracers innerhalb des gefluteten Bergwerks
bemerkt gemacht hatte.

4.3 Essentielle Vor-Ort-Parameter

4.3.1 Checklisten und so einiges Andere

Es mag trivial klingen, aber einer der haufigsten Ursachen fiir Fehlmessungen im Geldnde sind
falsch kalibrierte Elektroden, zu stark gealterte Proben, leere Batterien, zu Bruch gegangene
Elektroden oder fehlende Kalibrierungslosungen. Gelegentlich werden zur Messung in Bohrlo-
chern Kabellichtlote vergessen, sodass der Wasserstand nicht korrekt ermittelt werden kann o-
der Steckverbindungen von Messgeraten sind korrodiert und funktionieren nicht. Mogliche Feh-
ler sind so zahlreich wie die Anzahl an Tagesoéffnungen in einem historischen Bergbaugebiet und
daher sollte der Bearbeiter alles unternehmen um nicht in eine der Fallgruben des tiglichen Ge-
schifts zu geraten. Oder anders gesagt: , Alles, was schiefgehen kann, wird auch schiefgehen.”

Bei einer Bohrkampagne im Abstrom einer Altlast in der Nahe von Dresden passierte mir
das Folgende: am Ende des Bohrtages fragte ich den Bohrmeister, ob er denn im Bohrpro-
tokoll auch wasserfiihrende Schichten vermerkt hdtte und ob er abschliefend die Grund-
wasserstande eingetragen habe. Das habe er vergessen, erklarte er mir und trat neben das
nahegelegene Bohrloch. Dort rief er ins Bohrloch: ,,Hallo Wasser, drehte sein Ohr in Rich-
tung Bohrloch, horchte, rief ein weiteres Mal ,,Hallo Wasser‘ und sagte: ,,Ist trocken, kén-
nen Sie so ins Protokoll ibernehmen*. Aus nachvollziehbaren Griinden habe ich dem Bohr-
meister dargelegt, dass dies der letzte Auftrag fiir mich gewesen sei und ich seine Firma
auch nicht mehr weiterempfehlen kénne. Glauben Sie nicht, das sei ein Einzelfall, ich kdnnte
an dieser Stelle noch mehr Geschichten von Bohrunternehmen auflisten. Nehmen Sie dies
nicht als generelle Kritik an Bohrunternehmen sondern nur als Hinweis, bei der Wahl Ihrer
Auftragnehmer sorgsam zu sein und gelegentlich zu kontrollieren. Sie miissen da aber nicht
so weit gehen, wie Saudi Arabien beim SSSP, wo neben der umfangreichen Eigenkontrolle
zahlreiche internationale Ingenieurbiiros mit der Fremdkontrolle und der gegenseitigen
Uberwachung betraut waren.

Es ist daher dringend angeraten, Checklisten zu fithren, die vor der Fahrt ins Geldnde abgear-
beitet werden sollten. In diesen Checklisten sind alle Gerate und Gegenstiande zu erfassen, die fiir
die Probenahme und die Messungen unerlasslich sind. Dies beinhaltet Handschuhe, Feldbuch,
Bleistift, Eimer, Stoppuhr oder Fotoapparat genauso wie Miickenspray oder Sonnenschutz.

Verlassen Sie Ihren Probenahmepléitze so, wie Sie ihn vorfinden mdchten. Das heifdt, dass je-
der Abfall wieder mitgenommen wird. An zahlreichen Probenahmeplatzen, gerade untertage, lie-
gen Papierstreifen, Filterpapiere oder Spritzen herum, weil ein Kollege es nicht fiir notwendig
gehalten hat, hinter sich aufzurdumen (Abbildung 13). Dieses Verhalten tragt wenig dazu bei, die
Akzeptanz der Bevolkerung dem Bergbau gegeniiber zu fordern. Bereits an dieser Stelle der Be-
arbeitung sollte die Vorbildfunktion eines Ingenieurbiiros, das sich der Umwelt verschrieben hat,
ganz deutlich erkennbar sein.
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Ein weiterer Aspekt ist das Rauchen bei der hydrogeologischen Probenahme. Unter keinen
Umstinden darf bei der Probenahme geraucht werden, da die Inhaltsstoffe des Rauchs sich in der
Wasserprobe 16sen und somit die anorganischen und organischen Bestandteile der Probe erho-
hen. Dies betrifft beispielsweise Kadmium, das besonders stark im Rauch angereichert ist (LEWIS
ET AL. 1972), oder auch andere Metalle, die sich im Wasser 16sen kdnnen. Starke Raucher sollten
bei der Probenahme unbedingt Handschuhe tragen und im ndheren Umfeld des Probenahmeor-
tes sollte ebenfalls kein Raucher anwesend sein.

Fir alle Messungen mit Elektroden hat es sich bewéhrt, Durchflusszellen zu verwenden, so-
dass die Elektroden vollstindig von Wasser bedeckt sind und angestromt werden. Besonders
wichtig ist dies fiir die Sauerstoffmessung mit einer Clark-Zelle, da diese in einer elektrochemi-
schen Reaktion den Sauerstoff aufbraucht. Gerade untertage mag es manchmal problematisch
sein, eine Durchflussmesszelle mitzufithren. In diesem Fall sollten die Elektroden vom strémen-
den Grubenwasser vollig bedeckt sein oder die Elektroden sollten in einem Becherglas oder Ei-
mer langsam bewegt werden.

Abbildung 13: Probenahmeabfille eines weniger umweltbewussten Kollegen (Cape Bre-
ton Insel, Neuschottland, Kanada — aber nicht einzigartig nur fur dort).

In den folgenden Kapiteln werden einige Hinweise zu den Vor-Ort-Parametern gegeben, die
im Gelande gemessen werden miissen, um eine Grubenwasserreinigungsanlage zuverlassig pro-
jektieren zu konnen. Auf die Messmethode selbst soll in der Regel nicht eingegangen werden, da
diese in der deutschsprachigen und internationalen Literatur zur Hydrogeologie ausfiihrlich be-
schrieben wurden (z.B. BRASSINGTON 2006; HOLTING & COLDEWEY 2008).

Tabelle 7: Unerlassliche Parameter, die bei der Probenahme von Grubenwasser erfasst werden
sollten. Details in Kapitel 4.3.

Parameter Parameter

Elektrische Leitfahigkeit Durchfluss

pH-Wert Basenkapazitit
Sauerstoffgehalt Saurekapazitat
Redoxpotential Eisenkonzentration
Temperatur
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4.3.2 Elektrische Leitfahigkeit

Bei der elektrischen oder spezifischen Leitfahigkeit handelt es sich um die Eigenschaft einer Fliis-
sigkeit Elektrizitat zu leiten. Sie wird iiblicherweise mit einer Leitfahigkeitselektrode gemessen,
wobei sowohl Gleichstromelektroden als auch Wechselstromelektroden zum Einsatz kommen.
Wegen der Eigenschaft des Grubenwassers, Elektroden innerhalb relativ kurzer Zeit mit einer
Schicht von ,Ocker” zu uberziehen, sind Wechselstromelektroden solchen mit Gleichstrom vor-
zuziehen. Neben der elektrischen Messung kann die elektrischen Leitfahigkeit auch selbst (siehe
WOLKERSDORFER 2008, S. 421-423) oder mittels PHREEQC (PARKHURST & APPELO 2013; erst ab Ver-
sion 2.17.0; Abbildung 14) aus der Analyse errechnet werden.

Example 1.~Add uranium and speciate seawater.

pH = 8.220
pe = 8.451
Specific Conductance (uS/cm, 25 oC) = 53257
Density (g/cm3) = 1.02327
Volume (L) = 1.01473
Activity of water = 0.981
Ionic strength = 6.745e-001
Mass of water (kg) = 1.000e+000
Total carbon (mol/kg) = 2.257e-003
Total CO2 (mol/kg) = 2.257e-003
Temperature (deg C) = 25.00
Electrical balance (eq) = 7.936e-004
Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|) = .07
Iterations = 7
Total H = 1.110149e+002
Total 0 = 5.563077e+001

Abbildung 14: Ergebnis einer chemisch-thermodynamischen Berechnung mit PHREEQC
(Phreeqc 3.0.0-7430). Berechnungsergebnis der elektrischen Leitfdhigkeit hier farblich
hervorgehoben.

Da die Leitfahigkeit des Wassers temperaturabhangig ist, ist darauf zu achten, dass zwischen
Leitfahigkeit und spezifischer Leitfdhigkeit unterschieden wird. Die Leitfahigkeit ist eine Angabe
ohne Bezug auf eine standardisierte Temperatur, wohingegen die elektrische oder spezifische
Leitfahigkeit die Leitfahigkeit bei 25 °C ist. Die Werte kdnnen sich im Einzelfall erheblich unter-
scheiden, daher sollte bei der Angabe exakt vorgegangen werden.

Die elektrische Leitfahigkeit ist ein Maf fiir die gesamten in einem Wasser gelosten Stoffe. [hr
Formelzeichen ist das k, die Einheit Siemens pro Zentimeter (S cm1), wobei im Wasser oftmals
uS cm! oder mS cm-! verwendet werden. In einigen Landern ist auch mS m-! tiblich und im angel-
siachsischen Raum wird gelegentlich ,mho“ statt,S“ verwendet. Destilliertes Wasser hat tiblicher-
weise elektrische Leitfahigkeiten im Bereich wenigen pS cm-! wohingegen hochsalinare Gruben-
wasser elektrische Leitfahigkeiten bis zu mehreren mS cm-! besitzen kénnen. Aus der elektri-
schen Leitfahigkeit lassen sich bereits erste Aussagen liber die Grubenwasserqualitit treffen,
denn kontaminierte Grubenwésser besitzen oftmals gegeniiber dem Hintergrund erhohte elekt-
rische Leitfahigkeiten. Durch systematische Messung von elektrischen Leitfihigkeiten entlang ei-
nes Vorfluters lassen sich beispielsweise Grubenwasseraustritte gezielt lokalisieren.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die elektrische Leitfahigkeit einer Wasserprobe stets im
Gelande zu messen. Sollte es im Labor zur Verwechslung von Proben kommen, lassen sich die
Proben oftmals anhand der elektrischen Leitfahigkeit identifizieren.

In einem Fall habe ich im Jahr 2000 einem Bergwerksbetrieb empfohlen, zusdtzlich zu den
Kontrollparametern pH-Wert, Eisen und Mangan die elektrische Leitfdhigkeit zu messen.
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Damit lassen sich Anderungen im Grubenwasserchemismus schnell identifizieren. Da die
Sonde lange Zeit nicht im Einsatz war, hatte sich eine Verockerung um die Elektrode ausge-
bildet, die nicht mehr mit Wasser zu entfernen war. Folglich wurde diese entsprechend dem
Handbuch gereinigt. Von meiner Empfehlung hatte auch der fiir den Betrieb zustandige
Obergutachter erfahren, und er kam um die Hintergriinde dieser MalBnahme zu diskutieren.
Am Tag seiner Ankunft war die Leitfahigkeitssonde noch in der Reinigungslésung und er
wollte deren Kalibrierung selbst durchfiihren, da die Mitarbeiter des Betriebs noch keine
derartigen regelmaRigen Messungen durchgefiihrt hatten. Er wusste, dass die Sonde stark
verschmutzt gewesen war und wollte zundchst priifen ob diese nun sauber sei. Ein Mitar-
beiter wurde gebeten, destilliertes Wasser zu bringen, damit er die Sonde priifen kénne. Als
der Herr Obergutachter die Sonde in das destillierte Wasser steckte und die Sonde 6 uS cm™
anzeigte, geriet er auller sich und ,,tadelte* den Mitarbeiter sowie den Betriebsleiter, das
sie nicht in der Lage seien, eine Leitfahigkeitssonde zu reinigen. Erst als ich wortlos auf die
Tabelle typischer Leitfdahigkeitswerte in der ,,WTW Leitfahigkeits-Fibel“ tippte und dem
Obergutachter zeigte, beruhigte sich die Situation. Destilliertes Wasser weist namlich in der
Regel elektrische Leitfahigkeiten von 0,1...10 uS cm™ auf und kann folglich nicht zur Kalib-
rierung einer Leitfdhigkeitssonde herangezogen werden.

4.3.3 Basenkapazitat (kg; Aziditat)

Bei der Basenkapazitat (kg) handelt es sich um eine Konzentrationsangabe, die eine Summe fiir
alle in der Fliissigkeit vorhandenen Sauren darstellt. In der angelsachsischen Literatur wird diese
fast liberwiegend als Aziditdt bezeichnet und in der Vergangenheit wurde auch von -p- und -m-
Werten gesprochen (Abbildung 3). Es gibt zahlreiche Methoden, die Basenkapazitit zu bestim-
men und eine Diskussion dariiber, welche nun korrekt ist, wiirde an dieser Stelle zu weit fithren.
Es wird daher auf die grundlegenden Arbeiten von KIRBY & CRAVOTTA (20054, b) verwiesen. Un-
abhangig davon, welche Methode gewdahlt wird: die korrekte Basenkapazitit von Grubenwasser
lasst sich nur durch eine vor-Ort-Messung ermitteln oder umgehend nach der Probenahme im
Labor. Sobald mehr als ca. 6 Stunden zwischen Probenahme und Laboranalyse vergangen sind,
muss der Messwert als unkorrekt angesehen werden. Da die Basenkapazitit fiir eine korrekte
Bemessung einer Grubenwasserreinigungsanlage unumganglich ist, muss folglich auf einer akku-
raten Messung besonderes Augenmerk liegen. Bei den im Grubenwasser vorkommenden Sauren
handelt es sich um Mineralsauren (z.B. Fe, Mn, Al), organische Sduren (z.B. Tannin) und um anor-
ganische Sauren (z.B. Kohlesdure, schwefelige Saure). Wie HEDIN ET AL. (1994) in einer leider oft-
mals falsch verstandenen Publikation gezeigt haben, lasst sich die Saurekapazitdt mit hinlangli-
cher Genauigkeit sehr gut aus der Grubenwasseranalyse errechnen. Dabei ist jedoch zu beachten,
dass die Gleichung nur fiir saure Grubenwasser mit einem pH-Wert unter 4,5 korrekt Ergebnisse
liefert. Die folgende, von der Originalpublikation (HEDIN ET AL. 1994, S. 5) modifizierte Gleichung
lasst sich dafiir verwenden (WOLKERSDORFER 2008, S. 185)

Aziditit = 5, , x 10071 x 3 2124 [Me ] (5)
’ 1 Mi
mit  z : Ladung der Spezies i, keine Einheit
pH : pH-Wert, -
[Mei] : Konzentration der Spezies i (z.B. Fe, Mn, Zn, Al, Co, Cu, Cd), g L-!
M; :  Molmasse der Spezies i, g mol-!
yuzo ¢ Aktivitit des Grubenwassers, keine Einheit

In der Originalarbeit fehlt die Aktivitdt, die sich jedoch als hilfreich erwiesen hat, wie man
auch aus der Abbildung in HEDIN ET AL. (1994, S. 6) erkennt, wo es zu einem leichten Abweichen
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von den Idealwerten bei hoheren Konzentrationen kommt. Um eine schnelle Abschatzung zu be-
kommen, ist jedoch die Titration im Geldnde vorzuziehen.

In der Praxis hat sich zur Bemessung einer Grubenwasserreinigungsanlage die kalte Titration
im Geldnde mit NaOH als praktikabel erwiesen. Dazu sollte die Konzentration der NaOH der Ba-
senkapazitiat des Grubenwassers angepasst werden, um die Verdiinnung nicht zu grofs werden zu
lassen. Wichtig ist, dass zur Titration nicht, wie iiblicherweise empfohlen wird, ein Indikator ver-
wendet wird, sondern ausschliefdlich ein pH-Meter, das kontinuierlich den pH-Wert misst. Die
Eigenfarbe des Grubenwassers, der Lichteinfall, die Farbe der Bekleidung auch eine Farbschwié-
che des Probenehmers kann einen grofden Einfluss darauf haben, wann der Umkehrpunkt der
Titration erkannt wird. Dann wird mit der Base in Abhangigkeit vom Ausgangs-pH-Wert des Gru-
benwasser auf pH 4,3 (der exakte Endpunkt kann zwischen pH 3,7 und 5,1 schwanken) oder pH
8,2 (gelegentlich liest man auch 8,3) titriert und die verwendete Basenmenge notiert. Bei der Ver-
wendung eines Indikators konnte gezeigt werden, dass verschiedene Personen unabhangig von-
einander die Basenkapazitit stets liberschatzten (WOLKERSDORFER 2008, S. 185).

4.3.4 Saurekapazitat (ks; Alkalinitat)

Bei der Saurekapazitat (ks) handelt es sich um eine Konzentrationsangabe, die eine Summe fiir
alle in der Fliissigkeit vorhandenen Basen darstellt. In der angelsiachsischen Literatur wird diese
fast iiberwiegend als Alkalinitdt bezeichnet und in der Vergangenheit wurde auch von p- und m-
Werten gesprochen (Abbildung 3).

In der Praxis hat sich zur Bemessung einer Grubenwasserreinigungsanlage die kalte Methode
mit Schwefelsaure (H.SO4) als praktikabel erwiesen. Es gibt allerdings auch Anweisungen mit HCI
oder mit heifler Sdure. Dazu sollte die Konzentration der H,SO4 der Saurekapazitit des Gruben-
wasser angepasst werden, um die Verdiinnung nicht zu grofl werden zu lassen. Wichtig ist, dass
zur Titration nicht, wie iiblicherweise empfohlen wird, ein Indikator verwendet wird, sondern
ausschliefdlich ein pH-Meter, das kontinuierlich den pH-Wert misst. Die Eigenfarbe des Gruben-
wassers, der Lichteinfall, die Farbe der Bekleidung auch eine Farbschwiche des Probenehmers
kann einen grofden Einfluss darauf haben, wann der Umkehrpunkt der Titration erkannt wird.
Dann wird mit der Saure in Abhdngigkeit vom Ausgangs-pH-Wert des Grubenwasser auf pH 4,3
(der exakte Endpunkt kann zwischen pH 3,7 und 5,1 schwanken) oder pH 8,2 (gelegentlich liest
man auch 8,3) titriert und die verwendete Sduremenge notiert. Bei der Verwendung eines Indi-
kators konnte gezeigt werden, dass verschiedene Personen unabhdngig voneinander die Sdure-
kapazitit sehr unterschiedlich abschitzen (Wolkersdorfer 2008, S. 185).

4.3.5 Durchfluss

Wie oben bereits dargelegt, kommt dem Durchfluss bei der Reinigung von Grubenwéssern eine
aufierordentliche Bedeutung zu. Aus dem Durchfluss Q und der Konzentration c lasst sich die
Fracht M errechnen und diese ist bei Grubenwasserreinigungsanlagen notwendig, um die Anla-
gengrofie auszulegen:

M=Q -c (6)

Es zeigt sich jedoch, dass die Durchflussmessung komplizierter ist, als oftmals angenommen
und wieder einmal zeigt die Erfahrung, dass die Grof3zahl an Durchflussmessungen falsch ist. Dies
liegt vor allem daran, dass die Messeinrichtungen oder Messgerate zur Durchflussmessungen
vergleichsweise einfach aussehen, wohingegen die physikalischen Grundlagen ausgesprochen
kompliziert sind. Um den Durchfluss zu ermitteln gibt es eine ganze Reihe von Verfahren, die sich
teilweise grundlegend in ihren methodischen Grundlagen unterscheiden:

e Eimer-und-Stoppuhr-Methode (bis zu 500 L min-1)
e Fliigelmessgerat
e Wehre (V-Wehr, Rechteckwehr, Trapezwehr)
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H Kanale, Parshall Kandle

Venturi Kandle

Pumpenlaufzeit und -rate

Wasseruhren

Druckmessungen in Bohrléchern

Ultraschalldurchflussmessgerat, Akustische Durchflussmessgerite
Markierungstests (z.B. Salztracermethode)

Seien es Messwehre oder Durchflussmessgerate: nur in wenigen Fallen machen sich die Be-
diener Gedanken dariiber, ob die jeweilige Messmethode an der von ihnen gewahlten Stelle an-
gewendet werden kann, oder ob die Voraussetzungen erfiillt sind, unter denen die Messung
durchgefiihrt werden darf. WOLKERSDORFER (2008, Seite 142-172) hat auf 31 Seiten zusammen-
gefasst, worauf es bei den Durchflussmessungen im Bergwerksbereich ankommt. Dariiber hinaus
gibt ein achtseitiger Anhang neu berechnete Wehrgleichungen wieder, die auf den original publi-
zierten Daten beruhen. In etlichen Fallen erweisen sich die in der iiblichen Literatur publizierten
Gleichungen als falsch oder zu ungenau, um bei Wehrmessungen noch angewendet werden zu
konnen (vollig ungeeignet sind z.B. die drei Gleichungen in YOUNGERET AL. 2002, die auch in PIRA-
MID CoNsORTIUM 2003, S. 11 enthalten sind). Beispielsweise sind 12 Voraussetzungen zu erfiillen,
wenn ein V-Wehr verwendet werden soll (U.S. DEPARTMENT OFT HE INTERIOR - BUREAU OF RECLAMA-
TION 2001). Sobald eine der Bedingungen nicht eingehalten wird, ist die Messung nicht nur ,ein
wenig"“ falsch, sondern als grundsdtzlich falsch anzusehen. Grund dafiir ist, dass der Durchfluss
durch ein Wehr von acht Parametern abhéngt, in der Regel aber nur einer davon, ndmlich die
Wasserhohe iiber dem Wehr gemessen wird. Sobald also die Grundvoraussetzungen nicht mehr
eingehalten sind, dndern sich die Werte der anderen sieben Parameter und die Gleichungen sind
nicht mehr giiltig.

Falsch installierte Messwehre kénnen bis 64 % vom tatsachlichen Messwert abweichen, wo-
bei die tiblichen Abweichungen bei falscher Installation zwischen 5 und 20 % liegen (THOMAS
1959). Eine akademische Diskussion iiber Fehler bei Durchflussmessungen mit Wehren gibt DE
VRIES (1989), der je nach Fehlerquelle rechnerische Fehler zwischen 0,1 und 30 % ermittelte. Die
hdufigsten, von mir beobachteten Installations- oder Messfehler sind:

o falsche Ablesung der Wasserhohe iiber dem Wehr (zu nah am Wehr gemessen: Able-
sung muss in einer Entfernung stattfinden, die dem vierfachen der Wehrhohe ent-
spricht)

e Uberfall muss vollkommen beliiftet sein (freier Uberfall)

e Abrisskante des Wehrs auf der Luftseite statt Wasserseite oder Abrisskante nicht vor-
handen (Abbildung 15)

e Falsches Konstruktionsmaterial (Holz oder Kunststoff, Material zu dick; Abbildung
16)

e Anstromung nicht senkrecht zur Wehrplatte

e Wehrdimensionen nicht eingehalten

e Anstromungskanal nicht frei von Unrat, Bewuchs oder Verockerung

Um sicher zu sein, dass das Messwehr korrekt misst, sollte bei unterschiedlichen Wasserstan-
den der Abfluss mittels einer anderen Messmethode liberpriift werden (z.B. Eimer-und-Stoppubhr,
mit Messfliigeln oder anderen Geschwindigkeits-Flachen-Methoden).

Ahnliches gilt bei der Messung mit der Fliigel- oder der Ultraschall-Methode. Sobald die im
Handbuch genannten Parameter oder die der jeweiligen Methode nicht eingehalten sind, lasst
sich die Messung nicht anwenden. Bei den Messungen mit der Flachen-Geschwindigkeits-Me-
thode werden oftmals zu wenige Lamellen gewdahlt oder die gewahlten Teufen stimmen nicht
exakt oder die Randparameter des Gerinnes sind ungeeignet fiir die Messmethode. Messfehler bis
zu 20 % sind dadurch méglich.
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Abbildung 15: Falsch installiertes Messwehr an der IMPI Pilotanlage Middleburg in der
Provinz Gauteng, Stdafrika. An der Wehrplatte fehlt die abgeschrégte, wasserseitige Ab-
risskante.

GEES (1990) hat an acht schweizerischen Gebirgsbachen drei unterschiedliche Methoden zur
Durchflussmessung mit den Ergebnissen der Abflusskurven fiir die jeweiligen Bache verglichen.
Dabei zeigte sich, dass bei exakter Messung mit dem Messfliigel (20-Lamellen-5-Punkt-Methode)
und optimalen Bedingungen fiir die Salztracermethode letztere geringfiigig kleinere Abweichun-
gen von den Ergebnissen der Abflusskurve zeigte (1,1 %) als die mit dem Messfliigel (1,3 %). Da
im Grubenwasserbereich kaum jemand die 20-Lamellen-5-Punkt-Methode verwendet, sondern
im besten Fall eine 4-Lamellen-3-Punkt-Methode, ergibt sich, dass die Salztracermethode die ge-
naueste Methode fiir Durchflussmessungen darstellt.

Bei der elektromagnetischen Durchflussmessmethode wird von manchen Kollegen gelegent-
lich gesagt, dass sie nicht anwendbar sei, wenn das Grubenwasser zu hohe Eisengehalte hitte, da
im Handbuch stiinde, das Gerate liefde sich nicht anwenden, wenn Eisen oder Metall in der Nahe
sei. Dieser Hinweis in den Handbiichern bezieht sich jedoch auf metallisches Eisen und nicht auf
das im Grubenwasser geloste Fe2+- oder Fe3+-lon oder das kolloidal vorhandene Eisen. Der elekt-
romagnetischen Durchflussmessmethode steht also ein eisenreiches Grubenwasser nicht entge-
gen.

An einem Beispiel aus dem Harz seien die Fehler bei falscher Messung demonstriert. Dort
fihrte ein Ingenieurbiiro, das mit montanhydrogeologischen Fragestellungen seit langer
Zeit vertraut war, Durchflussmessungen in einem offenen Gerinne durch. Dieses Gerinne
begann an einer Offnung in einer Verschlusswand des Stollenportals und die Offnung be-
fand sich in FlieRrichtung auf der rechten Seite des Gerinnes. Da das Gerinne einen recht-
eckigen Querschnitt hatte, beschloss das Ingenieurbiiro, mit einem Messpropeller eine 1-
Lamellen-1-Punkt-Messung nach der Flachen-Geschwindigkeitsmethode durchzufiihren.
Gleichzeitig fiihrte die Abteilung Hydrogeologie der TU Bergakademie Freiberg Messungen
mit der Salzverdiinnungsmethode und einem Propellermessfliigel in dem offenen Gerinne
durch. Dabei zeigte sich, dass die Messwerte des Ingenieurbiiros regelmaflig 20 % geringer
als die mit der Salzverdiinnungsmethode waren. Das Biiro lie sich nicht davon tiberzeugen,
dass die Salztracermethode die genaueste aller indirekten Messmethoden fiir Durchfliisse
darstellt, sodass eine Stichtagsmessung durchgefiihrt wurde, bei der neben der Salztracer-
methode verschiedene Lamellenmethoden seitens der Bergakademie Freiberg und dem In-
genieurbiiro durchgefiihrt wurden. Wie gezeigt werden konnte, lieRen sich in dem dortigen
Gerinne weder von der Bergakademie noch von dem Ingenieurbiiro belastbare Ergebnisse
mit der Lamellenmethode gewinnen, da innerhalb des Messquerschnitts kein homogener
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Durchfluss vorhanden war. Vielmehr gab es in der rechten unteren Ecke des Gerinnes einen
praferenziellen Fluss, der durch keine der angewandten Lamellenmethoden korrekt erfasst
wurde (Abbildung 17). Alleine der Durchfluss mit der Salztracermethode war belastbar.

Da der Kollege unseren Messungen weiterhin nicht vertraute, fiihrte er unter Anderem
Messungen mit der ,,Eimer-und-Stoppuhr-Methode‘ durch, um seine Messungen zu verifi-
zieren. Dies ist zwar in der Regel die genaueste Methode zum Messen von Abfliissen, findet
aber bei etwa 500 L/min seine Grenzen (WOLKERSDORFER 2008, S. 149f) — der Durchfluss an
besagtem Bergwerk betrug jedoch 840...1080 L/min, sodass die Messung mit Eimer-und-
Stoppuhr nicht mehr hinreichend genau ist. Nachdem der beteiligte Kollege unsere Auswer-
tungen gesehen hatte, die wie gesagt etwa 20 % unter unseren lagen, erhielt ich folgenden
Brief von ihm:

»Wenn die Salzungsversuche andere Ergebnisse ergeben, sollte der Berechnungsmodus
und die Genauigkeit der Leitfahigkeitsmessung gepriift werden - ich habe gerade erst ges-
tern wieder bei gemeinsamen Untersuchungen mit Frau A-Studentin am B-Brunnen C-Stadt
feststellen konnen, daf? die beiden LeitfahigkeitsmeRgerate signifikante Abweichungen und
unterschiedliches Verhalten bei h6heren Salzkonzentrationen zeigten. Insofern zweifle ich
grundsatzlich die Genauigkeit von Leitfdhigkeitsmessungen bei hoheren Salzkonzentratio-
nen an.“

Dies braucht nicht weiter kommentiert zu werden. Das Stichwort ,,Kalibrierung* und ein
Blick in die Methodik der Salztracermethode (z.B. GEES 1990, SPENCE & MCPHIE 1997, LANDES-
ANSTALT FUR UMWELTSCHUTZ BADEN-WURTTEMBERG 2002) mogen hier genligen! Es ist ndmlich
ohne Bedeutung, ob das Messgerat ,,richtig’ misst oder nicht, solange das Gerdt mit dem
zu messenden Wasser und zu verwendeten Salz kalibriert wird. Bei der Methode wird nam-
lich nicht der Wert der Leitfdhigkeit verwendet, sondern lediglich das Integral unter der
Kurve — und welches Offset die Leitfahigkeitsmessung dabei hat, ist véllig belanglos.

Vorsichtist aufierdem geboten, wenn Messgerate aus britischer oder US-Amerikanischer Pro-
duktion eingesetzt werden sollen. Diese messen in der Regel in Gallonen - und die britische (1
imp.gal = 4,54609 L) und amerikanische Gallone (1 US.liq.gal = 3,785411784 L) unterscheiden
sich je nach Umrechnungsrichtung um 17 bis 20 %! An einem Grubenwasseraustritt auf der Cape
Breton Insel, wo auch heute noch die britische Gallone und die US Gallone nebeneinander ver-
wendet werden, wurde von Cape Breton University mittels akustisch-digitalem Stromungsmes-
ser (Ott ADC) ein Durchfluss von etwa 1 m®/min ermittelt. Der Sanierungsbetrieb hingegen er-
mittelte mit einem Greyline ultrasonic AVFM-II (WOLKERSDORFER 2011, S. 108) einen Durchfluss
von etwa 317 gpm (1,2 m®/min). Aus der Messdifferenz von 20 % lieR sich schlieRen, dass das
Unternehmen irgendwo einen Umrechnungsfehler von britischen Gallonen in US Gallonen (oder
umgekehrt) haben musste. Schliefilich stellte sich heraus, dass der Messwertgeber auf US.lig.gal
kalibriert war (,,264" gpm), der Programmierer des Datenloggers jedoch davon ausging, das die
vom Messwertgeber gelieferte Spannung aus einer Kalibrierung auf imp.gal stammte und diesen
Messwert in die Einheit US.lig.gal umrechnete (,317“ gpm). Es ist daher dringend erforderlich,
bei Geraten, die gpm (Gallonen pro Minute) anzeigen, genau zu priifen, um welche Gallonen es
sich handelt und ob die Kalibrierung des Messwertgebers mit der Umrechnung im Datenlogger
libereinstimmt.

69



Christian Wolkersdorfer

Reinigung von Grubenwasser

Abbildung 16: Falsch konstruiertes Messwehr fiir einen Grubenwasseraustritt des 1B
Mine Pools auf der Cape Breton Insel, Neuschottland, Kanada. Die Wehrplatte ist zu dick
(2 cm), besteht aus nicht rostfreiem Material und es fehlt die abgeschragte, wassersei-
tige Abrisskante. Das Messwehr war (iber einen Zeitraum von ca. 1 Jahr im Einsatz um
Durchfliisse mit ,hoher Genauigkeit” zu messen.

Geschwindigkeitsverteilung

Gerinnetiefe

Gerinnebreite

Abbildung 17: Durchflussmessungen in einem offenen Gerinne mittels 4-Lamellen-3-
Punkt-Methode und praferentiellem Durchfluss in der rechten unteren Ecke (in FlieR3-
richtung gesehen; die Abbildung ist ein Schnitt gegen die FlieRrichtung; Geschwindigkeit
in m/s). Die Ein-Punkt-Lamellenmethode in der Mitte des Gerinnes lieferte um 20 % zu
niedrige Messwerte gegenliber der Salzverdiinnungsmethode. Der Wasserstand im Ge-
rinne betrug am Stichtag 15 cm (Gernrode/Harz; Auslauf Hagenbachtalstollen,
2003-10-15).

70



Christian Wolkersdorfer
Reinigung von Grubenwasser

4.3.6 pH-Wert

Der pH-Wert stellt ein Maf3 dariiber dar, wie sauer oder wie basisch ein Grubenwasser ist (zur
Definition siehe Kapitel 3.2.13). Falschlicherweise wird von vielen Bearbeitern angenommen,
dass der pH-Wert alleine eine Aussage dariiber zulasst, ob ein Grubenwasser als Sauerwasser
anzusehen ist oder nicht. Dies ist jedoch im Bezug zu Grubenwasser eine falsche Vorgehensweise.
Vielmehr miissen dazu die Basen- und die Sdurekapazitdt herangezogen werden, wie in den Ka-
piteln 4.3.3 und 4.3.4 erlautert wird. Weisen Grubenwasser pH-Werte zwischen etwa 6 und 8 auf,
dann wird liblicherweise von zirkumneutralem Grubenwasser gesprochen (NORDSTROM 2011).
Ebenso oft wird angenommen, dass sich der pH-Wert nur zwischen entweder 0 oder 1 und 13
oder 14 bewegen konne. Auch diese Annahme ist falsch und selbst EVANGELOU (1995, S. 8) scheibt
dies falschlicherweise. Vielmehr ist der Bereich zwischen pH 0/1 und 13/14 der, in dem die meis-
ten Elektroden eine lineare Spannungs-Aktivitat-Abhangigkeit aufweisen. Bei entsprechender
Kalibrierung konnen Elektroden auch niedrigere oder hohere pH-Werte messen.

Ublicherweise wird der pH-Wert heute mit einer Elektrode gemessen, die vor jeder tiglichen
Messkampagne unbedingt mit Standards zu kalibrieren ist (zu den Standards siehe BUCK ET AL.
2002, S.2177-2187). Moderne Messgerite kompensieren automatisch die Temperatur auf 25 °C,
erkennen die Pufferlésung und sind batteriebetrieben. Wenn die einzelnen Messwerte den Tag
tiber sehr stark schwanken, kann es notwendig sein, die Elektrode erneut zu kalibrieren. Optimal
ware bei solchen Verhéltnissen jedoch die Verwendung von zwei Elektroden: eine fiir die sauren
und die andere fiir die basischen Wasser. Bei stark mineralisierten Grubenwassern kann es zu
einer schnellen Alterung der Elektrode kommen, sodass eine haufigere Reinigung oder ein Ersatz
notwendig ist.

pH-Werte von Grubenwéssern bewegen sich innerhalb eines grofien Bereichs. NORDSTROM ET
AL. (2000) haben im Kupfer- und Pyritbergwerk am Iron Mountain in Kalifornien pH-Werte von -
3,6 gemessen und der bergbaubeeinflusste Velenjesee in Slowenien wies zeitweise pH-Werte von
12 und mehr auf (STROPNIK ET AL. 1991). Daher wird international heute auch nicht mehr generell
von Sauerwasser als Problem gesprochen, sondern in der Regel von Sauerwasser/Bergbausicker-
wasser (AMD/ML: acid mine drainage/mine leachate) oder von bergbaubeeinflusstem Wasser
(MWI: mining influenced water), denn auch basisches oder zirkumneutrales Grubenwasser kann
erhebliche Umweltschiaden verursachen.

Ohne Zweifel liegt saures Grubenwasser immer dann vor, wenn der pH-Wert unter 5,6 liegt.
Unterhalb dieses pH-Werts, der sich aus dem Umkehrpunkt der Kohlesduretitration ergibt, gibt
es keine fiir die Grubenwasserreinigungsanlage relevanten Puffer mehr, sodass das Grubenwas-
ser stets ,netto azidisch“ ist. Dies ist zum Beispiel im Ficklindiagramm berticksichtigt (Abbildung
6).

4.3.7 Eisenkonzentration

Flir die Bemessung einer Grubenwasserreinigungsanlage ist in den meisten Fallen die Eisenkon-
zentration ein wesentliches Entscheidungskriterium. Dabei ist neben der Konzentration an Ge-
samteisen auch die der beiden Eisenspezies Fe2* (ferrous, reduzierte Spezies) und Fe3+ (ferric,
oxidierte Spezies) wichtig. Oftmals werden die Spezies im Labor ermittelt, wobei in der Regel nur
einer der beiden Spezies und das Gesamteisen gemessen werden und in vielen Fallen erhebliche
analytische Widerspriiche auftreten.

Zahlreiche Labors messen Fegs und FeZ* mittels unterschiedlicher Messmethoden. Daher
kann es gelegentlich dazu kommen, dass die Fe2+-Konzentrationen grofier als die Feges-Konzent-
rationen sind. Dies scheint besonders dann der Fall zu sein, wenn nahezu alles Eisen in der redu-
zierten Form vorliegt. An einem Grubenwasseraustritt in Neuschottland/Kanada ermittelte ein
akkreditiertes Labor regelmafiig Fe2+-Konzentrationen, die bis zu 15 % iiber denen der Feges-Kon-
zentrationen lagen. Dabei handelt es sich um keinen Einzelfall, sondern um einen systematischen
Fehler, der in der Messmethode zu suchen ist und der auch von anderen Labors bekannt ist. Um
korrekte Ergebnisse zu erzielen, ist es daher unerldsslich, die Fe2*- und Feges-Konzentration mit-
tels fotometrischer Methoden im Gelande zu ermitteln, wobei darauf zu achten ist, dass das Eisen
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wahrend der Probenahme nicht zu schnell oxidiert (Abbildung 18). Nachteilig konnen sich hohe
Konzentrationen auswirken, da das Grubenwasser vor der fotometrischen Analyse zunachst ver-
diinnt werden muss und es bei diesem Vorgang zur Oxidation des Eisens kommen kann. Bei sorg-
faltiger Vorgehensweise sind die Messwerte identisch mit denen in einem akkreditierten Labor
gemessenen. Wichtig ist es, stets Standards zu messen um die Genauigkeit der photometrischen
Messung verifizieren zu konnen. Die im Handel erhéltlichen, vorkonditionierten Powder Packs
oder Kiivetten haben sich dabei als ausreichend erwiesen und stehen aufwandigen, im Labor her-
gestellten Messlosungen (STOOKEY 1970, TO ET AL. 1999, VIOLLIER ET AL. 2000) in nichts nach.

Betreffs der verschiedenen Eisenkonzentrationen in einem Grubenwasser und der Benen-
nung gibt es stets Diskussionen, da sie von verschiedenen Bearbeitern gidnzlich unterschiedlich
gehandhabt werden. Es kommt vor, dass Bearbeiter das Fe2* als geldstes Eisen bezeichnen und
die Summe aus Fe?* und Fe3+ als Gesamteisen. Dies ist natiirlich nicht korrekt. Tabelle 6 soll daher
eine Ubersicht iiber die zahlreichen unterschiedlichen Bezeichnungen geben und wie sie korrekt
zu verwenden sind, um Unklarheiten kiinftig vermeiden zu kénnen.

Gerade die Eisenkonzentration in einem Grubenwasser unterliegt einer schnellen Anderung
sobald die Probe nach der Probenahme ,steht”. Dies gilt auch dann, wenn die Probe gekiihlt ist.
Ansiduern der Probe mit HNO3; hilft nur dann, wenn der Gesamteisengehalt interessiert, die Spe-
zierung wird dadurch nur in wenigen Fallen erhalten bleiben. Anstatt dessen ware mit HCl anzu-
sduern (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION ET AL. 1998; FICKLIN & MOSIER 1999). Grund dafiir,
dass sich die Eisenkonzentration im Wasser erniedrigt, ist die Hydrolyse des Eisens, bei der sich
das geloste Eisen mit dem Sauerstoff im Wasser verbindet und als kolloides Eisenoxihydat aus-
fallt und das Grubenwasser braunlich farbt oder einen braunen Niederschlag am Boden des Ge-
fafdes hervorruft. Besonders dann, wenn Laborversuche mit ,realem“ Grubenwasser angestellt
werden sollen, wirkt sich die Hydrolyse des Eisens nachteilig aus. Es ist daher stets problematisch
Laborversuche zur Grubenwasserreinigung durchzufiihren; oftmals wird daher auf synthetisches
Grubenwasser ausgewichen, bei dem der Eisengehalt durch geeignete Salze eingestellt werden
kann. In einem Grubenwasser aus dem Schwefelstollen bei Alexisbad/Harz erniedrigte die Hyd-
rolyse den Gesamteisengehalt von 0,25 mg/L auf 0,15 mg/L (WOLKERSDORFER & KUBIAK 2008). Da
die Hydrolyse des Eisens Protonen erzeugt, erniedrigt sich dabei auch der pH-Wert der Probe
zwischen Probenahme und Labor.

Abbildung 18: Photometrische vor-Ort-Analyse von Gesamteisen und Fe**.
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4.3.8 Mangankonzentration

Mangan ist ein weiterer Parameter, der bei der Grubenwasserreinigung aus dem Grubenwasser
entfernt werden sollte. Obwohl es sich fotometrisch im Geldnde ermitteln lasst, ist es nicht notig,
eine Analyse im Geldnde vorzunehmen. Es ist ausreichend, Mangan im Labor messen zu lassen.
Auch eine besondere Behandlung der Probe ist nicht notig; es geniigen die weiter oben beschrie-
benen allgemeinen Vorgehensweisen bei der Probenahme. Obwohl Mangan dhnlich wie Eisen
oxidiert und hydrolysiert, sinkt der pH-Wert der Probe dadurch nur unwesentlich.

4.3.9 Aluminiumkonzentration

Viele saure Grubenwdésser enthalten erhebliche Konzentrationen an Aluminium. Dies kann bis in
den Milligrammbereich gehen und muss daher aus dem Grubenwasser entfernt werden. Daher
ist eine zuverldssige Analyse des gel6sten Aluminiums unerlasslich. Anders als Eisen oder Man-
gan bildet Aluminium jedoch Kolloide auch unterhalb von 0,2 pm und wird daher oftmals analy-
tisch liberbestimmt. Das, was folglich bei der Filtrierung mit 0,45 pm in der Regel als ,gelostes”
Aluminium angegeben wird, ist jedoch nicht ,geldst” in der Grubenwasserprobe enthalten und
kann eine Uberbestimmung des Aluminiums um bis zum 8-fachen der eigentlichen Aluminium-
konzentration sein (Abbildung 19). Es wird daher empfohlen, fiir eine korrekte Aluminiumana-
lyse mit 0,1 pm Filtern zu arbeiten (WOLKERSDORFER 2008).

8000 A T

7000
3000

2500 o

2000 A

Al, pg/L

1500

500 A

e
0 T T T T T
original Tpm 0,45 pm 0,2 um 0,1 um

Probenbehandlung

Abbildung 19: Aluminiumkonzentrationen in sequentiell gefiltertem Grubenwasser aus
dem 1 B Mine Pool. Von den 970+184 ug/L 0,45 um gefiltertem Al liegen noch
750+148 pg/L kolloidal gebunden vor (Bohrloch B183, Cape Breton Insel, Kanada).

4.3.10 Redoxpotential (En)

Kein anderer Parameter verursacht bei der Messung und Interpretation mehr Probleme als das
Redoxpotential. FICKLIN & MOSIER (1999, S. 255) schreiben sogar, dass Ey,-Messungen im Geldnde
von zweifelhaftem Sinn und Wert seien. Dies liegt zum einen daran, dass es mitunter sehr lange
dauern kann, bis sich ein konstantes Redoxpotential einstellt (SCHURING ET AL. 2000, S. 10) aber
auch daran, dass manche Bearbeiter das Prinzip nur unzureichend verstehen. LLOYD & HEATHCOTE
(1985, S. 113-142) beobachteten Zeiten von bis zu 30 Minuten, bis sich ein konstantes Redoxpo-
tential einstellte. Das wichtigste Redoxpaar im Grubenwasser sind die Eisenspezies Fez*/Fe3+
(STUMM & MORGAN 1996), aber natiirlich tragen auch zahlreiche andere Redoxpaare zum Re-
doxpotential bei. Wahrend die Eisenspezies relativ schnell ein Redoxgleichgewicht erreichen, ist
dies bei anderen Redoxpaaren nur bedingt der Fall.
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Oftmals vergessen Bearbeiter, dass der Wert des Redoxpotentials, das sie an ihrem Messgerat
ablesen, das der Messzelle ist, die sie gerade verwenden. Nur wenige Hersteller von Elektroden
und Messgeraten ermoglichen, dass die Anzeige am Gerat der Ep-Wert ist und nicht das Potential
der Elektrode. Fiir hydrogeologische Fragestellungen ist jedoch der Ey-Wert relevant und nicht
das Potential der Zelle. Somit ist der Wert, den die Zelle liefert in der Regel erst einmal auf die
Standardwasserstoffelektrode bei 25 °C zu korrigieren. Dazu lasst sich die folgende Gleichung
und die dazugehorige Tabelle verwenden (Genauigkeit der Gleichung + 5 mV bei Temperaturen
zwischen 5 und 65 °C):

Eyp5oc) = E,=0.198% (T =25)+Ja~bxT (7)
mit  Ejp :  Redoxpotential der Standardwasserstoffelektrode, mV
E: : gemessenes Potential der Elektrode bei der Temperatur T, mV
T : gemessene Temperatur, °C

Tabelle 8: Koeffizienten fur die Berechnung des Redoxpotentials nach Gleichung 7.

Quecksilber Kalomel KCI1 67798 324
Ag/AgCl KCl 1 mol L1 62612 279
Ag/AgCl KCl 3 mol L1 50230 295

Bei jeder Redox-Messung ist der Typ der Messelektrode zu notieren, um das korrekte Re-
doxpotential errechnen zu konnen. Redoxelektroden unterliegen einer schnellen Oberflachen-
vergiftung, da an der Oberfldche der Zelle Redoxreaktionen ablaufen. Sie sollten daher regelma-
Big gereinigt werden, um korrekte Ergebnisse liefern zu konnen.

Es sei an dieser Stelle ausdrticklich darauf hingewiesen, dass auch pH-Elektroden einen Wert
inmV liefern, diese aber keinesfalls geeignet sind, daraus das Redoxpotential zu errechnen.
Ein ,,schones’ Beispiel firr eine solche Falschmessung findet sich in der Publikation von
OzcAN ET AL. (2007, Tabelle 3). Zunichst sind dort die Redoxpotentiale auf zwei Dezimalen
hinter dem Komma angegeben, was im Widerspruch zu GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER
(1982) oder AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION; AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION; WA-
TER ENVIRONMENT FEDERATION (2005) steht, wonach eine Genauigkeit von etwa 10 mV er-
reicht werden kann. Daneben sind die dort wiedergegebenen Werte mit 48 bis 84 mV ext-
rem niedrig und korrelieren mit dem pH-Wert (R = 0,3). Dies ist ein eindeutiger Hinweis da-
rauf, dass eine pH-Elektrode verwendet und das Messgerat von der pH-Wert-Anzeige auf
die mV-Anzeige umgeschaltet wurde. Die in dieser Region vorkommenden natiirlichen Was-
ser miissten jedoch Redoxpotentiale zwischen 200—500 mV aufweisen (WOLKERSDORFER ET
AL. 2004; R* zwischen Redoxpotential und pH-Wert: 0,0003). Leider finden sich derartige
Fehlmessungen in Gutachten und der Literatur immer wieder. Nur wenige Hersteller haben
Messsonden im Programm, mit denen sich sowohl der pH-Wert als auch das Redoxpotential
messen lassen.

