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Nur jene, die riskieren, zu weit zu gehen, konnen
moglicherweise herausfinden, wie weit man
gehen kann.
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Faust II
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bemerkte Alice.
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Katze, ,,wir sind alle toll hier. Ich bin toll. Du bist
toll.”
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»~Du muft es sein”, sagte die Katze, ,sonst wdrest
du nicht hergekommen.”

LEWIS CARROLL
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und es besser machen.
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Rechtlicher Hinweis Ein Grofteil der genannten Verfahren zur Grubenwasserreinigung ist
patentrechtlich geschiitzt. Aus dem Fehlen eines Hinweises auf das Patent sollte nicht
geschlossen werden, dass sich das Verfahren von jedermann frei verwenden lief3e. Dies gilt auch
fiir eingetragene Markennamen, die nicht in jedem Fall gekennzeichnet sind. Im Zweifelsfalle
sollten die internationale Datenbank des Europdischen Patentamts, die Internetsuchseiten von
Google Patents oder gegebenenfalls ein Patentanwalt (in der Regel die teuerste Variante) zu
Rate gezogen werden. Weiterhin fiihlt sich der Autor nicht dafiir verantwortlich, wenn eine
Anlage nicht funktioniert, obwohl sie auf der Basis der Informationen in diesem Buch errichtet
wurde. Es obliegt jedem Entwickler einer Grubenwasserreinigungsanlage, zusatzlich die
angefiihrte Literatur oder einen Experten zu befragen. Sollte eine Anlage, die in diesem Buch
erwdhnt ist, hingegen einwandfrei funktionieren, nehme ich die Lorbeeren dafiir gerne
entgegen.

Firmennamen Jegliche Verwendung von Handels-, Firmen- oder Produktnamen dient nur
beschreibenden Zwecken und impliziert nicht meine oder die Billigung des Herausgebers. Ich
unterhalte zu keiner der aufgefiihrten Firmen wirtschaftliche Beziehungen oder habe
irgendwelche Produkte oder Leistungen kostenfrei erhalten, um sie speziell hier vorzustellen.

Hinweis zum Gender-Mainstreaming Ich habe auf eine durchgangige Nennung der weiblichen
und mannlichen Form verzichtet, um den Text fiir meine LeserInnen leichter lesbar zu machen.
Selbstverstandlich beziehen sich samtliche Beispiele, Erlduterungen oder Fehlerpotenziale in
der Regel auf alle drei Geschlechter.

Texte und Abbildungen aus friiheren Publikationen In wenigen Féllen habe ich Satze oder
Abbildungen aus meinen friiheren Publikationen entnommen, ohne diese im Einzelnen zu
kennzeichnen. Wo immer es sprachlich méglich war, habe ich die Texte aber deutlich
umgearbeitet. Alle diese Publikationen sind im Literaturverzeichnis aufgefiihrt. Der Text dieser
Publikation basiert auf einem Gutachten fiir das LfULG (S&dchsisches Landesamt fiir Umwelt,
Landwirtschaft und Geologie) in Dresden/Sachsen. Seiner Publikation bei Springer Nature wurde
mit Az.: 46(13)-4331/142/27, B 559 im Mai 2014 zugestimmt.
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Zusammenfassung | Abstract | Shrnuti

Deutsche Zusammenfassung

Anlass dieser Zusammenstellung von Reinigungsverfahren flir Grubenwasser war das Deutsch-
Tschechische Gemeinschaftsprojekt VODAMIN. Dieses hatte sich zum Ziel gesetzt, die
Auswirkungen der Bergbauaktivititen auf die Wasserqualitit von Grund- und
Oberflichenwassern zu  untersuchen. Innerhalb des Arbeitspaketes 4  sollten
Reinigungsverfahren fiir Grubenwasser vorgestellt und wenn moglich bewertet werden. Ziel
dieser Publikation ist daher, auf eine Reihe von Verfahrensweisen zur Beurteilung von
Grubenwasser einzugehen. Es werden die derzeit bekannten Methoden und Systeme zur
Reinigung von Grubenwasser vorgestellt. Zunichst wird in einem Uberblick dargelegt, was
Grubenwasser ist, wie es Kklassifiziert werden kann und wie eine korrekte Probenahme zu
erfolgen hat. Danach folgt eine Zusammenstellung der bekannten Methoden zur Reinigung von
Grubenwasser, basierend auf der international iiblichen Einteilung in aktive und passive
Verfahren, (kontrollierte) natiirliche Selbstreinigung sowie In-situ-Mafdnahmen. Am Ende findet
sich eine Darstellung von alternativen Nutzungsmoglichkeiten fiir aufgelassene Bergwerke, die
auf das Grubenwasser abzielt. Eingestreute, glossenartige Beitrdge beleuchten mogliche
Fallstricke der Probenahme oder des Managements.

Dazu wurden etwa 3000 Publikationen zum Thema Grubenwasserreinigung sorgfiltig
studiert und darauf basierend eine Zusammenstellung aller wichtigen, derzeit bekannten
Verfahren gegeben. Ein umfassendes Literaturverzeichnis mit iiber 900 Eintragen erlaubt es dem
Leser, weitergehende Informationen einzuholen. Da der Zugang zu Literatur individuell
verschieden ist, gibt es zu jedem Verfahren stets mehrere Zitate, sodass in jedem Fall wenigstens
eine Publikation zum Nachlesen gefunden werden sollte.

Bislang ist es nur eingeschrankt moglich, 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
Forschungen und Entwicklungen sollten daher auf ein optimiertes Prozessverstindnis abzielen,
um dem Ziel einer integrierten Grubenwasserreinigung ndherzukommen. Dazu kénnte auch das
JInternet of Mine Water” beitragen (siehe Abschnitt 1.1), in dem alle relevanten Komponenten
des Grubenwassermanagements zusammengefasst sind.

Zur Planung einer Grubenwasserreinigungsanlage ist eine zuverldssige und korrekte
Probenahme mit Volumenstromen und Vor-Ort-Parametern unerladsslich. Obwohl es keine
allgemein anerkannte Verfahrensweise gibt, haben sich Firmenstandards eingespielt, die
weitgehend auf nationalen oder internationalen Standards beruhen. Einige Parameter sind
grundsatzlich bei jeder Probenahme zu ermitteln, wohingegen andere nach Bedarf ermittelt
werden konnen.

Insgesamt werden zwolf Gruppen von aktiven Reinigungsverfahren vorgestellt, die derzeit
angewendet werden oder in fortgeschrittenen Entwicklungsstadien sind. Darunter befinden sich
die Neutralisation, elektrochemische Verfahren, Membrananwendungen und einige bislang
weniger bekannte Methoden. Auf spezielle Varianten, die meist aus patentrechtlichen Griinden
zum Einsatz kommen, sich aber nur minimal von anderen Verfahren unterscheiden, wird dabei
nicht eingegangen. Von den passiven Verfahren werden elf vorgestellt. Dabei handelt es sich
beispielsweise um Carbonatkandle, konstruierte Feuchtgebiete, permeable reaktive Wande und
reduzierende Alkalinitatssysteme. Verfahren, die bislang nur an einem oder zwei Standorten zum
Einsatz kamen oder sich in einem sehr frithen Entwicklungsstadium befinden, bleiben dabei
weitgehend  unberiicksichtigt. Drei  alternative = Methoden, die ein erhebliches
Entwicklungspotenzial aufweisen, leiten iliber zu In-situ-Mafnahmen in Tagebauen und
Untertagebergwerken. Zu den alternativen Methoden zdhlen (kontrollierte) natiirliche
Selbstreinigung, Anderung der Abbaubedingungen oder die im Anfangsstadium stehenden
biometallurgischen Verfahren. Von den In-situ-Methoden werden die unterschiedlichen In-lake-
Verfahren sowie die Riickspiilung von Reststoffen ndher beschrieben.
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Abschliefiend folgt eine Zusammenstellung von alternativen Nutzungsmoglichkeiten. Diese
sind aufgeteilt in Nutzung der aufgelassenen Bergwerke selbst und Nutzung der Reststoffe, die
bei der Grubenwasserreinigung anfallen.
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English Abstract (Short version)

This publication highlights several 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 international
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
essential 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
to determine the optimal system configuration. Future research and development should
therefore aim for an optimized understanding of the processes involved to achieve objectives 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 must 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 twelve varieties of active treatment methods that are currently used or are in an
advanced stage of development will be described. Included are neutralization, electrochemical
processes, 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, eleven 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 thatare in a very early
stage of development, will not be described. Three alternative methods that have substantial
development potential are described before the in-situ measures within open pit and
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 and mine water 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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Ceska Resumé (Shrnuti)

PredloZena zprava uvadi radu postupt pro hodnoceni dtilnich vod a predstavuje dosud znamé
metody a systémy ciSténi dlilnich vod. V prvni Casti je uveden obecny piehled diilnich vod, jejich
klasifikace a vhodné zpisoby vzorkovani. Nasleduje souhrn zndmych metod ¢isténi dilnich vod,
rozdéleny na zakladé mezinarodni klasifikace na aktivni a pasivni metody, ptirozenou 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 zdlraziujici potencialni chyby
zplisobu vzorkovani a managementu.

Diilni vody jsou kviili jejich objemu povazovany za jeden z nejvétsich zdroji odpadnich vod,
ne vSechny jsou ale kontaminovany. Tisice kilometra vodnich tokd, rozsahla tzemi v ptirodnich
rezervacich a nespocet aquiferli je kontaminovano kyselymi dilnimi vodami nebo dtlnimi
vodami s obsahem kovi, piipadné jsou jimi potencialné ohrozeny. Pro minimalizaci negativnich
dopadii na ekosféru a antroposféru je proto nezbytné upravovat diilni vody tak, aby byl dopad na
zivotni prostfedi minimalni nebo zadny. Z tohoto diivodu jsou dilni vody upravovany na
prijatelnou kvalitu vSude tam, kde jsou dostupné finan¢ni prostredky.

Moznosti planovani systému cisténi vod, ktery je navrzen pouze na zakladé vysledki
chemické analyzy vod, jsou zatim omezeny. Pfed plnym provozem systému je potieba nejdrive
provadét 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 procesi za ucelem zrizeni integrovaného systému cisténi dtilnich
vod. K dosazeni tohoto cile by mohl prispéti,Internet of Mine Water*, protoze takto mohou byt
vzaty v ivahu vSechny slozky procesu hospodateni s vodou.

Pro navrZeni systému ciSténi ddlnich vod je nezbytna spravna metodika vzorkovani. Protoze
neexistuje zadna vSeobecné uznavana metodika, vyvinula rada firem normy, jez jsou z velké Casti
zaloZeny na narodnich nebo mezinarodnich smérnicich. BEhem vzorkovani musi byt nékteré
parametry stanoveny pri kazdém odbéru, zatimco jiné mohou byt stanoveny podle potreby.

Zprava zahrnuje nejbéznéji stanovované parametry a spravnou metodiku vzorkovani a méreni
parametri on-site.

Je zde popsano celkem dvanact druht 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 jedenact druht. Patii k nim vapencové
drenaze, umélé mokrady, propustné reaktivni bariéry a redukeni 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 tri alternativni metody se znatnym rozvojovym potencialem. Mezi
alternativni metody patfi prirozena atenuace, modifikace tézebnich metod nebo biometalurgické
procesy, které jsou v soucasné dobé v rané fazi vyvoje. Navazuje vycCet in situ metod vyuzitelnych
pro povrchové a hlubinné doly. Z in situ metod jsou charakterizovany riizné ,in-lake” procesy a
zpétna injektaz rezidui z procesu ¢isténi vod.

V zavéru jsou uvedeny zpulsoby alternativniho vyuziti doli. Ty jsou rozdéleny jednak na
vyuziti samotnych uzavienych dtlnich dél, jednak na vyuziti zbytkovych materialli z procesu
¢iSténi dlilnich vod.
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Vorwort

Uber die Reinigung von Grubenwasser gibt es eine Vielzahl an Literatur, und jedes Jahr kommt
mehr hinzu, da die Probleme, die mit verunreinigtem Grubenwasser in Zusammenhang stehen,
weltweit bekannt sind. Wahrend wir bei der Vergrofderung des (Euvres eines Kiinstlers in der
Regel einen Zugewinn sehen, ist dies bei der stetig wachsenden Anzahl von Fachpublikationen
liber Grubenwasser und Wasserreinigungsmethoden nur bedingt ein Vorteil. Daher stellt sich zu
Recht die Frage: Warum noch ein Buch? Diese lasst sich einfach beantworten: weil es bisher kein
umfangreiches und zusammenfassendes Buch in deutscher Sprache gibt. Eine kurze
Zusammenfassung hat der viel zu frith verstorbene Kollege Wolfgang Helms verfasst (Helms
1995). In jiingerer Zeit haben einen auf Tagebaue fokussierten Uberblick Wilfried Uhlmann und
Mitarbeiter gegeben (Uhlmann et al. 2001, S. 33-58 - leider werden weder SENES Consultants
Limited 1994 noch Lorax Environmental 2003 zitiert). Bilek (2012) hat eine auf die Lausitz
fokussierte Zusammenfassung erstellt.

Wie die Gerichtsurteile zu den Metallbergbauen Rammelsberg und Meggen zeigen, stellt die
Reinigung von kontaminiertem Grubenwasser eine sehr langfristige Aufgabe, nicht aber eine
»~Ewigkeitshaftung” dar (7. Senat des Bundesverwaltungsgerichts 2014; Anonymus 1995). Die
Frage, ,wie lange ist sehr langfristig”, kann jedoch noch nicht abschliefdend beurteilt werden
(Beckmann 2006; Spieth 2015; Wolfers und Ademmer 2010). Ich verzichte hier bewusst auf eine
Diskussion des Themas, da ob dessen Komplexitit selbst zehn Seiten die Fragestellung nicht in
all ihren Aspekten beleuchten kénnten (und an die Frage, wie lange die ,Ewigkeit” sei, wage ich
mich erst gar nicht heran, aber ich wiirde sagen so um die 25 bis 50 Jahre). Unabhadngig davon ist
es unerldsslich, die vielfaltigen Moglichkeiten zur Reinigung von Grubenwasser zu kennen, um
eine solche Anlage den jeweiligen Schadstofffrachten und rechtlichen Rahmenbedingungen
anpassen zu konnen. Dies ist nur moglich, wenn wird das zusammengefasste (Euvre der
Kolleginnen und Kollegen kennen, die sich mit Grubenwasserreinigung befassen. Und dies zu
erschliefden, soll dieses Buch helfen. Gerne hatte ich ein Kochbuch oder ein Circa instans verfasst,
mit dem der Praktiker in die Lage versetzt wird, eine Anlage zu planen - Sie wissen schon, so mit
DIN und Verfahrensskizzen und Faustformeln, um eine Anlage planen und bemessen zu kénnen.
Bei der Recherche wurde mir jedoch schnell klar, dass dies einer voéllig anderen
Herangehensweise bedurft hatte. Vielmehr kam es mir darauf an, die Literatur
zusammenzufassen, sodass es moglich ist, anhand dieser eine Planung durchzufiihren. Das Werk
ist folglich leider ein wenig theorielastig geworden, weshalb ich um Ihre Nachsicht bitte.

Da sich die Technologie der Grubenwasserreinigung in den zuriickliegenden Jahrzehnten in
einigen Bereichen grundlegend verandert hat, hitte das vorliegende Werk noch umfassender und
detaillierter werden koénnen (sollte Ihre Publikation hier fehlen, ist dies keine Absicht, sondern
einfach der grofien Anzahl an Publikationen zum Thema geschuldet). Auch das Portfolio der zu
entfernenden Schadstoffe nimmt stetig zu, da sie als problematisch fiir die Umwelt erkannt
werden. Ein Beispiel sind die ubiquitar auftretenden PCBs, die in Deutschland in den vergangenen
Jahren als besonderer Problemstoff in Grubenwasser erkannt wurden (Schabronath 2018), in
den Vereinigten Staaten von Amerika allerdings schon seit Ende der 1980er-]Jahre als solche
wahrgenommen werden (Bench 2000). Ich habe mich jedoch dazu entschieden, nur die
Grundziige der einzelnen Verfahren darzulegen, um dann auf die internationale Literatur zu
verweisen. Dies mag flr denjenigen, der Englisch nur unzureichend beherrscht, wenig
befriedigend sein, aber ich habe in der deutschen Version oftmals auf die Problembereiche
hingewiesen, die erfahrungsgemif beim Anlagenbau auftreten kénnen. Bei der Ubersetzung von
englischen Textabschnitten habe ich den Inhalt in leicht lesbares und verstandliches Deutsch
libertragen - im Einzelfall mag es durchaus andere Ubersetzungsmoglichkeiten geben. Die
Textldnge der einzelnen Verfahren sagt nichts iiber deren Bedeutung aus. Es heifst lediglich, dass
es liber die eine Methode mehr zu schreiben gab als liber die andere. Einige der Informationen zu
Fallbeispielen, die ich hier gebe, haben mir Kollegen und Kolleginnen im Sinne der Chatham-
House-Regel anvertraut. Ihnen allen danke ich dafiir, dass sie ihre Daten unter dieser Pramisse
mit mir geteilt haben.

18



Christian Wolkersdorfer
Grubenwasserreinigung

Zielgruppen fir dieses Buch sind alle, die sich mit einer einfachen, verstiandlichen Sprache mit
den Techniken der Grubenwasserreinigung vertraut machen méchten und die nicht unbedingt
liber eine umfassende chemisch-physikalische Ausbildung verfiigen. Im Speziellen habe ich dabei
an Bergbauingenieure, Ingenieure, Geologen, Geookologen, Biologen, Behoérdenvertreter,
Umweltaktivisten, Studenten, Sanierungsbetriebe und Journalisten gedacht. Ein grundlegendes
Verstandnis fiir die chemischen, physikalischen sowie biologischen Vorgange, die um uns herum
ablaufen oder im Zusammenhang mit Wasser oder Grubenwasserreinigung wichtig sind, setzte
ich allerdings voraus. Durch das umfassende Literaturverzeichnis mit iiber 900 Eintragen sollte
es Ihnen jederzeit moglich sein, sich erganzende Informationen anzueignen.

Aber auch Sie, die Sie im taglichen Geschaft Monitoring betreiben sollen, sind angesprochen.
Schliefdlich richtet sich das Buch an Ingenieurbiiros, die Grubenwasserreinigungsanlagen (GWRA
- auch Wasserbehandlungsanlage oder Wasseraufbereitungsanlage WBA) planen und sich einen
Uberblick iiber die Techniken verschaffen wollen, bevor sie sich in die internationale Literatur
vertiefen. Alle Details finden sich in der Literatur. Ich habe auflerdem aus meiner 29-jahrigen
Erfahrung im Bergbauumfeld Beispiele eingefiigt, die sich im Wesentlichen auf ,Fallstricke“
konzentrieren: Was kann falsch gemacht werden? Einige dieser Beispiele kénnten als Kritik am
bestehenden Wissenschaftssystem verstanden werden, in dem oftmals nur noch die Quantitat
der Publikationen von Relevanz ist - nicht mehr deren Qualitat.

Seit etlichen 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
vorgestellten Verfahren nachschlagen. International wird der GARD-Guide mitunter fiir seine
JIndustriendhe“ kritisiert - aber genau unter dem Aspekt entstand die Anleitung: Aufzeigen
erprobter Methoden zur Vermeidung oder Reinigung kontaminierten Grubenwassers.
Membranverfahren nehmen dort daher gerade einmal einen Umfang von weniger als 500
Wortern ein, sodass ich diese Liicken hier geschlossen habe.

Eine Liicke in diesem Buch ist die Biometallurgie, die heute auch als Geobiotechnologie in die
Literatur Eingang findet. Sie scheint derzeit eine Wiedergeburt zu erfahren, obgleich viele
Grundziige bereits in den 1970er- bis 1990er-Jahren erarbeitet wurden (Lundgren und Silver
1980; Pafios 1999). Ohne Zweifel kommt den biometallurgischen Verfahren eine grofde
Bedeutung zu (Rohwerder et al. 2003), und sie wird in den ndchsten 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 Biometallurgie die Metalle als Rohstoff zur Verfiigung stellt. Ahnliches gilt fiir das
Stichwort ,Circular Economy*“ - leider sind wir noch nicht so weit, dass wir jegliche Wertstoffe
aus dem Grubenwasser oder den Reststoffen der Grubenwasserreinigung dem Rohstoftkreislauf
zufiihren konnten. Daher werden Sie in diesem Buch nichts Weiteres zu diesem Thema finden,
obgleich ich darauf bezogen nicht mit der Meinung von Fritz Haber iibereinstimme, der tiber die
Goldgewinnung aus Meerwasser schrieb: ,Ich habe es aufgegeben, nach dieser zweifelhaften
Stecknadel in einem Heuhaufen zu suchen” (Haber 1927, S. 314).

Moglicherweise erlebt der Bergbau auf Nichtenergierohstoffe in Deutschland eine
Renaissance, auch wenn derzeit viele der noch vor wenigen Jahren erfolgversprechenden
Projekte eingestellt sind. Dies wiirde eine Neuorientierung bei der
Grubenwasserreinigungstechnologie erfordern, denn die Anforderungen 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 Seltenerdmetallen in Delitzsch (Storkwitz:
Seltenerden Storkwitz A.G. 2013, S. 23), Kupfer in der Lausitz (Seidler 2012), Flussspat
(Niederschlag: Rauner 2011) oder Zinn im Erzgebirge (Projekt Tellerhduser der Saxore Bergbau
GmbH auf Zinn, Zink, Silber, Indium und Eisen: Sebastian 2013, S. 151), die gegenwartig oder vor
einiger Zeit erkundet wurden. Eine moderne und leistungsstarke Technologie zur Reinigung der
Grubenwasser wird an diesen und allen anderen Standorten dazu beitragen, die Akzeptanz des
Bergbaus in der Bevdlkerung zu stirken. Aber auch eine offene Informationspolitik, sinnvolle
Wortwahl und Transparenz tragen erheblich dazu bei, das Verstdndnis fiir die Vorgdnge im
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Bergbau und im Zusammenhang mit Grubenwasser zu stiarken. Vielleicht wiirden dadurch Blogs,
Pressemitteilungen oder Webseiten an Sprengkraft verlieren, die den Bergbausektor kritisieren
oder gar Verschwdrungen vermuten.

Mit dem Ende des Steinkohlenbergbaus in Deutschland im Dezember 2018 (Fischer 2016;
Tonjes 2016) schob sich das Thema Grubenwasserreinigung in den Vordergrund der
Diskussionen um Ewigkeitsaufgaben. Es wird eine geraume Zeit dauern, bis die natiirlich
ablaufende Flutung der Gruben vollendet sein wird (Baglikow 2012; Terwelp 2013) und wir
wissen, mit welcher Qualitit das Grubenwasser dann in die Okosphire gelangt. Daher ist in
diesem Buch vorerst nichts weiter zu diesem Thema zu finden. Publikationen dazu sind von
verschiedenen Seiten in Vorbereitung.

Geben wir uns abschliefdend jedoch nicht der Illusion hin, dass es uns eines Tages gelingen
wiirde, auf die Behandlung von Grubenwasser zu verzichten. ,Drainage happens ...” pflegte
Walter Ficklin (*1937-11993) zu sagen, und George Vranesh nannte es gar ,,den gemeinsamen
Feind“ (Vranesh 1979). 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 Recovery) Verfahren wird das Problem verunreinigten Grubenwassers nicht
ganzlich 16sen. Keiner von uns, egal wie wir dem Bergbaugewerbe gegeniiber eingestellt sind,
wird darauf verzichten wollen, im taglichen Leben das eine oder andere Metall zu verwenden
oder einen Rohstoff einzusetzen. Schon die Steinzeitmenschen haben Rohstoffe gewonnen und
~weltweit“ gehandelt (Holgate 1991; Shepherd 1993), wenngleich die dadurch bedingten
Umweltprobleme - so sie vorhanden sind - vergleichsweise gering ausfielen, was jedoch an der
Grofde der ,Betriebe” liegt. Ein Ende des Bergbaues wiirde es nur dann geben, wenn wir uns auf
das Niveau von Anthropoidea herablassen wiirden. Da das vermutlich nur wenige wollen, miissen
wir versuchen, die Probleme proaktiv anzugehen, und frithestmdoglich Verfahren einsetzen, aus
denen sich ein verantwortungsvoller Umgang mit der Natur ableiten ldsst. Zumindest die grof3en
Konzerne haben in der Regel das Geld und aufmerksame Aktiondre, um die verursachten
Umweltprobleme weitgehend zu beseitigen - dem weltweiten Kleinbergbau, der kaum
wahrgenommen wird (Abbildung 1), fehlen hingegen oftmals die Informationen und die
finanziellen Mittel, um Grubenwasser zu vermeiden oder zu reinigen. Solange Gold von
Garimpeiros abgebaut wird oder seltene Metalle iiber den Umweg iiber China aus dem Kongo
kommen (Stichwort Coltan), wo sie von Kindern und Frauen abgebaut werden, und allen die
finanziellen Mittel zur Wasseraufbereitung fehlen - solange miissen wir mit dem Problem
Grubenwasser umgehen.

Abbildung 1: Kleinbergbau auf Gold in Panompa bei Phichin in Thailand. Zwei Arbeiter
installieren eine Pumpe zum Stimpfen ihres Abbaues. (© REUTERS/Damir Sagolj)
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Conrad Matschoss, der Herausgeber der Agricola-Ubersetzung aus dem Jahr 1928, hat in
seinem Vorwort iiber Georgius Agricola Folgendes 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
Ehrenstellen. Diesen Geist leidenschaftlicher Hingabe an die Wissenschaft brauchen wir fiir die
Fortentwicklung der Menschheit nétiger als je.“

Ich hoffe, dass dieses Buch, ganz im Sinne von Agricola, dazu beitragt, die
Grubenwasserreinigung im deutschsprachigen Raum zu verbessern (wenn Ihnen ein Begriff nicht
gelaufig ist, werfen Sie einen Blick in das Glossarium im Anhang). Dariiber hinaus wiinsche ich
mir, dass es den einen oder anderen Leser dazu anregt, diese oder jene Methode zu ,,exportieren”
oder zu optimieren. Wenn dies geschieht, sehe ich mein Ziel als erreicht an.

Christian Wolkersdorfer

Im siidafrikanischen Sommer (Pretoria), im mitteleuropdischen Winter (Tirol) und in
stidatlantischer Schwiile (St. Helena) 2019
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Cravotta III stellte selbstlos Tabellen und Abbildungen zur Verfiigung und Nad’a Rapantova
libersetzte die englische Zusammenfassung ins Tschechische. Irina Levchuk hat mir geholfen,
einen russischen Text zu verstehen, und Olga Oleksiienko hat dartiber nachgedacht, wie wir in
das ukrainisch-russische Kriegsgebiet kommen koénnten, ohne bei der Besichtigung einer
Grubenwasserreinigungsanlage Schaden zu nehmen (wir haben es letztendlich bleiben lassen).
Evan T. Williams II und Gary Antol Sr. haben einen Samstagvormittag damit verbracht, das
Thompson Bohrloch der Zeche Vesta N2 5 in Pennsylvania zu lokalisieren (Danke, Herr
Zuckerberg). Dank an alle, die mir auf meine E-Mail-Anfragen geantwortet haben oder die mir
erlaubt haben, ein Foto zu verwenden, auf dem sie zu sehen sind. Besonders den Bearbeitern, die
sich mit dem F-LLX-Prozess befassen, mochte ich danken. Bei keiner Technologie habe ich so viele
E-Mails geschrieben wie bei dieser, um an Informationen zu gelangen. Daher Danke an Todd
Beers, Dave Cercone und John McArdle, die mir ihr Material zugeschickt haben - Thanks so much
for your generousity. Alle Fotos ohne Urheberhinweise sind von mir selbst.

Danke an Stephanie Preuf3, Sebastian Miiller und Martina Mechler vom Springer-Verlag, die
geduldig auf das finale Manuskript gewartet haben, und danke der Lektorin Tatjana Strasser, die
mit grofiem Einflihlungsvermdogen die Knitter im Text ausgebiigelt hat.

Vor allem richte ich meinen Dank an alle meine Freunde, Kollegen, Studenten und
Studentinnen, Chefs, Mitarbeiter und Mitarbeiterinnen in Clausthal, Freiberg, Miinchen, auf der
Kap-Breton-Insel in Kanada, in Finnland und in Siidafrika, die mich in den vergangenen drei
Dekaden begleiteten. Ohne ihre unermiidliche Unterstiitzung und ohne die Fehler, die sie mit mir
gemeinsam begangen haben, hitte es dieses Werk nicht geben kénnen.

Ich danke allen meinen Freunden bei der International Mine Water Association, die mir
Fragen beantworteten, die ich nicht selbst beantworten konnte. Allen voran Bob Kleinmann, der
mich ermutigt hat, als es gar nicht mehr weiter gehen wollte! Aber auch unsere ehemaligen
Prasidenten Adrian Brown und John Waterhouse und den Kassierern Lee Atkinson, Jennifer
Geroni und Alison Turner - die, anders als mein Freund Henk Coetzee, dem ich viele Einblicke in
die stdafrikanischen Verhaltnisse verdanke und dem nachgesagt wird, perfekt Deutsch zu
verstehen, vermutlich nie in der Lage sein werden, dieses deutschsprachige Werk zu lesen.

Dank an Ines, die mir im Sommer 2012 vier Tage lang eine vollig neue Sichtweise auf
Grubenwasser ermoglicht hat. Danke an Kathleen und Mike sowie an alle Mitarbeiter der Rosterei
Momo in Freiberg/Sachsen, die einen erheblichen Anteil daran haben, dass dieses Buch fertig
werden konnte. Ohne Euren Kaffee, Tee und Kuchen wiare manches Kapitel nicht so gelungen
ausgefallen! Danke an die Einwohner von Jamestown auf St. Helena, die mich eine Woche bei sich
aufgenommen haben, allen voran Toni, Ivy und Nim sowie Jane von Anne’s Place. Ich danke Kay
Florence, die mich eine Zeitlang durch ihr Vertrauen ermutigt hat, dieses Buch nicht aus den
Augen zu verlieren und die mir gestattete, Abbildungen zu verwenden, die ich fiir ihre
Dissertation angefertigt hatte. Ngiyabonga meinem Hiinchenfarmer und Postdoc Themba Oranso
Mahlangu, der sich der Miihe unterzogen hat, alle fehlenden DOIs zu ergidnzen. Kiitos auch an Riko
Bergroth, aus Muurla, der mir geduldig zugehort hat, als wir unser erstes transportables VFR in
Finnland errichtet haben. Ich danke Anne Weber, die mir eine Liste von Namen der Restlocher in
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der Lausitz zur Verfiigung stellte. Danke an all jene, die sich der Miihe unterzogen haben, diesen
Text besser zu machen, allen voran Bernd Schreiber, Kathrin Kranz und Elke v. Hiinefeld-Mugova,
aber vor allem den Fachkollegen Georg Wieber, Frank Wisotzky, Michael Paul, Thomas Walter,
Broder Merkel, Esther Takaluoma, Petra Schneider, Oliver Totsche, Felix Bilek, Uwe Grinewald
und dem Franken Roland Haseneder. Einige Eurer Kommentare konnte ich fast wortlich in den
Text einfliefden lassen - die Verantwortung fiir noch verbliebene Fehler verbleibt selbstredend
bei mir.

Ich hoffe, es wird uns eines Tages gelingen, gemeinsam ein Verfahren zur Marktreife zu
bringen, um die Grubenwasserreinigung eine Stufe hoher zu tragen - und wenn nicht, dann hatten
wir wenigstens Freude am Experimentieren.

Zuletzt danke ich aber vor allem Ulrike, Karoline und Franziska. Auch wenn Ihr es nicht immer
gesplirt haben solltet - Thr wart mir stets die Motivation bei allen meinen Projekten.
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1 Einleitung

1.1 Glosse — oder Erfahrungen nach liber sieben Jahren Recherche

Bei den Recherchen zu diesem Buch, die im Juni 2012 begannen, fiel mir auf, dass im
Zusammenhang mit vielen Verfahren oftmals die Begriffe ,innovativ“, ,einzigartig”, ,erstmals”
oder ,kein oder wenig Abfall“ auftauchen. In den dazugehorigen Publikationen oder Endberichten
steht dann ,erfolgreich gereinigt”. Sobald es jedoch 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 Buch zeigen, was
bereits getan wurde und wo Sie Details zu verschiedenen Reinigungsmethoden nachlesen kénnen
(Best Practice aber werde ich weitgehend vermeiden, denn gerade im Grubenwasserbereich wird
Copy-and-paste Sie nicht weiterbringen). 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 Dampfmaschine erfunden, wie
viele glauben, sondern lediglich einen Teilaspekt optimiert, den er sogar einer anderen Methode
abgeschaut hatte (lesen Sie unter ,Fliehkraftregler” oder ,Prozessintensivierung“ 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 kdnnen (wenn Sie unter Zeitdruck stehen, kénnen Sie den folgenden
Absatz getrost liberspringen):

Schreiben Sie, wenn Sie eine vermeintlich neue Methode entwickelt haben:

»,Mit dem innovativen, umweltfreundlichen MyTREatmeNT®-Verfahren ist es erstmals
gelungen, Grubenwasser kosteneffektiv abzureinigen, wobei das Abfallvolumen auf ein
Mindestmaf$ reduziert wurde und die Kosten vergleichbar mit denen herkommlicher Methoden
sind. Das Grubenwasser der A-Mine konnte im Technikumsversuch erfolgreich bis zu den
behordlich vorgegebenen Einleitgrenzwerten gereinigt werden. Nach einer Kosten-Nutzen-
Analyse besitzt das neue Verfahren das Potenzial fiir einen Einsatz im industriellen Maf3stab und
kann die Reinigungskosten signifikant senken. Weitere Forschung ist nétig, um die optimalen
Bedingungen fiir eine Pilotanlage und die Kommerzialisierung des Verfahrens zu erhalten.”

(Wéahrend ich diese Zeilen schreibe, bekomme ich eine E-Mail mit der Bitte, einen Artikel (iber
Arsenentfernung aus Trinkwasser zu begutachten - ich habe das Gefiihl, die Autoren haben
meinen obigen Satz abgeschrieben.) Setzen Sie statt MyTREatmeNT den Namen lhres Verfahrens
ein, lassen Sie sich den Namen schiitzen und das Verfahren patentieren, indem Sie ein bereits
bestehendes Verfahren geringfligig dndern. Veranlassen Sie eine ausreichende Anzahl an
Presseerklarungen, laden Sie Rundfunk und Fernsehen ein, setzen Sie eine Internetseite online
und erdffnen Sie ein Facebook-Konto, zu dem Sie alle lhre Geschiftskollegen einladen.
Beantragen Sie ein Forschungsprojekt (nicht unter 250.000 €) gemeinsam mit einer namhaften
Forschungseinrichtung oder einem weniger bekannten Industrieunternehmen, und
veroffentlichen Sie jedes Jahr wenigstens drei Publikationen, die sich inhaltlich nur unwesentlich
voneinander unterscheiden zu brauchen, solange die Titel voneinander verschieden sind. Streuen
Sie diese moglichst breit in Zeitschriften mit hohen Impaktfaktoren und lassen Sie sich nach drei
Jahren ein neues Projekt einfallen. Passen Sie Thre Daten an, wie es [hnen beliebt, lassen Sie
unliebsame Werte raus, oder machen Sie einen Tippfehler - den Reviewern fallt es nicht auf, denn
sie sind mit Reviews liberlastet und finden keine Zeit, [hre Daten eingehend zu priifen. Vor allem
sollten Sie unverstindliche, vielleicht sogar oulipotische Schachtelsitze bilden, die mit
Fremdwortern gespickt sind, damit jeder Sie fiir hochgebildet hilt - oder versuchen Sie doch
einmal die sorptive Gewinnung von Unobtainium (Misra 1990). Verwenden Sie viele Substantive
und Akronyme (die Sie am besten neu einfiihren), erfinden Sie ein Wort, das es im Duden noch
nicht gibt (z.B. OuEaMiPo), und schon klingt Ihr Verfahren innovativ; staffieren Sie Ihre Texte vor
allem mit Gleichungen aus, wobei Sie Differenzialgleichungen den Vorzug geben sollten (ich
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wiirde [hnen ja gerne ein gutes Negativbeispiel geben, aber die Suchmaschine Threr Wahl fiihrt
Sie, als Gefdhrten innerhalb der Turing-Galaxis, vermutlich ganz schnell auf die richtige Spur, und
ich will niemandem personlich zu nahe treten). Je breiter Sie dann Ihre Publikationen streuen, je
ofter Sie Ihre Ergebnisse wiederkduen, umso erfolgreicher werden Sie. Schicken Sie sich auf
keinen Fall an, sich mit zu vielen unterschiedlichen Themen zu befassen, das wiirde dem
Utilitarismus Threr Publikationsweise widersprechen und bekdme Ihrer Karriere und Threm
Bekanntheitsgrad nur bedingt. Bei meinen Literaturrecherchen fiir den GARD-Guide blieben von
anfanglich 5000 Artikeln nur weniger als 500 iibrig, die sich als relevant oder nicht doppelt
publiziert erwiesen (www.wolkersdorfer.info/gard/refbase/index.php) . Ob Sie dies so
interpretieren wollen, dass nur ein Zehntel aller Publikationen erforderlich ist, sei Thnen
tiberlassen.

Einzig die HDS-Methode scheint mir ein wirklich innovatives Verfahren zu sein, das in der
Grubenwasserreinigung oder der industriellen Reinigung von Wassern keinen Vorlaufer hatte.
Drei Jahre intensive Forschung steckten in dem Verfahren, und der einzige dazu publizierte
Artikel gentigt 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
- vielleicht einer der zahlreichen Griinde, warum sich das Verfahren durchsetzen konnte?
Nehmen Sie sich Paul Kostenbader, Wilhelm Réntgen oder gerne auch Jonas Salk als Beispiel, der
auf die Frage danach, wer die Patente fiir die von ihm erfundene Polioimpfung inne habe,
antwortete: ,Nun ja, die Menschheit wiirde ich sagen. Es gibt kein Patent. Kann man die Sonne
patentieren?“ (Oshinsky 2005, S. 211). Wilhelm Réntgen, der sogar den Adelstitel ablehnte, den
man ihm angeboten hatte, erklarte gegeniiber dem Ingenieur Max Levy von der AEG, ,daf} er
durchaus, der guten Tradition deutscher Professoren entsprechend, der Auffassung sei, daf seine
Erfindungen und Entdeckungen der Allgemeinheit gehdéren und nicht durch Patente,
Lizenzvertrage u. dgl. einzelner Unternehmungen vorbehalten bleiben diirfen. Er war sich
dartiiber klar, dafd er mit dieser Stellungnahme darauf verzichte, geldliche Vorteile aus seiner
Erfindung zu ziehen“ (Glasser 1995, S. 88, 277).

Schliefdlich sind mir bei meinen Recherchen Publikationen aufgefallen, die ganz einfach
wiederholen, was Kollegen in anderen Lindern schon exakt genauso getan haben. Das ist schon
beinahe als unverschamt zu bezeichnen - keine Sorge, wenn Sie das Deutsche hier lesen kénnen,
meine ich ganz sicher nicht Sie. Natiirlich steht es jedem frei, bereits publizierte Experimente in
modifizierter Form oder fallspezifisch zu wiederholen. Wenn allerdings das Experiment im
Prinzip nur eine Kopie dessen ist, was in einer anderen Publikation steht, und wenn das dann
iiber mehrere Zeitschriften hinweg nur geringfiigig verandert publiziert wird, dann halte ich
dieses Verhalten fiir ethisch ausgesprochen fragwiirdig, wenn nicht unkollegial. Vor allem wenn
sich erkennen ladsst, dass diese Kollegen nahezu alle Experimente einer anderen Arbeitsgruppe
scheinbar systematisch wiederholen und publizieren, ohne dabei viel Neues, Eigenes zu
produzieren - dann gehen mir schon einmal die Worte aus. So wie jetzt ...

Weiterhin war bei meinen Recherchen auffallend, dass Autoren ihre Daten sehr selektiv
wiedergeben. Schifer und Schwarz (2019) haben diese ,Publikationsverzerrung” in einem
lesenswerten Artikel ndher untersucht. Es werden, so mein Eindruck, zu unterschiedlichen
Zeiten, teilweise von verschiedenen Autoren mit fast identischem Text, Vortrage 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.wolkersdorfer.info/selektiv). Nennen Sie es,
wie Sie wollen, zum Beispiel alternative Fakten. Aus wissenschaftlicher Sicht ist dies kaum
verstandlich und tragt wenig dazu bei, die Akzeptanz des Bergbaues in den Kreisen zu fordern,
die dem Bergbau bereits kritisch gegeniiberstehen. Ich spreche hier nicht von ruppigen Affaren,
aber es muss unser aller Ziel sein, zuverldssige, belastbare, nachpriifbare und vor allem 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 hinzuweisen.
Kaum eine der Publikationen, die ich bearbeitet habe, geniigte diesen Anforderungen (und ich
nehme meine Publikationen, die in dieser Tradition ohne Fehlerbalken entstanden sind, nicht
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aus). Wir sollten es uns angewohnen, Fehler zuzugeben und nicht erfolgreiche Versuche oder
Daten zu publizieren.

Es gibt Zeitschriften, die sich ganz speziell auf ,verungliickte Experimente oder Forschungen
spezialisiert haben. Die Harvard University (Institute for Quantitative Social Science - 1QSS) hat
eine Webseite eingerichtet, um neben erfolgreichen Versuchsdaten auch negative
Versuchsergebnisse fiir die Nachwelt zu dokumentieren (www.dataverse.org). Es ware schon,
wenn sich dort auch Arbeiten finden, die sich auf Grubenwasserreinigung beziehen, sodass wir
kiinftig daraus lernen kénnen (Tabelle 1). van Emmerik et al. (2018) stellen einen anderen Aspekt
dar: Wissenschaftler verzichten zunehmend auf Experimente im Geldnde, da mit diesen grofiere
»Risiken“ verbunden seien, negative Ergebnisse zu erlangen, und der Publikationsprozess sich
langer hinzieht. Vielmehr wird lieber modelliert, um zu einem schnelleren Durchsatz von
publizierbaren Artikeln zu gelangen (lesen Sie dazu auch den Kommentar in Abschnitt 1.2.20).
Bei meinen Recherchen habe ich genau dies auch etliche Male gehort: dass Kollegen die
Ergebnisse nicht publizieren wollen, weil sie aus ihrer Sicht nicht erfolgreich waren. Aber
vielleicht kénnen andere aus diesen Daten lernen. ,Pinnacles“ der Grubenwasserforschung
gewissermafien.

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

Dataverse Network Project www.dataverse.org  offen fiir alle

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

Journal of Interesting Negative Results in Natural =~ 1916-7423 | Online  Sprachverarbeitung,
Language Processing and Machine Learning maschinelles Lernen
Journal of Negative Results in BioMedicine 1477-5751 Biomedizin

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

Journal of pharmaceutical negative results 2229-7723 Pharmazie

Journal of unsolved questions 2192-0745 offen fiir alle

Nature Precedings 1756-0357 Erscheinen eingestellt
The All Results Journals: Biol 2172-4784 Biologie

The All Results Journals: Chem 2172-4563 Chemie

The All Results Journals: Nano 2444-0035 Nanotechnik

The All Results Journals: Phys 2174-1417 Physik

The journal of irreproducible results - Official 0022-2038 offen fiir alle, anekdotisch
organ of the Society for Basic Irreproducible

Research

Wie konnen Sie zu einem James Watt oder Johannes Gutenberg der Grubenwasserreinigung
werden? Indem Sie zunachst einmal lesen, lesen und nochmals lesen. Finden Sie Schwachpunkte
in den bestehenden Methoden und konzentrieren Sie sich darauf, diese zu beseitigen (Stichwort
»Process Intensification“). Zwei Aspekte stellen auch nach tiber 50 Jahren intensivster Forschung
noch eine ungeléste Herausforderung dar: Was sollen wir mit dem Schlamm aus der
Neutralisation anfangen (@degaard 2004), und wie konnen wir die hochkonzentrierten Losungen
der Membranverfahren sowie der lonenaustauscher weiter verwerten. Das Coal Research Bureau
schrieb beispielsweise 1971 - ohne dass sich bis heute auch nur das Geringste gedndert hatte:
»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 (Coal Research Bureau 1971, S. 1). Oder gehdren Sie zu den mutigen
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Phantasten? Dann stellen Sie sich gleich die Frage: Konnen wir eine Methode entwickeln, die
weder Schlamm noch hochsalinare Lésungen zuriicklasst? Wiederholen Sie bitte nicht, was
andere vor Ihnen getan haben. Daher fordere ich Sie auf:

»An alle, die anders denken: die Rebellen, die Idealisten, die Visionare, die Querdenker, die,
die sich in kein Schema pressen lassen, die, die Dinge anders sehen. Sie beugen sich keinen Regeln,
und sie haben keinen Respekt vor dem Status quo. Wir kénnen sie zitieren, ihnen widersprechen,
sie bewundern oder ablehnen. Das Einzige, was wir nicht kénnen, ist, sie zu ignorieren, weil sie
Dinge verdandern, weil sie die Menschheit weiterbringen. Und wahrend einige sie fiir verriickt
halten, sehen wir in ihnen Genies. Denn die, die verriickt genug sind zu denken, sie konnten die
Welt verandern, sind die, die es tun.”

Und wer hat das gesagt? Steve Jobs und der Computerkonzern Apple in seinen
Werbekampagnen zwischen 1997 und 2002 (Isaacson 2011, S. 329). Lesen Sie diesen Text gerade
auf einem iPad oder iPhone? Dann wissen Sie jetzt, welchen Weg Sie gehen sollten. Ein Kollege
aus den Vereinigten Staaten von Amerika hat in seinem Blog auf den Punkt gebracht, woran es
ebenfalls hapert:

»In gleichem Mafse wie Bergbau wichtig fiir die Gesellschaft ist, ist die Branche iiberraschend
langsam dabei, neue Technologien auszuprobieren oder einzusetzen. Techniken und Gerate, 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 Fufd in die Branche zu setzen“ (Dallas
Kachan am 29. Oktober 2012).

Sollten wir darin den Grund suchen, dass nur wenige neue Methoden der
Grubenwasserreinigung den Weg aus dem Pilotmafdstab in den industriellen Maf3stab finden?
Wenn wir natiirlich immer wieder der Forderung gegeniiberstehen, in unseren Empfehlungen fiir
Grubenwasserreinigungsanlagen nur Methoden zu berticksichtigen, die in den zuriickliegenden
X Jahren ihre praktische Wirksamkeit gezeigt haben - wie sollen wir denn dann neue Verfahren
zur Marktreife bringen? Deutschland hat stets den Mut gezeigt, Neues zu wagen und
auszuprobieren - nicht umsonst ist die Anzahl der Patentanmeldungen in unserem Land weltweit
fiihrend. Oder einmal anders gefragt: Wer hat das Telefon erfunden? Wenn Thnen also Watt oder
Gutenberg nicht gefallen, dann werden Sie eben ein Reis der Grubenwasserreinigung. Und wenn
Sie gerade einem Bergbaubetrieb 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 (loMW -
Grubenwasserinternet; Abbildung 2). Bereits jetzt wird das Internet of Things als eine der
kommenden umwalzenden Technologien fiir den technologischen Fortschritt angesehen
(Carayannis et al. 2018; Losavio et al. 2019; S. R. I. Consulting Business Intelligence 2008). Im
[oMW erhalten sdmtliche fiir das Wassermanagement in einem Bergwerk relevanten
Komponenten wie Messfiihler (Sensoren), Schieber, Probenahmegefafée oder Messstellen RFID-
Funketiketten. Gemaf der Idee des Internet of Things werden diese Komponenten iiber das
Internet auslesbar, erkennbar, lokalisierbar, adressierbar und kontrollierbar sein (S. R. L
Consulting Business Intelligence 2008, Anhang F). Dabei spielt es keine Rolle, ob die Verbindung
der Komponenten zum [oMW drahtlos, iiber ein Funknetzwerk, RFID-Sensoren oder mittels eines
lokalen Netzwerks erfolgt (More und Wolkersdorfer 2019).
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Online-Kontrolle Probenahme Internet omee Water
Grubenwasserinternet
RFID-markierte Sensoren RFID-markierte Probeorte
Dateniibertragung RFID-markierte Probenbehdlter
drahtlose Sensoren RFID-markierte Sensoren
Sensoriiberpriifung Probenahmeprotokoll
Sicherheit

Informationsmanagement (LIMS)

Ubertragung | RFID Analyse
Middleware-Server Chemisch
Uberpriifung Physikalisch
Giiltigkeitspriifung Statistik
Netzwerk Darstellung
Digitales Rechtemanagement Informationsmanagement (LIMS)

Datenaufbereitung

Uberpriifung

Speicherung

Sicherheit

Unscharfe (Fuzzy) Algorithmen
Neuronale Netzwerke

,Big Data“-Aufbereitung

Abbildung 2: Flussdiagramm fiir das ,,Internet of Mine Water” (aus Wolkersdorfer 2013)

Wie dem auch sei - mit all dem Forschermut gewappnet kénnen Sie endlich loslegen, Ihr
neues Verfahren zu entwickeln, und uns schliefdlich Ihren Memplex weitergeben. Zuvor allerdings
sollten Sie wenigstens einige der zusammenfassenden englischen Publikationen iiber
Grubenwasserreinigungsanlagen gelesen haben, um unnétige Replikationen zu vermeiden (es
hat den Anschein, als wiirde es in anderen Sprachen als Englisch bisher kaum
Uberblickspublikationen geben):

Auswahl zusammenfassender Werke, alphabetisch sortiert:

Hatch (2014): Study to Identify BATEA for the Management and Control of Effluent
Quality from Mines

Jacobs und 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 Treatment
and Sludge Management Practices

Skelly and Loy und 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): Coal mine
drainage prediction and pollution prevention in Pennsylvania

U.S. Environmental Protection Agency (1983): Design Manual - Neutralization of Acid
Mine Drainage

U.S. Environmental Protection Agency (2000): Abandoned Mine Site Characterization
and Cleanup Handbook

U. S. Environmental Protection Agency (2014): Reference guide to treatment
technologies for mining-influenced water

und in Tiirkisch:
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e Karadeniz (2005): Asit Maden (Kaya) Drenajinda Aktif ve Pasif C6ziim Yontemleri

oder in Chinesisch (wo es im Ubrigen vier Woérter fiir Grubenwasser gibt: i 7K, & 117K, A9
B 7K und & FHIKA):

o PXAL (2004): I HAIBR AR RAMENSE L AFEM.
o {I%537 und BRIEFIE (2009): 7 H/KMNER ERHIEIC 508,

In diesem Sinne ,Gliickauf!®, viel Spafd beim Lesen oder Studieren - und lassen Sie uns hier
unsere gemeinsame Reise durch die Grubenwasserreinigung beginnen!