Ein anderes Problem ergibt sich, wenn tiberhaupt kein Redoxpotential gemessen wurde. Dies
mag in einigen Fillen ohne Belang sein, aber wenn es um die chemisch-thermodynamische Mo-
dellierung von Grubenwasser geht, sollten unbedingt zuverldssige Messungen vorliegen. In einem
weiteren, unpublizierten Beispiel lagen erhdhte Ammoniumkonzentrationen im Sumpf eines Ta-
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gebaus in Ghana vor. Dieser Sumpf befand sich gegeniiber des aktiven sprengtechnisch fort-
schreitenden Erzabbaus. Die Frage war, ob es sich bei den zwischen <1 mg L-! und > 40 mg L1
bewegenden Ammoniumkonzentrationen um eine natiirliche Quelle handeln kénnte oder ob es
anthropogen durch den Bergbau in das Simpfungswasser gelangte. Zwar diskutiert das Ingeni-
eurbiiro mit einem international gut bekannten Namen die Nitrifikation und Denitrifikation des
Ammoniums, an keiner Stelle wird allerdings auf das Redoxpotential eingegangen noch finden
sich in dem Gutachten Messungen desselben. Anstatt dessen werden mit den {iber zwei Jahre ge-
wonnenen Messwerten Modellrechnungen mit einer in dieser Firma gerne verwendeten Soft-
ware durchgefiihrt, ohne die Ursache fiir die starken Schwankungen oder die Quelle beurteilen
zu kénnen, was mit Redoxmessungen durchaus moglich gewesen ware.

In einem anderen Fall, bei dem es um das Monitoring in einem experimentellen RAPS ging,
notierten die Bearbeiter ein Redoxpotential von -81 mV. Alles Eisen lag gemaf$ der Analyse in der
oxidierten Spezies (Fe3*) vor und die Fez*-Konzentration betrug < 0,006 mg/L. Dies ist ein Beleg
dafiir, dass das Redoxpotential nicht, wie angegeben -81 mV betragen kann, sondern vielmehr um
die 110 mV hoch sein muss.

JANGET AL. (2005) haben miniaturisierte Redoxsonden entwickelt, mit denen sich Anderungen
des Redoxpotentials innerhalb eines Mediums, z.B. einem Biofilm, detailliert beobachten lassen.
Ihr Einsatz im Grubenwasserbereich hat sich bislang nicht durchgesetzt, vielmehr werden die
iblichen Glaselektroden eingesetzt.

4.3.11 Sauerstoffsattigung

Flr einige passive Grubenwasserreinigungsanlagen ist es unerlasslich, die Sauerstoffsattigung
des Wassers zu kennen. Prinzipiell gibt es heute zwei Methoden, diese zu bestimmen: mit dem
klassischen Clark-Sensor (CLARK ET AL. 1953) oder mit den moderneren LDO-Sensoren (lumi-
niscent dissolved oxygen; KLIMANT ET AL. 1995). Im Gegensatz zu dem Clark-Sensor verbrauchen
die LDO-Sensoren den Sauerstoff nicht, sodass die Messung einfacher und zuverlassiger zu hand-
haben ist, als die mit dem Clark-Sensor. Bei Sauerstoffmessungen mit dem Clark-Sensor ist die
Elektrode vor jeder einzelnen Messung zu kalibrieren, da die Elektrode Temperatur- und druck-
abhangig ist (SCHWEDT 1995). Sauerstoffmessungen mit Werten unter 0,5 mg L-* sind bedeutungs-
los, da die Nachweisgrenze des Clark-Sensors bei 0,5 mg L1 liegt. Dies ist bei der Auswertung zu
beriicksichtigen. Auflerdem wird empfohlen, den Sensor in einer Durchflusskammer zu verwen-
den, da der Sauerstoff wahrend der Messung verbraucht wird (LLOYD & HEATHCOTE 1985). Bei der
Messung sollten zusammen mit der Temperatur stets die Sattigung in Prozent und die Massen-
konzentration in mg L-* angegeben werden.

In warmem Wasser oder wenn das Wasser organisches Material enthalt, kann die Sauer-
stoffsattigung auf Werte tiber 100 % ansteigen. Derartige Messwerte treten mitunter vor allem in
stehenden Gewassern auf. Dabei handelt es sich um keinen Messfehler, sondern das Wasser ist
gegeniiber Sauerstoff iibersattigt. In seltenen Féllen lasst sich auch beobachten, dass die Elekt-
rode liberhaupt keine konstanten Werte erreicht. Besonders dann, wenn das Wasser die Elekt-
rode schnell anfliefd3t, oder wenn geloste Gase aus dem Wasser ausgasen und an die Elektrode
kommen, lassen sich diese Effekte beobachten.

4.4 Wasseranalytik

Um Grubenwasser chemisch bzw. physiko-chemisch zu analysieren, bestehen eine Reihe von
Analysenvorschriften. Die meisten davon basieren auf Analysenvorschriften fiir Grund- oder
Oberflaichenwasser und sind in den meisten Fallen geeignet, um Grubenwasser zu analysieren.
Leider weichen die gangigen Vorschriften landerabhingig voneinander ab, was die Interpretation
eines Parameters mitunter problematisch werden lasst, wie das Beispiel Alkalinitat-Aziditat er-
schopfend zeigt. Es ist daher notwendig, sich zu Beginn einer Probenahmekampagne mit den je-
weils geltenden Analysenvorschriften zu befassen, um die Analytik korrekt durchzufiihren. Je
nach Land sind folglich die Bestimmungen in der DIN, ISO, ISO-EU, EPA, LAWA, DVGW, DVWK zu
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berticksichtigen. Auf eine detaillierte Darstellung und Auflistung verzichte ich hier, da die Vor-
schriften dem wissenschaftlichen Kenntnisstand folgenden Anderungen unterliegen.

Es besteht folglich kein einheitliches Probenahme- und Analysenverfahren, so wie fiir die hyd-
rogeologische Probenahme (z.B. SACHSISCHES LANDESAMT FUR UMWELT UND GEOLOGIE 1997; SACHSI-
SCHES LANDESAMT FUR UMWELT 2003; DEUTSCHER VERBAND FUR WASSERWIRTSCHAFT UND KULTURBAU
E.V.[DVWK] 1992; SELENT & GRUPE 1997). Solange jedoch die ,iiblichen” Verfahren der hydrogeo-
logischen Probenahme fiir Oberflichengewaisser eingehalten werden, kdnnen auch die Proben
von Grubenwasser weitgehend als reprasentativ angesehen werden.

Dies heifdt, dass eine Grubenwasseranalytik im Grofden und Ganzen den ,Deutschen Einheits-
verfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung - Physikalische, chemische, biolo-
gische und bakteriologische Verfahren“ (WASSERCHEMISCHE GESELLSCHAFT IN DER GDCH; NORMEN-
AUSSCHUSS WASSERWESEN IM DIN 1982) oder den ,Standard methods for the examination of water
and wastewater” (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION; AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION; WA-
TER ENVIRONMENT FEDERATION 2005) folgen sollte. Im Einzelfall mégen Bergwerksbetriebe davon
abweichende, firmeneigene Werksstandards erlassen haben. Sofern dies der Fall ist, sind diese
Verfahren - unabhangig davon, ob sie den international iiblichen Gepflogenheiten folgen oder
nicht - anzuwenden.

In den USA und Kanada wird heute zunehmend die Harte eines Wassers mit herangezogen
um den Grenzwert eines Parameters festzulegen oder es werden Grenzwerte fiir akute oder chro-
nische Toxizitaten festgelegt. AufRerdem wird bei der Festlegung eines Einleitgrenzwerts bertick-
sichtigt, welcher Nutzung das jeweilige Gewasser unterliegt (z.B. COLORADO DEPARTMENT OF PUBLIC
HEALTH AND ENVIRONMENT — WATER QUALITY CONTROL COMMISSION 2013).

4.5 Untersuchungen zur Kalkzugabe oder Kolonnenversuche

Immer wieder werden von verschiedensten Bearbeitern Labor- oder Gelandeversuche unter-
nommen, um festzustellen, wie sich die Zugabe von Kalkstein oder Kalk in ein Grubenwasser auf
den pH-Wert des Grubenwassers auswirken. Halten wir an dieser Stelle ein fiir alle Mal fest: po-
sitiv. Dieser Versuch wurde bereits tausendfach von ebenso vielen Bearbeitern unternommen
und die Ergebnisse sind fast immer die gleichen: um stabile pH-Werte um pH 7 zu bekommen
muss die Kontaktzeit zwischen Kalkstein und Grubenwasser etwa 10-20 Stunden und die zwi-
schen Kalk und Grubenwasser etwa 1-2 Stunden betragen (z.B. KOSTENBADER & HAINES 1970;
SINGH & RAWAT 1985; HEDIN ET AL. 1994; MAREE ET AL. 1996; WATZLAF ET AL. 2000; UHLMANN ET AL.
2001; CRAVOTTA ET AL. 2008; Abbildung 20). Sie konnen sich die Zeit sparen und sich auf wesentli-
chere Aspekte Ihrer Arbeit konzentrieren. Andere Bearbeiter haben in aufwandigen Pilotversu-
chen gezeigt, dass sich Grubenwasser mit ,Kalk” reinigen lasst. Auch diesen Versuch kénnen Sie
sich sparen, denn es ist bereits hinldnglich bekannt, dass sich jedes Grubenwasser durch die Zu-
gabe von ,Kalk“ oder Kalkstein reinigen ldsst. Die jeweils zuzugebende Menge konnen Sie ganz
einfach mit einem pH-Meter am Ausgang der Grubenwasserreinigungsanlage steuern.

Immer wieder werden aufwandige Sdulenversuche geplant und durchgefiihrt, um die ver-
schiedensten physiko-chemischen Reaktionen zwischen Abraum oder Absetzteiche oder Erz zu
studieren. Die Anzahl dieser Laborversuche geht ebenfalls in die tausende und nur in wenigen
Fallen lassen sich die Ergebnisse auch vom Labor ins Geldnde libertragen. Leider gibt es bislang
keine zuverlassigen und standardisierten Verfahren, um die Ergebnisse von Saulenversuchen in-
terpretieren zu kénnen (VAN DER SLOOT & ZOMEREN 2012). Jede Methode hat ihre Vor- und Nach-
teile und bevor Sie einen Sdulenversuch planen, schauen Sie die Beschreibungen im GARD Guide
(Kapitel 5) an. GERMER 2001 hat an einigen deutschen Erzproben gezeigt, wie schwierig es ist, aus
einem Verfahren abzuleiten, wie sich das Grubenwasser kiinftig entwickeln wird. Diese Versuche,
die sich um Ubrigen tiber Jahre hinziehen kénnen, sind allerdings in vielen Fallen unerlasslich,
um eine Abbaugenehmigung auf Kohle oder Erze zu erlangen.
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Gernrode Grubenwasser Kalkungstests
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Abbildung 20: Kalkungs- und Kompostversuche mit saurem Grubenwasser (100 L Tank,

ca. 5 kg Mist oder Kalk). Ein stabiler pH-Wert von 7 wird hier bereits nach 2...8 Stunden

erreicht, da ein GroRteil der Aziditdt von CO,im Grubenwasser stammt. Kinetisch: Was-
ser wurde regelmaRig gerlhrt; statisch: Wasser wurde nicht gerihrt).

4.6 Aktive oder passive Grubenwasserreinigung?

Ob Sie eine aktive oder passive Grubenwasserreinigungsanlage errichten miissen, um Ihr Gru-
benwasser zu reinigen, hangt von zahlreichen Faktoren ab. In erster Linie jedoch von der Gru-
benwasserqualitdt, der Menge des Grubenwassers und daneben von den finanziellen Aufwen-
dungen, die Sie oder Ihr Auftraggeber bereitstellen kdnnen. Obwohl im Zusammenhang von pas-
siver Grubenwasserreinigung oft von ,low-cost” Systemen gesprochen wird, muss dies im Einzel-
fall nicht unbedingt zutreffen. Die anfanglichen Investitionskosten einer passiven Anlage kdnnen
erheblich sein und nach einigen Jahren muss der Schlamm - wie auch in einer aktiven Anlage -
entsorgt oder das Substrat erneuert werden. Bei einer aktiven Anlage konnen die Investitions-
kosten hingegen relativ gering sein, wohingegen die laufenden Kosten erheblich sind - gerade
wenn eine grofde Menge an Schlamm zu trocknen und umweltgerecht zu entsorgen ist oder grofde
Mengen an Lauge anfallen. MORIN & HUTT (2006) haben versucht, einen Zusammenhang zwischen
den Investitions- und Betriebskosten einer aktiven Grubenwasserreinigungsanlage und der
Menge des zu behandelnden Wassers herzustellen. Tatsachlich steigen die Kosten einer Anlage
mit der Menge des zu behandelnden Grubenwassers, bei den Betriebskosten hingegen sind die
Zusammenhange weniger deutlich (Abbildung 28).

Vereinfacht ausgedriickt sollte immer dann eine aktive Anlage errichtet werden, wenn grofie
Frachten aus dem Wasser zu entfernen sind und immer dann eine passive Anlage wenn die Frach-
ten verhaltnismafdig gering sind (Abbildung 21). Ausnahmen davon gibt es eine ganze Reihe, wie
das Beispiel der Pilotanlage Wheal Jane zeigt - dort allerdings auch mit all den anfanglichen Prob-
lemen einer Pilotanlage (z.B. YOUNGER ET AL. 2005). Trotz dieser Schwierigkeiten gelang es durch
Optimierung des Systems und intensiver wissenschaftlicher Begleitung einen Teilstrom des Gru-
benwassers passiv zu reinigen. Dort wurden drei voneinander getrennte passive Systeme so kon-
struiert, dass sie mittels unterschiedlicher Betriebsabldufe das Grubenwasser reinigen kénnen
(HAMILTON ET AL. 1999). Aufierdem wurde an zweien eine Vorstufe installiert, in der der pH-Wert
des Grubenwasser durch Neutralisation angehoben wird. Der Hauptstrom des Grubenwassers in
Wheal Jane wird jedoch aktiv gereinigt (COULTON ET AL. 2003).

Um Ihnen bei der Entscheidung tiber eine geeignete Reinigungsmethode zu helfen, konnen Sie
auf frei erhéltliche Software zuriickgreifen. Earth Systems hat dazu in Kooperation mit INAP die
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verhaltnismafdig simple, MS Excel™-basierte Losung ABATES (Acid-Base Accounting Tool) entwi-
ckelt, die dabei hilft die Qualitdt des Grubenwasser zu charakterisieren oder dessen Entwicklung
zu prognostizieren. Es besteht aus den Water Quality Assessment Tools (WQA) und den Acid Base
Accounting Tools (ABA). Um sich fiir eine bestimmte Anlage zu entscheiden, konnen Sie
AMDTREAT verwenden (MCKENZIE 2005; CRAVOTTA III ET AL. 2010). Diese vom US Dept. of the
Interior, Office of Surface Mining, Appalachian Region zur Verfligung gestellte Software ist ein
ausgesprochen umfangreiches Werkzeug, das im Januar 2013 in der Version 5.0.21 vorlag und
eine Version von PHREEQC beinhaltet. Leider ist die aktuelle Version derzeit nicht auf einem
deutschen Windows-8-Rechner installierbar.

Ich will nicht verschweigen, dass es in der Vergangenheit eine Reihe von passiven Gruben-
wasseranlagen gab, die nicht den Entwurfskriterien entsprachen (z.B. JOHNSON & HALLBERG 2002;
ROSE & DIETZ 2002; ROSE ET AL. 2004; SKOUSEN & ZIEMKIEWICZ 2005). Fehler entstanden dabei ent-
weder durch unzureichende Kenntnis der Technik oder dadurch dass wissenschaftlich-techni-
sche Kenntnisse nicht korrekt oder gar nicht umgesetzt wurden. Aber auch mit aktiven Gruben-
wasserreinigungsanlagen gibt es mitunter erhebliche Probleme (z.B. HORENBURG 2008), die gele-
gentlich erst nach geraumer Zeit zu einem Regelbetrieb in einer Anlage fiihren kénnen. ,Prob-
leme" werden meist nicht publiziert, nur auf den Fluren von Tagungen diskutiert oder von Nicht-
regierungsorganisationen oder Interessensgruppen veroffentlicht, die meist nur hinter vorgehal-
tener Hand erwahnt werden (z.B. EARTHWORKS 2012).

Durchfluss
<5L/s 5-200L/s -
(Uberwachte)
Natiirliche

Selbstreinigung

Passive
Wasserbehandlung
Aktive
Wasserbehandlung

Aziditat | Fe | Zn
B> 20 | > 2 ‘ <1]|<20|<2

Abbildung 21: Graphische Entscheidungshilfe fiir und wider aktiver oder passiver Was-
serreinigung. Die Grenzen zwischen den Verfahren missen als unscharf betrachtet wer-
den. Aziditat in Millimol, Fe und Zn in mg/L (verdndert nach ERMITE 2004; YOUNGER
2002).

4.7 Die endlose Grubenwasserreinigung

Aus soziookonomischen Gesichtspunkten mag es mitunter sinnvoll sein, eine Grubenwasserrei-
nigungsanlage so zu planen, dass sie moglichst lange Wasser zu reinigen oder abzupumpen hat.
Man spricht in diesem Zusammenhang auch von Ewigkeitskosten, die zu erbringen sind, um be-
stimmte rechtliche Auflagen zu erfiillen. Dies bietet sich in strukturschwachen Regionen an oder
wenn Mitarbeiter iiber eine Auffanggesellschaft mdglichst lange von der Arbeitslosigkeit fernge-
halten werden sollen. Wie dabei vorzugehen ist, soll dieses Kapitel beschreiben. Dabei werden
umweltrechtliche Aspekte oder Griinde, die sich aus dem allgemeinen Umweltschutz ergeben, bei
der Diskussion bewusst auf3er Acht gelassen.
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Zundchst ist das Grubenwasser ausreichend lange einem Monitoring zu unterziehen, um die
kritischen Wasserinhaltsstoffe herauszuarbeiten. Diese Parameter konnen auch behdrdlich vor-
gegeben sein, zum Beispiel durch die Wasserrahmenrichtlinie, Grundwasserverordnung oder lo-
kal festgelegte Einleitparameter in die Vorflut. Die Auswertung sollte durch eine intensive Unter-
suchung der Hintergrundwerte begleitet sein. Dann muss mittels multivariater statistischer Un-
tersuchungen aus den vorliegenden Datensitzen eine Kennzahl extrahiert werden, die geeignet
ist, die Grenzwerte der Grubenwasserreinigungsanlage festzulegen. Die Kennwerte und daraus
abgeleitet die Einleitgrenzwerte sind so zu wéhlen, dass stets ein Teil des Wassers gereinigt wird,
das der Hintergrundkonzentration des gewahlten Parameters entspricht (zur Ermittlung von
Hintergrundwerten siehe MATSCHULLAT ET AL. 2000; WAGNER ET AL. 2003; WALTER 2006; MAST ET
AL. 2007). Ist dies gewdhrleistet, kann eine Grubenwasserreinigungsanlage ad infinitum arbeiten.
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Abbildung 22: Klassifikation von Grubenwassern aus unterschiedlichen Uranbergwerken
auf Basis von Quotienten aus U, As und Ca. Blaue Kreise sind Sicker- und Infiltritations-
wasser, rote Kreise Grubenwadsser. Die Rauten zeigen zum Vergleich Grubenwasser
zweier anderer Uranbergwerke.

Wie dabei vorzugehen ist, sei an einem Beispiel beschrieben, bei dem iiber 300 Wasseranaly-
sen in einem ehemaligen Uranbergwerk zur Verfiigung standen. Mittels empirischer Verfahren
wurden Parameter isoliert, die geeignet waren, das Wasser im Bergwerk in Infiltrationswasser
(weitgehend geogener Hintergrundwert) und Grubenwasser (weitgehend kontaminiert) zu klas-
sieren. Infiltrationswasser sei dabei Grubenwasser, mit einer recht kurzen Aufenthaltszeit im
Bergwerk und Grubenwasser Wasser, das mit den Primar- und Sekundarmineralen in Kontakt
stand. Wie gezeigt werden konnte, eigneten sich bei diesem Bergwerk die Parameter As, U und
Ca fiir eine Klassifikation. Dazu wurden zwei Quotienten aus den molaren Konzentrationen der
drei Elemente gebildet und graphisch dargestellt (Abbildung 22). Die Abbildung zeigt, dass Infilt-
rationswasser einen Quotienten g; grofer -0,1 und g, grofder als 2,6 besitzen (diese Zahlen basie-
ren auf einer detaillierten statistischen Auswertung). Auf Basis dieser Quotienten wurde schlief3-
lich die Abbildung 23 erstellt und die Grenzen zwischen Grubenwasser und dem Sicker- und In-
filtrationswassern mit gelben Linien gekennzeichnet. Um eine unendliche Grubenwasserreini-
gungsanlage planen zu kdnnen, waren die Einleitgrenzwerte so festzulegen, dass die innerhalb
des blau hinterlegten Feldes lagen. Es ergaben sich somit technisch machbare Einleitgrenzwerte
von 0,5 mg/L U und 0,3 mg/L As.
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Diese Grubenwasserreinigungsanlage geniigt folglich den Anforderungen an Ewigkeitskos-
ten und wird folglich fir lange Zeit Wasser reinigen.
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Abbildung 23: Skatterdiagramm der Uran- und Arsenmassenkonzentrationen im Uran-
bergwerk A. Griin eingezeichnet die Einleitgrenzwerte und Uberwachungswerte der
Grubenwasserreinigungsanlage. Das blau hinterlegte Feld entspricht den Uran- und Ar-
senmassenkonzentrationen der Sicker- und Infiltrationswasser auf Basis der statisti-
schen Auswertung auf der Basis der Abbildung 22. Anfanglich war der Grenzwert fir Ar-
sen 0,2 mg/L. Durch die Anhebung des Grenzwerts werden weniger Infiltrations- und

Sickerwasser gereinigt.
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5 Aktive Methoden zur Behandlung von Grubenwasser

5.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden die wichtigsten kommerziell eingesetzten Verfahren der ,konventio-
nellen“ Grubenwasseraufbereitung vorgestellt sowie der momentan modernen Verfahren. Zur
konventionellen Grubenwasseraufbereitung gehoren die ,Neutralisationsverfahren“, wohinge-
gen moderne Verfahren solche wie Nanofiltration, Ultrafiltration, Destillation oder Umkeh-
rosmose sind. Modern bezieht sich folglich nicht darauf dass die Methode selbst ,modern“ ist,
sondern ihr Einsatz in der Grubenwasseraufbereitung erst jiingst in gréfderem Mafdstab erfolgt.
Als Entscheidungshilfe, welches Reinigungsverfahren sich fiir welches Grubenwasser verwenden
lasst, kann Abbildung 24 herangezogen werden.

Aktiv bedeutet im Zusammenhang mit Grubenwasserreinigung, dass zur Reinigung des Gru-
benwassers Energie, Chemikalien und eine kontinuierliche Uberwachung des Reinigungsprozes-
ses notig ist (Abbildung 25). Dies bedeutet, dass beispielsweise ein Antiskalant zugegeben wer-
den muss, um die Ablagerung von Metallhydroxiden auf Oberfldchen zu verhindern, es muss ein
Beliifter stets mit Elektroenergie betrieben werden, oder ein Techniker muss stéandig vor Ort sein,
um beispielsweise kleinere Reparaturen durchzufiihren oder Rohre zu reinigen.

Ich m&chte an diese Stelle die GroRziigigkeit des Erfinders Paul D. Kostenbader hervorhe-
ben. Er hat Ende der 1960er Jahre das Dickschlammverfahren erfunden, im April 1971 zum
Patent angemeldet, das Patent im Juni 1973 zuerteilt bekommen und im Januar 1977 zur
kiinftigen Verwendung durch die Allgemeinheit frei gegeben: ,,Paul D. Kostenbader ... her-
eby dedicates to the Public the entire remaining term of said patent [Paul D. Kostenbader
widmet hiermit der Offentlichkeit die gesamte Restlaufzeit des Patents]" (United States Pa-
tent 3,738,932). Ein nachahmenswertes Beispiel, zumal sich eine Reihe der unten vorgestell-
ten Verfahren nicht einsetzten lassen, weil patentrechtliche Vorgaben das verhindern - au-
Rer Sie wiirden lhre Anlage in China oder Nordkorea errichten. Folglich kann die Patentie-
rung von Verfahren zur Grubenwasserreinigung verhindern, dass im Einzelfall die opti-
male Methode eingesetzt wird.

5.2 Neutralisationsverfahren

5.2.1 Prinzipien

Es gibt eine grofde Zahl von Neutralisationsverfahren fiir Grubenwasser, die sich meist nur in
Details voneinander unterscheiden (Tabelle 11). Dies hat technologische aber auch patentrecht-
liche Griinde. Ganz unabhéngig von kleineren Details lassen sich die Neutralisationsverfahren in
zwei Typen gliedern: Diinnschlamm- (LDS: low density sludge) und Dickschlammverfahren (HDS:
high density sludge). In den beiden folgenden Abschnitten werden diese beiden Verfahren vorge-
stellt und auf die jeweils wesentlichen Merkmale der Verfahren eingegangen. Insgesamt gesehen
ist die Neutralisation und die damit einhergehende Hydrolyse und Fallung der Metallionen nach
wie vor die haufigste Methode um Grubenwasser zu reinigen. Dies liegt daran, dass die Methode
in der Regel verhaltnismaflig einfach zu beherrschen ist, oftmals kein hochqualifiziertes Personal
bendtigt wird und mit einer iiberschaubaren Zahl an Chemikalien und Wartung auskommt. Es
heifdt aber nicht, dass sich beide Verfahren nicht noch optimieren lief3en, wie die nahezu uniiber-
schaubare Zahl an Literatur belegt (z.B. ZINCK & AUBE 2000; BROWN ET AL. 2002).

Bei der Neutralisation handelt es sich um ein Verfahren, das seit langem bekannt ist und das
zuverldssig vielfaltig chemisch zusammengesetzte Grubenwasser reinigen kann. Daher ist es nach
wie vor das am héufigsten eingesetzte Verfahren, auch weil die Mechanismen der Neutralisation
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und Beliiftung gut untersucht sind und derartige Anlagen verhaltnismaf3ig iibersichtlich zu steu-

ern sind.
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Abbildung 24: Flussdiagramm fir die wichtigsten aktiven Grubenwasserreinigungsme-
thoden (verdndert und ergédnzt nach YOUNGER ET AL. 2002; JACOBS & PULLES 2007). *?un-

terschiedliche Entscheidungswege.

Die erste bekannte Anwendung von Calciumhydroxid (geloschter Kalk) zur Neutralisierung
von Grubenwasser in der Literatur stammt von der Konigshiitte bei Beuthen (Bytom) in Ober-
schlesien. Dort wurde 1858 Jahren saures Grubenwasser der Zeche Konigsgrube mit Calciumhyd-
roxid behandelt, der sich bildende Schlamm in Klarteichen abgesetzt und das so behandelte Gru-
benwasser fiir Dampfkessel verwendet (ANONYMUS 1859; SCHONAICH-CAROLATH IN TARNOWITZ
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1860). Eine der frithesten Anlagen mit Flockungshilfsmitteln zur Reinigung von Wasser wurde
von dem Belgier R. A. Henry entwickelt und vom Niersverband/Nordrhein-Westfalen in den
1930er Jahren installiert (VAN ITERSON 1938; KEGEL 1950). Ab 1934 finden sich solche Anwendun-
gen zur Reinigung von Grubenwasser, und die erste Anlage die Grubenwasser grofdmaf3stidblich
nach dem Birtley-Henry-Verfahren reinigte, nahm 1935 an der Kohlenzeche Wallsend Rising Sun
in Newcastle-upon-Tyne/England den Betrieb auf (ANONYMUS 1934; GOETTE 1934; ANONYMUS
1935). Dazu wurde pro Kilogramm zu reinigendem Wasser 265 mg Kalk und 6.5 mg gefrorene
Kartoffelstarke als Flockungshilfsmittel hinzugefiigt um den pH-Wert auf 11 anzuheben und die
Triibstoffe ausfallen zu lassen. Da sich der Umgang mit der gefrorenen Kartoffelstarke allerdings
als umstandlich erwies und mitunter keine zufriedenstellenden Ergebnisse brachte, erfolgte eine
Weiterentwicklung und der Einsatz auch synthetischer Flockungshilfsmittel oder Flockungsmit-
tel (VAN ITERSON 1938, S. 86f).

Abbildung 25: Pumpen fiir die Chemikalienzufuhr in einer aktiven Grubenwasserreini-
gungsanlage (StraBberg/Harz).

In den USA diirfen gleich zwei Anlagen fiir sich in Anspruch nehmen erstmals Grubenwasser
industriell mit Neutralisation gereinigt haben. Bei der ersten handelt es sich um die Grubenwas-
serreinigungsanlage an der Zeche Calumet (Westmoreland County, Pennsylvanien, USA), die von
1914 bis zum Ende des Krieges saures Grubenwasser neutralisierte, um es im dortigen Kraftwerk
und den Dampfmaschinen verwenden zu konnen (TRACY 1921; HEBLEY 1953). Sie ist deshalb von
Bedeutung, da die dort gewonnenen Erfahrungen zum Teil in den Bau der ersten aus umweltpo-
litischen Griinden errichteten Anlage im Jahr 1966 eingingen. Im Jahr 1965 erlief3 Pennsylvanien
den Rechtsakt 194, der Grubenwasser als industriellen Abfall klassierte. Dies hatte zur Folge, dass
das Gesetz liber saubere Gewdasser (Clean streams Law) auch auf Grubenwasser zutraf und die
Einleitgrenzwerte von pH 6,0 ... 9,0 und ein maximaler Eisengehalt von 7 mg/L einzuhalten wa-
ren. An der Zeche Vesta N2 5 (Thompson Bohrloch, Pennsylvanien, USA; zwischen Marianna und
Beallsville an der PA-2011) installierte daraufhin die Besitzerin Jones and Laughlin Steel Corpo-
ration eine Neutralisationsanlage mit Kalk, die 390...950 L/min Grubenwasser mit einem pH-
Wert von 3,1...6,5, einem Gesamteisengehalt von 60...195 mg/L und einer Basenkapazitit von
4...19 mmol/L zu reinigen hatte, wobei sich Einleitwerte von pH 7,2...8,0 und Gesamteisengehal-
ten von 0.5...11 mg/L erreichen liefden. Die Anlage bestand aus einem Beruhigungsbecken, um
den Zulauf gleichméafig regeln zu kdnnen (420 L/min), einem Mischtank um den Kalk und das
Grubenwasser zu mischen, einem Absetzbecken und einem Fischteich zur Qualitdtskontrolle. Um
die Reinigung zu steuern, war ein pH-Meter installiert, das den Zulauf des Kalks regulierte und
den pH-Wert des Wassers auf pH 8 hielt. Aller anfallende Schlamm, der einen Feststoffgehalt von
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5...6 % enthielt, wurde mittels LKW zu einem nahegelegenen Bohrloch der Zeche Vesta Ne 6
transportiert (YOUNG & STEINMAN 1967; SMITH ET AL. 1970; MCPHILLIAMY & GREEN 1973). Wie lange
die Anlage in Betrieb war, liefs sich nicht herausfinden. An keiner der beiden Lokalitdten lassen
sich heute noch Relikte der Anlagen finden.

Im Prinzip lauft die Neutralisation von Grubenwasser unabhdngig vom Anlagentyp in finf
Schritten ab, wobei die beiden ersten Schritte auch gegeneinander ausgetauscht sein kénnen oder
simultan ablaufen:

e Zwischenspeicherung

* Ausgleich der schwankenden Wassermengen in Zwischenspeichern
e Zugabe von basischem Material (Tabelle 9)

* Der pH Wert des Wassers wird angehoben und eine Reihe von Metallen hyd-
rolysiert unter Bildung schwerer loslicher Verbindungen
e Beliiftung des Grubenwassers

* Oxidation von reduzierten Spezies, vor allem Eisen, Aluminium und Mangan;
weitere Hydrolyse; Sorption (Abbildung 27)
e Koagulation und Flockung

* Eisen als Flockungsmittel sorgt fiir eine Koagulation und damit einhergehend
Flockung der hydrolysierten Verbindungen; durch Zugabe von Flockungs-
hilfsmitteln wird die Flockung beschleunigt

e Trennung des Schlamms vom Wasser

* Feststoffe und Fliissiges werden durch gravitative Verfahren oder durch Filte-
rung voneinander getrennt

Ein Austauschen der Schritte 1 und 2 ist dann zu empfehlen, wenn das Grubenwasser viel
Jfreies” Kohlendioxid enthalt. Durch das Strippen entweicht das Gas und es ist weniger Neutrali-
sationsmittel notig als mit dem Kohlendioxid.

Bei jedem dieser Schritte verwenden die Anlagenhersteller unterschiedliche Verfahren oder
Chemikalien, die von den Eigenschaften und Volumina des Grubenwassers sowie patentrechtli-
chen Fragen abhéangig sind. Daneben spielen die personlichen Erfahrungen des Ingenieurs oder
der Firma sowie Vorlieben fiir das eine oder andere Detail eine Rolle. Letztlich ist es auch ent-
scheidend, welche wirtschaftlichen Interessen der Hersteller besitzt, um mit der einen oder an-
deren Technologie aufzuwarten. Oder wollen wir einmal ehrlich sein: man kennt sich ja schlief3-
lich aus dem Studium und ein Telefonanruf geht schnell. Folglicherweise wird eine Reinigungs-
anlage nicht immer das Optimum dessen darstellen, was derzeit technologisch machbar wére -
weil der Mut fiir Neues fehlt oder das Wissen um eine geeignete, mdglicherweise bessere Tech-
nologie nicht vorhanden ist.

Ziel der Neutralisation ist zum einen, dem Grubenwasser die Protonensdure zu entziehen
aber auch den pH-Wert so weit anzuheben, dass die zu reinigenden Metallionen hydrolysieren
konnen und aus dem Grubenwasser ausfallen (Abbildung 26). Dazu sind je nach Zielmetall unter-
schiedliche pH-Werte nétig, die sich iiber einen relativen weiten pH-Wert-Bereich erstrecken.
Gerade dann, wenn beispielsweise Aluminium, Eisen und Mangan gemeinsam in einem Gruben-
wasser vorkommen, kann eine stufenweise Reinigung notwendig werden (gestaffelter Neutrali-
sationsprozess, Patent US 5672280 vom 1997-09-30; AUBE & ZINCK 2003; HEINZE ET AL. 2002;
MARTEN 2006). Dies verhindert, dass sich die bereits ausgefallenen Metallhydroxide oder Sulfate
(z.B.im Fall von Blei, pers. Mitt. Charles Cravotta 2013) wieder im Grubenwasser losen. Beispiels-
weise ldge der Ziel-pH-Wert um Aluminium als Gibbsit (Al(OH)3) aus dem Grubenwasser zu ent-
fernen, um die 6,5. Sobald der pH-Wert weiter ansteigt, um beispielsweise Mangan bei einem pH-
Wert um die 11 auszufillen, kann der Gibbsit das Aluminium jedoch wieder frei setzten. Welches
Neutralisationsmittel im Einzelfall eingesetzt wird, hdngt von zahlreichen Faktoren ab. Diese er-
geben sich in erster Linie aus den Kosten fiir Beschaffung, Transport und Lagerung sowie Fragen
der Handhabung, Sicherheit, der Reaktivitat und nicht zuletzt der entstehenden Schlammmenge.
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Abbildung 26: pH-Wert-abhangige Loslichkeit von Metallhydroxiden (verandert und er-
ganzt nach CRAVOTTA 2008; Originaldaten erhalten von Charles A. Cravotta lll, pers.
Komm. 2013).

In vielen Fillen wird der Ziel-pH-Wert zwischen 8 und 10 liegen, um Eisen aus dem Gruben-
wasser zu entfernen. Dies hat zur Folge, dass das Eisen durch die Zugabe von alkalischem Material
und nachfolgender Beliiftung hydrolysiert und kolloidale Schwebstoffe ausbildet. Weiterhin fithrt
es zur Flockung, Koagulation und schliefdlich Fallung des Eisenoxihydrats. Da die Oberflachen der
Eisenkolloide im neutralen bis basischen Bereich eine leicht negative Oberflaichenladung besit-
zen, werden weitere positiv geladene lonen (z.B. Cd?+, Cr3+, Cu?+, Fe2+, Ni2*, Pb+, Zn2*) an der Ober-
fache sorbiert oder koprazipitieren s.s. (z.B. As, Mo, Sb, Ra) mit dem Eisenhydroxyd im Absetzbe-
cken oder Absetzter aus dem Grubenwasser (GUSEK & FIGUERA 2009, S. 101f). Dabei ist der Grad
der Sorption vom pH-Wert und von der Konzentration der beteiligten Reaktionspartner abhéangig
(Abbildung 27; STUMM & MORGAN 1996, S. 542f; Smith 1999, S. 174ff).

J,

pH-Wert

80 1

60

mol % gebunden

40

20 1

Abbildung 27: Beispiele flir pH-Wert-abhangige Sorption von Metallkationen an Eisen-
hydroxide. [Fett] = 10 mol, [Me] = 5 x 107 mol; / = 0,1 mol NaNO; (nach STuMM & MOR-
GAN 1996, S. 543; DzOMBAK & MOREL 1990).
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Tabelle 9: Ausgewahlte alkalische Materialien die sich zur Neutralisation von Grubenwasser eig-
nen (verandert und erginzt nach SKOUSEN ET AL. 2000; COULTON ET AL. 2003). t Aziditit: CaCO5-Aquiva-
lente. aquaC (KALKA 2004) ist in der Lage, 18 verschiedene alkalisch wirkende Materialien numerisch

zu simulieren. Diese Tabelle wird von verschiedenen Autoren verwendet ohne eine exakte Quelle
anzugeben.

Wirkungsgrad in %

Alkaliverbindung/ Bedarf ) Relative Kosten
W ETE] t/t Aziditit des en:ngesetzten € / t Schittguts
Materials
Calciumcarbonat?, CaCO5 1,00 30...50 8...12
Calciumhydroxidb, Ca(OH), 0,74 65...90 50...80
Calciumoxid¢, CaO 0,56 65...90 60...190
Natriumcarbonatd, Na,CO3 1,06 60...95 150...270
Magnesiumhydroxid, Mg(OH)2 = 80 300
Magnesiumoxide, MgO 0,4 80...90 projektabhéngig
Natriumhydroxidf, NaOH 0,80 95...100 500...700
Ammonium, HN3 0,34 100 270...500
Flugasche, Ca0.CaCOs3 materialabhéngig = projektabhéngig
Zementofenstaub, materialabhangig - projektabhingig
Ca0.Ca(OH):
Hochofenschlacke materialabhédngig - projektabhéngig

2Kalkstein, limestone; ® geléschter Kalk, Kalkhydrat, hydrated lime, slaked lime, lime;
cungeldschter Kalk, Branntkalk, Atzkalk, lime, quick lime; ¢ calciniertes Soda, soda ash;
¢ Magnesia, magnesia; f Atznatron, kaustisches Soda, caustic soda; & die Preise kdnnen in
Abhangigkeit von der Marktlage oder der Entfernung zum Lieferanten erheblichen
Schwankungen unterliegen: die hier aufgefiihrten Preise sollen lediglich einen Anhalts-
wert darstellen; der Englische Begriff lime wird wie der Deutsche Begriff Kalk leider un-
einheitlich verwendet und bezeichnet sowohl Calciumoxid als auch Calciumhydroxid
und mitunter Calciumkarbonat.

Tabelle 10: Notwendige Alkalimenge um den pH-Wert des Grubenwassers der Zeche Horden
(County Durham, England) auf 8 bis 8,5 anzuheben (aus CROXFORD ET AL. 2004, Tabelle 4).

| NOH | GalOH:  NaiD:

Notwendige Alkalikonzentration, g/L 0,4 0,37 0,53
Vorhergesagter pH-Wert 8,27 8,23 8,24
Schlammvolumina

CaS0q, t/Jahr 2790 2760 2790
CaCOs, t/]Jahr 40 40 40
Ca(HCOs)z, t/Jahr 150 150 150
Gesamt, t/]Jahr 2980 2950 2980
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Tabelle 11: Zusammenstellung von Reinigungsprozessen zur Neutralisierung von Grubenwasser.

Konventionell (Diinnschlammver-
fahren, LDS)
DickschlammverfahrenHPs

Aquafix

CESR (Cost Effective Sulfate Re-
moval); Walhalla

Cominco (CESL) HDS

Geco
Gestaffelte NeutralisationHPs

HARDTAC (high-aspect ratio, draft
tube crystalliser)

Integrierter Kalkstein/Kalkhydrat-
ProzessHbs
Kalkstein-Neutralisations-Prozess
Hazleton Eisenentfernung?

KEEcCO

NTC (Noranda Technology Centre)
SAVMIN (siehe unten)

Tetra (Doyon) HDS

UnipureHtbs

Virotec Bauxsol

Zugabe alkalischen Materials in
den Wasserstrom

Diinnschlamm als Kristallisati-
onskeim am Prozessbeginn

Dosierung von Calciumoxid in
abgelegenen Gebieten

Abwandlung des SAVMIN Prozes-
ses; Ettringitfallung

wie HDS

Zwei Reaktionstanks; unter-
schiedliche Konfigurationen

Neutralisation bei unterschied-
lichen pH-Werten

Vorrichtung mit der ein besse-
res Kristallwachstum erreicht
wird

Im ersten Reaktionstank wird
Kalkstein zugegeben

Kalkstein als Neutralisations-
mittel

Jtropfenformige katalytische
Reaktion“

Mikroeinkapselung

Zweistaffeliger Neutralisa-
tionsprozess; dhnlich Geco

Sulfatfallung durch Calciumzu-
gabe; Ettringitfallung

Zweistaffeliger Neutralisations-
prozess

Zugabe von Fe3*am Prozessbe-
ginn; entspricht den Geco oder
NTC Prozessen

Rotschlamm aus der Alumini-
umgewinnung; auch in reakti-
ven Wanden eingesetzt

KOSTENBADER & HAINES 1970

JENKINS & SKOUSEN 1993

HYDROMETRICS INC. 2001; LORAX
ENVIRONMENTAL 2003, S. 4-11—
4-14; JacoBs & PULLES 2007, S.49

KuiT 1980; MURDOCK ET AL. 1995

AUBE & PAYANT 1997; AUBE &
ZINCK 2003

AUBE & ZINCK 2003; HEINZE ET AL.
2002; MARTEN 2006

urspriinglich von DuPont entwi-
ckelt, Lizenzinhaber heute Veo-
lia; z.B. BARBIER ET AL. 2008

GELDENHUYSET AL. 2003

DEUL & MIHOK 1967; MIHOK ET AL.
1968

Patent US7504030 vom 2009-
03-17; BROWN ET AL. 2002, S. 52

MITCHELL & WHEATON 1999;
MITCHELL ET AL. 2000

KUYUCAK ET AL. 1995; KUYUCAK ET
AL. 1999

SMIT 1999, LOoRAX ENVIRONMEN-
TAL 2003

POIRIER & Roy 1997

COULTON ET AL. 2003a; COULTON
ET AL. 2003b; COULTON ET AL.
2004

MCDONALD ET AL. 2006; MUNRO ET
AL. 2004

2 Methode scheint nirgends zur Grubenwasserreinigung eingesetzt zu werden; "°Sim
weitesten Sinne ein abgewandeltes Dickschlammverfahren

Bei der Berechnung des bendtigten Akalimenge ist zundchst die Menge zu berticksichtigen,
die zur Neutralisierung des Grubenwassers noétig ist und zusatzlich die, um den pH-Wert so weit
anzuheben, dass das Zielmetallhydroxid seine geringste Loslichkeit hat und ausfallen kann. Da
bei der Hydrolyse des Eisens pro Mol Eisen 2 Mol Protonen freigesetzt werden, muss das alkali-
sche Material diese ebenfalls neutralisieren. Um die Menge an alkalischem Material zu bestim-
men, lasst sich ein chemisch-thermodynamisches Modell wie beispielsweise PHREEQC (PARK-
HURST & APPELO 2013) oder aquaC verwenden (KALKA 2004; das chemisch-thermodynamische
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Modell hinter dem Programm ist ebenfalls PHREEQC). Dazu wird das jeweilige Grubenwasser mit
dem potentiell einzusetzenden alkalischen Material titriert oder gemischt und PHREEQC model-
liert die ablaufenden Prozesse. Basierend auf den Ergebnissen der Berechnung lasst sich dann die
Anlage planen (COULTON ET AL. 2004). Dieses Verfahrensweise beriicksichtigt auch mégliche Kom-
plexierungen oder andere schwer ldsliche Phasen und ist daher fiir die Prognose besser geeignet,
als ein Abgleich mit Tabellen oder der Abbildung 27. CROXFORD ET AL. (2004) verwendeten diesen
Ansatz um die Grubenwasserreinigungsanlagen der Kohlenzechen Frances (Fife, Schottland) und
Horden (County Durham, England) zu errechnen. Im Fall von Horden, wo 2004 eine Dick-
schlammreinigung errichtet wurde (DAVIES ET AL. 2012, S. 203), modellierten sie die Neutralisa-
tion mit Natriumhydroxid, Calciumhydroxid und Natriumcarbonat. Basierend auf den Ergebnis-
sen ihrer Modellierung wurde Ca(OH); als Neutralisationsmittel vorgeschlagen, aber aus prakti-
schen Griinden Natriumhydroxid verwendet (DAVIES ET AL. 2012, S. 204; Tabelle 10).

Errichtungskosten, Millionen US$

O T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Durchfluss, L/s

Abbildung 28: Abhangigkeit der Investitionskosten einer aktiven Grubenwasserreini-
gungsanlage von der aufzubereitenden Menge an Grubenwasser (nach MORIN & HUTT
2006).

Zur Frage, ob bei der Neutralisation Kalkstein (CaCO3) oder Kalk (geloscht/ungeldscht) ver-
wendet werden soll, gab es bereits zahlreiche Untersuchungen (z.B. WILMOTH 1977), die sich ver-
einfacht wie folgt zusammen fassen lassen: Kalkstein erzeugt einen Schlamm héherer Dichte be-
notigt aber zum Sedimentieren mehr Zeit wohingegen Kalk einen Schlamm geringerer Dichte er-
zeugt (MIHOK ET AL. 1968), der sich aber deutlich schneller absetzt. Dieses Verhalten macht sich
beispielsweise der integrierte Kalkstein/Kalkhydrat-Prozess zu Nutze (GELDENHUYS ET AL. 2003),
bei dem zundchst Kalkstein und dann geldschter Kalk zugegeben wird, um die beiden Eigenschaf-
ten miteinander zu kombinieren (z.B. DEUL & MIHOK 1967).

Eine Diinnschlammanlage ldsst sich nicht einfach an einem Nachmittag in eine Dick-
schlammanlage umwandeln. Dies wurde tatsachlich an einer temporadren Diinnschlamman-
lage in Norddeutschland versucht. Dort hatte ein Gutachter vorgeschlagen, der Anlagenbe-
treiber mége einmal mit Eimern den Schlamm aus den Schlammabsetzbecken nehmen, den
Schlamm in das Beliftungs- und Mischbecken geben und schauen ob sich dadurch die
Schlammdichte der Anlage erhéhen lasse. Tatsdchlich hat der fiir die Anlage verantwortli-
che Bergmann einen Nachmittag lang Schlamm aus den Absetzbecken in das Mischbecken
gegeben und nach diesem Nachmittag festgestellt, dass sich die Anlage nicht in eine Dick-
schlammanlage umwandeln lasse und das Grubenwasser folglich auch weiterhin mit der
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Diinnschlammmethode zu reinigen sei. Selbst eine gré3ere Dickschlammanlage, die gezielt
fir diese Reinigungsart errichtet wurde, benétigt in der Regel eine ldngere Einlaufzeit, bis
sie optimal lduft und alle Entwurfskriterien erfillt. Im Falle der Dickschlammanlage von New
Waterford auf der Cape Breton Insel in Neuschottland, Kanada benétigten die Betreiber
etwa 6 Wochen um die Anlage optimal einzufahren. Dieses Beispiel aus Norddeutschland
zeigt, dass sich komplexe Fragestellungen in der Regel nur mit hinreichendem Expertenwis-
sen [6sen lassen.

5.2.2 Diinnschlammverfahren (LDS)

Neutralisation kontaminierten Grubenwassers nach dem Diinnschlammverfahren ist die dlteste
technische Reinigungstechnologie fiir Grubenwasser (Abbildung 29). Sie wurde in den 1960er
und 1970er Jahren in den USA intensiv untersucht, um den Prozess zu optimieren (SKELLY AND LOY
& PENN ENVIRONMENTAL CONSULTANTS 1973). In einem ersten Schritt wird dem Grubenwasser al-
kalisches Material zugegeben (Tabelle 9). Dies hebt den pH-Wert des Grubenwassers auf einen
Wert an, bei dem der Zielinhaltsstoff seine geringste Loslichkeit innerhalb der gegebenen Ey-, pH-,
Temperatur- und Druckbedingungen hat (Abbildung 27; Tabelle 13). Im einfachsten Fall erfolgt
die Einstellung des pH-Werts iiber eine pH-Messung und Steuerung der Alkalizugabe mithilfe die-
ser pH-Wert-Messung.