1.2 Begriffsklarungen

1.2.1 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
Definitionen. Dies mag vor allem damit zusammenhangen, dass Kollegen aus unterschiedlichsten
Fachrichtungen zusammenkommen, um tber Wasser mit Bergbaubezug zu arbeiten. Genannt
seien vor allem Hydrogeologen, Limnologen, Biologen, Chemiker, Botaniker, Bergbauingenieure
oder Ingenieure im Allgemeinen - und natiirlich Markscheider. Dies ist gut so! Aber all diese
Kollegen bringen ihre eigenen, zum Teil historisch gewachsenen Begriffe mit und verwenden sie,
wenn es um die Bearbeitung von Wasser im Bergbau geht. Bei der Arbeit am Glossarium des AK
Grubenwasser in der FS Hydrogeologie (Burghardt et al. 2017), das derzeit als deutsches
Standardwerk fiir die Definition von relevanten Begriffen mit Grubenwasserbezug angesehen
werden kann, oder der Definition fiir Grubenwasser im Arbeitskreis 4.6 ,Altbergbau” der
Fachsektion Ingenieurgeologie in der DGGT (2013) zeigte sich, wie schwierig eine eineindeutige
Definition von Begriffen mitunter sein kann. Ein weiterer Grund sind ,falsche“ Ubersetzungen ins
Deutsche aus dem Englischen oder Russischen oder - im schlimmsten Fall - durch ungeniigende
Fremdsprachenkenntnisse und damit verbunden ein fehlendes Verstidndnis fiir den
Zusammenhang in einem fremdsprachigen Text. Hinzu kommt, und dabei handelt es sich nicht
um ein typisch deutsches Phdnomen, dass viele Fachkollegen in den Ingenieurbiiros nur iiber
einen eingeschrankten Zugang zu Literaturdatenbanken verfiigen oder liberhaupt kaum Zugang
zu internationaler Literatur haben. Dazu ein beliebig gewdhltes Beispiel. Die ersten reaktiven
Wainde fiir Grubenwasser errichtete die Arbeitsgruppe von David Blowes an der Waterloo
University (Blowes et al. 1995; Waybrant et al. 1995). In einer Publikation zu reaktiven Wanden
in der Lausitz wird keine dieser relevanten Erstpublikationen zitiert, und es gibt keinen Hinweis
auf die seit Jahrzehnten durchgefiihrten Untersuchungen an den reaktiven Wianden dieser
Arbeitsgruppe - von Benner et al. (2002) einmal abgesehen. Dies fiihrt - wie schon gesagt - zu
unnotigen Replikationen und dazu, dass - wie das Beispiel Skadodamm/Lausitz zeigt - in die
gleichen Fallgruben vorheriger Bearbeiter gefallen wird.

Zusatzlich erstreckt sich der deutsche Sprachraum iiber wenigstens sechs Lander:
Bundesrepublik Deutschland, Osterreich, Schweiz, Siidtirol (autonome Provinz Bozen),
Luxemburg und Liechtenstein - sowie die Gebiete mit deutschen Minderheiten wie Sibirien oder
Kasachstan. Deutschkreolisch - ,Unserdeutsch” - hingegen wird vermutlich keinen speziellen
Bezug zu Grubenwasser haben. Daraus resultierende Nuancen bei der Verwendung von Begriffen
habe ich bei deren Definition nicht bertcksichtigt. Auch historisch haben sich Verdnderungen
beim Gebrauch von Begriffen ergeben - sei es nur, weil es das eine oder andere Gerat oder die
eine oder andere Maschine heute nicht mehr gibt.

Ein klassisches Beispiel fiir einen sinnlosen Begriff mit unscharfer Definition ist das Wort
»Schwermetall“. Insgesamt gibt es 40 voneinander verschiedene Definitionen, und in kaum einer
Publikation wird korrekt auf eine Definition zuriickgegriffen. Allein wenn es um die spezifische
Dichte geht, bewegen sich die Definitionen, ab welcher Dichte ein Metall ein Schwermetall sei,
zwischen 3,5und 7 g cm™3. Dies fiihrt dazu, dass es in zahlreichen Publikationen oder Berichten
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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 Bezeichnung: Semimetalle oder Metalloide), Aluminium mit einer
spezifischen Dichte von 2,698 g cm™3 kann schwerlich als Schwermetall bezeichnet werden, und
Schwefel ist tiberhaupt kein Metall. Dass gerade Evangelou (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 werden alle Elemente aufier Wasserstoff und
Helium als ,Schwermetalle” bezeichnet (Ridpath 2012, S. 302), denn bei den Driicken in einer
Sonne liegen praktisch alle Elemente in metallischer Bindung vor. 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“ aufder an dieser Stelle, im Index und im Literaturverzeichnis nirgends mehr in
dieser Publikation auftauchen. In der angelsachsischen geowissenschaftlichen Literatur haben
sich seit den 1990er-Jahren Begriffe wie beispielsweise ,Contaminants Of Potential Concern“
(COPEC), ,Potenziell Toxisches Element” (PTE), ,Potenziell Toxisches Metall“ (PTM) oder ,Metals
of Concern“ (MOC) eingebiirgert (letzteres bei Langmuir et al. 2005, S. 4), die das Problem jedoch
nur bedingt 16sen (,potentially toxic metal“ scheint erstmals bei Lewis et al. (1972), Sim und
Lewin (1975) und Cherian und Goyer (1978) verwendet worden zu sein). In der vorliegenden
Publikation wird ausschliefdlich von Metallen, Halbmetallen oder Nichtmetallen gesprochen, oder
im Sinne von Chapman (2012): ,‘'Heavy metal‘- cacophony, not symphony.*

Die uneinheitliche Verwendung von Begriffen beginnt bereits mit dem Wort ,Bergbau®,
,Grube“ oder ,Zeche“. In ganz offensichtlichen Faillen erschlief3t sich umgehend, ob ein
Abbaubetrieb einen ,Bergbau“ darstellt oder nicht. Beispielsweise fiir ein untertigiges
Kohlenbergwerk. Wie aber steht es mit einem Steinbruch, der teilweise untertdgig betrieben
wird, wie beispielsweise das Eisenbergwerk Wohlverwahrt Nammen, das auf den ersten Blick ein
Steinbruch zu sein scheint. In Frankreich zdhlen alle Steinbriiche als ,Bergwerk”, und die
»Richtlinie 2006/21/EG des Europaischen Parlaments und des Rates vom 15. Marz 2006 tiber die
Bewirtschaftung von Abféllen aus der mineralgewinnenden Industrie” wahlt ganz bewusst einen
ausgesprochen umfangreichen Begriff, um den uneinheitlichen Definitionen in der EU gerecht zu
werden: ,mineralgewinnende Industrie“ (European Commission 2006, Artikel 3 Nummer 6).
Umgangssprachlich wird die Direktive als ,Mining Waste Directive“ bezeichnet, aber einer der
Ausléser fiir die Direktive war ein Steinbruchbetrieb in Skandinavien (Getliffe 2002). Der Begriff
war daher zu dndern.

Ich habe als Titel fiir dieses Buch ,,Grubenwasserreinigung® gewahlt. Warum nicht
,,Grubenwasseraufbereitung oder ,,Grubenwasserbehandlung‘? Ganz einfach: weil sich das
Wort meines Erachtens schéner sprechen ldsst als die beiden anderen Optionen. Aber ist das
fachlich korrekt? Eine nichtreprasentative Umfrage (,,Was ist der Unterschied zwischen
Grubenwasserreinigung und Grubenwasseraufbereitung®) unter Kolleginnen hat ergeben:
,,Reinigung, Aufbereitung, Behandlung, manchmal auch Konditionierung wird bei uns eigentlich
synonym verwendet. Da haben wir keine echte Logik dahinter.“ - ,,Wenn man etwas langer tiber
die Frage nachdenkt, kénnte man aber vielleicht meinen, dass ,Reinigung‘ auch ein passiver
Prozess sein konnte (siehe natirliche Selbstreinigung) und ,Aufbereitung‘ immer aktiv, durch
menschliches Handeln eingeleitet. Aber das ist auch nur ein Gedanke, ohne dass ich Referenzen
dazu hatte.” - ,,Abwasserreinigung‘ und ,Abwasserbehandlung‘ lassen sich synonym
verwenden, auch wenn der eine Begriff mehr auf das zu erreichende Ziel und der andere auf die
dazu verwendete Technik abzielt.*

Ein Kollege, der mehr auf die Semantik achtet, meint: ,,Im allgemeinen Sprachgebrauch hért
man o&fter den undifferenzierten Gebrauch der Begriffe Aufbereitung und Reinigung. Im
konkreten Zusammenhang bedeutet ,aufbereiten‘ jedoch, ,zur [weiteren] Verwendung
vorbereiten, geeignet machen’, wobei die Wasseraufbereitung sowohl die Entfernung als auch
die Zugabe von Stoffen beinhalten kann. Es steht bei dem Begriff der Aufbereitung also immer
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ein weiterer Verwendungszweck fiir das aufbereitete Wasser im Vordergrund. Das ist bei
Abwasser grundsatzlich anders, bei der Abwasseraufbereitung im engeren Sinn handelt es sich
in der Regel um Prozesse, die dem Recycling von Abwasserinhaltsstoffen dienen. In diesem
Sinne wdre das von den Inhaltstoffen gereinigte Wasser also eher ein Abfallprodukt, das
eingeleitet werden muss und auch kann, als ein Wirtschaftsgut, das einer weiteren Verwendung
zugefiihrt wird. Man kénnte sich nun natdirlich dariiber streiten, inwiefern Abwasser durch die
Behandlung nicht tatsachlich aufbereitet wird, weil es ja zumindest in Hinblick auf die Einleitung
in ein Gewadsser vorbereitet wird. Allerdings fehlt im Anschluss die weitere Verwendung des
Wassers. Als unverbesserlicher Semantiker plddiere ich daher fiir die Beibehaltung der
Begriffsunterschiede, sonst reden wir irgendwann nur noch von den Dingsbiimsen, die wir von
den andern Dingsbiimsen nicht mehr unterscheiden kénnen, weil die Begriffe ihre
Bedeutungsunterschiede verloren haben ... .“

Gehen wir nun einen Schritt weiter, dann stellt sich die Frage: Was ist ,Grubenwasser?“.
Tatsdchlich existiert keine einheitliche Definition fiir den Begriff, selbst in der internationalen
Literatur nicht. Einige Fachkollegen betrachten jegliches Wasser, das in einem Bergbaubetrieb
anfillt, als ,Grubenwasser” und schlieféen auch Abwasser aus der Erzaufbereitung mit ein. Die
Publikationen in der Fachzeitschrift Mine Water and the Environment beinhalten regelmafiig
Beitrdge, die sich mit Abwasser aus der Erzaufbereitung befassen, da sich der Chemismus in
einigen Fallen ganz dhnlich verhalt wie der von Grubenwasser sensu strictu. Womit wir bei dem
Begriff ,Abwasser” waren. Wann ist Grubenwasser Abwasser? Oder ist Grubenwasser generell
Abwasser (rechtlich gesehen gilt es nicht als Abwasser, aber das sei hier ohne Belang: Wolfers
und Ademmer 2010)? Beim Stimpfungswasser von Tagebauen fallt zweifelsohne ,Grubenwasser”
an, aber die Wasserqualitat 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 (pers. Mitt.
Thomas Krasmann 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 beobachtende negative Berichterstattung iiber Grubenwasser ebenfalls
nicht gerechtfertigt ist. Wie die zahlreichen Publikationen iiber die Klassifizierung von
Grubenwdissern zeigen, kann man bis heute nicht eindeutig sagen, wann ein Wasser
Grubenwasser ist und wann nicht, zumal viele Klassifikationen ausschliefdlich den anorganischen
Chemismus heranziehen, ohne die Genese oder die organischen Wasserinhaltsstoffe zu
betrachten. Wie steht es mit saurem Wasser aus einem Steinbruch, wie dem
Grauwackesteinbruch Grofdthiemig in Brandenburg? Grubenwasser oder kein Grubenwasser?

Als Nachstes kdme die Frage, was ist saures Grubenwasser oder Sauerwasser? Tatsachlich
definieren 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
dieser Begriff verwendet wird. International wird zwischenzeitlich dazu iibergegangen, nicht
mehr von ,Sauerwasser zu sprechen, sondern allgemein von ,Mine Leachate
[Bergwerkssickerwasser]” oder ,,Mining Influenced Water, MIW [Bergbaubeeinflusstes Wasser]*,
denn nicht nur saures Grubenwasser, sondern auch neutrales oder gar basisches Grubenwasser
kann erhebliche 6kologische und sozio6konomische Probleme hervorrufen. Beispielhaft sei das
mehr oder weniger pH-neutrale Grubenwasser des Bergwerks Niederschlema/Alberoda
genannt, das erhebliche Konzentrationen an Arsen, Sulfat und Uran enthielt bzw. noch enthalt
(Paul et al. 2013). Viele Leute in Siidafrika, sogar Fachkollegen, bezeichnen wider besseren
Wissens gar jedes Grubenwasser als Acid Mine Drainage.

Nur tiber eines bin ich mir im Klaren: Es besteht kein Grund, das schone 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
»Grubenwasser” gibt? Eine Publikation wird nicht dadurch besser oder schlechter, dass man
schon beim Uberfliegen der Zeilen jedes Mal an dem Buchstabenblock AMD héingen bleibt - zumal
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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-Richtlinie 2006/21/EG ein klein wenig einen
Strich durch die Rechnung gemacht, denn dort heifdt es ,Sickerwasser”. Aber die Definition in der
Richtlinie ist so weit gefasst, dass es unsinnig ware, auf das Wort Grubenwasser zu verzichten.
Interessanterweise verwendet Agricola - oder besser gesagt sein frithneuhochdeutscher
Ubersetzer - das Wort Grubenwasser an keiner Stelle in seinem Standardwerk De re metallica
libris XII (Agricola 1974 [1557]). Uberhaupt spielt Wasser, aufler wenn es um Wasserkiinste geht,
nur eine untergeordnete Rolle in seinen Biichern - vermutlich, weil es zum damaligen Zeitpunkt
keine zuverlassigen Verfahren gab, um kontaminiertes Grubenwasser zu reinigen - man nahm es
meistens als gegeben hin. Um 1590 wurden jedoch am Rammelsberg die Ockersiimpfe angelegt,
um das stark saure und eisenhaltige Grubenwasser vom Grofdteil der Eisenfracht zu befreien -
gleichwohl war der urspriingliche Grund dafiir die Herstellung von Ocker fiir die Farbenindustrie
(Brauer 2001). Noch 1955 erfuhren die Ockersiimpfe eine Erweiterung, um die Sauerwasser
besser klaren zu kénnen. Hoffen wir allerdings, dass nicht 500 weitere Jahre vergehen miissen,
bis wir Grubenwasser als Wertstoff im Griff haben (da waren wird dann doch bei Circular
Economy!).

In der nationalen und internationalen Literatur kommt noch hinzu, dass es deutliche
regionale Unterschiede bei der Verwendung von englischen Begriffen gib. So heifst der Tagebau
einmal open pit mine (US-Englisch), ein anderes Mal open cast mine (vor allem britisches Englisch
und Nichtengliander) 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 zu 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 abschlieffend zu den Begriffen ,aktive und ,passive”
Grubenwasserreinigung, dann wird das Chaos nahezu perfekt. Tatsachlich gab und gibt es
ausfihrliche Diskussionen dartiber, 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 -, wiirden auch Sie herzlich lachen. Bei der Abfassung der vorliegenden
Publikation gab es tatsichlich die Uberlegung, ganzlich auf diese Klassierung zu verzichten; da sie
sich jedoch allgemein eingebiirgert hat, habe ich sie schliefdlich beibehalten. Die folgenden
Definitionen werden mit Sicherheit nicht bei jedermann Zustimmung finden, sie kénnen auch
nicht als endgiiltig angesehen werden. Sie erleichtern aber auf jeden Fall das Lesen der
vorliegenden Publikation, da sie darin weitgehend 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 international so gehandhabt und ist daher Grundlage
des Buchs. Dabei gilt, dass zwar jede ,aktive“ Methode ,aktiv“ ist, nicht aber jede ,passive”
Methode wirklich , passiv“, denn nach wie vor sind Wartung und Monitoring notig. Da es derzeit
keine besseren Begriffe gibt, greife ich vorerst auf diese Einteilung zurtick.
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Tabelle 2: SI-Einheitenvorsatze (Préfixe). Bitte beachten Sie, dass das Prafix erst ab 10° (mega)
grolRgeschrieben wird; alle anderen sind klein — also: kg, nicht Kg (Bureau International des Poids et
Mesures 2019, S. 121), denn K steht fir die Einheit Kelvin.

10* deca da 107t deci d

102 hecto h 1072 centi ¢

103 kilo k (nicht K) 1073 mili m

106 mega M 1076 micro p (nichtu oder mu)
10° giga G 107° nano n

10%2 tera T 107*%  pico p

10%5 peta P 107**  femto f

10'8 exa E 1078 atto a

10t zetta Z 1072*  zepto z

102* yotta Y 102*  yocto 'y

Begriffe, die hier nicht definiert sind, tauchen bei der Beschreibung der unterschiedlichen
Verfahren auf, mit denen sich Grubenwasser in seiner Qualitit verbessern ldsst, oder im
Glossarium. Zum Verstdndnis werden nur die Begriffe definiert, bei denen es bei Tagungen oder
in der deutschsprachigen Literatur mitunter Definitionsprobleme gibt. Vor dem Einstieg in die
Begriffsdefinition noch eine Tabelle zu den SI-Einheitenvorsiatzen (Prafixe), die gelegentlich
Probleme zu bereiten scheinen (Tabelle 2). Details dazu haben das Bureau International des
Poids et Mesures (2019, S. 31, 33 oder auf Englisch: S. 143, 145) publiziert. Bitte beachten Sie,
dass das Prafix grundsatzlich recte, also nicht kursiv, vor die Einheit gesetzt wird. Hier auch der
Hinweis, dass das Einheitszeichen fiir das Liter ein grofies L ist, um es von der Ziffer 1
unterscheiden zu kénnen, die in manchen Zeichenséatzen gelegentlich wie ein kleines 1 aussehen
kann.

1.2.2 Aktive Grubenwasserreinigung

Bei der aktiven Grubenwasserreinigung werden Chemikalien, Elektroenergie oder kinetische
Energie eingesetzt, um mittels verschiedenster Vorginge unerwiinschte Stoffe aus dem
Grubenwasser zu entfernen oder den pH-Wert nach oben oder unten zu korrigieren. Dazu sind in
der Regel umfangreiche technische Einrichtungen notig, mit deren Hilfe das Wasser in seiner
chemischen und physikalischen Beschaffenheit verdndert wird. Durch das Monitoring der
Wasserbeschaffenheit in Verbindung mit Chemikalienzugabe oder Beliiftung lasst sich nahezu
jede beliebige Wasserqualitit einstellen, die vom Betreiber oder von den Behérden vorgegeben
wird. In einem Satz ausgedriickt: Bei der aktiven Grubenwasserreinigung wird die gewlinschte
Wasserqualitat durch stete Zufuhr von Energie und chemischen oder biologischen Reagenzien
erreicht.

1.2.3 Basenkapazitat (ks; Aciditat; Aziditat; m-Wert)

Fiir die Definition der Basen- und Saurekapazitit (Abschnitt 1.2.18) in Grubenwadssern sowie
deren Bestimmung oder Einheit gibt es eine reichliche Anzahl an Publikationen. Die Verwirrung
ist — gelinde gesagt - grof3, und streng genommen waire es an der Zeit, sich auf eine einheitliche
Handhabung zu einigen. Bei Wasser, in dem die Basen- und Sdurekapazitit im Wesentlichen
durch die Kohlensaure bestimmt ist, sind die Verhdltnisse vergleichsweise einfach, und es lasst
sich die Definition von Stumm und Morgan (1996, S. 163ff) verwenden. Leider halten sich auch
nicht alle Autoren an die von Stumm und Morgan (1996, S. 164) vorgegebene Definition der
Einheit: ,Die Einheit von [Alk] oder [ANC] wird in mol (Mol an Protonen pro Liter) oder in
Aquivalenten pro Liter angegeben.“ Die von Stumm und Morgan (1996) vorgeschlagene Einheit
,M“ist gemaf der SI-Definition nicht korrekt, denn es muss korrekterweise ,mol L™*“ geschrieben
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werden, da das Symbol ,M“ fiir ,Mega“ beziehungsweise ,Mile“ reserviert ist (Bureau
International des Poids et Mesures 2019, S. 31, 104 oder auf Englisch: S. 143, 209). Oftmals
verwenden Autoren die Einheit mg L™* CaCOs3;, wobei 50,04 mg L™* CaCO; einem Millimol pro
Liter entsprechen. Es sei hier nicht weiter auf die Griinde dafiir eingegangen, aber es ist einfacher
mit Mol zu rechnen als mit mg L™, da ein leichterer Vergleich unterschiedlicher Spezies méglich
ist. Details zu den Definitionen geben Kirby und Cravotta (2005a) - die weitgehend CaCO3 eqv.
als Einheit verwenden. Der Begriff m-Wert, der vom Umkehrpunkt des Indikators Methylrot
kommt, hat nur noch historische Bedeutung und sollte vermieden werden - genauso wie die
fehlerbehaftete Titration mit Indikatoren.

Die Basenkapazitdt eines Grubenwassers ist die Eigenschaft des Wassers, bis zu einem
vorherbestimmten pH-Wert mit Basen zu reagieren (Abbildung 3). Ublicherweise sind die
festgelegten pH-Werte 4,3 und 8,2; eine exakte Festlegung ist allerdings nur anhand des
Umkehrpunkts der Basentitration moéglich und kann vor allem bei kg,3 innerhalb einiger
Dezimalpunkte schwanken. Kirby und Cravotta (2005a) schreiben daher von einem pH-Wert von
x 4,5. Es wird entsprechend Younger (1997, S. 460) zwischen junger Aciditat (juvenile acidity)
und rudimentarer Aciditat (vestigial acidity) unterschieden. Junge Aciditit entsteht in erster Linie
durch die (Di-)Sulfidverwitterung (im weitesten Sinne auch als Pyritverwitterung bezeichnet) im
Bereich der sich zeitlich dndernden Wasserstande in einem gefluteten Bergwerk. Sie entsteht
auch oberhalb des Grubenwasserspiegels in Bergwerken, die durch Stollen entwassert werden.
Hedin et al. (1994a) weisen aufderdem darauf hin, dass in manchen Systemen die Metallaciditat
aus der Verwitterung der Sekunddrminerale zur jungen Aciditit beitragt. Rudimentare Aciditat
ist die Aciditat, die durch die Losung der lange Zeit der Verwitterung ausgesetzten
Sekundarminerale in das Grubenwasser gelangt. Diese Sekunddrminerale werden oftmals auch
als sauregenerierende Salze bezeichnet (Bayless und Olyphant 1993), und da sie leicht
wasserloslich sind, tragen sie dazu bei, dass ein Grubenwasser nach der Flutung eines Bergwerks
den charakteristischen First-Flush-Effekt zeigt (,Erstsptlung”; Naheres dazu in Abschnitt 1.2.7).
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starke Sauren schwache Sduren/Basen starke Basen
X ‘ 8,2 83)
3751
pH-Wert 1 2 3 4 5 3 6 7 8 9 10 n 12
HCl; H,50, | p-Wert, Alkalinitit <=4
5 o
| 50 m-Wert ‘
HCl; H,50, Gesamtalkalinitat ‘
S, | — L \yert NaOH
T o Gesamtaciditat
m-Wert ‘
HCI; H,S0, Gesamtalkalinitat ‘
f -p-Wert NaOH
o Gesamtaciditat
= -m-Wert, Aciditat NaOH

Ky, Sdurekapazitat 8,2 (Phenolphthalein): Alkalinitat (starke Basen), p-Wert

K,,; Saurekapazitat 4,3 (Methylrot-Bromkresolgriin): Gesamtalkalinitdt (schwache/starke Basen), -p-Wert
Ky, Basenkapazitat 8,2 (Phenolphthalein): Gesamtaciditat (schwache/starke Sauren), m-wert

K., Basenkapazitat 4,3 (Bromphenolblau): Aciditat (starke Sauren), -m-Wert

1[mmol L] =1[meq L"] = 50,04 [mg L"CaCO,]

Abbildung 3: Begriffe und pH-Werte, die im Zusammenhang mit Sduren- und
Basenkapazitat (ks, ko) bei Grubenwaéssern international und national Gblicherweise
verwendet werden. Die drei gewellten Symbole stellen jeweils ein Grubenwasser dar,
dessen k- und k--Wert mittels Base (NaOH) oder S&ure (HCI, H,SO,4) bestimmt wird. Der
Umkehrpunkt im sauren Bereich kann sich je nach Mineralisation zwischen 3,7 und 5,1
bewegen, wohingegen der im basischen Bereich je nach Vorschrift entweder 8,2 oder
8,3 betragt. Die Angabe der Konzentration soll in mmol L™ und nicht wie oftmals
in mg L™ CaCOs erfolgen. Nur noch historisch relevant sind der p- und der m-Wert,
deren Bezeichnungen vom Umkehrpunkt des Phenolphtaleins und Methylrots
abgeleitet ist.

Die Aciditit bestimmt sich aus der Summe aller sauer reagierenden Komponenten im
Grubenwasser, wobei es sich um Metallsdauren (z.B. Hydrolyse von Eisen), anorganische Sauren
(z.B. schwefelige Sdaure) oder organische Siduren (z.B. Tannin) handeln kann. Sie lasst sich durch
Titration mit einer Base, in der Regel NaOH (Wisotzky et al. 2018), oder durch ndherungsweise
Berechnung aus der chemischen Analyse bestimmen.

Vorsicht ist geboten, wenn der Fachbegriff ,Aciditat im Zusammenhang mit Grubenwasser
verwendet wird, aber lediglich ein Grubenwasser mit pH-Werten unter 7 gemeint ist. Dies sollte
vermieden werden. In einem unveroéffentlichten Bericht fiir die Grube Strafdberg/Harz aus dem
Jahr 1991 mit dem Titel ,Bericht iiber Laboruntersuchungen zur Senkung der
Schwermetallgehalte und der Aciditat in Sickerwéssern der Grube Strafdberg” (Griischow 1991)
werden zwar pH-Werte gemessen, die Aciditat, also Basenkapazitat, hingegen an keiner Stelle.

1.2.4 Bergwerk

Unter Bergwerk wird 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 konnen untertdgig (z.B. Reiche Zeche/Sachsen) oder iibertagig (z.B.
Inden/Nordrhein-Westfalen) angelegt sein oder eine Kombination aus beiden darstellen (z.B.
Wohlverwahrt Nammen/Niedersachsen).
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Anlagen zur Erdolgewinnung unterliegen dem deutschen Bergrecht, sind aber, wie
Geothermiebohrungen, keine Bergwerke sensu strictu. In einigen Fallen kann die chemische
Zusammensetzung von Salinaren aus der Erdoélforderung oder dem Fracking (produced water
oder source water) jedoch der von salinaren Wassern aus Bergwerken entsprechen, und die
Reinigung erfolgt dann analog der von Grubenwasser (Lane 2016; Veil 2013).

1.2.5 Bioreaktor

Da das Wort Bioreaktor so schon ist, wird es gerne und inflationdr gebraucht, was ja durchaus
verstindlich ist. Sei es fiir Bier aus dem Garbottich, Bionade aus dem Fermenter,
Champignonkompost im anaeroben Feuchtgebiet, Kuhmist im RAPS (Reduktions- und
Alkalinitatsproduktionssystem), sulfatreduzierende Reaktoren mit Klarschlamm oder
Erythropoetin aus der Biosynthese - stets handelt es sich um Bioreaktoren, in denen die
mikrobiell katalysierten Prozesse ablaufen.

Wildeman et al. (199343, S. 13-1) schlagen vor, konstruierte Feuchtgebiete als , Bioreaktoren
mit einem griinen Toupet” zu bezeichnen, Johnson und Hallberg (2002, S. 337) empfehlen,
anaerobe Feuchtgebiete nicht Kompostfeuchtgebiete, sondern Kompost-Bioreaktoren zu nennen
(dabei ist es in den meisten Fallen 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
dufdersten Ende der Anwendung von Bioreaktoren stehen konstruierte Feuchtgebiete zur
Sulfatreduzierung.” Bei Eloff et al. (2003, S. 102ff) heif3t der Bioreaktor gar ,hydrogen contact
reactor”. Auch in dem Buch von Geller et al. (2013, S. 252ff beispielsweise) sind Bioreaktoren in
der Regel In-situ-Verfahren im See, somit im vorherigen Sinne ,passiv“. Auf das Problem mit der
Nomenklatur weist auch Costello (2003, S. 15) hin.

Am haufigsten wird der Begriff im Zusammenhang mit Grubenwasser fiir Gefafie verwendet,
in denen sich organisches Substrat unter reduzierenden Bedingungen befindet und in dem das
Sulfat des Grubenwassers mikrobakteriell katalysiert in Sulfid umgewandelt wird (Drury 1999;
Hammack et al. 1994b). In der vorliegenden Publikation sei daher der Begriff wie folgt definiert:
Ein Bioreaktor ist ein Behdltnis, 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.

1.2.6 Circular Economy

Bei der Definition des englischen Begriffs Circular Economy handelt es nicht um eine exakte
Ubertragung des deutschen Begriffs ,Kreislaufwirtschaft”. Vielmehr versteht man unter Circular
Economy (hier ohne Ubersetzung, um den Unterschied herauszustellen):

“A circular economy is an alternative to a (make, use, dispose) linear economy. In a circular
economy, we keep the value in products and materials for as long as possible and minimise waste.
When a product has reached the end of its life, resources are kept within the economy to be used
again and again to create further value. In this context, it is essential to understand an economy’s
‘societal metabolism’, i.e. to quantify the amount of materials flowing in and out of the economy
and how they are used, and particularly to see how many materials are recycled and used again
as an input” (European Innovation Partnership on Raw Materials 2016).

In diesem Sinne fallt folglich auch die Wiederverwendung von Abfillen aus dem Bergbau fiir
andere Zwecke unter den Begriff Circular Economy (Vidal-Legaz 2017).

1.2.7 Entwasserungsstollen, Erbstollen, Wasserlosungsstollen

In etlichen Publikationen werden die Begriffe Entwasserungsstollen bzw. Wasserlésungsstollen
und Erbstollen als Synonym verwendet. Da diese jedoch nicht synonym zueinander sind, seien
sie in diese Begriffsdefinition mit aufgenommen. Sie folgt, deutlich erweitert und ohne
Anfiihrungszeichen, fast wortlich dem Glossar Bergmdnnische Wasserwirtschaft (Burghardt et al.
2017).
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Entwasserungsstollen bzw. Wasserlosungsstollen sind streckenartige, horizontale, von der
Tagesoberflache aus meist leicht ansteigend aufgefahrene untertagige Grubenbaue zur Sicherung
eines freien Wasserabflusses aus aktiven oder aufgelassenen Bergwerken (,Wasserlosung“). In
manchen Bergbaurevieren, z.B. Sachsen, dem Lahngebiet oder in alterer Literatur liber den
prahistorischen Bergbau um Mitterberg (Salzburg), werden sie auch ,Stolln“ geschrieben.

Eine besondere Art von Entwasserungsstollen sind Erbstollen, die gelegentlich mit
Erbschichten verbunden waren (Scheuchenstuel 1856). Sie dienen der Entwasserung mehrerer
oberhalb davon gelegener Bergwerke. Ublicherweise oblag die Erstellung eines Erbstollens
einem Erbstollner, der fiir seine Leistungen durch Anteile an der Ausbeute entlohnt wurde. Dabei
konnte es sich auch um die jeweiligen Landesherren oder die offentliche Hand handeln
(Lieffmann 2010, S. 99). Eigentiimer eines Erbstollens hatten gewisse finanzielle Rechte
gegeniiber den Grubenfeldbesitzern, deren Bergwerke sie entwdsserten. Das Erbstollenrecht
wurde durch Verleihung erworben, wodurch der Erbstollner das Recht erhielt, von allen Zechen,
deren Grubenfelder durch diesen Erbstollen ,gel6st® wurden, den neunten Teil ihrer Férderung
als Erbstollengebiihr (Stollenneuntel) zu vereinnahmen. Als Gegenleistung musste der
Erbstollner den Erbstollen stidndig weiter vortreiben, um eine regelmifdige Losung der
angeschlossenen Zechen zu gewahrleisten. Dies bedeutete, dass der Erbstollen das Grubenwasser
abzuleiten und zur Bewetterung der Gruben den Weg fiir Frischwetter freizuhalten hatte (Veith
1871).

1.2.8 First Flush (Erstspiilung)

Als First Flush (Younger 1997, S. 460), oder Erstspiilung, bezeichnet man den schnellen Anstieg
der (Schadstoff-)Konzentrationen nach der Flutung eines Bergwerks und deren nachfolgenden
Abfall (Abbildung 4, Abbildung 5). Sie resultiert im Wesentlichen aus der Losung leicht 16slicher
Salze (,Sekundarmineral”) durch das aufsteigende Grubenwasser im zu flutenden Bergwerk. Ihre
Dauer tr hidngt von der Erniedrigung der Aciditit acirem ab, die durch Pufferung oder
Losungsvorgange kontrolliert wird, von der Verwitterungsrate r, der sdurehaltigen (Sekundar-
JMinerale, dem Volumen V und den Leitfihigkeiten K der Grubenhohlrdume sowie deren
hydraulischer Verbindung und der Grundwasserneubildung Rsw. Wie Younger (2000b, S. 61)
zeigen konnte, lasst sich die Dauer der Erstspiilung wie folgt abschitzen:

t=f(aci ,r VKR, )~395£1.2)xt (1)
mit ¢ Dauer der Erstsptilung, a
tr Zeit, die zur Flutung der Grubenbaue vergangen ist (,Wiederanstiegszeit“), a

Dies bedeutet, dass die Erstspiilung ndherungsweise viermal so lange andauert wie die Zeit,
die das Untertagebergwerk zur Flutung brauchte. Ein Ende der Erstspiilung bedeutet jedoch
nicht, dass danach die potenziellen Schadstoffkonzentrationen so niedrig sind, dass eine
Einleitung des Grubenwassers in die Vorflut ohne Reinigung moéglich ware. Vielmehr zeigen
zahlreiche Einzelfdlle, dass auch nach dieser Zeitspanne eine Grubenwasserreinigung nétig sein
kann. Gerade dann, wenn ein Grofdteil des Grubengebdudes oberhalb des Grundwasserspiegels
liegt, wie beispielsweise bei der Reichen Zeche in Freiberg/Sachsen oder der Grube Hohe Warte
in Gernrode/Harz (Wolkersdorfer 2008), kann sich durch die stindige Nachbildung juveniler
Aciditit und die damit einhergehende Bildung sdurehaltiger Sekunddrminerale die Erstspiilung
tiber Dekaden hin erstrecken. Nicht alle Wasserinhaltsstoffe folgen dieser Entwicklung, da sie
chemisch-thermodynamisch anders reagieren als beispielsweise Eisen oder Sulfat. Dazu gehoren
unter anderem Arsen, Radium oder Bicarbonat.

Glover (1975, S. 65) beschrieb die Erstspililung wie folgt: ,Faustregel ist, dass in jedem
Zeitabschnitt, der genauso lang ist wie die vollstindige Grubenflutung, die Eisenkonzentration
um 50 % fallt.” Ublicherweise findet sich dazu in der Literatur die Erklarung, dass die Abnahme
der Konzentration einem exponentiellen Verlauf folgen wiirde. Dies ist natiirlich korrekt, es gibt
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jedoch noch einige andere Funktionen, die exakt den gleichen Verlauf haben, aber aufgrund der
Parametrisierung eine bessere Beschreibung der chemisch-physikalischen Vorgidnge zuliefden.
Renton et al. (1988) beispielsweise bevorzugen eine Bateman-Funktion (in Systat Software 2002,
‘First Order Intermediate), die jedoch anders als der Kurvenverlauf der Erstspiilung bei der
Konzentration 0 beginnt, dann ansteigt und schlief3lich wieder abfillt.
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Abbildung 4: Charakteristisches Szenario der Erstsplilung am Beispiel des
Rothschdnberger Stollens in Sachsen (verdandert aus Wolkersdorfer 2008). Einstellung
des Bergbaus im Jahr 1969 (Jobst et al. 1994).
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Abbildung 5: Erstsplilung am Buttonwood-Stollen, einem der Hauptaustritte von
Grubenwasser im Wyoming-Becken von Ost-Pennsylvania, USA (verdndert nach Ladwig
et al. 1984, und erganzt mit Daten der USGS Wasserdatenbank. Fir die Zeit nach 1980

lagen nur vier Einzelmessung vor, sodass sich keine Minimal- und Maximalflachen

darstellen lieRen; aus Wolkersdorfer 2008).
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Brusseau (1996), Hamm et al. (2008) und Paul et al. (2012) diskutieren das Prinzip des
perfekt gemischten Durchflussreaktors (Perfectly Mixed Flow Reactor, PMFR), um den
Kurvenverlauf zu beschreiben. In einem perfekt gemischten Durchflussreaktor mischt sich das
zuflieflende Wasser im Aquifer vollstindig, wobei die Mischzeit im Vergleich zur mittleren
Aufenthaltszeit verhaltnismafsig kurz ist. Obwohl das Konzept fiir geflutete Bergwerke reizvoll
ist, mlissen die Parameter dieses Prinzips noch besser definiert werden, um Allgemeingiiltigkeit
zu erlangen. Vor allem enthdlt der PMFR keinen Term fiir die Neubildung von Schadstoffen
(juvenile acidity sensu Younger 1997), der fiir einige Bergwerke relevant ist. Paul et al. (2012)
zeigen, dass die Abnahme der Urankonzentration im Bergwerk Schlema mit der theoretischen
Verdiinnungskurve nahezu perfekt dargelegt werden kann. Fiir P6hla oder Kénigstein hingegen
lassen sich die Verldufe nur bedingt damit beschreiben (Paul et al. 2013). Hamm et al. (2008)
definierten ein Netzwerk von chemischen Reaktoren, um die Sulfatkonzentration des Bergwerks
Saizerais in Lothringen (Frankreich) zu beschreiben. Auch ihnen gelang es, die Kurven
verhdltnismafdig gut mit dem Modell nachzubilden.

Bislang haben nur wenige Bearbeiter den Kurvenverlauf der Erstspililung exakt betrachtet
und mogliche, passende nichtlineare Funktionen diskutiert. Die folgenden potenziellen
Gleichungsbeschreibungen, die alle einen dhnlichen Verlauf aufweisen, sind Systat Software
(2002, TableCurve2D) entnommen. Moglicherweise fiihrt eine exakte Diskussion dieser den
Kurvenverldufen zugrunde liegenden Reaktionen zu einer besseren Beschreibung der
Erstspiilung.

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
Order Rate Constant k;: b; Second Order Rate Constant k»: ¢

e Simultaneous First and Second Order Decay A — B: Maximum concentration: a; Rate
Constants: 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 ¢

o 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 — (: Maximum
concentration: a; Rate Constants k; and k,: b and ¢

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

1.2.9 Grubenflutung

Unter Grubenflutung sei hier ganz allgemein der Prozess des Grubenwasseranstiegs verstanden.
Dieser beinhaltet beides: die passive Flutung (auch Eigenwasseraufgang) durch den natiirlichen
Grubenwasseranstieg nach Einstellung oder Reduzierung der Wasserhaltung sowie die aktive
Flutung (auch Fremdflutung). Bei diesem wird durch die Zufiihrung von Waissern der
Grubenwasseranstieg beschleunigt oder die Wasserqualitit verbessert. Eine Flutung kann
dariiber hinaus gesteuert oder ungesteuert erfolgen, wobei die wesentlichen Elemente der
Steuerung das Monitoring und Eingriffsmoglichkeiten in die Prozesse des Grubenwasseranstiegs
sind. In der Regel kann aktiv in die Flutung eingegriffen werden, indem entweder Fremdwasser
zugefithrt wird oder aber Pumpen im Grubengebdude vorgehalten werden, mit denen das
Grubenwasser gegebenenfalls abgepumpt werden kann. Neben dem Wasserstand kann eine
Fremdflutung auch die Wasserqualitdt in einem Bergwerk beeinflussen. Begrifflich ist , Flutung"“
dem Wort ,Grubenwasseranstieg” der Vorzug zu geben, da er seit Langem in der nationalen und
internationalen Literatur eingefiihrt ist.

Am Ende der Flutung stellt sich ein hydraulisch quasistationarer Zustand ein, der sich in der
Regel von dem vor dem Bergbau unterscheidet, da sich die hydraulischen Leitfahigkeiten im
Gebirge durch den Abbauvorgang gedndert haben. Dies gilt sowohl fiir Tief- als auch fiir
Tagebaue, wobei ganz besonders Innenkippen eines Tagebaus andere hydraulische Verhaltnisse
aufweisen als die nattirliche Situation vor dem Bergbau. Das Grubenwasser kann entweder tiber
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Entwasserungsstollen oder Pumpenstrange in Richtung Vorflut geleitet werden oder iliber
Wegsamkeiten im Gestein dem tieferen hydraulischen Potenzial zuflieRen. Um den
Schadstoffaustrag zu minimieren, wird in der Regel ein moglichst hohes Flutungsniveau
anzustreben sein, damit die Sauerstoffzufuhr zu den Primarmineralen und damit deren
fortgesetzte Verwitterung so gering wie moglich ausfallen. Gerth et al. (2006, S. 314314) fassen
das hinter der Grubenflutung stehende Prinzip ausdrucksvoll in einem Satz zusammen: ,Der
Flutung selbst sind wesentliche Aspekte der Prinziplosungen zur Kontrolle der
Schadstofffreisetzung inharent.”

Oftmals sind im Vorfeld einer Grubenflutung Aussagen iiber potenzielle Flutungszeiten
erforderlich. Dies erlaubt es dem  Bergwerksbetreiber, die Planung von
Grubenwasserreinigungsanlagen vorzubereiten, die Konstruktion von Riickhaltebecken zu
planen oder die Einldufe in Vorfluter konstruktiv zu verandern. Wie jedoch Younger und Adams
(1999, S. 39ff) gezeigt haben, sind diese Vorhersagen sehr fehlerbehaftet und nur in den
wenigsten Fallen zuverldssig. Eine zunachst zuverldssiger erscheinende Methode, die den vom
Grubenwasserstand abhingigen Wasserdruck in den Prognosen beriicksichtigt, erarbeitete
Banks (2001) mit dem MIFIM-Modell (Mine Water Filling Model) fiir ein polnisches Bergwerk. Er
prognostizierte vier Szenarien, von denen zwei nach Flutungsende recht gut mit dem
tatsachlichen Flutungsverlauf iibereinstimmten. Selbstkritisch schreibt er: ,Man kann
spekulieren, ob der scheinbare Erfolg des erneut angewendeten MIFIM Modells auf eine
sorgfaltige Modellierung und eine strikt kontrollierte Parameterauswahl zuriickzufiihren ist.
Tatsdchlich war die Auswahl der Parameter wahrscheinlich nur ein Gliicksfall“ (Banks et al.
2010). Westermann et al. (2017) zeigen detailliert, welche Prozesse den Flutungsverlauf
beeinflussen, und versuchen eine Klassierung von Flutungsprozessen, um die Prognose kiinftig
verbessern zu konnen. Zahlreiche Beispiele zur Vorhersage, basierend auf deutschen und
internationalen Quellen, sind auch bei Wolkersdorfer (2008, S. 95-100) aufgelistet.

1.2.10 Grubenwasser (Schachtwasser, Stollenwasser)

Grubenwasser (auch Schachtwasser, Stollenwasser) ist alles natiirliche Wasser, das im
Zusammenhang mit Bergbau- oder Steinbruchbetrieben anfdllt und entweder mit dem
Grubengebaude oder Tagebau in Kontakt stand oder im Rahmen von Siimpfungsmafinahmen
anfillt. Das Wasser fliefst dabei entweder frei aus Stollen (Erb- oder Entwasserungsstollen, siehe
Abschnitt 1.2.7) an die Tagesoberflache oder wird mittels geeigneter Pumpen tiber Schachte oder
Bohrlocher gehoben. Das Glossar Bergmdnnische Wasserwirtschaft (Burghardt et al. 2017)
definiert: Grubenwasser ist ,alles Wasser, das mit Tief- und Tagebauen in Kontakt steht oder
stand”.

Der Begriff Grubenwasser ist unabhdngig davon zu sehen, welchen pH-Wert das Wasser
aufweist oder ob es kontaminiert oder unkontaminiert ist, wobei ,Kontamination“ im Rahmen
der giltigen legislativen Vorgaben unterschiedliche Bedeutungen haben kann (EU-
Wasserrahmenrichtlinie, Wasserhaushaltsgesetz, Grundwasserverordnung,
Oberflaichenwasserverordnung, Landeswassergesetze). Viele Grubenwasser, die aufgrund ihrer
chemischen Zusammensetzung an dem einen Standort zu reinigen sind, kdnnten bei dhnlicher
Zusammensetzung an anderer Stelle durchaus Mineralwasser, Heilwdsser oder sogar
Trinkwasser sein. Auch unterscheiden sich die Grenzwerte fiir bestimmte Parameter regional
erheblich (W. Strosnider, pers. Mitt. 2019). Nach Roschlau und Heintze (1975) setzt sich
Grubenwasser aus Niederschlagswasser und Bergwasser zusammen, wobei Letzteres
Wasserzutritte in das Grubengebdude aus einem Grundwasserleiter oder wasserfiihrenden Kluft-
oder Storungszonen sind. Eine umfassende Definition gibt auch Grothe (1962, S. 273f), wobei er
auf verschiedene Aspekte der Wasserhaltung und Reinigung von Grubenwasser eingeht.

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

Gusek und Figueroa (2009, S. 1) schreiben zur Begriffsdefinition:
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»1lm ersten Band der Serie ,Grundlagen von metallbergbaubeeinflusstem Wasser‘ wurde der
Begriff ,Bergbaubeeinflusstes Wasser’ (MIW) eingefiihrt. Dieser Begriff beinhaltet eine breite
Palette von moéglichen wasserbezogenen Themen, die sich aus den iiblichen Wasser-Gesteins-
Wechselwirkungen im Bergbau ergeben. 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.”

Mining influenced water (McLemore 2008, S. 6ff) entspricht daher weitgehend dem deutschen
Begriff Grubenwasser, wobei der deutsche Begriff das Abwasser aus metallurgischen Prozessen
nicht mit einschliefst. In diesem Fall bietet sich der englische Begriff mining waste water an.

Immer ofter gibt es Publikationen, die von mining water oder mine waste water schreiben.
Oftmals meinen die Autoren damit jedoch Prozesswasser aus der Bergbauindustrie, aber kein
Grubenwasser im Sinne der obigen Definition. Dies fiihrt zunehmend zu Irritationen, da diese
Prozesswasser oftmals eine von Grubenwasser verschiedene chemische Zusammensetzung
aufweisen und die dort vorgestellten Methoden nur bedingt auf Grubenwasser s.s. libertragbar
sind. Dennoch wird der Eindruck erzeugt, die Methoden seien ein Ansatz, alle Probleme mit
potenziell kontaminiertem Grubenwasser zu lésen. Es gibt sogar Publikationen, in denen
Grundwasser als Abwasser bezeichnet wird (lakovleva und Sillanpaa 2013, Abb. 1) - dies ist
meines Erachtens nicht forderlich fiir eine eineindeutige Nomenklatur.

In einigen deutschen Bundesldndern besteht die Tendenz, Austritte kontaminierten
Grubenwassers als ,natiirliche 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, entspricht aber nicht ganz den Grundsidtzen der
Wasserrahmenrichtlinie oder der Grundwasserverordnung (korrekt gesagt deren nationale
Umsetzung auf Bundes- und Landesebene). Diesen zufolge missen ,Einleitungen in
Oberflachengewdisser entsprechend dem in diesem Artikel festgelegten kombinierten Ansatz
begrenzt werden“ (European Commission 2000), wofiir beispielsweise in Nordrhein-Westfalen
ein Bewirtschaftungsplan und Mafdnahmenprogramm erstellt wurde (Rosner et al. 2012). Spieth
(2015) stellt allerdings heraus, dass ,eine Verschlechterung ... nach der bisherigen Auffassung
der Europdischen Kommission erst vor[liegt], wenn ein Wechsel der nach der
Wasserrahmenrichtlinie bestimmten Zustandsklassen erfolgt. Die insbesondere in der deutschen
Literatur vertretene gegenteilige Meinung, wonach bereits bei geringfiigigen Abweichungen vom
Status quo eine Verschlechterung anzunehmen ist, kann hingegen nicht tiberzeugen“. Werden in
der vorliegenden Publikation vorgenannte ,natiirliche Quellen als Grubenwasser bezeichnet, so
stellt dies nicht notwendigerweise eine Kritik an dieser Vorgehensweise dar, sondern ist lediglich
aus wissenschaftlicher oder legislativer Sicht korrekt.

In der ,Richtlinie 2006/21/EG des Europédischen Parlaments und des Rates vom 15. Marz
2006 liber die Bewirtschaftung von Abféllen aus der mineralgewinnenden Industrie“ (European
Commission 2006, Artikel 3 Nummer 14) wird ganz allgemein von ,Sickerwasser” gesprochen.
Der Vollstindigkeit 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, einschlief3lich verschmutzter Drainage, die unbehandelt negative
Auswirkungen auf die Umwelt haben kann“. Aus vielerlei Griinden werde ich diese Definition
nicht verwenden, denn sie entspricht keiner der in der Hydrogeologie, Montanhydrogeologie
oder Bodenkunde iiblichen Definitionen. Ebenfalls aus praktischen Griinden werde ich auf eine
Unterscheidung von Grubenwasser, 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 aus meiner Sicht schlichtweg ,,Grubenwasser*.
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1.2.11 Konstruiertes Feuchtgebiet

Es gibt zwei grundsatzlich unterschiedlich arbeitende Arten konstruierter Feuchtgebiete zur
Reinigung von Grubenwasser: aerobe und anaerobe konstruierte Feuchtgebiete. Der Begriff
sPflanzenklaranlage” aus der kommunalen Abwasserreinigung (siehe Begriffsdefinition in
Abschnitt 1.2.15) muss fiir derartige Anlagen unbedingt gemieden werden, um Verwechslungen
zu vermeiden. Netto-acidische Grubenwésser miissen mit anaeroben Kkonstruierten
Feuchtgebieten und netto-alkalische Grubenwdasser sollten mit aeroben konstruierten
Feuchtgebieten gereinigt werden - sofern ein Feuchtgebiet sich als geeignete Option erweist.
Aerobe und anaerobe konstruierte Feuchtgebiete basieren auf ganzlich unterschiedlichen
Funktionsweisen, sodass sie nicht gegeneinander austauschbar sind. Im Prinzip wére es so, als
wirden Sie einen Ottomotor mit Dieselkraftstoff fahren - es funktioniert nicht!

1.2.12 Koagulation und Flockung

Koagulation bezeichnet das Zusammenballen von Kolloiden im Grubenwasser, meist im
Zusammenhang mit der Grubenwasserreinigung. Dies fiihrt dazu, dass die Kolloide instabil und
grofler werden und aus dem Wasser ausfallen. Da die ,natiirliche Koagulation ein relativ
langsamer Prozess ist, werden bei der Grubenwasserreinigung Flockungshilfsmittel
dazugegeben, die zur Ausflockung und schliefilich Koagulation der Kolloide fiihren. Die beiden
Begriffe werden oftmals gegeneinander ausgetauscht verwendet (Stumm und Morgan 1996, S.
822), was jedoch speziell in der Grubenwasserreinigung nicht korrekt ist. Energetisch gesehen
lassen sich Flocken noch voneinander trennen, wohingegen koagulierte Teilchen so starken
Bindungen unterworfen sind, dass sie sich nicht ohne Weiteres voneinander trennen lassen
(Atkins 2006, S. 684).

1.2.13 Netto-acidisches oder netto-alkalisches Grubenwasser

Von allen Begriffen im Hinblick auf Grubenwasserreinigungsanlagen diirften die der Netto-
Aciditat (net acidity) und Netto-Alkalinitdt (net alkalinity) die beiden wichtigsten darstellen.
Gleichzeitig scheinen sie die am haufigsten missverstandenen zu sein, was méglicherweise an der
teilweise komplizierten Darstellung in Hedin et al. (19944, S. 27, 7) liegen mag, wo diese Begriffe
im Zusammenhang mit passiven Grubenwasserreinigungsanlagen eingefiihrt wurden. lhre
erstmalige Verwendung liegt jedoch zeitlich schon weiter zuriick: Agnew und Corbett (1969) fiir
den Begriff Netto-Aciditat und McPhilliamy und Green (1973) fiir Netto-Alkalinitdt. Aus meiner
Sicht ergibt es daher nur wenig Sinn, wenn dieses erfolgreiche Konzept zur Beurteilung der Frage
nach der korrekten Reinigungsmethode fiir Grubenwasser abgelehnt wird.

Ein wenig verwirrend mag zunéachst sein, dass die Autoren Hedin et al. (1994a) auf Seite 7
und weiteren Seiten den Begriff Netto-Aciditdt verwenden, ihn aber erst auf Seite 27 definieren.
Dies konnte viele Bearbeiter dazu veranlasst haben, das zugrunde liegende Konzept nur
unzureichend zu verstehen. Anders jedenfalls ist nicht zu erklaren, warum so viele passive
Grubenwasserreinigungsanlagen falsch oder unzureichend konstruiert wurden - sowohl im
angelsachsischen Sprachraum, vor allem aber im nicht englischsprachigen Raum.

Hedin et al. (19944, S. 7) schreiben dazu:

»Wenn Wasser sowohl mineralische Aciditat als auch Alkalinitat aufweist, ergibt sich aus dem
Vergleich der beiden Messwerte, ob das Wasser netto-alkalisch (Alkalinitdt ist grofier als
Aciditit) oder netto-acidisch (Aciditat grofier als Alkalinitat) ist. Netto-alkalisches Wasser enthalt
ausreichend Alkalinitdt, um die mineralische Aciditidt zu neutralisieren, die durch das geloste Fe?*
und Mangan dargestellt wird.”

Um die Netto-Aciditidt oder Netto-Alkalinitidt zu errechnen, muss zunichst die Basen- und
Saurekapazitat (Aciditat/Alkalinitat) des Grubenwassers ermittelt werden. Dies kann durch
Titration oder durch Berechnung geschehen. Dann gelten folgende Beziehungen (vergleichen Sie
auch Abschnitt 1.2.3 und die Zusammenfassung zu Beginn des Buches):

Netto-Acidisch: Aciditat > Alkalinitdt bzw. Basenkapazitat > Sdurekapazitit
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Netto-Alkalisch: Alkalinitat > Aciditat > bzw. Sdurekapazitat > Basenkapazitat

Beispielsweise hatte das Grubenwasser des ehemaligen Flussspatbergwerks Strafdberg/Harz
im Jahr 2008 eine Basenkapazitit von 11.9 mmol L™* und eine Siurekapazitit von 2.1 mmol L™*
(Wolkersdorfer und Baierer 2013). Somit errechnet sich:

Nettoaciditit = ks — ks = (11,9 - 2,1) mmol L™" = 9,8 mmol L™* (2)

Das Grubenwasser war zu diesem Zeitpunkt folglich netto-acidisch. Im Jahr 2001 hingegen
besafl das Grubenwasser eine Basenkapazitat von 1.1 mmol L™! und eine Sdurekapazitit von
1.9 mmol L™ (Neef 2004, Anlage 6.3). Somit errechnet sich:

Nettoaciditit = ks — ks = (1,1 - 1,9) mmol L™! = -0,8 mmol L™* (3)

Folglich war das Grubenwasser zu diesem Zeitpunkt netto-alkalisch.

Kirby und Cravotta (200543, S. 1927f), aber auch andere Autoren, schlagen teilweise andere
Verfahren vor oder lehnen es gar ab (z.B. Evangelou 1995; Lausitzer und Mitteldeutsche Bergbau-
Verwaltungsgesellschaft mbH. 2019, S. 6f, Anlage VII; Schopke et al. 2001). Das oben Genannte
scheint mir zur Beurteilung eines Grubenwassers im Hinblick auf die Grubenwasserreinigung
zunichst einmal hinreichend, hat sich in der Praxis bewdhrt und geniigt fiir die meisten
praktischen Anwendungen. Auferdem ist es eine verhaltnismaf3ig einfache Gleichung, in der sich
die Parameter in der Regel einfach bestimmen lassen.

1.2.14 Passive Grubenwasserreinigung

Passive Grubenwasserreinigung sensu stricto verwendet zur Verbesserung der Wasserqualitat
ausschliefdlich ,natiirliche” Energie wie potenzielle Energie (Héhenunterschied), Sonnenenergie
(Warme, Fotosynthese) 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 semipassiver
Grubenwasserreinigung gesprochen. Es gibt auch kombinierte Anlagen, in denen, wie in
Ynysarwed (Siidwales), nach einer aktiven Grubenwasserreinigung eine passive Anlage
geschaltet ist - oder umgekehrt. Passiv bedeutet nicht, dass der Betreiber der Anlage ,passiv“ zu
sein hat - im Gegenteil: Eine passive Grubenwasserreinigungsanlage braucht regelmafiige
Kontrolle, Pflege und gegebenenfalls Wartung. Ein System, bei dem der Betreiber ,passiv* ist,
heifdt ,natiirliche Selbstreinigung“ (natural attenuation). In einem Satz: Passive
Grubenwasserreinigung erfordert regelmafdige Kontrolle der baulichen Konstruktionen, um die
natiirlich ablaufenden Prozesse nutzen zu koénnen, die zur Verbesserung der Wasserqualitit
beitragen.

1.2.15 Pflanzenkldranlage

Bei dem Begriff Pflanzenkldranlage handelt es sich um einen Begriff aus der kommunalen
Abwasserreinigung. Er soll, wie oben dargelegt, im Zusammenhang mit Grubenwasser nicht
verwendet werden, da eine Pflanzenkldranlage 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
Pflanzenklaranlagen gibt, auch constructed wetlands fiir Grubenwasser kurz erwdhnt (Vymazal
2011, S. 62, 64f).

1.2.16 Phytoremediation (Phytosanierung)

Bei der Phytoremediation kommen Pflanzen zum Einsatz, die potenzielle Schadstoffe aus dem
Boden oder dem Wasser aufnehmen und in ihrer Biomasse fixieren (Adams et al. 2000). Dabei
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handelt es sich im Allgemeinen um passive Mafinahmen, bei denen die Pflanzen unerwiinschte
Stoffe aus dem jeweiligen Kompartiment entfernen. Auch Anpflanzungen auf Bergwerkshalden,
mit dem Ziel, potenzielle Bodenkontaminationen zu entfernen, haben in der Literatur als
Phytoremediation Eingang gefunden (Ernst 1996). Studien dazu fanden beispielsweise auf der
ehemaligen Gessenhalde zwischen Ronneburg und Gera statt, wo es besonders zur
Bioakkumulation von Mangan kam (Phieler et al. 2015). Islam et al. (2016) konnten Blei in
Aronstab akkumulieren (ob die Namensgleichheit zwischen dem lateinischen Namen des
Aronstabs Arum und dem von M. Kalin entwickelten ARUM-Prozess - Acid Reduction Using
Microbiology - beabsichtigt war?). Die Phytoremediation unterscheidet sich somit von der
Bioremediation, bei der Mikroorganismen die entscheidende Rolle spielen (Davison und Jones
1990). Diese sollen im Wurzelbereich sogar in der Lage sein, PCB abzubauen (Diskussion in
Adams et al. 2000), das generell problematisch aus dem Grubenwasser zu entfernen sind.
Moglicherweise eine kiinftige Nutzungsmdglichkeit, obgleich Committee on Intrinsic
Remediation et al. (2000) einrdumen, dass sowohl die Bio- also auch die Phytoremediation von
PCB nur in gilinstigen Fallen erfolgreich ist, meistens jedoch nicht vollstandig abzulaufen scheint.

Im Zusammenhang mit Boden- oder Haldensanierungen sowie bei Absetzteichen ist der
Begriff Phytoremediation seit 1991 eingefiihrt (Adams et al. 2000). Wilfried Ernst, der als einer
der ersten ilber Pflanzen zur Bodensanierung geschrieben hat, sah die Zukunft der
Phytosanierung jedoch nur bedingt optimistisch: ,Es ist noch ein langer Weg, um von moglichen
kleinmaf3stiblichen zu tatsdchlichen grofdmafistdablichen Ansitzen zu gelangen ...” (Ernst 1996,
S.166).

1.2.17 pH-Wert

In jedem meiner Seminare oder Kurse zur Hydrochemie von Grubenwasser frage ich die
Teilnehmer nach der Definition des pH-Werts und danach, welchen Wertebereich der pH-Wert
umfassen kann. Noch nie hat ein/e TeilnehmerIn auf Anhieb die korrekte Antwort gegeben. Wenn
Sie einmal das Internet durchsuchen, werden Thnen mit Sicherheit Aussagen iiber den Weg laufen,
die Sie die Haare raufen oder zu Berge stehen lassen.

Auf die Frage welche Zahlenwerte der pH-Wert umfassen kann (die nichtexistierende ,pH-
Wert-Skala“), antworten die meisten meiner 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 annehmen,
wie beispielsweise -3,6“), in der Iron Mountain Mine in Kalifornien (Nordstrom und Alpers 1995;
Nordstrom et al. 2000; Stumm und Morgan 1996). Am anderen Ende der ,natiirlich”
vorkommenden pH-Werte befand sich der See von Velenje in der slowenischen Sale$ka dolina,
der einen pH-Wert von 11 bis 12 aufwies (Stropnik et al. 1991, S. 217), und in der Region um dem
Calumetsee in Chicago, Illinois, mit pH-Werten von bis zu 12,8 (Roadcap et al. 2005) . In beiden
Fallen ist das Wasser anthropogen beeinflusst (Abbildung 6).

Raumen wir an dieser Stelle mit allen falschen Vorstellungen auf und schaffen Klarheit:

Beim pH-Wert handelt es sich um eine Funktion der Wasserstoffionenaktivitit, namlich deren
negativer dekadischer Logarithmus, wie ihn Sgren Peter Lauritz Sgrensen 1909 definiert und
»~Wasserstoffionenexponent genannt hat (SGRENSEN 1909, S. 159-160; TILLMANS 1919, S. 3, HAT
DIESEM KONZEPT DES PH-WERTS UBRIGENS HEFTIG WIDERSPROCHEN). Die heute korrekte Definition
lautet nach Cohen et al. (2008, S. 75) verkiirzt:

pH = f{H*} = -log{H"} (4)

Da die Aktivitat dimensionslos ist (Cohen et al. 2008, S. 70), hat folglich auch der pH-Wert
keine Dimension. Im Angelsiachsischen scheint sich die Unsitte einzubiirgern, dem pH-Wert die
Dimension ,s.u.” (standard units [Standardeinheiten] oder sine unitatis [ohne Einheit]) zu geben,
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was jedoch aus vorgenannten Griinden abzulehnen ist, denn der Logarithmus einer
dimensionslosen Zahl kann keine Einheit haben. Ublicherweise wird heute pH anstatt pu
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 sprechen.

Abbildung 6: Stalaktit aus Melanterit oberhalb der Pfiitze, in der Alpers und Nordstrom
das Grubenwasser mit einem pH-Wert von —3,6 gemessen haben. Das Grubenwasser im
Eimer hat einen pH-Wert von -0,7 und eine Temperatur von 35 °C (pers. Mitt. Kirk
Nordstrom 2019; Foto: Kirk Nordstrom & Charly Alpers). MaRstab: Kunststoffeimer.

1.2.18 Saurekapazitat (ks; Alkalitat; Alkalinitat; p-Wert)

Die Saurekapazitit ist die Summe aller alkalisch reagierenden Substanzen in einem
Grubenwasser. Dabei handelt es sich um alle lonen im Grubenwasser, die durch die Reaktion des
Wassers mit Carbonaten und Silikaten entstehen. Die Sdurekapazitit wird durch die Titration des
Grubenwassers mit einer Sdure (HCI oder H,SO,4) zu den pH-Wert-Endpunkten 4,3 oder 8,2
bestimmt (Abbildung 3). Sie lasst sich nur innerhalb ganz eng gefasster Grenzen rechnerisch aus
der chemischen Analyse ermitteln. Der Begriff p-Wert kommt vom Umkehrpunkt des Indikators
Phenolphtalein, hat folglich nur noch historische Bedeutung und sollte (wie die Titration mit
Indikatoren) vermieden werden.
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Weitere Hinweise sind im ersten Absatz zum Abschnitt Basenkapazitdt (Abschnitt 1.2.3)
aufgefiihrt.

1.2.19 Sauerwasser

Sauerwasser oder saures Grubenwasser ist in diesem Buch Grubenwasser, dessen
Basenkapazitdt grofier ist als die Sdurekapazitit. Es wird dann als netto-acidisches Wasser
bezeichnet (Abschnitt 1.2.12). Diese Definition ist zundchst einmal unabhadngig von der exakten
Grofde des pH-Werts, der allein keine Aussage dariiber zuldsst, ob ein Grubenwasser ,sauer” ist
oder nicht. Korrekterweise hat daher Wolfgang Helms geschrieben: ,Sauerwasser, das heifdt
Wasser mit einem niedrigen pH-Wert und teilweise hohen Gehalten an Sulfat, Eisen und anderen
Metallen, entsteht, wenn Sulfidminerale mit Wasser und Sauerstoff in Berithrung kommen“
(Helms 1995, S. 65).

Oftmals wird der Begriff Sauerwasser jedoch falschlicherweise auf den pH-Wert bezogen,
wobei Grubenwasser mit pH-Werten unter 7 als sauer und solches mit pH-Werten tliber 7 als
basisch bezeichnet wird. Im Hinblick 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 zwischen etwa 6 und 8
der Begriff ,zirkumneutral“ (circum neutral) eingebiirgert (Nordstrom 2011), der erstmals Mitte
der 1980er-Jahre in der Literatur zu Grubenwasser erschien (Cook et al. 1986; Edwards und
Stoner 1990; Hammack und Hedin 1989). Er umfasst in der Regel dasjenige Grubenwasser mit
pH-Werten unter 7, dessen Sdurekapazitat grofder als die Basenkapazitat ist.

Gemafs der Definition im GARD-Guide (Abschnitt 1.2.1) liegt Sauerwasser bei pH-Werten
unter 6 vor, wohingegen Grubenwasser mit einem pH-Wert dariiber - in Abhangigkeit von der
Mineralisation - als neutrales, zirkumneutrales oder salinares Grubenwasser (Sole) bezeichnet
wird. Der exakte pH-Wert, unterhalb dessen Grubenwasser stets Sauerwasser ist, liegt bei 5,6, da
unterhalb dieses pH-Werts keine relevanten Konzentrationen puffernder Kohlenstoffspezies
mehr vorliegen.

1.2.20 Sorption, Adsorption, Koprazipitation, Oberflichenkomplexierung und andere
derartige Reaktionen

Mit den Begriffen Sorption, Adsorption (Oberflichensorption), Absorption (Matrixsorption),
Koprazipitation (Mitfallung) oder (Oberflachen-)Komplexierung bezeichnen die meisten Autoren
Reaktionen zwischen verschiedenen Komponenten im Wasser, ohne sich spezifisch auf einen
Mechanismus festzulegen (Tabelle 3). Wie zu erwarten, herrscht folglich in der Literatur auch bei
diesen Begriffen ein Chaos (nur ganz wenige Autoren im Bereich Grubenwasser verwenden die
Begriffe Chemisorption oder Physisorption - ich werde sie daher hier nicht auch noch einfiihren).
Selbst innerhalb der gleichen Publikation kann es vorkommen, dass die Begriffe uneinheitlich
verwendet werden oder dass der Begriff coprecipitation ohne Bindestrich neben co-precipitation
mit Bindestrich erscheint (Ersterer wird, vor allem im US-Englischen, geringfiigig haufiger
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 (Mit-)Fallung eines
Wasserinhaltsstoffes im Detail ablaufen (Langmuir et al. 2005, S. 26). Es kann sich folglich bei der
Mitfallung eines potenziellen Schadstoffs mit dem Eisenhydroxid oder einem anderen
Ausfallungsprodukt um einen von mehreren Vorgangen 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 bewusst.
Dies hat bereits James McBain Anfang des 20. Jahrhunderts dazu veranlasst, den Begriff
»Sorption“ einzufiihren: ,Der unverbindliche Name ,Sorption’ soll die Summe der Erscheinungen
ausdriicken, wahrend ,Absorption’ und ,Adsorption’ auf nachgewiesene Fille von Losung und
Oberflachenkondensation beschrankt werden sollte“ (McBain 1909, S. 219). Eine saubere
Begriffstrennung findet sich bei Langmuir et al. (2005), der den Begriff ,Koprazipitation“ sehr eng
fasst (siehe unten).
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Bei den Begriffen gibt es folglich auch in der Grubenwasserliteratur keine einheitliche
Verwendungsweise. Alle Begriffe umfassen Reaktionen, bei denen ein Wasserinhaltsstoff
(Adsorptiv) an die Oberflache eines anderen Wasserinhaltsstoffs (meist ein Feststoff: Adsorbens)
anhaftet und damit zum Adsorbat wird (Doérfler 2002; und eine hervorragende Darstellung in U.
S. Environmental Protection Agency 2007b, S. 28-36), wobei die Reaktionen vom pH-Wert
abhangen (Abbildung 37). Einige moderne Autoren sehen im Sinne von McBain (1909) ,Sorption“
als den Oberbegriff an (Smith 1999), wahrend andere ,Adsorption“ als den Oberbegriff zu
verwenden scheinen (Stumm und Morgan 1996). Letztere jedoch schreiben, dass Adsorption die
Anhaftung an eine zweidimensionale Oberflache sei, wohingegen Absorption den Einbau in eine
dreidimensionale Matrix darstellt (Stumm und Morgan 1996, S. 520), wobei sie das auf Seite 764
wiederum relativieren, indem sie in der Bildunterschrift zu Abbildung 13.2 einmal adsorption und
dann absorption verwenden - mogen wir dies auf einen Fliichtigkeitsfehler zurtickfiihren. Merkel
und Planer-Friedrich (2002) erkennen das Problem mit dem ,kleinen Unterschied” im b und d
und schlagen daher vor, im Deutschen die Begriffe Oberflachensorption und Matrixsorption zu
verwenden. Unabhingig vom Begrifflaufen an der Oberflache des Adsorbens sowie an der Grenze
Feststoff - Wasser unterschiedliche, pH-Wert-abhidngige Reaktionen ab, wobei es sich
beispielsweise um elektrochemische Reaktionen, Polymerisierung, oder
Oberflachenkomplexierung handeln kann (Hem 1985; Stumm und Morgan 1996). Der genaue
Mechanismus liefde sich nur iber aufwendige chemisch-physikalische Untersuchungen
herausfinden, wie dies beispielsweise Trivedi et al. (2001) fiir die Sorption von Zink an
Eisenoxiden vornahmen. Fiir die meisten praktischen Anwendungen der Grubenwasserreinigung
wird es hinreichend sein, von ,Sorption zu sprechen.

Tabelle 3: Definition von Begriffen im Zusammenhang mit Oberflachen- und Fallungsreaktionen
sowie ausgewabhlte Literatur. Die Begriffe Oberflachen- und Matrixsorption werden von Merkel und
Planer-Friedrich (2002) verwendet.

Sorption Uberbegriff fiir alle Oberflichenreaktionen ~ McBain (1909); Smith
(1999)

Adsorption Zweidimensional Stumm und Morgan (1996);

(Oberflachensorption) Smith (1999)

Absorption Dreidimensional Stumm und Morgan (1996)

(Matrixsorption)

Komplexierung Umbhiillung eines lons durch Molekiile (vgl. ~ Smith (1999)

Abbildung 17)

Polymerisierung Aneinanderkettung von Molekiilen Hem (1985)

Koprizipitation s.s./s..  Meist Einbau eines lons in das Kristallgitter =~ Langmuir etal. (2005);

(Mitfillung) (Mischkristall) Plumlee und Logsdon
(1999)

Fallung Bildung eines zumeist amorphen oder Blowes etal. (2014)

kristallinen Niederschlags

Im Zusammenhang mit ,Mitfillung” wird am haufigsten der Begriff ,Koprazipitation“
verwendet, wenn dem Bearbeiter der Mechanismus unklar ist. Stumm und Morgan (1996)
definieren den Begriff nicht und verwenden ihn in ihrem Standardwerk zur aquatischen Chemie
lediglich viermal: stets im Zusammenhang mit molekularem Einbau eines 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 ,Koprazipitation s.s.“. Ganz anders ist die Situation in Plumlee und
Logsdon (1999), einer von vielen verwendeten Publikationen iiber die Geochemie von
Erzvorkommen und Grubenwasser. Je nach Kapitelautor unterscheidet sich die Verwendung des
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Begriffs erheblich: Einbau ins Kristallgitter des Fallungsmittels oder Sorption an der Oberflache
des Fallungsmittels. In der 7. Auflage des Oxford Dictionary of Chemistry (Rennie und Law 2016,
S. 145: coprecipitation) steht folgende Definition:

»,Das Entfernen eines Stoffes aus der Losung durch die Verbindung mit dem Niederschlag
eines anderen Stoffes. Wenn beispielsweise A und B gelost sind und der Lésung ein Reagenz
zugegeben wird, das zu einem unloslichen Niederschlag von A fiihrt, dann kann B gegebenenfalls
gemeinsam mit A ausgefallt 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 Gold Book der International Union
of Pure and Applied Chemistry (2014). Lassen Sie uns dies als ,, Koprazipitation s.L.“ bezeichnen.
Langmuir etal. (2005, S. 26) hingegen verstehen unter Koprazipitation ausschliefilich den Einbau
in das Kristallgitter unter Bildung eines Mischkristalls (solid solution) mit beispielsweise
Metallhydroxiden, Carbonaten, Sulfaten oder Silikatmineralen (,Koprazipitation s.s.“). Eine gute
Abbildung zur Erklarung von Fallung, Koprazipitation und Adsorption gibt U. S. Environmental
Protection Agency (2007b, S. 29).

Fassen wir Obiges zusammen (vgl. auch Abbildung 17): Sorption ist ein pH-Wert-abhangiger
Wasser-Feststoff-Prozess, bei dem ein vorwiegend in Losung vorliegender Wasserinhaltsstoff an
einen Feststoff im Wasser anhaftet, wobei Adsorption (zweidimensionale Oberflachensorption),
Absorption (dreidimensionale Matrixsorption), Polymerisierung (Aneinanderkettung von
Molekiilen zu einem Polymer) oder Komplexierung die wichtigsten Mechanismen darstellen. Bei
den Feststoffen handelt es sich um Kolloide wie Eisenhydroxide, Tonminerale oder organische
Substanzen (z.B. Holz). Koprazipitation s.s. bezeichnet die Mitfallung eines Wasserinhaltsstoffs im
Kristallgitter von Metallhydroxiden, Carbonaten, Sulfaten oder Silikatmineralen und
Koprazipitation s.l die Mitfallung eines Wasserinhaltsstoffs, der an deren Oberflache haftet. Viele
Metalle und Halbmetalle werden somit aus dem Grubenwasser entweder durch Fallung,
Mitfallung (Koprazipitation) oder Sorption an ausgefillten Aluminium- oder Eisenphasen
entfernt (Blowes et al. 2014, S. 183).

1.2.21 Schwermetall

Fiir den inhaltslosen Begriff Schwermetall (heavy metal) gibt es wenigstens 40 verschiedene
Definitionen, die stark voneinander abweichen (Abschnitt 1.2.1). Die International Union of Pure
and Applied Chemistry (Diskussion in Anonymus 2006; Duffus 2002) empfiehlt daher, auf den
Begriff vollig zu verzichten. Im Gold Book (International Union of Pure and Applied Chemistry
2014), der ,Bibel“ in der Chemie, taucht er daher nicht auf, 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 (aufder im Zusammenhang mit Musikrichtungen).

1.2.22 Unedles Metall

Bei dem Begriff ,unedle Metalle muss man unterscheiden, ob er im chemischen oder im
bergbaulich/6konomischen Zusammenhang verwendet wird. Wahrend er im chemischen Sinne
relativ gut definiert ist, fehlt es an einer eindeutigen Definition im bergbaulichen Bereich -
dhnlich wie bei den ,Schwermetallen®. Ein unedles Metall geht gegeniiber einem Edelmetall eher
in den lonenzustand tber, ist also reaktionsfahiger als ein Edelmetall. Dabei gibt das unedle
Metall Elektronen ab (Hofmann 2013, S. 413). Ublicherweise wird der englische Begriff base
metals mit ,unedle Metalle“ ins Deutsche iibersetzt. Chemisch gesehen schliefst dies jedoch das
Kupfer aus, denn es ist ein Edelmetall (Wiberg et al. 2016, S. 1686f). 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 vollige 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 diesem Buch alle Metalle ausgenommen die Edelmetalle
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(Silber, Gold, Platin, Iridium) und Eisen (R6mpp online 2013, Begriff ,,Buntmetalle“ von Piotr R.
Scheller).

1.3 Entstehung von Grubenwasser und Puffermechanismen

Zur Entstehung von Grubenwasser, insbesondere saurem Grubenwasser, gibt es Hunderte von
Publikationen (Blowes et al. 2014; Jambor et al. 2003; Wolkersdorfer 2008; Younger et al. 2002),
und fast jede Publikation iliber Grubenwasser beginnt erneut mit der Beschreibung der
grundlegenden vier Reaktionen, die bei der Entstehung sauren Grubenwassers durch die
Oxidation von Pyrit (FeS,, kubisch), Markasit (FeS,, orthorhombisch) oder Pyrrhotin (Fe,-1Sx)
relevant sind. Mit Sicherheit gehoren diese Gleichungen zu den am haufigsten zitierten
Gleichungen in Publikationen tiber Grubenwasser. Dabei kénnen wir uns diesen Platz kiinftig
sparen, indem wir ganz einfach auf die beiden grundlegenden Publikationen dazu verweisen:
Singer und Stumm (1970, S. 1121) sowie wiederholt und zusammengefasst in Stumm und Morgan
(1996, S. 690ff) oder den gesamten Prozess umfassend dargestellt in Wolkersdorfer (2008, S. 10-
13). Fiir den ostdeutschen Bereich hat Bilek (2012, S. 15-20) eine ausfiihrliche Beschreibung
verfasst. Belassen wir es also bei Abbildung 7, die den abiotischen Teil der Reaktionen darstellt
und deren Reaktionsgeschwindigkeit durch mikrobielle Katalyse um den Faktor 10° erhéht
werden kann. Wer sich fiir die Rolle der Mikroorganismen bei diesem Prozess interessiert, dem
sei der Review-Artikel von Rawlings et al. (1999) ans Herz gelegt (darin heifdt Acidithiobacillus
thiooxidans natlrlich noch Thiobacillus thiooxidans, denn dieser 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 Acidithiobacillus oder Thiobacillus in der
internationalen und nationalen Literatur nicht bis gar nicht beachtet. Marchlewitz (1959),
Marchlewitz und Schwartz (1961) sowie Marchlewitz et al. (1961) haben 16 Grubenwasser auf
ihre Mikroorganismenzusammensetzung hin untersucht und erstmals systematisch versucht, die
Rolle von Pilzen im Grubenwasser zu Kkldaren. Dariiber hinaus untersuchten sie das
Temperaturverhalten von Acidithiobacillus und kamen zu dem Ergebnis, dass alle untersuchten
Stdimme Temperaturen bis 35 °C problemlos iiberstehen und ein Teil der Stimme sogar
Temperaturen bis 45 °C iiberlebte.

+H,0 Fe(ll) + S,

+02‘ +Oz

SO + Fe(ll) + H*

fast
+ 0, +

slow

Fe(lll) === Fe(OH)s(s) +H*

Abbildung 7: Schematische Darstellung der abiotischen Pyrit- und Markasitoxidation
(basierend auf Informationen in Kester et al. 1975; Singer und Stumm 1970; Stumm und
Morgan 1996) nach einer Idee von Banks (2004).

Nach wie vor erscheinen Fachartikel, Bachelorarbeiten, Berichte, Statuspapiere, Dissertationen
und sogar Habilitationsschriften, die Thiobacillus thiooxidans die entscheidende Rolle bei der

49



Christian Wolkersdorfer

Grubenwasserreinigung

Oxidation von Pyrit zukommen lassen. Ich empfehle jedoch, Kelly und Wood zu lesen, denn
diese haben im Jahr 2000 definiert, dass fiir die Prozesse der Pyritoxidation die Spezies
Acidithiobacillus thiooxidans (sdureliebendes eisenoxidierendes Schwefelstdbchenbakterium)
hauptverantwortlichist: ,, The type species is Acidithiobacillus Thiooxidans (formerly Thiobacillus
thiooxidans)“ (Kelly und Wood 2000, S. 513). Entsprechendes gilt fiir die Oxidation von Eisen und
Thiobacillus ferrooxidans. Was ich damit sagen will: Das Lebewesen hat seit dem Jahr 2000 einen
neuen Namen, und Sie wollen vermutlich auch nicht, dass man Sie falsch anredet.

Bei der mikrobakteriell katalysierten Oxidation des Disulfidschwefels entsteht Saure
(Abbildung 8), die mit weiteren Metall- und Halbmetallsulfiden reagiert und das Grubenwasser
mit einem Elementcocktail anreichert. Ein Teil von diesen Elementen und deren Verbindungen
wird als potenziell toxisch fiir Organismen angesehen. Hier eine Liste der Elemente aufzufiihren,
die sich im Grubenwasser finden, ist nicht nétig: Ein Blick auf das Periodensystem der Elemente
mag geniigen, denn es gibt kaum ein Element, das in dem einen oder anderen Bergwerk nicht mit
serhohter” Konzentration im Grubenwasser zu finden ist (zugegeben: ?®°Flerovium mit einer
Halbwertszeit von 30 Sekunden werden wir kaum dort finden - also sagen wir einmal, alle bis
hinauf zum Uran oder Plutonium lassen sich im Grubenwasser nachweisen). Wie oben
beschrieben, betrdagt der niedrigste bisher gemessene pH-Wert in einem Grubenwasser -3,6
(Nordstrom et al. 2000), wobei die gesamte Metallkonzentration 200 Gramm pro Liter betrug.
Sobald puffernde Minerale wie Carbonate, 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 Niederschlema/Alberoda (,,Schacht 371%), das zwar pH-Werte im
zirkumneutralen Bereich aufweist, aber eine fiir den pH-Wert vergleichsweise hohe
Mineralisation besitzt: pH 6,5-8,5, k 1-4 mS cm™ (Wolkersdorfer 1996, S. 177-178). Schon
kleinste Mengen an Pyrit sind in der Lage, das Grubenwasser verhaltnismafdig hoch zu
mineralisieren. Wisotzky (2003, S. 31-35) fand trotz der geringen Massenkonzentrationen von
0,258 % Pyrit in den Kippensubstraten des Tagebaus Garzweiler Sulfatkonzentrationen von bis
zu 4000 mg L. Dies mag, verglichen mit anderen Bergbauregionen, ein auf3erordentlich hoher
Wert sein. Dennoch koénnen relativ niedrige Pyritkonzentrationen zu erheblichen
Eisenkonzentrationen im Grubenwasser fithren (Tabelle 4).

Abbildung 8: Tropfen sauren Grubenwassers mit pH 2 an der Firste eines Stollens im
Besucherbergwerk Grube Glasebach in StraRberg/Harz. 2. Sohle, Bereich des
Pyritganges (Bildbreite ca. 20 cm).
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Tabelle 4: Prognose der maximalen Eisenkonzentrationen im Grubenwasser aus neu gefluteten
britischen Tiefbauen in Abhadngigkeit von der Gesamtschwefelkonzentration der abgebauten Floze
(Younger 2002a) und Vergleich mit gemessenen Werten aus Mpumalanga, Slidafrika (pers. Mitt.
Altus Huisamen).

Gesamtkonzentration an Disulfid, = Beobachteter Bereich der Maximalkonzentrationen im

Masse-% Grubenwasser, mg L'
<1 0,01...0,5

1..2 0,5...100

2.3 100...350

3.4 350...1.200

4..5 1.200...1.500

Sudafrikanischer . . Beobachtete
Pyritkonzentration, % . . —«
Gesamteisenkonzentrationen, mg L

Kohlentagebau

Bergwerk A 2 0,0...0,07
Bergwerk C 0,03 0,13
Bergwerk E 6,5 22.570

Saures Grubenwasser kann auch dadurch entstehen, dass Grundwasser durch
disulfidhaltigen Boden flief3t und die Disulfide oxidiert oder die bereits vorhandenen
Oxidationsprodukte transportiert (die Problematik des Begriffs ,Boden” ist diskutiert in Hoppe
1996). Dies bedingt eine Erniedrigung des pH-Werts und folglich eine Erhohung der
Ionenkonzentrationen im Grundwasser. Bei den ,Boden“ kann es sich entweder um natiirlichen
Boden, um Halden, Aufbereitungsriickstadnde (Abgange, Tailings) oder um riickverfiillte Kippen
handeln. Im deutschen Sprachraum wird dafiir oftmals von ,pedogenen Prozessen” gesprochen
(Neumann 1999; Schwertmann 1985), worunter alle Prozesse verstanden werden, die im Boden
oder Substrat ablaufen. International werden Diskussionen 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” bewusst verzichtet, da dieser Begriff ,natiirlich
ablaufend” nahelegt, was bei Grubenwasser jedoch streng genommen nicht der Fall ist.

Fur 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 Gegebenheiten eingestellt haben, die den natiirlichen Verhéltnissen entsprechen. Die
Autorin geht folglich davon aus, dass die Versauerung und die hohen Sulfatkonzentrationen 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
tibertragen, wo es auch lange, nachdem der Bergbau zum Erliegen gekommen ist, noch keine
prabergbaulichen Verhaltnisse gibt (z.B. Olyphant und Harper 1998; Yang et al. 2006).

Ein Extrembeispiel im Zusammenhang mit sauren Grubenwdssern ist beispielsweise die
Region Rio Tinto im iberischen Pyritgiirtel von Spanien (Ariza 1998; Canovas et al. 2005; Leblanc
et al. 2000; Salkield 1987). Dort findet seit Mitte des zweiten Jahrtausends vor Christus Bergbau
auf Bunt- und Edelmetalle statt und hat durch Pyritoxidation eine Umwelt geschaffen, die durch
saure Gewasser gekennzeichnet ist. Bis zu seiner Miindung in den Rio de Huelva ist der Rio Tinto
oder Rio Odiel stark sauer mit pH-Werten zwischen 1,5 und 2,5 (Leblanc et al. 2000, S. 656; Olias
et al. 2004; Olias et al. 2017; Sarmiento et al. 2005) und elektrischen Leitfahigkeiten zwischen
757 und 5500 uS cm™ (Torre et al. 2014, S. 220). Auch das Einzugsgebiet des Cement Creek bei
Silverton in Colorado (USA) ist durch historischen Bergbau stark in Mitleidenschaft gezogen und
weist niedrige pH-Werte von weniger als 4,5 auf (Kimball et al. 2002). In beiden Regionen wird
jedoch die anthropogen verursachte Sauerwasserbildung von einer natiirlichen

51



Christian Wolkersdorfer

Grubenwasserreinigung

Sauerwasserbildung Dbegleitet, da die vergleichsweise hohe Pyritkonzentration des
Muttergesteins natiirlicherweise eine Pyritoxidation hervorruft (Abbildung 9).

Abbildung 9: Rot gefdrbtes Wasser in einem Teilbereich des Rio Tinto in Spanien (Foto:
Marta Sostre).

Im Einzelfall mag dariiber diskutiert werden, inwieweit ein saures und kontaminiertes
Grundwasser nattrliche oder anthropogene Ursachen hat. Es ware schoén, konnten wir es im
Sinne der Bergschadensvermutung (8120 BBergG) halten und davon ausgehen, dass
kontaminiertes Grundwasser im Umfeld eines Bergbaubetriebes dem Bergbau zuzurechnen ist.
Viele NGOs (z.B. Earthworks) wiirden dies vermutlich sofort begriien. Nattrlich lieRe sich eine
spannende akademische Diskussion dariiber fiihren, welcher Anteil der Kontamination
»,pedogenen‘ oder welcher ,,anthropogenen’ Ursachen zuzuschreiben ist. Um diese Frage im
Detail zu kldren, waren aufwendige Isotopenuntersuchungen oder Markierungsversuche sowie
numerische Modellierungen nétig wie im Fall des Kentucky-Utah-Tunnels in den Wasatch-
Bergen Utahs (Parry et al. 2000). Der dazu nétige Aufwand steht vermutlich in keinem Verhaltnis
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)
bezeichnet (z.B. Bekins et al. 2001; Committee on Intrinsic Remediation et al. 2000, S. 65ff) und
erscheint in der Literatur iiber Grubenwasser erstmals 1994 (Kwong und Van Stempvoort 1994,
S. 382; Webster et al. 1994, S. 244). Mehr dazu in Abschnitt 5.2. Bei der Pufferung werden die
sdurebildenden Protonen durch Minerale wie Carbonate, Glimmer oder Feldspate gepuffert, und
es kommt zu einer Erhéhung des pH-Werts im Grubenwasser oder im kontaminierten
Grundwasser. Weitere Vorgange sind die Ausfillung von potenziellen Schadstoffen, da deren
Loslichkeit tiberschritten ist. Dies betrifft vor allem Eisen- und Manganverbindungen, wobei es in
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erster Linie zur Ausfillung von Eisen- oder Manganoxiden oder -hydoxiden kommt (oftmals als
Oxihydrate bezeichnet).

Um die Entstehung von kontaminiertem Grubenwasser zu vermeiden, gibt es zahlreiche
Publikationen, die aufzuzahlen hier eindeutig zu weit fithren wiirde. Eine gute Zusammenfassung
bieten wiederum der GARD-Guide (Kapitel 6) oder auch Gusek und Figueroa (2009, S. 15-80).
Wichtig ist in jedem Fall, dass sich der Bergwerksbetreiber bereits vor Beginn des Abbaus
dariiber im Klaren ist, dass friihzeitig ergriffene Mafdnahmen, die kurzfristig Kosten verursachen,
langfristig eine Grubenwasserreinigung preiswerter gestalten kdnnen.

Nicht jedes Grubenwasser ist, wie landlaufig angenommen wird, kontaminiert. Es gibt
zahlreiche Beispiele, in denen unbehandeltes Grubenwasser sogar zur
Trinkwasserversorgung(z.B. Grube Ypsilanta bei Dillenburg), als Heilwasser, Aufschlagswasser
fir Turbinen oder zu Erholungszwecken verwendet wird (Geisenheimer 1913; Razowska-
Jaworek et al. 2008; Stengel-Rutkowski 1993; Szilagyl 1985; Wolkersdorfer 2008, S. 270-275).
Bereits kleinste Eisenkonzentrationen ab 1 mgL™ sind jedoch in der Lage, in der Vorflut
Ockerablagerungen hervorzurufen (Glover 1975, S. 181). Diese sehen nicht nur unschén aus, sie
konnen auflerdem dazu beitragen, dass das Gewasser biologisch nicht mehr voll funktionsfahig
ist. Ercker von Schreckenfels (1565, S. 11-12) beschreibt dieses Problem sowie die
Umweltschaden durch saures Grubenwasser und natiirliche Selbstreinigung wie folgt:

»Die beide Wasser, die aus dem Rammelsberg durch den Stollen fliefden, das mit der Kunstaus
dem Berg gezogen wird und das was auf das Kunstrad fallt, sind beildufig so grof3, dass es ein
Miihlrad treiben kann. Dort, wo es durch den Stollen flief3t wird das Holtz gar gelb und hangt sich
Fingers dick ein gelber Schlamm an, und setzt sich unten auf dem Grund der Wassersaigen ein
gelber Schlamm oder Schlich, an etlichen Enden fast Hand dick welches man Ockergelb nennt, das
die Maler zu Farben brauchen, auch in den Apotheken verkauft wird. Dasselbige Wasser flief3t
aus dem Stollen in ein anderes Wasser, welches mit einander durch die Stadt Goslar flief3t und
wird geheifden die Abzucht. Die fliefst dann auf ein viertel Weil unterhalb der Stadt Goslar in die
Oker, und da die Abzucht in die Oker flief3t vergiftet die das Wasser, sodas die Oker in zwei Meilen
keinen Fisch tragt. So die Wilden Enten darauf fallen werden sie lahm das sie nicht mehr fliegen
koénnen und moégen mit den Handen gegriffen oder gefangen werden. Danach kommen wiederum
andere Siifwasserfliisse dazu, die das Wasser der Oker verstfien dass sie wieder Fisch tragt
allerlei Art” (in leserliches Deutsch iibertragen, ohne mich zu weit vom Original zu entfernen).

Am Ende des Versauerungsprozesses liegt ein Wasser vor, das mit einer oder mehrerer der
folgenden Stoffgruppen angereichert ist oder die folgenden Eigenschaften aufweist (verandert
nach Jacobs und Pulles 2007):

Aciditit 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),

Triibung und Schwebstoffe,

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

Nahrstoffe (Ammonium, Nitrat, Phosphat),

Sauerstoffbedarf (organische Verunreinigungen),

e Asthetik (im weiteren Sinne Verockerung).

Ziel der Grubenwasserreinigung ist es, die unerwiinschten Stoffe oder Eigenschaften des
Grubenwassers so weit zu entfernen bzw. zu dndern, dass es flir die gewlinschte Zielgruppe oder
fiir die Ableitung in die Vorflut geeignet ist.

Zahlreiche Bearbeiter haben Methoden entwickelt, um Quantitit und Qualitit von
Grubenwasser zu prognostizieren. Diese Methoden reichen von Prognosen vor dem Beginn des
Bergbaues bis zu Prognosen nach dem Ende des Bergbaues (Dold 2015, 2017; Renton et al. 1988;
Wolkersdorfer 1996, 2008). Wir miissen uns jedoch damit abfinden, dass es bislang keine
allgemein anerkannte Methode gibt und eine grofde Zahl an Prognosen falsch ist (Kuipers und
Maest 2006). Dafiir sind zum einen fehlende Detailuntersuchungen am Standort verantwortlich,
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aber auch das hoch nichtlineare Verhalten der chemischen und physikalischen Prozesse - oder
um es anders auszudriicken: Die Entwicklung 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. 1951, 295). Renton et al. (1988, S. 76) haben das wie folgt zusammengefasst: ,In einem
Kohlenbergwerk bestehen schlicht zu viele zufillige Prozesse, Variablen und Zusammenhange,
um die Auswirkungen auf die Umwelt mit angemessener Sicherheit beschreiben zu kénnen, wenn
man sich ausschliefdlich wissenschaftlicher Grundlagen, Gleichungen und empirischer Formeln
bedient.”

Am einfachsten lasst sich das Problem sauren Grubenwassers umgehen, wenn man den
Empfehlungen von Glover (1975, S. 183) folgt:

»,Im Grunde ist es einfach, die Bildung von eisenhaltigem Sauerwasser zu unterbinden.
Entweder wird die Quelle fiir das Sickerwasser abgeschnitten, der Kontakt zwischen dem Wasser
und den verunreinigenden Oxidationsprodukten wird unterbrochen, oder die Entstehung der
Oxidationsprodukte selbst wird verhindert.”

In die gleiche Kerbe schlagen Earthworks und Oxfam America (2004, S. 30): ,,Unterlassen Sie
Projekte, bei denen davon auszugehen ist, dass Sauerwasser entsteht.“ Wenn es so einfach ware,
hatte keine der Tausenden von Publikationen liber Grubenwasser ihre Daseinsberechtigung.
Kommen wir also zur Klassifizierung verunreinigter Grubenwasser.

1.4 Klassifikationen und Klassifizierung von Grubenwasser

Zur Klassifizierung und folgenden Klassierung von Grubenwasser wurden bereits zahlreiche
Klassifikationen vorgeschlagen, die von einem relativ einfach zu messenden Parameter wie dem
pH-Wert ausgehen oder eine vollstdndige chemische Analyse des Grubenwassers voraussetzen.
Fiir die Frage danach, welche Reinigungsmethode ein spezielles Grubenwasser erfordert, spielt
eine exakte Klassierung — anders als eine Wasseranalyse - eine untergeordnete Rolle, sodass die
bestehenden Klassifikationen fiir unsere Fragestellung eher von akademischem Charakter sind.
Wenn es allerdings darum geht, Unterschiede oder Verdnderungen eines Parameters in einer
Wasseranalyse darzustellen, sind solche Systematiken von unerladsslichem Wert. Neben den aus
der Hydrogeologie bekannten Klassifikationen von Wasser, wie beispielsweise dem Piper-
Diagramm (Piper 1944, 1953) oder Durov-Diagramm (Chilingar 1956; Durov 1948; lypos 1949),
werden fliir Grubenwidsser weitere Darstellungen verwendet und unterschiedliche
Klassifikationen eingesetzt. Welche Klassifikationen oder welches Diagramm Sie fiir am besten
geeignet halten, miissen Sie im Einzelfall entscheiden, oder Sie geben sich [hren Vorlieben hin.

Ficklin et al. haben erstmals 1992 und dann erweitert 1999 (Ficklin und Mosier 1999; Ficklin
et al. 1992) ein Diagramm vorgestellt, das auf der Abszisse den pH-Wert und auf der Ordinate die
Summe der Massenkonzentrationen charakteristischer unedler Metalle auftragt (Abbildung 10).
Das Diagramm ist geeignet, Unterschiede im Wasser verschiedener Lagerstitten oder
Erzvorkommen abzubilden und die Entwicklung oder Differenzierung innerhalb einer
Lagerstitte darzustellen (wie Sie dem Glossarium entnehmen koénnen, bin ich mir des
Unterschieds zwischen Lagerstitte und Erzvorkommen bewusst - belasse aber immer den
Begriff des jeweiligen Bearbeiters). Die Hypothese hinter dem Ficklin-Diagramm besteht darin,
dass die Erzparagenese der Lagerstatten ursidchlich die hydrogeochemische Zusammensetzung
des Grubenwassers bestimmt. Basierend auf einer sehr grofen Zahl empirischer Untersuchungen
mit Grubenwassern unterschiedlichster Lagerstatten gelang es den Autoren, charakteristische,
unedle Metalle herauszuarbeiten, die geeignet sind, die Lagerstitte zu beschreiben: 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 sie zur Klassierung von
Erzvorkommen zu nutzen. Basierend auf den Ergebnissen konnen bei bekannter Genese der
Lagerstatte innerhalb bestimmter Grenzen Aussagen iiber den zu erwartenden Chemismus der
Grubenwdsser getroffen werden.
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Abbildung 10: Ficklin-Diagramm mit Grubenwassern aus Colorado/USA (verdndert aus
Ficklin et al. 1992). Flachig hinterlegt sind alle von Ficklin im Umfeld von Bergwerken
untersuchten Wasser. ,Metalle” steht as Synonym fiir ,Metallkonzentrationen” der

Ordinate.