Im folgenden Schritt wird das Grubenwasser beliiftet, wobei unterschiedliche Verfahren zum
Einsatz kommen kénnen (Details im Kapitel 6.11). Im einfachsten Fall und wenn ein ausreichen-
der H6henunterschied vorhanden ist, geniigt eine Kaskade; in den meisten Fallen werden jedoch
elektrische Beliifter eingesetzt werden (Abbildung 30). Sollte keines der beiden Verfahren aus-
reichend Sauerstoff zur Oxidation des Eisens in das Grubenwasser bringen, lassen sich auch
starke Oxidationsmittel (z.B. Wasserstoffperoxid) einsetzten. Bei der Oxidation hydrolysiert das
Eisen und es bildet Flocken aus. Diese Flocken bendtigen zum Absetzen ohne Flockungshilfsmittel
etwa 48 Stunden (PIRAMID CONSORTIUM 2003). Um den Prozess zu beschleunigen, werden mine-
ralische, organische oder synthetische Flockungshilfsmittel zugegeben, sodass sich die Eisenflo-
cken innerhalb weniger Stunden im Absetzer oder Lamellenseparator absetzen (Tabelle 12).
Gleichzeitig verbessert die Beliiftung das Absetzverhalten des Diinnschlammes im Absetzer, in-
dem es einen kompakteren Schlamm erzeugt (COAL RESEARCH BUREAU 1971, S. 20f).

REAKTOR BELUFTUNG ABSETZBECKEN

iKaIkhydrat Flockungshilfsmittel

Grubenwasser o
5 _>m .—» Gereinigtes Wasser

L% Schlamm

Abbildung 29: Prinzip der konventionellen Grubenwasserreinigung (Diinnschlammver-
fahren). , Kalkhydrat” steht hier stellvertretend fir jedes beliebige verwendbare alkali-
sche Material.
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Tabelle 12: Oftmals verwendete Flockungsmittel oder Flockungshilfsmittel (nach ®*SKOUSEN ET AL.
1998; °FU & WANG 2011).

Chemikalie Verwendung
Alaun, Aluminumsulfat: Al2(SO4)32  Flockungsmittel
Eisenvitriol, Eisen(II)-sulfat: Flockungsmittel
FeS042
Eisen(II)-sulfat: Fe2(S04)3? Flockungsmittel
Natriumaluminat: NaAlO22 Flockungsmittel
Polyaluminiumchlorid® Flockungsmittel, Fal-
lungsmittel
Polyeisensulfat (PFS)b Flockungsmittel
Mercaptoacetyl chitosanP Flockungsmittel
Anionische Flockungshilfsmittel? Flockungshilfsmittel
(meist Polyacrylamid)
Kationische Flockungshilfsmittel? Flockungshilfsmittel
(meist Polyacrylamid)
Polyampholyte2 Flockungshilfsmittel

Bemerkung
Saures Material, bildet Al (OH)3

Saures Material, das in der Regel langsa-
mer reagiert als Alaun

Eisen(II) reagiert schneller als Eisen(III)
Alkalisch

Entfernt verschiedene Schwebstoffe

Entfarbung; Flockt auch Buntmetalle aus
Flockt gezielt Buntmetalle aus

Negative geladene Oberflachen
Positiv geladene Oberflachen

Abhidngig vom pH-Wert positiv oder ne-
gative geladene Oberflachen

Tabelle 13: Zusammenstellung von minimalen pH-Werten, die n6tig sind um Metalle aus dem
Grubenwasser ausfallen zu lassen und um Konzentrationen von unter 1 mg/L zu erreichen (ohne Be-
ricksichtigung von Sorption oder Ko-Prazipitation). Diese Tabelle wird in den verschiedensten Publi-

kationen wiederholt, ohne die urspriingliche Quelle zu nennen (z.B. SKELLY AND LOY & PENN ENVIRON-
MENTAL CONSULTANTS 1973; Brown et al. 2

der zum Au

002; JACOBS & PULLES 2007).

Minimaler pH-Wert,

Auszufallendes
Metall

Sn2+
Fe3+
Al3+
Pb2+
Cuz2+
7nz+
Ni2+
Fe2+
Cdz+
Mn2+

90

sfallen notig ist
4,2
4,3
5,2
6,3
7,2
8,4
9,3
9,5
9,7

10,6
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Abbildung 30: Belliftung von Grubenwasser in einer Dinnschlammanlage (Grubenwas-
serreinigungsanlage ,Schwarze Pumpe®, Lausitz).

Abbildung 31: Durch Filterpressen entwésserter Schlamm (Sauerwasserreinigungsan-
lage Flughafen Halifax, Neuschottland, Kanada; Bildbreite ca. 1 m).

Da die Kinetik der ablaufenden Reaktionen oftmals langsam ist, ist der entstehende Schlamm
meist noch reich an alkalischem Material. Dies kann zu Ablagerungen innerhalb der Reinigungs-
anlage fiihren, die daher regelmaflig entfernt werden miissen (YOUNGERET AL. 2002). In der Regel
hat der Schlamm einer Diinnschlammreinigungsanlage einen Feststoffgehalt von wenigen Pro-
zent (COAL RESEARCH BUREAU 1971; AUBE & ZINCK 1999, S. 265) und kann - wie die intensiven Un-
tersuchungen der 1970er Jahre gezeigt haben - durch eine alleinige Verfahrensoptimierung nicht
mehr erhoht werden.

Am Ende des Prozesses muss der Schlamm entwassert werden, wobei bevorzugt Filterpressen
(Abbildung 31) oder Zentrifugen zum Einsatz kommen, die das Wasser und den Schlamm vonei-
nander trennen, sodass der Schlamm deponiert werden kann. In der Regel wird der Schlamm
dann nicht entwdissert, wenn er in einem Untertagebergwerk oder Restsee abgelagert werden
kann (siehe Kapitel 8.3).
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5.2.3 Dickschlammverfahren (HDS)

Wie die Tabelle 11 zeigt, gibt es eine Vielzahl von Reinigungsverfahren, die sich im weitesten
Sinne als Dickschlammverfahren bezeichnen lassen. Sie alle unterscheiden sich in Detailschritten
voneinander, beruhen aber im Wesentlichen darauf, dass ein Teil des am Ende entstehenden
Schlammes am Prozessbeginn wieder eingesetzt wird. Beispielhaft soll hier das klassische ,hight
density sludge” (HDS) Verfahren geschildert werden, dass einen Feststoffanteil von 20...40 % im
Schlamm aufweisen kann (KOSTENBADER & HAINES 1970; AUBE & ZINCK 1999). In der Regel bietet
das Verfahren dann Vorteile, wenn der Eisengehalt des Grubenwassers verhaltnismaf3ig hoch ist
oder hohere Gehalte an Zink, Aluminium oder Kupfer im Grubenwasser auftreten (COULTON ET AL.
2003).

Dem Grubenwasser wird im ersten Reaktionsschritt das Kalkhydrat und der riickgefiihrte
Schlamm zugegeben (Abbildung 32). Dies kann entweder aus getrennten Silos heraus geschehen
(Abbildung 33), oder der rickgefiihrte Schlamm wir zundchst in einem Mischsilo mit dem
Kalkhydrat gemischt und dann dem Grubenwasser in einem ersten Reaktor beigegeben (COULTON
ET AL. 2003). In diesem Reaktor wird das Grubenwasser mit dem Kalkhydrat/Schlammgemisch
vermischt, wobei es verschiedene Bauarten von Reaktoren gibt, die geringfiigig unterschiedliche
Mischungseigenschaften aufweisen. Im nachsten Schritt wird das Grubenwasser-Kalkhydrat-
Schlamm-Gemisch mit Luftsauerstoff oxidiert. Dies kann in Oxidationsbecken geschehen, durch
Kaskaden oder Beliifter unterschiedlicher Bauart. Eine Beliiftung vor der Neutralisation ist nur
dann sinnvoll, wenn COzaus dem Wasser entfernt werden soll, es beschleunigt nicht die Oxidation
des Fe2+ zum Fe3+, da das Milieu zu sauer ist um die Oxidation zu bewirken, wie schon YOUNG &
STEINMAN (1967) erkannt haben.

Im ndchsten Schritt wird dem Gemisch ein Flockungshilfsmittel zugegeben, das je nach Be-
schaffenheit des Grubenwassers auszuwdhlen ist. In der Regel kommen heute anionische oder
kationische Polymere zum Einsatz, die meist als Pulver angeliefert und vor Ort mit Wasser ange-
mischt werden. Es gibt jedoch auch fliissige Polymere, die ohne weitere Vorbehandlung dem Gru-
benwasser zugegeben werden kdnnen.

REAKTOR BELUFTUNG ABSETZBECKEN
lKaIkhydrat Flockungshilfsmittel
Grubenwasser o
%—%m% — > Gereinigtes Wasser
Schlamm | > Schlamm
SCHLAMMRUCKFUHRUNG

Abbildung 32: Prinzip des klassischen Dickschlammuverfahrens mit teilweiser Riickfiih-
rung des Schlammes. ,Kalkhydrat” steht hier stellvertretend fiir jedes beliebige ver-
wendbare alkalische Material.

Durch diese Vorgehensweise wird erreicht, dass sich der Feststoffgehalt des Schlammes er-
hoht (in der Regel 20...40 %), die Korngrofde der Eisenhydroxidpartikel grofier wird, die Absetz-
geschwindigkeit der Partikel steigt und sich der Schlamm besser entwassern lasst. Aufgrund die-
ser Verbesserung der Schlammeigenschaften ist ein geringerer Platzbedarf fiir die Fliissig/Fest-
Separation (,Entwasserung”) notig, wodurch sich die Investitionskosten der Anlage erniedrigen.
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Im Fall der aktiven Wasserreinigungsanlage Wheal Jane lief3 sich dadurch der Platzbedarf gegen-
tber einer LDS-Anlage beispielsweise um 13 % senken (COULTON ET AL. 2003).

Dass sich der Dickschlammprozess noch weiter optimieren ldsst, haben zahlreiche Untersu-
chungen in der Vergangenheit gezeigt. Vor allem eine stufenweise Neutralisation hat sich gegen-
tiber einer schnellen Erhohung des pH-Werts als vorteilhaft erwiesen (GANET AL. 2005), aber auch
Optimierungen des Flockungshilfsmittels konnen die Effektivitdt erhohen (CLARK 2010).

Abbildung 33: Schlammsammeltank der ehemaligen aktiven Grubenwasserreinigungs-
anlage Horden (County Durham, England).

5.2.4 In der Schachtel lebt sich’s leichter

Es gibt in all den vorgenannten Neutralisationsverfahren einige Verfahrensbestandteile, die es
ermoglichen wiirden, eine Grubenwasserneutralisation zu optimieren. Bis auf den eigentlichen
Dickschlammprozess unterliegen diese Bestandteile jedoch einer Patentierung oder Lizensierung
und konnen vermutlich nur durch Bezahlung von Lizenzkosten eingesetzt werden. Warum lebt
es sich in der Schachtel leichter? Weil es dort warm ist, man von Gewohntem umgeben ist und
man von den Atmosphérilien weitgehend geschiitzt ist. Heben Sie den Deckel an und schauen Sie
sich um:

Nehmen wir uns vier dieser Optimierungsmoglichkeiten vor: die Hazleton Eisenentfernung,
die gestaffelte Neutralisation, das HARDTAC-Verfahren und Glasktgelchen.

In den meisten Fillen wird das Neutralisationsmittel iiber eine Leitung dem zu reinigenden
Grubenwasser zugegeben. Dabei kann es sich um das reine Neutralisationsmittel oder aber um
ein Neutralisationsmittel-Schlamm-Gemisch handeln. Hazelton Environmental haben eine Appa-
ratur entwickelt, den MAXI-STRIP, mit dem das Grubenwasser und das Neutralisationsmittel je-
doch innig miteinander vermischt werden kdnnen (BROWN ET AL. 2002). Diese passive Apparatur
zerteilt das Neutralisationsmittel in kleinste Tropfchen und verwirbelt diese mit dem Gruben-
wasser. Dies hat zur Folge, dass zum Ausfallen der jeweiligen Metalle geringfiigig niedrigere pH-
Werte notig sind als liblich. In der Literatur ist keine einzige Anlage beschrieben, die diesen Effekt
ausnutzt, um die Mischung des alkalischen Materials und des Wassers zu optimieren. Moglicher-
weise liegt es daran, dass der ablaufende Prozesse mit ,tropfenformige katalytische Reaktion [go-
bular catalytic reaction]“ bezeichnet wird, was beinahe wie aus der Trickkiste eines Zauberers
klingt. Ein weiterer Bestandteil der Anlage ist der passiv arbeitende , Acid mine water deminera-
lizer (US Patent 7504030 B2 vom 2009-03-17), der das Grubenwasser innerhalb kiirzester Zeit
mit Sauerstoff sattigt. Auch dieses Gerat findet in der Fachliteratur keine Erwahnung, konnte aber
die Sauerstoffsattigung des Grubenwassers erheblich optimieren.
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Die gestaffelte Neutralisation wird in verschiedensten Anlagen, auch in Deutschland, einge-
setzt. Sie erweist sich als optimal, wenn gleichzeitig verschiedene Wasserinhaltsstoffe entfernt
werden sollen, die im Grubenwasser vorkommen und die in Abbildung 27 ihr Losungsminimum
dicht nebeneinander aufweisen. Insgesamt wird der Prozess jedoch nur selten eingesetzt, weil er
einer intensiveren Prozesskontrolle unterliegt. Es muss daher das Ziel sein, durch optimierte Ex-
pertensoftware und Sensoren einen besseren Prozessablauf zu erlangen. Viele Anlagen kénnten
optimiert werden, wenn es geldnge, zuverlassige Sensoren herzustellen, die selbst bei den rauen
Umgebungsbedingungen einer Grubenwasserreinigungsanlage zuverldssig arbeiten. Einer der
Griinde, warum beispielsweise das technisch aufwidndige F-LLX-Verfahren noch nicht die Pi-
lotphase verlassen hat, diirfte darin zu suchen sein, dass wir noch nicht in der Lage sind, zuver-
lassige Sensoren fiir Grubenwasser einzusetzen.

Bei der Neutralisation von Grubenwasser ist es wichtig, dass sich der Schlamm am Ende gut
absetzt und leicht trocknen lasst. In den meisten Fallen haben die Partikel im Schlamm eine bimo-
dale Verteilung, was Sie als Hinweis darauf interpretieren konnen, dass sich dieser nicht optimal
absetzt und entwéssern ldsst. Mit dem HARDTAC-Verfahren lasst sich das Verhalten des
Schlamms verbessern und die Entwasserung optimieren (BARBIER ET AL. 2008). Das Verfahren ist
jedoch nicht nur patentiert sondern dartber hinaus werden Details geheim gehalten. Die Abbil-
dung 3.a und b des Patents sowie der Erlduterungen helfen nicht wirklich, den Prozess zu verste-
hen oder nachzubilden (Patent US 6355221 B1 vom 2012-03-12). Auf jeden Fall werden die Par-
tikel durch den HARDTAC-Prozess grofder (etwa 100 pm) und lassen sich damit besser filtrieren.
Damit hitten Sie einen weiteren Forschungsschwerpunkt.

Warum Glaskiigelchen? Es gibt zahlreiche Aufbereitungsanlagen, die am Ende oder am Anfang
mit Kiesfiltern arbeiten. Dieser Kies ist jedoch nicht stets in ausreichender Quantitdt oder Qualitat
erhaltlich. Auflerdem neigen die verhaltnismaf3ig rauen Oberflachen dazu, dass sich Mikroorga-
nismen ansammeln und es zur Ausbildung von turbulenten Strémungen kommt, die den hydrau-
lischen Widerstand erh6hen. Dies verhindert folglich ein optimales Durchflief3en der Filter mit
dem zu reinigenden Grubenwasser. In den zuriickliegenden Jahren wurden daher im Brunnenbau
Versuche mit Glaskugeln als Filtermaterial angestellt, die bislang durchwegs positive Ergebnisse
zeigen (TRESKATIS ET AL. 2009). Vielleicht gelingt es Thnen, sich einen Prozess auszudenken, der
sich diese Eigenschaften von Glaskugelfiltern zunutze macht. Nennen Sie die Kiigelchen dann z.B.
Hydrobeads® (auch dieser Name ist schon vergeben).

Nun haben Sie vier Moglichkeiten kennen gelernt, wie Sie aus der Schachtel schauen kénnen.
Sind Sie schon draufden? Sehr gut, dann sind wir einem neuen Verfahren einen deutlichen Schritt
niher gekommen. Im Ubrigen frage ich mich, wie Sie iiberhaupt in die Schachtel gekommen sind.
Draufien lebt’s sich besser!

Lassen Sie uns nun zu Verfahren kommen, die ich personlich fiir zukunftsweisend in der Gru-
benwasserreinigung halte. Noch sind nicht alle Prozesse verstanden, die ablaufen, aber es wird
derzeit viel geforscht und es ist nur eine Frage der Zeit, bis industrielle Anlagen fiir Grubenwasser
zur Verfliigung stehen. Es geht um elektrochemische Verfahren. Und wenn Ihr erster Gedanken
nun sein sollte ,zu teuer, dann lesen Sie erst einmal weiter, denn einen Vergleich mit den gesam-
ten Anlagenkosten einer Neutralisationsanlage einschliefilich der Endlagerung des Schlammes
brauchen Sie diese Verfahren nicht zu scheuen.

5.3 Elektrochemische Verfahren

5.3.1 Elektrokoagulation

Unter Elektrokoagulation oder Elektroflockung sei hier ausschliefilich eine elektrochemische Me-
thode verstanden, bei der durch Anoden und Kathoden Strom durch das Grubenwasser geleitet
wird. Obwohl Elektrokoagulation in der Abwasserbehandlung ein giangiges Verfahren ist, um Me-
talle oder Triibstoffe aus dem Wasser zu entfernen (KOREN & SYVERSEN 1995, MOLLAH ET AL. 2001),
ist sie bislang bei der industriellen Reinigung von Grubenwasser nur selten angewendet worden.
Ublicherweise wurden dafiir die vergleichsweise hohen Kosten als Grund genannt (SISLER ET AL.
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1977). Moglicherweise ist es auch die weniger intensive wissenschaftliche Behandlung dieser
Wasserreinigungsmethode (MOLLAH ET AL. 2004; SIRINGI ET AL. 2012), dass sie im Bergbaubereich
seltener angewendet wird - zumindest scheinen die Anlagenhersteller recht pragmatisch an die
Anlagenauslegung heranzugehen (pers. Mitt. K. Florence 2013). Verbrauchsmaterial bei der
Elektrokoagulation ist in der Regel ausschliefllich die Opferelektrode. Chemikalien oder Anti-
Fouling Zusatze sind im Normalfall nicht nétig. Die zur optimalen Flockung nétige Spannung
ergibt sich aus den elektrischen Eigenschaften der Anoden, deren Abstand voneinander und der
elektrischen Leitfahigkeit des Grubenwassers. Es ist daher nicht notig, Flockungsversuche mit
veranderlichen Spannungen durchzufiihren. Ein detaillierter Vergleich der Kosten mit anderen
aktiven Grubenwasserreinigungsverfahren steht bislang ebenfalls noch aus (pers. Mitt. K. Flo-
rence 2013).

Bei der Elektrokoagulation werden in der Regel gute Reinigungsleistungen erzielt und parti-
kuldre Wasserbestandteile sowie organische Verunreinigungen zuverlassig entfernt. Laborver-
suche zeigen, dass dies auch fiir Grubenwasser gilt und weit {iber 80 % der problematischen
Stoffe entfernt werden koénnen (z.B. ORESCANIN & KOLLAR 2012). Ublicherweise werden Eisen-,
Aluminium-, Zink- und Platinanoden eingesetzt. Im Hinblick auf Al, Cu, Fe, Zn lief3en sich gute
Leistungen bei der Wasserreinigung erzielen, die von der Spannung, dem Elektrodentyp und der
Behandlungszeit abhingig sind (z.B. JENKE & DIEBOLD 1984). In den zuriickliegenden Jahren wurde
vor allem versucht, den Energieeinsatz zu vermindern und gleichzeitig den Wasserdurchsatz zu
erh6hen. Ein Nachteil der Methode ist, dass die Opferelektrode verbraucht und folglich regelma-
Big ersetzt werden muss und dass die laufenden Kosten in Gebieten mit hohen Energiekosten
vergleichsweise hoch sein konnen. RODRIGUEZ ET AL. 2007 zeigten jedoch, dass Elektrokoagulation
im direkten Vergleich mit Natriumhydroxidneutralisation um den Faktor 10 preiswerter betrie-
ben werden kénnen (RODRIGUEZ ET AL. 2007). Ein weiterer Vorteil der Elektrokoagulation kénnte
ihr Einsatz zur Gewinnung von Rohstoffen aus dem Grubenwasser sein. DINARDO ET AL. (1991, S.
19-22) fassen die Ergebnisse liber erfolgreiche Experimente zusammen, bei denen Metalle selek-
tiv aus Grubenwasser gewonnen werden. Um die Methode in grofderem Mafdstab anzuwenden,
seien jedoch noch zahlreiche Detailuntersuchungen notig.

Chemismus, mg L Chemismus, mg L Chemismus, mg L
L

Einlauf 5 SO, 8200 SO, 8200 SO, 656
Grubenwasser =<7 Na+K 1800 Na+K 1800 == Na+K 1800 =7
Mg 1050 Mg 1050 Mg 52,5
HCO, 826 HCO, 826 HCO, 50,0
Ca 450 Féllungsprodukte Ca 322 Féllungsprodukte Ca 48,3
c 250 Fe, HCO, Ca c 250 Al, Fe, HCO,, Ca, Mg c 250
Fe 10 L Fe 3,3 L Fe 0,4
Filterriickstand, mg L' Filterriickstand, mg L'
FR - FR 128 FR 17164
AR 12700 e =1128 AR 1914 Gy = 17164 AR 2857
Chemismus, mg L Chemismus, mg L
\ RZELI.IGES A MEHRSCHICHT. so, 656 L OSTRUIERTES A so, <500 \  Abaufin die
SREIZBECKER -, Na +K 1800 - SOSHICERET -, Na+K 400 -, Vorflut
Mg 52,5 Mg <50
HCO, 50,0 HCO, <50
Filterriickstand, t d-' Filterriickstand, t d-' Ca 48,3 Sorbiert/Ausgefallt Ca <40
Cl 250 cl <200
Na, K, Ca
280t 8ot Fe 0,4 Fe <0,3
(Trockenmasse) (Trockenmasse) FR 1250 FR -
AR 2857 AR <1500

Abbildung 34: Blockdiagramm der Grubenwasserreinigungsanlage mit Elektrokoagula-
tion am Kohlenbergwerk , Glubokaya“ (Thy6okas) bei Donezk im Donezbecken (veran-
dert aus KALAYEV ET AL. 2006; FR: Filterrliickstand; AR: Abdampfriickstand ohne Filterriick-
stand).
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Am haufigsten wurden bislang saure Grubenwdasser bzw. synthetische, saure Grubenwasser
elektrochemisch gereinigt (JENKE & DIEBOLD 1984, CHARTRAND & BUNCE 2003). In der Ukraine
wurde 2006 eine Pilotanlage am Kohlenbergwerk ,,Glubokaya“ (I'stiy6okasi) bei Donezk im Donez-
becken installiert, die zirkumneutrales Grubenwasser in einem flinfstufigen Prozess reinigt (Ka-
LAYEV ET AL. 2006; Abbildung 34). Der dabei verwendete Prozess mit einer vorgeschaltenen Ozo-
nierung des Grubenwassers ist patentiert (Patent RU 2315007 C1 vom 2008-01-20). Bei dem im
3. Schritt verwendeten vierzelligen Absetzbecken handelt es sich um eine optimierte russische
Erfindung (HOROVA ET AL. 2011). Angaben dariiber, wie die Anlage heute lauft, lief3en sich in der
Literatur nicht finden.

Eine Pilotanlage mit dem patentierten ,Rigby Process” lief im September 2012 am Zement
Creek in Colorado. Das dortige Grubenwasser ist mit Zink, Kupfer, Blei, Cadmium, Mangan und
Quecksilber verunreinigt und flief3st vom Zement Creek in den Animas River (MAST ET AL. 2007).
Es konnte gezeigt werden, dass die Elektrokoagulation in der Lage ist, dieses Grubenwasser zu
reinigen, wobei der Feststoffgehalt im Schlamm 30 bis 70 % betragen kann (RODEBAUGH 2012).
Die Anlage lief jedoch nur etwa eine Woche und war dann so stark verockert, sodass sie nicht
mehr betrieben werden konnte. Grund dafiir ist die ungentigende Erfahrung der Patentinhabers
mit dem Prozess (pers. Mitteilung William Simon, 2013-08-11; Abbildung 59).

Auch in Serbien konnte am ,Robule” See im Bor Erzbezirk gezeigt werden, dass sich Gruben-
wasser elektrochemisch reinigen ldsst (ORESCANIN & KOLLAR 2012; STEVANOVIC ET AL. 2013).

5.3.2 Elektrosorption (Kondensatorische Deionisierung)

Elektrosorption ist eine relative junge Technik im Bereich Grubenwasser, die vor allem in China
innerhalb der letzten Dekade zur Industriereife gebracht wurde (HWANG & SUN 2012). Bislang
wurde sie vor allem bei der Entsalzung von brackischem Wasser oder von Meerwasser ange-
wandt (SEED ET AL. 2006; MOSSAD & Z0oU 2011). Wie bei der Elektrokoagulation sind keine Chemi-
kalienzusatze fiir das Verfahren nétig und da keine Membranen zum Einsatz kommen, kommt es
beispielsweise zu keinem Fouling. Bei der Elektrosorption fliefst das Wasser an Anoden- und
Katodenplatten vorbei, wobei die Kationen von der Kathode und die Anionen von der Anode zu-
riickgehalten werden. Um eine Elektrolyse des Wassers zu verhindern, wird die Anlage bei nied-
rigen Spannungen zwischen 1 und 1,5 V betrieben. In regelméafiigen Abstinden wird die Span-
nung abgeschaltet und die Elektroden werden regeneriert wobei die abgelagerten lonen mit dem
Konzentrat abgeschlagen werden. Am Kohlenbergwerk Ne 3 der Chinesischen Yanzhou Berg-
werksgesellschaft werden téglich 8000 m® Wasser mittels Elektrosorption gereinigt. Dabei wird
die elektrische Leitfahigkeit des Grubenwassers von 3,4 mS/cm auf unter 2 mS/cm erniedrigt und
in einem Kraftwerk als Kithlwasser verwendet (SUN & HWANG 2012).

Eine besondere Form der Elektrosorption stellt die urspriinglich im Lawrence Livermore Na-
tional Laboratory (LLNL) entwickelte kondensatorische Deionisierung dar (FARMER ET AL. 1995:
patentiert als Capacitive Deionisation Technology™ - CDT™). Im Gegensatz zur Elektrosorption
werden dabei pordse Elektrodenplatten aus einem Kohlenstoff-Aerogel eingesetzt, die in der
Lage sind, die lonen bei einer optimalen Spannung von 1,2 V gezielt einzulagern. Auch bei diesem
Verfahren wird das Konzentrat regelmafiig abgeschlagen. WELGEMOED (2005) hat versucht, dieses
Laborverfahren grofdtechnisch umzusetzen und konnte zeigen, dass ein industrieller Einsatz
moglich ist. Ein weiteres, auch am Grundwasserzentrum Dresden getestetes Verfahren, ist das
DesEL Verfahren (SEED ET AL. 2006; BILEK 2013, S. 117f), das jedoch noch nicht im Pilot- oder In-
dustriemafistab eingesetzt werden konnte, um Grubenwasser zu reinigen. Nach BILEK (2012, S.
36) sollen patentrechtliche Einschrankungen eine Weiterentwicklung des Verfahrens behindern.
Anlagentechnische Erfahrungen iiber eine Langzeiteinsatz oder die Lebensdauer der Elektroden
liegen folglich bislang nicht vor.

Wie die Erfahrungen in China zeigen, lasst sich die Elektrosorption im industriellen Einsatz
verwenden. Gleichwohl ist es ndtig, das Verfahren so zu optimieren, dass auch bei hohen Gesamt-
mineralisationen vorgegebene Einleitgrenzwerte eingehalten werden kénnen. Im Gegensatz zur
Umkehrosmose, bei der Wasser aus dem verunreinigten Grubenwasser entfernt wird, entfernt
die Elektrosorption die lonen aus dem Grubenwasser.
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5.3.3 Elektrodialyse/Membranelektrolyse

In den zuriickliegenden Jahren hat sich die Elektrodialyse auch in der Grubenwasserreinigung
etabliert. Insgesamt ist die Anzahl der betriebenen Anlagen noch gering (CLARK & MUHLBAUER
2010), aber in Sonderféllen ist sie die 6konomisch und 6kologisch optimale Losung. Erste Erfah-
rungen mit der Elektrodialyse von Grubenwasser wurden aus Siidafrika und der UDSSR beschrie-
ben (VOLCKMAN 1963, GREBENYUK ET AL. 1979). In den zurilickliegenden zwei Dekaden wurde die
Methode fiir die Anwendbarkeit bei Grubenwasser intensiv untersucht (z.B. SCHOEMAN & STEYN
2001, TUREK 2003, 2004, TUREK ET AL. 2005, BUZZI ET AL. 2011, BIAGINI ET AL. 2012). Aufierdem
wurde ein elektrochemisches Verfahren auf der Internationalen Raumstation ISS angewendet,
bei dem man die Technologie einer Grubenwasserreinigungsanlage abgeschaut hatte (SPARROW
ET AL. 2012). In der Lausitz entwickelte der ,Verein fiir Kernverfahrenstechnik und Analytik Ros-
sendorf” (VKTA) das markenrechtlich geschiitzte und patentierte RODOSAN®-Verfahren nach
dem Prinzip der Membranelektrolyse (STOLP & KIEFER 2009; BILEK 2012).

Bei der Elektrodialyse wird ein Strom in das Grubenwasser geleitet, wodurch sie die lonen je
nach Ladung entweder zur Anode oder Kathode bewegen. Zwischen den Elektroden befinden sich
paarweise kationen- oder anionenselektive Membranen aus einem Polyelektrolyt (in industriel-
len Anlagen befinden sich in der Regel mehrere hunderte von Membranpaaren nebeneinander).
Dabei lassen kationenselektive Membranen Kationen passieren, wahrend Anionen zurtickgehal-
ten werden. Entsprechendes, in umgekehrter Weise, gilt fiir die anionenselektiven Membranen.
Bei eingeschaltetem Strom entsteht zwischen den Elektroden eine Potentialdifferenz, wodurch
die negativ geladenen Anionen sich zur Anode und die positiv geladenen Kationen zur Kathode
bewegen. Da die Ionen an den selektiv wirkenden Membranen zurtickgehalten werden, entstehen
jeweils an der Anode ein Konzentrat mit Anionen und an der Kathode eines mit Kationen. Durch
die Aneinanderreihung mehrerer, abwechselnd anionen- und kationenselektiver Membranen
kommt es auf dem Weg der lonen zu den Elektroden zur Aufkonzentration (Konzentrat). Zwi-
schen den Elektroden hingegen entsteht ein Grubenwasser, das an Wasserinhaltsstoffen abgerei-
chertist (Diluat). Durch Wechsel der Ladung an den Anoden kann einem Fouling vorgebeugt wer-
den, da der Ladungswechsel eine teilweise Selbstreinigung der Elektroden erzeugt. Sulfat oder
Kolloide konnen jedoch zu Ablagerungen an den Membranen fithren und miissen daher bei hohen
Konzentrationen in einer Vorstufe abgetrennt werden. Wie bei anderen Membranverfahren kann
eine Vorbehandlung des Grubenwassers notwendig sein, die vor allem bei hohen Sulfatkonzent-
rationen nétig wird (zusammengestellt z.T. nach STRATHMANN 2012, S. 447f; DILL ET AL. 1998, S.
332; BOWELL 2004). Bei der Membranelektrolyse ist nicht die Wanderung der lonen relevant, son-
dern die elektrochemischen Reaktionen an der Kathode oder Anode. Die zwischengeschaltete
Membran verhindert lediglich unerwiinschte chemische Reaktionen an den Elektroden (HARTIN-
GER 2007, S. 491f).

Beim Vergleich einer Grubenwasserreinigungsanlage am Kohlenbergwerk ,Debiensko” in Po-
len konnte gezeigt werden, dass eine Elektrodialyse zusitzlich zu den bereits vorhandenen Ver-
fahren bei allen untersuchten Alternativen erheblich weniger Energie benotigt, als das jeweilige
Verfahren fiir sich allein. Eine vorgeschaltete Elektrodialyse vor einer Eindampfung oder einer
Kristallisation stellt letztendlich die kostengiinstigere Variante dar (TUREK 2004, TUREK ET AL.
2005). Am Beatrix Goldbergwerk in Siidafrika gelang es, 80 % der Gesamtmineralisation zu ent-
fernen und aus dem Grubenwasser zu 84 % recyceltes Wasser zu gewinnen (BOWELL 2004).

Am Lausitzer Ilse-See wurde in der Grubenwasserreinigungsanlage Rainitza vom Verein fiir
Kernverfahrenstechnik und Analytik Rossendorf e.V. (VKTA) das RODOSAN®-Verfahren erprobt,
eine Membranelektrolyse mit gekoppelter CO-Injektion, die das dortige saure Grubenwasser rei-
nigt. Die Entwicklung wurde von der Lausitzer und Mitteldeutschen Bergbauverwaltungsgesell-
schaft (LMBV), Vattenfall und dem sachsischen Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaften und Ge-
ologie (LfULG) finanziert sowie in Kooperation mit der Uhde GmbH in Dortmund durchgefiihrt.
Nach der Grundlagenuntersuchung ab 1995 und einer Pilotinstallation zwischen 2006 und 2007
(FRIEDRICH ET AL. 2007) wurden in einer zweiten Pilotphase im Geldndemaf3stab von 2010 bis
2012 vier unterschiedliche Grubenwasser aus der Lausitz aufbereitet (Sedlitz, Tzschelln, Bock-
witz, RL-107), wobei deutliche Unterschiede in der Reinigungsleistung erkennbar wurden. Diese
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waren vor allem auf die Mineralisation, den pH-Wert und die Basenkapazitit der verschiedenen
Wasser zuriickzufiihren. Gleichzeitig sollte mit dem Verfahren Ammoniumsulfatdiinger produ-
ziert werden. Da es jedoch im Verlauf des Experiments mehrmals zum Ubertritt von Ammonium
in das gereinigte Grubenwasser auf der Kathodenseite kam, stellten die LMBV und Vattenfall im
Februar 2013 die Forderung ein (Verfahrensprasentation am 2013-02-26 in Senftenberg).

5.4 Membranverfahren

5.4.1 Einleitung

Membranverfahren sind Reinigungsmethoden, bei denen das Grubenwasser unter hohem Druck
durch Filtermembranen gepresst wird. Dabei werden das Wasser (Permeat) und die zu entfer-
nenden Stoffen (Retentat) voneinander getrennt, wobei Trenngrade von 70 bis 99,99 % erreich-
bar sind (KOROS ET AL. 1996; SCHAFERET AL. 2006). In Abhéngigkeit von der Porengréfie der Memb-
ran unterscheidet man vier grundlegende Membranverfahren, die durch eine Reihe von Eigen-
schaften charakterisiert sind und sich nicht einfach gegeneinander austauschen lassen: Mikrofilt-
ration, Ultrafiltration, Nanofiltration und Umkehrosmose (MELIN & RAUTENBACH 2007; PETERS
2010; Tabelle ). Wahrend die Membranen bei der Mikro- und Ultrafiltration die Bestandteile zu-
riickhalten, wandern die Ionen bei der Nanofiltration und Umkehrosmose diffusiv durch die
Membran. Um die Lebensdauer der Membranen zu erhohen ist der Zusatz von Chemikalien un-
erldsslich, damit Fouling verhindert wird (MELIN & RAUTENBACH 2007, S. 336f). Antiskalanten ver-
hindern, dass sich auf den Membranen karbonatische oder silikatische Ausfallungsprodukte ab-
setzen (,Scaling“) und Biozide toten Mikroorganismen ab, die auf den Oberflichen zu einem Bio-
film fiihren konnen (,Biofouling”). Aufierdem miissen die Membranen regelméafig mit Reini-
gungschemikalien von anderen schidlichen Verunreinigungen wie Kolloiden (,,organisches Fou-
ling“) oder organischen Bestandteile (,,organisches Fouling) befreit werden. In ebenfalls regel-
mafdigen Abstdnden werden die Membranen riickgespiilt um Ablagerungen auf den Membranen
zu entfernen. Neben dem Fouling der Membranen stellt das Retentat ein Problem dar, denn es ist
eine hochkonzentrierte Losung, die auf geeignete Weise entsorgt werden muss. Dabei kann es
sich um die Einleitung in das Meer, eine Vorflut oder in den Untergrund handeln oder die Metalle
werden durch geeignete Maf3nahmen (z.B. chemische Fallung) vom Retentat abgetrennt und wei-
ter verwendet (z.B. DRIOLI & MACEDONIO 2012; BILEK 2012). An der Grubenwasserreinigungsanlage
eMalahleni (Gauteng/Siidafrika) wird das Retentat mittels Gefrierkristallisation aufbereitet (NA-
THOO ET AL. 2009; REDDY ET AL. 2010; siehe Kapitel 0). Auch bei der Elektrodialyse tragen Membra-
nen zur Stofftrennung bei, sodass diese oftmals zu den Membranverfahren gerechnet wird (z.B.
in KOROSET AL. 1996, S. 1487f). Dajedoch der Strom den entscheidenden Beitrag bei der Elektrodi-
alyse liefert, findet sich eine Diskussion im Kapitel , Elektrochemische Verfahren“ (Abschnitt
5.3.3; HARTINGER 2007, S. 491f).

Membranverfahren haben in der Grubenwasserreinigung in den zurtckliegenden Dekaden
erheblich an Bedeutung gewonnen (CARTWRIGHT 2012; DRIOLI & MACEDONIO 2012). Dies lasst sich
im Wesentlichen auf fiinf Griinde zuriickfiihren:

Optimierte Membranen

Preiswertere Herstellung der Membranen
Reduzierung des Energieaufwandes

Hohere Anforderungen an die Wasserqualitat
Umweltschutz

Der Anstieg der installierten Kapazitaten dirfte dabei dhnlich verlaufen wie im Fall der Ent-
salzungsanlagen. Wahrend Mitte der 1960 Jahre noch keine kommerzielle Anlage installiert war,
sind es heute etwa 16.000 Entsalzungsanlagen mit einer Gesamtkapazitat von etwa 80 Mm3 pro
Tag (www.Desalination.com), wobei ab den 1990er Jahren ein deutlich schnellerer Anstieg der
installierten Membranfiltrationsanlagen erkennbar ist. Aus der Anzahl der Publikation mit Bezug
zu Grubenwasser ldsst sich ablesen, dass dies auch fiir den Grubenwassersektor zutrifft. Aufgrund
der uniibersehbaren Zahl der Publikationen zum Thema Wasserreinigung mit Membranen ist es
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im Rahmen dieser Zusammenstellung nicht méglich, einen umfassenden Uberblick zu geben. Rein
rechnerisch erschienen in Thomson Reuters’ ,Science Citation Index Expanded” gelisteten Publi-
kation wochentlich 10 Artikel iiber Wasserreinigung mit Membranverfahren.

m Alle Publikationen
W Grubenwasser

Anzahl Publikationen gesamt
Anzahl Publikationen Grubenwasser

1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Abbildung 35: Anzahl der Publikationen tGber Wasserreinigung mit Membrantechnologie
zwischen 1989 und 2012. Auf der rechten Achse die Anzahl derer die grubenwasserrela-
vant sind (Quelle: Thomson Reuters ,,Science Citation Index Expanded”).

Tabelle 14: Ausgewahlte charakteristische Eigenschaften von Membranverfahren sowie der
Elektrodialyse (aus den im Text genannten Quellen zusammen gestellt).

PorengroBe  Arbeitsdruck Relativer E ie-
Verfahren - Retentat elativer Energie
um MPa aufwand
Mikrofiltra- 0,1-1,0 <0,2 Mikroorganismen, Feststoffe, niedrig
tion Kolloide
Ultrafiltra- 0,001-0,1 0,1-0,7 Makromolekiile, Viren, Kolloide niedrig
tion
Nanofiltra- 0,0001-0,001 0,3-2,1 Organische Verbindungen, niedrig bis mittel
tion mehrwertige lonen
Umkeh- <0,0001 1,6-6,9 Einwertige lonen mittel
rosmose
Elektrodia- — — Ein- oder mehrwertige lonen niedrig
lyse

Bis Ende der 1980er Jahre gibt es nur wenige Artikel, die sich mit Membrantechnologien zur
Reinigung von Grubenwasser befassen. Erst seit 1989 sind in Thomson Reuters’,Science Citation
Index Expanded” 64 Artikel gelistet, die dieses Thema besprechen. Dies scheint die Entwicklung
der Technologie im Gesamten widerzuspiegeln, denn Anfang der 1990er Jahre halt die Technolo-
gie Einzug in die Reinigung von Grubenwasser, die bis dahin aufgrund der hohen Energiekosten
selten verwendet wurde (SCHOEMAN & STEYN 2001, S. 18-20, 29-30). Heute wird zumeist eine
Kombination an Membranverfahren eingesetzt, wobei die Ultra- oder Nanofiltration in der Regel
eine Vorstufe zur Umkehrosmose oder Elektrodialyse darstellt, um die Membranen vor gréfieren
Partikeln zu schiitzen. Einer der wesentlichen Unterschiede der Technologien ist neben den zur
Stofftrennung erforderlichen Driicken die Porengréfde der Membranen und damit die Eigenschaft
Stoffe aus dem Wasser zu entfernen (Abbildung 10 und Abbildung 36). Bei den heute {iblichen
Membranverfahren wird das Grubenwasser im Tangential- oder Querstrom betrieben (,cross-
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flow-filtration“). Dabei fliefst der Wasserstrom druckgetrieben am Filter vorbei und nicht wie bei
der Dead-End-Filtration durch den Filter hindurch (,Kaffeefilter-Filtration“). Neben der Reini-
gung von Grubenwasser werden Membranverfahren auch zur Entsalzung von Meerwasser ver-
wendet, um es als Prozesswasser in der Aufbereitung sowie in den Grubenbauten oder dem Ta-
gebau zu verwenden.

Eines der Hauptprobleme der Membranverfahren ergibt sich aus der Entsorgung der Kon-
zentrate und der Chemikalien zur Spiilung oder Reaktivierung der Membranen (DRIOLI & MACE-
DONIO 2012). In eMalahleni oder Kromdraai in der Provinz Gauteng/Siidafrika wird das Laugen-
konzentrat beispielsweise in einem grofden Becken gesammelt und durch natiirliche Verdunstung
das Wasser entfernt (siehe Seite 160). An einem der beiden Standorte sind seit Kurzem Forschun-
gen mit dem Hybid-ICE Verfahren (Kapitel 0) und mit einem auf Algen basierten Verfahren im
Gange (NATHOO ET AL. 2009; REDDY ET AL. 2010). Diese haben zum Ziel, das Laugenvolumen zu re-
duzieren.

Ein Umkehrosmose oder Nanofiltrationssystem wird iiblicherweise in Stufen geplant, die sich
im Einzelnen wie folgt darstellen (Dow — Water & Process Solutions 2013, S. 83-86):

1 Beachte die Feed-Quelle, die Feed-Qualitdt, den Durchfluss des Feeds und des Pro-
dukts und die benétigte Qualitat des Produkts

2 Waihle die Modulanordnung und die Anzahl der Durchstromungen aus

3 Waihle die Membran und den dazugehorigen Modultyp aus

4 Ermittle den mittleren Durchfluss durch die Membran

5 Errechne die Anzahl der benétigten Module

6 Errechne die Anzahl der benétigten Druckbehilter

7 Wabhle die Anzahl der Stufen

8 Wahle das Stufenverhaltnis aus

9 Passe die Durchflussrate des Permeats an

10 Analysiere und optimiere das Membransystem

Mikrofiltration
Ultrafiltration
Nanofiltration

] 0 Sm ] "
msBg'm g A
CH ML '.I..l.' " llll
Soag,® Bsng,” o8
mn | N (| [ ] o a
a’m el g a’a ®,n"
.I....l ..... ... ..... ....I......
Sag an sEp"s e gtan "n g ", ,
Feststoffe, Mikroorganismen Salze, Sauren, Proteine
B Proteine, Viren ® |onen

B Kohlenhydrate, Huminsduren

Abbildung 36: Porenweiten unterschiedlicher Membranfilter und Auswahl der zurtickge-
haltenen Stoffe. Abstand der Membranen in der Grafik entspricht der logarithmischen
Porenweite. Riickhaltung von Stoffen basierend auf SCHAFER ET AL. (2006, S. 2).

Basierend auf der technologischen Entwicklung und den Anforderungen an eine wenig beein-
flusste Umwelt ist davon auszugehen, dass neben den elektrochemischen Verfahren und dem lo-
nenaustausch die Membranverfahren mittel bis langfristig vermutlich die Methode der Wahl sein
werden, um Grubenwasser zu reinigen. Dabei sollten die Anlagen, wie bei der Entsalzung von
Meer- oder Brackwasser oder der passiven Grubenwasserreinigungsanlage, fallbezogen geplant
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und nicht ,von der Stange" gekauft werden. Nahezu all grofden Herstellern von Membrananlagen
bieten Computerprogramme an, mit denen sich die Anlage planen lasst (DOW Chemicals: ROSA -
Reverse Osmosis System Analysis; GE Power and Water: Winflows®).

Aufierdem bietet es sich an, integrative Anlagen zu planen, bei denen Vor- und Nachbehand-
lung des Grubenwassers fester Bestandteil der Anlage sind (PETERS 2010; DRIOLI & MACEDONIO
2012). Dies bietet folgende Vorteile:

e weniger Fouling und damit hohere Lebensdauer der Membranen
e geringerer Energieaufwand
e geringerer Laugenanfall und damit umweltschonender

Mittels Membranverfahren in Kombination mit konventionellen Verfahren kénnen die Sulfat-
frachten von Grubenwasser deutlich reduziert werden. Der Aussage von UHLMANN ET AL. (2001),
dass ,gegenwartig unter praktischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten fiir diese Dimensio-
nen kein Verfahren zur Verringerung der Sulfatkonzentration verfiigbar” sei, kann daher heute
nicht mehr zugestimmt werden. Die Beispiele eMalahleni, Kromdraai oder das Copper Basin Pro-
ject zeigen, das auch bei groféen Durchfliissen eine Grubenwasserreinigung moglich ist (FAULKNER
ET AL. 2005). Mit dem SPARRO-Prozess steht aufderdem eine im Pilotmafdstab erprobte Methode
zur Verfiigung, die auch saures sulfatreiches Grubenwasser reinigen kann (Details im Kapitel
5.4.6).

Beispiele aus der Aufbereitung von Kupfer-, Gold- oder Uranerzen haben gezeigt, dass Memb-
ranverfahren in der Lage sind, den Erzaufbereitungsprozess von mehrwertigen Metallen zu opti-
mieren (SOLDENHOFF ET AL. 2006, S. 469ff). So sind Nanofilter in der Lage, Gold-Zyanid-Komplexe
selektiv von anderen Metall-Zyanid-Komplexen zu trennen oder Kupfer in Kupferlaugen anzurei-
chern.