Nicht immer werden in einem Grubenwasser die Spurenelemente analysiert, wohingegen die
Hauptelemente in der Regel vollstindig vorliegen. Daher bietet das Younger-Rees-Diagramm
(Abbildung 11) gegeniiber dem Ficklin-Diagramm einen Vorteil bei der Klassierung von
Grubenwasser (Rees et al. 2002; Younger 1995, S. S106, 2007, S. 98): Es benétigt neben der
Basen- und Siurekapazitit nur die Aquivalentkonzentrationen von Cl und SO,. In der
urspriinglichen Fassung bestand die Abszisse aus der Aquivalentsumme von Cl und SO, und wies
somit bei sulfatreichen Grubenwissern Ahnlichkeiten mit der unten diskutierten NP-SO,-
Darstellung auf. Rees et al. (2002) erkannten die Schwache dieser Darstellungsweise und
anderten die Abszisse in den relativen Anteil von SO, zu Cl. Dadurch bilden sich im Diagramm
besser unterscheidbare Gruppierungen von Wassern. Diese teilten sie in fiinf Klassen ein
(Younger 2007):

I. saure Losungswasser von Halden, Absetzteichen und oberflichennahen Abbauen in
pyrithaltigen Gesteinen oder Sedimenten mit Luftkontakt,
II. liberwiegend frische, oberflaichennahe eisenhaltige Grubenwasser,
I11. neutralisierte, ehemals saure Grubenwasser,
IV. tiefe, salinare Grubenwasser,
V. Bereich, in dem nur wenige Grubenwdsser zu finden sind.
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Abbildung 11: Erweitertes Younger-Rees-Diagramm (Rees et al. 2002; Younger 1995, S.
$106, 2007, S. 98). |: saure Losungswasser von Halden, Absetzteichen und
oberflichennahen Abbauen in pyrithaltigen Gesteinen oder Sedimenten mit
Luftkontakt; II: Gberwiegend frische, oberflichennahe eisenhaltige Grubenwasser; ll:
neutralisierte, ehemals saure Grubenwadsser; IV: salinare Grubenwasser, zumeist aus
Tiefbohrungen; V: Bereich, in dem nur wenige Grubenwasser zu finden sind.

Glover (1975, S. 187-190) stellte eine Klassifikation fiir Grubenwassern vor, die auf der
Aciditit und den Eisenspezies Fe?* und Fe3* beruht. Sie ldsst sich nur dann anwenden, wenn die
Speziierung des Eisens bekannt ist. Wie weiter unten beschrieben wird, ist diese oftmals nicht
vorhanden, sodass Grubenwasser nur selten nach dieser Methode klassiert werden. Seine finf
Gruppen umfassen:

1. acidisch mit geringer Fe-Konzentration,

acidisch mit hoher Fe3*-Konzentration,

acidisch mit hoher Fe?*-Konzentration,

neutral mit hoher Fe?*-Konzentration,

Eisenhydroxid in Suspension (kombiniert mit geléstem Fe®* und Fe3*).

Vi wN

Da die Klassifizierung eine subjektive Komponente enthédlt und kaum Aussagen zur Genese
des Wassers oder der potenziellen hydrochemischen Zusammenhange erlaubt, hat sich diese
Klassifizierung nicht durchgesetzt. Glover (1975) schligt jedoch zu jedem der fiinf
Grubenwassertypen eine oder mehrere Reinigungsmoglichkeiten vor, was seine Arbeit
interessant macht.

Im Wesentlichen basierend auf dem pH-Wert hat die Federal Water Pollution Control
Administration in den Vereinigten Staaten von Amerika eine Klassifikation fiir Grubenwasser
entwickelt (Hill 1968; Scott und Hays 1975). Sie umfasst vier Klassen, die sich durch sechs
Parameter voneinander abgrenzen: pH-Wert, Aciditat, Fe?*, Fe3*, Aluminium und Sulfat (Tabelle
5).
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Tabelle 5: Klassierung von Grubenwasser basierend auf dem Vorschlag der Federal Water
Pollution Control Administration (Hill 1968; Scott und Hays 1975); Einheiten in mg L™"; pH ohne
Einheit und Aciditdt in mg L' CaCOs-Aquivalenten.

Bezeichnung Saures Teilweise oxidiert ~ Oxidiert und Neutralisiert und

Grubenwasser und/oder neutralisiert nicht oxidiert
neutralisiert und/oder alkalisch

pH 2..4,5 35..6,6 6,5..8,5 6,5..8,5

Aciditat 1000...15.000 0...1000 0 0

Fe?* 500...10.000 <500 0 50...1000

Fe3* 0 <1000 0 0

Aluminium <2000 <20 0 0

Sulfat 1000...20.000 500...10.000 500...10.000 500...10.000

Eine simple (gleichwohl nicht triviale) Klassifikation fiir Grubenwasser veroffentlichten
Hedin et al. (1994a). Sie ermitteln die Basen- und Saurekapazitat eines Grubenwassers, nehmen
die Differenz der Kapazitaten und erhalten dadurch die Netto-Alkalinitat oder Netto-Aciditat des
Wassers (Abschnitt 1.2.12). Daraus wiederum ergeben sich die beiden Klassen netto-acidisches
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 und D’Alessandro (2005, S. 48) Kklassifizieren Grubenwasser, indem sie sich am
Gesamtabfluss und an der Uberschreitung eines vorgegebenen Standards orientieren. Sie fithrten
den pressure factor [Belastungsfaktor] ein, der sich aus dem Logarithmus der Uberschreitung des
Standards und des Abflusses ergibt. Dieser wiederum kann verwendet werden, um das
Grubenwasser in Umweltbelastungsklassen zu gruppieren. Im Wesentlichen stellt diese
Herangehensweise die Beziehung zwischen der Fracht und einem Standard dar, was insofern von
Vorteil ist, als Grubenwdasser mit hohen Frachten sich deutlich von denen mit geringeren Frachten
unterscheiden lassen.

Schopke prasentiert seit 1999 wiederholt eine NP-SO4-Darstellung (Schopke 1999, S. 31). Da
diese sehr speziell auf die sulfatreichen Wasser der Tagebaurestseen in der Lausitz zugeschnitten
ist, wurde sie bislang kaum auf Grubenwasser in anderen Regionen tlibertragen. Aufderdem ist NP
(Neutralisationpotenzial) oftmals sehr gut mit SO, korreliert, sodass sich in der NP-SO,4-
Darstellung zwangslaufig lineare Abhidngigkeiten ergeben, die zur Klassierung von
Grubenwdssern nur bedingt geeignet sind. Eine sehr ausfiihrliche Diskussion, wie die NP-S0,4-
Darstellung verwendet wird, um Aussagen iiber die Entwicklung des Grubenwassers zu erlauben,
geben Schopke und Preufs (2012).

Basierend auf den Titrationskurven von Grubenwdssern stellten Ott (1988) und spater
Totsche et al. (2006) eine Methode vor, um Grubenwasser zu klassieren. Sie konnten zeigen, dass
sich aus den Titrationskurven und den jeweiligen Pufferbereichen, die wahrend der Titration
durchlaufen werden, Metallkonzentrationen des Grubenwassers abschitzen lassen. Da sich die
Titrationskurven sehr gut reproduzieren lassen und ihr Kurvenverlauf fiir den Wasserchemismus
charakteristisch ist, konnten Letztere eine Klassifikation fiir Tagebaurestseen in der Lausitz
entwerfen. Diese beschrankt sich im Wesentlichen auf die Gruppen ,Schwefelwasserstoff
gepuffert”,  Eisen gepuffert und ,Aluminium gepuffert“. Aus meiner Sicht hat diese Klassifikation
ein erhebliches Potenzial, und sie sollte an verschiedensten Standorten weltweit auf ihre
Allgemeingiiltigkeit hin untersucht werden. Es miisste vor allem ein Werkzeug entwickelt
werden, um den Kurvenverlauf numerisch zu beschreiben und um einen automatisierten
Vergleich und eine automatisierte Klassierung zu ermdéglichen. Einen ersten Versuch dazu haben
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van der Walt und Wolkersdorfer (2018) unternommen, wobei sich zeigte, dass eine automatische
Vorgehensweise komplizierter ist, als urspriinglich gedacht.

Um die Wasserglite von Wasser aus Wasserwerken mit der von Grubenwasser vergleichen zu
konnen, fiihrte Rottmann (1969) eine Klassifikation nach der Giitezahl ein. Ausldser fiir seine
Untersuchung ist der mogliche ,Ersatz von Trinkwasser aus offentlichen Lieferungen durch
Grubenwasser” (S. 166) im Zusammenhang mit Notstdnden (Wassersicherstellungsgesetz vom
24. August 1965 i.d.F. vom 12. August 2005). Rottmanns Glitezahl stellt einen Summenparameter
dar, der sich aus den Massenkonzentrationen von Chlorid, Sulfat, Gesamtharte (°dH) und der
Abweichung des pH-Werts von 7 errechnet. Darauf basierend klassifiziert er die Grubenwasser
des Ruhr-, Aachener und Saar-Reviers und vergleicht deren Giitezahlen mit denen von
publizierten Trinkwdassern des Jahres 1959, ohne sich dabei an den damaligen Grenzwerten fiir
die verwendeten Parameter zu orientieren. Er ldsst von den etwa 1800 Trinkwdassern der
Wasserwerke lediglich solche mit Giitezahlen oberhalb von 500 unberiicksichtigt und geht davon
aus, dass auch Grubenwdasser mit maximalen Giitezahlen von 500 und nach Aufbereitung als
Trinkwasser geeignet seien. Die Einfiihrung dieser Giitezahl stellt insofern eine Redundanz dar,
als sich die gleiche Aussage auch mit der elektrischen Leitfahigkeit oder der
Gesamtmineralisation gewinnen lasst. Meine Vergleichsrechnung mit Wasseranalysen eines
Bergwerks und Grundwasseranalysen ergab eine lineare Abhangigkeit der Giitezahl von diesen
beiden Parametern mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,9...1,0.

Eine kurzweilige pH-Wert-Bestimmung, die zumindest fiir eine schnelle Uberpriifung von
Messwerten im Geldnde geeignet ist, stellte Younger (2010) vor. Er beschreibt, wie die Farbe von
Grubenwasser zusammen mit der Kenntnis liber die lokalen geologischen Verhaltnisse dafiir
verwendet werden kann, den pH-Wert eines Grubenwassers abzuschitzen (Tabelle 6). Diese
Vorgehensweise ist nicht neu, denn jeder Bearbeiter von Grubenwasser diirfte im Laufe der Zeit
seine eigene, interne pH-Wert-Skala entwickelt haben.
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Tabelle 6: Visuelle pH-Meter-Skala. Farbangaben basieren auf der Munsell-Skala (nach Younger

2010).
pH Beschreibung / Erklarung des Erscheinungsbildes Farbe
2 Klares, intensiv rot gefarbtes Wasser (10R 3/6) aufgrund hoher Konzentrationen

(>500 mg L") an geléstem Fe3*.

2,5 Im Wesentlichen klares Wasser (gelegentlich mit schwacher blaugriiner Ténung
aufgrund hoher Konzentrationen an geléstem Fe?*) mit Ranken von griin bis
dunkelgriinlichgelben (10Y 6/6) acidophilen Mikroorganismen, die an der
Gewdssersohle anhaften.

2,5 Klares Wasser mit hohem geléstem Fe3* (> 500 mg L"), das eine intensive rote Farbe
(10R 4/8) aufweist.

3 Gelblich-weifde (10YR 8/2) Ausféllungen, in der Regel aus Eisenhydroxysulfaten oder
aus Mischungen von orangen Eisenhydroxyden mit weifden Ausfiallungen aus
Aluminiumhydroxid.

o

Weifde (N) Patina und Schaum aus Aluminiumhydroxid/hydroxysulfat. Diese
Aluminiumausfallungen sind in der Regel ab einem pH-Wert um 4,5 unléslich.

5 Klares Wasser tliber dicken Ausfallungen von gelbem (2.5Y 8/8) Ocker (hauptsachlich
rontgenamorphe Fe®**-Hydroxide), der sich bei hohen Konzentrationen an geléstem
Fe?* (~ 400 mg L") durch oberflichenkatalysierte Oxidation bildet. Oberhalb des
Wasserspiegels trocknet der Ocker dunkelrot (10R 3/4).

6 Klares Wasser liber mafdigen Ausfallungen von hellrotem (2.5YR 6/8) Ocker, der sich
bei moderaten Konzentrationen an geléstem Fe?* (~ 40 mg L") durch -

oberflachenkatalysierte Oxidation bildet. Oberhalb der Wasseroberflache trocknet der
Ocker dunkel rotbraun (2.5YR 3/4).

7 Blass rotlich gelbe (7.5YR 7/5) Ockerpatina auf den Steinen, die sich durch
oberflichenkatalysierte Oxidation bei niedrigen Konzentrationen an geldstem Fe?*
bildet (% 5 mg L™).

59



Christian Wolkersdorfer

Grubenwasserreinigung

2 Voruntersuchungen

2.1 Einleitende Hinweise

Um eine optimale Grubenwasserreinigungsanlage zu planen, sind eine Reihe von
Voruntersuchungen nétig. Ohne diese wird eine Anlage, wie immer sie geartet sein mag, in den
meisten Fallen versagen. In der Regel wird das Planungsziel eine Anlage sein, die fiir das gegebene
Grubenwasser notwendig ist, aber in den seltensten Fallen was technologisch machbar ware -
sosehr ich mir Letzteres gelegentlich wiinschen wiirde. Dariliber hinaus sollte die
Verfahrensauswahl das Ergebnis eines mehrstufigen Planungsprozesses sein, in dem iiberdies
Priifungen auf Alternativen stattfinden. Am Ende spielt auch die Handschrift des Planers in das
endgiiltige Konzept mit hinein, der letzten Endes fiir die Funktionalitat der fertiggestellten Anlage
geradezustehen hat.

Unabhdngig von der gewdhlten Methode sind die folgenden Grundséatze bei der Planung einer
Anlage einzuhalten:

Effektivitat zur Erreichung des Sanierungsziels, im Besonderen der Ablaufwerte,
Kosten,

Betriebs- und Arbeitssicherheit,

Referenzen des Einsatzes unter vergleichbaren Randbedingungen,

sekundire Umweltauswirkungen,

soziodkonomische Aspekte,

e Nachhaltigkeitsaspekte,

e Verfligbarkeit von Betriebsmitteln,

e rechtliche Vorgaben.

Eine oftmals gewdhlte Vorgehensweise, auch wenn sie nicht explizit so genannt wird, ist das
schon in den 1970er-Jahren in den Vereinigten Staaten von Amerika eingefithrte BATEA-Prinzip,
auch BAT oder BATA abgekiirzt (Train et al. 1976): Best Available Technology Economically
Achievable [beste verfiigbare und 6konomisch erreichbare Methode]. Auch das europdiische
IPPC-Biiro (Integrated Pollution Prevention and Control) hat zahlreiche BAT-Dokumente
verfasst, z.B. fiir Aufbereitungsabginge und Abraum (European Commission 2009), nicht aber fiir
Grubenwasser per se, wie die Auflistung in Vidal-Legaz (2017) zeigt. Fiir Finnland haben Kauppila
et al. (2013) oder Punkkinen et al. (2016) zusammengefasst, was als beste Technologien im
Bergbausektor anzusehen ist. Wegen der derzeit abnehmenden Bedeutung des Bergbaus in
Deutschland steht ein solches Dokument in Deutsch noch aus. Eine Auflistung der Methoden, die
momentan in Kanada und den MEND-Partnerunternehmen als BATEA angesehen werden, zeigt,
dass derzeit mit Membranverfahren, dem Ilonenaustausch und der klassischen Neutralisation die
meisten potenziellen Schadstoffe aus dem Grubenwasser entfernt werden kénnen (Tabelle 7).
Die Sorption spielt erwartungsgemaf3 nur eine untergeordnete Rolle, und passive Technologien
erhalten, wie bei MEND-Berichten iiblich, eine tendenziell schlechtere Beurteilung, da MEND-
Berichte in der Regel auf aktiven Bergbau abzielen.
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Tabelle 7: Reinigungstechnologien fiir Grubenwasser in Abhangigkeit vom zu behandelnden Parameter, die als BAT/BATEA angesehen werden kénnen (Hatch
2014; Pouw et al. 2015). Passive Technologien erhalten bei MEND-Berichten tendenziell schlechtere Beurteilungen, da die MEND-Methoden oftmals auf aktiven
Bergbau abzielen. - Zielparameter der Methode, wird bei der Methode mitentfernt

Vorladufige Technologien i 226Ra TSS NH3/NH,

Neutralisation und Hydroxidausféallung
Sulfidfallung
Mitfallung mit Fe(III)- oder Al-Salzen
Bariumchlorid-Mitfallung
Metalloxidation
Wiederversauerung
Fest/Flussig-Trennung
Erweiterte Koagulation und Absetzung
Zyanidzerstorung
Luftstripping
Ionenaustausch
Adsorption / Sorption
Nullwertiges Eisen
Biologische Oxidation / Reduktion
Aerobe biologische Oxidation

Aktive anoxische / anaerobe biologische
Reduktion

Nanofiltration

Umkehrosmose

Passive Reinigung
Natiirliche Degradation

Beliiftungskaskaden
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In der Voruntersuchung fiir eine Anlage ist es zundchst nicht nétig, eine vollstandige
Grubenwasseranalyse zu veranlassen. Vielmehr kann man sich auf einige Schliisselparameter
konzentrieren (Tabelle 13), die im Folgenden beschrieben werden. Erst danach kann durch eine
Vollanalyse ein umfassenderes Bild des Chemismus gewonnen werden. Uber die detaillierte
Vorgehensweise bei der Probenahme von Wasser gibt es eine Vielzahl an Literatur, sodass an
dieser Stelle auf diese verwiesen werden kann (z.B. American Public Health Association et al.
2012; Lloyd und Heathcote 1985; Sachsisches Landesamt fiir Umwelt und Geologie 1997;
Sachsisches Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie 2003; U. S. Geological Survey
2015). Fur Grubenwasser hingegen gibt es kaum allgemein zugangliche Literatur (z.B. Ficklin und
Mosier 1999; PIRAMID Consortium 2003), sodass auf die iibliche Probenahme fiir Grubenwasser
zuerst eingegangen werden soll. Eine umfassendere, englische Beschreibung der
Grubenwasserprobenahme findet sich in Wolkersdorfer (2008, S. 171-194) sowie in McLemore
et al. (2014). In jedem Fall sollten Sie im Kopf behalten, dass die Analysenergebnisse einer
Wasserprobe, die unkorrekt im Gelinde entnommen wurde, bestenfalls fragwiirdig, im
schlimmsten Fall allerdings nutzlos sind (Ficklin und Mosier 1999, S. 249).

Wesentlich bei der Grubenwasseranalytik ist die Tatsache, dass Grubenwasser einer starken
jahreszeitlichen und bisweilen tageszeitabhidngigen Variabilitit unterliegt (z.B. Duren und
McKnight 2013; Frau und Cidu 2010; Younger und Banwart 2002; Younger et al. 2002). Es geniigt
daher nicht, nur eine Stichprobe zu entnehmen, sondern gerade dann, wenn es um die Planung
einer Reinigungsanlage geht, sollten iiber ein hydrologisches Jahr hinweg 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 Bergwerk. Dies hat zur Folge, dass sich die Wasserqualitit wiahrend der
Abbauphase und der Postabbauphase drastisch dndern kann. In der Regel wird dieser Effekt mit
Erstspiilung (First Flush, siehe Abschnitt 1.2.7) beschrieben (Younger 200043, S. A211), und er hat
zur Folge, dass sowohl die Probenahme als auch die Uberlegungen zu einer potenziellen
Reinigungsanlage diesen Effekt mit berilicksichtigen miissen. Auch die unterschiedlichen
Verwitterungsgeschwindigkeiten der Minerale, mit denen das Grubenwasser in Kontakt steht,
konnen fiir eine Verdnderung des pH-Werts verantwortlich sein. Sind beispielsweise puffernde
Carbonate verwittert, wiahrend noch Pyrit, Markasit oder Pyrrhotin im Grubengebdude anstehen,
wird das ehemals gut gepufferte Grubenwasser versauern (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Mogliche Entwicklung der Grubenwasserqualitat in einem Bergwerk, in

dem die Pyritkonzentration die der Carbonate Ubersteigt. Der zweite pH-Wert-Anstieg

ist auf unterschiedliche Pufferprozesse zuriickzufiihren und die Tatsache, dass der Pyrit
weitgehend verwittert ist (verdandert nach Younger et al. 2002).
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Daneben ist es essenziell, zusatzlich zur Wasserprobe den Durchfluss zu messen (Abbildung
20) und diesen regelmafiig aufzuzeichnen, um dessen Maxima und Minima zu erfassen. PIRAMID
Consortium (2003, S. 14) schreiben dazu: ,Die chemischen Daten koénnen fiir die Planung einer
Reinigungsanlage praktisch als nutzlos angesehen werden, wenn nicht gleichzeitig eine
Durchflussmessung erfolgt.”

Am Ende der Gelandeaufnahme stehen die Auswertung der Daten und die Verifizierung des
urspriinglichen konzeptionellen Modells mittels statistischer Methoden, chemisch-
thermodynamischer Modellierungen (Nordstrom et al. 2017b) und gegebenenfalls numerischer
hydrogeologischer Modellrechnungen. Welcher Werkzeuge Sie sich dabei bedienen, ist Ihrer
personlichen Neigung, den Gepflogenheiten lhres Arbeitgebers oder aber den Vorgaben lhres
Auftraggebers vorbehalten. Allein fiir die chemisch-thermodynamische Modellierung stehen
Ihnen heute nahezu ein Dutzend Modelle zur Verfiigung (Tabelle 8) und zur Charakterisierung
von Riickstdnden aus Bergwerken eine weitere grofde Zahl (Nordstrom et al. 2017b, S. 89ff).

Ein Teil der folgenden Abschnitte wird, ohne im Einzelnen darauf hinzuweisen, den
Empfehlungen in PIRAMID Consortium (2003, S. 8-41) folgen. Diese Empfehlungen wurden
erarbeitet, um eine optimale Planungsgrundlage fiir Grubenwasserreinigungsanlagen zu
gewadhrleisten, und sollten Thnen 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 ablaufen sollen. 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 Fallstricke eingegangen, die sich bei der Probenahme von
Grubenwasser auftun koénnen. Die Standardverfahren kénnen Sie jeweils der einschlagigen
Literatur entnehmen.

In der Literatur sind kaum Beispiele beschrieben, bei denen eine falsche Untersuchung zum
Versagen einer Anlage fiihrte (z.B. Johnson und Hallberg 2002; Rose et al. 2004a; Watzlaf et al.
2000, S. 268), vielmehr iibergehen 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 Beispiel dafiir, was geschehen kann, wenn ein Parameter entweder nicht gemessen oder bei
der Endplanung (bersehen wird, ist die ehemalige Wasserreinigungsanlage in
Lehesten/Thiiringen. Dort sollte ein stark acidisches, aluminiumhaltiges Grubenwasser mittels
eines anoxischen Carbonatkanals gereinigt werden. In keinem der publizierten Artikel oder
Projektgutachten wurden jedoch detaillierte Diskussionen zur Bedeutung der
Sauerstoffkonzentration des Wassers bei einem anoxischen Carbonatkanal getroffen, und auch
im Endbericht fehlt ein Hinweis auf die Sauerstoffsattigung ganzlich. Dabei wird gerade bei
anoxischen Carbonatkandlen in der internationalen Literatur stets auf die Bedeutung der
Sauerstoffkonzentration hingewiesen: ,,Damit ein anoxischer Carbonatkanal erfolgreich
funktioniert, muss das unbeliiftete Grubenwasser in Kontakt mit dem (iberdeckten Kalkstein
kommen‘ (Brodie et al. 1991, S. 5). Da das Grubenwasser in Lehesten jedoch zun&chst 350 m im
Rehbach fliel3t, bevor es dem Carbonatkanal zugeleitet wurde, betrdgt die Sauerstoffsattigung
100 %, was die Messungen meiner Studenten vom Mai 2008 belegen (Tabelle 9). Dennoch wurde
1997 ein Carbonatkanal errichtet, und wie zu erwarten versagte die Anlage nach den tliblichen 1
bis 2 Jahren. Spatestens seit dem Ende der Férderzeit des Projekts funktioniert die Anlage nicht
mehr. Im Jahr 2008 war die Anlage bereits véllig tiberwachsen, und die pH-Werte im Ein- und
Auslauf unterschieden sich nicht wesentlich.
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Tabelle 8: Auswahl numerischer, chemisch-thermodynamischer Codes, sortiert nach Aktualitat
der Version. Der Funktionsumfang der einzelnen Codes und deren Handhabung sowie Lizenzart
unterscheiden sich teilweise erheblich. Details finden sich auf den angegebenen Internetseiten

(aktuell 14. Februar 2020).

Name Version | Stand

Software basierend auf Massenerhaltungsgesetz

HSC Chemistry 10.0 | February 2020
PHREEQC 3.6.2 | Januar 2020
The Geochemist’s Workbench  14.0 | Januar 2020
CHEAQS Next 2019.5 | Dezember 2019
JESS 8.7 | Mai 2019
Database und Spana 0.2.1 | Februar 2019
HYDRA und MEDUSA r201 | August 2016
MINEQL* 5.0 | September 2015
Visual MINTEQ 3.1 | Dezember 2013
EQ3/6 8.0a | Juni 2013
WATEQ4F 3.00 | Marz 2011
CHEPROO 1.0 | Oktober 2008
MINTEQA2 4.03 | Mai 2006
JCHESS 3.0 | April 2002

Software basierend auf Gibbs' Freier Energie

FactSage 7.3 | Marz 2019

GEMS 3.4.5 | Januar 2019
Thermo-Calc 2020a | Dezember 2019
ChemSage 4.0

Thermodynamische Referenzdatenbank

ThermoChimie 10a | September 2018
THEREDA R-12 | Juli 2018
NEA 1.0 2018

thttps://www.outotec.com/HSC
Zhttps://www.usgs.gov/software /phreeqc-version-3
3http://www.gwb.com

*http://www.cheags.eu

Shttp://jess.murdoch.edu.au
6https://sites.google.com/site /chemdiagr
"https://www.mineql.com
8http://vminteq.lwr.kth.se

Entwickler

Outotec (Finland) Oy?!

U.S. Geological Survey?

Aqueous Solutions LLC3

Wilko Verweij*

Murdoch University>

Ignasi Puigdomenech®

Ignasi Puigdomenech®

Environmental Research Software?
KTH Royal Institute of Technology?
Lawrence Livermore National Laboratory?
U.S. Geological Survey10

Technical University of Catalonia!

U.S. Environmental Protection Agency!2

Ecole des Mines de Paris!3

Ecole Polytechnique de Montréal, GTT-
Technologies*

Paul Scherrer Institut!s
Thermo-Calc Software AB16
GTT-Technologies!?

Chemisch-Thermodynamische Datenbank!8
Chemisch-Thermodynamische Datenbank?!?
Thermochemische Datenbank?20

https://www-gs.llnl.gov/energy-homeland-security/geochemistry

10http: //wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_chemtherm/software.htm
1thttp://h20geo.upc.edu/en/investigation-hydrogeology/software/158-cheproo-en
1Zzhttp: //www?2.epa.gov/exposure-assessment-models/minteqa2

13derzeit keine Internetseite
14http://www.factsage.com
15http://gems.web.psi.ch

16http://www.thermocalc.com/products-services/software /thermo-calc
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17https://gtt-technologies.de/chemsage-modules
18https://www.thermochimie-tdb.com
19http://www.thereda.de
20https://www.oecd-nea.org/dbtdb

Tabelle 9: Vor-Ort-Parameter im Rehbach an der ehemaligen passiven
Grubenwasserreinigungsanlage Lehesten im Mai 2008. el. Leitfahigkeit: elektrische Leitfahigkeit;
ALD: anoxic limestone drain (anoxischer Carbonatkanal).

Messung el. Leitfahigkeit g:)—nzentration Redoxspannung Temperatur
uS cm™ % | mg L mV °C
Haldenfuf 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

Obwohl die Kritiken an bestimmten Vorgehensweisen bei der Projektbearbeitung jeweils an
einem konkreten Beispiel festgemacht sind, sollte dies nicht als Kritik an 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 einem oder zwei Mitarbeitern, aber auch grofiere,
weltweit  agierende  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 wecken.

2.2 Probenahme von Grubenwasser

2.2.1 Checklisten und Hinweise

Sie sollten sich vor der hydrogeologischen Probenahme mit den fiir Sie relevanten
Probenahmevorschriften vertraut machen. Mir ist bewusst, dass es eine Vielzahl einschlagiger
Vorschriften gibt, in denen fast alle relevanten Vorgehensweisen beschrieben sind. Erlauben Sie
mir daher, hier einige ,Nachlassigkeiten® zu streifen, die mir in der Vergangenheit aufgefallen
sind.

Es mag trivial klingen, aber eine der haufigsten Ursachen fiir Fehlmessungen im Geldnde sind
falsch kalibrierte Elektroden, zu stark gealterte Sonden, leere Batterien, zu Bruch gegangene
Elektroden oder fehlende Kalibrierungslosungen. Gelegentlich werden zur Messung in
Bohrlochern Kabellichtlote vergessen, sodass der Wasserstand nicht korrekt ermittelt werden
kann, oder Steckverbindungen von Messgerdaten sind korrodiert und funktionieren nicht.
Auflerdem ist bei Behaltern zur Aufbewahrung von pH- oder Redoxsonden auffillig, dass sie sich
gerne parallel zur Lotrichtung des Schwerefeldes bewegen - trivial ausgedriickt: Sie fallen runter.
Mogliche Fehler sind so zahlreich wie die Anzahl an Tageso6ffnungen in einem historischen
Bergbaugebiet, und daher sollte der Bearbeiter alles unternehmen, um nicht in eine der
Fallgruben des taglichen Geschafts zu geraten. Oder anders gesagt: Alles, was schiefgehen kann,
wird auch schiefgehen. Daher empfiehlt auch der U. S. Geological Survey (2015), an
Ersatzprobenahmegerite zu denken.
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Bei einer Bohrkampagne im Abstrom einer Altlast passierte mir das Folgende: Am Ende des
Bohrtages fragte ich den Bohrmeister, ob er denn im Bohrprotokoll auch wasserfiihrende
Schichten vermerkt hatte und ob er abschlieBend die Grundwasserstdande eingetragen habe.
Das habe er vergessen, erkldrte er mir und rief in das nahegelegene Bohrloch: ,,Hallo Wasser*,
drehte sein Ohr in Richtung Bohrloch, horchte und sagte: ,,Ist trocken, kénnen Sie so ins
Protokoll ibernehmen.* Aus nachvollziehbaren Griinden habe ich dem Bohrmeister dargelegt,
dass dies der letzte Auftrag fiir mich gewesen sei. Glauben Sie nicht, das sei ein Einzelfall, ich
kénnte an dieser Stelle noch weitere Geschichten von Bohrunternehmen auflisten. Nehmen Sie
dies nicht als generelle Kritik an Bohrunternehmen, sondern nur als Hinweis, bei der Wahl lhrer
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.

Daher rate ich dringend, Checklisten zu fiihren, die Sie vor der Fahrt ins Gelande abarbeiten
sollten. In diesen Checklisten sind alle Gerdate und Gegenstinde zu erfassen, die fiir die
Probenahme und die Messungen unerldsslich sind. Dies beinhaltet Handschuhe, Feldbuch,
Bleistift, Eimer, Stoppuhr oder Fotoapparat genauso wie Miickenspray, Sonnenschutz und eine
Erste-Hilfe-Ausriistung. Ich selbst verwende seit fast 20 Jahren eine kleine, tragbare Kiste, die wir
»Yellow ToY“ getauft haben und in der ein Grof3teil dieser Dinge enthalten ist. Jedes Mal, wenn ich
ein neues Kleinteil bendtige, wandert es in die Kiste - auch wenn es manchmal weitere Jahre
dauert, bis ich es wieder verwende.

Verlassen Sie Thre Probenahmestelle so, wie Sie diese vorfinden méchten. Das heifdt, dass
jeder Abfall wieder mitgenommen wird. An zahlreichen Probenahmestellen, gerade untertage,
liegen Papierstreifen, Filterpapiere oder Spritzen herum, die von Nachlassigkeit zeugen
(Abbildung 13). Dieses Verhalten tragt wenig dazu bei, die Akzeptanz der Bevolkerung dem
Bergbau gegeniiber zu fordern. Bereits an dieser Stelle der Bearbeitung sollte die Vorbildfunktion
eines Ingenieurbiiros, das sich der Umwelt verschrieben hat, ganz deutlich erkennbar sein.

Abbildung 13: Probenahmeabfille eines weniger umweltbewussten Kollegen (Kap-
Breton-Insel, Neuschottland, Kanada — aber nicht nur dort vorzufinden).

Ein weiterer Aspekt ist das Rauchen bei der hydrogeologischen Probenahme. Unter keinen
Umstanden darfbei der Probenahme geraucht werden, da die Inhaltsstoffe des Rauchs sich in der
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Wasserprobe lésen und somit die anorganischen und organischen Bestandteile der Probe
erhohen. Dies betrifft beispielsweise Cadmium, das besonders stark im Rauch angereichert ist
(Lewis et al. 1972), oder auch andere Metalle, die sich im Wasser 16sen kénnen. Starke Raucher
sollten bei der Probenahme unbedingt Handschuhe tragen, und im ndheren Umfeld der
Probenahmestelle sollte ebenfalls kein Raucher anwesend sein.

Ans Ende dieser Einleitung méchte ich eine Technologie stellen, mit der die Probenahme von
Grubenwasser mit Sicherheit revolutioniert werden wird. Bislang beschrianken sich unsere
Moglichkeiten, Grubenwasser zu beproben, darauf, an den Mundléchern oder bestenfalls in
Bohrlochern oder gefluteten Schichten Wasserproben zu entnehmen. Dies wird sich kiinftig
moglicherweise dndern. Haben schon Kameradrohnen (UAV) die Sicht auf unsere Welt verandern
geholfen, so werden dies auch autonome Roboter tun, die in der Lage sind, in gefluteten
Bergwerken zu tauchen, zu fotografieren oder Wasserproben zu nehmen. Anfang des Jahres 2016
startete dazu das EU-Projekt UNEXMIN, in dem der Roboter Robotic Explorer (UX-1) fiir autonome
3-D-Kartierungen von gefluteten Bergwerken entwickelt wurde (Milo$evi¢ et al. 2019; Zibret und
Zebre 2018). An Sensoren sind vorhanden: die elektrische Leitfihigkeit, pH-Wert,
Gammaaktivitdit, magnetisches Feld, Bodensonar, Fluoreszenz (365 nm) sowie eine
Multispektralkamera (14 Wellenldngen zwischen 400 und 850 nm) und eine Vorrichtung fiir die
Wasserprobenahme. Als Versuchsobjekt wurde unter anderem das ehemalige Ecton
Metallbergwerk (Nord Derbyshire) im Vereinigten Kénigreich sowie die Bergwerke Urgeiriga in
Portugal, Idrija in Slowenien und Kaatiala in Finnland untersucht (alle Informationen zum Projekt
stammen von der UNEXMIN Internetseite). Seit 2017 ist an der TU Bergakademie Freiberg das
Forschungsprojekt ARIDuA (Autonome Roboter und Internet der Dinge in untertdgigen Anlagen)
etabliert, das ebenfalls an der Entwicklung autonomer Roboter arbeitet (Grehl et al. 2018). Eine
hydrogeologische Probenahme scheint derzeit nicht im Fokus der Arbeitsgruppe zu stehen. Ein
solches Gerat fiir geflutete Bergwerke ist derzeit an der Universitat Bochum in Entwicklung, und
speziell fiir Untertagebergwerke entwickelte Unterwasserkameras werden bereits erfolgreich
eingesetzt (Stemke et al. 2017).

2.2.2 Hinweis zum Arbeitsschutz

Zunichst 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 gefahrdet wird und die jeweils giiltigen
Arbeitsschutzverordnungen eingehalten werden. Eine gute Probe im Tausch gegen einen
Gesundheitsschaden ist ein schlechter Tausch! Gerade bei der Probenahme in
Untertagebergwerken, Bergwerksschachten, an Béschungen von Tagebauseen, mit Booten oder
bei Tauchgangen ist dem Arbeitsschutz eine ganz besondere Stellung einzurdumen. Mitunter
miissen behordliche Genehmigungen eingeholt werden. Einen Schutzhelm auf dem Kopf zu
tragen sollte das Wenigste an personlicher Schutzausriistung sein, der man sich unterzieht! In
Bergwerken gilt aufderdem stets, dass man sich erst dann vorwartsbewegt, wenn man sich davon
liberzeugt hat, dass vor, liber oder neben einem keine Hindernisse oder Offnungen vorhanden
sind. Auf keinen Fall werden Schritte riickwarts gemacht - es wird stets vorwartsgelaufen! Und
trauen Sie in einem Untertagebergwerk niemals einem Holzbalken, einem Holzbrett oder einer
holzernen Fahrte - sie sind haufiger morsch, als Ihnen bewusst sein mag. Eine sehr gute
Darstellung zur Sicherheit bei der hydrogeologischen Probenahme finden Sie tibrigens im Kapitel
A9 des National Field Manual for the Collection of Water-Quality Data (U. S. Geological Survey
2015) - meines Erachtens kénnen Sie die dortigen Abschnitte 9.9.3 bis 9.9.5 allerdings getrost
aufder Acht lassen. Sollten Sie dennoch einmal auf einen Alligator, Baren oder Berglowen stofden,
merken Sie sich bitte: ,Nahern Sie sich weder zu Land noch zu Wasser jemals einem Alligator.”
und im Falle eines Baren oder Bergléwen: ,Rennen Sie nicht.”

Allerdings kénnen in aufgelassenen Untertagebergwerken Grubengase vorkommen (Hall et
al. 2005; Plotnikov et al. 1989), die - zu spat erkannt - unweigerlich den Tod nach sich ziehen!
Aber auch zu geringe Sauerstoffkonzentrationen im Wetter kénnen dazu fiihren, dass ein
Arbeitsort nicht mehr sicher ist. Gerade in Kohlenbergwerken ist aufderdem mit entziindlichem
Methan zu rechnen (z.B. British Coal Corporation 1997), sodass dort fiir die Probenahme
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ausschliefilich explosionsgeschiitzte Gerate eingesetzt werden miissen. In einem Bergwerk nahe
Bad Ems kommt es beispielsweise zur Ausgasung von CO, aus einem abgeworfenen
Bergwerksschacht (Ofner und Wieber 2008). Ein Arbeiten ohne ein Gaswarngerat hat an solchen
Stellen auf jeden Fall zu unterbleiben! Es gefahrdet die eigene Sicherheit und die von Studenten
oder Mitarbeitern. Lausitzer und Mitteldeutsche Bergbau-Verwaltungsgesellschaft mbH. (2019,
S. 21) weisen auferdem auf Folgendes hin: ,Besteht die Gefahr von Béschungsrutschungen und
Flief3rutschungen, die das Betreten der Boschungsbereiche und das Befahren der Seen (d. h. den
Personenverkehr) arbeitsschutzrechtlich nicht gestatten, so konnen Hubschrauber eingesetzt
werden.”

Obwohl der folgende Tipp nicht grundsatzlich als Warnhinweis angesehen werden kann, so
sollte dann, wenn sich untertage Kopfschmerzen, ein leichtes Unwohlsein, ein deutlicher Geruch
nach Schwefelwasserstoff (,Faule-Eier-Geruch“) oder nach einer Weile Miidigkeit einstellen, die
Probenahme umgehend abgebrochen werden. Alle diese Anzeichen kénnen ein Hinweis auf
matte, giftige oder bose Wetter sein (Weyer 2010); dabei handelt es sich um die Luft in einem
Bergwerk, das entweder zu wenig Sauerstoff (matt) oder giftige Gase (giftig oder bose; z.B.
Kohlenmonoxid) enthilt. Einer der Tiroler Landesgeologen verspiirte einstmals bei der
Befahrung eines alten Taststollens fiir ein Kraftwerksprojekt durch den Tauferberg bei
Umbhausen/Otztal starkes Unwohlsein und kehrte um. Sein Begleiter wollte noch weiter in den
Stollen einfahren und wurde spater, nachdem er liangere Zeit nicht zum Stollenportal
zurliickgekommen war, bewusstlos im Stollen aufgefunden (pers. Mitt. Gunther Heif3l 2018).

Bitte halten Sie sich auch von Sperrgebieten fern. Einer meiner Studenten wurde in Slowenien
wenige Jahre nach dem Zehn-Tage-Krieg (desetdnevna vojna) nahe Logatec mehrere Stunden lang
festgehalten. Er hatte bei einer hydrogeologischen Kartierung entlang der Grenze zu einem
Militargelande kartiert und wurde dann von freundlichen Soldaten zum Verhér mitgenommen
(und natiirlich war unsere slowenisch sprechende Kontaktperson gerade an diesem Tag nicht
erreichbar).

Abschliefend sei darauf hingewiesen, dass Grubenwdisser Bakterien, Keime (Double und
Bissonnette 1980), Pilze (Marchlewitz 1959) oder toxische organische sowie anorganische
Verbindungen enthalten koénnen. Es ist daher empfehlenswert, bei der Probenahme
Einmalhandschuhe aus nicht gepudertem Latex oder Nitril zu verwenden. Diese schiitzen
einerseits den Probenehmer vor Kontamination, aber auch die Probe vor einer Verunreinigung
durch den Probenehmer selbst (Ficklin und Mosier 1999, S. 261; U. S. Geological Survey 2015,
Kapitel 2.0.2).

2.2.3 Verfahren der Probenahme

Es gibt zahlreiche Verfahren und Vorgaben sowie DIN- oder LAWA-Richtlinien zur Probenahme
von Wassern (z.B. ERMITE Consortium et al. 2004; Ficklin und Mosier 1999; Wolkersdorfer 2008;
Younger et al. 2004). Fiir die Probenahme von Grubenwasser sind diese jedoch nur bedingt
geeignet. Erst vor wenigen Jahren haben McLemore et al. (2014) eine umfangreiche Darstellung
zur Probenahme von Grubenwasser publiziert, Cravotta und Hilgar (2000) haben einen Leitfaden
fiir Kohlenbergwerke erstellt, und generell geltende Hinweise finden sich in MEND (2001). Die
hier vorgestellte Vorgehensweise folgt jedoch im Wesentlichen den Anforderungen fiir eine
praxisgerechte Probenahme von Grubenwasser. Sie mag nicht immer den Anforderungen an eine
exakte wissenschaftliche Fragestellung geniigen oder kann im Einzelnen von
Betriebsvorschriften = abweichen  (z.B. Lausitzer =~ und  Mitteldeutsche = Bergbau-
Verwaltungsgesellschaft mbH. 2019). Es muss folglich jedem Bearbeiter oder Betrieb selbst
liberlassen bleiben, welchen Aufwand er in die Probenahme stecken will. Eine modellgestiitzte
Uberwachung ist jedoch nicht notwendigerweise besser als das Expertenwissen von Fachleuten
oder ein Monitoring, das sich auf Multiparameterstatistik beruft. Unabhédngig davon gibt es jedoch
einige Qualitatskriterien, die auf keinen Fall vernachldssigt werden diirfen - sie sind im
Folgenden kurz dargelegt.

Neben den unten beschriebenen Vor-Ort-Parametern ist eine Wasseranalyse unerlasslich, um
eine Grubenwasserreinigung zu planen (Tabelle 10). In der Regel geniigen fiir die
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Voruntersuchung zwei oder drei Grubenwasserproben, von denen eine fiir die Hauptionen und
die anderen beiden fiir die Spurenelemente vorgesehen sind. Fiir die endgiiltige Planung ist es
erforderlich, das Grubenwasser liber den Verlauf eines Jahres regelméafiig zu beproben und den
Durchfluss zu messen. Dabei ist darauf zu achten, dass das Grubenwasser bei der Probenahme so
wenig wie moglich mit dem Luftsauerstoff in Kontakt kommt, um die Oxidation der Metalle
weitgehend zu vermeiden. Generell ist zu beachten, dass Grubenwasser sich grundlegend anders
verhdlt als vom Bergbau nicht beeinflusstes Grund- oder Oberflichenwasser und seinen
Chemismus nach der Probenahme stiandig dndert - auch wenn es gekiihlt oder eingefroren und
wieder aufgetaut wird.

Tabelle 10: Empfohlene Wassermengen und Vorbehandlungen fiir die standardisierte
Grubenwasserprobenahme.

Vor-Ort-Parameter (z.B. Temp, pH, Redox) Sondenkalibrierung In-situ-Messungen
Hauptionen Keine 250...500 mL, besser 1-2 L
Gefilterte Spurenelemente Filtrieren, HNO3 (ultrapur!) 50...150 mL

Ungefilterte Spurenelemente Ungefiltert 50...150 mL

Fiir die Hauptionen (Na, K, Ca, Mg, SO,%, CI7, NO;~, HCO3") geniigt in der Regel eine ungefilterte
250-500-mL-Probe (PE- oder Glasflasche), die bis zur Analyse - wie alle Wasserproben - bei
unter 4 °C gekiihlt werden muss (in der 22. Auflage der Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater [2012] und in USEPA Region 9 Management and Technical Services Division
[2012 / 2015] ist zwischenzeitlich nur noch eine Mindesttemperatur von 6 °C vorgeschrieben).
Zum Transport bieten sich Kithlboxen oder Kiihltaschen an, die es in verschiedensten Gréf3en gibt
und die auch fiir eine untertigige Kriechstrecke handlich genug sind. Ublicherweise kommen zur
Kiihlung Kiihlelemente, Eis oder Elektroenergie infrage. Da kalte Luft schwerer ist als warme Luft,
sollten die Kiihlelemente auf den Probegefdfien liegen, nicht umgekehrt. Wenn gleichzeitig der
Filterriickstand ermittelt werden soll, bietet es sich an, vorher abgewogene Filter zu verwenden
oder den Trockenriickstand sogleich im Geldnde zu bestimmen. Wegen der schnell einsetzenden
Hydrolyse des Eisens ist eine Bestimmung des Filterriickstands im Labor nicht zuverlassig genug.
Ob die angegebene Wassermenge geniigt, sollte mit dem Labor abgestimmt werden. Um
zuverlassige Daten zu erhalten, sollte die Analytik im Labor umgehend erfolgen, denn
Grubenwasser andert seine Zusammensetzung in der Regel schnell. Entsprechend ist die
Probenahme so zu planen, dass Proben nicht iiber das Wochenende oder einem Feiertag im
Kiihlschrank lagern sollten. Details zu den einzelnen Parametern finden sich bei American Public
Health Association et al. (2012) oder Wasserchemische Gesellschaft in der Gesellschaft Deutscher
Chemiker und Normenausschuss Wasserwesen im D. I. N. (1993).

Fiir die Spurenelemente, die gelegentlich Konzentrationen im Bereich der Hauptionen
aufweisen konnen, sind zwei weitere Proben mit etwa 50-150 mL nétig. Davon sollte eine
gefiltert und die andere ungefiltert sein (Filtergrofien siehe unten). Bei der gefilterten Probe sind
wenige Tropfen HNOsz (ultrapur!) hinzuzugeben, bis der pH-Wert wenigstens pH 2 betragt (dies
sollte individuell gepriift werden, da manche Grubenwasser sehr gut gepuffert sind und die
tiblichen 2-3 Tropfen gelegentlich nicht gentligen). Durch diese Ansduerung wird verhindert, dass
wahrend der Lagerung oder des Transports Reaktionen in der Probe stattfinden (Lloyd und
Heathcote 1985).

Bezliglich der organischen Wasserbestandteile (z.B. PAK, PCP, PCB, BTEX, VOC) liegen fiir
Grubenwasser erheblich weniger Erfahrungen oder Reinigungsmethoden vor als fiir Grund- oder
Oberflichenwasser. Lassen Sie es mich so sagen: Die Anzahl der Publikationen dazu ist
ausgesprochen tiberschaubar. Dies liegt einerseits daran, dass die Konzentrationen potenzieller
organischer Verunreinigungen im Grubenwasser oftmals gering sind (wenn sie denn gemessen
werden), oder die Probleme durch saures Grubenwasser und erhohte Metallgehalte werden als
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relevanter erachtet als die organischen Verunreinigungen. In Deutschland hat jedoch das PCB im
Grubenwasser des Steinkohlenbergbaus in den zuriickliegenden Jahren an Aufmerksamkeit
gewonnen (AG ,PCB-Monitoring” 2018; Landesamt flir Natur Umwelt und Verbraucherschutz
NRW et al. 2018; Merkel et al. 2016).

Hinsichtlich der Filter (hydrophil und aus Polycarbonat oder Celluloseacetat) besteht eine
akademische Diskussion um die Frage, ob 0,45-um-Filter oder 0,2-pm-Filter bei der
hydrogeologischen Probenahme zu verwenden sind (z.B. McLemore et al. 2014; Ranville und
Schmiermund 1999; Shiller 2003). Oftmals wird eingewendet, dass gefilterte Proben frei von
Mikroorganismen (Bakterien, Viren, Pilze) seien oder dass dadurch alle Kolloide herausgefiltert
wiirden. Wie jedoch Abbildung 14 zeigt, ist dies keineswegs der Fall (vergleiche auch Abbildung
17). Weder der 0,45- noch der 0,2-pum-Filter erfiillen diesen Zweck vollstiandig. Vielmehr handelt
es sich bei der Porengrofde 0,45 pm um einen rein praktischen Aspekt: Eine Wasserprobe lasst
sich bei diesem Filterdurchmesser in einer akzeptablen Zeit im Geldnde filtern. Schon bei 0,2 pm
oder gar bei 0,1 um Porengrofie steigt die notwendige Zeit, um 50 mL Grubenwasser zu filtern
gelegentlich auf mehrere Zehnerminuten oder gar bis zu einer Stunde (daher sollte ein 0,45-pm-
Filter vorgeschaltet werden). Ranville und Schmiermund (1999) hingegen vermuten historische
Griinde fiir die Wahl des 0,45-um-Porendurchmessers, da die frithen Bakteriologen glaubten,
Bakterien seien nicht kleiner. Gerade bei Aluminium zeigt sich jedoch, welchen Einfluss die
korrekte Wahl des Filters auf die Konzentration im Grubenwasser hat (Abbildung 26). Auf jeden
Fall sollte die Filtration der Proben bereits im Geldnde erfolgen (McLemore et al. 2014, S. 41) und
nicht erst im Labor.

Wichtig ist bei der Probenahme aufierdem, dass die Probenahmegefafie (je nach Parameter
Glas, Braunglas oder PE) vollstindig mit Wasser gefiillt sind und moglichst keine Luftblase
tibrigbleibt, da es sonst zur Hydrolyse oder zu Gas-Wasser-Reaktionen kommen kann. Sofern die
Probenahmegefifie nicht bereits mit Sdure befiillt sind, sind sie stets drei Mal mit dem zu
beprobenden Grubenwasser auszuwaschen, bevor die endgtiltige Probe genommen wird (Ficklin
und Mosier 1999, S. 261). Aufderdem muss bei der Probenahme vermieden werden, dass das Bett
des Gerinnes oder Baches aufgewirbelt wird, da das aufgewirbelte Sediment zu einer
Fehlbestimmung der lonen fiihren kann. Weiterhin ist eine Probenahmestelle stets von abwarts
der Fliefsrichtung anzulaufen, die erste Probenahmestelle sollte die abstromigste sein, und man
sollte sich dann stromaufwairts bewegen, um eine gegenseitige Beeinflussung der
Probenahmestellen zu vermeiden.

Im Rahmen einer Hauptuntersuchung mag es noétig sein, weitere Parameter zu untersuchen,
die von der jeweiligen Fragestellung oder von behordlichen Vorgaben abhingig sind (z.B.
organische Verbindungen). Dazu kann die Speziation von Arsen oder anderer Inhaltsstoffe
gehoren oder die Entnahme von Proben fiir Isotopenuntersuchungen. In diesem Fall wird die
Wasserprobe auf andere Art, als oben beschrieben, zu konditionieren oder zu entnehmen sein. In
jedem Fall ist dies im Vorfeld mit dem Labor abzustimmen.
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Abbildung 14: Partikel im Wasser und Filtertechniken. Eingezeichnet die Grenzen von
0,02-, 0,20- und 0,45-pum-Membranfiltern (nach Ranville und Schmiermund 1999, S.
185; erganzt und verdndert nach Stumm und Morgan 1996, S. 821).

Der Arbeitsausschuss Markscheidewesen im Normenausschuss Bergbauim D. 1. N. (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 Lmin™ oder Tropfen min %), einschlieflich Angabe des
Ermittlungsverfahrens,

e Leitfihigkeit bei 25 °C in uS cm™,

e Dichteingcm™3,

e im Steinkohlenbergbau: pH-Wert, Chlorid (Cl), Sulfat (SO,), Hydrogencarbonat
(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),
Magnesium (Mg), Kalzium (Ca), Chlorid (Cl), Sulfat (SO4) und Hydrogencarbonat
(HCO3). Die Angabe erfolgt in g L™* oder mol L™™.

e Fiirdiesicherheitliche Bewertung konnen weiterhin Spurenelemente (z. B. Br, Rb und
Li) sowie Isotope (z. B. Tritium, *3C, *80) ermittelt werden.

Da es zu diesem Zeitpunkt keinen relevanten Metallerzbergbau in Deutschland gab (dessen
Hinterlassenschaften aber gehen zahlenmif3ig in die Tausende), fehlen Angaben zu den dort
iiblicherweise gemessenen Parametern. Sie schreiben jedoch, dass ,je nach Bergbauzweig und
Bedarf ... weitere chemische Parameter erfasst werden [konnen]“. Dieser letzte Satz ist wichtig,
denn allein mit den oben aufgelisteten Parametern lasst sich keine lonenbilanz erstellen.

ERMITE Consortium et al. (2004, S. S49) haben basierend auf vielen Jahren Erfahrung und
aus Literaturstudien eine umfangreichere Tabelle erstellt, aus der die zu analysierenden
Parameter fiir verschiedene Stufen der Erkundung abgelesen werden kénnen (Tabelle 11).
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Tabelle 11: Empfohlener Analysenumfang flr verschiedene Arten von
Grubenwasseruntersuchungen; fettgedruckte Parameter sind vor Ort zu bestimmen; bei kursiven
Parametern sollten sowohl Gesamtkonzentrationen als auch die einzelner Spezies bestimmt werden;
zusatzliche Parameter sollten je nach geologischen Verhiltnissen oder vermuteter Geschichte des
Bergwerks analysiert werden. el. Leitfahigkeit: elektrische Leitfahigkeit (verandert aus ERMITE
Consortium et al. 2004, S. S49)

Vorunter- Geochemische " . Zusatzliche
Parameter Fiir Konstruktion
suchung Untersuchungen Parameter

pH

el. Leitfahigkeit
Temperatur
ks

ks
Sauerstoff
Redoxspannung
Ca

Mg

Na

K

Cl

S04

NOs~

NH,*
HCO5*"

Li

Fe

Mn

Al

Cu

Zn

cd

Ni

Co

As

u

Ra

Rn

CN-

TOC / DOC
Organika (z.B. PCB)

usicre

2.2.4 Qualitatskontrolle

Ohne eine lonenbilanz fillt die einfachste Moglichkeit weg, eine chemische Analyse auf ihre
Zuverlassigkeit hin zu liberpriifen. Darauf haben auch Nordstrom et al. (2010) hingewiesen, die
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neben der lonenbilanz beispielsweise die Leitfahigkeitsbilanz als ein Maf3 dafiir empfehlen, ob
eine chemische Analyse vollstiandig ist: ,Durch die errechnete [spezifische] Leitfahigkeit kann
sich die Qualitdtssicherung verbessern, da sich feststellen ldsst, ob ein Kation oder Anion einen
[analytischen] Fehler aufweist” (Nordstrom et al. 2010, S. 382). Anstatt alleinig die lonenbilanz
als Qualitatskriterium heranzuziehen, sollte folglich auch die Leitfahigkeitsbilanz verwendet
werden. Wie Letztere durchzufiihren ist, beschreibt aufs Notigste reduziert Wolkersdorfer (2008,
S.421-423,177f). Alternativ, und das ist moglicherweise der einfachere Weg, kann man diese mit
der phreeqc.dat-Datenbank von PHREEQC errechnen (Parkhurst und Appelo 2013). Sie wird dort
mit Specific Conductance (uS/cm, 25°C)inderDescription of solutionausgewiesen,
wobei die Temperatur, fiir die die elektrische Leitfahigkeit errechnet wird, der ihres
Eingangswertes in pqi entspricht. Auch Geochemist’'s Workbench (Bethke 2008) errechnet lhnen
die elektrische Leitfahigkeit aus lhrer Grubenwasseranalyse und wird dort mit Elect.
Conductivity = x uS/cm (or umho/cm) ausgegeben.

Wenn eine lonenbilanz fiir saures Grubenwasser erstellt wird, ist es wichtig, die
Protonenaktivitadt zu bertcksichtigen, sobald der pH-Wert unter 4 fillt (Nordstrom et al. 2009).
Wegen des logarithmischen Charakters des pH-Werts spielt eine Aktivitit von groer 1-107*
bereits eine Rolle in der lonenbilanz (Abbildung 15). Um die lonenbilanz AIB zu errechnen, ist
gemaf3 DIN 38402-62 oder dem Algorithmus in WATEQ4F (Ball und Nordstrom 1991, S. 4) diese
Gleichung zu verwenden (D. L. N. Deutsches Institut fiir Normung e.V. 2013):

Zceq.k _Z Ceq,j
k J
(Zceq.k +Z Ceq.}' ] X 0‘5
k j

AIB = %100 (5)

Auf der Webseite von aqion wird dies als ,naiver Ansatz“ bezeichnet - naiv hin oder her: So
steht es in der DIN und in DVWK und ist folglich fiir Firmen, die DIN-gemaf3 arbeiten, das
relevante Kriterium. Allerdings sollten bei niedrigen pH-Werten die Hinweise im ndchsten Absatz
nicht aufder Acht gelassen werden.

Die in PHREEQC (Abbildung 19), bei Langguth und Voigt (2004, S. 320) oder Wisotzky et al.
(2018, S. 14) verwendete Gleichung zum Abschitzen des Fehlers einer Wasseranalyse ist nicht,
wie an anderer Stelle angenommen (Lausitzer und Mitteldeutsche Bergbau-
Verwaltungsgesellschaft mbH. 2019), die lonenbilanz AIB, sondern korrekterweise die
Ladungsbilanz ALB oder der Bilanzfehler (Parkhurst und Appelo 2013):

Zceq,k _Z Ceq j
ALB=¢ %100 (6)

Zceq,k +Zceq,f
k j

PHREEQC und andere chemisch-thermodynamische Codes beriicksichtigen bei der
Berechnung der Ladungsbilanz auch die Speziierung der Wasserinhaltsstoffe. Wie schon
Nordstrom et al. (2009, Abb. 7) in drei Grafiken eindrucksvoll herausstellten, ist die Speziierung
bei saurem Grubenwasser relevant. Ohne Speziierung driften die Ladungsbilanzen mit
zunehmenden Protonenaktivititen immer weiter ins Negative ab - und das ist es, worauf sich
aquion beziehen: Eine Betrachtung der Ladungsbilanz, ohne die Speziierung bei hohen
Protonenaktivitdten zu beriicksichtigen, konnte - so man will - tatsachlich als naiv bezeichnet
werden.
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Abbildung 15: lonenbilanz, berechnet nach unterschiedlichen Methoden. Oben: ohne
Speziierung, Mitte: ohne Speziierung, Protonen berticksichtigt, unten: mit Speziierung
und Protonen (Nordstrom et al. 2009).

Da sich die beiden Gleichungen voneinander unterscheiden, ist folglich stets anzugeben, nach
welcher der beiden eine Bilanz errechnet wurde. Beispielsweise betragt AIB der in der DIN
aufgelisteten Wasserprobe -3,45 % und nach der Gleichung fiir ALB in PHREEQC -1,89% (bei pH
7 und einer Temperatur von 25 °C). Diese Unterschiede sind auch bei der Frage relevant, ob eine
Wasseranalyse noch korrekt ist oder nicht.

Um beim Thema Qualititssicherung bzw. Qualitdtskontrolle zu bleiben: Selbstverstindlich
sind bei einer korrekten hydrogeologischen Probenahme auch Blindproben und Duplikate
anzufertigen. Diese sollten wenigstens drei Blindproben und eine der gesamten Probenanzahl
angepasste Anzahl von Duplikaten umfassen. Daneben sollten stets Standards fiir Grubenwasser
in den Analysenumfang mit einbezogen werden:

e Ansduerungsblindprobe,

e Prozessblindprobe,

e Blindprobe mit dem zum Reinigen der Gerdte und Gefdfie verwendeten destillierten
Wasser,

e Duplikate nach etwa jeder 10. Probe,

e Standard fiir Grubenwasser.

Alle Blindproben oder Duplikate sollten dem iiblichen Schema der Namensgebung fiir Proben
folgen und fiir das Labor nicht als Duplikate oder Blindproben erkennbar sein. Eine
Probenbezeichnung ,FDR-3101-PN1-duplikat” oder ,Prozessblind“ sollte unterbleiben. Besser
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ware beispielsweise ,FDR-3101-BDW* fiir eine Blindprobe des destillierten Wassers oder ,FDR-
3101-GWS*“ fiir Grubenwasserstandard.

2.2.5 Messgerdte und Probenahme

Fiir die Labor- und Geldndepraxis hat sich eine Vielzahl an Messgerdten und Elektroden als
nitzlich erwiesen. Uberwiegend wurden diese jedoch fiir ,normales” Wasser entwickelt und
nicht fiir Grubenwasser. Zwar gibt es Messketten fiir Abwasser und Industriewasser mit h6heren
lonenkonzentrationen, aber diese sind oftmals unhandlich oder von der Anschaffung her
kostenintensiv, sodass nicht jedes Ingenieurbiiro diese vorhilt. Besonders dann, wenn
abwechselnd Grubenwasser hoherer lonenstiarke und geringerer lonenstirke gemessen werden
soll oder sich die pH-Werte von Messung zu Messung erheblich dndern, sollen mehrere
Elektroden eingesetzt werden. Auféerdem ist es unerlasslich, die Messgerate und Elektroden vor
jeder taglichen Messkampagne zu kalibrieren oder beim Eichamt eichen zu lassen. Beim Messen
von Sauerstoff mittels einer Clark-Elektrode muss sogar vor jeder einzelnen Messung kalibriert
werden. Besser Sie beschaffen sich die moderneren optischen Elektroden, die mittels
Lumineszenz arbeiten, sich selbst kalibrieren und noch dazu bei der Messung keinen Sauerstoff
verbrauchen (Jackson und Hach 2004; Klimant et al. 1995). Ein weiteres Problem bei der Messung
in Grubenwassern ist die Verockerung der Elektroden oder die Ausbildung eines Biofilms
(,Biofouling”) . Dies kann bereits bei mehreren hintereinander folgenden Messungen in
Grubenwasser eintreten, oder aber erst nach einer geraumen Zeit (Abbildung 16). Es ist daher
unerlasslich, die Elektroden regelmifdig zu reinigen, wie es in der jeweiligen
Bedienungsanleitung beschrieben steht.
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Abbildung 16: Erniedrigung der elektrischen Leitfahigkeit durch Verockerung und
Biofouling an einer Online-Sonde. Im Verlauf von neun Wochen vermindert sich die
elektrische Leitfahigkeit um 0,7 mS cm™. Zum Vergleich die anfanglichen
Einzelmessungen mit einem Handmessgerat. 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, ob die Probe korrekt entnommen wurde oder ob dieser oder jener Parameter die
tatsdchlichen Bedingungen exakt wiedergibt. Selbstverstidndlich steht es einem frei, die
hydrogeologische Probenahme im Bergwerksumfeld bis zum Exzess exakt zu betreiben, indem
Proben unter Stickstoffatmosphdre entnommen oder direkt bei der Entnahme schockgefroren
werden. Aus praktischer Sicht ist dies jedoch wenig zielfiihrend, bedenkt man, wie schnell sich
die Zusammensetzung eines Grubenwassers im Bergwerk dndern kann - dies soll nicht zu einem
schludrigen Umgang mit der Probenahme verleiten, sondern lediglich die Frage aufwerfen, bis zu
welchem Maf$ man die montanhydrogeologische Probenahme betreiben soll.
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Herbert und Sander (1989) geben detaillierte Hinweise fiir die hydrogeologische
Probenahme in hochsalinaren Grubenwdassern (Solen) und geben an, dass diese Wasser ganz
besondere Aufmerksamkeit bei der Probenahme erfordern. Um eine reprasentative Probenahme
zu ermoglichen, miissen die folgenden Vorsichtsmafinahmen eingehalten werden:

Vermeide wahrend der Probenahme Verdunstung.

Vermeide eine Kontamination und Verdanderung der Probe durch die Grubenwetter.
Vermeide Feststoffe in der Probe.

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

Im Verlauf des Flutungsexperiments im Bergwerk Hope entwickelten und patentierten
Herbert und Sander (1989) ein Probenahmegerat, 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 und eine
ungestorte Wasserprobe zu entnehmen.

2.2.6 Bezeichnung der Proben

In vielen Labors steht jeweils eine grofdere Anzahl an Wasserproben in den Kiihlschranken, die
alle P1, P2 oder P3 heifden. In manchen Fallen ist es nicht mehr méglich, diese unvollstandig und
ungeniigend beschrifteten Proben einem Bearbeiter oder einer Lokalitit zuzuordnen. Diese
gdngige Praxis sollte daher zugunsten einer eineindeutigen Probenbezeichnung 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, Ort der
Probenahme, Probenahmestelle, Datum, Bearbeiter. Barcodes oder RFIDs konnen diese Angaben
nur ergdnzen, 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
Dokumentation geeignet ist, konnte auf weitere Angaben verzichtet werden. Aus Erfahrung lasst
sich sagen, dass es immer wieder zur Verwechslung von Proben kommt (und leider auch zum
Verlust. Gerade eben bekomme ich eine E-Mail, in dem mir ein Labor mitteilt, ihnen sei eine
meiner Flaschen runtergefallen. In 29 Jahren ist mir das noch nie passiert. Ich denke, wir konnen
nicht fiir jede Eventualitit gewappnet sein - eine Riickstellprobe fiir jede Probenahmestelle
wiirde ich wegen dieses seltenen Ereignisses daher nicht nehmen wollen). Wenn die elektrische
Leitfahigkeit im Geldnde gemessen wurde und diese dann mit der im Labor ermittelten
elektrischen Leitfahigkeit verglichen wird, lassen sich Fehler in vielen Fallen zuriickverfolgen, da
zwei unterschiedliche Wasserproben ausgesprochen selten die gleiche elektrische Leitfahigkeit
besitzen.

Probenbezeichnungen, die fast ausschlieBlich aus Ziffern bestehen, sind fehleranfilliger bei der
Handhabung als solche mit Zahlen-Buchstaben-Kombinationen. Eine Kollegin hatte einem Labor
einmal etwa vier Dutzend Proben A1.2 — A2.9 durchgehend bis H1.0 - H2.9 zukommen lassen.
Spater erkannte sie, dass es im Labor zu etlichen Verwechslungen gekommen war. Es gab keine
Moglichkeit, die Fehler zurilickzuverfolgen. Eine weniger eintonige Nummerierung der Proben
hatte dem vielleicht vorbeugen kénnen.

Im Verlauf der zuriickliegenden Jahre hat sich bei meinen Projekten die folgende
Vorgehensweise bei der Benennung von Proben als niitzlich erwiesen: Projektkiirzel-Kurzdatum-
Probenahmestelle. Dies ergibt dann, beispielsweise, eine Probenbezeichnung wie RZS-1208-RSS
(Reiche Zeche Schacht - 12. August - Rothschénberger-Stollen-Sohle). Das Datum kann um das
Jahr erweitert werden, um doppelte Bezeichnungen zu vermeiden; in meiner bisherigen Praxis
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ist dies allerdings noch nie vorgekommen. Weiterhin wiederhole ich die letzten drei Buchstaben
auf der Unterseite der Probenahmeflasche. Selbst wenn sich die Beschriftung (Aufkleber oder
Permanentstift) teilweise 16sen sollte, wird durch die vollstdndigen, oben genannten Angaben
und die doppelte Beschriftung eine Probe stets eineindeutig zuordenbar bleiben. Wenn zentral
fiir ein Projekt bereits eine Vorschrift fiir die Benennung von Proben existiert, ist diese
selbstverstidndlich der hier vorgeschlagenen vorzuziehen. Viele Projekte ziehen sich iiber Jahre,
wenn nicht Jahrzehnte hin, und dann ist es unerlésslich, die Messstellen in einer Stammakte exakt
zu beschreiben. Dort sind die Probenahmen laufend zu dokumentieren, bauliche Veranderungen
zu erfassen oder die Verlegung von Messstellen darzulegen. Aufderdem ist ein Verfahren zu
entwickeln, wie Doppel- oder Blindproben zu entnehmen sind und wie diese bezeichnet werden
sollten, damit das Labor nicht durch Raten erkennt, um welche Art von Proben es sich handeln
konnte.

2.2.7 Geloste und gesamte Konzentrationen oder auch Filtration

Hinsichtlich der Begriffe ,geloste” und ,gesamte” Konzentrationen an Wasserinhaltsstoffen gibt
es leider nach wie vor uneinheitliche begriffliche Verwendungen. Wiirde man dem Diagramm in
Stumm und Morgan (1996, Figure 6.1) folgen, ware die Situation verhaltnisméafdig einfach
(Abbildung 17). Das Diagramm zeigt aber, dass der Bereich der Membranfiltration in den Bereich
der partikuldren Wasserinhaltsstoffe hineingreift. Gerade bei den Eisenkonzentrationen, aber
auch bei anderen Wasserinhaltsstoffen, herrscht ein Durcheinander an Bezeichnungen
unterschiedlicher Bearbeiter, die eine fachlich fundierte Diskussion schwierig machen. Die Frage
ist also, was bedeutet ,gelostes 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
[SO 11885 November 1997; DIN 38406-32-1 May 2000). Gemaf3 EN ISO 11885 sind die geldsten
Metalle die, die im Filtrat eines 0,45-um-Filters analysiert werden kénnen; im Fall von Eisen also
die Summe aus Fe?* und Fe?*. Andere Bearbeiter bezeichnen lediglich das Fe?* als geldstes Eisen
und die Summe der Eisenspezies als Gesamteisen - all dies erscheint fiir eine objektive Diskussion
wenig geeignet. Auch die Oberflaichengewdasserverordnung (OGewV) beschreibt: ,Mit Ausnahme
von Cadmium, Blei, Quecksilber und Nickel (Metalle) sind die Umweltqualititsnormen als
Gesamtkonzentrationen in der gesamten Wasserprobe ausgedriickt. Bei Metallen bezieht sich die
Umweltqualitdtsnorm auf die geloste Konzentration, d. h. die gel6ste Phase einer Wasserprobe,
die durch Filtration durch ein 0,45-um-Filter oder eine gleichwertige Vorbehandlung gewonnen
wird“ (Bundesministerium der Justiz 2016).

Nur DIN ISO 10566 April 1999 scheint im Hinblick auf die Bezeichnungen Klarheit zu schaffen,
bezieht sich jedoch ausschliefllich auf Aluminium. Dort heifdt es, dass fiir die
Aluminiumkonzentration im Filtrat die Bezeichnung ,filterbares Aluminium“ zu verwenden ist.
Die anderen Analysenvorschriften sollten in kiinftigen Versionen ebenfalls auf korrektere
Bezeichnungen achten. Bis es so weit ist, sollten die Bezeichnungen der Tabelle 12 sinngemaf3
auch fiir andere Wasserinhaltsstoffe verwendet werden, da diese eine Verwechslung
ausschliefden.
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Abbildung 17: Formen, in denen Metallspezies vorkommen, am Beispiel von
Kupferspezies (verandert nach Stumm und Morgan 1996).

Tabelle 12: Ausdriicke, die bei der Analyse in Grubenwasser verwendet werden sollten, am
Beispiel des Eisens. Diese Bezeichnungen sollten analog fiir andere Inhaltsstoffe verwendet werden.
Zusatzlich sind die FiltergrofRe (z.B. 0,02 um; 0,2 um; 0,45 um) und das Filtermaterial anzugeben.

Inhaltsstoff Filtermethode Empfohlene Bezeichnung DIN/ISO Anwendung

Fe?* gefiltert Fe?* gefiltert -

Fe3* gefiltert Fe3* gefiltert -

Fe?* +Fe3*  gefiltert Fegesamt gefiltert Gelostes Eisen
Fe?* ungefiltert Fe?* ungefiltert -

Fe3* ungefiltert Fe3* ungefiltert -

Fe?* +Fe®*  ungefiltert Fegesamt ungefiltert Gesamteisen

In den Vereinigten Staaten von Amerika wird in einigen Staaten (z.B. Colorado)
zwischenzeitlich auch der Begriff potentially dissolved metal (moglicherweise geldstes Metall)
verwendet. Dabei handelt es sich um die Fraktion an (Halb-)Metallen in der filtrierten Probe, die
nach Ansduerung mit Salpetersdure auf unter pH 2,0 und einer Einwirkzeit von 8 bis 96 Stunden
im Filtrat (0,4-0,45-pm-Membranfilter) nachweisbar ist. Es wird folglich davon ausgegangen,
dass es nach der Probenahme und der ersten Filtration zu einer Koprazipitation s.l. der (Halb)-
Metalle kommt, diese nach der Standzeit von bis zu 96 Stunden erneut in Losung gehen und dann
analytisch nachweisbar sind (Colorado Department of Public Health and Environment - Water
Quality Control Commission 2013; Weiner 2010, S. 120).

Dabei widre es so einfach: In der Wasserchemie befassen wir uns zundchst nur mit
Inhaltsstoffen, die als einzelne Atome oder Molekiile im Wasser vorliegen (also ,gelost”) . Eine
Trennung der nichtgelosten Elemente kann, wie Abbildung 14 zeigt, operationell nur durch
Filtration mit 0,001-um-Filtern oder Zentrifugieren erfolgen. Da Filtrieren mit 0,001 pm im
Geldnde oder Labor sehr mithsam ist, sind 0,1 um oder 0,2 pm ein vertretbarer Kompromiss, um
die tatsdchlich gelosten Wasserinhaltsstoffe zu erfassen. Die Unterschiede zwischen den
einzelnen Fraktionen der Filtration konnen erheblich sein (Abbildung 26), wie auch Shiller
(2003) zeigen konnte, der mit einer speziellen Apparatur sogar 0,02-um-Filter verwendete.
Vorsicht ist jedoch geboten: Die letzte Filtrationsstufe mit einem 0,1-pm-Filter und einer
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Apparatur wie der bei Shiller (2003, S. 3954) dauerte mit 50 mL eines Grubenwassers von der
Kap-Breton-Insel iiber einen Tag.

Bitte bedenken Sie auch, dass sich nicht alle Typen von Membranfiltern fiir alle
Wasserparameter eignen. Beispielsweise konnen Sie bei der Analyse von PCB keine Filter aus
Cellulosenitrat(esther) verwenden, da je nach Kongener bis zu 100 % im Filter sorbiert werden.
Ein gut geeignetes Filtermaterial fiir fast alle Typen von Grubenwasser sind: PC (Polycarbon), PES
(Polyethersulfon), NY (Nylon). Auf3erdem gibt es hydrophobe (PTFE: Polytetrafluorethylen) und
hydrophile Membranfilter - es versteht sich fast von allein, dass Sie fir die
montanhydrogeologische Probenahme nur hydrophile Filter einsetzen. Bevor Sie Ihre
Probeflaschen fiillen, verwerfen Sie eine kleine Menge der Wasserprobe, damit potenzielle
Verunreinigungen aus dem Filter nicht in Ihre Probe gelangen.

Hier ein aktuelles Beispiel im Zusammenhang mit der PCB-Diskussion in Grubenwasser aus dem
deutschen Steinkohlenbergbau. Dort geht es um die Frage, ob und wie sich das persistente PCB
aus dem Grubenwasser entfernen ldsst. Bekanntermafen wird der GroRteil der hydrophoben
PCB-Kongenere im Wasser kolloidal gebunden (IARC Working Group on the Evaluation of
Carcinogenic Risks to Humans 2016; Karickhoff et al. 1979), und sie werden folglich im
Wesentlichen mit der Suspensionsfracht (,,Schwebstofffracht’) transportiert. In der
Wasserphase sind die schwer I6slichen PCB in der Regel kaum analytisch nachzuweisen.
Wahrend der andauernden Diskussion zeigte sich, dass einige die Meinung vertreten, PCB kdme
grundsatzlich nie in der gelosten Fracht vor (PCB 28 und 52 haben Loslichkeiten von 134 und
34 pg L, errechnet aus Li et al. 2003a), andere neigten dazu, PCB auch in der gelsten Fracht zu
sehen. Bei der Auswertung der publizierten und nichtpublizierten Gutachten stellte sich heraus,
dass dabei von zwei verschiedenen Dingen gesprochen wird. Die Einen meinen mit ,,gelster*
Fracht die Suspensionsfracht, die einen Filter von 0,45 pm passiert, die Anderen sprechen von
den tatsachlich gel6st vorliegenden PCB. Um die Diskussion nicht weiter zu verkomplizieren
wdre es angebracht festzulegen, welcher Begriff was bedeuten soll, und am Beginn eines
Gesprachs, Artikels oder Gutachtens stets zu definieren, welcher Begriff was bedeutet. Einen
Hinweis dazu kann Tabelle 12 liefern. IARC Working Group on the Evaluation of Carcinogenic Risks
to Humans (2016) hingegen definieren:

e Ungefiltertes Wasser enthdlt geloste Bestandteile und solche, die an Kolloide und die
Suspensionsfracht gebunden sind.

e Gefiltertes Wasser gibt die PCB-Konzentration auf der Suspensionsfracht (Filterriickstand)
und geldst oder an Kolloide gebunden (Filtrat).

e Passive Probenahme zielt auf die gel6ste Fraktion.

Diese Definition ist chemisch-physikalisch korrekt, denn es wird zwischen der tatsdchlich
geldsten und der kolloidal gebundenen Fracht (die den Filter passiert) einerseits und der
Suspensionsfracht (die auf dem Filter verbleibt) andererseits unterschieden. Leider stimmt sie
nicht mit der in Deutschland gefiihrten Diskussion und Definition iberein, der gemaf alles, was
den Filter passiert, - falschlicherweise - als geldst bezeichnet wird.

2.2.8 Dokumentation

Wie bei allen hydrogeologischen Untersuchungen ist eine vollstindige Dokumentation der
Ergebnisse und der Probenahme unerlasslich. Nur wenn vollstindige und zuverlassige Daten
vorliegen, konnen diese durch Bewertung und Analyse in sinnvolle Informationen iiberfiihrt
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werden (McLemore et al. 2014, S. 169). Dazu ist das wichtigste Werkzeug zunachst Thr Feldbuch,
das nummerierte Seiten haben sollte, um im Falle einer gerichtlichen Auseinandersetzung
zweifelsfreie Beweiskraft zu haben. Im Feldbuch 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 vollstindige
geodatische Datum anzugeben, das aus der Projektion und dem zugrunde liegenden Geoid
bestehen muss (z.B. UTM WGS84) - untertage werden Sie sich jedoch mit einem
satellitengestiitzten Navigationssystem schwertun; in diesem Fall fragen Sie den Bergmann oder
die Bergfrau lhres Vertrauens nach der Bezeichnung der Probenahmestelle. Eine alleinige Angabe
von Koordinaten ist nicht hinreichend, da es mehrere Tausend Projektions- und Geoid-
Kombinationen gibt. Die Erfahrung zeigt, dass zuverladssige Niederschriften im Geldnde nicht nur
dazu beitragen, Missverstindnisse zu vermeiden, sondern bei Unklarheiten sofort Aufschluss
liber die tatsdchlichen Begebenheiten ermdéglichen. ,Zettelwirtschaft” oder gar ,Haftnotizen
(Post-it™)“ sind der guten Arbeitspraxis zuliebe unbedingt zu vermeiden. Neben der
Dokumentation im Feldbuch kénnen heute auch Gelandecomputer, Handhelds, Tablet-Computer
oder sogar Smartphones der Datenaufnahme dienen. Weiterhin sollte festgelegt werden, wo die
Feldbiicher oder Kopien davon zu deponieren sind, falls sich ein Bearbeiter aus einem
Unternehmen oder einer Forschungseinrichtung fiir eine personliche ,Neuorientierung”
entscheidet. Gleiches gilt fiir Daten oder Fotodokumentationen.

Im Labor oder Biiro ist es unerlasslich, die Daten einer Datenverarbeitung zuzufiihren. Dabei
sollte moglichst ein professionales Datenbanksystem eingesetzt werden, mit dem sich die
aufgenommenen Daten auch kiinftigen Bearbeitern erschliefien. Eine Datenaufnahme in einer
Textverarbeitung oder einer Tabellenkalkulation ohne Datenbankanbindung sollte der guten
Arbeitspraxis 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 der Vollstandigkeit halber hinzugefiigt, dass Messwerte auch Einheiten
besitzen. Diese miissen zusammen 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 wissenschaftliche oder ingenieurbiiromifdige Praxis und muss
unbedingt vermieden werden. Wie kann Ihr/e Kollegln 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 °R haben - 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 daraufist die Erinnerung
dann schon verblasst, und einen Monat spater lassen sich die Messwerte iberhaupt 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
Gerdten 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 iiblich.

Wahrend eines Markierungsversuchs fiel der Probenehmerin auf, dass nach einem
Starkniederschlag neben der (blichen Messstelle noch ein weiterer Wasseraustritt zutage
getreten war. Dies notierte sie korrekt ins Feldbuch, und somit lieR sich erkldren, dass die
Tracerkonzentration an diesem Tag geringfiigig niedriger war als sonst — Verdiinnung durch den
Niederschlag, der sich auch auf dem FlieBweg des Tracers innerhalb des gefluteten Bergwerks
bemerkt gemacht hatte.
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2.3 Essenzielle Vor-Ort-Parameter

2.3.1 Einleitender Hinweis

In den folgenden Abschnitten werden einige Hinweise zu den Vor-Ort-Parametern gegeben, die
im Geldande gemessen werden miissen, um eine Grubenwasserreinigungsanlage zuverlassig
projektieren zu konnen (Tabelle 13, Abbildung 18). Auf die Messmethoden selbst soll in der Regel
nicht eingegangen werden, da diese in der deutschsprachigen und internationalen Literatur zur
Hydrogeologie ausfiihrlich beschrieben wurden (z.B. Brassington 2006; Holting und Coldewey
2013).

Abbildung 18: Paul Youngert bei der Vor-Ort-Bestimmung von Eisenkonzentrationen
(August 2000).

Tabelle 13: Unerldssliche Parameter, die bei der Probenahme von Grubenwasser erfasst werden
sollten. Details in Abschnitt 2.3 und Tabelle 11.

Parameter Parameter

Elektrische Leitfahigkeit Durchfluss

pH-Wert Basenkapazitit
Sauerstoffkonzentration Saurekapazitit
Redoxspannung Eisenkonzentration
Temperatur Eisenspezies

Fur alle Messungen mit Elektroden hat es sich bewahrt, Durchflussmesszellen (gelegentlich
auch Durchflusszelle genannt) zu verwenden, sodass die Elektroden vollstindig von Wasser
bedeckt sind und angestromt werden. Besonders wichtig ist dies fiir die Sauerstoffmessung mit
einer Clark-Elektrode (ich hoffe, Sie verwenden keine solche mehr, sondern einen optischen
Sauerstoffsensor), da diese in einer elektrochemischen Reaktion den Sauerstoff aufbraucht.
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Gerade untertage mag es manchmal problematisch sein, eine Durchflussmesszelle mitzufiihren.
In diesem Fall sollten die Elektroden vom stromenden Grubenwasser vollig bedeckt sein, oder
die Elektroden sollten in einem Becherglas oder Eimer langsam bewegt oder mit einem inerten
Kunststoffrithrer geriihrt werden. Meine personliche Erfahrung ist jedoch, dass die Variabilitat
der Vor-Ort-Parameter von Grubenwasser grofier ist als der Unterschied zwischen Messungen
mit oder ohne Durchflussmesszelle.

Ein weiteres Problem, das vor allem bei der untertdgigen Probenahme relevant ist, ist die
Verschmutzung der Gerdte und vor allem Kabel. Bislang gibt es kaum Hersteller, die diesem
Umstand Rechnung tragen und Gerate anbieten, die ohne Kabel auskommen. Ein Beispiel ist die
kalifornische Firma MyronL Company, die bereits seit Jahren ein Messsystem fiir die meisten
Gelandeparameter herstellt, das ohne Kabel auskommt (ULTRAMETER II™, zwischenzeitlich auch
von der Firma Hach unter der Bezeichnung MP-6 vertrieben). Es ware wiinschenswert, gibe es
ein solches System auch noch zusatzlich fiir Sauerstoff. Die Firma YSI - a xylem brand hat seit
2012 die EXO1 Multiparameter-Sonde und WTW - a xylem brand seit Anfang 2016 das IDS-
Messsystem im Angebot, die mittels Bluetooth-Technologie eine Verbindung zwischen Sensor
und Messgerat herstellen. Hoffentlich erlauben diese Gerdte es, die kiinftige untertdgige
Probenahme so einfach wie méglich zu gestalten (im Eliot‘schen Sinne gewissermafien).

Bei der Sduren-Basen-Titration ist es wichtig, dass kein Indikator verwendet wird, wie dltere
Schriften und Lehrbiicher nach wie vor empfehlen, sondern ausschliefdlich ein pH-Meter, das
kontinuierlich den pH-Wert misst. Die Eigenfarbe des Grubenwassers, der Lichteinfall, die Farbe
der Bekleidung, auch eine Farbschwiche des Probenehmers kann einen grof3en Einfluss darauf
haben, wann der Umkehrpunkt der Titration erkannt wird. Dann wird mit der Base in
Abhangigkeit vom Ausgangs-pH-Wert des Grubenwassers 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 Verwendung eines Indikators konnte gezeigt
werden, dass verschiedene Personen unabhdngig voneinander die Basenkapazitit stets
liberschatzten und die Sdurekapazitit sehr unterschiedlich abschatzten (Wolkersdorfer 2008, S.
185).

Vermutlich haben Sie sich schon oft die Frage gestellt, welche der Temperaturen, die lhnen lhre
zahlreichen Messsonden liefern, Sie verwenden sollen. pH-Sensor, Leitfahigkeitssensor,
Redoxsensor und Sauerstoffsensor — jeder zeigt Ihnen eine geringfligig andere Temperatur an,
da jeder der darin verbauten PT100- oder PT1000-Temperatursensoren einen geringflgig
anderen Widerstand, somit Temperatur, liefert. Im besten Fall kénnen Sie also zwischen vier
Werten wahlen oder alle vier notieren und den Mittelwert bilden. D. I. N. Deutsches Institut fir
Normung e.V. (2009) empfiehlt: ,,Abweichung der Temperaturmesseinrichtung ist mit einem
geeichten Thermometer abzugleichen.” - In den seltensten Fallen hat das jedoch jemand dabei.
Ich habe mir folgende Vorgehensweise angewdhnt: Da die Sauerstoffsdttigung und die
Sauerstoffkonzentration direkt von der Temperatur abhdngen, nehme ich stets die Temperatur
der Sauerstoffsonde. Habe ich keine dabei, dann nehme ich alternativ die der
Leitfahigkeitssonde, denn auch diese hat eine starke Abhdngigkeit von der Temperatur.
Dadurch spare ich mir, stets darliber nachzudenken, welcher Wert nun der korrekte ist. Wenn
Sie jedoch ganz exakt vorgehen wollen, dann bleibt Ihnen ein mit einem Kalibrator oder
Simulator kalibriertes Temperaturmessgerdt, oftmals mit einem NTC-Sensor ausgestattet, nicht
erspart (Liptak 2003, S. 594-598).

2.3.2 Elektrische Leitfahigkeit (Spezifische Leitfahigkeit)

Bei der elektrischen oder spezifischen Leitfahigkeit handelt es sich um die Eigenschaft einer
Fliissigkeit, Elektrizitdt zu leiten. Sie wird iiblicherweise mit einer Leitfihigkeitselektrode
(Kohlrausch-Messzelle) gemessen, wobei sowohl Zwei-Elektroden- als auch Vier-Elektroden-
Messzellen zum Einsatz kommen. Wegen der Eigenschaft des Grubenwassers, Elektroden
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innerhalb relativ kurzer Zeit mit einer Schicht von , Ocker” zu iiberziehen, sind Vier-Elektroden-
Messzellen den Zwei-Elektroden-Messzellen vorzuziehen. Neben der elektrischen Messung kann
die elektrische Leitfahigkeit auch durch Berechnung (siehe Wolkersdorfer 2008, S.421-423) oder
mittels PHREEQC (Parkhurst und Appelo 2013) aus der Analyse errechnet werden (Abbildung
19). Wenn Sie jedoch pitzer.dat fiir Grubenwasser geringerer lonenstarke einsetzen, kann es zu
erheblichen Abweichungen zwischen der errechneten und der tatsdchlichen elektrischen
Leitfahigkeit kommen (K. Nordstrom, pers. Mitt. 2019).

Example 1.--Add uranium and speciate seawater.

pH = 8.220
pe = 8.451
Specific Conductance (uS/cm, 25°C) = 52630
Density (g/cm3) = 1.02323
Volume (L) = 1.01282
Activity of water = 0.981
lonic strength (mol/kgw) = 6.747e-01
Mass of water (kg) = 1.000e+00
Total carbon (mol/kg) = 2.182e-03
Total CO2 (mol/kg) = 2.182e-03
Temperature (°C) = 25.00
Electrical balance (eq) = 7.936e-04
Percent error, 100*(Cat-]An])/(Cat+]An]) = 0.07
Iterations = 7
Total H = 1.110147e+02
Total O = 5.563054e+01

Abbildung 19: Ergebnis einer chemisch-thermodynamischen Berechnung mit PHREEQC
(PHREEQC 3.5.0-1400). Berechnungsergebnis der elektrischen Leitfahigkeit hier farblich
hervorgehoben.

Da die Leitfahigkeit des Wassers temperaturabhingig ist, miissen Sie darauf achten, dass
zwischen Leitfahigkeit und spezifischer Leitfahigkeit 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 (in einigen Landern nach wie vor 20 °C).
Die Werte konnen sich im Einzelfall erheblich unterscheiden, daher sollte bei der Angabe exakt
vorgegangen werden. Wichtig ist, die Sonde regelmafdiig mit einem geeigneten Standard zu
kalibrieren, wobei bei der Messung von Grubenwasser ein Standard ,natilirliches Wasser” am
besten geeignet ist. Ebenfalls wichtig ist, bei den Einstellungen am Messgerat sicherzustellen,
dass und wenn ja welcher Faktor fiir die Temperaturkorrektur eingestellt ist - andernfalls
konnten sich fatale Folgen, sprich Fehlinterpretationen ergeben, wenn dies nicht beachtet wird.
D. I. N. Deutsches Institut fiir Normung e.V. (1993) halten dazu fest: ,Die angegebenen Werte fiir
die Temperaturkorrekturfaktoren sind Mittelwerte aus Messungen verschiedener natiirlicher
Wasser. Es ist zu beachten, dass sie nur fiir Messungen solcher Wasser verwendet werden diirfen,
die Werte fiir y,5 von etwa 6 bis 100 mS/m und eine Zusammensetzung haben, die der von
natiirlichen Grundwassern, Quellwassern und oberirdischen Gewassern entspricht.”

Die elektrische Leitfahigkeit ist ein Maf3 fiir die Gesamtheit der im Wasser gel6sten Stoffe. [hr
Formelzeichen ist iiblicherweise das k (gelegentlich auch y oder K), die Einheit Siemens pro
Zentimeter (S cm™), wobei im Wasser oftmals pS cm™ oder mS cm™ verwendet wird. In einigen
Landern (z.B. Stidafrika oder Finnland), und in der DIN EN 27888, ist auch mS m™* iiblich (das
Verbot von Prafixen im Nenner von Einheiten wurde vom Bureau International des Poids et
Mesures zwischenzeitlich aufgehoben). Im angelsiachsischen Raum wird gelegentlich noch ,,mho“
statt ,S“ verwendet, obwohl ASTM D1125 (2014) schon seit wenigstens 1995 klarstellt, dass die
Einheit S cm™ ist. Destilliertes Wasser hat iiblicherweise elektrische Leitfihigkeiten im Bereich
von wenigen uS cm™*, wohingegen hochsalinare Grubenwisser elektrische Leitfihigkeiten bis zu

83



Christian Wolkersdorfer

Grubenwasserreinigung

mehreren mS cm™" besitzen konnen. Aus der elektrischen Leitfihigkeit lassen sich bereits erste
Aussagen iiber die Grubenwasserqualitit treffen, denn kontaminierte Grubenwdasser besitzen
oftmals gegeniliber dem Hintergrund erhohte elektrische Leitfahigkeiten. Durch systematische
Messung von elektrischen Leitfahigkeiten entlang eines Vorfluters lassen sich beispielsweise
Grubenwasseraustritte gezielt lokalisieren.

Es ist zwingend notwendig, 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 im Labor gemessenen elektrischen Leitfahigkeit identifizieren, sofern Sie Ihre
Probe nicht angesauert haben.

In einem Fall sollte im Jahr 2000 ein Bergwerksbetrieb zusatzlich zu den Kontrollparametern pH-
Wert, Eisen und Mangan die elektrische Leitféhigkeit messen. Damit lassen sich Anderungen im
Grubenwasserchemismus schnell identifizieren. Da die Sonde lange Zeit nicht im Einsatz war,
hatte sich eine Verockerung um die Elektrode ausgebildet, die nicht mehr mit Wasser zu
entfernen war. Folglich wurde diese entsprechend dem Handbuch gereinigt. Von der
Empfehlung, zusatzlich die elektrische Leitfahigkeit zu messen, 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 regelmdfigen Messungen durchgefiihrt hatten. Er wusste, dass die Sonde stark
verschmutzt gewesen war, und wollte zundchst priifen, ob diese nun sauber sei. Ein Mitarbeiter
wurde gebeten, destilliertes Wasser zu bringen, damit er die Sonde priifen kdnne. Als der
Obergutachter die Sonde in das destillierte Wasser steckte und die Sonde 6 uS cm™ anzeigte,
geriet er auRer sich und ,,tadelte den Mitarbeiter sowie den Betriebsleiter, dass sie nicht in der
Lage seien, eine Leitfdhigkeitssonde zu reinigen. Erst als er auf die Tabelle typischer
Leitfahigkeitswerte in der ,,WTW Leitfahigkeits-Fibel* hingewiesen wurde (Wissenschaftlich-
Technische Werkstatten GmbH 1997), beruhigte sich die Situation. Destilliertes Wasser weist
namlich in der Regel elektrische Leitfdhigkeiten von 0,1-10 uS cm™ auf und eignet sich daher
nicht zur Kalibrierung einer Leitfahigkeitssonde.

Gerade bei Grubenwasser mit hoher elektrischer Leitfahigkeit und hohen
Eisenkonzentrationen kommt es ausgesprochen schnell zur Ausbildung eines Biofilms und zur
Verockerung, so wie es auch aus Bohrléchern bekannt ist (Cullimore 1999). Dieser Effekt darf
nicht vernachladssigt werden, da er die Elektroden schneller altern lasst und sich Messwerte
gegebenenfalls nur dadurch voneinander unterscheiden, dass eine Alterung der Elektrode
eingetreten war.

Oftmals ist zu lesen, dass sich die Gesamtmineralisation R (Abdampfdriickstand, Total
Dissolved Solids, TDS, in mg L") oder die Dichte einfach aus der elektrischen Leitfihigkeit k (in
uS cm™) errechnen lieRen. Dies mag ein gutes Verkaufsargument fiir die Hersteller von
Messgeraten sein, tatsdchlich aber ist das Ergebnis in den meisten Fillen falsch, denn die
wenigsten Anwender lesen die Bedienungsanleitung, in der das genaue Vorgehen zur korrekten
Verwendung dieser Parameter beschrieben ist. Schon ist dann zu sehen, wenn in einer
Publikation diskutiert wird, weshalb zwischen x und R ein Korrelationskoeffizient von annahernd
1 besteht. Gerade bei Grubenwasser existiert jedoch keine einfache Beziehung zwischen beiden.
Lassen Sie mich konkret werden: Die Beziehung zwischen den beiden Parametern ist zwar
einfach, aber die Ermittlung des korrekten Koeffizienten f(in dag m 2 S™*) eher weniger:

R=fx (7)
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2008 hatte ich geschrieben, dass sich f zwischen 0,6 und 0,725 bewegt. Diese Annahme ist
jedoch nicht korrekt: Vielmehr handelt es sich um eine grobe Schatzung (Scofield und Wilcox
1931). Fiir Salzwasser ist der Faktor beispielsweise 0,5, und fiir Grubenwasser scheint er sich
zwischen 0,25 und 1,34 zu bewegen (n = 45; Hubert und Wolkersdorfer 2015, S. 495). Es ist
folglich unerlasslich, den Umrechnungsfaktor fiir jede einzelne Messstelle gravimetrisch, z.B.
nach American Public Health Association etal. (2012), zu bestimmen oder aus der Gesamtanalyse
zu berechnen (HCO; richtig beriicksichtigen). Details konnen Sie in der vorgenannten Publikation
nachlesen.

2.3.3 Basenkapazitat (ks; Aciditat)

Bei der Basenkapazitit (kg) handelt es sich um eine Konzentrationsangabe, die eine Summe fiir
alle in der Fliissigkeit vorhandenen Sduren darstellt (siehe auch Abschnitt 1.2.3). In der
angelsachsischen Literatur wird diese fast iberwiegend als Aciditat bezeichnet, und in der
Vergangenheit wurde auch von -p- und -m-Werten gesprochen (Abbildung 3). Es gibt zahlreiche
Methoden, die Basenkapazitdt zu bestimmen, und eine Diskussion dariiber, welche nun korrekt
ist, wiirde an dieser Stelle zu weit fiihren. Es sei daher auf die grundlegenden Arbeiten von Kirby
und Cravotta (2005a, 2005b) verwiesen. Unabhangig davon, welche Methode gewahlt wird: Die
korrekte Basenkapazitit von Grubenwasser ldsst sich nur durch eine Vor-Ort-Messung ermitteln
oder umgehend nach der Probenahme im Labor. Sobald iiber 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 akkuraten Messung besonderes Augenmerk liegen. Bei
den im Grubenwasser vorkommenden Sauren handelt es sich um Mineralsduren (z.B. Fe, Mn, Al),
organische Sduren (z.B. Tannin) und um anorganische Sauren (z.B. Kohlesdure, schwefelige
Saure). Wie Hedin et al. (1994a) in einer diesbeziiglich leider oftmals falsch verstandenen
Publikation gezeigt haben, lasst sich die Basenkapazitdt mit hinlanglicher 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 korrekte Ergebnisse liefert. Die folgende, von
der Originalpublikation (Hedin et al. 1994a, S. 5) modifizierte Gleichung lasst sich dafiir
verwenden (Wolkersdorfer 2008, S. 185):

n 7 x| Me,
Aciditit =, , x| 10077+ y 2L m 1 8)
: 1

7

mit z; Ladung der Spezies i, keine Einheit
pH pH-Wert, keine Einheit
[Me] Konzentration der Spezies i (z.B. Fe, Mn, Zn, Al, Co, Cu, Cd), g L™*
M;  Molmasse der Spezies i, g mol™*
yuzo Aktivitdt 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. (19944, S. 6) erkennt, wo es zu einem leichten Abweichen
von den Idealwerten bei hoheren Konzentrationen kommt. Diese berechnete Aciditit ist
weitgehend identisch mit der potenziellen Aciditiat ACl,., wie sie Lausitzer und Mitteldeutsche
Bergbau-Verwaltungsgesellschaft mbH. (2019, S. 14, Anl. VI-a) verwendet. Auch dort zeigt sich in
deren Abbildung 2 bei hoheren Acidititen eine Abweichung von der Ideallinie, die durch
Beriicksichtigung der Aktivitit moglicherweise korrigiert werden kénnte. Um eine schnelle
Abschatzung zu bekommen, ist jedoch die Titration im Geldnde vorzuziehen.