In den zurtickliegenden Jahren gab es Forschungen mit selektiven Membranen, die in der Lage
sind, spezielle Metalle zurtickzuhalten (AROUSET AL. 2010; FU & WANG 2011). Grof3industrielle An-
lagen bestehen bisher nicht, es ist jedoch davon auszugehen, dass mit diesen Membranen kiinftig
ein Teil unserer Rohstoffe gewonnen werden kénnte und gleichzeitig eine Losung flir das Prob-
lem der hochsalinaren Retentate geschaffen wird. Sollte die Entwicklung dieser Membranen dhn-
lich verlaufen wie die der Membrantrennung insgesamt, dann diirften wir etwa um das Jahr 2030
Metall nicht nur in den eigentlichen Bergwerken gewinnen, sondern auch in den dortigen Gru-
benwasserreinigungsanlagen: ,Intelligente Grubenwasserreinigung” sei das Stichwort. Das Gru-
benwasser wiirde damit von einem Abfallprodukt zu einem Rohstoff werden. Wir benétigen da-
her in den kommenden zwei Dekaden Forschungen und Anwendungen zu folgenden Themen-
komplexen:

wie konnen Metalle selektiv aus dem Retentat gewonnen werden

Entwicklung ionenselektiver Membranen

Nutzung von Grubenwasser als Rohstoff

Reduzierung des Foulings der Membranen

Entwicklung von Membrantechnologie unter Verwendung regenerativer Energie

Unabhangig von der hier gegebenen Prognose fiir die ,Intelligente Grubenwasserreinigung®,
haben FORSSBERG ET AL. (2010) fiir Boliden und LKAB in Sweden sowie KGHM in Polen ein zukiinf-
tiges Bergwerk prognostiziert, das sie ,Intelligentes Bergwerk der Zukunft [Smart Mine of the
Future]“ nennen. Thr Ziel ist die ,Vision 2030 — > 30 bis 2030 und das Bergwerk der Zukunft
soll 30 % weniger Erzverluste aufweisen, Energie verbrauchen, CO; produzieren, weniger Abfall
hervorrufen und Unfélle pro Tonne geférdertem Erz verursachen. Fiir die Zeit nach dem Jahr
2030 sehen sie Bergwerke mit in situ Erzeugung von Buntmetallen, keine Abfélle und vollauto-
matisierten Bergbau ohne Menschen an der Ortsbrust.

5.4.2 Mikrofiltration

Bei der Mikrofiltration werden Partikel zwischen 0,1 und 10 um Grofde aus dem Wasser entfernt.
Dabei kommen im Allgemeinen Arbeitsdriicke von 0,2...0,5 MPa zum Einsatz und die Membranen
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sind gegeniiber dufderen Einfliissen relativ unempfindlich (PETERS 2010; CARTWRIGHT 2012). In
der Regel wird die Technologie im Grubenwasserbereich eingesetzt um Feststoffe oder Bakterien
zu entfernen, bevor das Grubenwasser in die Umkehrosmose gelangt (ERICSSON & HALLMANS 1996;
BUZZIET AL. 2011; HARFORD ET AL. 2012; LILLEY 2012).

5.4.3 Ultrafiltration

Ultrafiltration filtert Partikel zwischen 0,001 pm und 0,1 pm aus dem zu reinigenden Wasser und
verwendet Arbeitsdriicke von 0,1 bis 1 MPa (PETERS 2010; CARTWRIGHT 2012). Das Verfahren son-
dert Feststoffe, Bakterien und Viren ab und wird im Grubenwasserbereich oftmals als Vorstufe
zur Umkehrosmose eingesetzt (KARAKATSANIS & COGHO 2010; Knops et al. 2012; Abbildung 37).

5.4.4 Nanofiltration

Unter Nanofiltration werden Filtrationsverfahren zusammengefasst, die Partikel zwischen 0,1
und 1 nm (1—10 A) aus dem Grubenwasser filtern. Dies geschieht bei Arbeitsdriicken zwischen
0,3 und 2 MPa. Damit ist das Verfahren geeignet um mehrwertige lonen wie beispielsweise Sulfat
aus dem Grubenwasser zu entfernen (VISSER ET AL. 2001; SCHAFER ET AL. 2006), da das Sulfation
einen thermodynamischen Radius um die 2,3 A besitzt. Wenn die Membranen zusitzlich positive
oder negative Ladungen aufweisen, werden auch geladenen Ionen zuriickgehalten. Erste Versu-
che, Grubenwasser mittels Nanofiltration zu reinigen, gehen in Siidafrika auf die 1950er Jahre
zuriick, wohingegen in Europa erst seit Mitte der 1970er Jahre Versuche angestellt wurden (Mo-
TYKA & SKIBINSKI 1982; TUREK & GONET 1997). Jedoch wird Nanofiltration in grofRerem Umfang erst
seit Beginn der 1990er Jahre eingesetzt (z.B. VISSER ET AL. 2001). Ublicherweise bestehen die
Membranen aus Polysulfon, Polyethersulfon, Celluloseacetat oder einem Diinnfilmkomposit. Da-
neben gibt es eine Reihe von keramischen Membranen fiir verschiedene Spezialanwendungen
(VANKELECOM ET AL. 2006; CARTWRIGHT 2012). Vor der Einfiihrung des Begriffs ,,nanofiltration“ im
Jahr 1984 war der Prozess auch als ,loose RO“, ,,open RO, ,,tight UF“ oder ,hybrid RO-UF“ bekannt
(R.]. PETERSEN in SCHAFER ET AL. 2006, S. xxf, 6).

Abbildung 37: Ultrafiltrationseinheit der Grubenwasserreinigungsanlage eMalahleni in
der Provinz Gauteng/Sudafrika.

Heute wird Nanofiltration oftmals gemeinsam mit der Umkehrosmose eingesetzt, da die dort
angewandten Membranen frei von grofderen partikuldren Verunreinigungen sein miissen. BIAGINI
ET AL. (2012) beschreiben ein Verfahren, bei dem brackisches Wasser fiir die Trinkwasserversor-
gung von Alamogordo, Neumexico in einem mehrstufigen Verfahren gereinigt wurde, das auch
Nanofiltration beinhaltete.
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Als Ende der 1990er Jahre die Bergwerke in Lothringen geschlossen wurden und das Gruben-
wasser dort anstieg (BLACHERE ET AL. 2005) begann man in Jarny (Meurthe-et-Moselle, Lothrin-
gen) eine Grubenwasserreinigungsanlage zu errichten, die mittels Nanofiltration arbeitet (BER-
TRAND 1997). Diese Anlage zeigte anfanglich einen schnellen Riickgang der Durchlassigkeit, was
aber durch Reinigung der Membranen alle 6 bis 8 Wochen geldst werden konnte. In den Jahren
zwischen 1995 und 1997 wurden zwischen 92 und 98 % der Mineralisation zuriick gehalten.

Nanofiltration kann die haufigsten Uranspezies zu 90-95 % aus dem Grubenwasser entfer-
nen, wie RAFF & WILKEN (1999) in einer Laborstudie nachgewiesen haben und BENKOVICS ET AL.
(1997) an einer tatsachlich arbeitenden Anlage in Ungarn zeigen konnten. An der Bergakademie
Freiberg und der BTU Cottbus wurden in den Jahren um 2008 Versuche mit unterschiedlichen
Grubenwiéssern angestellt, um die Methode hinsichtlich der Grubenwasserreinigungsanlage zu
optimieren (HARTEL ET AL. 2007; PREUR ET AL. 2007). Wie Preuf$ et al. (2012) zeigen konnten, halt
die Nanofiltration saurer Grubenwdsser aus der Lausitz (Membran: Filmtec TM NF270; Dow Che-
mical Company) erwartungsgemafs einen Grofdteil der Gesamtmineralisation, darunter Sulfat und
Calcium zuriick.

RIEGER ET AL. (2010) verwendeten Dead-End-Filtration um im Labormafistab chilenisches
Grubenwasser zu behandeln. Sie erreichten Riickhalteraten von 87...99 % fir Sulfat und 92...100
% fiir Eisen. VISSERET AL. (2001) untersuchten, ob sich saures Grubenwasser aus Stidafrika mittels
Nanofiltration reinigen lasst. Ihre Ergebnisse zeigen, dass sich nur ein Teil der untersuchten
Membranen bei sauren Bedingungen verwenden lassen. Sie fiihrten dies unter anderem auf eine
Ladungsdnderung an der Membranoberflache zuriick. Membranen mit einer geringeren Durch-
satzrate zeigten diese Einschrankungen bei niedrigen pH-Werten jedoch in geringerem Umfang.
PREURET AL. (2007; 2010; 2012) hingegen untersuchten den Riickhalt von Sulfat bei zirkumneut-
ralen pH-Werten (7,5...7,8) und erzielten sehr gute Riickhalteraten.

5.4.5 Umkehrosmose

Umkehrosmose (,reverse osmosis”) ist eine Membranfiltertechnologie, bei der Partikel unter 0,1
nm aus dem Grubenwasser entfernt werden. Im Allgemeinen arbeitet die Methode mit Arbeits-
driicken von 2 bis 8 MPa (CARTWRIGHT 2012; DRIOLI & MACEDONIO 2012), wobei der erforderliche
Druck vom osmotischen Druck der Losung abhdngt. So ben6étigt ein Grubenwasser mit einer Ge-
samtmineralisation von etwa 30 g/L einen Druck von etwa 2,5 MPa zur Reinigung (BOWELL 2004).
Bei der Umkehrosmose werden einwertige lonen oder kleinere organische Partikel aus dem Gru-
benwasser entfernt, und in der Regel werden Riickhalteraten von iiber 90 % erzielt. Bereits Ende
der 1960er Jahre wurden in den USA Versuche angestellt, saures Grubenwasser mit Umkeh-
rosmose zu reinigen (WILMOTH 1973). Wie bei den anderen Membranverfahren dauerte es jedoch
bis in die 1990er Jahre, um das Verfahren zu etablieren und heute ist sie die am haufigsten einge-
setzte Membrantechnologie zur Grubenwasserreinigung. Einer der Griinde fiir den Erfolg der Me-
thode sind die um etwa 60 % geringeren Energiekosten moderner Anlagen im Gegensatz zu alte-
ren Anlagen (MELIN & RAUTENBACH 2007).

Prinzipiell besteht jede Umkehrosmoseanlage aus den folgenden vier Reinigungsstufen:

Vorbehandlung

Entsalzung (Umkehrosmose)

Nachbehandlung

Entsorgung oder Weiterverwendung des Retentats

Je nach lokalen Gegebenheiten und vor allem der Qualitat des Grubenwassers muss das obige
holistische Konzept angepasst werde. Eine Vorbehandlung kann demnach aus einer Nano- oder
Ultrafiltration, einem Mehrschichtfilter, einer Druckentspannungsflotation oder einer Neutrali-
sation bestehen (SCHOEMAN & STEYN 2001; KARAKATSANIS & COGHO 2010; DRIOLI & MACEDONIO 2012;
AL-Z0UBI & AL-THYABAT 2012; KNOPSET AL. 2012).

Wie die bisher installierten Anlagen zeigen, hat diese Vorgehensweise den Vorteil, dass sich
die Umkehrosmose dadurch mit verschiedenen anderen Reinigungstechnologien zu einer inte-
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grierten Reinigung kombinieren ldsst. In eMalahleni ist sie beispielsweise mit einer Dick-
schlammfaillung und einer Nanofiltration gekoppelt, wohingegen die Umkehrosmose in Krom-
draai (Optimum Coal Mine) nur mit einer Ultrafiltration auskommt (KARAKATSANIS & COGHO 2010).
Maoglich sind aber auch Kombinationen mit anderen aktiven Verfahren, wie es DRIOLI & MACEDO-
NIO (2012) beschreiben. Eines dieser Kombinationsverfahren ist der unten beschriebene SPARRO-
Prozess.

Grofse Bedeutung wird die Umkehrosmose dort erlangen, wo es fiir Bergwerke einen Mangel
an Frischwasser gibt und sich Meerwasser entsalzen und zum Bergwerk pumpen ldsst. Beispiels-
weise wurde dazu eine Anlage in Chile errichtet, das sich einer Trockenheit ausgesetzt fiihlt, die
derartige Mafsnahmen nach sich zieht (KNOPS ET AL. 2012).

Umkehrosmose kann auch verwendet werden um Sprengstoffriickstdnde aus Grubenwasser
zu entfernen. Dazu stellten HAYRYNEN ET AL. (2009) Versuche mit Umkehrosmose und Nanofiltra-
tion an. Wahrend die Umkehrosmosemembranen Nitrat und Ammonium zu 92...98 % riickgewin-
nen, zeigten die Nanofiltermembranen nur geringe Riickhalteraten.

JUBY & SCHUTTE (2000) beobachteten eine Hydrolyse der Membranen und vermuteten, dass
diese von radioaktiven Nukliden hervorgerufen worden sein kénnte. Dies mag fiir die von ihnen
verwendete Membran (Membratek Tubular CA Membran) nicht ausgeschlossen sein, aber die
recht grofde Anzahl erfolgreich arbeitender Umkehrosmoseanlagen, die ebenfalls radioaktive
Nuklide aus dem Wasser entfernen, spricht gegen deren Hypothese.

Abbildung 38: Umkehrosmoseeinheit der Grubenwasserreinigungsanlage eMalahleni in
der Provinz Gauteng/Suidafrika (vgl. Abbildung 72).

5.4.6 SPARRO-Prozess (slurry precipitation and recycle reverse osmosis)

Ein in Siidafrika entwickeltes Kombinationsverfahren ist der 1988 patentierte SPARRO-Prozess
(slurry precipitation and recycle reverse osmosis), bei dem sich ein Nassschlamm mit Gipsnuklei
im Reinigungskreislauf bewegt, der als Kristallisationskeim fiir die libersattigten Phasen wirkt.
Dieser Demineralisierungsprozess basiert auf einem Membranverfahren (Umkehrosmose), bei
dem der Nassschlamm fiir den Schutz der Membranen sorgt, da die Feststoffe an den Gipskeimen
kristallisieren. Dadurch gelang es, die unerwiinschten Ablagerungen (Scaling) auf der Membran
einzuddmmen und eine Riickhalterate von 95 % einzuhalten (PULLES ET AL. 1992; JUBY ET AL. 1996;
JUBY & SCHUTTE 2000; SEEWO0O ET AL. 2004 ). Die Kristallisationskeime aus Gips lassen sich am Ende
des Prozesses riickgewinnen (Abbildung 39). Grund fiir diese Vorgehensweise ist, dass zu hohe
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Calcium und Sulfatkonzentrationen im Grubenwasser eine Schadigung der Membranen hervor-
rufen konnen.

Wie bei anderen Membranprozessen kann ein Fouling der Membranen jedoch nicht vollstin-
dig unterbunden werden. Dies fiihrt dazu, dass der Mindestdurchfluss von 550 L/min in der Pi-
lotanlage nicht permanent erreichbar war und auf 300 L/min abfiel. Ein Grund fiir die Erniedri-
gung der Durchflussrate konnen auch Schwebstoffe aus SiO, gewesen sein. Insgesamt lief diese
Anlage fiir etwa 5-6000 Stunden, wobei vier Phasen mit unterschiedlicher Anlagenkonfiguration
getestet wurden.

GIPSSCHLAMMTANK FLIEHKRAFTABSCHEIDER

’—> Lauge
Rlickgewinnung Gips ‘ und

liberschiissiger Gips

Retentat

ZUFUHRPUMPE

Vorbehandeltes GIPSSCHLAMM
Grubenwasser

ZUFUHRPUMPE

UMKEHROSMOSE .
Gereinigtes Wasser

UMKEHROSMOSE

Abbildung 39: Ablaufdiagramm flir den SPARRO-Prozess (verdndert nach JUBY & SCHUTTE
2000; JUBY ET AL. 1996).

Beim SPARRO-Prozess konnen in einer vorgeschalteten Separation Metalle abgeschieden wer-
den, indem der pH-Wert mit NaOH auf 10 erhoht wird, eine Oxidation mit KMnO, stattfindet und
nach dem Absetzten eine abschlieflende Filtration des Wassers erfolgt. Aus Kostengriinden
musste die Vorbehandlung im Verlauf des Pilotversuchs eingestellt werden. Um die Membranen
in der Umkehrosmose zu schonen muss der pH Wert schliefdlich mit Schwefelsdaure auf 5 bis 6
gesenkt werden. Insgesamt gelang es, den anfanglichen Sulfatgehalt von 5560+1492 mg/L auf
279 * 127mg/L zu senken (Fehlergrenzen sind die Standardabweichungen aus 19 Messungen).

BOWELL (2004) kommt zu dem Schluss, dass der SPARRO-Prozess ohne eine Vorbehandlung
des Grubenwassers wirtschaftlich nur bedingt einsatzfihig ist. Dies ergibt sich auch aus den Er-
gebnissen der Pilotanlage, die haufig ein Membranversagen zeigte, was an der teilweise hohen
Suspensionsfracht des Grubenwassers lag (JUBY ET AL. 1996). Am Beispiel eMalahleni ist zu sehen,
wie das Konzept einer Umkehrosmose mit vorgeschalteten Reinigungsstufe mit der heutigen
Technologie im Industriemaf3stab eingesetzt werden kann.

5.5 SAVMIN™-Verfahren (,Ettringit-Ausfallung”)

Uber die Entstehung von Ettringit (CasAl.[(OH):2|(SO,);]-26 H.0) bei der Grubenwasserreinigung
berichteten erstmals BOGNER & DOEHLER (1984). Ihnen war aufgefallen, dass es bei versehentlich
zu hoch eingestellten pH-Werten in einer Grubenwasserreinigungsanlage zur Ausfallung von Ett-
ringit kommen kann, den sie somit als Indikator fiir konstant hohe pH-Werte in der Anlage anse-
hen. Ettringit ist ein Mineral, dessen Typlokalitit der Ettringer Bellerberg in der Eifel ist und das
in der Natur im Kontaktbereich von metamorphisierten Karbonaten mit Vulkaniten entsteht
(ANTHONY ET AL. 2003). Im unten vorgestellten Reinigungsverfahren soll der pH-Wert allerdings
bewusst in den Bereich der Ettringitfallung von 11 bis 14 angehoben werden (Abbildung 40; die
Angaben in UHLMANN ET AL. 2001, S. 48 demzufolge der pH-Wert wenigstens iiber 9,5 liegen miisse,
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treffen folglich fiir eine Grubenwasserreinigungsanlage nicht zu). Ein Vorteil des Ettringits ist,
dass er in sein Kristallgitter durch Koprazipitation s.s. ,unliebsame” Ionen einbaut und so neben
dem Sulfat und Aluminium beispielsweise auch Cr, As und Cd entfernt (GOUGAR ET AL. 1996; Ta-
belle 15).

Tabelle 15: Liste an lonen, die Gitterplatze im Ettringit diadoch ersetzen kdnnen (aus GOUGAR ET
AL. 1996, Tabelle 3)

) Cr3* B(OH)4~ 0%
Ba?* Si** C03?%"
Pb%* Fe3* Cl
cd?* Mn3* OH~
Co?* Ni3* Cr042-
Ni%* Co** As04°~
Zn** Ti%* Se04%~
V043~
BrO3~
NO3~
Mo04?%~
Clo3~
S032-
103~

Bei dem SAVMIN™-Verfahren handelt es sich um eine patentierte, aktive Grubenwasserreini-
gung fiir sulfatreiches Grubenwasser, die einen fiinfstufigen, aufeinanderfolgenden Reinigungs-
prozess umfasst (SMIT 1999, LORAX ENVIRONMENTAL 2003). Sie dhnelt der von der Walhalla-Kalk
Entwicklungs- und Vertriebsgesellschaft mbH patentierten Ettringitfallung (Patent EP 0250626
vom 1990-06-27) und dem von David ]J. Hassett und Jeffrey S. Thompson patentierten ,verbes-
serten Ettringit” Verfahren (Patent US 5547588 vom 1996-08-20). Sowohl SMIT (1999) als auch
DAMONS & PETERSEN (2002) haben den Prozessablauf beim SAVMIN™-Verfahren mithilfe des Si-
mulationsprogramms ASPEN optimiert. Beim SAVMIN™-Verfahren wird das Grubenwasser zu
Trinkwasser, Gips und Calcit aufbereitet. In der ersten Stufe wird der pH-Wert auf 12 angehoben,
um Metallhydroxide aus dem Grubenwasser zu fallen und um in den Stabilitdtsbereich von Ett-
ringit zu kommen (Abbildung 40), wobei sich ein Bereich von pH 11,6 bis 12 als optimal erwiesen
hat. Beim 2. Prozessschritt werden dem Grubenwasser Gipskristalle als Kristallisationskeime zu-
gegeben, um Gips auszufillen. Dem nach wie vor gipsiibersattigtem Grubenwasser wird nun in
der dritten Stufe Aluminiumhydroxid (Al(OH)3) zugefiihrt, was die Fallung von Ettringit zur Folge
hat. Im Prozessschritt 4 wird Schwefelsdure zugegeben, um das Aluminiumhydroxid riickgewin-
nen zu konnen. Beim abschlieféenden 5. Schritt wird dem Grubenwasser CO; zugegeben, um den
nach wie vor hohen pH-Wert zu senken. Dabei fallt reiner Calcit (CaCO3) aus.

Bislang wurde das Verfahren nur an wenigen Standorten in Siidafrika eingesetzt (z.B. Pilotan-
lagen an den Stillfontein und Mogale Goldbergwerken), da die Anlagen- und Unterhaltungskosten
derzeit noch relativ hoch sind (Abbildung 41). Gleichwohl gelingt es, am Ende des Prozesses Was-
ser mit Trinkwasserqualitit zu produzieren. Durch eine Kooperation mit einem fiihrenden Anla-
genhersteller will der Patentinhaber das Verfahren in Zukunft jedoch optimieren und zur Markt-
reife bringen (weitere Informationen dazu auf den MINTEK und VEOLIA Internetseiten).
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Abbildung 40: Stabilitatsdiagramm von Ettringit im System CaO/Al,05/SO;/H,0 (in die
Al(OH), -Ebene projiziert, {Al(OH),} = 0; verandert nach HAMPSOIM & BAILEY 1982, Fig. 1;
optimaler pH-Wert-Bereich von 11,6...12,0 ergédnzt nach SMIT 1999).

Abbildung 41: SAVMIN™ Pilotanlage am Mogale Goldbergwerk der Western Utilities
Corporation in Stdafrika (aus Roger Paul: , Presentation to the Parliamentary Commit-
tee on Water and Environmental Affairs” — 7 & 8 September 2011).

5.6 Schwertmannit-Verfahren

Seit das Mineral Schwertmannit (Fe3*,6[0:6|(OH)10|(S0,);]-10 H.0) 1990 erstmals wissenschaft-
lich beschrieben wurde, werden seine Verwendung und Vorkommen im Zusammenhang mit Gru-
benwasser intensiv untersucht (BIGHAM ET AL. 1990; SCHWERTMANN ET AL. 1995). Fast mochte man
den Eindruck gewinnen, es sei die eierlegende Wollmichsau der Grubenwasseruntersuchungen -
oder der ,Saure Regen“ der 1980er Jahre, den man in keiner seridsen Studie aufier Acht lassen
darf. Wie dem auch sei; Schwertmannit hat einige hervorragende Eigenschaften, oder wie es
Schwertmann salopp formulierte: ,Giftfinger im Bergbauabraum®“ (SCHWERTMANN 1999). Daher
sind die aktuellen Untersuchungen ob sich das Mineral grundsatzlich als ,Giftfanger” eignet von
grundlegender Bedeutung. Momentan lasst sich an der Anzahl der im SCI gelisteten Publikationen
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nicht mit Sicherheit ablesen, ob wir das Maximum einer Hubbert-Kurve bereits iiberschritten ha-
ben oder uns noch auf dem ansteigenden Kurventeil befinden. Es muss sich folglich zeigen, ob die
Schwertmannit-Verfahren als Standard in der Sanierung von Grubenwdssern Eingang finden.
Folgt man jedenfalls dem Leitgedanken in einem Artikel der VDI Nachrichten iiber das Schwert-
mannit-Verfahren, méchte man zumindest diesen Eindruck gewinnen (AHRENS 2013).

Neben der Bezeichnung Schwertmannit-Verfahren findet sich in der Literatur auch die Be-
zeichnung ,Mikrobiologischer Eisenabtrennungsprozess“ oder ,Eisensulfatfallung” (BILEK 2012).
Die Anlage besteht aus einem Beliiftungsbecken, auf das ein Oxidationsbecken folgt. In letzterem
befinden sich Aufwuchstrager, auf denen sich der mikrobiell gebildete Schwertmannit bei pH-
Werten zwischen 2,5 und 3,3 ablagert. Mittels eines Kettenrdumers am Boden des Oxidationsbe-
ckens kann der Schlamm kontinuierlich abgeférdert werden und wird mittels einer Schlamm-
pumpe zum Schlammsammelbehélter gepumpt. Wichtig fiir die Bildung des Schertmannits sind
einerseits die Bakterien auf den Aufwuchstragern aber auch die in der Suspension im Oxidations-
becken. Die Bildung des Minerals findet iiberall dort statt, wo es den Bakterien gelingt, einen Bio-
film auszubilden: folglich auf den Tragern und den Reaktorwanden. Dort gelang es bis zu 35 g
Fe2* pro m® und Stunde zu eliminieren. Nach einer Einlaufzeit stellte sich in der Anlage ein pH-
Wert von 3,1 bis 3,3 ein, bei einem pH-Wert des Grubenwassers zwischen 4,2 und 5,1 (JANNECKET
AL. 2007). Insgesamt zeigten die beiden Pilotanlagen fiir Grubenwasser aus dem Kohlenbergbau
in der Lausitz guten Erfolg bei der Reinigung der Wasser (JANNECK ET AL. 2010), werden aber der-
zeit als Reinigungsmethode von der LMBV nicht weiter verfolgt.

Abbildung 42: Schwertmannit auf Aufwuchselementen (links, Bildbreite ca. 1 m) und
Mikrobiell hergestellter Schwertmannit (rechts, Bildbreite etwa 15 cm; Fotos: Eberhard
Janneck).

HEINZEL ET AL. (2009) UND HEDRICH ET AL. (2011) untersuchten die mikrobakteriellen Vorginge,
die in einer dieser Anlagen zur Ausfillung von Schwertmannit fithren, wobei letztere ihre Unter-
suchungen vor allem auf das Bakterium Ferrovum myxofaciens stiitzten, dass kiinftig méglicher-
weise eine wichtige Rolle in der Grubenwasserreinigung spielen konnte (pers. Mitt. B. JOHNSON,
2012). Eine grofdtechnische Anwendung der Technologie steht bislang aus. Bei dem uran- und
arsenhaltigen Grubenwasser im Erzgebirge kann der Schwertmannit aus der Pilotanlage
Tzschelln verwendet werden, um Arsen und Uran aus dem Grubenwasser zu entfernen (JANNECK
ET AL. 2011).

5.7 Bioreaktoren (Fermenter)

Mikrobiologische Reinigungsverfahren fiir Grubenwasser lassen sich teilweise unter aktiven teil-
weise unter passiven Methoden einreihen (z.B. GUSEK 2002; GANDY & JARVIS 2012). Die Ubergange
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konnen fliefSend sein, wie auch WESTON SOLUTIONS (2004, S. 4-4) festhalten: ,Mikrobiologiereak-
toren konnen als aktiv oder passiv klassifiziert werden, was normalerweise davon abhangig ist,
ob sie Tanks oder Teiche sind [Microbial reactors can be classified as active or passive technolo-
gies, usually depending if they are in tanks or ponds]“. In diesem Kapitel sollen lediglich Bioreak-
toren vorgestellt werden, die auf jeden Fall unter das Kapitel aktive Verfahren fallen. Sie werden
seit den 1990er Jahren daraufhin untersucht, Grubenwasser mittels biologischer Verfahren zu
reinigen. Der schonen Vorstellung, konstruierte Feuchtgebiete als ,Bioreaktoren mit einem grii-
nen Toupet” zu bezeichnen, schliefde ich mich hier aus praktischen Griinden vorerst nicht an
(WILDEMAN ET AL. 1993, S. 13-1) - es wiirde der Verwirrung um den Begriff Bioreaktor weiteren
Vorschub leisten, zumal es fiir die anderen Reinigungstypen jeweils eigene Namen gibt.

Bioreaktoren (Fermenter, technische Reaktoren) sind Behélter, die mit unbehandeltem Gru-
benwasser und organischem Material (z.B. Stroh, Kompost) sowie sulfatreduzierenden Bakterien
gefiillt sind, wobei das organische Material als Kohlenstoffquelle fiir die Mikroorganismen dient
(U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY 2000, S. A-4). Als Energiequelle fiir die Bakterien haben
sich auch Melasse, Synthesegas oder Klarschlamm als geeignet herausgestellt (DU PREEZ ET AL.
1991; MAREE ET AL. 1991; DILLET AL. 1994; ROSE ET AL. 2004). In der Regel handelt es sich bei den
zur Grubenwasserreinigung errichteten Bioreaktoren um Festbettreaktoren, in denen reduzie-
rende Bedingungen herrschen, um geloste Metalle (vor allem Eisen) und Sulfat zu reduzieren.
Dabei entstehen Schwefelwasserstoff und in der Folge schwerlosliche Metallsulfide, die sich im
Fermenter absetzten und der pH-Wert des Grubenwassers wird angehoben (DRURY 1999). Die
Reinigungsraten fiir Sulfat hdngen stark von der Zusammensetzung des Grubenwassers, dem ver-
wendeten Substrat, dem pH-Wert und der Temperatur ab und erreichen tégliche Raten von
2...30 g Lt Sulfat (DILL ET AL. 1994; LORAX ENVIRONMENTAL 2003, S. 3-30; Abbildung 43). DRURY
(1999) flgte den Bioreaktoren Molke hinzu und steigerte dadurch deutlich die Effizienz seiner
Reaktoren. Es hat den Anschein, als konnte die Sulfatkonzentration im Grubenwasser durch Bio-
reaktoren nur unter optimalen Bedingungen unter 300...100 mg/L abgesenkt werden, denn die
meisten Bearbeiter konnten nur Erniedrigungen bis ca. 200 mg/L erreichen (z.B. DRURY 1999;
BILEK ET AL. 2007; LORAX ENVIRONMENTAL 2003, S. 4-29; POINAPEN 2012, S. 241). LORAX ENVIRON-
MENTAL (2003, S. 5-11) fiihrten eine umfassende Bewertung von Methoden durch, mit denen Sul-
fat aus dem Grubenwasser entfernt werden kann. Sie kommen zu dem Schluss, dass Bioreaktoren
in diesem Zusammenhang mit zu den effektivsten Methoden gehoren (dabei schliefden sie ver-
mutlich die passiven ,Bioreaktoren” in ihre Bewertung mit ein).

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pb Pb
Mn s Mn
Ni Ni
Fe2' Fe?'
As As
Co Co
Zn Zn
cd Cd
Cu Cu
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Abbildung 43: Verwendete und empfohlene pH-Werte fir die selektive Fallung von Me-
tallen und Arsen als Sulfide (nach Kaksonen & Sahinkaya 2012 mit Daten von Hammack
et al. 1994; Govind et al. 1997; Tabak et al. 2003; Kaksonen & Puhakka 2007).
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Eine Anlage im Industriemaf3stab ging zwischen 2004 und 2006 am siidafrikanischen Groot-
vlei Goldbergwerk in Betrieb. Sie reinigt tiglich 10.000 m? sulfathaltiges Grubenwasser (HOLTZ-
HAUSEN 2006) mit dem BioSURE®-Prozess. Dabei wird als Kohlenstoffquelle Klarschlamm aus
kommunalem Abwasser verwendet und stellt somit einen Synergieeffekt dar. Zwischenzeitlich
wurde die urspriingliche Methode (ROSE ET AL. 2004) verbessert, sodass nunmehr héhere Reini-
gungsraten erreichbar sind (POINAPEN 2012).

Neben den bekannten Bakterien wie Acidithiobacillus thiooxidans (KELLY & W00oD 2000) spielt
bei niedrigen pH-Werten (< pH 4) in den Bioreaktoren das unldngst erstbeschrieben Bakterium
Ferrovum myxofaciens eine entscheidende Rolle bei der Sulfatredukton (ROWE & JOHNSON 2009).
Inwieweit dieses Bakterium geeignet ist, die Reaktionsraten in diesen Reaktoren zu erhdhen,
miissen die kiinftigen Forschungsergebnisse zeigen (pers. Mitt. B. Johnson 2012).

Eine besondere Form von Bioreaktoren sind Membranbioreaktoren, bei denen mithilfe einer
Ultrafiltration Trinkwasser gewonnen werden kann. Beispiele solcher Anlagen finden sich in Ho-
tels oder auf Schiffen und erreichen tigliche Reinigungsleistungen von 48.000 m® Schwarz- oder
Grauwasser (PETERS 2010, S. 1234ff). HAYRYNEN ET AL. (2009) berichten von einem Membranbio-
reaktor, bei dem Ammonium und Nitrat behandelt wurden und beobachteten Reinigungsraten
von 82 bis 90 %.

5.8 lonenaustauscher

Ionenaustauscher sind pordse Kunstharze, deren Oberflache mit funktionellen Gruppen versehen
ist, an denen positiv oder negativ geladene, wasserldsliche lonen haften. Eine Alternative zu
Kunstharzen sind Membranen, an denen sich die funktionellen Gruppen befinden. Beim lonen-
austausch werden lonen aus dem Grubenwasser gegen diese lonen aus dem Material des Ionen-
austauschers ausgetauscht. In der Regel verdriangen bei der Austauschreaktion héherwertige lo-
nen im Grubenwasser (z.B. Caz+, Mgz, Cuz*, Fe2*/3*, Cd2*, SO,2-) die niederwertigeren lonen am
Feststoff des Austauschers (z.B. Na*, H+, K*, Caz*, Cl, SO,2-, OH-), der dadurch im Laufe der Zeit
»verbraucht” wird. In Abhangigkeit vom Medium des Austauschers lassen sich dadurch Kationen
oder Anionen aus dem Grubenwasser entfernen. Bei den Austauschermaterialien handelt es sich
zumeist um Kunstharzkiigelchen von 0,3 bis 1,2 mm Durchmesser, seltener um Zeolite, wobei die
Kunstharze durch Sdure oder Lauge regenerierbar sind. Die Zeolite hingegen miissen entsorgt
werden. Ublicherweise wird heute das Schwebefestbettverfahren angewandt, das eine Regene-
ration der Harze im Gegenstrombetrieb ermdglicht. Durch Ionenaustauscher lassen sich eine
Vielzahl an industriellen Wassern reinigen und der Prozess ist jeweils im Hinblick auf die Entfer-
nung von Kationen oder Anionen optimierbar (Abbildung 44). Durch geeignete funktionelle
Gruppen lassen sich durch Ionenaustausch gezielt Metalle aus dem Grubenwasser entfernen und
einer weiteren Verwertung zufiihren (SKELLY AND LOY & PENN ENVIRONMENTAL CONSULTANTS 1973,
S. 335-337; GUSEK & FIGUERA 20009, S. 97-100; Produktinformationen der Hersteller).

Grofdmafistablicher Ionenaustausch fristet im Bereich Grubenwasserreinigung bislang ein
Schattendasein, obgleich die Methode erstmals Ende der 1960er Jahre fiir Grubenwasser ange-
wendet wurde (STERNER & CONAHAN 1968; SKELLY AND LOY & PENN ENVIRONMENTAL CONSULTANTS
1973; WILMOTH ET AL. 1977) und in der Literatur von einer grofden Anzahl an Spezialanwendun-
gen berichtet wird. Dies mag zum Teil daran liegen, dass Grubenwasser oft hochmineralisiert ist
und somit der lonenaustauscher in verhaltnisméafiig kurzen Intervallen regeneriert werden muss.
Aber auch die grofen Wassermengen moégen einem umfassenden Einsatz der Technologie bisher
im Wege gestanden haben, da die Reinigungskosten dann vergleichsweise hoch sind (SENES CoN-
SULTANTS LIMITED 1994). Neue Anwendungsmethoden, die in den vergangenen Jahren entwickelt
wurden und derzeit in Entwicklung sind, werden den lonenaustausch jedoch mittel- bis langfris-
tig im Grubenwasserbereich etablieren (z.B. MURAVIEV ET AL. 1995; FENG ET AL. 2000; STRATHMANN
2012). Dadurch wére, neben der Membrantechnologie, eine weitere Grubenwasserreinigungme-
thode verfiigbar, deren Endprodukt ein vermarktungsfahiger Rohstoff ist anstatt einem Abfall.
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Abbildung 44: Industrieller lonenaustauscher zur Abwasserbehandlung aus der Kupfer-
elektrolyse in den Montanwerken Brixlegg/Tirol.

Eine der ersten Anwendungen der Methode fiir Grubenwasser war die Entfernung von Uran
(GEORGE & R0ss 1970), wo sie auch heute noch angewandt wird (BRAUN ET AL. 2008; JEUKEN ET AL.
2008; BOTHAET AL. 2009). Andere Metalle, die sich selektiv aus dem Grubenwasser entfernen las-
sen sind Kupfer, Nickel, Kobalt, Zink, Cadmium, Blei, Thorium, Radium, Quecksilber sowie das
Halbmetall Arsen (DINARDO ET AL. 1991). Fiir jede Gruppe von Elementen sind spezielle lonenaus-
tauscher oder Verfahren notwendig, um eine optimale Ausbeute des jeweiligen Elements zu er-
reichen.

"

Abbildung 45: Verschiedene Kunstharze fir lonenaustauscher (LANXESS Deutschland
GmbH).

Eine der momentan grofdten lonenaustauscheranlagen reinigt das Grubenwasser des Tage-
baus Berkeley/Montana, wobei das GYP-CIX-Verfahren zum Einsatz kommt (BOWELL 2004 ). Beim
GYP-CIX-Verfahren werden in einem ersten Schritt die Kationen und in einem zweiten Schritt die
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Anionen aus dem Grubenwasser entfernt (EVERETT ET AL. 1993; LORAX ENVIRONMENTAL 2003). Wie
beianderen Prozessen stellt auch beim lonenaustausch die konzentrierte Restlésung ein Problem
dar, das auf geeignetem Wege entsorgt werden muss. Nach BOWELL (2004) soll das GYP-CIX-Ver-
fahren das einzige Verfahren sein, das sich ohne weitere Vorbehandlung fiir Grubenwasser ver-
wenden lasst.

Ein gut dokumentierter Prozess ist der Sul-biSul Prozess (SCHMIDT ET AL. 1969; WILMOTH ET AL.
1977), bei dem das Sulfat im Wasser gegen das Bisulfat am lonenaustauscher ersetzt wird. Dazu
wird das Wasser zunichst durch einen Kationenaustauscher und dann durch einen Anionenaus-
tauscher geleitet. Es konnte gezeigt werden, dass sich Wasser bis 3 g/L Gesamtmineralisation
reinigen lasst, optimal aber mit neutralem bis basischem Grubenwasser arbeitet. Um Sauerwas-
ser zu reinigen ist der Prozess jedoch undkonomisch (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY
1983, S. 165-167). In Smith Township (Slovan, Pennsylvanien) wurde 1969 bis 1971 eine Sul-
biSul-Anlage installiert, die tiglich 1900 m? brakisches Grubenwasser reinigte. Nach der obliga-
torischen Chlorierung wurde das Wasser als Trinkwasser genutzt (WILMOTHET AL. 1977, S. 820f).

Ionenaustausch durch Zeolite wird von einigen Autoren beschrieben, aber ein industrieller
Einsatz fiir Grubenwasser steht bislang aus. HAMAI & OKUMURA (2010) konnten zeigen, dass sich
Zink selektiv aus dem Grubenwasser entfernen lasst, wobei die Reinigungsrate je nach Zeolit un-
terschiedlich ausfiel. PRASAD ET AL. (2011) ent,harteten” Grubenwasser, indem sie es mit Zeoliten
behandelten, die sie aus Flugasche gewinnen konnten. Durch die Dosierung von 40 g/L Flug-
aschezeolit konnten sie die ,Harte“ um 72 % erniedrigen. Um das Grubenwasser zu Trinkwasser
aufzubereiten waren jedoch noch weitere Aufbereitungsschritte nétig. In Chile entwickelte und
patentierte die Fundacion Chile das ZEOTREAT™-Verfahren (VIDAL ET AL. 2009), mit dem aus nied-
rigmineralisiertem Grubenwasser Molybdén, Arsen und Sulfat entfernt wurden. Fiir den Reiche
Zeche Schacht in Freiberg/Sachsen untersuchten ZouMis ET AL. (2000), ob sich Zeolite zur Gru-
benwasserreinigung verwenden lief3en. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass die Reaktion verhalt-
nismaflig langsam ist, aber Zink verhéltnismafdig gut entfernt werden kann. Derzeit wird auch fiir
die grofdite bergbaubedingte Gewdsserverunreinigung Deutschlands, dem Burgfeyer Stollen in
der Eifel, untersucht, ob sich ein Ionenaustausch zur Reinigung des Grubenwasser einsetzten
liefde (Heitfeld et al. 2012, S. 118).

Dieses Kapitel ist deutlich langer ausgefallen als geplant. Warum? Obgleich die Methode in der
Grubenwasserreinigung bislang ein Schattendasein fristet, ist die Literatur tiber lonenaustau-
scher tiberraschend vielfaltig. Von 5469 Literaturzitaten, die als Grundlage fiir die GARD-Litera-
turdatenbank dienten (www.Wolkersdorfer.info/gard/refbase), entfallen 128 auflonenaus-
tausch aber nur 69 auf Membrantechnologien. Es hat den Anschein als wiirde die Methode seit
den 1960er Jahren in den Startléchern knien und darauf warten, als selektives Rohstoffgewin-
nungsverfahren aus Grubenwasser eingesetzt zu werden, wie beispielsweise die integrierten Lo-
sungen mit lonenaustauschermembranen (CHARTRAND & BUNCE 2003) oder elektrochemische
Methoden belegen (BUNCE ET AL. 2001).

5.9 Flotations-Fliissig-Fliissig-Extrahierung (F-LLX: Flotation Liquid-Liquid Ex-
traction; VEP: Vale Extraction Process)

Bei der Flotations-Fliissig-Fliissig-Trennung handelt es sich um ein patentiertes Verfahren, das in
einem vierstufigen Prozess Kationen und Anionen aus dem Grubenwasser entfernt. Gleichzeitig
wird der pH-Wert angehoben und die Mineralisation des Grubenwassers erniedrigt. Dazu wird
dem Grubenwasser in einem ersten Reaktionsschritt ein nichtwasserldsliches, organisches Ex-
traktionsmittel zugegeben, das den gesamten Prozess durchlauft und am Ende wiedergewonnen
und erneut eingesetzt werden kann. Die beiden ersten Extraktionsstufen entfernen die Metalle
und das Sulfat, wahrend die beiden letzten Stufen die Metalle und das Sulfat in voneinander ge-
trennten Ablaufen wiedergewinnen. Dazu werden in der letzten Extraktionsstufe Schwefelsaure
und Natriumkarbonat zugegeben. Das teure organische Extraktionsmittel kann nach der Sulfat-
eliminierung wiederverwendet und in der ersten Prozessstufe erneut eingesetzt werden. End-
produkte sind vermarktbares Eisen-, Aluminium- und Natrium- oder Ammoniumsulfat. Dabei
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entsteht gereinigtes Wasser sowie Kohlendioxid, welches sich zur Prozessoptimierung in der
Wiedergewinnung des Sulfats einsetzen lasst. Um welche Extraktionsmittel es sich bei dem Ver-
fahren exakt handeln kann, wird nicht angegeben. Eine entscheidende Rolle spielen jedoch als
Kation entweder Quartire Ammonium- oder Phosphatverbindungen (R,N*, R,P*), sowie alky-
lierte Guanidinverbindungen (RsCN;H*); alternativ ein Gemisch dieser Extraktionsmittel. Uber
das Anion werden keine konkreten Angaben gemacht. Bei dem Pilotversuch in St. Michael (Penn-
sylvanien, USA) wurden die Chemikalien Aliquat® 336, Exxal® 10 und Calumet® 400-500 einge-
setzt (zusammengestellt aus den Patentschriften; FISCOR 2008; WINNER GLOBAL ENERGY & ENVIRON-
MENTAL SERVICES LLC 2009; MONZYK ET AL. 2010). Eine kommerzielle Anlage besteht bislang nicht.

Die Pilotanlage St. Michael war iiber drei Monate in in Betrieb (FISCOR 2008). Sie reinigte in
Abhangigkeit vom Experiment 38...114 Liter pro Minute Sauerwasser. Dieses hatte einen pH-
Wert von 4,6...4,9 und SO4-Konzentration um die 1040...1220 mg/L, die auf unter 38...987 mg/L
gesenkt und der pH-Wert auf 6...8 angehoben werden konnten (WINNER GLOBAL ENERGY & EN-
VIRONMENTAL SERVICES LLC 2009).

In den Jahren 2008 und 2009 erschienen iiber den Prozess zahlreiche Zeitungsartikel und es
wurde sogar geschrieben, dass dieser Prozess die erste kosteneffektive Methode darstellen
wirde, um Sauerwasser von Metallen und Sulfat zu reinigen ohne einen Abfall zu erzeugen (, This
is the first cost-effective method to purify ARD from metals and sulphate without generating a
waste stream”, Fiscor 2008, S. 96). Selbst das Patent liest sich wie eine Werbebroschiire fiir das
Verfahren (US 2010/0176061 A1 vom 2010-07-15 und EP 2118020 A2 vom 2008-02-14). 2008
erhielt das Verfahren aufSerdem den R&D-100 Preis (ANONYMUS 2008).
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=
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Abbildung 46: Vergleich der Sulfatentfernung zwischen F-LLX und anderen Reinigungs-
verfahren (nach MONZzYK ET AL. 2010).

Aufdem 2012 Jahrestreffen des ,,American Institute of Chemical Engineers” hielt das Battelle-
Institut einen Vortrag mit dem Titel , Entwicklung eines Verfahrens zur Reinigung von hoch mi-
neralisiertem Grubenwasser einer Kupfermine [Development of a Process for Purification of High
TDS Copper Mine Pool Water]” (Vortrag 417f). Darin kiindigten sie an, den F-LLX-Prozess in einer
Pilotanlage in Norwegen betreiben zu wollen. Weitere Informationen waren, auch nach einigen
E-Mails, nicht tiber den Prozess erhaltlich. Es ist daher im Moment unklar, ob es eine arbeitende
Anlage mit dem F-LLX Prozess gibt. Bei keinem anderen der Verfahren in diesem Handbuch wa-
ren die Informationen iiber den Prozess derartig vage formuliert, in verschiedenen Schriften dar-
gelegt und teilweise widerspriichlich wie beim F-LLX-Prozess (auch VEP-Prozess genannt). So
weichen beispielsweise die chemischen Analysen im Patent deutlich von denen wahrend des Pi-
lotversuchs ab und die Mittelwerte im Endbericht geben auch nicht den tatsichlichen Schwan-
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kungsbereich der Ablaufwerte wider (im Mittel <500 mg/L Sulfat, aber es kommen auch Extrem-
werte von fast 1000 mg/L vor). Vor einem kommerziellen Einsatz ist es notig, den komplizierten
Reinigungsprozess zu optimieren und eine bessere Prozesskontrolle zu ermdglichen, sodass die
Ablaufparameter stets eingehalten werden kénnen.

5.10 Eutektische Gefrierkristallisation

Bei der Gefrierkristallisation, auch Ausfrieren genannt, wird eine wassrige Losung so stark abge-
kiihlt, dass es zum Gefrieren des Wassers kommt. Dabei werden Wasserinhaltsstoffe vom Eis ge-
trennt und koénnen entsorgt oder wiederverwendet werden. Das Eis kann erneut aufgetaut und
als Trinkwasser oder Prozesswasser weiter verwendet werden. Ubliche Anwendungsgebiete der
Methode sind die Lebensmittel-, pharmazeutische oder chemische Industrie. Ihr Einsatz in der
Wasseraufbereitung hingegen, ganz speziell der Grubenwasserreinigung, ist verhaltnismaf3ig
neu, obgleich erste Untersuchungen Ende der 1960er Jahre erfolgten. Die Methode ist insofern
interessant, als zur Abkiihlung von Wasser etwa % weniger an Energie notig ist als zur Verdamp-
fung (SKELLY AND LOY & PENN ENVIRONMENTAL CONSULTANTS 1973, S. 349f; GNIELINSKI ET AL. 1993, S.
150-157; NATHOO ET AL. 2009; FERNANDEZ-TORRES ET AL. 2012).

An der Technischen Universitit Pretoria (Tshwane University of Technology) wurde in Ko-
operation mit der Firma Aqua-Simon aus Flensburg eine Pilotanlage mit einem téglichen Durch-
satz von 25 m? installiert (ADENIYI ET AL. 2013), um verschiedenstes industriell verunreinigtes
Wasser zu reinigen (Patent DE 60028806 T2 vom 2007-01-18). Die Anlage ist in der Lage, Lauge
aus der Umkehrosmose weiter zu konzentrieren und das Laugenvolumen um 76 % zu vermin-
dern (REDDY & LEWIS 2010).

Hybrigice

Abbildung 47: Wasserreinigungsanlage zur eutektischen Gefrierkristallisation auf dem
Soshanguve Campus der Technischen Universitat Pretoria (Tshwane University of Tech-
nology; HybridICE-Verfahren).