In der Praxis hat sich zur Bemessung einer Grubenwasserreinigungsanlage die kalte Titration
im Geldande mit NaOH als praktikabel erwiesen, wobei eine pH-Elektrode zum Einsatz kommen
soll. Indikatoren sind zu vermeiden, da jede Person den Farbumschlag anders wahrnimmt (Lieber
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2003). Stets sollte die Konzentration der NaOH der Basenkapazitdt des Grubenwassers angepasst
werden, um die Verdiinnung nicht zu grofd werden zu lassen. Sollte die pH-Elektrode bei der
Titration nicht schnell genug ansprechen, empfiehlt es sich, fiir die Bestimmung von kg und ki
unterschiedliche Elektroden zu verwenden.

2.3.4 Saurekapazitat (ks; Alkalitat; Alkalinitat)

Bei der Sdurekapazitit (ks) handelt es sich um eine Konzentrationsangabe, die eine Summe fiir
alle in der Fliissigkeit vorhandenen Basen darstellt (vgl. die Zusammenfassung zu Beginn des
Buches). In der angelsachsischen Literatur wird diese fast iiberwiegend als Alkalinitdt bezeichnet,
und in der Vergangenheit wurde auch von p- und m-Werten gesprochen (Abbildung 3). Streng
genommen ist im Deutschen ausschliefilich der Begriff Sdurekapazitit zu verwenden. Im
Zusammenhang mit Grubenwasser haben sich die beiden Begriffe jedoch nebeneinander
etabliert, wobei ,Alkalinitat” weitaus haufiger verwendet wird, als ,Sdurekapazitat”.

In der Praxis hat sich zur Bemessung einer Grubenwasserreinigungsanlage die kalte Methode
mit Schwefelsaure (H,S0,) als praktikabel erwiesen. Es gibt allerdings auch Anweisungen mit HCI
oder mit heifder Sdure. Auf jeden Fall muss — wie oben beschrieben - die Konzentration der H,SO,
der Sdurekapazitit des Grubenwassers angepasst werden, um die Verdiinnung nicht zu grof3
werden zu lassen.

U. S. Geological Survey (2015; 6.6 Alkalinity, version 4.0 [9/2012]) empfehlen wegen der
Schwierigkeiten, den Endpunkt 4,5 einer Titration exakt zu bestimmen, die Umkehrpunkte und
nicht mehr die Endpunkte zu ermitteln. Obwohl der Titrationsaufwand geringfligig grofer ist als
bei der Endpunkttitration, sollte diese Methode kiinftig zur Bestimmung der Sauren- und
Basenkapazitit angewendet werden. Leider unterscheiden sich die Vorschriften in American
Public Health Association et al. (2012) und U. S. Geological Survey (2015; 6.6 Alkalinity, version
4.0 [9/2012]) voneinander. Wahrend Letztere eine Filtration der Proben verlangen, ist dies nach
Ersteren nicht noétig. Sinnvoller erscheint es mir, auf die Filtration zu verzichten, denn bei der
Filtration wiirde das Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht gestért, was zu Anderungen in der Basen-
oder Saurekapazitat fiihren wiirde. Auch die Begrifflichkeiten in beiden Vorschriften sind
verschieden. American Public Health Association et al. (2012) unterscheidet nicht zwischen
Alkalinitat und Sdureneutralisationskapazitat, wohingegen dies U. S. Geological Survey (2015; 6.6
Alkalinity, version 4.0 [9/2012]) sehr wohl tut. Diese bezeichnet Alkalinitat als die Sdurekapazitat
der filtrierten Probe, wohingegen sich die Sdureneutralisationskapazitat auf die unfiltrierte Probe
bezieht. Ziehen wir nun noch die DIN 38409-7:2005-12 hinzu, scheint das Chaos wie so oft
perfekt: keine Filtration und eine Endpunkttitration zu pH 4,3 oder 8,2 erforderlich.

Fiir eine korrekte Bestimmung der Saurekapazitit sollte die anorganische
Gesamtkohlenstoffkonzentration (TIC) bestimmt werden. Aus ihr lasst sich mittels des pH-Werts
der Probe oder einer chemisch-thermodynamischen Modellierung problemlos die Sdurekapazitat
ermitteln.

2.3.5 Durchfluss und Frachten

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

M=Qc (9)

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

Eimer-und-Stoppuhr-Methode (bis zu 500 L min™" in gréferen Gefifien; bei beengten
Verhdltnissen untertage kann anstatt eines harten Gefdfes auch ein
wasserundurchlassiger Kunststoffsack verwendet werden),

Fliigelmessgerat,

Wehre (V-Wehr, Rechteckwehr, Trapezwehr),

H-Kanale, Parshall-Kanale,

Venturi-Kanale,

Pumpenlaufzeit und -rate,

Wasseruhren,

Druckmessungen in Bohrléchern,

Ultraschalldurchflussmessgerate, akustische Durchflussmessgerate (z.B. ADCP,
Abbildung 20),

Markierungstests (z.B. Salzverdiinnungsmethode).

Abbildung 20: Durchflussmessung mit einem akustisch-digitalen Stromungsmessgerat in
einem durch Grubenwasser beeinflussten Bach (Kap-Breton-Insel, Neuschottland,
Kanada). Der Bearbeiter steht korrekt abstromig des Messgerats und halt das Gerat weit
weg vom Koérper, um den Durchfluss moglichst nicht zu beeintrachtigen.

Seien es Messwehre oder Durchflussmessgerite: In vielen Fillen ist die jeweilige
Messmethode an der gewdahlten Stelle falsch angewendet, oder die Voraussetzungen, unter denen
die Messung durchgefiihrt werden kann, sind nicht erfiillt. Wolkersdorfer (2008, S. 142-172) hat
auf 31 Seiten zusammengefasst, worauf es bei den Durchflussmessungen im Bergwerksbereich
ankommt. Dartiber hinaus gibt ein achtseitiger Anhang neu berechnete Wehrgleichungen wieder,
die auf den original publizierten Daten beruhen. In etlichen Fallen erweisen sich die in der
iblichen Literatur publizierten Gleichungen als falsch oder zu ungenau, um bei Wehrmessungen
noch angewendet werden zu konnen - so wie die drei Gleichungen und dazugehoérigen
Erklarungen in Younger et al. (2002, S. 158) oder in PIRAMID Consortium (2003, S. 11).
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Um ein V-Wehr verwenden zu koénnen, sind zwolf Voraussetzungen zu erfiillen (U. S.
Department of the Interior - Bureau of Reclamation 2001). Sobald eine dieser 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 abhangt, in
der Regel aber nur einer davon - ndamlich 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.

Bei falsch installierten Messwehren koénnen die Durchflussmessungen bis 64 % vom
tatsachlichen Messwert abweichen, wobei jedoch die liblichen Abweichungen bei falscher
Installation zwischen 5 und 20 % liegen (Thomas 1959). Eine akademische Diskussion tber
Fehler bei Durchflussmessungen mit Wehren gibt de Vries (1989), der je nach Fehlerquelle
rechnerische Fehler zwischen 0,1 und 30 % ermittelte. Die haufigsten von mir beobachteten
Installations- oder Messfehler sind:

e Falsche Ablesung der Wasserhohe iiber dem Wehr (zu nah am Wehr gemessen:
Ablesung muss in einer Entfernung stattfinden, die dem Vierfachen der Wehrhohe
entspricht).

e Uberfall muss vollkommen beliiftet sein (freier Uberfall).

e Abrisskante des Wehrs auf der Luftseite statt Wasserseite oder Abrisskante nicht
vorhanden (Abbildung 21).

o Falsches Konstruktionsmaterial (Holz oder Kunststoff, Material zu dick; Abbildung
22).

e Anstromung nicht senkrecht zur Wehrplatte.

e Wehrdimensionen nicht eingehalten.

e Anstromungskanal nicht frei von Unrat, Bewuchs oder Verockerung.

Abbildung 21: Falsch installiertes Messwehr an der ehemaligen IMPI-Pilotanlage
Middleburg in der Provinz Gauteng, Stidafrika. An der Wehrplatte fehlt die
abgeschragte, wasserseitige Abrisskante.

Um sicher zu sein, dass das Messwehr korrekt misst, sollte bei unterschiedlichen
Wasserstianden der Abfluss mittels einer anderen Messmethode tiberpriift werden (z.B. Eimer-
und-Stoppuhr-Methode, mit Messfliigeln oder anderen Geschwindigkeits-Flachen-Methoden),
insbesondere, da konstruktionsbedingt jedes Wehr ein klein wenig anders ausfallt.

Dies sei an einem Beispiel fiir ein kleines %2 90°-V-Wehr (Thomson-Wehr) dargestellt. Gemaf3
der Kindsvater-Shen-Gleichung lasst sich der Durchfluss @ durch ein V-Wehr mit der Wasserhéhe
h wie folgt errechnen (ﬂ):
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Q%9O° :fX]]Z'S' (10)

wobei gemafd Wolkersdorfer (2008, S. 161) f = 0,684 betragt. Am aufgelassenen finnischen
Bergwerk Metsamonttu wurde ein V-Wehr installiert, um den Durchfluss durch ein passives
Reinigungssystem zu bestimmen. Dazu erfolgten 13 Einzelmessungen bei unterschiedlichen
Wasserstanden. Mittels einer Korrelationsanalyse konnte der Kkalibrierte Faktor f = 0,627
gefunden werden, der den Durchfluss korrekter widerspiegelt (Abbildung 23).

Abbildung 22: Falsch konstruiertes Dreieckswehr fiir einen Grubenwasseraustritt des
1 B Mine Pools auf der Kap-Breton-Insel, Neuschottland, Kanada. Die Wehrplatte ist zu
dick (2 cm), besteht aus nichtrostfreiem Material, und es fehlt die abgeschragte,
wasserseitige Abrisskante. Das Messwehr war Uiber einen Zeitraum von ca. 1 Jahr im
Einsatz, um Durchfliisse mit ,,hoher Genauigkeit” zu messen.

50
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Durchfluss, L/min
S
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Messwerte
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Wasserhohe, cm

Abbildung 23: Kalibrierter Durchfluss an einem Messwehr des Bergwerks Metsamonttu,
Finnland, und Vergleich mit dem Durchfluss aus der Kindsvater-Shen-Gleichung.

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
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sich die Messung nicht anwenden. Bei den Messungen mit der Flachen-Geschwindigkeits-
Methode werden oftmals zu wenige Lamellen gewahlt (Messabschnitte im Gewdsserquerschnitt),
die gewahlten Messtiefen stimmen nicht exakt oder die Randparameter des Gerinnes sind
ungeeignet fiir die Messmethode. Messfehler bis zu 20 % sind dadurch méglich.

Bei der Fliigelmethode wird mit einem Messflligel in einer oder mehreren Tiefen des
Gewadssers und in drei bis mehreren Gewassersektionen (Lamellen) die Geschwindigkeit des
Wassers gemessen. Es sind mindestens die Einzelmessungen durchzufiihren, besser aber ist es,
eine Mehrlamellen-3-Punkt-Methode zu wahlen. Messungen mit der Ultraschall-Methode laufen
identisch zur Methode mit einem Messfliigel ab. Einzelheiten zur Messmethode im Grubenwasser
finden sich in Wolkersdorfer (2008, S. 152-155).

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 Salzverdiinnungsmethode Letztere geringfiligig kleinere
Abweichungen 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
Salzverdiinnungsmethode die genaueste Methode fiir Durchflussmessungen darstellt. Dies geht
auch bei hohen elektrischen Leitfahigkeiten, denn fiir das Messverfahren ist nicht die absolute
elektrische Leitfahigkeit, sondern die Differenz zur Hintergrundleitfihigkeit wahrend der
Messung von Bedeutung.

Bei der elektromagnetischen Durchflussmessmethode wird von manchen Kollegen
gelegentlich gesagt, dass sie nicht anwendbar sei, wenn das Grubenwasser zu hohe
Eisenkonzentrationen hatte, da im Handbuch stiinde, das Gerit liefie sich nicht anwenden, wenn
Eisen oder Metall in der Nahe sei. Dieser Hinweis in den Handbtichern bezieht sich jedoch auf
metallisches Eisen und nicht auf das im Grubenwasser geléste Fe?*- oder Fe3*-lon oder das
kolloidal vorhandene Eisen. Der elektromagnetischen Durchflussmessmethode steht also ein
eisenreiches Grubenwasser nicht entgegen.

Ein im Grubenwasserbereich bislang kaum angewandtes Messverfahren ist das mit einem
Acoustic Doppler Current Profiler (ADCP). Diese Gerate erlauben es, ein kontinuierliches
Geschwindigkeits-Tiefen-Profil eines Gewassers zu erstellen, und finden sich immer haufiger
anstatt der aufwendigeren Fliigelmessungen (Herschy 1995, S. 244-267; Muste et al. 2007),
wobei zwei bis vier mit gleicher Frequenz arbeitende Sender und Empfianger zum Einsatz
kommen. Jedoch betragt die minimale Gewassertiefe 30 cm, wobei Frequenzen von 1200 Hz und
3000 Hz angewendet werden und Turbulenzen durch das Gerat oder den Bearbeiter unbedingt
zu vermeiden sind. Mayes et al. (2008) haben ein ADCP eingesetzt, um die Durchfliisse im
Einzugsgebiet des River Gaunless in England zu messen, wo sie diffuse Zufliisse von
Grubenwasser quantifizierten.

An einem Beispiel aus dem Harz seien die Fehler bei falscher Durchflussmessung demonstriert.
Dort fiihrte 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 befand sich in
FlieRBrichtung auf der rechten Seite des Gerinnes. Da das Gerinne einen rechteckigen Querschnitt
hatte, verwendete das Ingenieurbiiro eine 1-Lamellen-1-Punkt-Messung mit einem
Propellermessfliigel und der Flachen-Geschwindigkeitsmethode. Gleichzeitig fiihrte meine
Arbeitsgruppe Messungen mit der Salzverdiinnungsmethode und einem Messfliigel in dem
offenen Gerinne durch. Dabei zeigte sich, dass die Messwerte des Ingenieurbiiros regelmaRig
20 % geringer waren als die mit der Salzverdiinnungsmethode. Das Biiro lieR sich nicht davon
Uberzeugen, dass die Salzverdiinnungsmethode die genaueste aller indirekten Messmethoden
fiir Durchfliisse darstellt, sodass eine Stichtagsmessung durchgefiihrt wurde, bei der neben der
Salzverdiinnungsmethode verschiedene Lamellenmethoden seitens meiner Arbeitsgruppe und
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des Ingenieurbiiros durchgefiihrt wurden. Wie gezeigt werden konnte, liefen sich in dem
dortigen Gerinne weder von mir noch von dem Ingenieurbiiro belastbare Ergebnisse mit der
Lamellenmethode gewinnen, da innerhalb des Messquerschnitts kein homogener 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
24). Allein der Durchfluss mit der Salzverdiinnungsmethode 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
verifizieren. Dies ist zwar in der Regel die genaueste Methode zum Messen von Abfliissen, findet
aber bei etwa 500 L min™" ihre Grenzen - 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 Auswertungen gesehen hatte, erhielt ich folgenden
Brief:

»Wenn die Salzungsversuche andere Ergebnisse ergeben, sollte der Berechnungsmodus und die
Genauigkeit der Leitfahigkeitsmessung gepriift werden - ich habe gerade erst gestern wieder
bei gemeinsamen Untersuchungen mit Frau A-Studentin am B-Brunnen C-Stadt feststellen
kénnen, dall die beiden Leitfahigkeitsmeligerdate signifikante Abweichungen und
unterschiedliches Verhalten bei héheren Salzkonzentrationen zeigten. Insofern zweifle ich
grundsatzlich die Genauigkeit von Leitfahigkeitsmessungen bei héheren Salzkonzentrationen
an.

Aufgrund der notwendigen ,,Kalibrierung® bei der Salzverdiinnungsmethode (z.B. Gees 1990;
Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wirttemberg 2002; Spence und McPhie 1997) ist es
ohne Bedeutung, ob das Messgerdt ,,richtig’ misst oder nicht, solange das Gerdt mit dem zu
messenden Wasser und zu verwendeten Salz kalibriert wird. Bei der Methode wird ndmlich nicht
der Wert der Leitfdhigkeit verwendet, sondern lediglich das Integral unter der Kurve — und
welches Offset die Leitfahigkeitsmessung dabei hat, ist vollig belanglos. Eine &hnliche
Diskussion hatte ich auf der Kap-Breton-Insel zu fiihren, wo der dortige Sanierungsbetrieb die
Salzverdiinnungsmethode grundsatzlich ablehnte, meine Messergebnisse als ungeeignet
verwarf und ein lokales Ingenieurbiiro mit Fliigelmessungen beauftragte.
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Abbildung 24: Durchflussmessungen in einem offenen Gerinne mittels 4-Lamellen-3-
Punkt-Methode und praferenziellem Durchfluss in der rechten unteren Ecke (in
FlieBrichtung 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 Gerinne betrug am Stichtag 15 cm (Gernrode/Harz; Auslauf
Hagenbachtalstollen, 15. Oktober 2003).

Vorsicht ist aufierdem geboten, wenn Messgerate aus britischer oder US-amerikanischer
Produktion eingesetzt werden sollen . Diese messen in der Regel in Gallonen - und die britische
(1 imp.gal = 4,54609 L) und amerikanische Gallone (1 US.lig.gal = 3,785411784 L) unterscheiden
sich je nach Umrechnungsrichtung um 17 bis 20 %! An einem Grubenwasseraustritt auf der Kap-
Breton-Insel, wo auch heute noch die britische Gallone und die US-Gallone nebeneinander
verwendet werden, wurde von der Cape Breton University mittels akustisch-digitalem
Stromungsmesser (Ott ADC) ein Durchfluss von etwa 1 m® min™" ermittelt. Der Sanierungsbetrieb
hingegen ermittelte mit einem Greyline ultrasonic AVFM-II (Wolkersdorfer 2008, S. 108) einen
Durchfluss von etwa 317 gpm (1,2 m® min™*). Aus der Messdifferenz von 20 % lief sich schlief3en,
dass das Unternehmen irgendwo einen Umrechnungsfehler von britischen Gallonen in US-
Gallonen (oder umgekehrt) haben musste. Schlief3lich stellte sich heraus, dass der Messwertgeber
auf US.iq.gal kalibriert war (,264“ gpm), der Programmierer des Datenloggers jedoch davon
ausging, dass die vom Messwertgeber gelieferte Spannung aus einer Kalibrierung auf imp.gal
stammte und diesen Messwert in die Einheit US.liq.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 iibereinstimmt.

Bevor ich zum letzten Abschnitt dieses Kapitels komme, noch eine Warnung, auf die mich der
Direktor des Landesamts fiir Geologie und Bergbau Rheinland-Pfalz, Georg Wieber, hinwies: Die
Metallkanten von Wehren konnen mitunter sehr scharf sein, und daher ist beim Einbau und bei
Messungen Vorsicht angebracht, um sich nicht zu verletzen. Dem kann ich aus eigener Erfahrung
zustimmen!
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Lassen Sie mich an dieser Stelle den Abschnitt Durchflussmessung beenden - ich kénnte ein
ganzes Buch dartiber schreiben. Vielleicht wird es ja mein niachstes Projekt — senden Sie mir schon
einmal Thre personlichen Erfahrungen.

2.3.6 pH-Wert

Der pH-Wert stellt ein Maf3 dariiber dar, wie sauer oder wie basisch ein Grubenwasser ist (zur
Definition siehe Abschnitt 1.2.17). Falschlicherweise wird von vielen Bearbeitern angenommen,
dass der pH-Wert allein eine Aussage dariiber zuldsst, ob ein Grubenwasser als Sauerwasser
anzusehen ist oder nicht. Dies ist jedoch im Bezug zu Grubenwasser nicht korrekt. Vielmehr
miissen dazu die Basen- und die Sdurekapazitat herangezogen werden, wie in Abschnitt 2.3.3 und
Abschnitt 2.3.4 erlautert wird. Weisen Grubenwasser pH-Werte zwischen etwa 6 und 8 auf, wird
liblicherweise von zirkumneutralem Grubenwasser gesprochen (Nordstrom 2011). Wie oben
schon dargestellt, wird oft angenommen, dass sich der pH-Wert nur zwischen entweder 0 oder 1
und 13 oder 14 bewegen konne. Diese Annahme ist jedoch falsch, und selbst Evangelou (1995, S.
8) schreibt dies. Vielmehr ist der Bereich zwischen pH 0/1 und 13/14 der, in dem die meisten
Elektroden eine lineare Spannungs-Aktivitit-Abhangigkeit aufweisen. Bei entsprechender
Kalibrierung kénnen Elektroden auch niedrigere oder hohere pH-Werte messen. Wie in diesem
Fall vorzugehen ist, speziell bei negativen pH-Werten, haben Nordstrom et al. (2000)
beschrieben.

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).Dabei kann es sich um eine 1-Punkt-, 2-Punkt- oder Mehrpunktkalibrierung
handeln. Durch vorsichtiges Rithren der Pufferlésung, wobei der Eintrag von Luft in den Puffer
vermieden werden muss, wird so lange gewartet, bis sich ein konstanter pH-Wert oder eine
konstante Spannung eingestellt hat. Moderne Messgerdte fiihren die Berechnung der
Kalibrierungskurve selbststandig durch, sodass keine eigenen Berechnungen mehr nétig sind,
solange man sich im linearen Bereich der Messsonde bewegt. Bei stark mineralisierten
Grubenwdissern kann es zu einer schnellen Alterung der Elektrode kommen, sodass eine
haufigere Reinigung oder ein Ersatz notwendig werden. Aufierdem kann sich im Laufe der Zeit
ein Erinnerungseffekt (,Memoryeffekt“) einstellen. In diesen Fillen kann es ldngere Zeit dauern,
bis sich ein konstanter Wert am Messgerat ergibt. Wenn Sie den pH-Wert in Tiefen {iber 100 m
messen miissen, konnen Sie in Schindler et al. (1995) nachlesen, welche Méglichkeiten Sie bis
10 MPa und 100 °C haben.

Da der Aktivitatskoeffizient temperaturabhidngig ist, wird der pH-Wert auf eine
Bezugstemperatur umgerechnet, um vergleichbare Werte zu erhalten. Moderne Messgerate
kompensieren automatisch die Temperatur auf 25 °C, erkennen die Pufferlésung und sind
batteriebetrieben (wie Sie sehen, steht dies im Widerspruch zu den Angaben des
Arbeitsausschusses Markscheidewesen im Normenausschuss Bergbau, die ich in Abschnitt 2.2.3
zitiere. Dort werden fiir den pH-Wert 20 °C angegeben. Warum? Es muss wohl historische Griinde
haben). Wenn die einzelnen Messwerte den Tag iiber sehr stark schwanken, kann es notwendig
sein, die Elektrode erneut zu kalibrieren. Optimal ware bei solchen Verhiltnissen jedoch die
Verwendung von zwei Elektroden: eine fiir die sauren und die andere fiir die basischen Wasser.
Wichtig ist auch, dass die Elektroden zwischen den Messungen stets in KCl-Lésung aufbewahrt
werden, wobei die KCl-Konzentration der in der Elektrode entsprechen muss. Fithren Sie stets
ein zweites Flaschchen KCI-Lésung mit, denn die Aufbewahrungsbehalter fiir die Sonden besitzen
ein Eigenleben, das stets Richtung Erdmittelpunkt gerichtet ist. Im Notfall verwenden Sie
kurzzeitig normales Wasser - auf keinen Fall sollten Sie die Messsonden trocken lagern!

Neben den Messsonden gibt es pH-Teststreifen oder Indikatorfliissigkeiten, die Sie {ibrigens
nicht fliir Grubenwasser verwenden sollten, denn dies resultiert wegen der vielen Storfaktoren
oftmals in falschen pH-Werten (pers. Mitt. Arthur Rose 2006). Lassen Sie mich ergianzen, dass es
auch noch andere Methoden gibt, den pH-Wert zu ermitteln. Dabei wird die Farbintensitat eines
oder mehrerer Indikatoren zusammen mit einem Algorithmus verwendet, um den pH-Wert
optisch-rechnerisch zu ermitteln (Martinez-Olmos et al. 2011). Derzeit mag diese Methode fiir
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Grubenwasser noch ungeeignet oder als eine Spielerei erscheinen, aber in einem kiinftigen
Grubenwasser-Lab-on-the-Chip kann ich mir derartige Anwendungen durchaus vorstellen. Erste
derartige Experimente zeigen Am et al. (2011).

pH-Werte von Grubenwdssern bewegen sich, wie oben schon dargestellt, innerhalb eines
grofden Bereichs. Nordstrom et al. (2000) haben im Kupfer- und Pyritbergwerk am Iron Mountain
in Kalifornien pH-Werte von -3,6 gemessen, und der vom 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/Bergbausickerwasser (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 gibt es keine fiir die Grubenwasserreinigungsanlage relevanten
Puffer mehr, sodass das Grubenwasser stets ,netto-acidisch” ist. Dies ist zum Beispiel im Ficklin-
Diagramm beriicksichtigt (Abbildung 10).

Ein pH-neutrales Wasser liegt vor, wenn die Aktivitiat der OH-Ionen derjenigen der H*-lonen
(Protonen) entspricht. Bei 25 °C ist der pH-Wert dann genau 7,00. Da die Eigendissoziation von
Wasser mit der Temperatur steigt, hat ein neutrales Wasser bei 20 °C einen pH-Wert von 7,08
und bei 30 °C einen pH-Wert von 6,92 (pH = pOH). Natiirliche Wasser besitzen typischerweise
pH-Werte zwischen 4,3 und 5,3 (bei dem aktuellen CO,-Partialdruck, und ohne den Eintrag von
Sauren und Basen sollte der pH-Wert im Gleichgewicht mit CO, 5,6 sein). Fiir die Aktivitdt 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.

Abschliefiend noch ein Hinweis zur Berechnung von Mittelwerten des pH-Werts. Da der pH-
Wert eine Funktion der Wasserstoffionenaktivitat darstellt, muss zunachst die Umkehrfunktion
angewendet werden, bevor der Mittelwert errechnet werden kann (Tabelle 14):

pH:—log(%-zmpH') (11)
i=1

Im Programm AMDTreat ist ein Modul enthalten, mit dem sich die Mittelwerte leicht
errechnen lassen (leider mit Ungenauigkeiten in der letzten Stelle des Ergebnisses). Aber ich
denke, Sie konnen das selbst ganz schnell in einer Tabellenkalkulation, mit lhrem Taschenrechner
oder in einer App berechnen. Die Unterschiede der beiden Berechnungsmethoden sind zwar
meistens gering, aber eben nicht als trivial zu erachten.
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Tabelle 14: Berechnung von Mittelwerten des pH-Werts. Nicht 3,63, sondern 3,41 ist der
korrekte Mittelwert des pH (Messwerte eines Grubenwassers bei Carolina in der Provinz
Mpumalanga/Sidafrika).

gemessener pH-Wert, — berechnete Protonenaktivitit {H*},— pH, -

2,82 1,51-1073
3,30 5,01-107*
4,16 6,92 -107°
3,90 1,26 -107*
3,25 5,62-107*
4,17 6,76 - 107°
4,01 9,77 -107°
4,02 9,55-107°
3,40 3,98-107*
3,30 5,01-107*
Mittelwert (3,63) 5,90- 1078
pH-Mittelwert 3,41

2.3.7 Eisenkonzentration

Fiir die Bemessung einer Grubenwasserreinigungsanlage ist in den meisten Fillen die
Eisenkonzentration ein wesentliches Entscheidungskriterium. Dabei ist neben der Konzentration
an Gesamteisen auch die der beiden Redoxspezies des Eisens, Fe?* (ferrous, reduzierte Spezies)
und Fe3* (ferric, oxidierte Spezies) wichtig. Oftmals werden die Spezies im Labor ermittelt, wobei
in der Regel nur eine der beiden Spezies und das Gesamteisen gemessen werden und in vielen
Fallen erhebliche analytische Widerspriiche auftreten.

Zahlreiche Labors messen Fegs und Fe®* mittels unterschiedlicher Messmethoden. Daher
kann es gelegentlich dazu kommen, dass die Fe?*-Konzentrationen groRer als die Feges-
Konzentrationen sind. Dies scheint besonders dann der Fall zu sein, wenn nahezu alles Eisen in
der reduzierten Form vorliegt. An einem Grubenwasseraustritt in Neuschottland/Kanada
ermittelte ein akkreditiertes Labor regelmiRig Fe®*-Konzentrationen, die bis zu 15 % iiber denen
der Fegs-Konzentrationen lagen. Dabei handelt es sich um keinen Einzelfall, sondern um einen
systematischen Fehler, der in der Messmethode zu suchen und auch von anderen Labors bekannt
ist. Um korrekte Ergebnisse zu erzielen, ist es daher unerlasslich, die Fe?*- und Feges-
Konzentration mittels fotometrischer Methoden im Gelande zu ermitteln, wobei darauf zu achten
ist, dass das Eisen wahrend der Probenahme nicht zu schnell oxidiert (Abbildung 25). Nachteilig
konnen sich hohe Konzentrationen auswirken, da das Grubenwasser vor der fotometrischen
Analyse zunachst verdiinnt werden muss und es bei diesem Vorgang zur Oxidation des Eisens
kommen kann. Bei sorgfaltiger Vorgehensweise sind die Messwerte identisch mit denen in einem
akkreditierten Labor gemessenen. Wichtig ist es, stets Standards zu messen, um die Genauigkeit
der fotometrischen Messung verifizieren zu koénnen. Die im Handel erhaltlichen,
vorkonditionierten Powder Packs oder Kiivetten haben sich dabei als ausreichend erwiesen und
stehen aufwendigen, im Labor hergestellten Messlosungen (Stookey 1970; To et al. 1999; Viollier
et al. 2000) in nichts nach.

Betreffs der verschiedenen Eisenkonzentrationen in einem Grubenwasser und der
Benennung gibt es stets Diskussionen, da sie von verschiedenen Bearbeitern ganzlich
unterschiedlich gehandhabt werden. Es kommt vor, dass Bearbeiter das Fe?* als gelostes Eisen
bezeichnen und die Summe aus Fe?* und Fe3* als Gesamteisen. Dies ist natiirlich nicht korrekt.
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Tabelle 12 gibt daher eine Ubersicht iiber die zahlreichen unterschiedlichen Bezeichnungen und
wie sie korrekt zu verwenden sind, um Unklarheiten kiinftig vermeiden zu kénnen.

Abbildung 25: Fotometrische Vor-Ort-Analyse von Gesamteisen und Fe?*.

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.
Ansiuern der Probe mit HNO; hilft nur dann, wenn die Gesamteisenkonzentration interessiert,
die Speziierung wird dadurch nur in wenigen Féllen erhalten bleiben. Anstatt dessen ware mit
HCl anzusduern (American Public Health Association et al. 2012; Ficklin und Mosier 1999).

Grund dafiir, dass sich die Eisenkonzentration im Wasser zwischen Probenahme und Analyse
erniedrigt, ist die Hydrolyse des Eisens, bei der sich das geloste Eisen mit dem Sauerstoff im
Wasser verbindet und als kolloides Eisenoxihydrat ausfallt und das Grubenwasser braunlich farbt
oder einen braunen Niederschlag am Boden des Gefafdes hervorruft. Besonders dann, wenn
Laborversuche mit ,realem“ Grubenwasser angestellt werden sollen, wirkt sich die Hydrolyse
des Eisens nachteilig aus. Es ist folglich stets problematisch, Laborversuche zur
Grubenwasserreinigung durchzufiihren; oftmals wird daher auf synthetisches Grubenwasser
ausgewichen, bei dem die Eisenkonzentration durch geeignete Salze eingestellt werden kann. In
einem Grubenwasser aus dem Schwefelstollen bei Alexisbad /Harz erniedrigte die Hydrolyse die
Gesamteisenkonzentration von 0,25 mg L™ auf 0,15 mg L™* (Wolkersdorfer und Kubiak 2008).
Da die Hydrolyse des Eisens Protonen erzeugt, erniedrigt sich dabei auch der pH-Wert der Probe
zwischen Probenahme und Labor.

Ein Kollege hat sehr gute Erfahrungen mit folgender Vorgehensweise gemacht (pers. Mitt.
Broder Merkel, 2017): Probe mit 0,2 pm im Geladnde filtrieren, ansduern und das Gesamteisen mit
ICP-MS bestimmen. Vor Ort ist in der filtrierten, nicht angesduerten Probe Fe?* fotometrisch zu
bestimmen. Eine Wiederholung der Fe?*-Bestimmung im Labor zeigt oft eine kleinere
Konzentration an, was als Hinweis auf Oxidation in der Probenahmeflasche gedeutet werden
kann. Wenn man Fe?* {iberhaupt im Labor messen will, dann ist Fe?* gesondert zu stabilisieren.

2.3.8 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 nétig,
eine Analyse im Geldnde vorzunehmen. Es ist ausreichend, Mangan im Labor messen zu lassen.
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Auch eine besondere Behandlung der Probe ist nicht noétig; es geniigen die weiter oben
beschriebenen allgemeinen Vorgehensweisen bei der Probenahme. Obwohl Mangan ahnlich wie
Eisen oxidiert und hydrolysiert, sinkt der pH-Wert der Probe dadurch nur unwesentlich.

2.3.9 Aluminiumkonzentration

Viele saure Grubenwdisser enthalten erhebliche Konzentrationen an Aluminium. Diese
Konzentrationen kénnen bis in den mgL™*-Bereich gehen und miissen daher aus dem
Grubenwasser entfernt werden. Folglich ist eine zuverlassige Analyse des gelosten Aluminiums
unerlasslich. Anders als Eisen oder Mangan bildet Aluminium jedoch Kolloide auch unterhalb von
0,2 um und wird daher oftmals analytisch iiberbestimmt. Das, was folglich bei der Filtrierung mit
0,45 pm in der Regel als ,gelostes” Aluminium angegeben wird, ist jedoch nicht ,gelost” in der
Grubenwasserprobe enthalten und kann eine Uberbestimmung des Aluminiums um bis zum 8-
Fachen der eigentlichen Aluminiumkonzentration ausmachen (Abbildung 26). Es wird daher
empfohlen, fiir eine korrekte Aluminiumanalyse mit 0,2-pm- oder besser 0,1-um-Filtern zu
arbeiten (Wolkersdorfer 2008). Um die Filtrierzeit zu verkiirzen, sollte den 0,2-um- oder 0,1-um-
Filtern ein 0,45-pm-Filter vorgeschaltet werden.
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Abbildung 26: Aluminiumkonzentrationen in sequenziell gefiltertem Grubenwasser aus
dem 1 B Mine Pool in Kanada. Von den 970+184 pg L™" Al, die mit einem 0,45-um-Filter
gefiltert wurden, liegen noch 750+148 pg L™ kolloidal gebunden vor (Bohrloch B183,
Kap-Breton-Insel, Kanada).

2.3.10 Redoxspannung (En)

Kein anderer Parameter verursacht bei der Messung und Interpretation mehr Probleme als die
Redoxspannung, die friiher als Redoxpotenzial bezeichnet wurde (D. I. N. Deutsches Institut fiir
Normung e.V. 1984). Ficklin und Mosier (1999, S. 255) schreiben sogar, dass Ex-Messungen im
Geldande von zweifelhaftem Sinn und Wert seien. Dies liegt zum einen daran, dass es mitunter sehr
lange dauern kann, bis sich eine konstante Redoxspannung einstellt (Schiiring et al. 2000, S. 10),
aber auch daran, dass manche Bearbeiter dem Prinzip mit Fragezeichen im Kopf gegeniiber
stehen. Lloyd und Heathcote (1985, S. 113-142) beobachteten Zeiten von bis zu 30 Minuten, bis
sich eine konstante Redoxspannung einstellte, was sich mit den Angaben in der DIN deckt. Wie
Gezahegne et al. (2007) zeigen konnten, scheint dies dann vorzukommen, wenn das Grund- oder
Grubenwasser nicht im Gleichgewicht ist und nur eine geringe Pufferkapazitit fiir die
Redoxspannung vorliegt. Das wichtigste Redoxpaar im Grubenwasser sind die Eisenspezies
Fe?*/Fe®** (Stumm und Morgan 1996), aber natiirlich tragen auch zahlreiche andere Redoxpaare
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zur Redoxspannung bei. Wahrend die Eisenspezies relativ schnell ein Redoxgleichgewicht
erreichen, ist dies bei anderen Redoxpaaren nur bedingt der Fall.

Oftmals vergessen Bearbeiter, dass der Wert der Redoxspannung, den sie an ihrem Messgerat
ablesen, der der Messzelle ist, die sie gerade verwenden. Die Redoxspannung wird jedoch
bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode (SHE: Standard Hydrogen Electrode) angegeben.
Nur wenige Hersteller von Elektroden und Messgerdaten erméglichen, dass die Anzeige am Gerat
der Ep-Wert ist und nicht die Spannung der Elektrode. Fiir hydrogeologische Fragestellungen ist
jedoch der Ep-Wert relevant und nicht die Spannung 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 Gleichung 12 und die dazugehorige Tabelle 15 verwenden (Genauigkeit der
Gleichung + 5 mV bei Temperaturen zwischen 5 und 65 °C):

EO

= E,—-0.198x(T - 25)+Va—-bxT (12)

(25°C)

mit E;  Redoxspannung der Standardwasserstoffelektrode, mV
E:.  gemessene Spannung der Elektrode bei der Temperatur 7, mV
T gemessene Temperatur, °C

Tabelle 15: Koeffizienten fir die Berechnung der Redoxspannung nach Gleichung 12. Weitere
Koeffizienten finden Sie auf www.Wolkersdorfer.info/redox

Quecksilber Kalomel KCl, gesattigt 67 798 324
Ag/AgClKCl 1 mol L™* 62 775 284
Ag/AgClKCl 3 mol L™* 50301 297

Tab. 15 sei an einem Beispiel erldutert: Am Bergwerk Metsamonttu in Finnland lieferte am
Schacht Eins das Hach-Messgerat eine ORP-Spannung von -152,4 mV. Da es sich bei der
Messsonde um eine 3 molare Ag/AgCl-Sonde handelte, sind die Werte der Koeffizienten a und b
entsprechend 50301 und 297. Es errechnet sich somit eine Redoxspannung E, von 65 mV.
Dezimalstellen kénnen weggelassen werden, denn die Messungen sind ohnehin nur auf etwa
*+ 10 mV genau.

Bei jeder Redoxmessung ist der Typ der Messelektrode zu notieren, um die korrekte
Redoxspannung errechnen zu konnen. Redoxelektroden unterliegen einer schnellen
Oberflachenvergiftung, da an der Oberfliche der Zelle Redoxreaktionen ablaufen. Sie sollten
daher regelmafiig gereinigt werden, um korrekte Ergebnisse liefern zu kénnen.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass auch pH-Elektroden einen Wert in mV liefern,
diese aber keinesfalls geeignet sind, daraus die Redoxspannung zu errechnen. ,,Schéne“
Beispiele fiir derartige Falschmessung finden sich in zahlreichen Publikation (z.B. Ozcan et al.
2007, Tabelle 3). Im speziellen Fall sind die Redoxspannungen auf zwei Dezimalen hinter dem
Komma angegeben, was im Widerspruch zu D. I. N. Deutsches Institut fir Normung e.V. (1984)
oder American Public Health Association et al. (2012) steht, wonach eine Genauigkeit von etwa
+10 mV erreicht werden kann. Daneben sind die dort wiedergegebenen Werte mit 48 bis 84 mV
extrem niedrig und korrelieren mit dem pH-Wert (R* = 0,3; da der pH-Wert
temperaturkompensiert ist, ist das R? nicht nahe an 0,99). Dies ist ein eindeutiger Hinweis
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darauf, 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 Wasser
miissten jedoch Redoxspannungen 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 die Redoxspannung mit
einer Sonde messen lassen (z.B. YSI).

Ein anderes Problem ergibt sich, wenn liberhaupt keine Redoxspannung gemessen wurde.
Dies mag in einigen Fallen ohne Belang sein, aber wenn es um die chemisch-thermodynamische
Modellierung von Grubenwasser geht, sollten unbedingt zuverldssige Messungen vorliegen. In
einem weiteren, unpublizierten Beispiel lagen erhéhte Ammoniumkonzentrationen im Sumpf
eines Tagebaus in Ghana vor. Dieser Sumpf befand sich gegeniiber dem aktiven sprengtechnisch
fortschreitenden Erzabbau. Die Frage war, ob es sich bei den zwischen <1 mg L™ und > 40 mg L™*
bewegenden Ammoniumkonzentrationen um eine natiirliche Quelle handeln kénnte, oder ob es
anthropogen durch den Bergbau in das Siimpfungswasser gelangte. Zwar diskutiert das
Ingenieurbliro mit einem international gut bekannten Namen die Nitrifikation und
Denitrifikation des Ammoniums, an keiner Stelle wird allerdings auf die Redoxspannung
eingegangen, noch finden sich in dem Gutachten Messungen desselben. Anstatt dessen werden
mit den liber zwei Jahre gewonnenen Messwerten Modellrechnungen mit einer in dieser Firma
gerne verwendeten Software 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 eine Redoxspannung von -81 mV. Alles Eisen lag gemaf3 der Analyse in
der oxidierten Spezies (Fe**) vor, und die Fe?*-Konzentration betrug < 0,006 mg L. Dies ist ein
Beleg dafiir, dass die Redoxspannung nicht wie angegeben -81 mV betragen kann, sondern
vielmehr um die 110 mV hoch sein muss. Die Bearbeiter haben folglich vergessen, die Spannung
der Messsonde auf die Spannung der Standardwasserstoffelektrode umzurechnen.

Jang etal. (2005) haben miniaturisierte Redoxsonden entwickelt, mit denen sich Anderungen
der Redoxspannung innerhalb eines Mediums, z.B. eines Biofilms, detailliert beobachten lassen.
Meyer und Dick (2010) wiederum berichten von neuartigen Redoxsonden, die auf dem griinen
fluoreszierenden Protein GFP basieren. Beide Entwicklungen halte ich fiir spannend. Bis jedoch
marktreife, redoxsensitive Fluoreszenzsensoren fiir Grubenwasser erhaltlich sind oder sich der
Einsatz von miniaturisieren Redoxsonden durchgesetzt hat, wird noch viel Wasser die Aa
hinunterlaufen. Vielmehr werden noch lange die iiblichen Glaselektroden eingesetzt werden
missen.

2.3.11 Sauerstoffsattigung

Fiir einige passive Grubenwasserreinigungsanlagen ist es unerlasslich, die Sauerstoffsattigung
des Wassers zu kennen. Prinzipiell werden von den zahlreichen Methoden zur
Sauerstoffbestimmung (z.B. [odtitration nach Winkler, elektrochemisch, optisch) heute nur noch
zwei verwendet: elektrochemisch mit der veralteten Clark-Elektrode (Clark et al. 1953) oder
optisch mit den modernen LDO-Sensoren (luminiscent dissolved oxygen, Klimant et al. 1995). Im
Gegensatz zur Clark-Elektrode verbrauchen die LDO-Sensoren den Sauerstoff nicht, sodass die
Messung einfacher und zuverladssiger zu handhaben ist als die mit der Clark-Elektrode. Daher
empfehle ich, diesen nicht mehr einzusetzen. Bei Sauerstoffmessungen mit der Clark-Elektrode
ist die Elektrode vor jeder einzelnen Messung in dem weifden Aufbewahrungsbehilter zu
kalibrieren, da die Elektrode temperatur- und druckabhingig ist (Schwedt 1995).
Sauerstoffmessungen mit Werten unter 0,5 mg L™ sind bedeutungslos, da die Nachweisgrenze
der Clark-Elektrode bei 0,5 mgL™" liegt. Dies ist bei der Auswertung zu beriicksichtigen.
Auf’erdem wird empfohlen, den Sensor in einer Durchflussmesszelle zu verwenden, da der
Sauerstoff wahrend der Messung verbraucht wird (Lloyd und Heathcote 1985). Bei der Messung
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sollten zusammen mit der Temperatur stets die Sattigung in Prozent und die
Massenkonzentration in mg L™* angegeben werden.

In warmem Wasser, das organisches Material enthilt, kann die Sauerstoffsattigung auf Werte
tiber 100 % ansteigen. Derartige Messwerte treten mitunter vor allem in stehenden Gewdassern
auf. Dabei handelt es sich um keinen Messfehler, sondern das Wasser ist gegeniiber Sauerstoff
Uibersattigt. In seltenen Fallen lasst sich auch beobachten, dass die Elektrode tiberhaupt keine
konstanten Werte erreicht. Besonders dann, wenn das Wasser die Elektrode schnell anflief3t oder
wenn geloste Gase aus dem Wasser ausgasen und an die Elektrode kommen, lassen sich diese
Effekte (vor allem bei der Clark-Elektrode) beobachten.

2.4 Wasseranalytik

Um Grubenwasser chemisch bzw. physikochemisch zu analysieren, bestehen eine Reihe von
Analysenvorschriften. Die meisten davon basieren auf Vorschriften fiir Grund- oder
Oberflaichenwasser und sind in der Regel geeignet, um Grubenwasser zu analysieren. Leider
weichen die gidngigen Vorschriften landerabhdngig voneinander ab, was die Interpretation eines
Parameters mitunter problematisch werden lasst, wie das Beispiel Alkalinitit - Aciditat
erschopfend zeigt. Es ist daher notwendig, sich zu Beginn einer Probenahmekampagne mit den
jeweils 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
berticksichtigen. Auf eine detaillierte Darstellung und Auflistung verzichte ich hier, da die
Vorschriften dem wissenschaftlichen Kenntnisstand angepasst Anderungen unterliegen.

Es besteht folglich kein einheitliches Probenahme- und Analysenverfahren, so wie fiir die
hydrogeologische Probenahme (z.B. Deutscher Verband fiir Wasserwirtschaft und Kulturbau e.
V. 1992; Sachsisches Landesamt fiir Umwelt und Geologie 1997; Sachsisches Landesamt fiir
Umwelt, Landwirtschaft und Geologie 2003; Selent und Grupe 2018). Solange jedoch die
»ublichen“ Verfahren der hydrogeologischen Probenahme fiir Oberflaichengewasser eingehalten
werden, kénnen auch die Proben von Grubenwasser weitgehend als reprasentativ angesehen
werden.

Dies heifd3t, dass eine Grubenwasseranalytik im Groflen und Ganzen den Deutschen
Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung - Physikalische, chemische,
biologische und bakteriologische Verfahren (Wasserchemische Gesellschaft in der Gesellschaft
Deutscher Chemiker und Normenausschuss Wasserwesen im D. I. N. 1993) oder den Standard
methods for the examination of water and wastewater (American Public Health Association et al.
2012) folgen sollte. Im Einzelfall mégen Bergwerksbetriebe davon abweichende, firmeneigene
Werksstandards erlassen haben. Sofern dies der Fall ist, sind diese Verfahren - unabhingig
davon, ob sie den international iiblichen Gepflogenheiten folgen oder nicht - anzuwenden.

In den Vereinigten Staaten von Amerika und Kanada wird heute zunehmend die Harte eines
Wassers in mg L™ CaCO; eq. mit herangezogen (die Gleichungen dazu erspare ich Ihnen lieber),
um den Grenzwert eines Parameters festzulegen, oder es werden Grenzwerte flir akute oder
chronische Toxizitaten festgelegt. Auflerdem wird bei der Festlegung eines Einleitgrenzwerts
berticksichtigt, welcher Nutzung das jeweilige Gewdsser unterliegt (z.B. Colorado Department of
Public Health and Environment - Water Quality Control Commission 2013). Leider wird nicht
explizit ausgefiihrt, um welche ,Harte“ es sich handelt: Gesamthirte, Carbonatharte,
Nichtcarbonatharte (den Kommentar eines Kollegen dazu erspare ich Thnen hier ebenfalls).
Gehen wir davon aus, sie meinen die in den Standard methods definierte Harte nach Methode
2340A: “Hardness [mg eq. CaCO3/L] = 2,497 x [Ca, mg L™'] + 4,118 x [Mg, mg L™']".

2.5 Untersuchungen zur Kalkzugabe oder Saulenversuche

Immer wieder werden Labor- oder Gelandeversuche unternommen, um festzustellen, wie sich
die Zugabe von Kalkstein oder ,Kalk“ (umgangssprachlich oftmals fiir Calciumoxid oder
Calciumhydroxid verwendet) in ein Grubenwasser auf den pH-Wert des Grubenwassers
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auswirkt. Halten wir an dieser Stelle fest: positiv. Dieser Versuch wurde bereits tausendfach von
ebenso vielen Bearbeitern unternommen, und die Ergebnisse sind fast immer identisch: Um
stabile pH-Werte um pH 7 zu bekommen, muss die Kontaktzeit zwischen Kalkstein und
Grubenwasser etwa 10-20 Stunden und die zwischen ,Kalk“ und Grubenwasser etwa 1-2
Stunden betragen (z.B. Cravotta et al. 2008; Hedin et al. 1994b; Kostenbader und Haines 1970;
Maree et al. 1996; Schipek und Merkel 2012; Singh und Rawat 1985; Uhlmann et al. 2001; Watzlaf
et al. 2000; Zinck et al. 1997) (Abbildung 27). Andere Bearbeiter haben in aufwendigen
Pilotversuchen gezeigt, dass sich Grubenwasser mit , Kalk“ reinigen lasst. Auch dieses Ergebnis
ist bereits hinlanglich bekannt; ndmlich, dass sich jedes Grubenwasser durch die Zugabe von
»Kalk“ oder Kalkstein reinigen lasst. Die jeweils zuzugebende Menge konnen Sie mit einem pH-
Meter am Ausgang der Grubenwasserreinigungsanlage steuern. Lassen Sie mich nur eines der
Ergebnisse vorgenannter Versuche herausstellen: Ein hoher CaCO3z-Prozentsatz im Kalkstein,
eine auf die jeweilige Methode optimal abgestimmte Korngrofie des Kalksteins (nicht zu klein,
nicht zu grof3) und potenzielle Inhibitoren im Kalkstein wie Mn, SO,, Fe oder Cd (Schipek 2011)
beeinflussen die Prozesse erheblich.
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Abbildung 27: Kalkungs- und Kompostversuche (Pferdemist) mit saurem Grubenwasser
(100 L Tank, ca. 5 kg Kalkstein oder Mist). Ein stabiler pH-Wert von 7 wird bereits nach
2—-8 Stunden erreicht, da ein GroRteil der Aciditdt vom CO,im Grubenwasser stammt.

Kinetisch: Wasser wurde regelmaRig gerihrt; statisch: Wasser wurde nicht gerihrt.
Fehler der pH-Wert-Messung 0,01.

Regelmafdig werden aufwendige Saulenversuche geplant und durchgefiihrt, um die
verschiedensten physikochemischen Reaktionen zwischen Abraum oder Absetzteichen oder Erz
zu studieren. Die Anzahl dieser Laborversuche geht ebenfalls in die Tausende, und nur in wenigen
Fallen lassen sich die Ergebnisse vom Labor ins Geldnde iibertragen. Interessant, und meines
Erachtens neuartig, sind jedoch die systematischen und aufwendigen Versuche von Schipek zur
Kalkzugabe in Restseen der Lausitz (Schipek 2011; Schipek und Merkel 2012). Leider gibt es
bislang keine zuverldssigen und standardisierten Verfahren, um die Ergebnisse von
Saulenversuchen interpretieren zu konnen (Van der Sloot und Van Zomeren 2012). Jede Methode
hat ihre Vor- und Nachteile, und bevor Sie einen Saulenversuch 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 der Chemismus
des Grubenwassers kiinftig entwickeln wird. Diese Versuche, die sich im Ubrigen iiber Jahre
hinziehen konnen, sind allerdings international und national in vielen Fallen unerldsslich, um
eine Abbaugenehmigung auf Kohle oder Erze zu erlangen.
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2.6 Aktive oder passive Grubenwasserreinigung?

Ob Sie eine aktive oder passive Grubenwasserreinigungsanlage errichten miissen, um Ihr
Grubenwasser zu reinigen, hdngt von zahlreichen Faktoren ab: in erster Linie jedoch von der
Grubenwasserqualitit, der Menge des Grubenwassers, von den finanziellen Aufwendungen, die
Sie oder Ihr Auftraggeber bereitstellen konnen, und von den erforderlichen Einleitgrenzwerten.
Obwohl im Zusammenhang mit passiver Grubenwasserreinigung oft von Low-cost-Systemen
gesprochen wird, muss dies im Einzelfall nicht unbedingt zutreffen. Die anfinglichen
Investitionskosten einer passiven Anlage konnen 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 Investitionskosten 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 grofe Mengen an Lauge anfallen. Morin und 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 Zusammenhinge weniger deutlich
(Abbildung 28). Eine etwas altere, aber wesentlich detailliertere Auflistung der Kosten
verschiedener passiver Systeme geben Tremblay und Hogan im MEND-Handbuch (MEND 2000,
S.5-96-5-99).
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Abbildung 28: Abhangigkeit der Investitionskosten einer aktiven
Grubenwasserreinigungsanlage von der aufzubereitenden Menge an Grubenwasser
(nach Morin und Hutt 2006).

Vereinfacht ausgedriickt sollte immer dann eine aktive Anlage errichtet werden, wenn grofe
Frachten aus dem Wasser zu entfernen sind, und immer dann eine passive Anlage, wenn die
Frachten verhéltnisméafig gering sind (Abbildung 29). Ausnahmen davon gibt es eine ganze
Reihe, wie das Beispiel der Pilotanlage Wheal Jane in Cornwall zeigt - dort allerdings auch mit all
den anfanglichen Problemen einer Pilotanlage (z.B. Younger et al. 2005). Trotz dieser
Schwierigkeiten gelang es durch Optimierung des Systems und intensiver wissenschaftlicher
Begleitung, einen Teilstrom des Grubenwassers passiv zu reinigen. An diesem aufgelassenen
Bergwerk wurden drei voneinander getrennte passive Systeme so konstruiert, dass sie mittels
unterschiedlicher Betriebsabldaufe das Grubenwasser reinigen konnen (Hamilton et al. 1999).
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Auf’erdem wurde an zweien eine Vorstufe installiert, in der der pH-Wert des Grubenwassers
durch Neutralisation angehoben wird. Der Hauptstrom des Grubenwassers in Wheal Jane wird
jedoch aktiv gereinigt (Coulton et al. 2003a).

Um Ihnen bei der Entscheidung iiber eine geeignete Reinigungsmethode zu helfen, kénnen Sie
auf frei erhaltliche Software zuriickgreifen. Earth Systems hat dazu in Kooperation mit INAP die
verhdltnismaflig simple, MS Excel™-basierte Losung ABATES (Acid-Base Accounting Tool)
entwickelt, die dabei hilft, die Qualitidt des Grubenwassers 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,
koénnen Sie AMDTreat verwenden (Cravotta et al. 2010; McKenzie 2005). Diese vom US Dept. of
the Interior, Office of Surface Mining, Appalachian Region, zur Verfiigung gestellte Software ist
ein ausgesprochen umfangreiches Werkzeug, das im Januar 2013 in der Version 5.0.2 vorlag und
eine Version von PHREEQC beinhaltet (Cravotta et al. 2015). Leider lauft der Installer nicht auf
Windows-10-Rechnern, und eine neue Version soll erst Mitte 2020 zur Verfiigung stehen. Sie
kénnen sich jedoch  eine von mir  angepasste  Version  herunterladen
(www.Wolkersdorfer.info/docs/AMDTreat52.exe); Sie sollten sich allerdings mit den
Besonderheiten der US-amerikanischen Einheiten vertraut machen, bevor Sie das Programm
verwenden. So ein Kubikfu3 hat es in sich - um genau zu sein: 28,32 Liter (das
Umrechnungswerkzeug von AMDTreat hat ab der 7. Kommastelle zahlreiche Ungenauigkeiten -
verwenden Sie ein exakteres - wenn es denn noétig sein sollte).
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Abbildung 29: Grafische Entscheidungshilfe fiir und wider aktive oder passive
Wasserreinigung. Die Grenzen zwischen den Verfahren missen als unscharf betrachtet
werden. Auf der Ordinate gibt es einen oberen Bereich mit geringer kontaminiertem
Grubenwasser (geringere Konzentration an Eisen, niedrigere Basenkapazitdt und
Durchfluss) und einen unteren mit héher kontaminiertem Grubenwasser. ks in mmol L™,
Fe und Zn in mg L' (ERMITE Consortium et al. 2004; Younger 2002b).

Ich will nicht verschweigen, dass es in der Vergangenheit eine Reihe von passiven
Grubenwasseranlagen gab, die nicht den Entwurfskriterien entsprachen (z.B. Johnson und
Hallberg 2002; Rose et al. 2004a; Rose und Dietz 2002; Skousen und Ziemkiewicz 2005). Fehler
entstanden dabei entweder durch unzureichende Kenntnis der Technik oder dadurch, dass
wissenschaftlich-technische Kenntnisse nicht korrekt oder gar nicht umgesetzt wurden. Aber
auch mit aktiven Grubenwasserreinigungsanlagen gibt es mitunter erhebliche Probleme (z.B.
Horenburg 2008), die gelegentlich erst nach geraumer Zeit zu einem Regelbetrieb in einer Anlage
fiihren konnen. ,Probleme” werden meist nicht publiziert (siehe Abschnitt 1.1), nur auf den
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Fluren von Tagungen diskutiert oder von Nichtregierungsorganisationen oder
Interessensgruppen veroffentlicht, die meist nur hinter vorgehaltener Hand erwahnt werden
(z.B. Earthworks 2012).

2.7 Die endlose Grubenwasserreinigung

Aus soziookonomischen Gesichtspunkten mag es mitunter sinnvoll sein, eine
Grubenwasserreinigungsanlage 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 bestimmte rechtliche Auflagen zu erfiillen. Dies bietet sich in
strukturschwachen Regionen an oder wenn Mitarbeiter iiber eine Auffanggesellschaft moglichst
lange von der Arbeitslosigkeit ferngehalten werden sollen. Wie dabei vorzugehen ist, soll dieser
Abschnitt beschreiben. Dabei werden umweltrechtliche Aspekte oder Griinde, die sich aus dem
allgemeinen Umweltschutz ergeben, bei der Diskussion bewusst auféer Acht gelassen.

Zuniachst ist das Grubenwasser ausreichend lange einem Monitoring zu unterziehen, um die
kritischen Wasserinhaltsstoffe herauszuarbeiten. Diese Parameter konnen auch behdrdlich
vorgegeben sein, zum Beispiel durch die Wasserrahmenrichtlinie, Grundwasserverordnung,
Oberflaichengewdisserverordnung oder lokal festgelegte Einleitparameter in die Vorflut. Die
Auswertung sollte durch eine intensive Untersuchung der Hintergrundwerte begleitet sein. Dann
muss mittels multivariater statistischer Untersuchungen aus den vorliegenden Datensatzen eine
Kennzahl extrahiert werden, die geeignet ist, die Grenzwerte der Grubenwasserreinigungsanlage
festzulegen. Die Kennwerte, und daraus abgeleitet die Einleitgrenzwerte, sind so zu wahlen, dass
stets ein Teil des Wassers gereinigt wird, das der Hintergrundkonzentration des gewahlten
Parameters entspricht (zur Ermittlung von Hintergrundwerten und der Begriffsdefinition siehe
Hobiger et al. 2004; Mast et al. 2007; Matschullat et al. 2000; Schneider 2016; Wagner et al. 2003;
Walter 2006). Ist dies gewdahrleistet, kann eine Grubenwasserreinigungsanlage ad infinitum
arbeiten.

Wie dabei vorzugehen ist, sei an einem Beispiel beschrieben, bei dem tiber 300
Wasseranalysen 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 klassifizieren. Infiltrationswasser sei dabei Grundwasser mit einer recht kurzen
Aufenthaltszeit im Bergwerk, und Grubenwasser sei Grundwasser, das mit den Primar- und
Sekundadrmineralen in Kontakt stand. Wie gezeigt werden konnte, eigneten sich bei diesem
Bergwerk die Parameter As, U und Ca fiir eine Klassifizierung. Dazu wurden zwei Quotienten aus
den molaren Konzentrationen der drei Elemente gebildet und grafisch dargestellt (Abbildung
30). Die Abbildung zeigt, dass Infiltrationswasser einen Quotienten g4 gréfier -0,1 und g, grofier
als 2,6 besitzen (diese Zahlen basieren auf einer detaillierten statistischen Auswertung). Auf Basis
dieser Quotienten wurde schliefdlich Abbildung 31 erstellt und die Grenzen zwischen
Grubenwasser und den Sicker- und Infiltrationswassern mit gelben Linien gekennzeichnet. Um
eine unendliche Grubenwasserreinigungsanlage planen zu kénnen, waren die Einleitgrenzwerte
so festzulegen, dass sie 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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Abbildung 30: Klassifikation von Grubenwassern aus unterschiedlichen Uranbergwerken
auf Basis von Quotienten aus U, As und Ca. Blaue Quadrate sind Sicker- und
Infiltrationswadsser, orange Kreise Grubenwasser des Uranbergwerks A. Die Rauten
zeigen zum Vergleich Grubenwasser zweier anderer Uranbergwerke B und C.
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Abbildung 31: Skatterdiagramm der Uran- und Arsenmassenkonzentrationen im
Uranbergwerk A. Griin eingezeichnet sind die Einleitgrenzwerte und
Uberwachungswerte der Grubenwasserreinigungsanlage. Das blau hinterlegte Feld
entspricht den Uran- und Arsenmassenkonzentrationen der Sicker- und
Infiltrationswasser auf Basis der statistischen Auswertung in Abbildung 30. Anfanglich
war der Grenzwert fiir Arsen 0,2 mg L™. Durch die Anhebung des Grenzwerts werden

weniger Infiltrations- und Sickerwasser gereinigt.

2.8 Pourbaix-Diagramme (Stabilitatsdiagramme, Pradominanzdiagramme)

Pourbaix-Diagramme sind Diagramme, aus denen die Speziesverteilung in aquatischen Systemen
in Abhangigkeit vom pH-Wert auf der Abszisse und der Redoxspannung auf der Ordinate grafisch
abgelesen werden kann. In ihnen werden weder die Kinetik noch mikrobiologische Reaktionen
berticksichtigt (Whitehead et al. 2005). Urspriinglich entwickelte Pourbaix diese Diagramme in
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den 1940er-Jahren, um die Korrosion von Materialien vorhersagen zu konnen (Abbildung 32),
und er nannte sie ,Potenzial-pH-Gleichgewichts-Diagramme"“ (Pourbaix 1966, 1973). Heute
werden diese Diagramme jedoch in einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt. Entscheidend
trugen zu dieser Weiterentwicklung die Arbeiten von Garrels bei (Garrels und Christ 1965; Hem
1985, S. 78-82). Im Fall von Grubenwasser und dessen Reinigung helfen sie, die Prozesse
vorherzusagen und zu verstehen, die im Verlauf der Grubenwassergenese und -reinigung
ablaufen werden. Im Sinne von Pourbaix (1973, S. 19) lief3e sich sagen, dass die Diagramme dabei
helfen, die Entwicklung des immunen Pyrits im Erzvorkommen, dessen Korrosion im
Grubengebdude oder der Atmosphire und schliefdlich die Passivierung in der
Grubenwasserreinigungsanlage zu verstehen.

Pourbaix-Diagramme sind unerladssliche Werkzeuge, wenn es darum geht, chemische
Reaktionen oder die Stabilitdt von Phasen oder Spezies in aquatischen Systemen zu bestimmen.
Dartiber hinaus sind sie unerlasslich, um Redoxreaktionen in aquatischen Systemen verstehen zu
konnen (Ibanez et al. 2007). Wie Baas Becking et al. (1960) zeigen konnten, sind in aquatischen
Systemen, vor allem in Grubenwasser, nicht jede x-beliebigen Eh-pH-Kombinationen méglich.
Vielmehr gibt es einen relativ klar umgrenzten Bereich von potenziellen Eh-pH-Werten (Baas
Becking et al. 1960, S. 255). Pourbaix-Diagramme lassen sich am einfachsten mit chemisch-
thermodynamischen Programmen wie beispielsweise The Geochemist’'s Workbench oder
HYDRA/MEDUSA konstruieren (Tabelle 8). Vereinfachte Versionen sind in dem hervorragenden
Werk von Brookins (1988) und ein Vergleich von Berechnungsergebnissen verschiedener
Programme in Takeno (2005) erschienen. Garrels und Christ (1965) beschreiben deren
Bedeutung und die manuelle Konstruktion der Diagramme.
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Abbildung 32: Prinzipdarstellung der Entwicklung des Grubenwassers aus der festen,

immunen Phase zur geldsten, korrodierten Spezies und der unldslichen, passivierten

Phase nach der Grubenwasserreinigung. Darstellung im Pourbaix-Diagramm (erganzt
und verdndert nach Pourbaix 1966, S. 314ff; Pourbaix 1973, S. 19).
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3 Aktive Methoden zur Behandlung von Grubenwasser

3.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden die wichtigsten kommerziell eingesetzten Verfahren der
Grubenwasserreinigung vorgestellt sowie der momentan modernen
Verfahren. Zur konventionellen Grubenwasserreinigung gehoren die Neutralisationsverfahren,
wohingegen moderne Verfahren solche wie Nanofiltration, Ultrafiltration, Destillation oder
Umkehrosmose sind. Modern bezieht sich folglich nicht darauf, dass die Methode selbst ,modern“
ist, sondern ihr Einsatz in der Grubenwasserreinigung erst in den zuriickliegenden ein bis zwei
Dekaden in grofderem Maf3stab erfolgt. Als Entscheidungshilfe, welches Reinigungsverfahren sich
fiir welches Grubenwasser verwenden lasst, sind die Fracht sowie etliche fiir Grubenwasser

,konventionellen“

relevante Parameter heranzuziehen (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Flussdiagramm fiir die wichtigsten, hauptsachlich aktiven
Grubenwasserreinigungsmethoden (verandert und ergénzt nach Jacobs und Pulles
2007; Younger et al. 2002). "2unterschiedliche Entscheidungswege.
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Aktiv bedeutet im Zusammenhang mit Grubenwasserreinigung, dass zur Reinigung des
Grubenwassers Energie, Chemikalien und eine kontinuierliche Uberwachung des
Reinigungsprozesses notig sind (Abbildung 34). Dies bedeutet, dass beispielsweise ein
Antiskalant zugegeben werden muss, um die Ablagerung von Metallhydroxiden auf Oberflachen
zu verhindern, es muss ein Beliifter stets mit Elektroenergie betrieben werden, oder ein
Techniker muss stiandig vor Ort sein, um beispielsweise kleinere Reparaturen durchzufiihren
oder Rohre zu reinigen.

Abbildung 34: Pumpen fiir die Chemikalienzufuhr in einer aktiven
Grubenwasserreinigungsanlage (StraBberg/Harz).

Ich mdchte an dieser Stelle die GroRRziigigkeit des Erfinders Paul D. Kostenbader hervorheben.
Er hat Ende der 1960er-Jahre das Dickschlammverfahren (HDS) erfunden, im April 1971 zum
Patent angemeldet, das Patent im Juni 1973 zuerteilt bekommen und im Januar 1977 zur
kiinftigen Verwendung durch die Allgemeinheit freigegeben: ,,Paul D. Kostenbader widmet
hiermit der Offentlichkeit die gesamte Restlaufzeit des Patents” (Patent US 3,738,932). Ein
nachahmenswertes Beispiel, zumal sich eine Reihe der unten vorgestellten Verfahren nicht
einsetzen l3sst, weil patentrechtliche Vorgaben das verhindern — auffer Sie wiirden Ihre Anlage
in China oder Nordkorea errichten. Folglich kann die Patentierung von Verfahren zur
Grubenwasserreinigung verhindern, dass im Einzelfall die optimale Methode eingesetzt wird.

3.2 Neutralisationsverfahren

3.2.1 Prinzipien und geschichtliche Entwicklung

Es gibt eine grofde Zahl von Neutralisationsverfahren fiir Grubenwasser, die sich meist nur in
Details voneinander unterscheiden (Tabelle 16). Dies hat technologische, aber auch
patentrechtliche Griinde. Ganz unabhdngig von Kkleineren Details lassen sich die
Neutralisationsverfahren in zwei Typen gliedern: Diinnschlamm- (LDS: Low Density Sludge) und
Dickschlammverfahren (HDS: High Density Sludge; Tabelle 17). In Abschnitt 3.2.2 und Abschnitt
3.2.3 stelleich Ihnen diese beiden Verfahren vor und gehe auf die jeweils wesentlichen Merkmale
der Verfahren ein. 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 verhaltnismafiig einfach zu beherrschen
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ist, sie eine grofle Schwankungsbreite des Durchflusses und der Konzentrationen handhaben
kann, oftmals kein hochqualifiziertes Personal benétigt 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 uniiberschaubare Zahl an Literatur belegt (z.B. Brown et al.
2002; Smith und Brady 1998; Zinck und Aubé 2000).
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Tabelle 16: Zusammenstellung von Reinigungsprozessen zur Neutralisierung von Grubenwasser.

Name des Verfahrens

Konventionell
(Diinnschlammverfahren, LDS)

DickschlammverfahrenHtbs
Aquafix

CESR (Cost Effective Sulfate
Removal); Walhalla

Cominco (CESL) Hbs

Geco

Gestaffelte NeutralisationHPS

HARDTAC (High-Aspect Ratio, Draft
Tube Crystalliser)

Integrierter Kalkstein/Kalkhydrat-
ProzessHPs

Kalkstein-Neutralisations-Prozess

Hazleton-Eisenentfernung?

Keeco

NTC (Noranda Technology Centre)

SAVMIN (siehe unten)
Tetra (Doyon) HDS

UnipureHDs

Virotec Bauxsol

Anmerkung

Zugabe alkalischen Materials in
den Wasserstrom

Diinnschlamm als
Kristallisationskeim am
Prozessbeginn

Dosierung von Calciumoxid in
abgelegenen Gebieten

Abwandlung des SAVMIN-
Prozesses; Ettringitfallung

wie HDS

Zwei Reaktionstanks;
unterschiedliche
Konfigurationen

Neutralisation bei
unterschiedlichen pH-Werten

Vorrichtung, mit der ein
besseres Kristallwachstum
erreicht wird

im ersten Reaktionstank wird
Kalkstein zugegeben

Kalkstein als
Neutralisationsmittel

Jtropfenformige katalytische
Reaktion”

Mikroeinkapselung

Zweistaffeliger
Neutralisationsprozess; ahnlich
Geco

Sulfatfillung durch
Calciumzugabe; Ettringitfallung

Zweistaffeliger
Neutralisationsprozess

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

Rotschlamm aus der
Aluminiumgewinnung; auch in
reaktiven Wanden eingesetzt

Literatur

Kostenbader und Haines (1970)

Jenkins und Skousen (1993)

Hydrometrics Inc. (2001);
Jacobs und Pulles (2007, S. 49);
Lorax Environmental (2003, S.
4-11—4-14)

Kuit (1980); Murdock et al.
(1995)

Aubé und Payant (1997); Aubé
und Zinck (2003)

Aubé und Zinck (2003); Heinze
etal. (2002); Marten (2006)

urspriinglich von DuPont
entwickelt, Lizenzinhaber heute
Veolia; z.B. Barbier et al. (2008)

Geldenhuys et al. (2003)

Deul und Mihok (1967); Mihok
etal. (1968)

Patent US 7504030 vom 17.
Marz 2009; Brown et al. (2002,
S.52)

Mitchell et al. (2000); Mitchell
und Wheaton (1999)

Kuyucak et al. (1999); Kuyucak
etal. (1995)

Lorax Environmental (2003);
Smit (1999)

Poirier und Roy (1997)

Coulton et al. (2003a); Coulton
etal. (2003b); Coulton et al.
(2004a)

McDonald et al. (2006); Munro
etal. (2004)

3Methode scheint nirgends zur Grubenwasserreinigung eingesetzt zu werden; "°Sim
weitesten Sinne ein abgewandeltes Dickschlammverfahren
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Tabelle 17: Charakteristika von Diinn- und Dickschlammverfahren aus sieben
Wasserreinigungsanlagen, die das Neutralisationsverfahren nutzen (zusammengestellt aus Aubé und
Zinck 1999, S. 265).

Diinnschlamm (LDS) 3,4...7,2 57..21,1 9,5..10,9 161..316
Dickschlamm (HDS) 16,1...60,0 29..59 8,9..10,0 166...301

Bei der Neutralisation handelt es sich um ein Verfahren, das seit Langem bekannt ist und das
zuverlassig vielfaltig chemisch zusammengesetzte Grubenwasser reinigen kann. Daher ist es nach
wie vor das am haufigsten eingesetzte Verfahren, auch weil die Mechanismen der Neutralisation
und Beliiftung gut untersucht und derartige Anlagen verhaltnismafdig tibersichtlich zu steuern
sind. In Abhangigkeit von der Sulfatkonzentration im Grubenwasser enthalt der Schlamm bei der
Neutralisation in der Regel Calcit (CaCO3), Gips (CaS0,4.2H,0) oder Bassanit (CaS0,.%2H,0) (Zinck
et al. 1997). Immer dann jedoch, wenn die Sulfatkonzentration iiber der Sattigungskonzentration
des Gipses von 1500-2500 mg L~ Sulfat liegt, wird Gips ausfallen (Aubé und Zinck 2003; Barnes
und Romberger 1968; Svanks und Shumate 1973; U. S. Environmental Protection Agency 1983):

Ca(OH), +H,S0, — CaSO0, -2H,0

(13)
Ca(OH), +CO, —CaCO, +H,0

Die erste bekannte Anwendung von Calciumhydroxid (gel6schter Kalk) zur Neutralisierung
von Grubenwasser in der Literatur stammt von der Konigshiitte bei Beuthen (Bytom) in
Oberschlesien (heute in Polen). Dort wurde im Jahre 1858 saures Grubenwasser der Zeche
Koénigsgrube mit Calciumhydroxid behandelt, der sich bildende Schlamm in Klarteichen abgesetzt
und das so behandelte Grubenwasser fiir Dampfkessel verwendet (Anonymus 1859; Schénaich-
Carolath in Tarnowitz 1860). Teiwes (1916, S. 30f) zufolge stand die Anlage zu Beginn des 20.
Jahrhunderts auf einem Querschlag im Ostfeld der Kénigsgrube noch in Verwendung, wobei der
Schlamm wieder nach Untertage verbracht und das gereinigte Grubenwasser der Vorflut
zugeleitet wurde. Ahnlicher Verfahren bedienten sich die Gruben Meggen und die Zeche
Gottessegen bei Lottringhausen (Konig 1899, S. 423f). Eine der frithesten Anlagen, die dem zu
reinigenden Wasser Flockungshilfsmitteln zugab, wurde von René Auguste Henry in Belgien
entwickelt (Patent US 1862265A) und in den 1930er-Jahren erstmals vom
Niersverband/Nordrhein-Westfalen in Deutschland installiert (Kegel 1950; van Iterson 1938).
Ab 1934 finden sich solche Anwendungen zur Reinigung von Grubenwasser, und die erste Anlage,
die Grubenwasser grofdimafdstablich nach dem Birtley-Henry-Verfahren reinigte, nahm 1935 an
der Kohlenzeche Wallsend Rising Sun in Newcastle-upon-Tyne/England den Betrieb auf
(Anonymus 1934, 1935; Goette 1934). Dazu wurden pro Kilogramm zu reinigendem Wasser
265 mg ,Kalk“ (,lime" - zum Problem der ungenauen Verwendung von ,Kalk“ und ,lime“ siehe
Erlduterung zur Tabelle 18) und 6.5 mg gefrorene Kartoffelstirke als Flockungshilfsmittel
hinzugefiigt, um den pH-Wert auf 11 anzuheben und die Triibstoffe ausfallen zu lassen. Da sich
der Umgang mit der gefrorenen Kartoffelstirke allerdings als umstandlich erwies und mitunter
keine zufriedenstellenden Ergebnisse brachte, erfolgte eine Weiterentwicklung und der Einsatz
auch synthetischer Flockungshilfsmittel oder Flockungsmittel (van Iterson 1938, S. 86f), von
denen heute eine grofde Palette zur Verfiigung steht (Tabelle 19).
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Tabelle 18: Ausgewahlte alkalische Materialien, die sich zur Neutralisation von Grubenwasser
eignen (verandert und erganzt nach Coulton et al. 2003b; MEND 2000; Skousen et al. 1988; Skousen
et al. 2000). t Aciditdt: CaCOs-Aquivalente. aquaC (Kalka 2018) 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
Material t/t Aciditat des elrjgesetzten € / t Schittgut®
Materials
Calciumcarbonat?, CaCO3 1,00 30...50 8..12
Calciumhydroxidb, Ca(OH), 0,74 65..90 50...80
Calciumoxide, CaO 0,56 65...90 60...190
Natriumcarbonatd, Na,CO; 1,06 60...95 150...270
Magnesiumhydroxid, Mg(OH), - 80 300
Magnesiumoxide, MgO 0,4 80...90 projektabhdngig
Natriumhydroxidf, NaOH 0,80 95...100 500...700
Ammonium, HN3 0,34 100 270...500
Flugasche, Ca0.CaCO; materialabhdngig - projektabhangig
Zementofenstaub, materialabhingig - projektabhingig
Ca0.Ca(OH),
Hochofenschlacke materialabhdngig - projektabhangig

2 Kalkstein, limestone; ® geldschter 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
Anhaltswert darstellen; der englische Begriff ,,lime” wird wie der Deutsche Begriff ,Kalk”
leider uneinheitlich verwendet und bezeichnet sowohl Calciumoxid als auch
Calciumhydroxid und mitunter Calciumcarbonat.
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Tabelle 19: Oftmals verwendete Flockungsmittel oder Flockungshilfsmittel, nach *Skousen et al.
(1998) und °Fu und Wang (2011).

Alaun, Aluminumsulfat: Al;(S04)32  Flockungsmittel Saures Material, bildet Al (OH)3

Eisenvitriol, Eisen(II)-sulfat: Flockungsmittel Saures Material, das in der Regel

FeS0,42 langsamer reagiert als Alaun

Eisen(I1I)-sulfat: Fe,(S0,4)5? Flockungsmittel Eisen(II) reagiert schneller als Eisen(III)

Natriumaluminat: NaAlO,2 Flockungsmittel Alkalisch

Polyaluminiumchlorid® Flockungsmittel, Entfernt verschiedene Schwebstoffe
Fallungsmittel

Polyeisensulfat (PFS)b Flockungsmittel Entfarbung; Flockt auch Buntmetalle aus

Mercaptoacetyl chitosanb Flockungsmittel Flockt gezielt Buntmetalle aus

Anionische Flockungshilfsmittela Flockungshilfsmittel = Negative geladene Oberflachen
(meist Polyacrylamid)

Kationische Flockungshilfsmittel Flockungshilfsmittel  Positiv geladene Oberflachen
(meist Polyacrylamid)

Polyampholyte Flockungshilfsmittel =~ Abhangig vom pH-Wert positiv oder
negative geladene Oberflichen

In den Vereinigten Staaten von Amerika diirfen gleich zwei Anlagen fiir sich in Anspruch
nehmen, erstmals Grubenwasser industriell mit Neutralisation gereinigt zu haben. Bei der ersten
handelt es sich um die Grubenwasserreinigungsanlage an der Zeche Calumet (Westmoreland
County, Pennsylvania, USA), die von 1914 bis zum Ende des Krieges saures Grubenwasser
neutralisierte, um es im dortigen Kraftwerk und den Dampfmaschinen verwenden zu kénnen
(Hebley 1953; Tracy 1921). Sie ist deshalb von Bedeutung, da die dort gewonnenen Erfahrungen
zum Teil in den Bau der ersten aus umweltpolitischen Griinden errichteten Anlage im Jahr 1966
eingingen. Im Jahr 1965 erlieR Pennsylvania den Rechtsakt 194, der Grubenwasser als
industriellen Abfall klassierte. Dies hatte zur Folge, dass das Gesetz liber saubere Gewasser (Clean
Streams Law) auch auf Grubenwasser zutraf und die Einleitgrenzwerte von pH 6,0-9,0 und eine
maximale Eisenkonzentration von 7 mgL™" einzuhalten waren. An der Zeche Vesta N¢ 5
(Thompson-Bohrloch, Pennsylvania, USA; zwischen Marianna und Beallsville an der PA-2011)
installierte daraufhin die Besitzerin Jones and Laughlin Steel Corporation eine
Neutralisationsanlage mit ,Kalk“, die 390-950 L min~! Grubenwasser mit einem pH-Wert von
3,1-6,5, einer Gesamteisenkonzentration 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
Gesamteisenkonzentrationen von 0,5-11 mg L™" erreichen liefRen. Die Anlage bestand aus einem
Beruhigungsbecken, um den Zulauf gleichmiRig regeln zu koénnen (420 Lmin™'), einem
Mischtank, um den , Kalk“ und das Grubenwasser zu mischen, einem Absetzbecken und einem
Fischteich zur Qualitatskontrolle. 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. Der gesamte
anfallende Schlamm, der eine Feststoffkonzentration von 5-6 % enthielt, wurde mittels Lkw zu
einem nahegelegenen Bohrloch der Zeche Vesta N2 6 transportiert (McPhilliamy und Green 1973;
Smith et al. 1970; Young und Steinman 1967). Wie lange die Anlage in Betrieb war, lief3 sich nicht
herausfinden. An keiner der beiden Lokalitaten lassen sich heute noch Relikte der Anlagen finden.

Im Prinzip lauft die Neutralisation von Grubenwasser unabhingig vom Anlagentyp in fiinf
Schritten ab, wobei die Schritte 2 und 3 auch gegeneinander ausgetauscht sein konnen oder
simultan ablaufen:

1. Zwischenspeicherung
e Ausgleich der schwankenden Wassermengen in Zwischenspeichern.
2. Zugabe von basischem Material (Tabelle 18)
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o Der pH-Wert des Wassers wird angehoben, und eine Reihe von Metallen
hydrolysiert unter Bildung schwerer loslicher Verbindungen.
3. Beliiftung des Grubenwassers
e Oxidation von reduzierten Spezies, vor allem Eisen und Mangan; Hydrolyse (z.B.
Aluminium); Sorption (Abbildung 3Abbildung 37); Strippen von CO5.
4. Koagulation und Flockung
e Eisen als Flockungsmittel sorgt fiir eine Koagulation und damit einhergehend
Flockung der hydrolysierten Verbindungen; durch Zugabe von
Flockungshilfsmitteln wird die Flockung beschleunigt.
5. Trennung des Schlamms vom Wasser
o Feststoffe und Fliissiges werden durch gravitative Verfahren oder durch Filterung
voneinander getrennt.

Ein Austauschen der Schritte 2 und 3 ist dann zu empfehlen, wenn das Grubenwasser viel
Jfreies“ Kohlendioxid enthalt. Durch das Strippen entweicht das Gas, und es ist weniger
Neutralisationsmittel nétig als mit dem Kohlendioxid. Insgesamt entsprechen diese Stufen dem,
was in Kanada als ,Best Available Technology Economically Achievable - BATEA oder BAT" fiir
kontaminiertes Grubenwasser gilt (Dinardo et al. 1991; Hatch 2014; Pouw et al. 2015).

Bei jedem dieser Schritte verwenden die Anlagenhersteller unterschiedliche Verfahren oder
Chemikalien, die von den Eigenschaften und Volumina des Grubenwassers sowie
patentrechtlichen Fragen abhidngig 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 entscheidend, welche wirtschaftlichen Interessen der Hersteller besitzt, um mit der
einen oder anderen Technologie aufzuwarten. Folglich wird eine Reinigungsanlage nicht immer
das Optimum dessen darstellen, was derzeit technologisch machbar ware - weil der Mut fiir
Neues fehlt oder das Wissen um eine geeignete, moglicherweise bessere Technologie nicht
vorhanden ist.

Ziel der Neutralisation ist zum einen, dem Grubenwasser die Protonensiure zu entziehen,
aber auch den pH-Wert so weit anzuheben, dass die zu entfernenden Metallionen hydrolysieren
koénnen und aus dem Grubenwasser ausfallen (Abbildung 35). Dazu sind je nach Zielmetall
unterschiedliche pH-Werte noétig, die sich liber einen relativ weiten pH-Wert-Bereich erstrecken
und je nach pH-Wert unterschiedliche Oxidationsraten aufweisen (Abbildung 36). Gerade dann,
wenn beispielsweise Aluminium, Eisen und Mangan gemeinsam in einem Grubenwasser
vorkommen, kann eine stufenweise Reinigung notwendig werden (gestaffelter
Neutralisationsprozess, Patent US 5672280 vom 30. September 1997: Aubé und 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 16sen. Beispielsweise ladge der Ziel-pH-Wert, um Aluminium als Gibbsit (Al(OH)3)
aus dem Grubenwasser zu entfernen, 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 freisetzen. Welches Neutralisationsmittel im Einzelfall eingesetzt wird,
hingt von zahlreichen Faktoren ab. Diese ergeben sich in erster Linie aus den Kosten fiir
Beschaffung, Transport und Lagerung sowie Fragen der Handhabung, Sicherheit, der Reaktivitat
(z.B. Nebenreaktionen) und nicht zuletzt der entstehenden Schlammmenge.
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Abbildung 35: pH-Wert-abhangige Loslichkeit von Metallhydroxiden (verandert und
erganzt nach Cravotta 2008, Originaldaten erhalten von Charles A. Cravotta lll, pers.
Mitt. 2013).
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Abbildung 36: pH-Wert-abhangige Oxidationsrate von Fe(ll) (verdndert nach Singer und

Stumm (1969), mit Daten aus Stumm und Lee (1961)).

In vielen Fallen wird der Ziel-pH-Wert zwischen 8 und 10 liegen, um Eisen aus dem
Grubenwasser zu entfernen. Dies hat zur Folge, dass das Eisen durch die Zugabe von alkalischem
Material und nachfolgender Beliiftung hydrolysiert und kolloidale Schwebstoffe ausbildet.
Weiterhin fiihrt es zur Flockung, Koagulation und schliefdlich Fallung des Eisenoxihydrats. Da die
Oberflachen der Eisenkolloide im neutralen bis basischen Bereich eine leicht negative
Oberflichenladung besitzen, werden weitere positiv geladene Ionen (z.B. Cd?*, Cr3*, Cu®*, Fe?*,
Ni?*, Pb*, Zn**) an der Oberfliche sorbiert oder koprézipitieren s.s. (z.B. As, Mo, Sb, Ra) mit dem
Eisenhydroxyd im Absetzbecken oder Absetzer aus dem Grubenwasser (Gusek und Figueroa
2009, S. 101f). Dabei ist der Grad der Sorption vom pH-Wert und von der Konzentration der
beteiligten Reaktionspartner abhangig (Abbildung 37)(Smith 1999, S. 147f; Stumm und Morgan

1996, S. 542f).
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Bei der Berechnung der bendtigten Akalimenge ist zunachst die Menge zu berticksichtigen,
die zur Neutralisierung des Grubenwassers nétig 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
alkalische Material diese ebenfalls neutralisieren. Um die Menge an alkalischem Material zu
bestimmen, lasst sich ein chemisch-thermodynamischer Code wie beispielsweise PHREEQC
(Parkhurst und Appelo 2013), aquaC (Kalka 2018, das chemisch-thermodynamische Modell
hinter dem Programm ist ebenfalls PHREEQC) oder AMDTreat (Cravotta et al. 2015) verwenden.
Dazu wird das jeweilige Grubenwasser mit dem potenziell einzusetzenden alkalischen Material
titriert oder gemischt, und PHREEQC errechnet (nicht: ,modelliert - Sie modellieren) die
ablaufenden Prozesse. Basierend auf den Ergebnissen der Berechnung lasst sich dann die Anlage
planen (Coulton et al. 2004b). Diese Verfahrensweise berilicksichtigt auch mdgliche
Komplexierungen oder andere schwer losliche Phasen und ist daher fiir die Prognose besser
geeignet als ein Abgleich mit Tabellen oder mit Abbildung 37. 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 Dickschlammreinigung errichtet wurde (Davies et al. 2012, S. 203), modellierten sie die
Neutralisation mit Natriumhydroxid, Calciumhydroxid und Natriumcarbonat. Basierend auf den
Ergebnissen ihrer Modellierung wurde Ca(OH); als Neutralisationsmittel vorgeschlagen, aber aus
praktischen Griinden Natriumhydroxid verwendet (Davies et al. 2012, S. 204) (Tabelle 20).
Zwischenzeitlich arbeitet dort eine passive Grubenwasserreinigungsanlage.
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Abbildung 37: Beispiele fiir pH-Wert-abhdngige Sorption von Metallkationen an
Eisenhydroxide. [Fetwt] = 1073 mol, [Me] = 5 x 107 mol; / = 0,1 mol NaNOs (nach
Dzombak und Morel 1990; Stumm und Morgan 1996, S. 543).
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Tabelle 20: 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).
Zwischenzeitlich wurde die Anlage durch eine passive Wasserreinigung ersetzt (Davies et al. 2012).

NaOH Ca(OH), Na,COs
Notwendige Alkalikonzentration, g L™* 0,4 0,37 0,53
Vorhergesagter pH-Wert 8,27 8,23 8,24
CaSO0y, t/Jahr 2790 2760 2790
CaCOs, t/Jahr 40 40 40
Ca(HCO3),, t/]Jahr 150 150 150
Gesamt, t/]Jahr 2980 2950 2980

Zur Frage, ob bei der Neutralisation Kalkstein (CaCO3) oder ,Kalk“ (geldscht
Ca(OH),/ungeldscht CaO) verwendet werden soll, gab es bereits zahlreiche Untersuchungen (z.B.
Wilmoth 1977), die sich vereinfacht wie folgt zusammenfassen lassen: Kalkstein erzeugt einen
Schlamm hoéherer Dichte, benétigt aber zum Sedimentieren mehr Zeit, wohingegen , Kalk“ einen
Schlamm geringerer Dichte erzeugt (Mihok et al. 1968), der sich aber deutlich schneller absetzt.
Dieses Verhalten macht sich beispielsweise der integrierte Kalkstein/Kalkhydrat-Prozess
zunutze (Geldenhuys et al. 2003), bei dem zundchst Kalkstein und dann geléschter Kalk
zugegeben wird, um die beiden Eigenschaften miteinander zu kombinieren (z.B. Deul und Mihok
1967).

Am Ende ein Hinweis zur Schlammstabilitat. In vielen Fallen ist der Schlamm aus aktiver oder
passiver Grubenwasserreinigung chemisch nicht stabil, und es kann zur Wiederlésung der vorher
gefallten Schadstoffe kommen (McDonald et al. 2006). Daher ist dieser zu stabilisieren, indem die
Schadstoffe durch eine der folgenden Methoden immobilisiert werden: Fixieren, Einkapseln oder
mit speziell entwickelten Chemikalien behandeln (Jacobs und Pulles 2007). Zinck et al. (1997)
empfehlen, auch dann Laborversuche zur chemischen Stabilitdt durchzufiithren, wenn man sich
dariiber bewusst ist, dass die Ergebnisse fehlerbehaftet sind, da die Ergebnisse Hinweise auf die
relative Schlammstabilitit geben konnen. Da jeder Schlamm eine andere chemische und
physikalische Zusammensetzung aufweist, bietet es sich an, den Empfehlungen in Zinck (2006)
oder Zhuang (2009) zu folgen, um Schlamm zu stabilisieren. Es kénnte auch wirtschaftlich
interessant sein, mogliche Wertstoffe aus dem Schlamm zu gewinnen (Demers et al. 2015; Zinck
2006).

3.2.2 Diinnschlammverfahren (LDS)

Neutralisation kontaminierten Grubenwassers nach dem Diinnschlammverfahren ist die dlteste
technische Reinigungstechnologie fiir Grubenwasser (Abbildung 38). Sie wurde in den 1960er-
und 1970er-Jahren in den Vereinigten Staaten von Amerika intensiv untersucht, um den Prozess
zu optimieren (Skelly and Loy und Penn Environmental Consultants 1973). In einem ersten
Schritt wird dem Grubenwasser alkalisches Material zugegeben (Tabelle 18). Dies hebt den pH-
Wert des Grubenwassers auf einen Wert an, bei dem der Zielinhaltsstoff seine geringste
Loslichkeit innerhalb der gegebenen En-, pH-, Temperatur- und Druckbedingungen hat
(Abbildung 37; Tabelle 21). Im einfachsten Fall erfolgt die Einstellung des pH-Werts {iber eine
pH-Messung und Steuerung der Alkalizugabe mithilfe dieser pH-Wert-Messung.

Im folgenden Schritt wird das Grubenwasser beliiftet, wobei unterschiedliche Verfahren zum
Einsatz kommen koénnen (Details in Abschnitt 4.9). Im einfachsten Fall, und wenn ein
ausreichender Hohenunterschied vorhanden ist, geniigt eine Kaskade; in den meisten Fillen
werden jedoch elektrische Beltifter eingesetzt (Abbildung 39). Sollte keines der beiden Verfahren
ausreichend Sauerstoff zur Oxidation des Eisens in das Grubenwasser bringen, lassen sich auch
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starke Oxidationsmittel (z.B. Wasserstoffperoxid) einsetzen (siehe Abschnitt 3.11). Bei der
Oxidation hydrolysiert das Eisen, und es bildet Flocken aus. Diese Flocken benétigen zum
Absetzen ohne Flockungshilfsmittel etwa 48 Stunden (PIRAMID Consortium 2003). Um den
Prozess zu Dbeschleunigen, werden mineralische, organische oder synthetische
Flockungshilfsmittel zugegeben, sodass sich die Eisenflocken innerhalb weniger Stunden im
Absetzer oder Lamellenseparator absetzen (Tabelle 19). Gleichzeitig verbessert die weitere
Beliiftung das Absetzverhalten des Diinnschlamms im Absetzer, indem es einen kompakteren
Schlamm erzeugt (Coal Research Bureau 1971, S. 20f).

Tabelle 21: Zusammenstellung von minimalen pH-Werten, die nétig sind, um Metalle aus dem
Grubenwasser ausfallen zu lassen und um Konzentrationen von unter 1 mg L™ zu erreichen (ohne
Beriicksichtigung von Sorption oder Koprazipitation). Diese Tabelle wird in den verschiedensten
Publikationen wiederholt, ohne die urspriingliche Quelle aus dem Jahr 1973 zu nennen (z.B. Brown
et al. 2002; Jacobs und Pulles 2007; Skelly and Loy und Penn Environmental Consultants 1973, S.
269). Im Ubrigen weisen die Originalautoren darauf hin, dass die Ergebnisse auf lediglich einer Studie
beruhen.

Auszufillendes Minimaler pH-Wert,
Metall der zum Ausfallen notig ist

Mn?* 10,6
REAKTOR BELUFTUNG EINDICKER
lKaIkhydrat Flockungshilfsmittel
Grubenwasser o
%-4»“4» — > Gereinigtes Wasser

Schlamm

Abbildung 38: Prinzip der konventionellen Grubenwasserreinigung
(Dinnschlammverfahren). ,Kalkhydrat” steht hier stellvertretend fiir jedes beliebige
verwendbare alkalische Material.
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Abbildung 39: Beliiftung von Grubenwasser in einer Diinnschlammanlage
(Grubenwasserreinigungsanlage Schwarze Pumpe, Lausitz).

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
Reinigungsanlage fiihren, die daher regelmif3ig entfernt werden miissen (Younger et al. 2002).
In der Regel hat der Schlamm einer Diinnschlammreinigungsanlage eine Feststoffkonzentration
von wenigen Prozent (Aubé und Zinck 1999, S. 265; Coal Research Bureau 1971)(Tabelle 17) und
kann - wie die intensiven Untersuchungen 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 40) oder Zentrifugen zum Einsatz kommen, die das Wasser und den Schlamm
voneinander trennen, sodass der Schlamm deponiert werden kann. In der Regel wird der
Schlamm dann nicht entwéassert, wenn er in einem Untertagebergwerk oder Restsee abgelagert
werden kann (siehe Abschnitt 6.3.2).

Abbildung 40: Durch Filterpressen entwasserter Schlamm
(Sauerwasserreinigungsanlage Flughafen Halifax, Neuschottland, Kanada; Bildbreite ca.
1m).
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3.2.3 Dickschlammverfahren (HDS)

Es gibt eine Vielzahl von Reinigungsverfahren, die sich im weitesten Sinne als
Dickschlammverfahren bezeichnen lassen (Tabelle 16). Sie alle unterscheiden sich in
Detailschritten voneinander, beruhen aber im Wesentlichen darauf, dass ein Teil des am Ende
entstehenden Schlamms am Prozessbeginn wieder eingesetzt wird. Beispielhaft soll hier das
klassische Hight Density Sludge (HDS)-Verfahren geschildert werden, das einen Feststoffanteil
von 20-40 % im Schlamm aufweisen kann (Aubé und Zinck 1999; Kostenbader und Haines 1970).
In der Regel bietet das Verfahren dann Vorteile, wenn die Eisenkonzentration des Grubenwassers
verhdltnismafdig hoch ist oder hohere Konzentrationen an Zink, Aluminium oder Kupfer im
Grubenwasser auftreten (Coulton et al. 2003b).

Dem Grubenwasser werden im ersten Reaktionsschritt das Kalkhydrat und der riickgefiihrte
Schlamm zugegeben (Abbildung 41). Dies kann entweder aus getrennten Silos heraus geschehen
(Abbildung 42), oder der riickgefithrte Schlamm wird zundchst in einem Mischsilo mit dem
Kalkhydrat gemischt und dann dem Grubenwasser in einem ersten Reaktor beigegeben (Coulton
et al. 2003b). 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 CO, aus dem Wasser entfernt werden soll; es beschleunigt nicht die
Oxidation des Fe?*zum Fe3*, da das Milieu zu sauer ist, um die Ausfallung von Eisenoxihydrat zu
bewirken, wie schon Young und Steinman (1967) erkannt haben.

REAKTOR BELUFTUNG EINDICKER

lKaIkhydrat Flockungshilfsmittel

Grubenwasser o
—> Gereinigtes Wasser

Schlamm | > Schlamm

SCHLAMMRUCKFUHRUNG

Abbildung 41: Prinzip des klassischen Dickschlammverfahrens mit teilweiser
Rickfiihrung des Schlamms. ,Kalkhydrat” steht hier stellvertretend fiir jedes beliebige
verwendbare alkalische Material.