FERNANDEZ-TORRES ET AL. (2012) haben die Energiekosten der Methode und deren Auswir-
kung auf die Umwelt mit der Verdampfungskristallisation verglichen. Ihre Ergebnisse zeigen,
dass die eutektische Gefrierkonzentration sowohl aus energetischen als auch umweltrelevanten
Gesichtspunkten der Verdampfungskristallisation vorzuziehen ist, da sie 6- bis 7-mal weniger
Energie als jene verbraucht. Durch Umwandlung der bei der Gefrierkristallisation entstehenden
Warmeenergie in elektrische Energie sind weitere Energieeinsparungen méglich.
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In Stidafrikas tiefstem Goldbergwerk ,Mponeng“ (frither ,Western Deep Levels — South Shaft”)
wird - wie an vielen anderen stidafrikanischen Bergwerken - zur Kithlung der Wetter Eis produ-
ziert. SHONE (1987) hat vorgeschlagen, gleichzeitig mit der Eisherstellung Wasser zu reinigen. Mit
der HybridICE-Methode wiirde eine Moglichkeit bestehen, einerseits dem Bedarf an Eis zur Kiih-
lung, als Prozesswasser oder Trinkwasser und die Reinigung von Grubenwasser zu erméglichen.
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6 Passive Methoden zur Behandlung von Grubenwasser

6.1 Hinweis

Passive Grubenwasserreinigung ist nicht identisch mit natiirlicher Selbstreinigung. Vielmehr ist
passive Grubenwasserreinigung so, wie ein Kind grofdziehen: wenn man es richtig anleitet, die
Hand ein wenig driiber halt und immer ein waches Auge hat, damit es seine eigenen Charakter-
zlige entwickeln kann, dann wird daraus ein selbstbewusster Erwachsener. Natiirliche Selbstrei-
nigung hingegen ist das Kind in die Welt setzen, sich nicht mehr darum kiimmern und schauen
was draus wird; wohingegen kontrollierte natiirliche Selbstreinigung der Prozess ist, ab dem ich
das Kind in die Volljahrigkeit iiberlasse, aber aufpasse, dass wihrend des Ubergangs vom Kind
sein zum Erwachsenen sein alles glatt lauft. Lassen Sie uns also das Kind ,Passive Grubenwasser-
reinigung’ grof3ziehen und beginnen wir zundchst mit einem Ausflug in die erforderliche Vorge-
hensweisen.

In diesem Kapitel werden ich Thnen die derzeit bekannten ,passiven“ sowie ,semipassiven®
Methoden zur Grubenwasserreinigung vorstellen. Dabei gilt der Schwerpunkt den Methoden, de-
ren Erfolg bereits national oder international nachgewiesen wurde. Eine Definition der unter-
schiedlichen passiven Verfahren soll das Kapitel einleiten. Da es im Einzelfall unterschiedlichste
Detailvarianten gibt, soll auf diese nicht im Speziellen eingegangen werden. Als ,,passiv” wird eine
Methode dann klassiert werden, wenn sie der in der Einleitung gegebenen Definition weitgehend
folgt. Auch wenn es so aussehen mag; dieses Kapitel soll auf keinen Fall dazu aufrufen, jedes Gru-
benwasser passiv zu reinigen — denn das geht nicht. Es soll allerdings das Bewusstsein fiir passive
System scharfen und eine Anleitung darstellen, wie man priifen kann, ob ein passives Reinigungs-
system im Einzelfall moglich ist. Auch wer sich ein Auto kauft, priift die verschiedenen Optionen:
Ottomotor, Dieselmotor, Wankelmotor, Elektromotor, Hybridsystem, Car-Sharing, oder doch
Fahrrad fahren? Viele aktive Bergwerksbetriebe oder Grubenwasseraustritte mit stark erhohten
Schadstofffrachten werden auch kiinftig aktiv gereinigt werden miissen - das wird hier nicht in
Frage gestellt. Aber wie sieht es mit den etwa 10.000 Grubenwasseraustritten im deutschen
Sprachraum aus, die bisher als ,natiirliche Quellen” klassiert sind und fiir die sich niemand ver-
antwortlich fiihlt (oder fithlen mag)? Und auch in Sachsen oder Bandenburg gibe es Moglichkei-
ten, neben den aktiven Mafdnahmen auch passive Verfahren einzusetzen. Eine kleine Verbesse-
rung ist noch immer besser, als gar nichts zu tun. Wir miissen mehr Mut haben, Anderes auszu-
probieren. Dies bedeutet, dass Wissenschaftler, Ingenieurbiiros, Betreiber und Behérden Hand in
Hand miteinander arbeiten sollten, um eine optimale Lésung zu finden. Und dazu ist gegenseiti-
ges Vertrauen, Optimismus, Lust am Experimentieren und Mut zum Unbekannten nétig.

Dieses Kapitel ist somit auch ein Aufruf an Behorden, verantwortliche Betreiber oder Wissen-
schaftler mehr Selbstvertrauen zu zeigen, wenn es um passive Grubenwasserreinigung geht. Die
ersten Systeme in USA und Grofdbritannien wurden errichtet, weil es hoch motivierte Kollegen
und Privatpersonen gab, die sinngemaf sagten: ,Es ist besser die Wasserqualitdt mit einer passi-
ven Anlage ein wenig zu verbessern, als gar nichts zu tun“. In den USA gibt es mehrere tausend
passiver Systeme (Abbildung 48), in Grof3britannien etliche Dutzend und weltweit diirften noch-
mals mehrere hundert passiver Systeme zuverlassig arbeiten. Man hort im deutschsprachigen
Raum gelegentlich, dass es noch kaum Erfahrungen mit passiver Grubenwasserreinigungsanlage
gabe; dies mag fiir Deutschland korrekt sein, international hingegen gibt es seit den 1980er Jah-
ren zahlreiche positive Erfahrungen. Natiirlich gibt es auch negative Beispiele, und in allen Fallen
zeigt sich, dass diese im Wesentlichen auf Konstruktionsfehlern beruhen. Diese hitten bei genti-
gender Kenntnis der Materie in allen Fillen vermieden werden konnen. Gleich vorweg: jedes Gru-
benwasser ist anders, es gibt kaum identische Grubenwasser und wie bei unserem lebenden Or-
ganismus Kind, muss das System an die jeweiligen Bediirfnisse des Grubenwassers angepasst
werden. Oftmals wird gesagt, passive Grubenwasserreinigung wiirde nicht gehen, weil der Platz-
bedarf zu grof? sei. In vielen Féllen ist das korrekt, aber bevor jemand eine solche Behauptung in
den Raum stellt, sollte einmal ausgerechnet werden, wie grof$ der tatsachliche Platzbedarfist und
ob es nicht moglicherweise preiswerter ist, ein passives System zu errichten anstatt eines aktiven
Systems.
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Abbildung 48: Teil der passiven Grubenwasserreinigungsanlage fir die Abraumhalde an
der Zeche Enos (Pike County, Indiana, USA). Die Funktionsweise des aeroben konstruier-
ten Feuchtgebiets ist in BEHUM ET AL. (2008) beschrieben. Das Fotocomposite zeigt das
,Canal Aerobic Wetland” im insgesamt 6,5 ha grolRen konstruierten Enos Ost Feuchtge-
biet.

Mitunter haben mir Kolleginnen in der Diskussionsphase von Vortrdgen gesagt, dass das Bei-
spiel Wheal Jane in Cornwall (Vereinigtes Konigreich) deutlich zeige, dass passive Grubenwas-
serreinigung nicht funktionieren wiirde. Das ist bedingt richtig, denn wie Jeff Boyd von der En-
vironment Agency in einem BBC Interview 2008 sagte

,Die passive Behandlung [in Wheal Jane] war ein Experiment. Wir wollten sehen, ob wir die Be-
handlung auf andere Art und Weise mit einem Minimum an Energie und Chemikalien durchfiihren
kénnen. Unser Ziel war es, einen nachhaltigeren Weg einzuschlagen. Leider wadre fiir das konstru-
ierte Feuchtgebiet eine gewaltige Fldche erforderlich gewesen, sodass wir einfach keinen ausrei-
chenden Platz dafiir hatten [The passive treatment [at Wheal Jane] was an experiment to see if we
might do the treatment in a different way with a minimum amount of energy and chemicals and,
hence, have a more sustainable way of doing it. Unfortunately, it would have required a reed bed
area which was so enormous that there just wasn'’t sufficient room to put enough in].”

Auflerdem wird oft behauptet, dass sich passive Grubenwasserreinigung nur fiir kleine
Durchflussmengen eignen wiirde und es werden Satze vorgetragen wie ,Das Verfahren ist wegen
des grofien Flachenbedarfes tiberwiegend fiir geringe Wassermengen geeignet” oder im Internet
publiziert. Auch das ist nur bedingt korrekt, denn weniger als die Durchflussmenge ist die Fracht
das Kriterium fiir die Grof3e des konstruierten Feuchtgebiets. Es ist also in erster Linie eine Frage
der Wasserqualitat, ob ein konstruiertes Feuchtgebiet grofd oder klein ausfallt. Sofern der Platz
nicht vorhanden ist, ein RAPS oder ein konstruiertes Feuchtgebiet zu errichten - dann ist er eben
nicht da und es muss aktiv gereinigt werden. Mich beschleicht beim Lesen vieler deutschsprachi-
ger Publikationen allerdings der Verdacht, dass oftmals im Hinterkopf der Gedanke besteht, dass
passive Grubenwasserreinigung nicht funktionieren wiirde oder dass es sich um eine Methode in
der Entwicklung befinde - was nach iiber 30 Jahren internationaler Erfahrung mit diesen Syste-
men nicht zutrifft. Bereits 1990, also nur weniger als ein Jahrzehnt nachdem die erste passive
Pilotanlage errichtet worden war, gab es in den USA 400 konstruierte Feuchtgebiete zum Reini-
gen von Grubenwasser (KLEINMANN 1990).

Leider wird im Zusammenhang mit Grubenwasser falschlicherweise oft geschrieben, dass es
sich bei der ,biologischen Wasserbehandlung” um ein Verfahren handelt, ,bestimmte Schadstoffe
in den Wurzeln bzw. der Blattmasse zu akkumulieren®. Dies ist jedoch fiir die Behandlung von
Grubenwasser nicht korrekt, wie unten dargelegt werden wird. Vielmehr bieten die Pflanzen Auf-
wuchsflachen fiir Mikroorganismen und verringern die Flief3geschwindigkeit des Wassers im
System.
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In etlichen Vortragen konnte man in den vergangenen Jahren beobachten, dass jemand auf-
stand und dem Vortagenden nach dem Referieren iiber passive Grubenwasserreinigung sagte:
,Das hort sich zwar alles schon an, aber wie Sie wissen funktioniert das doch nicht”. Genau - nur
in Deutschland funktionieren diese Systeme bisher nicht und dieses Kapitel soll dazu beitragen,
dass kiinftige Systeme in Deutschland funktionieren und dass diese Systeme von deutschen Inge-
nieurbiiros in die Welt hinaus exportiert werden kénnen. Oft wird gesagt, dass der Platzbedarf
fiir passive Systeme zu grof$ sei und es in Deutschland daher nicht méglich sei, solche Systeme zu
errichten. Dies mag fiir den aktiven Betrieb von Bergwerken durchaus korrekt sein, aber man
konnte auch daran denken, eine aktive Anlage zu errichten und zur ,Endreinigung” eine kleinere,
passive Anlage erstellen, die nach dem Ende des Betriebs das Grubenwasser reinigen konnte. Au-
Berdem gibt es eine Vielzahl an passiven Systemtypen und wenn der zur Verfiigung stehende
Platz klein ist, kann man noch immer ein RAPS/SAPS errichten - nur nicht wie in Stidkorea, wo
wegen Ubersetzungsfehlern lange Zeit jedes passive System ein RAPS/SAPS war (pers. Mitt. B.
Kleinmann). Mit dem Wissen, das Ingenieure und Naturwissenschaftler im deutschsprachigen
Raum haben, sollte es problemlos moéglich sein, passive Systeme zu errichten und zu optimieren,
die weniger Platz als bisher benoétigen. Herrn Otto sind anfanglich auch seine Motoren um die
Ohren geflogen - und heute steuern wir Hochleistungsmotoren zuverlassig mit ausgetiiftelten
Rechnersystemen und die Drehzahlen wiirden Herrn Otto {iberraschen.

Noch ist es nicht so weit und daher stellt sich eingangs die Frage: Was ist passive Grubenwas-
serreinigung, welche Systeme gib es, und wie funktionieren sie. Dies wird im nachsten Kapitel
ausgefiihrt. Dabei liegt der Schwerpunkt auf Verfahren, die bereits erfolgreich angewendet wer-
den. Experimentelle Verfahren, die iiber ein Pilotstadium nie hinaus gekommen sind, werden ich
nicht naher erlautern (z.B. SCOOFY-Reaktor; PIRAMID CONSORTIUM 2003, S. 47) was nicht bedeu-
tet, dass sie im Einzelfall ungeeignet fiir eine passive Grubenwasserreinigung waren.

Zum Abschluss das Zitat einer Kollegin im Hinblick auf passive Grubenwasserreinigung:

»2Samtliche Interessengruppen miissen ein altes Problem aus einem neuen Blickwinkel ange-
hen. Es mag sein, dass die natiirlichen Reparaturmechanismen langsam sind - aber sie sind
griindlich. Wir miissen Wege finden sie zu unterstiitzen und zu beschleunigen [All stakeholders
need to take a fresh look at an old problem. Nature’s repair mechanisms may be slow but they’re
thorough. We must find ways to assist and expedite them]“ (KALIN 2004).

6.2 Was ist passive Grubenwasserreinigung?

Grundlage aller passiven Grubenwasserreinigung sind die Publikation von WILDEMAN ET AL.
(1993) und HEDIN ET AL. (1994; Abbildung 49). Dort werden erstmals zusammengefasst die wich-
tigsten Prinzipien der passiven Reinigung von Grubenwasser dargestellt. Einen sehr guten Uber-
blick tiber passive Verfahren zur Sulfatentfernung geben KAKSONEN & PUHAKKA (2007; einschlief3-
lich der stets wiederkehrenden falschen Abbildung 1E fiir ein RAPS). Die wichtigste Grundlage
fiir die Verhaltnisse in Europa liefert der Endbericht des EU Projekts PIRAMID (Vertragsnummer
EVK1-CT-1999-000021), der 2003 erschienen ist (PIRAMID CONSORTIUM 2003). Darin wird im De-
tail ausgefiihrt, wie Sie eine passive Grubenwasserreinigung vorbereiten, planen und errichten
sollten. Gemaf3 der dort aufgefiihrten Definition handelt es sich um passive Grubenwasserreini-
gung, wenn die folgenden Bedingungen zutreffen:

,Passive in situ Sanierung ist ein technischer Eingriff, der verunreinigtes Wasser am Entste-
hungsort verhindert, vermindert oder reinigt und nur natiirlich vorkommende Energiequellen
nutzt (Hohenunterschiede im Geldnde, Energie des mikrobiellen Stoffwechsels, Photosynthese
und chemische Energie). Ein solches System bendétigt seltene, wenngleich regelmafdige Wartung
um im Verlauf seiner Lebensdauer erfolgreich betrieben werden zu kénnen [Passive in situ re-
mediation (PIR) signifies an engineering intervention which prevents, diminishes and/or treats
polluted waters at source, using only naturally available energy sources (such as topographical
gradient, microbial metabolic energy, photosynthesis and chemical energy), and which requires
only infrequent (albeit regular) maintenance to operate successfully over its design life]”. (PIRA-
MID CONSORTIUM 2003, S. vi)
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Abbildung 49: Flussdiagramm fiir passive Grubenwasserreinigungsverfahren (verandert
nach HEDIN ET AL. 1994; SKOUSEN ET AL. 1998, 2000).

Diese Definition umschlief3t folglich passive Reinigung genauso wie passive Vermeidung, wie
beispielsweise durch Haldenabdeckung oder Flutung einer Riickstandshalde. Verfahren, die nicht
dieser Definition entsprechen, sind folglich entweder aktive Reinigungsanlagen (z.B. konventio-
nelle Grubenwasserreinigung) oder semipassive Reinigungsanlagen (z.B. Anlagen, die der Zugabe
von Alkohol oder Melasse bediirfen).
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Es waren jedoch nicht HEDIN ET AL. (1994), die erstmals Grubenwasser in einer passiven An-
lage reinigten, sondern es gab viele Jahre vorher eine Versuchsanlage in Deutschland, die neben
kommunalem Abwasser auch Grubenwasser reinigte. Grundlage fiir diese Anlage in Othfresen am
Harz waren die Arbeiten von SEIDEL (1952/53, 1966), die nachweisen konnte, das bestimmte
Wasserpflanzen in der Lage sind, Schadstoffe aus kommunalem Abwasser zu eliminieren. Darauf
basierend errichtete KICKUTH (1977) eine erste Pflanzenklaranlage fiir kommunale Abwasser
nach dem Prinzip des ,Wurzelraumverfahrens“ (KICKUTH 1977; BUCKSTEEG 1986; EBELING 1986;
BRIX 19874, 1987B). Das diese Anlage auch kleinere Mengen an Grubenwasser aufnahm, ist wohl
eher eine Ironie der Geschichte (vermutlich Grubenwasser der Grube Ida-Bismarck). Es gibt je-
doch einen grundlegenden Unterschied zwischen der passiven Grubenwasserreinigung und einer
Pflanzenkldranlage fiir kommunale Abwisser, und daher ist der Begriff ,Pflanzenklaranlage®,
wenn es um die passive Reinigung von Grubenwasser geht, unbedingt zu vermeiden: Pflanzen-
klaranlagen reinigen kommunale Abwasser mit erhohtem organischem Wasserinhaltsstoffen,
wohingegen eine passive Grubenwasserreinigungsanlage anorganische Bestandteile des Gruben-
wassers zu reinigen hat.

Bislang liegen im deutschsprachigen Raum noch keine umfassenden Erfahrungen mit passi-
ven Anlagen vor, obwohl bereits 2002 eine deutschsprachige Publikation zu dem Thema erschien
(WOLKERSDORFER & YOUNGER 2002). Grund dafiir mag sein, dass die meisten Installationen prinzi-
piell wie Pflanzenklaranlagen errichtet wurden, ohne die Besonderheiten fiir Grubenwasser aus-
reichend zu beriicksichtigen. Aufderdem wurden aerobe System fiir netto azidisches Grubenwas-
ser errichtet und die Reinigungsleistung entsprach folglich nicht den vorhergesagten Erwartun-
gen. Erschwerend kommt hinzu, dass immer wieder das Negativbeispiel Lehesten/Thiiringen
herangezogen wird um zu belegen, dass passive Grubenwasserreinigung nicht funktioniert. Und
auch die beiden Beispiele Pohla/Sachsen (Pilotanlage) oder Aue/Sachsen sind wenig geeignet,
Vertrauen in die Methode zu bringen. In den meisten Fallen wurden ndmlich grundlegenden Prin-
zipien von HEDIN ET AL. (1994) nur unzureichend beachtet und die Anlagen konnten daher nur
bedingt ihre volle Leistungsfahigkeit entwickeln.

SKOUSEN & ZIEMKIEWICZ (2005) haben einen ersten Versuch unternommen, die Wirksamkeit
von 116 passiven Systemen miteinander zu vergleichen. Sie unterzogen jeweils mehrere aerobe
und anaereobe konstruierte Feuchtgebiete, sulfatreduzierende Bioreaktoren, anoxische Kar-
bonatkanaile, RAPS, oxische Karbonatkanile und offene Karbonatkanadle einer Analyse und ver-
glichen die Konstruktionsvorgaben mit den tatsidchlichen Reinigungsleistungen.

Vor der Auswahl des richtigen passiven Reinigungssystems sind umfangreiche hydrogeologi-
sche Untersuchungen noétig. Basierend auf den Ergebnissen wird dann das System mittels des
Flussdiagramms von Hedin und Skousen (HEDIN ET AL. 1994; SKOUSEN ET AL. 1998, 2000) oder dem
in PIRAMID CONSORTIUM (2003) gewahlt (Abbildung 49).

6.3 Anoxischer Karbonatkanal (anoxic limestone drain, ALD)

Anoxische Karbonatkanile sind abgedeckte und mit Kalkstein gefiillte Kandle, in denen azidisches
Grubenwasser Alkalinitdt hinzugewinnen kann, indem der Kalkstein geldst wird. Oder anders
ausgedrickt: in einem anoxischen Karbonatkanal wird Saure gepuffert und die Sdurekapazitit
(ks-Wert) des Grubenwassers erhoht. Vorteil dieser Systeme ist, dass in dem Karbonatkanal die
Ausfallung von Eisen- oder Aluminiumoxiden im Allgemeinen verhindert wird, da im luftdicht
abgeschlossenen Kanal kaum Sauerstoff vorhanden ist. Erstmals wurden diese Systeme 1988 von
der Tennessee Valley Authority eingesetzt, um azidisches Grubenwasser zu puffern, dass dann in
aeroben Feuchtgebieten gereinigt wurde (BRODIE ET AL. 1991). Bis 1991 waren in den USA mehr
als 50 anoxische Karbonatkanile errichtet worden, um die Alkalinitat von Grubenwasser zu er-
hoéhen. Sofern das System korrekt konstruiert wurde und die chemischen Parameter des Gruben-
wasser innerhalb der Grenzen fiir das Verfahren sind, ist mit einer Lebensspanne von 20...80 Jah-
ren zu rechnen, bevor das System erneuert werden muss (Abbildung 50). Um eine angemessene
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Erhéhung der Saurekapazitat und des pH-Werts zu erreichen, muss sich das Grubenwasser we-
nigstens 14 Stunden im Kanal aufhalten (HEDIN ET AL. 1994b, S. 1343; PIRAMID CONSORTIUM 2003,
S. 69).

Abbildung 50: Anoxischer Karbonatkanal wahrend der Konstruktionsphase (Foto: Jeff
Skouson).

Chemisch gesehen lauft in einem anoxischen Karbonatkanal vereinfacht die folgende Puf-
ferreaktion ab:

CaCO;+H*— Ca**+ HCO; (8)

Um die Ausféllung zu vermeiden, muss auch das Grubenwasser fast vollstandig sauerstofffrei
sein (HEDIN ET AL. 1991). Wichtig ist, dass ein anoxischer Karbonatkanal kein alleinstehendes Sys-
tem darstellt (BRODIEET AL. 1991, S. 9), sondern der Vorkonditionierung von Grubenwasser dient,
das dann zumeist in einem aeroben konstruierten Feuchtgebiet weiter gereinigt wird. BRODIE ET
AL. (1991, S. 4) beschreiben, dass in korrekt konstruierten anoxischen Karbonatkanalen die Aus-
fallung von Eisenoxihydraten liberwiegend verhindert werden kann. Da die Konstruktion eines
anoxischen Karbonatkanals im Vergleich zu einer konventionellen Grubenwasserreinigungsan-
lage verhaltnismaflig preiswert ist, empfehlen BRODIEET AL. (1991, S. 5), die Kanale iiberzudimen-
sionieren, um ausreichend Alkalinitdt in das Grubenwasser zu bringen und einen ausreichend
grofden Sicherheitsfaktor zu besitzen.

Damit ein anoxischer Karbonatkanal zuverlassig funktioniert, muss die Wasserqualitit be-
stimmte Kriterien erfiillen. Dazu miissen der pH-Wert, die Sauerstoffsattigung, das Redoxpoten-
tial, die Sdure- und Basenkapazitit, sowie die Eisen- und Mangankonzentrationen bekannt sein.
Der Sauerstoffgehalt des Grubenwassers sollte nicht iiber 2-3 mg/L, das Redoxpotential nicht
tiber 300 mV und der pH-Wert nicht tber 6 liegen (HEDIN ET AL. 1991). Bei Al-Konzentrationen
iiber 2 mg/L, oder wenn das Grubenwasser Fe3*-Konzentrationen von iiber 2 mg/L aufweist,
kann der Karbonatkanal in wenigen Monaten verstopfen. Uber diesen Effekt berichteten bereits
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HEDIN ET AL. (1994, S. 28) und PIRAMID CONSORTIUM (2003, S. 48). Um eventuelle Aluminiumabla-
gerungen zu entfernen, haben KEPLER & MCCLEARY (1997) ein als ,, Aluminator” bezeichnetes Sys-
teme vorgeschlagen, das es ermdglicht, das passive System riickzuspiilen (siehe auch VINCI &
ScHMIDT 2001). Wie das Beispiel Lehesten/Thiiringen mit 14 mg/L Aluminium gezeigt hat, kon-
nen die Kanale verhaltnismafiig schnell verstopfen, wenn die Spiilung nicht regelmafiig erfolgt
(JANNECK & KRUGER 1999, S. 52ff).

Um den Kanal herzustellen, sollten 10 oder 20 mm PVC-Liner verwendet werden, die stabil
genug sind, um Beschidigungen wahrend und nach der Bauphase zu verhindern. Nicht alle Sys-
teme besitzen jedoch einen Liner (PIRAMID CONSORTIUM 2003, S. 69). Bei der Konstruktion des
Kanals konnen die Seiten entweder geneigt sein, aber besser ist es, wenn sei nahezu senkrecht
sind. Der verwendete Kalkstein sollte mehr als 90 % CaCO3 enthalten und eine Kérnung von
16/32 aufweisen (in der Originalarbeit: 34 x 1 %2 Zoll: BRODIE ET AL. 1991, S. 5), da bei dieser Kor-
nung das Verhaltnis zwischen Oberflache und hydraulischer Durchléssigkeit optimal ist. Die Di-
cke der Kalksteinschicht bestimmt sich aus dem zu erwartenden maximalen Durchfluss, der Le-
bensdauer des Kanals und einem hinreichend grofien Sicherheitsfaktor fiir beide Gréfen. Uber
dem Karbonatkanal sollten wenigsten 60 cm undurchlissiges Material gepackt werden, um den
Zutritt von Sauerstoff weitgehend zu verhindern.

Die benotigte Menge an Kalkstein V; (bei der Gleichung wird davon ausgegangen, dass der
Kalkstein eine Reinheit von 100 % hat - gegebenenfalls ist die Menge zu erhéhen) und die Quer-
schnittsflaiche A des anoxischen Karbonatkanals lassen sich wie folgt errechnen (PIRAMID CON-
SORTIUM 2003, S. 69):

=222 [md] (9)
A=l m’] (10)

mit Q. : Durchfluss des Entwurfs, m?s-1
¢ : Faktor (fiir 14 Stunden mittlere Aufenthaltszeit: 50400 s), s
ne : mittlere effektive Porositit der Schiittung, in der Regel um die 50 % (0,5), -
ke :  Durchladssigkeitsbeiwert, m st
I : hydraulisches Gefille, -

Hinter dem Karbonatkanal sollte zunachst ein Absetzbecken folgen, damit das Eisen unter
dem nun erhohten pH-Wert hydrolysieren und ausfallen kann, bevor es in ein aerobes Feuchtge-
biet geleitet wird. Sollte der Eisengehalt unter 50 mg/L liegen, kann das behandelte Grubenwas-
ser direkt in ein aerobes konstruiertes Feuchtgebiet geleitet werden.

6.4 Oxischer Karbonatkanal (oxic limestone drain, OLD)

Oxische Karbonatkandle erfiillen eine dhnliche Funktion wie anoxische Karbonatkanale: sie erho-
hen die Alkalinitdt (Sdurekapazitiat) des Grubenwassers. Im Gegensatz zu diesen muss das Gru-
benwasser jedoch nicht anoxisch sein. Um eine Verockerung des Kalksteins zu verhindern ist es
jedoch notig, die Geschwindigkeit des Wassers hinreichend grof$ zu halten. CRAVOTTA (1998) und
CRAVOTTA & TRAHAN (1999) empfehlen mittlere Aufenthaltszeiten von unter 3 Stunden und mitt-
lere effektive Geschwindigkeiten von 0,1...0,4 m min-t. Das Grubenwasser darf nicht zu stark mi-
neralisiert sein und die Basenkapazitat nicht zu hoch: O, >1 mg L-t; Basenkapazitit < 1,6 mmol L-
1; Als+, Fe3+, Fez*, Mn2* und Spurenelement <5 mg L-1. CRAVOTTA (2010) weist darauf hin, dass die
oxischen Karbonatkandile im Swatara Creek Basin im Verhaltnis zur Reinigungsleistung verhalt-
nismafdig teuer waren. In einem anderen Fall verstopfte der Karbonatkanal relativ schnell, sodass
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eine Riickspiilung installiert werden musste (CRAVOTTA 2007). Die Designkriterien fiir die Kalk-
steinmenge entsprechen denen des anoxischen Karbonatkanals.

Basierend auf den bisherigen Erfahrungen mit diesen Systemen kann derzeit nicht empfohlen
werden, solche Systeme zu installieren, da die Gefahr der Verockerung zu grof3 ist, wenn die Ent-
wurfsparameter nicht exakt eingehalten werden.

6.5 Offener Karbonatkanal (open limestone channel, OLC)

Offene Karbonatkanaile sind Kandle, in denen sich groflere Kalksteinaggregate befinden, iber die
das Grubenwasser fliefst und dabei gepuffert wird. Sie eignen sich fiir Grubenwasser mit h6heren
Sauerstoffgehalten und hoherer Mineralisation. Die Sulfatkonzentration sollte jedoch unterhalb
der Gipsausfallung liegen. Das Gefélle des Kanals muss hinreichend grofd sein (10-20 %), um die
Verockerung des Kalksteins zu verhindern (BRANT ET AL. 1996; ZIEMKIEWICZ ET AL. 1997; PIRAMID
CONSORTIUM 2003), da sonst die Reinigungsleistung nicht mehr gewdahrleistet ist.

Selbst bei offenen Karbonatkanadlen, die verockert sind, kann noch eine Pufferung des Gru-
benwassers beobachtet werden (Abbildung 51), wobei die Leistung auf 20 % dessen von unver-
ockerten Karbonatkandlen abfillt. Dieser Effekt kann bei der Planung dadurch beriicksichtigt
werden, dass die fiinffache Menge an Kalkstein eingesetzt wird. Wenn die Aufenthaltszeit des
Grubenwassers auf dem Kalkstein jedoch zu gering ist, lasst sich kein positiver Effekt nachweisen.
Dies ist zum Beispiel am Steinbach in Gernrode der Fall (Menzingteich), wo Grubenwasser liber
eine wenige Meter hohe Kaskade flief3t und die mittlere Aufenthaltszeit wenige Sekunden betragt.
Eine Erhohung des pH-Werts lief$ sich dort nicht nachweisen. Vielmehr hitte dort ein ldngerer,
offener Karbonatkanal mit entsprechendem Gefille moglicherweise einen erheblichen Beitrag
zur Verbesserung der Wasserqualitat leisten konnen.

Abbildung 51: Offener Karbonatkanal mit Eisenhydroxidausfallungen am Grubenwasser-
austritt des ehemaligen Kohlenbergwerks Dominion Ne 11 auf der Cape Breton Insel,
Neuschottland, Canada.
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ALCOLEA ET AL. (2012) untersuchten liber 5 Jahre hinweg die Funktionsweise eines offenen
Karbonatkanals in Sierra de Cartagena-La Uni6n (Siidost Spanien), einer 2500 Jahre alten Berg-
bauregion mit Blei- und Zinkvorkommen. Seine Linge betrug anndhernd 2 km, das Gefille 4,6 %
und der Kanal verfolgte das Ziel, saures Gruben- und Haldensickerwasser eines 9 km? grofRen
Areals passiv zu reinigen. Nach einer Betriebsdauer von 5 Jahren hatte die Reinigungsleistung des
Kanals deutlich abgenommen, was die Autoren auf die fehlende Wartung und die relativ geringe
Neigung und somit Flief3geschwindigkeit des Grubenwassers zuriickfiihren.

Uberall dort, wo azidisches Grubenwasser gepuffert werden muss, bevor es eine Vorflut er-
reicht, bieten sich offene Karbonatkanale an, da sie in der Herstellung und Unterhaltung verhalt-
nismaflig preiswert sind.

6.6 Aerobes konstruiertes Feuchtgebiet (aerobic wetland, reed bed)

Ein aerobes konstruiertes Feuchtgebiet ist ein bepflanztes Feuchtgebiet mit einer Wassertiefe
von 15...50 cm, das netto alkalisches Grubenwasser (Kapitel 3.2.9 und Seite 43) mit einem pH-
Wertvon iiber etwa 6 reinigt. Da bei der Hydrolyse von Eisen Protonen freigesetzt werden, eignen
sich aerobe Systeme nicht fiir netto azidisches Grubenwasser, denn der pH-Wert wiirde noch wei-
ter sinken und das Eisen nicht in dem gewiinschten Mafie ausfallen. In der Regel sind die Systeme
einfach herzustellen und passen sich gut in die Landschaft ein (PIRAMID CONSORTIUM 2003). Bei
den geeigneten Pflanzen handelt es sich um metalltolerante Pflanzen wie Rohrkolben (Typha sp.),
Rispengras (Phragmites sp.) und Binsen (Juncus sp.), die etwa 1 bis 2 Vegetationsperioden beno-
tigen, bis sie sich an das jeweilige Grubenwasser gewdhnt haben (Abbildung 52). Sie kénnen fiir
die Reinigung von netto alkalischem Grubenwasser als Stand der Technik angesehen werden, da
Anlagen unterschiedlichster Grofden bereits seit den 1980er Jahren in den USA und seit den
1990er Jahren in Grofdbritannien erfolgreich zur Reinigung eisenreicher Grubenwasser einge-
setzt werden. Insgesamt diirfte es weltweit mehrere tausend aerober konstruierter Feuchtge-
biete geben. Neben Eisen kdnnen aerobe Feuchtgebiete auch Mangan und Zink entfernen, wobei
die Effektivitit der beiden letzteren Elemente geringer ist als die flir Eisen. Durch Sorption oder
Koprézipitation werden daneben noch eine Reihe anderer Metalle und Halbmetalle entfernt. Um
die anfallende Schlammenge im Feuchtgebiet aufnehmen zu kénnen, ist ein ausreichender Frei-
bord einzuplanen, der von der Metallfracht abhdngig ist, die gereinigt werden soll.

Wichtig bei der Auswahl der Pflanzen ist, dass sie moglichst lokal sind und nicht von weither
eingekauft werden. Es gibt Fille, in denen die ,fremden” Pflanzen unter den lokalen klimatischen
Gegebenheiten nicht gut genug anwuchsen. Aufgabe der Pflanzen ist es im Wesentlichen, Auf-
wuchsflachen fiir Mikroorganismen bereit zu stellen, die FlieRgeschwindigkeit des Grubenwas-
sers im Feuchtgebiet zu erniedrigen, und die hydraulische Leitfihigkeit im Substrat aufrecht zu
erhalten, damit die biologisch katalysierten Reaktionen stattfinden kdnnen (BATTY 2003). Aufser-
dem tragen die Pflanzen dazu bei, dass im Grubenwasser geldstes CO; ausgast und sich dadurch
der pH-Wert des Wassers erhoht (WOLKERSDORFER & YOUNGER 2002). Daher sollten die Pflanzen
weitgehend statistisch verteilt angepflanzt werden, um hydraulische Kurzschliisse im System zu
vermeiden. Welches Substrat fiir die Pflanzen verwendet wird, ist von den lokalen Gegebenheiten
abhangig und kann jedes organische Material sein, das zur Verfiigung steht. Beim aeroben Feucht-
gebiet Neville Street in Neuschottland, Kanada, hat man beispielsweise Reststoffe der Krabben-
verarbeitung eingesetzt und mit Humus vermischt.

Obwohl Feuchtgebietspflanzen Metalle akkumulieren kdnnen, besteht ihre Aufgabe nicht pri-
mar darin, die Metalle aktiv aus dem Grubenwasser zu entfernen. Es konnte jedoch gezeigt wer-
den, dass die Metallentfernung im Feuchtgebiet mit der Reife des Pflanzenbewuchs steigt (BATTY
2003). Bei niedrigeren Eisenkonzentrationen von bis zu 1 mg/L kann die Metallaufnahme in die
Pflanzen allerdings einen Grofdteil der Metalleliminierung ausmachen und gerade wenn aerobe
Feuchtgebiete als letzte Reinigungsstufe eingesetzt werden kann diese Akkumulation relevant
sein.
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Wie bei aktiven Grubenwasserreinigungsanlagen stellt sich die Frage nach der Schlamment-
sorgung im aeroben konstruierten Feuchtgebiet. Sie ist dhnlich zu l6sen wie fiir die aktive Gru-
benwasserreinigung: der Schlamm muss entfernt, das Substrat neu aufgebaut und die Pflanzen
wieder eingepflanzt werden. Da der Schlamm jedoch etwa zehnmal dichter ist als bei der aktiven
Grubenwasserreinigung (DEMPSEY & JEON 2001), sind sein Volumen und somit die Entsorgungs-
kosten geringer. Erfahrungsgemafd muss der Schlamm spatestens alle 10 bis 20 Jahre entfernt
werden; wenn man den Schlamm zur Gewinnung von Pigmenten heranzieht, kann die Reini-
gungsfrequenz auch kiirzer sein.

Abbildung 52: Zulauf (links) und Ablauf (rechts) des aeroben konstruierten Feuchtge-
biets Neville Street (Cape Breton Insel, Neuschottland, Kanada). Das Wasser flie3t vero-
ckert und metallreich in das konstruierte Feuchtgebiet (links) und verlasst es kristallklar

und mit deutlich verminderter Metallfracht wieder (rechts).

Um den Flachenbedarf zu ermitteln, den ein aerobes Feuchtgebiet bendtigt, gibt es zahlreiche
Ansatze, die sich Gleichungen nullter oder erster Ordnung zuordnen lassen (HEDIN ET AL. 1994, S.
25f; YOUNGER ET AL. 2002, S. 327-333; TARUTIS ET AL. 1999). Es hat sich gezeigt, dass die Gleichun-
gen nullter Ordnung den Fldchenbedarf eines aeroben konstruierten Feuchtgebiets ausreichend
gut ausrechnen, obwohl ZIPPER & SKOUSEN (2010) herausarbeiten konnten, dass die Effektivitat
von passiven Systemen nicht nur von einem Parameter sondern von mehreren abhingig ist.
Wichtig ist allerdings, dass man zwei Systeme parallel schalten sollte, damit wahrend Wartungs-
oder Reinigungsarbeiten das parallele System verwendet werden kann. Nach PIRAMID CONSOR-
TIUM (2003, S. 65f) errechnet sich der Flaichenbedarf in einem aeroben konstruierten Feuchtge-
biet wie folgt:

A:%—j'(ci—ct) (11)

Mit A = Feuchtgebietsfliche, m?
Qa = durchschnittlicher Durchfluss, m? /d
Rx = flichenjustierte Erneuerungsraten des Wasserinhaltststoffs, g/m?/d
¢i = durchschnittliche tdgliche Konzentration des Wasserinhaltststoffs im Zulauf, mg/L

¢ = durchschnittliche tagliche gewiinschte Konzentration des Wasserinhaltststoffs im Ab-
lauf, mg/L

Die Grofde von Ra hiangt davon ab, ob die Einleitkriterien jederzeit eingehalten werden sollen
(Erforderliche Reinigungsraten) oder ob das Grubenwasser nur ganz prinzipiell gereinigt werden
soll (Hinnehmbare Reinigungsraten). Die entsprechenden Werte lassen sich Tabellen entnehmen
(Tabelle 15).
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Bevor ein konstruiertes aerobes Feuchtgebiet errichtet werden soll, ist es unerlasslich, ein
fundiertes hydrogeologisches Monitoring zu betreiben. Dazu muss der Durchfluss iiber ein hyd-
rogeologisches Jahr bekannt sein und wenigstens die Eisen-, Aluminium- und Mangankonzentra-
tionen regelmaflig gemessen werden. Wichtig ist weiterhin die Eisenspezierung und der k- sowie
ks-Wert des zu reinigenden Grubenwassers. Ohne diese Angaben ladsst sich ein konstruiertes
Feuchtgebiet nicht ausreichend genau bemessen. Erneut zeigt die Erfahrung, dass Systeme in der
Regel dann nicht funktionieren, wenn im Vorfeld keine hinreichend genauen Frachten bekannt
waren.

Tabelle 16: Empirische Reinigungsraten Ra von aeroben (,alkalisch”) und anaeroben (,,azidisch”)
konstruierten Feuchtgebieten (HEDIN ET AL. 1994). Die Aziditat ist in der Einheit g CaCO5-Aquivalent
angegeben (Cazi-eq [8/L] = 50,04 - ks [mol/L]). Bei der Wasserklassierung handelt es sich um die in Kapi-
tel 3.2.9 erlduterte Klassierung.

Hinnehmbare Reinigungsraten  Erforderliche Reinigungsraten

g.m-Z.d—l g.m-Z.d-l
Klassierung Wasser  netto Alkalisch  netto Azidisch  netto Alkalisch  netto Azidisch
Fe-Entfernung 20 — 10 —
Mn-Entfernung 1 — 0,5 —
Aziditatsentfernung — 7 — 3,5

—: nicht anwendbar

6.7 Anaerobes konstruiertes Feuchtgebiet (anaerobic wetland, compost wet-
land)

Anaerobe konstruierte Feuchtgebiete reinigen netto azidisches Grubenwasser oder Grubenwas-
ser mit erh6hten Sulfatgehalten mit pH-Werten unter ca. 6. Sie sind auch unter dem Namen Kom-
postwetland bekannt (WILDEMAN ET AL. 1993; ERMITE CONSORTIUM 2003). Anders als bei den ae-
roben Feuchtgebieten spielt die Wahl des Substrats bei den anaeroben konstruierten Feuchtge-
bieten eine entscheidende Rolle, denn das Grubenwasser muss bei Letzteren durch das Substrat
fliefden und nicht durch den Pflanzenbewuchs. Daher muss das Substrat eine gute hydraulische
Leitfahigkeit aufweisen und der Wasserstand darf maximal einen Dezimeter erreichen, besser
weniger. Anlass fiir die Konstruktion der ersten anaeroben Feuchtgebiete war, der pH-Wert-Er-
niedrigung des Grubenwasser durch die Hydrolyse des Eisens und Aluminiums und der Sdurebil-
dung entgegen zu wirken. Wie HEDIN ET AL. (1988) zeigen konnten, laufen in den anaeroben
Feuchtgebieten mikrobiell katalysierte Reaktionen ab, die zur Fixierung der Metallionen als Sul-
fide im Substrat des Feuchtgebiets verantwortlich sind. Sie waren zu diesem Zeitpunkt jedoch
noch nicht in der Lage zu unterscheiden, ob die mikrobielle Sulfatreduktion oder die Hydrolyse
ursachlich fiir die Erniedrigung der Konzentrationen verantwortlich sind (Tabelle 16). Neben
dem Kompost enthalten die anaeroben Feuchtgebiete alkalisches Material, um die Saure zu puf-
fern. Dabei wird in den tiberwiegenden Fillen Kalkstein eingesetzt, mitunter auch Dolomit.

Als Substrat fiir anaerobe Feuchtgebiete ldsst sich nahezu jedes organische Substrat einset-
zen, dass als Elektronendonator und Kohlenstoffquelle fiir die Mikroorganismen dienen kann und
den sulfatreduzierenden Mikroorganismen ein geeignetes Lebensmilieu zur Verfiigung stellt. Oft-
mals wird gesagt, dass konstruierte Feuchtgebiete nur mit ,Mushroom Compost“ arbeiten wiir-
den. Tatsachlich wurden die ersten konstruierten Feuchtgebiete fiir Grubenwasser mit diesen
Abfallen als Substrat errichtet (HAMMACK & HEDIN 1989). Doch woraus besteht ,Mushroom Com-
post“? Es ist nichts anderes als organisches Substrat, das aus ,kompostiertem Pferdemist, Stroh,
Maiskolben und gelegentlich einem Hufeisen oder einer Spritze“ besteht (HAMMACK & HEDIN
1989). Folglich besteht keine Notwendigkeit, ,Mushroom Compost“ zu verwenden, sondern es
eignet sich jedes organische Substrat, wobei kompostierter Pferdemist besonders gut geeignet ist
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(YOUNGER ET AL. 2002). Die Dicke des Substrats braucht 0,5 m nicht zu iiberschreiten, da die Dif-
fusionsprozesse zum Transport des Grubenwassers in grofdere Substrattiefen recht langsam von
sich gehen. Aufderdem erh6hen sich die Baukosten sobald die Aushubstiefe grofder wird (YOUNGER
AT AL. 2002). In einigen aerobe Feuchtgebieten wurde dem Kompost Kalkstein zugegeben um eine
hohere Alkalinitdt hervorzurufen (z.B. HEDIN ET AL. 1988; PIRAMID Consortium 2003).

Tabelle 17: Chemismus des Grubenwassers in Verlauf eines konstruierten anaeroben Feuchtge-
biets (Westmoreland County, Pennsylvanien, USA; HEDIN ET AL. 1988, Probenahme 1987-10-07 in Ab-

bildung 53).
SO Fewt Fe* Al Mn Na Ca Mg
Messpunkt mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
A: Einlauf 2,86 17,4 2050 181 73 50 36 4 194 133
C: Schwarze Zone 4,75 0,2 1725 30 28 <04 58 5 404 159
D: Schwarze Zone 5,39 0,1 850 3 3 <04 11 6 214 82
B: Orange Zone 2,96 15,5 2000 147 39 47 36 5 223 139
E: Schwarze Zone mit 4,60 3,2 1000 87 84 <04 20 4 171 75
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Abbildung 53: Probenahmepunkte der Tabelle 16 in dem konstruierten anaeroben
Feuchtgebiet Westmoreland County, Pennsylvanien, USA (nach HEDIN ET AL. 1988).

Als Pflanzenbewuchs eignen sich die gleichen Pflanzen wie bei den aeroben Feuchtegebieten.
Zusatzlich stellen allerdings die abgestorbenen Pflanzen eine Kohlenstoffquelle fiir die sulfatre-
duzierenden Bakterien dar (BATTY 2003). Daneben spielen von den Wurzeln abgegebenen En-
zyme auch nach dem Absterben eine Rolle bei der Mineralisation der abgestorbenen Pflanzen.
Ein weiterer Vorteil der Pflanzen besteht in ihrer Funktion das Substrat zu stabilisieren. Sie tra-
gen somit dazu bei, bei hoheren Flief3geschwindigkeiten einer Erosion des Substrats entgegenzu-
wirken.

ERMITE Consortium (2003, S. 50) empfehlen, ein anaerobes Feuchtgebiet nur dann zu kon-
struieren, wenn kein gentigend grofdes hydraulisches Gefille vorhanden ist, um ein RAPS zu er-
richten. Die Leistung eines RAPS’ ist in der Regel grofier als die eines aeroben Feuchtgebiets und
sollte daher jenem dem Vorzug gegeben werden.
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Abbildung 54: Erstes europdisches anaerobes konstruiertes Feuchtgebiet Quaking Hou-
ses (County Durham, England, Vereinigtes Konigreich). Pflanzenbewuchs fehlt, da der
Schlamm nach 10 Jahren Betriebszeit ausgetauscht worden war.

Das erste europdische anaerobe Feuchtgebiet wurde 1987 konstruiert (Abbildung 54). Es rei-
nigt sulfatreiches und aluminium- und eisenhaltiges Grubenwasser aus einer Abraumhalde der
Zeche Morrison Busty bei Quaking Houses (County Durham, England, Vereinigtes Konigreich).
Sein pH-Wert betragt 4,4...7,0, die Eisenkonzentration 2...40 mg/L, der Aluminiumgehalt 6...35
mg/L und Sulfat schwankt zwischen 170 und 1800 mg/L. Im Mittel entfernt das Feuchtgebiet bei
einem mittleren Durchfluss von 127 L/min 50 % Eisen und 50 % der Alkalinitdt (Schwankungs-
breite fiir beide Parameter 0—100 %; YOUNGER ET AL. 1997; YOUNGER 1998; JARVIS & YOUNGER
1999; die Zahlenangaben der letzten Publikation stimmen nicht mit denen der beiden anderen
liberein, die hier aufgelisteten Zahlen sind aus den drei Publikationen zusammengestellt).

6.8 Reduzierende Alkalinitdtssysteme (reducing and alkalinity producing sys-
tems: RAPS; successive alkalinity producing systems: SAPS; sulfate reduc-
ing bioreactor)

Reduzierende Alkalinitdtssysteme (RAPS) sind eine Kombination aus einem anaeroben Kar-
bonatkanal und einem anaeroben konstruierten Feuchtgebiet (ROSE & DIETZ 2002). Sie kombinie-
ren die Vorteile der beiden Systeme und umgehen die oft beobachteten Ausfallungen von Oxihyd-
raten an aeroben Karbonatkanalen. Sie sind gegeniiber den anaeroben Feuchtgebieten vorzuzie-
hen, sofern ein ausreichend grofier hydraulischer Gradient zur Verfligung steht. Erste Systeme
wurden zwischen 1991 und 1994 errichtet (KEPLER & MCCLEARY 1994, 1995) und die in Ihnen ab-
laufenden Mechanismen sind heute relativ gut bekannt (MATTHIES ET AL. 2009), sodass die in BILEK
(2012, S. 30) getroffenen Kritikpunkte nicht zutreffen. Weltweit diirften zwischenzeitlich etliche
Dutzende solcher Systeme netto azidisches Grubenwasser reinigen.

Ein RAPS besteht aus zwei Elementen: einer Kalksteinschicht und einer Kompostschicht, die
das Grubenwasser vertikal durchfliefst. Zunachst fliefst das Grubenwasser durch das Kompost-
bett, wo durch mikrobielle Prozesse der Sauerstoff aufgezehrt, Fe3* zu Fe2* reduziert wird und CO,
oder Methan entstehen (Abbildung 55). Im nachsten Prozessschritt durchfliefst das Grubenwas-
ser das Kalksteinbett und wird dort neutralisiert (PIRAMID CONSORTIUM 2003). Reduzierende Al-
kalinitdtssysteme sind daher besonders zur Reinigung von netto azidischem Grubenwasser mit
erhohten Gehalten an Fe3+, Aluminium und Sauerstoff geeignet. Um einen steten Wasserdurch-
fluss zu gewahrleisten und um den entstehenden Schlamm aufnehmen zu kénnen, ist ein Hohen-
unterschied von 2,5 m zwischen Einlauf und Auslauf nétig und ein Freibord von wenigstens 1 m
erforderlich. In dem groflen RAPS von Pelenna II (Wales, Vereinigtes Konigreich) war dies nicht
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immer der Fall, sodass die Reinigungsleistung des Systems weit hinter den Entwurfskriterien zu-
riick blieb (REES & CONNELLY 2003).

Ein RAPS sollte nicht als ein Einzelsystem zur Reinigung verstanden werden, sondern ihm
sollte stets ein aerobes Feuchtgebiet folgen, um das reduzierte Wasser wieder in eine oxidierte
Form umzuwandeln und um verbliebenes Eisen durch Hydrolyse aus dem Grubenwasser zu ent-
fernen. Auflerdem ist ein RAPS nicht in erster Linie ein sulfatreduzierendes System, sondern viel-
mehr soll es dem Grubenwasser Alkalinitat zufithren (GUSEK 2002). In Deutschland lief bislang
lediglich eine Pilotanlage an der Grube Hohe Warte bei Gernrode am Harz. Nachdem der Durch-
fluss der Anlage optimal angepasst war, konnte der Eisengehalt von 20 auf 5 mg/L und die Ba-
senkapazitidt von 1,1 L auf 0,6 mmol/L gesenkt werden. Gleichzeitig stieg der pH Wert von 5,5 auf
7 und die Sdurekapazitiat von 0,2 auf 0,7 mmol/L an. Die anfinglichen Nitratkonzentrationen von
4 mg/L im Ablauf des RAPS sanken nach sieben Monaten Versuchszeit auf 0,3 mg/L ab (HASCHE
& WOLKERSDORFER 2004; HASCHE-BERGER & WOLKERSDORFER 2005; HASCHE-BERGER ET AL. 2006).

Abbildung 55: Durch Gasaufstieg hervorgerufene Kanale auf der Oberflache des organi-
schen Substrats im RAPS Bowden Close, Landkreis Durham, England. Durchmesser der
Kanale im Zentimeterbereich; Bildbreite in der Mitte etwa 3 m.

6.9 Absetzbecken (settlement lagoon)

Absetzbecken kommen sowohl bei passiven als auch bei aktiven Grubenwasserreinigungsanla-
gen zum Einsatz. Sie sind immer dann angebracht, wenn die Hydrolyse des Eisens nach dem Gru-
benwasseraustritt schnell genug stattfindet oder wenn das Grubenwasser bereits alkalisch genug
ist, um eine schnelle Hydrolyse des Eisens zu ermoéglichen (TRAIN ET AL. 1976, S. 144-168; YOUNGER
ET AL. 2002; GERONIET AL. 2009). Auch dann, wenn das Grubenwasser einen erhohten Feststoffge-
halt besitzt, bietet es sich an, ein Absetzbecken vor die Grubenwasserreinigungsanlage zu schal-
ten (Abbildung 56).

Bereits ab Eisenkonzentrationen von mehr als 5 mg/L empfiehlt es sich, ein Absetzbecken zu
errichten, da sich in diesem bereits 50...70 % des hydrolysierten Eisens ansammeln kénnen. Die
mittlere Aufenthaltszeit sollte so bemessen sein, dass sie wenigstens 48 Stunden betrégt. Bei ge-
ringeren mittleren Aufenthaltszeiten hat das hydrolysierte Eisen keine hinreichende Zeit um aus-
zuflocken. In solchen Fallen besitzt das Absetzbecken keine Wirkung, da sich das Eisenhydroxyd
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erst im Feuchtgebiet absetzten wiirde (WOLKERSDORFER 2011). Auch fiir netto azidisches Gruben-
wasser kann die Konstruktion eines Absetzbeckens vor dem konstruierten Feuchtgebiet unter-
bleiben, da keine ausreichende Menge an Eisenhydroxyd gebildet werden kann. Absetzbecken fiir
Feststoffgehalte im Grubenwasser konnen fiir mittlere Aufenthaltszeiten von 3-4 Stunden be-
rechnet werden.

Abbildung 56: Absetzteich an der ehemaligen Grubenwasserreinigungsanlage Stral3-
berg/Harz. Die Grinfarbung wird durch suspendierten Kalk.

Auflerdem sollten Absetzbecken rdaumlich vor einem konstruiertes Feuchtgebiet errichtet
werden, damit sich das schnell hydrolysierte Eisen nicht im konstruierten Feuchtgebiet absetzt -
wo es schwer zu entfernen wire - sondern bereits eine Stufe vorher. Wenn das Absetzbecken gut
konstruiert ist, lasst sie der Eisenschlamm und die mitausgeféllten Kationen recht einfach tech-
nisch aus dem Absetzbecken entfernen. Bei grofieren Anlagen empfiehlt es sich, stets zwei paral-
lel laufende Absetzbecken zu errichten, damit die Reinigungsanlage nicht stillsteht, wenn das Be-
cken gereinigt werden muss.

6.10 Permeable reaktive Wande (Durchstromte Reinigungswande)

Permeable reaktive Wande sind vertikale in situ Systeme, die quer zum Grundwasserstrom in den
Untergrund eingebracht werden und reaktive Materialien enthalten, um potentielle Schadstoffe
zu entfernen. Thr urspriinglicher Einsatzzweck waren organische Verunreinigungen, wurden
aber fiir anorganische Schadstoffe weiter entwickelt. WAYBRANT ET AL. (1995) sowie BLOWES ET AL.
(1995) setzen eine permeable reaktive Wand erstmals am Nickel Rim Bergwerk in Ontario (Ka-
nada) ein, um Grubenwasser aus Aufbereitungsriickstianden zu reinigen. Indem sie eine grofde
Anzahl reaktiver Materialien testeten, gelang es ihnen, die Sulfat- und Eisenkonzentrationen des
Wassers zu erniedrigen sowie den pH-Wert und das Redoxpotential zu erhéhen. Bei den che-
misch physikalischen Prozessen, die im Substrat ablaufen, kann es sich um Sorption, Redoxreak-
tionen, oder um mikrobiell katalysierte Sulfatreduktion handeln (z.B. BLOWES ET AL. 1995, ZOUMIS
2003; YOUNGER ET AL. 2003; NOUBACTEP 2010).
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Permeable, reaktive Wande habe gegeniiber anderen Reinigungsanlagen eine Anzahl von
Vorteilen: in der Regel bedarf es keiner aufwandigen Technik zur Installation, der Energiever-
brauch ist gering bis gar nicht vorhanden, die Reinigung des Grundwassers findet in situ statt
ohne Anlagen an der Oberfldche betreiben zu miissen und der Eingriff in das Grundwasserregime
ist in der Regel gering. Ein erheblicher Nachteil ist, dass die Reaktionsprodukte innerhalb des
Reaktionskorpers die hydraulische Durchléssigkeit heruntersetzten und das Grundwasser den
Reaktionskdrper umstrémen kann. Es ist daher eine sorgfaltige Planung notwendig, um diesen
Effekt weitgehend ausschalten zu konnen. Unter Beriicksichtigung aller Vor- und Nachteile der
Methode muss den permeablen reaktiven Wanden ein erhebliches Potential zur Behandlung kon-
taminierten Grundwassers eingeraumt werden, obgleich die Anzahl der publizierten und ISI-
Thomson gelisteten Publikationen seit 2010 riickldufig sind. Uber Langzeiterfahrungen mit den
permeablen reaktiven Wanden Nickel Rim (Ontario, Kanada), Monticello (Utah, USA) und Fry
Canyon (Utah, USA) berichten BLOWES ET AL. (2003). Sie gehen auch kurz auf die Grundlagen des
Verfahrens ein.

In Europa gab es Feldexperimente mit bergbauverunreinigtem Grundwasser in Ungarn (Ro-
EHL 2004), Spanien (GIBERT ET AL. 2004), Deutschland (SCHOPKE ET AL. 2006) und in Grof3britan-
nien. Von diesen Systemen arbeitet am effektivsten die reaktive Wand in Shilbottle (England, Ver-
einigtes Konigreich; SAMBORSKA ET AL. 2013; BOWDEN ET AL. 2005), wohingegen iiber die anderen
Systeme kaum Details iiber ihre gegenwartige Wirksamkeit vorliegen. Reaktive Materialien kon-
nen beispielsweise Fe?, Kalkstein oder Kompost sein. Daneben gab es Experimente mit Flugasche
oder mit Zementofenstaub und Hochofenschlacke (SARTZ 2010). Eines der Hauptprobleme von
reaktiven Wanden ist, dass sie relativ schnell verockern sodass der Auswahl von Material mit
ausreichend grofier hydraulischer Permeabilitit eine grofe Bedeutung zukommt (MUNRO ET AL.
2004).Um die Verockerung zu vermeiden oder zu verlangsamen gibt es zahlreiche Strategien, die
in der internationalen Literatur ausfiihrlich diskutiert werden (z.B. BOLZICCO ET AL. 2003, ERMITE
CONSORTIUM 2004, GOZZARD ET AL. 2005). Auch das verwendete Substrat kann die hydraulische
Durchléssigkeit so weit herabsetzten, dass die Durchstromung nahezu unterbunden wird, wie die
Versuchsanlage am Skadodamm in der Lausitz deutlich zeigte: ,Die Versuche haben weiterhin
gezeigt, dass die eingebrachten Wande hydraulisch dichtend wirken“ (SCHOPKE ET AL. 2006, S.
171).

Zwischenzeitlich ist in Deutschland und der Europaischen Union der Patentschutz fiir perme-
able reaktive Wande am 2011-10-01 erloschen, da die Lizenzgebiihr nicht mehr bezahlt wurde
(Patent DE 692 31 983.2; Patentblatt 132 (5) 2012, S. 3194). Alle vorher errichteten Anlagen un-
terliegen streng genommen dem Patentschutz der Waterloo University, die sich simtliche denk-
bare Verfahren von ,Reaktiven Wanden“ oder ,Funnel and Gate Systemen“ hat patentieren hat
lassen (pers. Mitt. David BLOWES 2011).

6.11 Oxidationssysteme (Kaskaden, Beliifter, TROMPE)

Die meisten Metallhydroxyde sind in h6heren Oxidationsstufen schwerer 16slich als in niedrige-
ren (STUMM & MORGAN 1996). Sauerstoff ist daher einer der wichtigsten Reagenzien bei den meis-
ten Grubenwasserreinigungssystemen. Deshalb sollte Grubenwasser zunichst beliiftet werden,
bevor es in eine Reinigungsanlage geht. Dies gilt bis auf anoxische Karbonatkandle praktisch fiir
alle Anlagensysteme. Grund dafiir ist, dass Eisen oftmals in der reduzierten Spezies (Fez*) vor-
liegt, wenn es aus dem Bergwerk fliefdt und in die oxidierte Spezies Fe3* oxidiert werden muss
(GUSEK & FIGUERA 20009, p. 90f). Gleiches gilt fiir Mangan. Durch die unterstiitzende Wirkung der
Oxidation lassen sich Grubenwasserreinigungsanlagen effektiver betreiben und es lassen sich
Kosten einsparen.

Wasser kann maximal etwa 10 mg/L Sauerstoff 16sen. Um daher Eisenkonzentrationen von
mehr als ca. 50 mg/L zu oxidieren, muss das Grubenwasser oxidiert werden. Dies kann durch
aktive Beliiftung, Kaskaden (Abbildung 57) oder chemische Reagenzien (z.B. Wasserstoffperoxid,
Ozon) erreicht werden (YOUNGER ET AL. 2002, S. 278). Wahrend Fe2* einen pH-Wert von etwa 8,5
benotigt um in hinreichender Quantitdt auszufallen, langt fiir Fe3+ bereits ein pH-Wert von etwa
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7 - und dieser lasst sich in passiven Systemen durchaus einstellen (Abbildung 26; Tabelle 13).
Stark netto alkalisches Grubenwasser kann sogar ausschlief3lich mit Beliiftung und einem Absetz-
becken passiv gereinigt werden (CRAVOTTA 2007). Wichtig dabei ist, dass die Hydrolyse von Eisen
pro Mol Eisen 2 Protonen freisetzt. Sollte das Grubenwasser bereits stark sauer sein, dann er-
reicht alleine die Beliiftung keinen positiven Effekt, sondern erniedrigt sogar den pH-Wert.

Eine weitere, patentierte, passive Oxidationsmethode fiir Grubenwasser ist ein Wasser-Kalk-
Mischer in Verbindung mit einer Wassertrommel (, Trompe*; LEAVITT 2011). Dabei handelt es sich
um einen Apparat ohne bewegliche Teile, in dem durch herabfallendes Wasser Luft aus seitlichen
Offnungen angesaugt und iiber die ,Trommel“ als Druckluft abgegeben wird (BUFF 1851; VEITH
1870/1871, S. 561). Wassertrommeln zur Beliiftung von Grubenwasser werden derzeit in den
beiden passiven Systemen Curley im Fayette County und dem North Fork im Allegheny County
eingesetzt (beide in Pennsylvanien, USA; LEAVITT ET AL. 2012; LEAVITT ET AL. 2013).

Abbildung 57: Oxidationskaskade des Ventilatorstollens an der Leitzach, Oberbayern.
Durchfluss etwa 2 m3/min. Breite des Kanals etwa 1 m.

Ein zusatzlicher, positiver Effekt der Beliiftung ist die Freisetzung von CO; und damit einher-
gehend eine Anhebung des pH-Werts. Viele Grubenwasser enthalten erhebliche Mengen an ,ge-
lostem” CO2 und alleine die Beliiftung kann dieses entfernen und den pH-Wert anheben (z.B. Y-
OUNGER ET AL. 2002, p. 279f; JARVIS 2006; CRAVOTTA 2007; JANNECK ET AL. 2007; KIRBY ET AL. 2009;
PETRITZ ET AL. 2009; GERONI ET AL. 2009; GERONI 2010; GERONI ET AL. 2011).
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7 Alternative Methoden zum Management von Grubenwasser

7.1 Gedanken liber alternative Methoden, deren Anwendung im deutschen
Sprachraum und ein Grubenwasserinventar

Alternative Methoden zur Reinigung von Grubenwasser sind Methoden die sich weder als aktive
noch passive Methoden Kklassieren lassen. Friithere Autoren haben unter dem Kapitel ,alternative
Methoden“ oftmals Membrantechnologien, lonenaustausch oder elektrochemische Methoden
verstanden. Ich habe mich allerdings dazu entschlossen, diese in die Gruppe der aktiven Metho-
den einzugliedern. Was bleiben also fiir ,alternative Methoden“? Streng genommen keine, wenn
wir einmal von den zahlreichen interessanten Vermeidungsstrategien absehen. Diese jedoch sind
nicht der Gegenstand des vorliegenden Handbuchs. Bleibt folglich Einzig das , Nichtstun“ als Be-
handlungsstrategie iibrig. Wobei ,Nichtstun“ nicht ganz korrekt ist, denn es sind zwei Partner
beteiligt, von denen einer etwas ,tut” und der andere ihm dabei iiber die Schulter sieht: die na-
tiirlichen Vorgéange und der Mensch der die Vorgange mit seinem Moglichkeiten {iberwacht. Da-
mit wiren wir bei ,natiirlicher Selbstreinigung” [natural attenuation] oder ,iberwachter natirli-
cher Selbstreinigung” [monitored natural attenuation] angelangt. Andere Ubersetzungen lauten
Jnatiirlicher Riickhalt“ oder ,kontrollierte Selbstreinigung“ - doch wieso sollten wir einen ur-
spriinglich Deutschen Begriff der aus den USA wieder liber den Atlantik zuriick zu uns kam nicht
verwenden, so wie ihn Max von Pettenkofer 1891 eingefiihrt hat. Ich mochte damit weder die
unsagliche Diskussion der 1890er Jahre noch die der 1990er Jahre heraufbeschwoéren, wo ,,Selbst-
reinigung” gelegentlich als eine Aufforderung zum Zuriicklehnen-und-warten-bis-die-Natur-das-
Problem-selbst-l0st verstanden wurde - tatsdchlich hatte das Konzept von Pettenkofer auch er-
hebliche negative Auswirkungen auf die Fliefgewdsser, da man zunachst glaubte, der Fluss
wirde das Problem ohnehin 16sen (daher verwende ich auch den Begriff ,natiirliche Selbstreini-
gung“ und nicht ,Selbstreinigung” von Pettenkofer). Im Gegenteil: es soll heifden, dass wir in be-
stimmten Gebieten der Natur die Reinigung unsere Grubenwasser lberlassen kénnen; die Ab-
wasserbehandlung hat uns das liber Jahrhunderte vorgemacht als die Frachten aus Klaranlagen
noch kleiner waren, es kaum Industrie gab und die Vorflut als eine Art Bioreaktor angesehen
wurde (Stichworte: Cloaca Maxima oder ,miide Brachfelder; HETTERSDORF 1908; PLATNER 1929).
Diese Vorgehensweise wird heute in der Regel einen Konflikt mit bestehenden Gesetzen hervor-
rufen, aber wegschauen (z.B. Schwefelstollen im Selketal) oder umdefinieren (,nattirlich austre-
tende Quelle“) hilft an dieser Stelle auch nicht weiter. Statt aber jede Kontamination durch Gru-
benwasser, bei der man eines Verursachers habhaft wird, zu sanieren, sollte das wenige Geld, das
wir zur Verfiigung haben, vielmehr auf die Grubenwasseraustritte mit grofien Frachten kon-
zentriert werden.

Abbildung 58: Natiirliche Selbstreinigung am Beispiel eines Grubenwasseraustritts in
Bayern (Phillipstollen an der Leitzach). Links: Austritt aus dem verbrochenen Stollen-
mundloch; Mitte: Nach einem FlieRweg von 5 m, Rechts: nach einem FlieBweg von 20
m. Schon kurz nach dem Zulauf in die Vorflut Leitzach lasst sich visuell kein Eisen mehr
feststellen.
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Natiirliche Selbstreinigung stellt folglich eine Alternative zu den heute bei der Reinigung von
Grubenwasser iiblichen pump-and-treat-Methoden dar. Sie bedarfjedoch einer umfassenden Un-
tersuchung der jeweiligen Austrittsstelle auf der Basis von allgemein akzeptierten Kriterien, die
es fliir Grubenwasseraustritte bislang nicht gibt. Anhand einer Art Checkliste lief3e sich dann ver-
haltnismaf3ig schnell herausfinden, ob ein Grubenwasseraustritt umfassend gereinigt werden
muss. Alle Grubenwasseraustritte aber, bei denen eine nachhaltige Schadigung der Vorflut oder
des Grundwassers vermutlich nicht eintritt, kdnnen dann entweder der natiirlichen Selbstreini-
gung liberlassen (Abbildung 58) oder mittels passiver Reinigungstechnologien behandelt wer-
den. Am Nebeneinander der beiden Begriffe mégen Sie ersehen, das ,natiirliche Selbstreinigung"
nicht mit ,passiver Reinigung” gleichzusetzten ist. Aufierdem sind, anderes als die von v. Petten-
kofer betrachteten organischen Schadstoffe, die (Halb)-Metalle aus dem Grubenwasser nicht
etwa aus dem Stoffkreislauf entfernt - sondern lediglich in einer unschadlicheren Form fixiert
oder stark verdiinnt.

Nun kommen wir aber in ein rechtliches Spannungsfeld. Sobald die zustindige Wasserbe-
horde offiziell von einem Grubenwasseraustritt erfahrt, ist sie verpflichtet zu handeln (jetzt zet-
teln Sie bitte keinen Shitstorm gegen Wasserbehodrden an und bombardieren sie mit den Koordi-
naten von Grubenwasseraustritten - lassen Sie uns sachlich bleiben). Ein Beispiel. In der Nihe
von Gernrode am Harz gibt es einen Grubenwasseraustritt, der bereits seit geraumer Zeit seine
Vorflut verunreinigt (ANDERS 2002; WOLKERSDORFER ET AL. 2003). Bei einem der Behordengespra-
che, an dem ich teilnahm, wollte der Besitzer des Grubenwasseraustritts wissen, mit welchen
Grenzwerten er zu rechnen habe, wenn er das Wasser reinige und bat die schrig gegeniiber sit-
zende zustindige Behordenvertreterin um eine Zahl. Diese sagte jedoch, sie konne erst eine Zahl
nennen, wenn er einen Antrag auf Reinigung stelle. Woraufhin der Besitzer die libergeordnete,
daneben sitzende Wasserbehorde fragte. Diese verwies jedoch darauf, dass sie nicht berechtigt
sei, solche Zahlen festzulegen, das dies von der nachgeordneten Behdrde zu erledigen sei. Wo-
raufhin der Besitzer sich zuriicklehnte und sagte, dann stelle er eben keinen Antrag und lasse das
Wasser einfach raus laufen, denn dann sei auch nicht offiziell bekannt, dass dort Grubenwasser
in die Vorflut laufe - dabei war er bereit, eine passive Anlage zu installieren, die den Chemismus
verbessert und die Vorflut weniger belastet hitte. Aus rechtlicher und behordlicher Sicht verlief
die Diskussion korrekt. Aber sollten wir uns nicht ein Beispiel an den USA nehmen, wo es durch-
aus erlaubt ist, anstatt gar nichts zu unternehmen, wenigstens ein bisschen zu reinigen - dies
bedeutet Kooperation und Diskussion unter allen Beteiligten und den Mut weniger ausgetretene
Pfade zu beschreiten. Es gibt in den USA beispielsweise hunderte von staatlich unterstiitzten pri-
vaten Gruppen von Freiwilligen, die sich zusammenschlief3en, um Grubenwasser passiv und ge-
legentlich auch aktiv zu reinigen (nur vier wahllose Beispiele von vielen sind die Massachusetts
Water Watch Partnership, eine Art Dachvereinigung von Freiwilligenorganisationen zur Gewas-
seriiberwachung, das Adopt Your Watershed Programm der US Umweltbehérde, das Citizens’ Vo-
lunteer Monitoring Program in Pennsylvanien oder der Animas River Stakeholders Group; Abbil-
dung 59 ). Sollte Thnen hier der Gedanke ,dort ist ja auch alles anders”“ kommen, dann lassen Sie
es uns eben noch anders machen und nach einer annehmbaren gemeinsamen Losung suchen.

Wir haben in den meisten deutschsprachigen Liandern noch kein umfassendes Inventar von
Grubenwasseraustritten, so wie in manchen Wassereinzugsgebieten Grofibritanniens oder der
USA. Eine Ausnahme sind Nordrhein-Westfalen und Sachsen, die in dieser Hinsicht teilweise be-
reits weit fortgeschritten sind. Entgegen der Datenbank von Nordrhein-Westfalen mit mehreren
Tausend Eintrédgen, finden sich in der unpublizierten Stollendatenbank von Sachsens lediglich 87
Eintrage. Keiner der Eintrage in der siachsischen Datenbank ist als ,problematisch” anzusehen
(Tabelle 17). Folglich haben wir, abgesehen von Nordrhein-Westfalen (HEITFELD ET AL. 2012), bis-
lang auch keine Priorisierung der Grubenwasseraustritte, die es uns ermoglichte, die grofien
Probleme zu erkennen und gemeinsam zu l6sen (z.B. JARVISET AL. 2012). Es geht dabei keineswegs
darum, mit dem Finger auf den Verursacher zu zeigen, sondern es geht darum, unsere Umwelt
vor vermeidbaren negativen Auswirkungen zu schiitzen. Ohne ein umfassendes Inventar der
moglicherweise mehreren tausend Grubenwasseraustritte mit einer Risikobewertung, wird dies
ein schwieriges Unterfangen und wir werden den dort einsetzbaren alternativen Methoden der
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Grubenwasserreinigung vermutlich weniger aufgeschlossen gegeniiber stehen. Eine ganz dhnli-
che Forderung gab es bereits 1876 Seitens des ,Ausschufi des deutschen Vereins fiir 6ffentliche
Gesundheitspflege, der Normen iiber die zuldssige Verunreinigung von Flief3gewéssern einfor-
derte, die auf den Erkenntnissen v. Pettenkofers zur natiirlichen Selbstreinigung beruhen sollten
(Brockhaus, 14. Auflage, Stichwort ,Gesundheitspflege’, S. 379f). Zwar gibt es in etlichen Bundes-
landern Altbergbaukataster von Bergbauvereinen, anderen Privatinitiativen oder Wiki-basiert,
aber solange diese ,Angst” vor ,Schwarzfahrern“ haben, die die Stollen zerstéren kénnten oder
sich die Altbergbauinteressierten mit den Speleologen oder Fledermausschiitzern nicht einig
werden, werden diese Initiativen ihre Datenbanken weder den Behoérden noch den Forschenden
zur Verfiigung stellen. Eine dieser Initiativen hat Deutschlandweit 125 Grubenwasseraustritte
zusammengestellt, die weitgehend als problematisch angesehen werden kénnen. Davon liegen
23 in Sachsen und nur sechs davon tauchen in der vorgenannten Stollendatenbank auf. Sie ist
leider bislang ebenfalls nicht publiziert.

Abbildung 59: William Simon (links mit Gehstock) Koordinator der Animas River Stake-
holders Group (Colorado, USA) erklart interessierten Fachkollegen die Arbeit einer
Gruppe Freiwilliger bei der Sanierung von Gewadssern, die durch Sauerwasser aus dem
ehemaligen Goldbergbau kontaminiert sind.

Tabelle 18: Ausgewahlte Leitparameter der Sachsischen Stollendatenbank (aktualisiert bis 2009).

Parameter Einheit n X Histogrammmaxima
pH-Wert - 205 6,4 46;65;74
Elektrische Leitfahigkeit pS/cm 192 99  200; 400; 600; 850
Sulfat mg/L 198 396 70;220

Eisen gesamt, gefiltert mg/L 61 0,09 -

Sollten Sie nun ein umfassendes deutschsprachiges Grubenwasserinventar planen, seien
Sie an dieser Stelle gewarnt. Zundchst sollten Sie den Begriff Kataster vermeiden, denn dies
hat den negativen Beigeschmack von Altlastenkataster und wird eine Reihe von Interes-
sensgruppen der Bergbauindustrie auf den Plan rufen. Das wollen Sie nicht, denn ohne die
Unterstiitzung der Industrie werden Sie schwerlich an alle erforderlichen Daten gelangen.
Dann sollten Sie vermeiden, sich zu intensiv an die zahlreichen historischen Bergbauvereini-
gungen anzulehnen, denn dort besteht die Angst, dass Betonmischer angefahren kommen
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und die von Ihnen als problematisch klassierten Grubenwasseraustritte unzuganglich ver-
schlielen. AuBerdem bietet es sich an, nicht zu eng mit Fledermausschiitzern zusammen zu
arbeiten, denn dies hat zur Folge, dass Sie sich Betretungsverbote fiir Erbstollen einhan-
deln. Und die Speldologen wollen vermeiden dass Sie Speldotheme zerstéren. Was lhnen
also bleibt, um Ihr Inventar zusammenzustellen, sind Literaturstudien in verstaubten, von
Sdure bereits angefressenen Blichern, ein paar gute Freunde in Bergbaubetrieben, Altberg-
bauvereinen, Fledermausschitzern und unter Speldologen sowie eine oder besser noch
zwei breite Schultern — nennen Sie es einmal zusammengefasst ,Stehvermégen’.

Abschliefiend ein weiterer Blick in die Geschichte, um zu zeigen, woher der Begriff Selbstrei-
nigung urspriinglich stammt. In der 14. Auflage des Brockhaus aus den Jahren 1894...96 steht
zum Stichwort ,Flu3verunreinigung’ (S. 945f):

»-. Nicht jeder Flufs wird durch die ihm zugefiihrten Abwdsser verunreinigt. Es giebt Fliisse, in
die seit Jahrzehnten ununterbrochen der Unrat eines ganzen Landes, wie z. B. in den Nil, gelangt,
ohne dafs jemals eine FlufSverunreinigung zu stande kommt. Der Tiber hat jahrhundertelang die
Schmutzwidsser der Stadt Rom aufgenommen, ohne dafs das Wasser eine sichtbare Verunreinigung
erfahren hat. Es riihrt dies davon her, dafs jeder Flufs die Fdhigkeit hat, einen grofden Teil des Unrats
zu verarbeiten, sich gewissermafSen selbst wieder zu reinigen. Notwendigerweise mufs der Fluf3 zur
Selbstreinigung eine geniigende Ldnge sowie eine entsprechende Wassermenge und Bewegungs-
gréfBe haben. Ubrigens kann auch ein hochgradig verunreinigter Fluf3, wenn ihm nur eine gewisse
Zeit zur Reinigung gelassen wird, sich wieder villig reinigen, wie die Seine beweist, die bei Meulan,
70 km unterhalb Paris, wieder reines Wasser fiihrt. Seit ldngerer Zeit hat man sich bemiiht, festzu-
stellen, wie viel Unrat man einem Flusse libergeben darf, ohne seine selbstreinigende Kraft zu iiber-
schreiten. Pettenkofer ist der Ansicht, dafs eine FlufSverunreinigung dann nicht zu befiirchten ist,
wenn die Wassermenge des Flusses mindestens fiinfzehnmal so grofs als die Abwdssermenge ist, fer-
ner wenn die Stromgeschwindigkeit im Flufs nicht geringer ist als die in den Abwdsserkandlen, weil
sonst Gelegenheit zur Ablagerung und Schlammbildung gegeben ist. Reicht die selbstreinigende
Kraft des Flusses nicht aus, ist er wegen zu geringer Geschwindigkeit, zu geringer Wassermenge
u. s. w. in Gefahr, dauernd verunreinigt zu werden, so diirfen die Abwdsser ihm nur im gereinigten
Zustand, nachdem sie durch Filter-, Kldr- und Rieselanlagen gegangen sind, iibergeben werden.
Diese Ansicht von Pettenkofers hat auch der Deutsche Verein fiir 6ffentliche Gesundheitspflege sich
zu eigen gemacht, und nach diesem Grundsatz ist das Reichsgesundheitsamt in einigen Fdllen, wo es
sich um Begutachtung der Zuldssigkeit direkter Einleitung von Abwdssern in éffentliche Wasserldufe
handelte, verfahren.”

7.2 Kontrollierte Natiirliche Selbstreinigung

Mit Abstand die haufigste alternative Managementmethode fiir Grubenwasser ist die natiirliche
Selbstreinigung - wobei sie meist ungeplant ist. Bei der natiirlichen Selbstreinigung handelt es
sich um keine Reinigungsmethode per se, sondern um natiirliche Prozesse, die bereits seit Anbe-
ginn der Menschheit fiir anthropogene Verunreinigungen ,verwendet” werden. Bei dem Prozess
laufen ausgehend von der Schadstoffquelle entlang des Transportweges physikalische, chemische
und biologische Prozesse ab, die in der Regel eine Verminderung der Schadstofffracht oder der
Konzentration nach sich ziehen (WIEDEMEIER ET AL. 1999, S. 2f). Dies fiihrt zur Verringerung 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 Boden oder
dem Gestein. Wenn die Anreicherung an (Halb)-Metallen in nicht anthropogen beeinflussten me-
tallreichen Wassern grof3 ist und die verfiigbare Zeit lange genug, fiihrt dies zur Bildung von Erz-
vorkommen, wie den Uran Roll-Front-Lagerstétten oder Goldnuggets. Durch Metabolismus kon-
nen jedoch organische oder anorganische Schadstoffe auch in Stoffe umgewandelt werden, die
problematischer sind als die Ausgangsstoffe (z.B. Methylierung von Quecksilber; STUMM & MOR-
GEN 1996, S. 628f; WIEDEMEIER ET AL. 1999; BLOWES ET AL. 2003). Aufderdem werden die (Halb)-
Metalle aus dem Grubenwasser nicht ,entfernt”, sondern in anderer Form z.B. als Koprazipitat
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fixiert oder verdiinnt. Dies ist zu beriicksichtigen, wenn die Reinigung von Grubenwasser voll-
standig der Natur iberlassen werden soll.

Im Zusammenhang mit der natiirlichen Selbstreinigung von Grubenwdassern hat sich auch der
Begriff , First Flush” etabliert (Kapitel 3.2.6). Dabei handelt es sich allerdings nicht um die Selbst-
reinigung des Grubenwassers nachdem es die Vorflut erreicht hat, sondern um Vorgange inner-
halb des Bergwerks (Abbildung 60). Dieser Prozess fiihrt zu einer Verminderung der Konzentra-
tionen fast aller als problematisch angesehenen lonen im Grubenwasser und ist im Wesentlichen
von der Infiltration frischen Wassers, der hydraulischen Leitfahigkeit des Grubengebaudes und
den geologisch-mineralogischen Verhaltnisse abhingig. Je weiter der Prozess des First Flush hin-
ter dem Mundloch fortgeschritten ist, umso leichter lassen sich Mafdnahmen vor dem Mundloch
als kontrollierte natiirliche Selbstreinigung durchfiihren.

Kontrollierte natiirliche Selbstreinigung wurde erstmals im Zusammenhang mit der Sanie-
rung von Grundwasserschaden verwendet. Es zeigte sich namlich, dass die im Untergrund ablau-
fenden chemisch-physikalisch-biologischen Prozesse in der Lage sind, organische Schadstoffe ab-
zubauen und anorganische Schadstoffe in weniger mobile Phasen iiberzufithren (WIEDEMEIER ET
AL. 1999; COMMITTEE ON INTRINSIC REMEDIATION ET AL. 2000). Die Methode wurde dann auch auf die
Sanierung anderer Altlasten oder Bergbauriickstdnde iibertragen (BEKINSET AL. 2001), wobei dort
vor allem die Pufferung des pH-Werts, Neutralisierung der Sauren, Fallungsreaktionen, Sorption
sowie Verdiinnung relevant sind (WILKIN 2007). Im Zusammenhang mit Grubenwasser erscheint
der Begriff ,natural attenuation“ erstmals 1994 im Titel zweier Beitrdge von WEBSTER ET AL.
(1994) und KWONG & VAN STEMPVOORT (1994). Zuvor hatten KWONG & NORDSTROM (1989) bereits
liber ,attenuation“ von Grubenwasser geschrieben. Seitdem hat sich der Begriff auch in Publika-
tionen iiber die Reinigung von Grubenwasser etabliert und die Anzahl der Publikationen zu die-
sem Thema hat seit 1994 stetig zugenommen (zuletzt beispielsweise in SAHOO ET AL. 2012). Eine
umfassende Bewertung und Darstellung der Methode hat WILKIN (2007) vorgenommen und seit-
her hat die U.S. Umweltbehorde drei Handbiicher dazu publiziert (U.S. ENVIRONMENTAL PROTEC-
TION AGENCY 20073, 2007b, 2010), die in jedem Fall von kontrollierter nattirlicher Selbstreinigung
zu Rate gezogen werden sollten. Bislang gibt es jedoch in Europa keine grofée Zahl von Gruben-
wasseraustritten, die formal der kontrollierten nattirlichen Selbstreinigung unterldgen.
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Abbildung 60: Natiirliche Selbstreinigung (natural attenuation, First Flush) am Button-
wood Stollen, einem der Hauptaustritte von Grubenwasser im Wyoming Becken von Ost
Pennsylvanien, USA (aus WOLKERSDORFER 2008, verdandert nach LADWIG ET AL. 1984 und
ergdnzt mit Daten der USGS Wasserdatenbank; fiir die Zeit nach 1980 lagen nur vier Ein-
zelmessung vor, sodass sich keine Minimal- und Maximalflachen darstellen lieBen).
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Fiihre jedmégliche VorsorgemaBnahmen durch

4

Ist ,kontrollierte natiirliche Selbstreinigung“ moglich?
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Jal
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Abbildung 61: Entscheidungsbaum fiir kontrollierte natirliche Selbstreinigung (nach
ERMITE CONSORTIUM 2004).

Kontrollierte natiirliche Selbstreinigung geht einen Schritt weiter als die natiirliche Selbstrei-
nigung und stellt damit tatsdchlich eine Reinigungsmethode fiir Grubenwasser dar. SKINNER
(2009) hat dies beispielsweise fiir Siidafrika dargelegt. Er charakterisiert die Methode wie folgt:
Jregelméafiige Kontrollmessungen um zu belegen dass die Auswirkungen auf die Vorflut bekannt
sind und liberwacht werden [Routine monitoring to demonstrate that there is a managed impact
on the water resources]“. Diesen Ansatz haben bereits ERMITE CONSORTIUM (2004) herausgear-
beitet und grafisch dargestellt (Abbildung 61). Selbst wenn die Kontrolle ausschliefilich aus einer
visuellen Uberpriifung des Grubenwasseraustritts bestehen sollte, darf sie nicht auRer Acht ge-
lassen werden, um den Erfolg der kontrollierten natiirlichen Selbstreinigung zu tiberwachen.
Wichtig ist, dass der Entscheidungsprozess iterativ ablauft, wie die riickweisenden Pfeile im lin-
ken Teil der Grafik zeigen. Kontrollierte natiirliche Selbstreinigung ist folglich keine fiir immer
abgeschlossene Mafdnahme, sondern kann zu einer aktiven oder passiven Reinigung fiihren,
wenn der Wasserchemismus nicht mehr den Giiteanforderungen an die Vorflut oder das Grund-
wasser geniigt. Es gibt immer wieder Beispiele, bei denen sich der Chemismus des Grubenwas-
sers anderte, was sich nur durch regelméafiige Kontrollmessungen oder Begehungen feststellen
lasst (z.B. RENTON ET AL. 1988; YOUNGER 1997; SKOUSEN ET AL. 2002; YOUNGER & BANWART 2002)

Wie die Abbildung zeigt, darf die natiirliche Selbstreinigung auf keinen Fall ein Argument da-
fiir sein, dass nichts getan wird. Am Anfang stehen zunachst hydrogeologische und hydrogeoche-
mische Untersuchungen sowie gegebenenfalls numerische Modellierungen, um eine zuverlassige
Aussage zum Selbstreinigungspotential der Vorflut oder der Bodens nachweisen zu kénnen. Fol-
gende - vereinfachte — Vorgehensweise bote sich an und kénnte in der Art einer Checkliste abge-
arbeitet werden:

e Entwicklung eines konzeptionellen Modells der Grubenwasserzufliisse und ablaufen-
der Mechanismen

e Hydrogeochemische Bestandsaufnahme des Zuflusses

Hydrogeochemische Bestandsaufnahme oberstromig und nach vollstdndiger Durch-

mischung abstroming des Zuflusses

Durchflussmessungen um die Fachten errechnen zu konnen

Geologische Beschreibung des Umfeldes

Lagerstattenkundliche Daten

Historie des Bergwerks

Hydrogeologische Verhéltnisse
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e Beschreibung der Biozénose ober- und abstroming (Okologie)
e Bewertung auf der Basis eines allgemein akzeptierten Klassierungsschemas

Selbstverstandlich liefde sich die Vorgehensweise beliebig erweitern und verkomplizieren.
Beispielsweise haben TURNER ET AL. (2011) GIS-basierte Bewertungsablaufe vorgeschlagen, die
jeweils auf Wassereinzugsgebiete bezogen sind und auf einem umfangreichen Kriterienkatalog
beruhen (die Wassereinzugsgebiete im Vereinigten Kénigreich sind deutlich kleiner als die in den
deutschsprachigen Landern). Eine derartige Mafdnahme erweist sich als geeignet, wenn zuséatz-
lich zur Beurteilung eine Zuordnung zu potentiellen Reinigungsverfahren vorgenommen werden
soll, wie es REES ET AL. (2004) fiir Wales gezeigt haben.

Bereits seit Ende der 1960er und Anfang der 1970er Jahre ist bekannt, dass saure Tagebau-
restseen durch natiirliche Prozesse ihre Wasserqualitidt verbessern konnen (KING ET AL. 1974).
Dabei spielen zwei wesentliche Prozesse eine Rolle: die Zeit und die Zufuhr an organischem Ma-
terial, beispielsweise in Form von Blattern oder Gras. KING ET AL. (1974) beschreiben in einem
reviewartigen Artikel, dass die dabei ablaufenden Prozesse in Mikrokosmen intensiv studiert
wurden. Es lief$ sich nachweisen, dass sulfatreduzierende Bakterien die natiirlichen Reinigungs-
prozesse hervorrufen. In den Mikrokosmen liefen die gleichen Prozesse ab, wie in den untersuch-
ten Tagebaurestseen: Erhohung des pH-Werts bei gleichzeitiger Erniedrigung der Sulfat- und Ei-
senkonzentrationen und der Basenkapazitat. Weiterhin konnte in den Studien gezeigt werden,
dass ein Teil der Erniedrigung der Basenkapazitdt auf das Ausgasen von Schwefelwasserstoff zu-
riick zu fithren ist. Von den untersuchten organischen Materialien erwiesen sich lediglich frische,
griine Blatter als wenig geeignet, da sich Bedingungen wie in einem Sumpf einstellten: braunes
Wasser und pH-Werte um die 5. Am besten eignen sich Substrate mit niedrigen Stickstoff- und
Phosphorgehalten. Sie kommen zu dem Schluss, dass der natiirlich ablaufende Prozess in einem
See durch den Einbau von Mikromilieus (Umfassungen) und die Zugabe von organischem Mate-
rial unterstiitzt werden kann. Auf3erdem lief3e sich der Prozess durch die Zugabe von Kalk weiter
unterstiitzen - ein Vorgehen, das iiblicherweise mit ,enhanced natural attenuation” bezeichnet
wiirde (Details in Kapitel 8.1.3).

CIDU ET AL. (2011) zeigen, dass natiirliche Selbstreinigung nicht immer hinreichend grof3 ist,
um die Schadstofffrachten aus Grubenwéssern auf ein akzeptables Mafd zu reduzieren. Obwohl
das Bergwerk Montevecchio auf Sardinien (Italien) seit 15 Jahren geflutet ist, treten besonders
nach Starkniederschldgen erhebliche Frachten an Schadstoffen auf. Selbst Verdiinnung und Aus-
fallungsvorgange sind bei solchen Ereignissen nicht in der Lage, die Frachten zu verringern. Wah-
rend Fe, Al, und Pb bei normaler Abflusssituationen bereits nach 2...4 km deutlich niedrigere Kon-
zentrationen aufweisen und As vermutlich durch Koprézipitation erniedrigt wird, lassen sich von
anderen Metallen (Zn, Cd, Mn, Ni) noch in 8 km Entfernung von den Stollenportalen erhéhte Ge-
halte und niedrige pH-Werte nachweisen. Erst danach steigt der pH-Wert auf iiber 6...7 an und
die Konzentrationen dieser Metalle gehen erwartungsgemaf? zurtick.

In Féllen wie dem sardischen Bergwerk Monteveccio ware kontrollierte natiirliche Selbstrei-
nigung keine Losung, das 6kologische Gleichgewicht nachhaltig zu schiitzen. Wenn sich jedoch
nach einer gewissen Zeit durch den charakteristischen First Flush Effekte eingestellt haben, wie
sie in Abbildung 60 zu sehen sind, kann diese Vorgehensweise durchaus eine 6kologisch akzep-
table Losung darstellen.

Doch wo in den deutschsprachigen Landern finden sie Anwendung? Soweit mir bekannt ist
nirgends. Die Griinde dafiir habe ich oben dargelegt: sobald einer Behorde offiziell bekannt ist,
das ein Problem existiert, miisste sie handeln und eine geeignete Mafdnahme zur Reinigung des
Grubenwassers anordnen. Selbst beim Burgfeyer Stollen in der Eifel (dem frachtreichsten Erbs-
tollen Deutschlands mit taglich bis zu 50 t an (Halb-)Metallen; z.B. MAIR 2002, HEITFELD ET AL.
2012) oder Wilhelm Erbstollen in Schwaz, Tirol (dem antimonreichsten Grubenwasseraustritt
Osterreichs; z.B. MILLEN 2003, WOLKERSDORFER & WACKWITZ 2004) wird keine kontrollierte natiir-
liche Selbstreinigung betrieben, sondern lediglich eine natiirliche austretende Quelle iiberwacht.
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7.3 Anderung der Abbaubedingungen

Wie am Eingang des Kapitels dargelegt, gehéren die Anderungen der Abbaubedingungen nicht zu
einer Methode, das Grubenwasser zu reinigen. Allerdings kann eine Anderung erhebliche Aus-
wirkungen auf die Wasserqualitat haben - und fiihrt letztendlich zu einer Verringerung der Rei-
nigungskosten des Grubenwassers. Bislang allerdings steht die Férderung des Rohstoffs auf dem
preiswertesten Weg zumeist im Vordergrund und der Reinigung des Grubenwassers wird nur am
Ende des Pumpenstranges oder des Erbstollens ein Augenmerk geschenkt. Dabei gibt es durchaus
andere Losungen um die Wasserqualitadt zu verbessern.

MENTZ ET AL. (1975) haben untersucht, wie sich die Abbauweise auf die Wasserqualitat nach
dem Ende des Abbaubetriebs auswirken. Sie konnten am Beispiel der Yorkshire und Shoff Zechen
(Clearfield County, Pennsylvanien, USA) nachweisen, dass die Wasserqualitdt von Bergwerken,
die mit dem Einfallen der Fl6ze vorgerichtet waren, bessere Wasserqualititen aufweisen, als die
gegen das Einfallen vorgerichteten. Dies hatten an diesen beiden Zechen bereits COMMONWEALTH
OF PENNSYLVANIA (1973, S. 124f) festgestellt. Gleiches ldsst sich auch aus dem Vergleich von Tief-
bauen iiber Schachte und Stollen zeigen. Sofern zwischen den Schichten kein guter hydraulischer
Kontakt besteht, kommt es im untertdgigen Bergwerk zum Abschluss des Disulfids vom Luftsau-
erstoff und die Verwitterungsraten fallen ungleich geringer aus als in Stollenbergwerken, bei de-
nen die Disulfide stdndig mit dem Luftsauerstoff in Kontakt stehen.

In ihrem Konzept zum Bergwerk 2030 kommen auch FORSSBERG ET AL. (2010, S. 9) zu dem
Schluss, das ,die Verbesserungen in der Produktion ... sogar zu noch niedrigeren Emissionen in
das Wasser und die Luft” fiihren. Aufderdem werden ,innovative Losungen ... entwickelt, um die
Umweltauswirkungen von Abfillen noch lange nach dem Schliefden der Mine abzuschwachen®.
Wir wissen noch nicht mit absoluter Sicherheit, wie solche Lésungen im Jahr 2030 aussehen
konnten, aber jeder Schritt dorthin ist ein Schritt zur Verbesserung der Umwelt.

Und letztendlich fithrt auch das Abraummanagement zu einer Verbesserung der Wasserqua-
litdt, wenn dem pyrithaltigen Abraum alkalisches Material beigemengt wird oder wenn bekann-
termafden pyrithaltiger Abraum so gelagert wird, dass die Umweltauswirkungen mdéglichst gering
ausfallen (z.B. MILLER ET AL. 1990; WISOTZKY 2003; MERKEL 2005; LENGKE ET AL. 2010). Ahnliche
Konzepte existieren auch bei der MIBRAG, ber publikationen

7.4 Biometallurgie, Geobiotechnologie oder Biomimetik

Mikroorganismen spielen im Zusammenhang mit Grubenwasser schon seit jeher eine bedeu-
tende Rolle und RAWLINGS (2005) hat zwischen den Begriffen Biooxidation fiir diese und Biolau-
gung fiir die Gewinnung von Metallen unterschieden. Unter Biometallurgie oder Geobiotechnolo-
gie werden alle Verfahren verstanden, die mithilfe biotechnischer Methoden durch Biolaugung
(bioleaching) gezielt Metalle aus Erzen oder Grubenwasser extrahieren.

Eine der ersten deutschsprachigen Publikationen erschien 1961 (MARCHLEWITZ ET AL. 1961)
und untersuchte einerseits die Toleranz von Acidithiobacillus gegeniiber Eisen, Kupfer und Zink
sowie die Laugungseigenschaften von drei Acidithiobacillus-Stimmen auf Kupfererze. Sie konn-
ten einerseits zeigen, dass die Metalltoleranz vom Bakterienstamm abhangig ist und dass die Lau-
gung von Metallen in Wassern mit Acidithiobacillus gegentiber sterilen Problem verstarkt ablauft.
EBNER & SCHWARZ (1973) untersuchten ob es mdglich sei, Uranerze mithilfe von Bakterien zu lau-
gen. 1980 schrieb BOSECKER (1980) iiber die ,Metallgewinnung mit Hilfe von Bakterien“ und im
Rammelsberg bei Goslar sowie am Bergbau Kleinkogel bei Brixlegg in Tirol gab es in situ-Versu-
che zur mikrobiellen Laugung von Erzen (BEYER 1986; BRUNNER ET AL. 1993). Ein Artikel in der
Zeit, der 1985 erschien, stellte die Entwicklung im Hinblick auf Metallgewinnung und Entschwe-
flung von Kohlen dar (KEMMER 1985). Gerade dieser Zeitungsartikel zeugt von einem hohen En-
thusiasmus der damals beteiligten Wissenschaftler und Bergwerksverantwortlichen. Obwohl
LUNDGREN & SILVER (1980) schreiben, dass die Bakterien in der Zukunft eine Revolution im Me-
tallbergbau hervorrufen wiirden, ist die Zahl der aktuellen Anwendungen bislang allerdings hin-

140



Christian Wolkersdorfer
Reinigung von Grubenwasser

ter den Erwartungen zurtick geblieben. Zur Sanierung von Aufbereitungsriickstanden fiihrten DU-
ARTE ET AL. (1990) Versuche durch, die allerdings iiber das Laborstadium nicht hinaus kamen.
SAND & GEHRKE (2006) beschreiben eine Anlage in Ghana, bei der vor der Behandlung mit Zyani-
den Gold auf mikrobiologischem Weg gewonnen wird. Zieht man die Untersuchungen von PANOS
& BELLINI (1999) zum mikrobiologischen Abbau von Zyanid hinzu, lief3e sich mit den heute be-
kannten Methoden durchaus ein nahezu in sich geschlossenes biotechnisches Goldbergwerk kon-
zipieren. In zinkreichen synthetischen Grubenwassern gelang NANCUCHEO & JOHNSON (2012) im
Labormafstab eine selektive Fallung von Ubergangselementen. Sie weisen jedoch auf Probleme
im Zusammenhang mit den Aluminiumkonzentrationen hin, die in den sauren Milieus in den Bi-
oreaktoren zur Ausfallung von Gibbsit fithren kann.

Im weitesten Sinne zahlt auch Phytobergbau (phytomining) in diese Kategorie dieses Kapitels,
und tatséchlich gibt es mehrere hundert metallakkumulierende Pflanzen, darunter zahlreiche hy-
perakkumulierende wie Thlaspi calaminare fiir Zink oder Thlaspi caerulescens fir Kadmium
(BROOKS ET AL. 1998). Doch schon ERNST (1996), der Begriinder der Biogeochemie, hat zusammen
gefasst: ,Es liegt noch ein langer Weg vor uns um von einem moglichen kleinmafistablichen zu
einem realistischen grofmafdstablichen Ansatz zu gelangen [There is still a long way to go from
the potential small-scale to a realistic largescale approach]*“.

Ohne Zweifel besitzen die biometallurgischen Verfahren ein grofies Entwicklungspotential
(ROHWERDER ET AL. 2003; TEMPORARER ARBEITSKREIS GEOBIOTECHNOLOGIE IN DER DECHEMA E.V.
2013), wie auch die EU Projekte BioMinE oder BioHeap, die Mintek Projekte in Siidafrika oder
der BIOX™-Prozess sowie die Anlagen von Codelco in Chile belegen (Abbildung 62). Sie werden
weiter an Bedeutung gewinnen, wenn es gelingt, Grubenwasser und Bergbauabfalle zum Rohstoff
anstatt zum Abfall zu verwandeln. Ziel der Forschung miisste eine grofdtechnische Anlage auf der
Basis der Erfahrungen seit den 1970er Jahren sein, in der Grubenwasser entsauert und die Me-
talle des Grubenwasser selektiv gewonnen werden.

Abbildung 62: links: Auffanggraben der kupferhaltige Losung aus der Haldenlaugung;
rechts: Vorbereitung einer Halde zur mikrobiologisch unterstiitzten sauren Laugung
kupferreicher Erze (Kupferbergwerk El Salvador der Codelco in Chile).
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8 Insitu SanierungsmafRnahmen

8.1 In-Lake Verfahren

8.1.1 Einleitung

Als in-lake-Verfahren konnen alle Verfahren bezeichnet werden, bei denen die Wasserqualitat
des Sees im See selbst verbessert wird. Dazu zdhlen beispielsweise die Kalkung von Seen, Umfas-
sungen (,,Enclosures”), Zugabe von Natronlauge, die Reaktivierung von Schldmmen aus der Gru-
benwasserreinigung, die in Seen eingespiilt wurden oder elektrochemische Verfahren.

8.1.2 In-lake-Kalkung

Mitunter wird die Kalkung von Seen zur Neutralisation des Seewassers als ein erstmalig in der
Lausitz angewandtes Verfahren dargestellt (z.B. NEUMANN ET AL. 2007). Tatsachlich ist das Verfah-
ren seit den 1980er Jahren in Skandinavien etabliert, worauf PUST ET AL. (2010) hingewiesen ha-
ben. Auch in den USA und Kanada wurde das Verfahren bereits erfolgreich angewandt bevor es
in der Lausitz zum Einsatz kam. Details zur Kalkung von sauren Seen stelle ich im Abschnitt 8.2
dar.

8.1.3 ,Enclosures” (Umfassungen)

sEnclosures”, Mikrokosmen oder Makrokosmen sind unterschiedlich grof3e Umfassungen, die in
ein Oberflachengewasser eingebracht werden und in denen reaktives Material verschiedenarti-
ger Zusammensetzung enthalten ist (andere Begriffe sind , Einschliisse“ oder in situ Versuchsein-
richtung, pers. Mitt. W. Geller 2013). In den Umfassungen kommt es zur mikrobakteriell kataly-
sierten Sulfatreduzierung von Sulfat zu Sulfid und schlief3lich zum Ausfillen von Metallsulfiden.
Fiir ihren Metabolismus verwenden die Mikroorganismen organisches Substrat, das sie oxidie-
ren, und den Sauerstoff aus dem Sulfat im Wasser. Wichtig dabei ist, dass die Umfassungen unter
anoxischen Bedingungen gehalten werden, damit die erwarteten Reaktionen zuverlassig ablau-
fen und es zu keiner Re-Oxidation der Ausfallungsprozesse kommt (BRUGAM ET AL. 1990). Bei der
Oxidation des organischen Substrats werden Protonen gebunden, was zu einer Erh6hung des pH-
Werts fiihrt und das entstehende H,S kann mit den Metallionen im Wasser reagieren, die dann als
Metallsulfide im Seesubstrat fixiert werden. Gerne wird das Verfahren als ,passives” Verfahren
dargestellt. Die im Kapitel zu passiven Verfahren gegebene Definition greift jedoch nicht, da die
zugegebenen Chemikalien gelegentlich erneuert werden miissen. Alleine die Tatsache, dass eine
Chemikalie zugegeben muss, um die Prozesse ablaufen zu lassen, schliefst das Verfahren als pas-
sives Verfahren aus.

1988 wurden zur Reinigung von Grubenwasser im Restsee 8 der Kohlenzeche Will Scarlet
(Illinois, USA), erstmals sechs zylindrische, jeweils 9,4 m? fassende und nach oben offene Umfas-
sungen in dem See mit einem pH-Wert von 3,1 installiert (BRUGAM ET AL. 1990). Ziel dieser Instal-
lation war es, innerhalb eines klar definierten Bereichs im See Experimente zur Sufatreduktion
durchzufiihren, deren Ablauf innerhalb der Versuchsbedingungen kontrollierbar sind. Neben ei-
ner Kontrollumfassung, ohne Behandlung, enthielten die andern fiinf Umfassungen Kalkstein
(spater durch Calciumhydroxid ersetzt), Stroh, Klarschlamm, sowie Kombinationen von Kalkstein
und Stroh sowie Klarschlamm. Sie konnten im Verlauf des Versuchs nachweisen, dass die pH-
Werte des Wassers in den Versuchen mit Stroh und Kalk anstiegen und das Sulfat reduziert
wurde. Inwieweit sich diese Veranderungen dauerhaft einstellen lassen, konnten sie jedoch nicht
herausfinden. In anderen Versuchen wurden neben Kalkstein oder Calciumhydroxid, auch Etha-
nol, Carbokalk oder Brenztraubensaure (Pyruvat) verwendet (FROMMICHEN ET AL. 2003).

Umfassungen (neben Mikrokosmen auch Makrokosmen) wurden zwischen 2001 und 2006
auch im Lausitzer Restsee 111 installiert, um zu testen, ob diese Methode geeignet ist, das saure
Grubenwasser im See zu sanieren (Abbildung 63). Dabei zeigte sich, das die kleineren Umfassun-
gen (circa 20 m?) das Eisen reduzieren konnten, es in den groReren (circa 4500 m®) hingegen zur
Wiederoxidation des Eisensulfids kam (GELLER ET AL. 2013, S. 237f; KOSCHORRECK ET AL. 2006, S:
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59). Neben Carbokalk setzten die Autoren auch Ethanol als Kohlenstoffquellen ein. Da das Ver-
fahren bei allen bisherigen Versuchen keine nachhaltige Entsauerung eines Restsees nachweisen
konnte, muss es als akademisches Experiment angesehen werden, dass fiir eine langfristige Sa-
nierung von Tagebaurestseen nicht in Betracht kommt.

Abbildung 63: Umfassungen (,,Makrokosmen®) unterschiedlicher GréRe im Restsee 111
(Foto: Peter Radke, LMBV).

8.1.4 Elektrochemische Behandlung

Alternativ konnen Elektronen einem System auch mithilfe von Elektrizitdt zugegeben werden.
Die Anordnung der Kathoden und Anoden fungiert dann als Elektronendonator und die Mikroor-
ganismen im Seewasser als Elektronentransporter.

SISLER ET AL. (1977) fithrten Laboruntersuchungen zur elektrobiochemischen Neutralisation
von Seewasser durch. In ihren Experimenten unterstiitzten sie die biologische Sulfatredukton,
indem sie Strom durch Eisen- oder Platinelektroden leiteten. Die Theorie hinter dieser Idee ist,
dass der See selbst eine elektrische Halbzelle darstellt, die sich aus dem organischen Seesubstrat,
den Sulfationen im Wasserkorper und den Mikroorganismen aufbaut (in ihrem Fall Desulfovibrio
desulfuricans). Durch den Einbau von Anode und Kathode lief3 sich das Halbelement zur galvani-
schen Zelle umfunktionieren, die den pH-Wert des Seewassers im Labor von 2,4 auf 6 anhob.

HILTON ET AL. (1989) berichten iiber ein Experiment, bei dem ein 3000 m? grofder Auffangteich
fiir saures Wasser der kohlenreichen Abraumhalde der Zeche Buck Lilly (County Greenbrier,
West Virginia, USA) elektrochemisch gereinigt werden sollte. Sie installierten ein Gitternetz von
Elektroden im Teich und beobachteten nach einem anfanglich gescheiterten Versuch, dass aus
dem Wasser Luftblasen austraten, als wiirde es kochen. Nach ein bis zwei Tagen musste der
Schlamm gerdumt werden (aus dem Text geht nicht eindeutig hervor, ob der Schlamm durch den
Betrieb der elektrochemischen Anlage oder durch natiirliche Sedimentation entstanden war).
Beim Deinstallieren der Anlage wurde diese so stark beschadigt, dass sie nicht mehr in der ur-
spriinglichen Gréfie zum Einsatz kam. Die Betreiberin der Zeche Buck Lilly verwendete das Sys-
tem in kleinerem Maf3stab jedoch zusammen mit der Neutralisation durch Natriumhydroxid.

Leider geben die Autoren keine Angaben zur Stromstarke oder Spannung, die sie eingesetzt
hatten. Da sie jedoch von verendeten Amphibien schreiben, darf davon ausgegangen werden, dass
Spannung und Strom iiber denen einer heute iiblichen elektrochemischen Methode lagen. Heute
werden Uiblicherweise wenige Volt und 1 bis 2 Ampere Spannung eingesetzt.

ADAMS & PEOPLES (2010) und ADAMS ET AL. (2012) geben vor, mit einer patentierten elektrobi-
ochemischen Methode eine vollig neuartige Methode zur Reinigung von Grubenwasser gefunden
zu haben. Ihnen gelang es in einer Anlage, die vom Prinzip her exakt der von SISLER ET AL. (1977)
entsprach, die Wasserinhaltsstoffe Se, As und Nitrat zu entfernen, wobei sie 3 Volt Gleichspan-
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nung und wenige pAmpere an Stromstirke verwendeten. Auch bei diesem Wasser lief? sich, ne-
ben anderen, Desulfovibrio sp. nachweisen. Leider machen die Autoren weder Angaben zur Loka-
litdt ihrer Pilotanlage noch geben sie Daten iiber die Verdnderungen des pH-Werts bekannt. Einer
Pressemitteilung der University Utah (2011-01-05) sowie der Homepage der Entwickler ist le-
diglich zu entnehmen, dass die Pilotanlage im Jahr 2010 an einer aufgelassenen Goldmine zum
Einsatz kam und seither in zwei weiteren Pilotanlagen (Kohlenzeche und vermutlich eine
porphyrische Kupferlagerstitte) getestet wurde. Insgesamt besteht die Anlage aus einer Vor- und
Nachbehandlung, der Zugabe von Nahrstoffen sowie einem Absetzbecken oder Filterung (Abbil-
dung 64), wobei iiber die einzelnen Schritte keinerlei Details veroffentlicht sind.

VORBEHANDLUNG ELEKTROBIOCHEMISCHE ZELLEN NACHBEHANDLUNG ABSETZBECKEN
ODER
FILTERUNG

Grubenwasser Gereinigtes Wasser
— .

Nahrstoffe Nahrstoffe RUCKSPULUNG

Abbildung 64: Prinzip der elektrobiochemischen Wasserbehandlung (verandert nach Fir-
menprospekt Inotec Inc., Salt Lake City, USA).

8.2 Chemische Behandlung von sauren Seen

Bei der chemischen Behandlung von sauren Seen wird dem Seewasser entweder eine Chemikalie
zugegeben, die den Chemismus des Seewassers verdndern soll oder es wird calciumhaltiger
Schlamm im See selbst aufgenommen und verspriiht. In den weitaus meisten Fallen ist das Ziel
der chemischen Behandlung den pH-Wert des Sees anzuheben, wodurch die Prozesse ablaufen,
die oben unter Neutralisation beschrieben sind. Wichtig dabei ist, dass das dkologische Gleichge-
wicht im Tagebaurestsee so wenig wie moglich gestort wird. Folglich sollten hochaktive Chemi-
kalien wie Natriumhydroxid oder geldschter Kalk nur ausnahmsweise verwendet werden (GEL-
LER ET AL. 2013). Bei den Sanierungen in der Lausitz hat sich gezeigt, dass dem Monitoring des
Seechemismus eine wichtige Bedeutung zukommt. Dadurch lasst sich die Zugabe des Neutralisa-
tionsmittels iiberwachen und den jeweils gemessenen Parametern entsprechend anpassen (MAR-
TEN 2006; MERKEL ET AL. 2010). Auferdem ist es dadurch mdéglich, kontinuierlich Daten fiir ein
numerisches Seewassermodell zu gewinnen, um mit dem Modell den Sanierungsfortschritt nach-
zubilden.

Erste chemische Behandlungen von Seen gab es in den 1970er Jahren im Zusammenhang mit
der Diskussion um sauren Regen. Nahezu 1000 Seen wurden in Schweden zwischen 1976 und
1979 durch Kalkung behandelt (BENGTSSON ET AL. 1980) und bis 1991 waren es schon bis zu 7500
Seen (LYDERSEN ET AL. 2002; GELLERET AL. 2013). Um den pH-Wert des Sees anzuheben, erwiesen
sich 10...20 g CaCO3 pro Kubikmeter Seevolumen als geeignet. Dazu kamen zwischen 50 und
75 kg CaCO3 auf 10000 m? des Sees zum Einsatz, der etwa 5 Jahre vorhielt und neben Kalkstein
auch Dolomit, Natriumhydroxid oder Olivin beinhaltete. Der grofdte dadurch sanierte See war der
Undensee mit einem Volumen von etwa 3 - 109 m>,

Im Gegensatz zu versauerten, natiirlichen Seen, ist der Sduregehalt in Tagebaurestseen un-
gleich grofer und durch erhohte (Halb)-Metallgehalte gekennzeichnet, die in natiirlichen Seen in
der Regel fehlen. Ein weiterer Unterschied zwischen den Seen Skandinaviens und den Tagebau-
restseen istin der Regel der kontinuierliche Zustrom sauren Grundwassers aus den pyrithaltigen
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Bereichen der Tagebaukippen, was prinzipiell eine Sanierungsstrategie voraussetzen wiirde, die
direkt an den Kippen ansetzt (MERKEL 2005). Daher lief3 sich die in Skandinavien angewandte
Methode erst nach Anpassungen fiir Tagebaurestseen anwenden (PUST ET AL. 2010). Der erste in
Deutschland chemisch sanierte saure Tagebaurestsee war der Steinberger See bei Wackersdorf
(HEMM ET AL. 2002). Dort wurde 1985 Kraftwerksasche aus dem Braunkohlenkraftwerk Schwan-
dorf eingespiilt ohne jedoch eine nachhaltige Erhohung des pH-Werts nach sich zu ziehen. Nach-
dem der pH-Wert von urspriinglich 3,4...4 auf maximal 10,4 angehoben werden konnte, fiel er
nach 2 Jahren wieder auf 4,6 ab um sich im Jahr 1999 schliefdlich auf 3,9 und Anfang 2012 durch
natiirliche Selbstreinigung auf 6,5 einzustellen (KORTL 2012).

UHLMANN ET AL. (2001, S. 45f) haben mittels PHREEQC die Entwicklung des pH Werts im Rest-
see Sedlitz modelliert. Wie zu erwarten, konnten sie zeigen, dass Natriumhydroxid und geléschter
Kalk die schnellste Neutralisation und Kalkstein die langsamste hervorruft. Um die Kinetik der
Reaktionen zu untersuchten, fithrten sie erganzende Laborversuche mit Natriumhydroxid, Krei-
dekalk und Soda durch, die die gleichen Ergebnisse erbrachten wie alle anderen derartigen Ver-
suche (siehe Kapitel 4.5). Die wichtigere Frage der Nachhaltigkeit solcher chemischen Seebe-
handlungen lief3 sich zum damaligen Zeitpunkt nicht ausreichend modellieren, da zu wenige Da-
ten vorlagen, die als Eingangsparameter fiir eine Modellierung hatten fungieren kénnen. Viel-
mehr war es notig, in situ Experimente an den Seen durchzufiihren, um die Methode im Original-
mafistab auszuprobieren und mit einem intensiven Monitoring zu begleiten (BENTHAUS & UHL-
MANN 2006). Dennoch blieben die Ergebnisse der Kalkung zunachst hinter den Erwartungen zu-
riick. MERKEL ET AL. (2010), SCHIPEKET AL. (2011) und ScHIPEK (2011) haben in einem Forschungs-
projekt die Moglichkeiten untersucht, mit denen die Kalkung der Seen eine grofiere Nachhaltig-
keit zeigt. Dazu verwendeten sie numerische Modellierungen und ein umfangreiches Monitoring
in Verbindung mit Labor- und Gelandeuntersuchungen. Sie konnten zeigen, dass die Neutralisie-
rung von Restseen beispielsweise durch Nutzung optimaler Windverhaltnisse deutlich verbes-
sert wird. Eine weitere Verbesserung der Sanierung lasst sich erreichen, in dem zusétzlich zum
Neutralisationsmittel CO; verwendet wird.

Prinzipiell kamen bislang zwei unterschiedliche Verfahren zum Einsatz um den pH-Wert von
Tagebaurestseen anzuheben: Zugabe externen alkalischen Materials und Verteilung von alkali-
schem Seesediment im See. Bei dem alkalischen Seesediment kann es sich entweder um einge-
splilte Schlimme von Grubenwasserreinigungsanlagen (BENTHAUS & UHLMANN 2006) oder um
Flugaschen handeln (z.B. LOOP ET AL. 2003; SCHIPEK ET AL. 2006; WERNER ET AL. 2006; SCHIPEK ET AL.
2007; KOCHET AL. 2008; KocH 2010). Um dem See externes alkalisches Material zuzufiigen, kom-
men entweder Schiffe zum Einsatz, die das alkalische Material im See verteilen (z.B. Bernsteinsee;
Lichtenauer See), oder schwimmbare Schlaucheinheiten mit landbasierten Zugabestationen (z.B.
Scheibesee, Abbildung 65).

Erstmals kam in den Neuen Bundesliandern im Jahr 2004 ein in-lake-Verfahren zum Einsatz,
als der Bockwitzer See im Mitteldeutschen Revier mittels Soda behandelt wurde (Neumann et al.
2007). Der pH-Wert des Sees wurde dadurch zwischen 2004 und 2008 allmahlich von 2,7 auf 7,1
angehoben und die Basenkapazitidt von 8 mmol/L auf 0,5 bis 1 mmol/L erniedrigt (Roenicke et
al. 2010). Bis zum Jahr 2011 stabilisierte sich der pH-Wert auf 6,0 bis 6,5 um nach Ende der
Soadazugabe bis 2012 auf 5 bis 6 abzusinken (HEINRICH ET AL. 2011; ULRICH ET AL. 2012). Insge-
samt wurde der See mit 15 kt Soda behandelt, ohne dass sich die urspriinglich prognostizierte
langfristige Neutralisation des Seewassers einstellte. Griinde dafiir sind moglicherweise in hohe-
ren Saurefrachten aus den umgebenden Sedimenten, dem Grundwasser oder in lonenaustau-
scherreaktionen zu sehen. Ohne Zweifel haben die unerwarteten Schwierigkeiten bei der Neutra-
liserung des Sees erheblich dazu beigetragen, die Mechanismen in diesem See besser zu verste-
hen und auf andere Seen in Ostdeutschland zu tibertragen.

Im Restloch Koschen (Geierswalder See) wurde im Jahr 2004 der alkalische Schlamm aus der
Grubenwasserreinigung umgewalzt und mittels Sprithregnern im See verteilt. Aus der chemi-
schen Analyse ergibt sich, dass sich der Schlamm zu 85 % aus Calcit und Portlandit zusammen-
setzt. Insgesamt konnten mit dieser Technik 520.000 m® Schlamm umgearbeitet werden. Es
zeigte sich, dass die Schlammsuspension besser im See verteilt wird, wenn zuséatzlich die im See
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vorhandenen Stromungen unterstiitzend genutzt werden. Mit der Methode gelang es, den pH
Wert um 0,5 Einheiten von 3,0 auf 3,5 anzuheben (BENTHAUS & UHLMANN 2006).

Abbildung 65: Einsptilen von geldschtem Kalk in den Scheibesee im November 2010
Uber Schlauchleitungen und eine landgestiitzte Zugabestation (Bildbreite etwa 500 m;
Foto: Peter Radke, LMBV).

Tabelle 19: Auswahl von sauren Seen, deren Wasserqualitat durch die Zugabe von Chemikalien
verandert wurde (verandert und erganzt aus GELLER ET AL. 2013).

Name des Sees - Chemikalie EH-Wert-

mmol Anderung
Ortasee? 1300 0,77 CaCOs3 4,3 — 6,8 CALDERONI & TARTARI 2000
Island Copper Bergwerkd 241 - Diinger Cu?, Zn2 FISHER & LAWRENCE 2006
Restsee Koschenc 82 1,6 CaCOs3 3,0 — 3,5 BENTHAUS & UHLMANN 2006
Restsee Lohsad 44 2,9 Ca(OH)2 2,7—54 www.LMBV.de
Restsee Burghammere 36 2,34 CaCOs3,Ca(OH)2 29 —8 PUSTET AL. 2010
Restsee Bockwitzf 18 8,1 Naz2COs3 2,7— 7,1 ROENICKEETAL. 2010
Ravlidmyran Seeg 0,53 - Ca(OH): 3,7— 7,5 Lu2004
Anchor Hill Seet 0,3 Ca0, NaOH 3—7 LEWIS ET AL. 2003; PARK ET

AL. 2006

Restsee Sleepert - - Ca0 5—8 DOWLING ET AL. 2004

?ltalien, PUSA, ‘Deutschland: Geierswalder See, Deutschland, ¢Deutschland: Bernsteinsee,
‘Deutschland, 8Schweden, "Australien, 'USA: Kalkung wihrend der Flutung des Restsees

Im Restloch Burghammer (Bernsteinsee) besteht das Seesediment im Wesentlichen aus CaO-
reichen Flugaschen eines Kohlenkraftwerks. Dort fand im Jahr 2007 ein Pilotversuch zur Seewas-
serneutralisation statt, bei dem das 4...8 m machtige Seesediment mit einem Schwimmbagger
aufgenommen, mit CO, zur Unterstiitzung der Neutralisationsreaktion versetzt und iiber eine
150 m lange Schlauchleitung wieder im See verspiilt wurde. Wie die Auswertung des Versuchs
zeigt, miissten jedoch erhebliche Mengen der Flugasche im See umgearbeitet werden, um den pH-
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Wert des Sees auf Dauer in den zirkumneutralen Bereich anzuheben(KoCH ET AL. 2008; KocH
2010).

Da die Pilotversuche keine ausreichende Neutralisierung hervorriefen, wurde der Bernstein-
see mittels Kalkzugabe tiber Schiffe neutralisiert (SCHIPEK ET AL. 2011). Seit Beginn der Flutung
des Sees haben sich pH-Werte um die 3 eingestellt (SCHIPEK 2011), die durch eine Neutralisation
mit 10 kt fein vermahlenen Kalkstein und 1 kt Calciumhydroxid auf zunachst pH 8 angehoben
werden konnten. ZufliefRendes, saures Grundwasser machte jedoch eine weitere Neutralisationen
des Sees mit etwa 0,5 kt Calciumhydroxid notwendig (PUST ET AL. 2011).

Im Rahmen des Big Gorilla Projekts wurde das Big Gorilla Restloch (Schuylkill County, Penn-
sylvanien, USA) mit Flugaschen gefiillt und der pH-Wert von 3,6 auf 11,0 angehoben (LOOP ET AL.
2003, 2007). Der Tagebaurestsee hatte ein Volumen von 45.000 m® und stand mit dem Tiefbau
auf Anthrazit in Verbindung, ohne dort jedoch eine Erhéhung des pH-Werts im Grubenwasser
nach sich zu ziehen (LooP 2004). Um den See mit Flugaschen zu fiillen, waren zwischen 1997 und
2004 etwa 3 Mt Flugasche aus dem nahegelegenen Kraftwerk der Northeastern Power Company
notig (LooP ET AL. 2007). Vorausgegangen waren umfangreiche mineralogische und chemische
Untersuchungen der Flugaschen. Aufder der Erhéhung des pH-Werts erniedrigten sich vor allem
die Konzentrationen der moglicherweise toxischen Wasserinhaltsstoffe. Im Vorfluter verdnderte
sich jedoch der Chemismus seit dem Einbringen der Flugasche, wobei vor allem die Kalzium und
Sulfatkonzentrationen anstiegen. Ob dies auf das Einbringen der Flugasche oder aber die gleich-
zeitige Sanierung des gesamten Bergbauareals zuriickzufiihren ist, liefd sich nicht nachweisen. Im
Vergleich zu den potentiellen Auswirkungen von Sauerwasser auf den Vorfluter moégen die Aus-
wirkungen allerdings kurzfristig hinnehmbar sein (siehe auch Kapitel 8.6).

8.3 Riickspulung von Schlammen, Reststoffen oder Kalkmilch

Diinn- oder Dickschlamm kann einen Gehalt an alkalischem Material aufweisen, der ihn fiir die
Pufferung von Sauerwasser in einem Untertagebergwerk oder einem sauren Restsee auszeichnet.
Diese Reststoffe konnen daher riickverspilt werden, sofern sie 6kologisch unbedenklich sind
(KOSTENBADER & HAINES 1970; COAL RESEARCH BUREAU 1971, S. 73ff; HANSEN 1998; AUBE ET AL. 2005;
WOLKERSDORFER & BAIERER 2013). Auch JAGERET AL. (1990) und JAGER ET AL. (1991) haben unmiss-
verstiandlich herausgestellt, dass eine untertdgige Verbringung von Reststoffen nur dann zugelas-
sen werden sollte, wenn ,die ... enthaltenen Schadstoffe mit hinreichender Sicherheit iiber einen
genligend grofden Zeitraum hinweg ... von der Biosphire ferngehalten werden konnen. Prinzipiell
sind diese Sicherheiten umso eher gegeben je tiefer im Untergrund und damit je weiter entfernt
von der Biosphire die Ablagerung erfolgt, da die in jedem Fall anzunehmenden Stoftkreisldufe ...
entsprechend viel langsamer vor sich gehen“ (JAGERET AL. 1991, S. V/1).

Uber die Riickspiilung von Schlimmen aus einer Grubenwasserreinigungsanlage erscheint
1967 der erste Bericht (YOUNG & STEINMAN 1967, S. 478). Im Jahr 1966 hatte die Vesta-Shannopin
Coal Division der Jones and Laughlin Steel Corporation damit begonnen, an der Zeche Vesta N2 5
(Thompson Bohrloch, Pennsylvanien, USA; zwischen Marianna und Beallsville an der PA-2011)
Grubenwasser mittels Neutralisation zu reinigen. Dabei fielen grofRe Mengen an Schlamm mit nur
sechs Prozent Feststoffgehalt an, die sich aus rdumlichen Griinden nicht in der Nahe der Aufbe-
reitungsanlage ablagern lief3en. Mit behoérdlicher Genehmigung wurde dieser Schlamm per LKW
zu der nahegelegenen, geschlossenen Zeche Vesta N2 6 transportiert und iiber ein Bohrloch in
den dortigen Flutungsraum gepumpt. Ob sich die Wasserqualitdt in der Zechen Vesta N2 6 ver-
besserte, ist nicht bekannt.

Andere Reststoffe, die in Bergwerke riickverspiilt wurden, um den pH-Wert anzuheben, sind
Flugasche in Untertagebergwerke (GOLDEN ET AL. 1996; GRAY ET AL. 1997a, 1997b, 1998; Ashby
2001; LoOPET AL. 2003) oder Tagebaue (Uhlmann et al. 2001, S. 45, S. 65; UNGER & WOLKERSDORFER
2006; GELLERETAL. 2013, S. 233ff). Es hat sich gezeigt, dass Riickspiilung in der Regel eine positive
Riickkoppelung auf den Chemismus des Grubenwassers hervorruft (ALJOE & HAWKINS 1993, S. 36).
Nur in seltenen Féllen fiihrt die Injektion alkalischen Materials in ein Untertagebergwerk zu einer
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Verschlechterung des Wasserchemismus oder es werden gar keine Auswirkungen auf den Che-
mismus beobachtet (ZIEMKIEWICZ 2006, S. 65). In keinem der vorgestellten internationalen oder
mir bekannten Fille kam es allerding zu Uberschreitungen von relevanten Grenzwerten.

Durch die im Schlamm enthaltenen teilweise unreagierten alkalischen Materialien, ldsst sich
ein Teil der juvenilen Sdure im Grubenwasser puffern. Dies hat zur Folge, dass der pH-Wert des
Grubenwassers noch im Grubengebaude oder im Tagebau steigt und Metalle oder Halbmetalle
ausfallen oder kopréazipitieren. Erfahrungsgemafs steigt der pH-Wert nur um einen kleinen Betrag
an, wohingegen die Sdurekapazitdt des Grubenwassers deutlicher ansteigt.

Bei der Injektion von Reststoffen, die nicht aus der Grubenwasserreinigung stammen, gab es
in den USA rechtliche Probleme, die auf mehreren Konferenzen diskutiert wurden und schliefdlich
zur Ausarbeitung von Richtlinien fiihrten (VORIES & HARRINGTON 2004, 2006). Einige Autoren wei-
sen darauf hin, dass es aus wissenschaftlicher Sicht keine Probleme mit dem Austrag von poten-
tiellen Schadstoffen gibt und sie auch nicht nachweisbar waren. Sobald die interessierte Bevolke-
rung jedoch Bedenken anmeldet, empfiehlt es sich, auf ein Projekt zu verzichten oder es einzu-
stellen. Im Falle der Zeche Mettiki fiihrte dies dazu, dass die untertégige Injektion alkalischen Ma-
terials im Jahre 2002 nach 5 Jahren Einspiilung gestoppt werden musst (ZIEMKIEWICZ & ASHBY
2007).

Seit Dezember 1990 wurden in das Bergwerk Elbingerode im Harz (,Grube Einheit“) Rest-
stoffe der Grubenwasserreinigungsanlage eingespiilt. Durch intensive Laboruntersuchungen und
chemisch-thermodynamische Modellierung sowie Messungen im Grubenwasser liefs sich keine
negative Auswirkung auf den Chemismus des Grubenwassers nachweisen (HANSEN 1998, KLINGER
ET AL. 2000). Das Einspiilen von Reststoffen in tiefere Bereiche des Grubengebaudes kann folglich
als eine geeignete Moglichkeit angesehen werden, Eisenoxihydratschlamm zu entsorgen und der
Anthroposphire zu entziehen. Gleichwohl werden sich durch die Flutung des Bergwerks keine
Verhiltnisse einstellen, die denen der pra-bergbaulichen Situation entsprechen (GROR & KNOLLE
2011).

WOLKERSDORFER & BAIERER (2013) zeigten am Beispiel des Fluf3spatbergwerks Straf3-
berg/Harz, welche positiven Auswirkungen die Riicksplilung von Schldmmen aus der Gruben-
wasserreinigung auf die Wasserqualitidt hat. Anhand von Laborversuchen, numerischer Model-
lierung und Messungen am Bergwerk liefd sich zeigen, dass bereits kleinste Mengen von 0,5...1 an
alkalireichem Schlamm in der Lage sind, den pH-Wert des Grubenwassers zu puffern. Der parti-
kuldre Schlamm hingegen verbleibt im Grubengebaude, da die effektiven Geschwindigkeiten des
Grubenwassers nicht ausreichen, um den abgelagerten Schlamm erneut zu transportieren. Es
muss jedoch sicher gestellt sein, dass der Schlamm ausreichend Zeit hat, sich im Grubengebaude
abzusetzen, bevor er in die Nahe eines Hauptschachts gelangt. Hinsichtlich der notwendigen
Schlammenge kamen AUBEET AL. (2005) zu gleichen Ergebnissen. Unabhingig von der Menge des
zugegebenen Schammes konnten sie im Laborexperiment nachweisen, dass sich die relevanten
Metallkonzentrationen im Grubenwasser erniedrigten.

PRIKRYL ET AL. (1999) modellierten numerisch mit FIDAP 7.5, wie sich eingebrachte Reststoffe
in einem Bergwerksschacht ausbreiten werden. Demzufolge wiirde der Austrag der Reststoffe
einen geologischen Zeitraum in Anspruch nehmen. Dies jedoch steht ganzlich im Widerspruch zu
den Ergebnissen meiner eigenen Traceruntersuchungen in gefluteten Bergwerken. Der Grund fiir
den Widerspruch ergibt sich aus der Annahme der Autoren, der Hauptschacht sein eine einzige
Rohre. Aus deren Abbildung 1 geht jedoch hervor, dass das Bergwerk 2 Schichte hat, die mitei-
nander verbunden sind. Auch zahlreiche Messungen der Konzentrationsausbreitung von Wasse-
rinhaltsstoffen belegen, dass der Austrag von eingebrachten Stoffen in ein Bergwerk relativ
schnell vonstattengehen kann (vgl. WOLKERSDORFER 1996, 2008). Anders liefse sich nicht erklaren,
warum beispielsweise in StrafSberg das Einbringen des Schlammes eine positive Auswirkung auf
den Wasserchemismus hat (WOLKERSDORFER & BAIERER 2013).

Bevor eine Einspiilung von alkalischem Material in ein Untertagebergwerk vorgesehen ist,
sind detaillierte hydrogeologische Untersuchungen notig. Diese sollten neben den iiblichen was-
serchemischen Parametern die hydraulischen Verhéltnisse im Bergwerk beriicksichtigen. Dazu
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bieten sich natiirliche oder kiinstliche Tracerversuche an (WOLKERSDORFER 2008). CANTY & EVE-
RETT (1998) fithrten in der Howe-Wilburton Kohleprovinz (Oklahoma, USA) einen Tracertest mit
Rhodamin WT und Natriumchlorid zur Begleitung einer geplanten Einspiilung von Flugaschen
durch. Es gelang ihnen, die hydrodynamischen Verhéltnisse dieses Bergwerks zu beschreiben.
ALJOE & HAWKINS (1993) untersuchten ebenfalls die hydraulischen Verhéltnisse im Zusammen-
hang mit dem Einspiilen von alkalischem Material in ein Untertagebergwerk. Sie kommen zu dem
Schluss, dass es notig ist, derartige Untersuchungen oder die Vorbereitungen fiir eine Injektion
alkalischen Materials mdglichst noch in der aktiven Phase des Bergbaus durchzufiihren. Wie sich
zeigte, ist der Zugang zu bereits geschlossenen und gefluteten Bergwerken problematisch und die
Einspiilung des alkalischen Materials zeigte ebenfalls keinen Erfolg.

Neben den vorgenannten Reststoffen, ldsst sich auch direkt Kalk oder Kalkstein in ein Berg-
werk einbringen. Besonders in den Fallen, in denen ein Verschluss des Bergwerks erforderlich ist
- sei es aus sicherheitsrelevanten Griinden oder im Zuge von landschaftsgestalterischen Mafdnah-
men, bietet es sich an, den Zugang zum Bergwerk mit Kalkstein zu verschiefen. BURNETT &
SKOUSEN (1996) diskutieren einen Fall, in dem Kalkstein in ein Bergwerk verbracht wurde und
die Qualitit des austretenden Grubenwasser verbesserte.

Am Beispiel des anthropogen entstandenen Velenjesees in Slowenien, in den die Flugaschen
des Braunkohlenkraftwerks Velenje eingespiilt werden, lassen sich die negativen Auswirkungen
unkontrollierter Einspiilung alkalischen Materials ablesen (STROPNIKET AL. 1991). Dort fiihrte die
Ablagerung der Flugaschen zu einer Erhdhung des pH-Werts im Velenjesee bis auf 12, wobei sich
zeigte, dass dies in erster Linie auf den hohen Wassergehalt in der Suspension zuriickzufiihren
war. Durch eine Umstellung des Transports der Flugaschensuspension gelang es, den pH-Wert
allmahlich abzusenken, sodass er seit 2004 zwischen 7 und 9 schwankt (STERBENK & RAMSAK
1999; STERBENK ET AL. 2011).

8.4 Sanierung verunreinigter FlieBgewadsser

Flief3gewdsser sind neben dem Grundwasser in der Regel der endgiiltige Empfanger von berg-
baubeeinflusstem Wasser. Bei der Art des Zutritts in das Flieigewéasser handelt es sich in der
Regel um oberirdische Zutritte durch Stollen oder Reinigungsanlagen. In selteneren Fallen
kommt es zu diffusen Zufliissen von bergbaubeeinflusstem Grundwasser in ein Oberflachenge-
wasser, die in der Regel schwer zu beherrschen sind (Abbildung 66; z.B. MAYES ET AL. 2005, 2008;
JARVIS ET AL. 2007; MAYES ET AL. 2008; BEZUIDENHOUT 2009). Ein derzeit aktuelles Beispiel sind dif-
fuse Grundwasserzutritte in die Spree, die zu einer Verockerung des Gewassers fithren (UHLMANN
ET AL. 2010).

Bislang gibt es nur wenige Beispiele von Oberflichengewassern mit diffusem Zutritt von Sau-
erwasser, die saniert wurden. In fast allen Fillen handelt es sich bei den Sanierungsmafinahmen
um die Zugabe von alkalischem Material in das Flief3gewdasser (z.B. MANEVAL 1968; MENENDEZ ET
AL. 2000) oder um eine Sanierung mit dem Aquafix-System (JENKINS & SKOUSEN 1993). An der Ab-
raumhalde von Shilbottle (Northumberland, England) wurden die diffusen Zutritte von Sicker-
wasser in ein Fliefgewasser durch eine reaktive Wand erfolgreich saniert (BOWDEN ET AL. 2005).
OLYPHANT & HARPER (1998) beschreiben anoxische Karbonatkanile, die zur Sanierung solcher un-
kontrollierter Grundwasseraustritte zum Einsatz kamen.

Eine weitere Sanierungsmoglichkeit besteht durch Elektrokoagulation, bei der das betroffene
FlieRgewdsser direkt behandelt wird (pers. Mitt. Philip G. Morgan 2013, Hydro Industries, Wales).
Dies fiihrt zu einer schnelleren Ausflockung des Eisenhydroxids und damit einhergehend der
Koprazipitation s.I. anderer Wasserinhaltsstoffe.

Da das LfULG die Bearbeitung dieses Themas getrennt vergeben hat, verweise ich hiermit auf
die Ergebnisse jenes Gutachtens.
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Abbildung 66: Diffuser Austritt von bergbaubeeinflusstem Grundwasser in den Cadegan-
bach (Cape Breton Insel, Neuschottland, Kanada; Bildbreite ca. 1 Meter).

8.5 In-situ-Sanierung von uranhaltigen Gruben- und Sickerwassern

Es ist bekannt, dass nullwertiges Eisen (Zero Valent Iron; ZVI; Fe?) in der Lage ist, Wasserin-
haltsstoffe des Grubenwassers chemisch zu reduzieren (FIEDOR ET AL. 1998; KLINGER ET AL. 2002;
NOUBACTEP ET AL. 2002). Diese Eigenschaft wurde verwendet um uranhaltiges Gruben-, Sicker-
und Grundwasser im Bear Creek Tal (Tennessee, USA), Erzgebirge (Sachsen, Deutschland) oder
Pecz (Ungarn) zu reinigen. Vereinfacht ausgedriickt kommt es an der Oberflache des Eisens zur
Oxidation des Eisens und damit einhergehend zur Reduktion der relevanten Wasserinhaltsstoffe
wie Uran, Chrom, Quecksilber, Silber oder Technetium (FIEDOR ET AL. 1998). Neben den Wasse-
rinhaltsstoffen wird aber auch das Wasser selbst reduziert, was zur Entstehung von Wasserstoft-
gas fiihrt. AuRer Eisengranulat lassen sich auch hochaktive Nanopartikel aus Fe? einsetzten (KLiM-
KOVA & CERNIK 2008). Welche Mechanismen exakt fiir die Reduktion am Fe’ verantwortlich sind
unterliegt nach wie vor einer akademischen Diskussion (NOUBACTEP 2010).

An den Standorten Niederschlag und Johanngeorgenstadt im Erzgebirge setzten SCHNEIDER ET
AL. (2001) ein Fe/Mn-Substrat aus der Flockungsstufe eines Wasserwerks sowie Fe® ein, um
uranhaltiges Grubenwasser zu reinigen. An beiden Standorten zeigte Letzteres in der Regel bes-
sere Immobilisierungsraten als das Fe/Mn-Substrat. Bei der untersuchten Parametern U, 22¢Ra,
Pb, As, SO4 und NO3 gab es jedoch zwischen den beiden Grubenwassern und den beiden Substra-
ten erhebliche Unterschiede in den Immobilisierungsraten, wobei Uran durch Fe? um 80 bis 96 %
reduziert wurde. Ergdnzend zu den Labor- und Geldndeversuchen erfolgten numerische Model-
lierungen der Uran- und Arsenspeziation mit PHREEQC (SCHNEIDER ET AL. 2000).

KLINGER ET AL. (2002) waren in der Lage, die Reinigungseigenschaften des Fe’ zu verbessern,
indem sie dem Eisen Kohle beimengten. Neben in situ-Versuchen in Untertagebergwerken wur-
den auch Versuche mit Fein reaktiven Wanden durchgefiihrt (ROEHL 2004; BIERMANN 2007). Kei-
nes der Verfahren konnte sich jedoch durchsetzen und wurde dauerhaft fiir die Reinigung von
Grubenwasser verwendet, obwohl die Versuchsergebnisse in der Regel gute Reinigungsleistun-
gen zeigten. Eines der wesentlichen Probleme bei der Anwendung von Fe’ in reaktiven Winden
oder Eisenbetten ist jedoch die Verminderung der hydraulischen Leitfahigkeit durch die Ausfal-
lungsprodukte (z.B. NEITZEL ET AL. 2000). Dies mag neben der Wasserstoffentstehung einer der
Griinde sein, weshalb es derzeit keinen Standort gib, an dem uranhaltiges Grubenwasser dauer-
haft mittels Fe’ gereinigt wird.
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8.6 Mischung pyrithaltiger Substrate mit alkalischem Material

Da bereits geringste Mengen von Disulfid eine Versauerung von Grund- oder Oberflaichenwasser
verursachen kénnen, bietet es sich an, den potentiell zur Versauerung anfilligen Abraum mit puf-
ferndem Material zu vermengen. WISOTZKY (2003) hat diese Moglichkeit am Beispiel des rheini-
schen Braunkohlentagebaus eingehend untersucht. Im Rahmen der Voruntersuchungen fiihrte er
numerische Berechnungen mit PHREEQC durch, unternahm umfangreiche Laborversuche mit
dem Kippenmaterial, setzte seine Ergebnisse in den Feldmaf3stab um und unterzog die Gelande-
versuche einem mehrjahrigen Monitoring (WISOTZKY & LENK 2006). Seine Untersuchungen zeigen,
dass bereits geringe Mengen an Disulfid (0,04 bis 0,26 Massen-% im Rheinischen Revier) im Hal-
denmaterial zur Versauerung des Grund- oder Grubenwassers mit Sulfatkonzentrationen von bis
zu 4000 mg/L fiihren kénnen. Er empfahl daher, den Kippen durch Mischung 0,08 Massen-%
Kalkstein zuzugeben. Um eine ausreichende Sicherheit zu gewahrleisten werden heute dem ver-
sauerungsanfilligen Substrat 0,2 % Kalkstein oder eine Kalkstein-Flugaschenmischung beige-
mengt (WISOTZKY 2001, 2003).

Ahnliche Untersuchungen fiihrten NAUMANN & WIRAM (1995) fiir Kippenmaterial im Sequat-
chie County, Nordwestlich Dunlap (Tennessee, USA) durch. Auch sie empfahlen, basierend auf
intensiven Labor- und Geldndeuntersuchungen, dem Abraum Kalkstein beizumischen und ver-
hinderten dadurch eine Versauerung der Kippenwdasser. BRANT & ZIEMKIEWICZ (1997) wiesen
nach, dass die Pufferung besonders dann effektiv ist, wenn der Kalkstein intensiv mit dem Kip-
pensubstrat vermischt wird, so wie es auch im Rheinischen Revier tiblich ist.

Einen anderen Weg gingen die Behdrden in Pennsylvanien und West Virginia (USA). Dort
wurde ab 1986 sdureproduzierendem Abraum grof3flichig alkalische Flugasche beigemischt
ohne dass nach zehnjahrigem Monitoring erkennbare Umweltschiaden hervorgerufen worden
waren (GRAY ET AL. 1997, LooP ET AL. 2003). An der Zeche McCloskey wurden mehr als 37 ha Ab-
raum mit Flugasche tiberdeckt, um den Eintrag von Sauerwasser in das darunterliegende und
riickverfiillte Bergwerk zu vermeiden. Dazu kamen bis 1998 iiber 263 kt an Flugasche zum Ein-
satz und HELLIER (1998) vermuteten, das weitere 58 kt notig seien, um allen Abraum abzudecken.
Sie konnten nach umfangreichem Monitoring nachweisen, dass sich die Abdeckung mit Flugasche
positiv auf den Chemismus der Gewdsser auswirkte (LOOP ET AL. 2007). Gleichwohl kommen sie
zu dem Schluss, dass eine objektbezogene Einzelfallbetrachtung unerlasslich sei und weitere Un-
tersuchungen notig.

Die Meinung, dass sich Flugasche positiv auf die Gewdassergiite auswirkt, wird jedoch nicht
von Allen geteilt. Je nach Intention werden die Sanierungsergebnisse durch Flugasche auch nega-
tiv ausgelegt (z.B. CLEAN AIR TASK FORCE & EARTHJUSTICE 2007). Das Pennsylvania Department of
Environmental Protection hat jedoch schon mehrmals nachgewiesen, dass die Berichte der Inte-
ressensgruppe Clean Air Task Force erhebliche Fehler aufweisen. Aufderdem verfolgt die Gruppe
offensichtlich den Bergbau und die Nutzung von Flugasche als Moglichkeit zur Sanierung von
Sauerwasser in Misskredit zu bringen (z.B. Anhang “Pennsylvania Department of Environmental
Protection Response to Clean Air Task Force Report: ,Impacts On Water Quality From Placement
Of Coal Combustion Waste In Pennsylvania Coal Mines” in BEADLE ET AL. 2007). Dartiber hinaus
fehlt dem Clean Air Task Force Bericht ein Vergleich zwischen potentiellen Auswirkungen von
Sauerwasser und den beobachteten Anderungen des Chemismus in den Vorflutern oder im
Grundwasser.

Da es sich bei der Methode insgesamt um keine Grubenwasserreinigung per se handelt, son-
dern um eine Vermeidung, somit nicht exakt zum Thema gehdrt, verzichte ich auf eine detaillier-
tere Darstellung. Aber auch hier sei mir eine Bemerkung erlaubt: wiederholen Sie nicht die Ver-
suche, die Kollegen bereits vor IThnen angestellt haben (z.B. CANTY & EVERETT 1999; YEHEYIS ET AL.
2009). Nutzen Sie die vorliegenden Erkenntnisse und setzen Sie diese in Geldndeversuchen um.
Es ist bereits hinldnglich bekannt, dass Flugasche alkalische Eigenschaften aufweist und in der
Lage ist, Sauerwasser zu neutralisieren oder seine Entstehung zu vermeiden. Wenn Sie mit Flug-
asche arbeiten wollen, dann erarbeiten Sie ein allgemeingiiltiges Klassierungsschema nach dem
es moglich ist, Flugasche danach zu beurteilen, wie und ob es zur Sanierung oder Vermeidung
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einsetzbar ist (und das liber die in den USA iibliche Klassierung hinaus geht) oder erarbeiten Sie,
wie beispielsweise MUSYOKA ET AL. (2009) oder PRASAD ET AL. (2011) eine Methode um Flugasche
in ein besser transportierbares und einbaubares, folglich hoherwertiges Produkt umzuwandeln,
sodass weniger Flugasche endgelagert werden muss.
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9 Restnutzung der Sanierungsobjekte oder Aufbereitungsriickstinde

9.1 Nutzung der Sanierungsobjekte

Grubenwasser sei nicht ,sexy“ sagte kiirzlich in Australien ein ehemaliger leitender Mitarbeiter
eines weltweit agierenden Ingenieurbiiros. Die Frage ist also, wie kann man Grubenwasser at-
traktiv fir die Menschen machen? Um dieses Ziel zu erreichen, sind meist erhebliche finanzielle
Mittel nétig, denn - wenn man einmal von der Region Rio Tinto in Spanien absieht - welcher
Nichtfachmann kann fiir Grubenwasser schon eine Leidenschaft entwickeln? Wenn wir ,sexy“ mit
yzuversichtlich, in Verbindung, gesamtheitlich, leidenschaftlich, und bewusst” gleich setzen, dann
steht vor der Nutzung zunachst die Zuversicht, dass die Sanierung Erfolg haben wird, nach der
Sanierung die bewusste Vermarktung eines gesamtheitlichen Sanierungsprojekts, indem mit den
Anwohnern stindig Verbindung gehalten wird. Und wenn das alles mit Leidenschaft betrieben
wird, dann kénnen wir kiinftig die Attraktivitat von Grubenwasser erhohen - und eine grofiere
Akzeptanz flir Bergwerksbetriebe erreichen. Hoffen wir, dass wir bald keine Aussage mehr im
Sinne von GLOVER (1975, S. 179) anstellen miissen:

»Aus Sicht der modernen Gesellschaft kann man iiber saure, eisenreiche Abwdsser nicht sa-
gen, dass sie irgendwelche positiven Auswirkungen hatten [From the point of view of modern
society, acidic and ferruginous mine drainages cannot be claimed to have any beneficial effects].”

Fir die Nachnutzung aufgelassener Bergwerksbetriebe gibt es zahlreiche Beispiele. Hier sol-
len jedoch nur diese aufgefiihrt werden, die sich aus der Nutzung des Grubenwassers ergeben
und moglicherweise fiir den Mitteldeutschen Raum relevant sein konnen. In erster Linie werden
aufgelassene Bergwerksbetriebe, sofern sie in eine Nachnutzung tiberfiihrt werden, flr touristi-
sche Zweck hergerichtet. Eine der schonsten Beispiele dazu sind das Weltkulturerbe Rammels-
berg in Goslar/Harz oder der Tagebau Eden in Cornwall (Abbildung 67; WOLKERSDORFER 2008;
MACADAM & SHAIL 1999).

Abbildung 67: Biospharenprojekt ,,Eden” in einem ehemaligen Kaolintagebau in Corn-
wall/Vereinigtes Konigreich (Foto: Jirgen Matern; Wikimedia Commons, CC-BY-3.0.).

An vielen Stellen in Deutschland, aber auch weltweit, wird gereinigtes Grubenwasser als
Trinkwasser verwendet (z.B. BURBEY ET AL. 2000; TEAF ET AL. 2006; STENGEL-RUTKOWSKI 1993,
2002; eine detailliertere Auflistung findet sich in WOLKERSDORFER 2008, S. 271). In der Lausitz
wird derzeit noch bis 2018 das aufbereitete Grubenwasser des Wasserwerks Schwarze Pumpe
als Trinkwasser zur Verfiigung gestellt. Kiinstliche Grundwasseranreicherung durch Grubenwas-
ser kann ebenfalls eine Option darstellen, um Grubenwasser zu nutzen. FERNANDEZ-RUBIO & LORCA
FERNANDEZ (2010) geben dazu Beispiele in Deutschland, USA, Australien, und Spanien an.

Eine weitere Nutzung von aufbereitetem Grubenwasser oder von gefluteten Bergwerken
stellt der Tourismus dar. Dabei sind den Méglichkeiten, sofern die Wasserqualitit einigermafien
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stimmt, kaum Grenzen gesetzt: Badeseen, Kurbader, Taucheinrichtungen, Naherholungsgebiete
sind nur einige der denkbaren Beispiele. Bereits jetzt werden in der Lausitz einige der Restseen
touristisch genutzt und darin wird ein erhebliches zukiinftiges Entwicklungspotential gesehen
(HUNGER ET AL. 2005; IBA 2010; LINKE & SCHIFFER 2002). Es darf dabei jedoch nicht aufRer Acht
gelassen werden, dass sowohl die Entwicklung der touristischen Infrastruktur als auch die Ak-
zeptanz der umliegenden Menschen sowie der kiinftigen Touristen zunichst wachsen muss. Bei
der Vermarktung ist darauf zu achten, dass ganz klar dargestellt wird, welcher Restsee wann und
fiir welche Nutzung freigegeben wird, wobei unbedingt auf multilinguale Ankiindigenden zurtick-
gegriffen werden sollte. Am Brombachsee in Franken kamen beispielsweise bereits 1983 auslan-
dische Touristen mit ihren Booten an, da der See bereits in Karten verzeichnet war - obwohl der
See erst 1999 fertiggestellt wurde (personliche Erfahrung im Sommer 1983 in Roth/Mittelfran-
ken).

Bergbaurestseen oder aufbereitetes Grubenwasser lasst sich auch in der Aquakultur ein-
setzte. Beispielsweise beschreiben MALLO ET AL. (2010) Laborexperimente fiir eine Aquakultur in
Batan, Buenos Aires, Argentinien und kommen zu dem Schluss, dass das Grubenwasser und die
ausgewahlten Fische fiir eine Aquakultur geeignet sind. MILLER & D’SouzA (2008) berichten tiber
Erfahrungen aus West Virginia/USA, wo ebenfalls Tagebaurestseen zur Fischzucht eingesetzt
wurden. In Minnesota, wo es iiber 10.000 Tagebaurestseen gibt, wurde eine kleine Anzahl zur
Aquakultur eingesetzt. Es zeigte sich jedoch, dass dies mit Umweltproblemen verbunden war, da
die Tagebaurestessen sich mit Nahrstoffen anreicherten und ihrerseits saniert werden mussten
(AXLER ET AL. 1998). Eine interessante Anwendung besteht in Collie/Westaustralien. Dort ver-
wendet Premier Coal aufbereitetes Grubenwasser zur Aufzucht von Flusskrebsen (Cherax tenui-
manus; MCCULLOUGH ET AL. 2009), die unter natiirlichen Bedingungen nur von Ureinwohnern und
unter strengen gesetzlichen Auflagen gefangen werden diirfen (Abbildung 68). Durch die Zucht
der Krebse soll ein kontinuierliches Dargebot erreicht werden und eine Einnahmequelle fiir die
Ureinwohner entstehen. Beim Besatz der unbehandelten Tagebaurestseen zeigte sich jedoch,
dass die Krebse nur bedingt iiberlebensfihig sind, da ihnen Nahrstoffe fehlen (MCCULLOUGH &
LUND 2011).

Abbildung 68: Premier Coal Flusskrebsaufzucht in Westaustralien. Links: Aufzuchtbe-
cken; rechts: Flusskrebs (Cherax tenuimanus).

Geothermische Nutzungen von Grubenwasser sind mittlerweile eine grofie Anzahl bekannt.
Problematisch dabei ist jedoch nach wie vor die Verockerung der Warmetauscher oder der Rohr-
leitungen. So muss eine kanadische Stadt, die seit langer Zeit eine Grubenwassergeothermiean-
lage betreibt (Abbildung 69), regelmafdig Pumpen oder Rohrleitungen austauschen, wobei die
Kosten von der Stadt iibernommen werden und keine Umlage auf die Nutzer stattfindet. Uber
diese Details wird in der Regel nicht ausreichend gesprochen, wenn es um Grubenwassergeother-
mie geht. Sie sind einer der Griinde dafiir, dass es bislang nur wenige geothermische Nutzungen
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von Grubenwasser gibt, obwohl diese erstmals 1978 systematisch untersucht worden war
(LAWSON & SONDEREGGER 1978). Bernhard v. Cotta merkte bereits 1853 an (COTTA 1853, S. 140):

,Diese hohe Temperatur, welche schon jetzt von unermefilicher Wichtigkeit fiir den Men-
schen und die Zustdnde seiner Existenz ist, konnte moglicher Weise in spater Zukunft noch eine
neue wichtige Rolle unter den Hiilfsmitteln des menschlichen Lebens spielen.

Sollten einst auf der mehr und mehr bevolkerten Erde die Walder tiberall stark gelichtet und
die Kohlenlager erschopft sein, so ist es wohl denkbar, daff man die Innenwarme der Erde sich
dienstbar macht, dafd man sie durch besondere Vorrichtungen in Schachten oder Bohrléchern zur
Oberflache leitet und zur Erwdarmung der Wohnungen oder selbst zur Heizung von Maschinen
verwendet. Man wird freilich nicht friher allgemein und mit Vortheil zu dieser, in ihrer Anwen-
dung wahrscheinlich kostspieligen Warmequelle greifen, bis ein empfindlicher Mangel an Brenn-
material dazu nothigt; dann aber bleibt die Warme der Mutter Erde eine sichere letzte Zuflucht.”

springhill
Geothermal
Industrial Park

OWNED BY THE PROVINCE OF NOVA SCOTIA
CONTACT (902) 667 - 5188

Abbildung 69: Hinweisschild im Bereich der geothermalen Hauptbohrungen in die abge-
soffenen Kohlenbergwerke von Springhill/Neuschottland, Kanada.

Seitdem die EU Forderung des ,minewater” Projekts in Heerlen ausgelaufen ist, ist es ausge-
sprochen ruhig um das einstmals medienwirksam dargestellte Projekt geworden. Es tat sich vor
allem durch die bewusst oder unbewusst falsche Behauptungen hervor, das ,Erste Projekt zur
Grubenwassergeothermie weltweit” zu sein. Die Tabelle 1 im Beitrag von OFNER & WIEBER (2008,
S. 74) diirfte hinreichend genau aufzeigen, dass dies nicht zutrifft: bereits 1984 wurde auf der
Zeche Heinrich in Essen eine Grubenwassergeothermieanlage installiert. So kann es passieren,
dass ein Zeitungsartikel wie dieser erscheint: ,Nutzwarme aus dem Bergbau hat Zukunft - ... Al-
testes Beispiel ist die Zeche Heinrich in Essen, wo bereits seit 1984 das 22 °C warme Grubenwas-
ser ... Verwendung findet. ... Im niederldndischen Heerlen bei Aachen wurde 2008 das weltweit
erste Grubenwasserkraftwerk in Betrieb genommen. (PASCHE 2013)“ Dies bedarf meines Erach-
tens keines weiteren Kommentars. Eine E-Mail-Anfrage an die Stadt Heerlen, nach dem Stand der
geothermischen Forderung, verwies lediglich darauf, dass das Projekt von 2005 bis 2008 lief
(pers. Mitt. Ineke Lauscher, 2011-03-08). Und noch immer steht auf der Webseite des Projekts
,The first in the world“ (http://www.mijn-water.nl). Der ,Energieeinsparungszahler” auf der
Webseite ist ein einfacher Zahler, der in einen Flashplayer eingebaut wurde und stellt somit keine
tatsdchlichen Leistungsdaten dar. Es ldsst sich daher im Moment nicht mit Sicherheit sagen, wie
erfolgreich das Projekt betrieben wird und welcher Anteil der Warme tatsachlich aus der ge-
othermischen Nutzung stammt. Auch aus dem 2010 erschienenen Faltblatt lassen sich keine Aus-
sagen dazu gewinnen, welche tatsdchlichen Betriebsdaten das Projekt derzeit aufweist. Aus ei-
nem Vortrag von Jean Weijers auf der ,Geothermal energy international meeting (2012-08-31)“

155



Christian Wolkersdorfer

Reinigung von Grubenwasser

wurde deutlich, dass die Erwartungen des Projekt bei weitem nicht erfiillt werden konnten und
Zahlen nach wie vor geschont dargestellt werden (die Tabelle ,Potential Minewaterenergy de-
mand“ des Vortrags listet neben laufenden Projekten auch alle Forschungsprojekte und Fisibili-
tystudien mit auf). Dieses auf Fehldarstellungen und unvollstandigen Informationen beruhende
Projekt sollte daher vorerst nicht mehr als Referenz fiir Geothermieanlagen mit Grubenwasser
verwendet werden. Es ist nicht das einzige Projekt, das eine Alleinstellung fir sich einnimmt.
Ahnliche Darstellungen mit dem Anspruch auf ein Alleinstellungsmerkmal finden sich auch bei
anderen Grubenwassergeothermieprojekten (z.B. auf der Internetprasentation des WDR: Martin
Teigeler: Erdwarme aus der Ex-Zeche - Grubenwasser heizt Klassenzimmer auf, Stand 2012-10-
08; oder Wochenspiegel - Zeitung fiir Freiberg und Umgebung: ,Hightech im alten Stollen - ...
Europaweit einmaliges Projekt kann starten®, ULBRICHT 2013). Meines Erachtens tragen derartige
Darstellungen wenig dazu bei, die Technik zu etablieren, denn so entsteht der Eindruck es handle
sich um eine ganzlich neuartige Technologie, was bei potentiellen Finanzgebern eher zur Riick-
haltung anregen wird - ein Produkt wird nicht dadurch ,sexy*, dass ich ihm ein Alleinstellungs-
merkmal zuweise. Wenigstens endet der Vortrag von Jean Weijers mit einem Hinweis, der fiir alle
Betreiber von Grubenwassergeothermie gilt, besonders aber fiir das Projekt Heerlen: wir brau-
chen fiir derartige Projekte ,Mut und Ausdauer®.

In Sachsen haben sich bereits kurz nach der politischen Wende ein Bergwerksbetrieb und die
Bergakademie Freiberg durch ein Geothermieprojekte ausgezeichnet: im Zinnerzbergwerk Eh-
renfriedersdorf wird seit 1994 mit Unterbrechungen eine Geothermieanlage betrieben (OFNER &
WIEBER 2008) und die Bergakademie betreibt seit 1990 auf der Reichen Zeche eine Geothermie-
anlage zur Beheizung des Besucherbergwerks (Carsten DEBES, unveroffentlichte Prasentation auf
dem Geothermal energy international meeting 2012-08-30) und auch das Freiberger Schloss
Freudenstein wurde bis die Warmetauscher verockerten und die Rohrverbindungen zu korrodie-
ren begannen zeitweile mit Geothermie geheizt. Ohne Zweifel zeichnet sich in diesem Bereich
eine erfreuliche Entwicklung ab und es werden durch die zunehmende Zahl von Anlagen auch
Verfahren entwickelt werden, die es ermoglichen, die Anlagen zuverléssiger als heute zu betrei-
ben. Wie die Erfahrungen aus anderen Bereichen des Bergbaues zeigen, wird es mittel- und lang-
fristig jedoch dazu kommen, dass ein Scaling dauerhaft nur Mithilfe von chemischen Zusitzen
verhindert werden kann: oder die Anlage muss regelmafiig gereinigt werden. Eines der ersten
grofleren Geothermieanlagen der Welt, das gerne als Referenzobjekt verwendet wird, lauft nur
deshalb ,problemlos”, weil liber die Probleme nur hinter vorgehaltener Hand gesprochen wird.
Ohne die enormen finanziellen Aufwendungen des Betreibers zur Reaktivierung von Pumpen o-
der verockerten Bohrungen wére keiner der Nutzer bereit, die geothermische Energie des sauren
und eisenreichen Grubenwassers zu nutzen - zumal die Nutzer nicht einmal ein Entgelt an den
Betreiber zahlen miissen.

Eine weitere Nutzung von Grubenwasser besteht darin, das neutralisierte Grubenwasser zur
Bewdsserung in der Landwirtschaft einzusetzen (DU PLESSIS 1983). VOZNJUK & GORSHKOV (1983, S.
23) beschreiben, dass ab einer Gesamtmineralisation von 3 g/L eine Versalzung des Bodens ein-
tritt, aber bis 2 g/L keine negativen Auswirkungen erkennbar waren (auch VAN ZYL ET AL. 2001).
Besonders intensiv setzten sich ANNANDALE (1998) sowie ANNANDALE ET AL. (2001) mit der Frage
auseinander, wie ,gipshaltiges Grubenwasser zur Bewdsserung einsetzbar ist. In fast allen be-
schriebenen Fillen, bei denen auch Modellrechnungen iiber einen Bewasserungszeitraum von 11
und 30 Jahren angestellt wurden (ANNANDALE ET AL. 2009; JOVANOVIC ET AL. 2001), zeigte sich, dass
keine negativen Auswirkungen durch die Bewasserung mit Grubenwasser zu erwarten sind, so-
lange der Natriumgehalt nicht zu grof ist (VAN ZYLET AL. 2001, S. 44).

Neben der vorgenannten geothermischen Nutzung kann Grubenwasser auch verwendet wer-
den, um Turbinen anzutreiben. Wo ausreichende Hohenunterschiede bestehen und keine Gefahr
besteht, dass das Grubenwasser die Turbine dauerhaft beschddigen kénnte, lassen sich grofiere
Wasserkraftanlagen errichten, aber auch Laufturbinen in Erbstollen sind als Energiequelle denk-
bar. Am bekanntesten diirften die Wasserkraftanlagen im Harz (Ottiliae-Schacht Clausthal; Hilfe
Gottes Bad Grund) und in Freiberg das Kavernenkraftwerk Drei-Briider-Schacht gewesen sein
(DORING 1993; GALINSKY ET AL. 2001). Im tirolischen Biberwier ist seit iiber 110 Jahren eine Tur-
bine in Betrieb, die derzeit eine Leistung von ca. 50 kW erbringt und in das lokale Stromnetz der
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Elektrizititswerke Reutte einspeist (WOLKERSDORFER 2008). Eine umfassendere, auch historische
Darstellung zur Nutzung von Grubenwasser zur Stromerzeugung hat DORING (1993) vorgelegt.

Bei der Wiedergewinnung von Metallen aus Grubenwasser stehen wir noch am Anfang einer
hoffnungsvollen Entwicklung. Zwar gelingt es mitunter, Metalle aus Grubenwasser zu gewinnen,
wie die Beispiele der Wismut GmbH in Kénigstein (BRAUN ET AL. 2008), Pécs in Ungarn (BENKOVICS
ET AL. 1997; CSOVARI ET AL. 2004) oder das F-LLX-Verfahren (Kapitel 5.9) zeigen. In grofRem Maf3-
stab werden bislang jedoch noch nirgends Wertstoffe aus Grubenwasser erzeugt. Dabei wird es
in den kommenden Jahren eine Optimierung von Membranprozessen oder lonenaustauschern
geben, die dazu beitragt, metallische Wertstoffe aus Grubenwasser zu gewinnen. Die bislang 6f-
fentlich vorgestellten Verfahren sind noch im Labor oder Pilotanlagenmaf3stab und sollen daher
hier nicht weiter diskutiert werden.

9.2 Aufbereitungsriickstinde als Wertstoffe

Bislang ist es noch nicht gelungen, die Aufbereitungsriickstdnde der Grubenwasserreinigung
grundsatzlich als Wertstoffe zu nutzen. Bei den Riickstdnden handelt es sich ganz allgemein um
Schlamme unterschiedlicher Zusammensetzung, wobei karbonatische oder gipshaltige
Schlamme iiberwiegen. Oftmals enthalten die Schlamme grofiere Gehalte an Metallen (z.B. Kup-
fer; Zink; Mangan; Chrom) oder Halbmetallen (z.B. Arsen, Antimon), die theoretisch als Wert-
stoffe genutzt werden konnten. In der passiven Grubenwasseraufbereitung liegen zumeist reine
Eisenoxihydratschlamme einschliefilich der Koprazipitate vor. GEORGAKI ET AL. (2004, S. 305) stel-
len dazu fest, dass ,von der Industrie zahlreiche Versuche unternommen wurden, die Umwelt-
auswirkungen von Schlamm zu reduzieren und, soweit moglich, die Abfille oder seine Bestandteil
zu vermarkten oder wiederzuverwenden. Trotz niedriger Inhaltsstoffe wurde nur ein begrenzter
Erfolg erzielt [numerous attempts have been made by industry to reduce the environmental im-
pact of sludge and, where possible, to market or reuse the waste or its components. Despite low
contained values, limited success has been achieved]”.

Es gibt zwar einige gute Ansatze, dennoch sind wir noch 15 bis 25 Jahre von einer Technologie
entfernt, mit der wir die Reststoffe einer Grubenwasserreinigungsanlage generell recyceln wiir-
den. Ein Blick auf die Praxis der kommunalen Abfallentsorgung zeigt, dass noch zwischen 1980
und 1990 fast immer eine Mischdeponie angelegt und die Abfille iberwiegend unbehandelt auf
eine einzige Deponie kamen. Heute miissen die kommunalen Abfalle im dualen System generell
getrennt gesammelt und wiederverwendet und die Reststoffe weitgehend einer thermischen Ent-
sorgung zugefiihrt werden (WACKER-THEODORAKOPOULOS 2000; DEHOUST ET AL. 2005). Die alles war
vor den Jahren 1980 bis 1990 erfahrungsgemaf undenkbar, und heute, 20 bis 30 Jahre spater, ist
es zu einem Standard geworden. Dies muss auch unser Ziel bei der Grubenwasserbehandlung
werden! Dazu bieten sich prinzipiell die folgenden Alternativen an:

e Vermeiden von Aufbereitungsriickstinden durch Anderung der Technologie

e Einlagern der Aufbereitungsriickstdnde oder Versenkung des Wassers im Flutungs-
raum

e Alternative Aufbereitungsanlagen

e Nutzung des Schlammes als Wertstoff

e Trennung der Reinigungsschritte und Nutzung der einzelnen Stufen

In der bisherigen Praxis wird der Schlamm entweder in Schlammriickstandsbecken, mit den
Riickstdnden der Erzaufbereitung (,tailings“: Absetzteich) zusammen eingelagert, als Abdeckung
von Halden benutzt, in Grubengebaude riickgespiilt, als Teil der Widerverfiillung genutzt oder auf
eine Sondermiilldeponie verbracht (ZINCK 2005, 2006). Mitunter wurde der Schlamm als Auf-
zuchtmedium fiir Pflanzen verwendet oder dem Boden zugesetzt (z.B. YEH & JENKINS 1971; Du-
DENEY ET AL. 2004). Keines dieser Verfahren stellt eine Nutzung als Wertstoff im engeren Sinne
dar. Die folgenden Fallbeispiele sollen das Potential der Verwertungsmoglichkeiten von Gruben-
wasserschlamm verdeutlichen.
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Bei der Einlagerung von Schldammen aus der Grubenwasserreinigung in Tagebaurestseen o-
der Untertagebergwerken kann man streng genommen nicht von Wiederverwertung sprechen.
Da die Alkalinitdt im Schlamm jedoch zur Verbesserung der Wasserqualitit beitragen kann, soll
dieses Verfahren an dieser Stelle ebenfalls vorgestellt werden. KOSTENBADER & HAINES (1970),
AUBE ET AL. (2005) und WOLKERSDORFER & BAIERER (2013) beschreiben die Einlagerung von
Schlammen aus der Grubenwasserreinigung. Bei allen Verfahren werden die Schlamme aus einer
Diinn- oder Dickschlammanlage gesammelt und entweder mittels Rohrleitungen oder LKWs zu-
riick in das Grubengebdude gespiilt. KOSTENBADER & HAINES (1970) geben keine Details dazu, ob
sich die Einlagerung des Schlamms in das Untertagebergwerk auf die Wasserqualitat auswirkte.
Sie schreiben lediglich, dass ,sich die Einleitung von Schlammresten iiber ein Bohrloch in einen
Bereich nahe des Grubenwasserpools als zufriedenstellende Entsorgungsmethode erwies [the
discharge of excess sludge via a borehole to an area adjacent to the underground mine-water pool
proved to be a satisfactory disposal method]” (S. 92). AUBE ET AL. (2005) fiihrten Laboruntersu-
chungen an HDS Schlamm aus einer Grubenwasserreinigungsanlage in Kanada an, um festzustel-
len, ob die Schldmme in ein Grubengeb&dude versenkt werden konnen. Sie kamen zu dem Schluss,
dass die Schlamme in Bezug zu den erwartenden Eisen und Aluminiumkonzentrationen problem-
los in das Grubengebidude versenkt werden konnen. Fiir die Metalle Cadmium, Nickel und Zink
waren die Ergebnisse weniger positiv. WOLKERSDORFER & BAIERER (2013) untersuchten Diinn-
schlamm der Grubenwasserreinigungsanlage Strafdberg/Harz und kamen durch Labor- und Feld-
untersuchungen zu dem Schluss, dass sie die Riickspiilung des Schlamms in das geflutete Gruben-
gebaude positiv auf die Grubenwasserqualitat auswirkt. Sie konnten durch chemisch-thermody-
namische Modellierung zeigen, dass der pH-Wert des Grubenwassers niedriger wire, wenn der
Diinnschlamm nicht zuriickgespiilt wiirde.

Im US Bundesstaat Montana werden Schldamme einer Grubenwasserreinigungsanlage in den
Tagebaurestsee Berkeley Pit riickverfiillt (DUAIME & METESH 2007; GELLER ET AL. 2013, S. 365).
Bislang lief3 sich jedoch keine Verbesserung der Wasserqualitidt nachweisen, da die Menge des
riickverspiilten Schlammes im Vergleich zum Volumen des Tagebaurestsees vergleichsweise ge-
ring ist. NAIKET AL. (1990), ASHBY (2001), SCHIPEKET AL. (2006) oder SCHIPEKET AL. (2007) hingegen
diskutieren die Einbringung von Flugaschen in Tagebaurestseen oder Untertagebergwerken.
Diese Verfahren stellen jedoch keine Nutzung von Wertstoffen aus der Grubenwasserreinigung
dar, sondern die Verwertung von Reststoffen aus anderen industriellen Verfahren zur Verbesse-
rung der Grubenwasserqualitit. Sie sollen daher an dieser Stelle nicht weiter besprochen werden.

In den polnischen Kohlenbergwerken Debierisko and Budryk wird hochsalinares Grubenwas-
ser (8...115 g/L Gesamtmineralisation) mittels Umkehrosmose bzw. Elektrodialyse und Destilla-
tion aufbereitet (ERICSSON & HALLMANS 1996; TUREK 2004; SIKORA & SZYNDLER 2005; TUREK ET AL.
2005; Abbildung 70). Als Endprodukte werden Trinkwasser und Salz gewonnen und kénnen ver-
marktet werden. In den beiden Anlagen fallen téglich zwischen 4400 und 8000 m® Grubenwasser
an und werden in einem mehrstufigen Prozess aufbereitet. Dabei wird vor der Umkehrosmose
zundchst eine chemische Aufbereitung durchgefiihrt, und Gips vom Salz getrennt. In der Lésungs-
konzentration wurden dafiir im Jahr 2005 jeweils 44 kWh pro Kubikmeter Wasser und im Kris-
tallisator 66 kWh pro Kubikmeter Konzentrat aufgewendet. Sobald die Magnesiumkonzentration
in der Lauge 2110 meq/L liberschreitet, kann der Kristallisator nicht mehr innerhalb des Opti-
mums betrieben werden. Eine weitere Einschrankung des Verfahrens sind hohe Calciumkonzent-
rationen und hohe Sulfatkonzentrationen die zur unkontrollierten Gipsausfallung fithren. Um
dies zu vermeiden, werden als weitere Vorbehandlungen Elektrodialyse eingesetzt. In einer neu-
eren Anlage werden die folgenden fiinf Prozessschritte eingesetzt: Vorbehandlung, Umkeh-
rosmose, Laugenkonzentration, Kristallisator und Spiilungsbehandlung. Im Optimalfall werden
die folgenden Produkte gewonnen: Destillat, Steinsalz, Carnallit, Magnesiumchlorid, Iod und
Brom. Nachteilig bei der Methode ist der hohe Energieeinsatz, der sich nur dann lohnt, wenn hohe
Sanierungsziele zu erreichen sind und eine preiswerte Energiequelle zur Verfiigung steht.
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VORBEHANDLUNG ENTSALZUNG LAUGUNGS- CASOa KRISTALLISATION ZENTRI- TROCKNUNG
KONZENTRATION ABTRENNUNG FUGIEREN
Permeat Destlllat Kondensat
Rohwasser NaCl NaCl
Lauge Lauge
Schlamm und CaSOa  Schlackenhalde Riickfluss
Abwasser und
Spuihlung

Abbildung 70: Ablauf der Grubenwasseraufbereitung in der Anlage in Debierisko/Polen
(nach ERICSSON & HALLMANS 1996).

Eisenoxide werden in der Industrie fiir vielfaltige Prozesse verwendet (CORNELL & SCHWERT-
MANN 2003, S. 509-524). Obwohl die Schlamme der Grubenwasserreinigung zum iiberwiegenden
Anteil aus Eisenoxiden oder -hydroxiden bestehen, werden sie kaum industriell eingesetzt. In
Deutschland versuchte die Firma Lanxess Deutschland (vormals Bayer) Schlamme aus der Gru-
benwasserreinigung flir Pigmente und fiir das Eisenhydroxidoxid Bayoxid E33 (SCHLEGEL ET AL.
2005) einzusetzen. Es zeigte sich jedoch, dass die Koprazipitate der Schlammféallung fiir den in-
dustriellen Einsatz derzeit nicht geeignet sind (pers. Komm. A. Schlegel). HEDIN (1998; 2002;
2003) hat seit Ende der 1990er Jahre erfolgreich die Schlamme der passiven Grubenwasserreini-
gung verwendet um daraus Pigmente fiir die Ziegelindustrie und Farben zu gewinnen, die als En-
vironOxide™ im Handel erhaltlich sind. Dazu gewinnt er mit Baggern zunachst den Schlamm von
passiven Grubenwasserreinigungsanlagen, trocknet diesen in einem mehrstufigen Verfahren
mittels Schlauchen aus Geotextilien (in den USA ,Geotextile and Sludge Tubes®, in Deutschland
,Geotube® Geotextil-Schlduche”) und haldet den entwdsserten Schlamm bis zur Trocknung in
Mieten auf (Abbildung 71 links). Sobald das Material trocken ist, wird es gebrannt und je nach
Qualitat und Farbe als Pigment EnvironOxide™ (BR-832 red; BR-833 yellow; BR-834 black) auf
dem Markt verkauft (Abbildung 71 rechts). Etwa alle 7 bis 10 Jahre lassen sich auf diese Weise 2
bis 2,5 kt an Schlamm gewinnen und vermarkten (pers. Komm. Bob Hedin 2008). Um dies dauer-
haft wirtschaftlich betreiben zu kénnen, wéren folglich im Umfeld der Produktionsanlage 7 bis
10 passive Grubenwasserreinigungssysteme notig.

Einen anderen Weg beschreiten SILVAET AL. (2011). In einem vierstufigen Verfahren konnten
Sie im Labor aus Grubenwasser Goethit und Hamatit gewinnen: selektive Eisenausfillung > Ei-
senlosung > Kristallisation von Goethit > Herstellung von Hamatit. Sie konnten fiir den Goethit
einen Farbton nahe PANTONE™ P 7-11 und fiir das Hamatitpulver einen nahe PANTONE™ P 15-12
bestimmen. Damit sind sie heller als die EnvironOxide™-Produkte, was daran liegt, dass Environ-
Oxide™ gebrannte Pigmente sind. Das Endprodukt lief3e sich dann als Pigment fiir Farben oder
Beton verwenden. Ein industrieller Einsatz steht bislang jedoch aus.

Auch in der Lausitz wurden aus den Reststoffen der Grubenwasseraufbereitung (u.a. Schwert-
mannit) Pigmente hergestellt (JANNECKET AL. 2007, S. 100-109). Zusatzlich fiihrten die Bearbeiter
intensive technische Untersuchungen an den Pigmenten durch, um ihre potentielle industrielle
Eignung zu verifizieren. Mit den Nochten-Ocker und Nochten-Rot genannten Pigmenten wurden
Keramiken und Betonsteine gefarbt sowie Pigmentpulver und Farben produziert. Insgesamt
konnte gezeigt werden, dass sich die Pigmente zur Herstellung in Fliesenmasse, Betonsteinen,
Dekorsplitt, Ziegeln und Klinkern, Farben und Lacken, farbige Putzen sowie Wandfarben eignen.
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Tabelle 20: Kostenvergleich einer passiven Grubenwasserreinigungsanlage mit Eisenoxidgewin-
nung und einer konventionellen Diinnschlammanlage (nach pers. komm. Bob Hedin 2008). *Endla-
gerkosten wenn der Schlamm nicht vermarktbar sein sollte.

Kapitaleinsatz € pro L/min 130 200...400
Laufende jahrliche Kosten € pro 1000 m? 2 10...20
Gesamtkosten 25 Jahre € pro 1000 m?® 14 (24%) 56

Abbildung 71: Halden mit Ocker aus einer passiven Grubenwasserreinigung nach dem
Entwassern und Trocknen (links) und getrockneter sowie gebrannter Ocker (rechts;
Fotos: Bob Hedin).

WARKENTIN ET AL. (2010) beschreiben Laborversuche, in denen es ihnen gelang, Metalle (Cu,
Zn, Co, Ni, Al, Fe, Mn) selektiv aus Grubenwasser zu entfernen. Um dies zu erreichen, gaben sie
dem Grubenwasser je nach Versuchskonfiguration in 4 bis 6 Schritten unterschiedliche Reagen-
zien hinzu. Dazu zdhlten H,S aus einem Biorektor, CaCO3, CaO und die Restlosung aus einem Bio-
rektor. In der Vergangenheit wurden immer wieder Verfahren vorgestellt, um Metalle selektiv
aus Grubenwasser zu entfernen. So haben VALENZUELA ET AL. (1999) nachgewiesen, dass sich Kup-
fer selektiv aus Grubenwasser entfernen lasst. MENEZES ET AL. (2009) stellten eine Eisen(I1I)sulfat
Losung her, aus der sie ein Produkt aus 12 % Eisen und 1 % Aluminium gewinnen konnte.
MCCLOSKEY ET AL. (2010) stellten ein Verfahren vor, bei dem metallsensitive Membranen verwen-
det werden, um die Metalle aus dem Grubenwasser zu entfernen. REDDY & LEWIS (2010) verwen-
deten die eutektische Gefrierkristallisation und konnten bei Zugabe von Kristallisationskeimen
Natriumsulfat gewinnen. Keines der vorgenannten Verfahren konnte bislang tiber das Laborsta-
dium hinaus fortgesetzt werden.

Bei der Grubenwasserreinigungsanlage eMalahleni in der Provinz Gauteng/Siidafrika handelt
es sich um die erste Anlage, die als Zero-Discharge-Anlage bezeichnet wird (Abbildung 72; HOLT-
ZHAUSEN 2006; HUTTON ET AL. 2009). Dies ist aber nur im Prinzip richtig, denn die hochkon-
zentrierte Lauge aus der Umkehrosmose wird ein einem Speicherbecken zuriickgehalten, da es
bislang keine industriell einsetzbare Nutzung oder Reinigungsmoglichkeit fiir die Laugenwasser
gibt. Auf dem gleichen Prinzip beruht die neu errichtete Anlage nach dem HiPRo® Prozess in Kro-
mdraai (Optimum Coal Mine), die im Jahr 2012 in Betrieb ging (COGHO & NIEKERK 2009; KARAKATS-
ANIS & COGHO 2010; CoGHO 2012). Beide Anlagen arbeiten in einem mehrstufigen Prozess, bei dem
zundchst das Grubenwasser konventionell behandelt wird, wobei Gips ausfallt der weiterverwen-
det werden kann (Abbildung 73). Das Wasser wird dann einer Ultrafiltration und Umkehrosmose
zugefiihrt und kann dann entweder der lokalen Wasserversorgung oder der Vorflut zugefiihrt
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werden. Aus einem Teilstrom kann auch Mineralwasser gewonnen werden. Bei der Wasserbe-
handlung handelt es sich um ein vierstufiges, von der Firma Keyplan entwickeltes Verfahren, das
aus folgenden Schritten besteht (COGHO & NIEKERK 2009):

Vorbehandlung um Feststoffe und Metalle zu entfernen

Filterung mit einem selektiven granularem Medium um Mangan zu entfernen
Ultrafiltration um Schwebstoffe und Kolloide zu entfernen

Umkehrosmose und Nanofiltration zur Entsalzung des Restwassers

Aus meiner Sicht handelt es sich bei diesem Verfahren derzeit um die optimale Losung, Gru-
benwasser zu reinigen und samtliche heute erforderlichen Umweltvorgaben einzuhalten. Sollte
es gelingen, auch noch die Laugen zu nutzen sind wir von der ,Intelligenten Grubenwasserreini-
gung”“ nur noch einen kleinen Schritt entfernt - den der Installation!

Abbildung 72: Grubenwasseraufbereitungsanlage eMalahleni. Von links oben nach
rechts unten: Vorreinigung (im Hintergrund links das Laugenbecken und rechts die Koh-
lenmine); Umkehrosmose; Gebaude aus Gips; in der Anlage hergestelltes Mineralwasser

(Provinz Gauteng/Sudafrika).
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Abbildung 73: Prinzip der Grubenwasserreinigungsanlagen eMalahleni und Kromdraai
(Provinz Gauteng/Siidafrika; aus KARAKATSANIS & COGHO 2010).
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10 Potentielle Anwendungen fiir die Lausitz

Nach iiber 20 Jahren Forschungen zur Sanierung der Tagebaurestseen in der Lausitz gibt es einen
umfassenden Wissenspool an Technologien und an hydrogeochemischen Daten. Ohne eine
grundlegende Auswertung der hydrogeochemischen Bedingungen in der Lausitz und eine Abwa-
gung der Verfahren ist es schwierig die eine oder andere Methode vorzuschlagen, mit der die
Restseen oder das abflieRende Wasser gereinigt werden konnten.

Wahrend der Recherchen tauchte oftmals der Begriff ,Wirtschaftlichkeit” auf und die Autoren
beschrieben, dass ihr Verfahren gegeniiber anderen wirtschaftlicher oder kosteneffektiver sei.
Was bedeutet Wirtschaftlichkeit im Zusammenhang mit der Seesanierung in der Lausitz? Was ist
wirtschaftlich, wenn die Sanierung durch Steuergelder finanziert wird? Wie kann die Wirtschaft-
lichkeit aussehen oder wie wird sie berechnet? Ist es nicht vielmehr die Frage danach, was wir
bereit sind zu bezahlen fiir eine hinreichend saubere Umwelt? Oder was wollen wir an Geld aus-
geben fiir die Einhaltung von vorgegebenen Grenzwerten? Miissen wir uns nicht zunachst die
Frage stellen, ob denn jeder der Seen die mehr oder weniger gleiche gute Qualitdt haben muss?
Oder kénnen wir nicht, wie im Rio Tinto Gebiet in Spanien, einige Seen sich selbst iiberlassen und
dafiir andere mit grofderem Aufwand reinigen. Diese Fragen wurden in den zuriickliegenden Jah-
ren natiirlich schon diskutiert und es ist an dieser Stelle nichts Neues - einmal davon abgesehen,
dass die Frage nach der Sinnhaftigkeit des Begriffs ,Wirtschaftlichkeit” gestellt wird, wenn es um
den Einsatz von Steuergeldern geht.

Dennoch mochte ich eine Einschatzung und Empfehlung geben. Fiir die Sanierung der See-
wasser ist die in-lake-Methode mit Neutralisierung derzeit die einzig zielbringende Methode.
Zwar haben die biologischen in-lake Verfahren gezeigt, dass es Mechanismen gibt, die zur Gewas-
serverbesserung beitragen konnen, aber selbst die grofd angelegten Versuche konnten kein Ver-
fahren erarbeiten, das auf die Seen der Lausitz iibertragen werden kénnte. Auch im weltweiten
Vergleich sind die Sanierungsergebnisse der biologischen in situ Sanierung hinter den Erwartun-
gen zurlick geblieben. An den Stellen, an denen den Seen bekanntermafien saure Grundwasser
zustromen, konnte durch den Einbau von reaktiven Wanden so wie in Shillbottle (England, Ver-
einigtes Konigreich) oder am Webersee (Lincoln State Park, Indiana, USA) zusétzliche Alkalinitét
in das Seewasser gebracht werden. Da die Patentlaufzeit fiir reaktive Wande abgelaufen ist, ware
dies sogar ohne Lizenzgebiihren an die Waterloo University (Kanada) méglich. Die Techniken
zum Einbau reaktiver Wande in Bergehalden sind aus den USA, Grof3britannien und Kanada be-
kannt und erprobt. Obwohl elektrochemische Verfahren eine interessante Sanierungsstrategie
fiir kontaminierte Gewasser sind, liegen bislang noch keine ausreichenden Erfahrungen zur Sa-
nierung eines Sees vor. Der einzige bislang in der Literatur beschriebene Fall kann allerdings
nicht als ein Argument gegen eine solche Strategie verwendet werden, denn es verlief bei dem
Experiment zu vieles nicht wie gewlinscht.

Bleibt die Reinigung der aus den Seen ablaufenden, zumeist sauren Wasser. Bislang werden
diese konventionell gereinigt und der dabei entstehende Schlamm in die Tagebaurestseen einge-
spllt. Das Verfahren ist robust, kann schnell auf veranderten Chemismus das Grubenwasser an-
gepasst werden und lasst sich relativ problemlos beherrschen. Lassen wir einmal das Thema
Wirtschaftlichkeit aufder Acht und betrachten nur, was technisch machbar wire um unsere Natur
dauerhaft zu bewahren und die negativen Auswirkungen der sauren Grubenwasser zu minimie-
ren. Dann ware eine Kombination aus Dickschlammverfahren, einem elektrochemischen Verfah-
ren und Membranverfahren eine gangbare Losung - wie immer sie auch im Detail aussehen mag.
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11 Begriffserklarung/Glossarium/Abkiirzungen

11.1 Einleitende Hinweise

Im Kapitel Begriffserklarung/Glossarium werden die wichtigsten Begriffe der Studie kurz erlau-
tert. Allgemein bekannte Fakten oder Begriffe, die dem Niveau eines Masterstudenten entspre-
chen seien an dieser Stelle weitgehend ausgeklammert. Dazu zdhlen beispielsweise pH-Wert,
Saure, Base, Element, Verbindung, Redoxpotential, elektrische Leitfahigkeit oder andere in der
Grubenwasseraufbereitung relevante Begriffe.

11.2 Begriffe

Co-Prazipitation Mitfallung von lonen Definition

Hubbert Kurve Die Hubbert-Kurve ist eine Anndherung an die Produktionsrate einer Res-
source im zeitlichen Verlauf

juvenilen Saure neu entstehende Sdure in einem Bergwerk durch Pyritverwitteung

Pinnackles Hiigel innerhalb des Grabungsareals, die bislang alle Ausgrdber von Troja

stehen gelassen haben, um nachfolgenden Generationen von Wissenschaft-
lern Gelegenheit zu geben, alte Befunde mittels moderner Methoden zu
liberprifen

Pinnacles Inseln bei archdologischen Ausgrabungen, die es nachfolgenden Generatio-
nen ermoglichen sollen, frithere Grabungsergebnisse mittels modernerer
Methoden zu liberpriifen

sludge, slurry Schlamm aus der Grubenwasserreinigungsanlage
solid solution Mischkristall

Ubergangselemente chemischen Elemente der Ordnungszahlen 21 bis 30, 39 bis 48, 57 bis 80
und 89 bis 112

Water Make Gesamtmenge des Grubenwassers in einem Bergwerk

Wetter Luft und Beliiftung in einem untertdgigen Bergwerk

11.3 Abkiirzungsverzeichnis

Im Abkiirzungsverzeichnis werden alle im Text verwendeten Abkiirzungen aufgelistet, die nicht
im derzeit aktuellen Duden zu finden sind oder die sich aus dem Kontext heraus ergeben. Einhei-
ten, die dem Internationales Einheitensystem sowie den kohdrenten abgeleiteten SI-Einheiten
entsprechen (z.B. K, mol, S) oder chemische Symbole (z.B. K, V, Ca) werden im Allgemeinen nicht
ins Abkiirzungsverzeichnis aufgenommen.

Formelzeichen
K elektrische Leitfahigkeit

Akronyme und Abktrzungen

MD Acid Mine Drainage [Sauerwasser]

ML Mine Leachate [Grubenwasser]

ALD Anoxic Limestone Drain [Anoxischer Karbonatkanal]
AMD Acid Mine Drainage [Saures Grubenwasser]

BBergG Bundesberggesetz

gpm gallons per minute [Gallonen pro Minute, kénnen US oder Imperial Gallonen sein]
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HDS
oMW
ISL
ISR
LDS
LfULG
LMBV
ML
per se
s.l.

S.S.
VKTA
WBA
SCI
VDI
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High Density Sludge [Dickschlamm]

Internet of Mine Water [Grubenwasserinternet]

in situ Leaching [in situ Laugung]

in situ remediation [in situ Reinigung]

Low Density Sludge [Diinnschlamm)]

Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie (Sachsen)
Lausitzer und Mitteldeutsche Bergbau-Verwaltungsgesellschaft
Mine Leachate [Grubenwasser]

an sich, streng genommen

sensu lato (im weiteren Sinne)

sensu stricto (im engeren Sinne)

Verein fiir Kernverfahrenstechnik und Analytik Rossendorf
Wasserbahandlungsanlage

Science Citation Index [Wissenschaftlicher Zitierindex]

Verband Deutscher Ingenieure
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