Im ndchsten Schritt wird dem Gemisch ein Flockungshilfsmittel zugegeben, das je nach
Beschaffenheit des Grubenwassers auszuwahlen ist. In der Regel kommen heute anionische oder
kationische Polymere zum Einsatz, die meist als Pulver angeliefert und vor Ort mit Wasser
angemischt werden. Es gibt jedoch auch fliissige Polymere, die ohne weitere Vorbehandlung dem
Grubenwasser zugegeben werden konnen.
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Abbildung 42: Schlammsammeltank der ehemaligen aktiven
Grubenwasserreinigungsanlage Horden (County Durham, England).

Durch diese Vorgehensweise wird erreicht, dass sich die Feststoffkonzentration des
Schlamms erhoht (in der Regel auf 20-40 %), die Korngrofde der Eisenhydroxidpartikel grofier
wird, die Absetzgeschwindigkeit der Partikel steigt und sich der Schlamm besser entwassern
lasst. Aufgrund dieser Verbesserung der Schlammeigenschaften ist ein geringerer Platzbedarf fiir
die Fliissig/Fest-Separation (,Entwasserung“) nétig, wodurch sich die Investitionskosten der
Anlage verringern. Im Fall der aktiven Wasserreinigungsanlage Wheal Jane liefs sich dadurch der
Platzbedarf gegeniiber einer LDS-Anlage beispielsweise um 13 % senken (Coulton et al. 2003b).

Dass sich der Dickschlammprozess noch weiter optimieren ldsst, haben zahlreiche
Untersuchungen in der Vergangenheit gezeigt. Vor allem eine stufenweise Neutralisation hat sich
gegeniiber einer schnellen Erhéhung des pH-Werts als vorteilhaft erwiesen (Gan etal. 2005), aber
auch Optimierungen des Flockungshilfsmittels konnen die Effektivitdt erh6hen (Clark 2010).

Eine Diinnschlammanlage Idsst sich nicht einfach an einem Nachmittag in eine
Dickschlammanlage umwandeln. Dies wurde tatsdchlich an einer tempordren
Dinnschlammanlage in Norddeutschland versucht (,,Norddeutschland aus der Sicht eines
Franken). Dort hatte ein Obergutachter vorgeschlagen, der Anlagenbetreiber mége einmal mit
Eimern den Schlamm aus den Schlammabsetzbecken nehmen, den Schlamm in das Beltiftungs-
und Mischbecken geben und schauen, ob sich dadurch die Schlammdichte der Anlage erhéhen
lasse. Tatsachlich hat der fiir die Anlage verantwortliche Bergmann einen Nachmittag lang
Schlamm aus den Absetzbecken in das Mischbecken gegeben und nach diesem Nachmittag
festgestellt, dass sich die Anlage nicht in eine Dickschlammanlage umwandeln lasse und das
Grubenwasser folglich auch weiterhin mit der Diinnschlammmethode zu reinigen sei. Selbst eine
grolere Dickschlammanlage, die gezielt fiir diese Reinigungsart errichtet wurde, benétigt in der
Regel eine ldngere Einlaufzeit, bis sie optimal Iduft und alle Entwurfskriterien erfiillt. Im Falle der
Dickschlammanlage von New Waterford auf der Kap-Breton-Insel in Neuschottland, Kanada,
bendtigten die Betreiber etwa sechs Wochen, um die Anlage optimal einzufahren. Dieses
Beispiel aus Norddeutschland zeigt, dass sich komplexe Fragestellungen in der Regel nur mit
hinreichendem Expertenwissen |6sen lassen.
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3.2.4 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 kénnen vermutlich nur durch Bezahlung von Lizenzkosten eingesetzt werden. Warum lebt
es sich in der Schachtel leichter (im Deutschen passt der Teller, iiber dessen Rand man schauen
konnte, leider nicht so gut zum Vergleich)? Weil es dort warm ist, man von Gewohntem umgeben
ist und man vor den Atmospharilien weitgehend geschiitzt ist. Heben Sie den Deckel an, schauen
Sie Uiber den Tellerrand, und schauen Sie sich um:

Nehmen wir uns fiinf dieser Optimierungsmoglichkeiten vor: die Hazleton-Eisenentfernung,
die gestaffelte Neutralisation, das HARDTAC-Verfahren, die OxTube von SansOx und Glaskiigelchen.

In den meisten Fillen wird das Neutralisationsmittel {iber 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
Apparatur entwickelt, den MAXI-STRIP, mit dem das Grubenwasser und das Neutralisationsmittel
jedoch innig miteinander vermischt werden kdnnen (Brown et al. 2002). Diese passive Apparatur
zerteilt das Neutralisationsmittel in kleinste Tropfchen und verwirbelt diese mit dem
Grubenwasser. Dies hat zur Folge, dass zum Ausfillen der jeweiligen Metalle geringfiigig
niedrigere pH-Werte notig sind als tiblich. In der Literatur ist keine einzige Anlage beschrieben,
die diesen Effekt ausnutzt, um die Mischung des alkalischen Materials und des Wassers zu
optimieren. Moglicherweise liegt es daran, dass der ablaufende Prozess mit ,tropfenférmige
katalytische Reaktion (globular 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 Demineralizer (US Patent 7504030 B2 vom 17. Marz 2009), der das
Grubenwasser innerhalb kiirzester Zeit mit Sauerstoff sittigt. Auch dieses Gerat findet - von
wenigen Ausnahmen abgesehen (z.B. Li et al. 2003b, S. 310) - in der Fachliteratur bislang keine
ausreichende Erwdhnung, konnte aber die Sauerstoffsattigung des Grubenwassers erheblich
optimieren.

Die gestaffelte Neutralisation wird in verschiedensten Anlagen, auch in Deutschland,
eingesetzt. In diesen wird der pH-Wert stufenweise erhoht, und in jeder Stufe fallen
unterschiedliche Wasserinhaltsstoffe aus. Diese Methode erweist sich als optimal, wenn
gleichzeitig verschiedene Wasserinhaltsstoffe entfernt werden sollen, die im Grubenwasser
vorkommen und die ihr Lésungsminimum dicht nebeneinander aufweisen (Abbildung 37).
Insgesamt wird der Prozess jedoch nur selten eingesetzt, weil er einer intensiveren
Prozesskontrolle unterliegt. Es muss daher das Ziel sein, durch optimierte Expertensoftware und
Sensoren einen besseren Prozessablauf zu erlangen. Viele Anlagen kénnten optimiert werden,
wenn es geldnge, Sensoren herzustellen, die selbst bei den rauen Umgebungsbedingungen einer
Grubenwasserreinigungsanlage zuverlassig arbeiten. Einer der Griinde, warum beispielsweise
das technisch aufwendige F-LLX-Verfahren noch nicht die Pilotphase verlassen hat, diirfte darin
zu suchen sein, dass wir noch nicht in der Lage sind, zu jedem Zeitpunkt dauerhaft arbeitende
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 Féllen haben die Partikel im Schlamm eine
bimodale Verteilung, was Sie als Hinweis darauf interpretieren kénnen, dass sich dieser nicht
optimal absetzt und entwéssern lasst. 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 dariiber hinaus werden Details geheim gehalten. Die
Abbildung 3.a und b des Patents sowie der Erlauterungen helfen nicht wirklich, den Prozess zu
verstehen oder nachzubilden (Patent US 6355221 B1 vom 12. Marz 2012). Auf jeden Fall werden
die Partikel durch den HARDTAC-Prozess grofier (etwa 100 pm) und lassen sich damit besser
filtrieren. Sehen Sie, schon haben Sie einen weiteren Forschungsschwerpunkt.
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Oftmals gelingt es nicht, in der Wasseraufbereitung Wasser schnell genug zu oxidieren. Fiir
diese Falle hat die finnische Firma SansOx Oy eine Vorrichtung erfunden und patentiert (Patent
EP 2796 188 B1 vom 6. April 2016), mit der es inline gelingt, das Wasser mit Sauerstoff zu
sittigen. In der Patentschrift heifdst es ,Vorrichtung zum Mischen eines Zusatzstoffs mit
Flussigkeit” und vermarktet wird es unter dem Namen OxTube (Abbildung 43). Bislang findet die
OxTube Verwendung bei einem finnischen Vertikaldurchflussreaktor, in der Fischzucht (Hung
2017) und ehemals bei der Reinigung von Weifdblechdosen. Detaillierte, belastbare Ergebnisse
zur Effizienz des Systems liegen noch nicht vor; die bisherigen Erfahrungen sind jedoch
vielversprechend fiir die Beliiftung von Grubenwasser. Inwieweit die OxTube und der MAXI-STRIP
auf dem gleichen Prinzip basieren, ldsst sich nicht genau sagen - aber die
Konstruktionszeichnungen beider Apparaturen, die auf dem Venturi-Prinzip beruhen, legen das
nahe.

Gasauslass/Einlass-Modul ’
" Mikrobl'aischenmodulj

7

. \
Gasauslass/Einlass \

\ [Impulsmodul —
Gasauslass/Einlass-Modul | \ \ 7

LT
v

Schutzflansch L i o )

\ (Verwirbelung \
Reinigungseinlass ‘

Dispersion Reinigungsauslass

Abbildung 43: Schematischer Aufbau der von SansOx Oy vertriebenen OxTube
(verandert aus Firmenprospekt).

Warum Glaskiigelchen? Es gibt zahlreiche Aufbereitungsanlagen, die am Ende oder am Anfang
mit Kiesfiltern arbeiten. Dieser Kies ist jedoch nicht stets in ausreichender Quantitat oder Qualitit
erhdltlich. Aufierdem neigen die verhaltnismafdig rauen Oberflichen dazu, dass sich
Mikroorganismen ansammeln und es zur Ausbildung von turbulenten Stromungen kommt, die
den hydraulischen Widerstand erhéhen. Dies verhindert folglich ein optimales Durchfliefden 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 Ihnen, sich einen Prozess
auszudenken, der sich diese Eigenschaften von Glaskugelfiltern zunutze macht.

Nun haben Sie flinf Moglichkeiten kennengelernt, wie Sie aus der Schachtel schauen kénnen.
Sind Sie schon drauféen? Sehr gut, dann sind wir einem neuen Verfahren einen deutlichen Schritt
niahergekommen. Im Ubrigen frage ich mich, wie Sie tiberhaupt in die Schachtel gekommen sind.
Draufien lebt’s sich doch besser!

Lassen Sie uns nun zu Verfahren kommen, die ich personlich fiir zukunftsweisend in der
Grubenwasserreinigung 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 mit diesen
Technologien fiir Grubenwasser zur Verfiigung stehen. Es geht um elektrochemische Verfahren.
Und wenn Ihr erster Gedanke nun sein sollte ,zu teuer”, dann lesen Sie erst einmal weiter, denn
einen Vergleich mit den gesamten Anlagenkosten einer Neutralisationsanlage einschlief3lich der
Endlagerung des Schlamms brauchen diese Verfahren nicht zu scheuen.
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3.3 Elektrochemische Verfahren

3.3.1 Elektrokoagulation

Unter Elektrokoagulation oder Elektroflockung sei hier ausschliefdlich eine elektrochemische
Methode verstanden, bei der durch Anoden und Kathoden Strom durch das Grubenwasser
geleitet wird (Abbildung 44). Erste Beschreibungen einer Wasserbehandlung mit Elektrizitat
finden sich bereits bei Konig (1899, S. 194). Obwohl Elektrokoagulation in der
Abwasserbehandlung ein gangiges Verfahren ist, um Metalle oder Triibstoffe aus dem Wasser zu
entfernen (Koren und Syversen 1995; Mollah et al. 2001), ist sie bislang bei der industriellen
Reinigung von Grubenwasser nur selten angewendet worden (siehe auch Abschnitt 6.2.4).
Ublicherweise wurden dafiir die vergleichsweise hohen Kosten als Grund genannt (Sisler et al.
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. Kay Florence 2013, Hennie Roets 2016).
Verbrauchsmaterial bei der Elektrokoagulation ist in der Regel ausschliefdlich die Opferelektrode.
Chemikalien oder Anti-Fouling-Zusitze 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 in der
Regel nicht notig, Flockungsversuche mit verdnderlichen Spannungen durchzufiihren. Ein
detaillierter Vergleich der Kosten mit anderen aktiven Grubenwasserreinigungsverfahren steht
bislang ebenfalls noch aus (pers. Mitt. Kay Florence 2013).

Anode (+) Kathode (-)

Lésung
Me’(s) > Me™(aq) + ne’

s T

Hydrolyse
Me™(aq) + n H,0 <> Me(OH)™, + n H'(aq) T
\ T
Koagulation .
Flotation
e o P
@ o Flockulation 0© OQO
° © 0%
®.© ©)
0% e
(RO
P @

Hydrogen- and Hydroxid-Bildung
2H,0+2e > H,(g) +2-HO
2H +2e > H,g)

Losung (z.B. Aluminium)
2 Al(s) + 6 H,0 +2 OH = 2 [AI(OH).] (aq) + 3 H,(g)

Reduktion von Metallionen K

Me™(ag) + n e = Me’(s) .. ':' ok

Me"(aq) + me—> Me""(aq)  * .:loE
pH-Gradient (sauer) pH-Gradient (alkalisch)

Abbildung 44: Prinzip der Elektrokoagulation (verandert nach Vepsaldinen 2012).
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Als Elektroden kommen meistens Platten, Gitter oder Rohren, seltener Stibe oder Trommeln
zum Einsatz. Diese werden nach ihrer Reaktivitat im Hinblick auf Organika sowie nach deren
Anordnung im Reaktor gegliedert. Hinsichtlich der Reaktivitat gibt es Elektroden vom Typ 1 und
2, wobei Typ 1 den reaktiven Elektroden und Typ 2 den nichtreaktiven Elektroden entspricht
(Panizza 2010). Zum Typ 1 gehoren Kohlenstoff und Graphit, Platin, [ridium und Ruthenium und
zum Typ 2 dotierte Antimon-, Blei- und Diamantelektroden. Daneben gibt es zahlreiche
Elektrodentypen, die im anorganischen Milieu zum Einsatz kommen, z.B. Eisen- oder
Kupferelektroden (Comninellis und Chen 2010). Nach der Anordnung und dem Durchfluss des
Mediums durch die Elektroden werden vier Typen unterschiedenen (Liu et al. 2010): parallele,
serielle, monopolare und bipolare Anordnung (Abbildung 45).

£ % % 3 % > £ £ 4
Ll el vl
<
parallele Anordnung serielle Anordnung
e —
|||H||}J

monopolare Anordnung bipolare Anordnung

Abbildung 45: Mdgliche Anordnungen von Elektroden in der Elektrokoagulation (nach
Liu et al. 2010). Blaue Pfeile zeichnen den Fluss des Wassers nach.

Bei der Elektrokoagulation werden in der Regel gute Reinigungsleistungen erzielt (Abbildung
46) und partikuldare Wasserbestandteile sowie organische Verunreinigungen zuverldssig
entfernt, wobei neben den in Abbildung 44 dargestellten Prozessen auch die Coulomb-Abstofdung
einen Anteil hat. Laborversuche zeigen, dass sich auch Grubenwasser elektrochemisch reinigen
lasst und weit iiber 80 % der problematischen Stoffe entfernt werden kénnen (z.B. Mamelkina
2019; Nariyan et al. 2017; Orescanin und 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 und Diebold 1984). In den zuriickliegenden Jahren
wurde vor allem versucht, den Energieeinsatz zu vermindern und gleichzeitig den
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Wasserdurchsatz zu erhéhen. Ein Nachteil der Methode ist, dass die Opferelektrode verbraucht
und folglich regelmifiig 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 betrieben werden kann. Ein weiterer Vorteil der Elektrokoagulation
konnte 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 selektiv aus Grubenwasser gewonnen werden. Um die Methode in grofierem Mafdstab
anzuwenden, seien jedoch noch zahlreiche Detailuntersuchungen nétig.

Abbildung 46: Elektrokoagulation von Grubenwasser im Labormalstab. Links:
Rohwasser, rechts: Grubenwasser nach der Elektrokoagulation. In der Realitdt haben
diese Anlagen mindestens die GroRe von Gartenhdusern.

Am haufigsten wurden bislang saure Grubenwdasser bzw. synthetische saure Grubenwasser
elektrochemisch gereinigt (Chartrand und Bunce 2003; Jenke und Diebold 1984; Nariyan et al.
2017). In der Ukraine wurde 2006 eine Pilotanlage am Kohlenbergwerk ,Glubokaya“ (I'1iy6okas,
Triplett et al. 2001) bei Donezk im Donezbecken installiert, die zirkumneutrales Grubenwasser
in einem filinfstufigen Prozess reinigt (Kalayev et al. 2006). Der dabei verwendete Prozess
(Abbildung 47) mit einer vorgeschalteten Ozonierung des Grubenwassers ist patentiert (Patent
RU 2315007 C1 vom 20. Januar 2008). Bei dem im 3. Schritt verwendeten vierzelligen
Absetzbecken handelt es sich um eine optimierte ukrainische Erfindung (Horova et al. 2011).
Angaben dariiber, wie die Anlage heute lauft, lief3en sich in der Literatur nicht finden, E-Mails an
die Autoren blieben unbeantwortet, und - aus verstandlichen Griinden - wollte ich die Anlage im
Kriegsgebiet nicht personlich aufsuchen.

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 flief3t vom American Tunnel in den Zement Creek und weiter in den
Animas River (Mast et al. 2007; Sumi und Gestring 2013, S. 45). Es konnte gezeigt werden, dass
die Elektrokoagulation in der Lage ist, dieses Grubenwasser zu reinigen, wobei die
Feststoffkonzentration im Schlamm 30 bis 70 % betragen kann (Rodebaugh 2012). Die Anlage
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lief jedoch nur etwa eine Woche und war dann so stark verockert, dass sie nicht mehr betrieben
werden konnte. Grund dafiir ist die ungentiigende Erfahrung des Patentinhabers mit dem Prozess
(pers. Mitteilung William Simon, 11. August 2013; Abbildung 93), bei dem es zwischen den
Elektroden leicht zum Ausfillen von Eisenoxihydraten kommen kann. Eine Randglosse: Am 5.
August 2015 traten dort bei Sanierungsarbeiten am Stollenportal des Gold-King-Bergwerks
11.000 m*® saures Grubenwasser aus und verunreinigten die genannten Vorfluter (U. S.
Department of the Interior - Bureau of Reclamation 2015).

Auch in Serbien konnte am ,Robule“-See im Bor-Erzbezirk gezeigt werden, dass sich
Grubenwasser elektrochemisch reinigen lasst (Orescanin und Kollar 2012; Stevanovic¢ et al.
2013).

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

Einlauf SO, 8200 OZONZUCAEE SO, 8200 ELEKTRO- S0, 656
Grubenwasser Na +K 1800 Na +K 1800 20 Na +K 1800
Mg 1050 Mg 1050 Mg 52,5
HCO, 826 HCO, 826 HCO, 50,0
Ca 450 Féllungsprodukte Ca 322 Féllungsprodukte Ca 483
d 252 Fe, HCO,, Ca d 252 Al, Fe, HCO,, Ca, Mg @ 250
Fe 10 —— Fe 33 — Fe 0,4
Filterriickstand, mg L' Filterriickstand, mg L'
FR = FR 1128 FR 17164
AR 12700 G128 AR m914 G = 17164 AR 2857
Chemismus, mg L' Chemismus, mg L~
VIERZELLIGES MEHRSCHICHT. 5o, 656 Kf)NS'r-RUIERTES so, <500 Abaufin die
ABSETZBECKEN Na+K 1800 FEUCHTGEBIET 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
280 80 Fe 0,4 Fe <0,3
(Trockenmasse) (Trockenmasse) FR 1250 FR =
AR 2857 AR <1500

Abbildung 47: Blockdiagramm der Grubenwasserreinigungsanlage mit
Elektrokoagulation am Kohlenbergwerk Glubokaya (Fny6okas) bei Donezk (JoHeubK) im
ukrainischen Donezbecken (verandert aus Kalayev et al. 2006, FR: Filterriickstand, AR:
Abdampfriickstand ohne Filterriickstand).

3.3.2 Elektrosorption (Kondensatorische Deionisierung)

Elektrosorption ist eine relative junge Technik im Bereich Grubenwasser, die innerhalb der
letzten Dekade vor allem in China zur Industriereife gebracht wurde (Hwang und Sun 2012). Im
Gegensatz zur Umkehrosmose, bei der Wasser aus dem verunreinigten Grubenwasser entfernt
wird, entfernt die Elektrosorption die Ionen aus dem Grubenwasser. Bislang wurde sie vor allem
bei der Entsalzung von brackischem Wasser oder von Meerwasser angewandt (Mossad und Zou
2011; Seed et al. 2006). Wie bei der Elektrokoagulation sind keine Chemikalienzusatze fiir das
Verfahren notig, und da keine Membranen zum Einsatz kommen, kommt es beispielsweise zu
keinem Fouling. Bei der Elektrosorption flief3t das Wasser an Anoden- und Katodenplatten
vorbei, wobei die Kationen von der Kathode und die Anionen von der Anode zuriickgehalten
werden. Um eine Elektrolyse des Wassers zu verhindern, wird die Anlage bei niedrigen
Spannungen zwischen 1 und 1,5 V betrieben. In regelmiafigen Abstinden wird die Spannung
abgeschaltet und die Elektroden werden regeneriert, wobei die abgelagerten lonen mit dem
Konzentrat abgeschlagen werden. Am Kohlenbergwerk Ne 3 der chinesischen Yanzhou
Bergwerksgesellschaft werden tiglich 8000 m® Wasser mittels Elektrosorption gereinigt. Dabei
wird die elektrische Leitfihigkeit des Grubenwassers von 3,4 mScm™ auf unter 2 mS cm™
erniedrigt und in einem Kraftwerk als Kiihlwasser verwendet (Sun und Hwang 2012).
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Eine besondere Form der Elektrosorption stellt die urspriinglich im Lawrence Livermore
National Laboratory (LLNL) entwickelte kondensatorische Deionisierung dar (Farmer etal. 1995,
patentiert als Capacitive Deionisation Technology™ - CDT™). Im Gegensatz zur Elektrosorption
werden dabei porose 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 regelmafig abgeschlagen. Welgemoed (2005) hat versucht,
dieses Laborverfahren grofdtechnisch umzusetzen, und konnte zeigen, dass ein industrieller
Einsatz moéglich ist. Ein weiteres, auch am Grundwasserzentrum Dresden getestetes Verfahren ist
das DesEL-Verfahren (Bilek 2013, S. 117f; Seed et al. 2006), das jedoch noch nicht im Pilot- oder
Industriemaf3stab eingesetzt werden konnte, um Grubenwasser zu reinigen. Nach Bilek (2012, S.
36) sollen patentrechtliche Einschrankungen eine Weiterentwicklung des Verfahrens behindern.
Anlagentechnische Erfahrungen iiber einen 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 nétig, das Verfahren so zu optimieren, dass auch bei hohen
Gesamtmineralisationen vorgegebene Einleitgrenzwerte eingehalten werden kénnen.

3.3.3 Elektrodialyse/Membranelektrolyse

In den zurtckliegenden Jahren hat sich die Elektrodialyse auch in der Grubenwasserreinigung
etabliert. Insgesamt ist die Anzahl der betriebenen Anlagen noch gering (Clark und Muhlbauer
2010), aber in Sonderfillen ist sie die 6konomisch und 6kologisch optimale Losung. Erste
Erfahrungen mit der Elektrodialyse von Grubenwasser wurden aus den Vereinigten Staaten von
Amerika, Siidafrika und der UdSSR beschrieben (Grebenyuk et al. 1979; Hill 1968; Volckman
1963). In den zurtckliegenden zwei Dekaden wurde die Methode fiir die Anwendbarkeit bei
Grubenwasser intensiv untersucht (z.B. Biagini et al. 2012; Buzzi et al. 2011a; Buzzi et al. 2011b;
Schoeman und Steyn 2001; Turek 2003, 2004; Turek et al. 2005). Auferdem 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 Rossendorf (VKTA)
das markenrechtlich geschiitzte und patentierte RODOSAN-Verfahren nach dem Prinzip der
Membranelektrolyse (Bilek 2012; Stolp und Kiefer 2009).

Bei der Elektrodialyse wird ein Strom in das Grubenwasser geleitet, wodurch sich die lonen
je nach Ladung entweder zur Kathode oder Anode bewegen. Zwischen den Elektroden befinden
sich paarweise kationen- oder anionenselektive Membranen aus einem Polyelektrolyt (in
industriellen Anlagen befinden sich in der Regel mehrere Hundert von Membranpaaren
nebeneinander). Dabei lassen kationenselektive Membranen Kationen passieren, wahrend
Anionen zuriickgehalten werden. Entsprechendes, in umgekehrter Weise, gilt fiir die
anionenselektiven Membranen. Bei eingeschaltetem Strom entsteht zwischen den Elektroden
eine Potenzialdifferenz, wodurch die negativ geladenen Anionen sich zur Anode und die positiv
geladenen Kationen zur Kathode bewegen. Da die Ionen an den selektiv wirkenden Membranen
zuriickgehalten werden, entsteht 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 Ionen zu den Elektroden zur
Aufkonzentration (Konzentrat). Zwischen den Elektroden hingegen entsteht ein Grubenwasser,
das an Wasserinhaltsstoffen abgereichert ist (Diluat). Durch Wechsel der Ladung an den Anoden
kann einem Fouling vorgebeugt werden, da der Ladungswechsel eine teilweise Selbstreinigung
der Elektroden erzeugt. Sulfat oder Kolloide kénnen jedoch zu Ablagerungen an den Membranen
fiihren 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 Sulfatkonzentrationen notig wird (zusammengestellt z.T. nach Bowell
2004; Dill et al. 1998, S. 332; Strathmann 2012, S. 447f). Bei der Membranelektrolyse ist fiir die
Schadstoffentfernung nicht die Wanderung der lonen relevant, sondern die elektrochemischen
Reaktionen an der Kathode oder Anode. Die zwischengeschaltete Membran verhindert lediglich
unerwiinschte chemische Reaktionen an den Elektroden (Hartinger 2007, S. 491f).
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Beim Vergleich mit einer Grubenwasserreinigungsanlage am Kohlenbergwerk Debienisko in
Polen konnte gezeigt werden, dass eine Elektrodialyse zusatzlich zu den bereits vorhandenen
Verfahren bei allen untersuchten Alternativen erheblich weniger Energie bendétigt als das
jeweilige Verfahren fiir sich allein. Eine vorgeschaltete Elektrodialyse vor einer Eindampfung
oder einer Kristallisation stellt letztendlich die kostenglinstigere Variante dar (Turek 2004;
Turek et al. 2005). Am Beatrix-Goldbergwerk in Siidafrika gelang es, 80 % der
Gesamtmineralisation des Grubenwassers zu entfernen und 84 % als Brauchwasser zu gewinnen
(Juby und Pulles 1990).

Am Lausitzer llse-See wurde in der Grubenwasserreinigungsanlage Rainitza vom VKTA das
RODOSAN-Verfahren erprobt, eine Membranelektrolyse mit gekoppelter CO,-Injektion, die das
dortige saure Grubenwasser reinigt. Die Entwicklung wurde von der Lausitzer und
Mitteldeutschen Bergbauverwaltungsgesellschaft (LMBV), Vattenfall und dem sdchsischen
Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie (LfULG) aus dem EU-Projekt VODAMIN
finanziert sowie in Kooperation mit der Uhde GmbH in Dortmund durchgefiihrt. Nach der
Grundlagenuntersuchung ab 1995 und einer Pilotinstallation zwischen 2006 und 2007 (Friedrich
2016; Friedrich etal. 2007) wurden in einer zweiten Pilotphase im Geldndemaf3stab von 2010 bis
2012 vier unterschiedliche Grubenwadsser aus der Lausitz aufbereitet (Sedlitz, Tzschelln,
Bockwitz, RL-107 (Tongrube Plessa)), wobei deutliche Unterschiede in der Reinigungsleistung
erkennbar wurden. Diese waren vor allem auf die Mineralisation, den pH-Wert und die
Basenkapazitit der verschiedenen Wasser zuriickzufiihren. Gleichzeitig sollte mit dem Verfahren
Ammoniumsulfatdiinger produziert 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 Férderung ein (Verfahrensprasentation am
26. Februar 2013 in Senftenberg).

3.4 Membranverfahren

3.4.1 Einleitung

Bei der Verwendung von Membranverfahren als Reinigungsmethode wird das Grubenwasser
unter hohem Druck durch Filtermembranen gepresst. Dabei werden das Wasser (Permeat) und
die zu entfernenden Stoffe (Retentat) in der Zufuhr (Feed) voneinander getrennt, wobei
Trenngrade von 70 bis 99,99 % erreichbar sind (Koros et al. 1996; Schafer et al. 2006). In
Abhangigkeit von der Porengréfle der Membran unterscheidet man vier grundlegende
Membranverfahren (Abbildung 48), die durch eine Reihe von Eigenschaften charakterisiert sind
und sich nicht einfach gegeneinander austauschen lassen: Mikrofiltration, Ultrafiltration,
Nanofiltration und Umkehrosmose (Melin und Rautenbach 2007; Peters 2010)(Tabelle 22).
Wahrend die Membranen bei der Mikro- und Ultrafiltration die Bestandteile hauptsachlich
aufgrund von Grofdenausschluss zuriickhalten, wandern die lonen bei der Nanofiltration und
Umkehrosmose diffusiv durch die Losungs-Diffusions-Membranen (Strathmann 2012). Um die
Lebensdauer der Membranen zu erhéhen und damit Fouling unterbunden wird, ist haufig der
Zusatz von Chemikalien notwendig (Melin und Rautenbach 2007, S. 336 f). Antiskalanten
verhindern, dass sich auf den Membranen carbonatische, silikatische oder sulfatische
Ausfallungsprodukte absetzen (scaling), und haufig werden zusatzlich Biozide notwendig, die das
Biofouling (Ablagerung von Biofilm auf der Membranoberfliche) unterbinden sollen. Unter
optimalen Verhdltnissen, und wenn Mikroorganismen zu Beginn des Prozesses durch
Mikrofiltration entfernt werden, kann der Einsatz von Antiskalanten oder Bioziden unterbleiben.
Allerdings miissen die Membranen regelmafdig mit Reinigungschemikalien von anderen
schidlichen Verunreinigungen wie Kolloiden (,anorganisches Fouling“) oder organischen
Bestandteilen (,organisches Fouling“) befreit werden. In ebenfalls regelmifdigen Abstdnden
werden die Membranen riickgespiilt, um Ablagerungen auf den Membranen zu entfernen. Beide
Prozesse werden oftmals unter dem Begriff ,Cleaning In Place“ (CIP) zusammengefasst
(Buhrmann et al. 1999; Chesters et al. 2016). Neben dem Fouling der Membranen stellt das
Retentat ein Problem dar, denn es ist eine hochkonzentrierte Losung, die auf geeignete Weise
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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 Mafdnahmen (z.B. chemische
Fallung) vom Retentat abgetrennt und im Sinne einer nachhaltigen Ressourcenverwertung
weiter verwendet (z.B. Bilek 2012; Drioli und Macedonio 2012). Am Kohlenbergwerk New Vaal
(Freestate/Stdafrika) und an der Grubenwasserreinigungsanlage eMalahleni
(Gauteng/Siidafrika) wird das Retentat mittels Gefrierkristallisation aufbereitet (Nathoo et al.
2009; Reddy et al. 2010)(siehe Abschnitt 3.13). Auch bei der Elektrodialyse tragen Membranen
zur Stofftrennung bei, sodass diese oftmals zu den Membranverfahren gerechnet wird (z.B. in
Koros et al. 1996, S. 1487f). Da jedoch der Strom den entscheidenden Beitrag bei der
Elektrodialyse liefert, finden Sie eine Diskussion im Kapitel ,Elektrochemische Verfahren® in
Abschnitt 3.3.3 (Hartinger 2007, S. 491f).

Mikrofiltration
Ultrafiltration
Nanofiltration
‘Urnkehrosnwose

10210 pm 10202 pm 10710 ym <104 pm
| Feststoffe, Mikroorganismen geloste Salze, Sduren, Proteine
® Proteine, Viren ® |onen
B Kohlenhydrate, Huminsauren

Abbildung 48: Trenngrenzen unterschiedlicher Membranfilter und Auswahl der
zurtickgehaltenen Stoffe. Abstand der Membranen in der Grafik entspricht der
logarithmischen Porenweite. Riickhaltung von Stoffen basierend auf Schafer et al.
(2006, S. 2).

Tabelle 22: Ausgewadhlte charakteristische Eigenschaften von Membranverfahren sowie der
Elektrodialyse (aus den im Text genannten Quellen zusammengestellt). Die Arbeitsdriicke und
Porenweiten variieren je nach Autor. Bei der Umkehrosmose werden bis zu 8 MPa angegeben.

Porenweite Arbeitsdruck Relativer
Verfahren Retentat .
MM MPa Energieaufwand
Mikrofiltration  0,1...10 <0,2..0,5 Mikroorganismen, Feststoffe, niedrig
Kolloide
Ultrafiltration 0,001...0,1 0,1..0,7 Makromolekiile, Viren, niedrig
Kolloide
Nanofiltration  0,0001...0,001 0,3...2,1 Organische Verbindungen, niedrig bis mittel
mehrwertige lonen
Umkehr- <0,0001 1,6...6,9 Einwertige Ionen mittel bis hoch
osmose
Elektrodialyse @~ — — Ein- oder mehrwertige lonen niedrig bis mittel
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Membranverfahren haben in der Grubenwasserreinigung in den zurtickliegenden Dekaden
erheblich an Bedeutung gewonnen (Cartwright 2012; Drioli und Macedonio 2012). Dies lasst sich
im Wesentlichen auf die folgenden Griinde zurtickfiihren:

optimierte Membranen,

preiswertere Herstellung der Membranen,
Reduzierung des Energieaufwandes,

hohere Anforderungen an die Wasserqualitit,
grofdere Bedeutung des Umweltschutzes,

rein physikalisches Trennverfahren,

e massenmarktfihig,

e intelligent verschaltbar.

Der Anstieg der installierten Kapazitdten diirfte dabei dhnlich verlaufen wie im Fall der
Meerwasserentsalzungsanlagen. Wahrend Mitte der 1960er-Jahre noch keine kommerzielle
Anlage installiert war, sind es heute etwa 20.000 Entsalzungsanlagen mit einer Gesamtkapazitat
von etwa 100 Mm?® pro Tag (www.Desalination.com, www.idadesal.org), wobei ab den 1990er-
Jahren ein deutlich schnellerer Anstieg der installierten Membranfiltrationsanlagen erkennbar
ist. Aus der Anzahl der Publikationen mit Bezug zu Grubenwasser lasst sich ablesen, dass dies
auch fiir den Grubenwassersektor zutrifft. Aufgrund der uniibersehbaren Zahl der Publikationen
zum Thema Wasserreinigung mit Membranen ist es im Rahmen dieser Zusammenstellung nicht
moglich, einen umfassenden Uberblick zu geben. Rein rechnerisch erschienen im Jahr 2016 in
Clarivate Analytics’ Science Citation Index Expanded (SCI) gelisteten Publikation wochentlich 18
Artikel liber Wasserreinigung mit Membranverfahren (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Anzahl der Publikationen tber Wasserreinigung mit Membrantechnologie
zwischen 1990 und 2016. Auf der rechten Achse die Anzahl derer, die
grubenwasserrelevant sind (Quelle: Clarivate Analytics’ Science Citation Index
Expanded).

Bis Ende der 1980er-]Jahre gibt es nur wenige Artikel, die sich mit Membrantechnologien zur
Reinigung von Grubenwasser befassen. Erst seit 1989 sind in Clarivate Analytics’ 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
Technologie Einzug in die Reinigung von Grubenwasser, die bis dahin aufgrund der hohen
Energiekosten selten verwendet wurde (Schoeman und Steyn 2001, S. 18-20, 29-30). Heute wird
zumeist eine Kombination an Membranverfahren eingesetzt, wobei die Mikro- und Ultrafiltration
in der Regel eine Vorstufe zur Nanofiltration, Umkehrosmose oder Elektrodialyse darstellt, um
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die Membranen vor grofieren Partikeln zu schiitzen. Einer der wesentlichen Unterschiede der
Technologien ist neben den zur Stofftrennung erforderlichen Driicken die Porengrofie der
Membranen und damit die Eigenschaft, Stoffe aus dem Wasser zu entfernen (Abbildung 14 und
Abbildung 48). Bei den heute iiblichen Membranverfahren wird das Grubenwasser im
Tangential- bzw. Querstrom betrieben (Cross-Flow-Filtration) . Dabei flief3st der Wasserstrom
druckgetrieben am Filter vorbei und nicht wie bei der Dead-End-Filtration durch den Filter
hindurch (,Kaffeefilter-Extraktion“). Neben der Reinigung von Grubenwasser werden
Membranverfahren auch zur Entsalzung von Meerwasser verwendet, um es als Trinkwasser oder
Prozesswasser in der Aufbereitung sowie in den Grubenbauten oder dem Tagebau zu verwenden.

Eines der Hauptprobleme der Membranverfahren ergibt sich aus der Entsorgung der
Konzentrate und der Chemikalien zur Spiilung oder Reaktivierung der Membranen (Drioli und
Macedonio 2012). In eMalahleni oder Kromdraai in der Provinz Gauteng/Siidafrika wird das
Laugenkonzentrat beispielsweise in einem grofien Becken gesammelt und durch natiirliche
Verdunstung das Wasser entfernt (siehe Abschnitt 7.2). An einem der beiden Standorte sind seit
Kurzem Forschungen mit dem HybridICE-Verfahren (Abschnitt 3.13) und mit einem auf Algen
basierten Verfahren im Gange (Nathoo et al. 2009; Reddy et al. 2010). Diese haben zum Ziel, das
Laugenvolumen zu reduzieren.

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

1. Beachte die Zufuhrquelle, die Zufuhrqualitat, den Durchfluss der Zufuhr und des Produkts
und die benétigte Qualitiat des Produkts.

Wiahle die Modulanordnung und die Anzahl der Durchstromungen aus.
Wahle die Membran und den dazugehé6rigen Modultyp aus.

Ermittle den mittleren Durchfluss durch die Membran.

Errechne die Anzahl der bendtigten Module.

Errechne die Anzahl der bendtigten Druckbehdlter.

Wahle die Anzahl der Stufen.

Wahle das Stufenverhéltnis aus.

Passe die Durchflussrate des Permeats an.

10. Analysiere und optimiere das Membransystem.

O NO U WN

0

Basierend auf der technologischen Entwicklung und den Anforderungen an eine wenig
beeinflusste Umwelt ist davon auszugehen, dass neben den elektrochemischen Verfahren und
dem Ionenaustausch die Membranverfahren mittel- bis langfristig vermutlich die Methode der
Wahl sein werden, um Grubenwasser zu reinigen. Wenn es dazu kommt, dass die
Gesamtmineralisation als Einleitkriterium fiir eingeleitetes Grubenwasser gilt, wird die
Neutralisation moglicherweise nicht mehr die notwendigen Einleitkriterien erreichen.

Nahezu alle grofden Hersteller von Membrananlagen verfiigen iiber Computerprogramme, mit
denen sich die Anlage planen lasst (DOW Chemicals: ROSA - Reverse Osmosis System Analysis;
GE Power and Water: Winflows). Aufderdem bietet es sich an, integrative Anlagen zu planen, bei
denen Vor- und Nachbehandlung des Grubenwassers fester Bestandteil der Anlage sind (Drioli
und Macedonio 2012; Peters 2010). Daraus ergeben sich die folgenden Vorteile:

e weniger Fouling und damit hohere Lebensdauer der Membranen,
e geringerer Energieaufwand,
e geringerer Laugenanfall und damit umweltschonenderer Betrieb.

Mittels Membranverfahren in Kombination mit konventionellen Verfahren kénnen die
Sulfatfrachten von Grubenwasser deutlich reduziert werden. Der Aussage von Uhlmann et al.
(2001, S. 55), dass ,gegenwartig unter praktischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten fiir
diese Dimensionen kein Verfahren zur Verringerung der Sulfatkonzentration verfiigbar sei, kann
daher heute nicht mehr zugestimmt werden. Die Beispiele eMalahleni, Kromdraai oder das
Copper Basin Project zeigen, dass auch bei grofen Durchfliissen eine Grubenwasserreinigung
moglich ist (Faulkner et al. 2005). Mit dem SPARRO-Prozess steht aufierdem eine im Pilotmaf3stab
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erprobte Methode zur Verfiigung, die auch saures sulfatreiches Grubenwasser reinigen kann
(Details in Abschnitt 3.4.6).

Beispiele aus der Aufbereitung von Kupfer-, Gold- oder Uranerzen haben gezeigt, dass
Membranverfahren in der Lage sind, den Erzaufbereitungsprozess von mehrwertigen Metallen
zu optimieren (Soldenhoff et al. 2006, S. 469ff). So sind Nanofiltrationsmembranen in der Lage,
Gold-Zyanid-Komplexe selektiv von anderen Metall-Zyanid-Komplexen zu trennen oder Kupfer
in Kupferlaugen anzureichern.

In den zuriickliegenden Jahren gab es Forschungen mit selektiven Membranen, die in der Lage
sind, spezielle Metalle zuriickzuhalten (Arous etal. 2010; Fu und Wang 2011; Meschke etal. 2018;
Werner et al. 2018). Industrielle Anlagen existieren bisher nicht, es ist jedoch davon auszugehen,
dass mit diesen Membranen kiinftig ein Teil unserer Rohstoffe gewonnen werden kénnte und
gleichzeitig eine Losung fiir das Problem der hochsalinaren Retentate geschaffen wird. Sollte die
Entwicklung dieser Membranen dhnlich 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 Grubenwasserreinigungsanlagen (Wolkersdorfer 2013;
Wolkersdorfer et al. 2015). Das Grubenwasser wiirde damit von einem Abfallprodukt zu einem
Rohstoff werden. Wir benoétigen daher in den kommenden ein bis zwei Dekaden Forschungen
und Anwendungen zu folgenden Themenkomplexen:

Wie kénnen 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.

Unabhdngig von der hier gegebenen Prognose fiir die ,Intelligente Grubenwasserreinigung”,
haben Forssberg et al. (2010) fiir Boliden und LKAB in Schweden sowie KGHM in Polen ein
zukiinftiges Bergwerk prognostiziert, das sie ,Intelligentes Bergwerk der Zukunft“ nennen. [hr
Ziel ist die ,Vision 2030: > 30 bis 2030, und das Bergwerk der Zukunft soll tiber 30 % weniger
Erzverluste aufweisen, weniger Energie verbrauchen, weniger CO, produzieren, weniger Abfall
hervorrufen und weniger Unfélle pro Tonne geférdertem Erz verursachen. Fiir die Zeit nach dem
Jahr 2030 sehen sie Bergwerke mit In-situ-Erzeugung von Buntmetallen, ohne Abfille und mit
vollautomatisiertem Bergbau ohne Menschen an der Ortsbrust.

3.4.2 Mikrofiltration

Bei der Mikrofiltration werden Partikel zwischen 0,1 und 10 pm Grof3e aus dem Wasser entfernt.
Dabei kommen im Allgemeinen Arbeitsdriicke von 0,2-0,5 MPa zum Einsatz, und die Membranen
sind gegeniiber dufderen Einfliissen relativ unempfindlich (Cartwright 2012; Peters 2010). In der
Regel wird die Technologie im Grubenwasserbereich eingesetzt, um Feststoffe oder Bakterien zu
entfernen, bevor das Grubenwasser in die Umkehrosmose gelangt (Buzzi et al. 2011a; Ericsson
und Hallmans 1996; Harford et al. 2012; Lilley 2012).

3.4.3 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 (Cartwright 2012; Peters 2010). Das Verfahren
sondert Feststoffe, Bakterien und Viren ab und wird im Grubenwasserbereich oftmals als
Vorstufe zur Umkehrosmose eingesetzt (Karakatsanis und Cogho 2010; Knops et al
2012)(Abbildung 50).

3.4.4 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, mehrwertige lonen wie beispielsweise Sulfat
aus dem Grubenwasser zu entfernen (Schifer et al. 2006; Visser et al. 2001), da das Sulfation
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einen thermodynamischen Radius um die 2,3 A besitzt. Wenn die Membranen zusitzlich positive
oder negative Ladungen aufweisen, werden auch geladene Ionen zuriickgehalten. Erste Versuche,
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 (Motyka und
Skibinski 1982; Turek und Gonet 1997). Jedoch wird Nanofiltration in groferem 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.
Daneben gibt es eine Reihe von keramischen Membranen fiir verschiedene Spezialanwendungen
(Cartwright 2012; Vankelecom et al. 2006). 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 50: 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
Trinkwasserversorgung von Alamogordo, Neumexiko in einem mehrstufigen Verfahren gereinigt
wurde, das auch Nanofiltration beinhaltete.

Als Ende der 1990er-Jahre die Bergwerke in Lothringen geschlossen wurden und das
Grubenwasser dort anstieg (Blachere et al. 2005), begann man in Jarny (Meurthe-et-Moselle,
Lothringen) eine Grubenwasserreinigungsanlage zu errichten, die mittels Nanofiltration arbeitet
(Bertrand 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
zuriickgehalten.

Nanofiltration kann die haufigsten Uranspezies zu 90-95% aus dem Grubenwasser
entfernen, wie Raff und Wilken (1999) in einer Laborstudie nachgewiesen haben und Benkovics
et al. (1997) an einer tatsichlich arbeitenden Anlage in Ungarn zeigen konnten. An der
Bergakademie Freiberg und der BTU Cottbus wurden in den Jahren um 2008 Versuche mit
unterschiedlichen Grubenwaidssern angestellt, um die Methode hinsichtlich der
Grubenwasserreinigungsanlage zu optimieren (Hartel et al. 2007; Preuf$ et al. 2007). Wie Preuf3
et al. (2012) zeigen konnten, halt die Nanofiltration saurer Grubenwasser aus der Lausitz
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(Membran: Filmtec TM NF270; Dow Chemical Company) erwartungsgemafi einen Grofsteil der
Gesamtmineralisation, darunter Sulfat und Calcium, zuriick.

Rieger et al. (2010) verwendeten Dead-End-Filtration, um chilenisches Grubenwasser im
Labormafistab zu behandeln. Sie erreichten Riickhalteraten von 87-99 % fiir Sulfat und 92-
100 % fiir Eisen. Visser et al. (2001) untersuchten, ob sich saures Grubenwasser aus Siidafrika
mittels Nanofiltration reinigen lasst. lThre Ergebnisse zeigen, dass sich nur ein Teil der
untersuchten Membranen bei sauren Bedingungen verwenden lasst. Sie fithrten dies unter
anderem auf eine Ladungsdanderung an der Membranoberflache zuriick. Membranen mit einer
geringeren Durchsatzrate zeigten diese Einschrankungen bei niedrigen pH-Werten jedoch in
geringerem Umfang. Preuf? et al. (2007; 2012; 2010) hingegen untersuchten den Riickhalt von
Sulfat bei zirkumneutralen pH-Werten (7,5-7,8) und erzielten sehr gute Riickhalteraten.

3.4.5 Umkehrosmose (Reverse Osmosis, RO)

Umkehrosmose (reverse osmosis) ist eine Membranfiltertechnologie, bei der Molekiile und lonen
tiber 0,1 nm aus dem Grubenwasser entfernt werden. Im Allgemeinen arbeitet die Methode mit
Arbeitsdriicken von 2 bis 8 MPa (Cartwright 2012; Drioli und Macedonio 2012), wobei der
erforderliche Druck vom osmotischen Druck der Lésung abhdngt. So benétigt ein Grubenwasser
mit einer Gesamtmineralisation 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
Molekiile aus dem Grubenwasser entfernt, und in der Regel werden Riickhalteraten von iiber
90 % erzielt (Abbildung 51). Bereits Ende der 1960er-Jahre wurden in den Vereinigten Staaten
von Amerika Versuche angestellt, saures Grubenwasser mit Umkehrosmose zu reinigen
(Wilmoth 1973). Wie bei den anderen Membranverfahren dauerte es jedoch bis in die 1990er-
Jahre, um das Verfahren zu etablieren. Heute ist sie die am haufigsten eingesetzte
Membrantechnologie zur Grubenwasserreinigung. Einer der Griinde fiir den Erfolg der Methode
sind die um etwa 60 % geringeren Energiekosten moderner Anlagen im Verhéltnis zu alteren
Anlagen (Melin und Rautenbach 2007).

Osmose Umkehrosmose

osmotischer
Druck

Losung

Konzentrat

Membran
Membran

Abbildung 51: Vereinfachtes Prinzip der Osmose (Vorwartsosmose) und
Umkehrosmose. Bei der Osmose ,,wandern“ lonen durch eine semipermeable Membran
entlang eines Konzentrationsgradienten und erhéhen damit den Druck auf der Seite des
Konzentrats. Bei der Umkehrosmose hingegen wird auf der Seite des Konzentrats Druck

ausgelibt, und die Wasserionen diffundieren (,wandern®) durch die Membran auf die
Seite der geringeren Konzentration.

Prinzipiell besteht jede Umkehrosmoseanlage aus den folgenden vier Reinigungsstufen:

1. Vorbehandlung,
2. Entsalzung (Umkehrosmose),
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3. Nachbehandlung,
4. Entsorgung oder Weiterverwendung des Retentats.

Je nach lokalen Gegebenheiten und vor allem aufgrund der Qualitit des Grubenwassers muss
das obige holistische Konzept angepasst werden. Eine Vorbehandlung kann demnach aus einer
Nano- oder Ultrafiltration, einem Mehrschichtfilter, einer Druckentspannungsflotation oder einer
Neutralisation bestehen (Al-Zoubi und Al-Thyabat 2012; Drioli und Macedonio 2012;
Karakatsanis und Cogho 2010; Knops et al. 2012; Schoeman und Steyn 2001).

Wie die bisher installierten Anlagen zeigen, hat diese Vorgehensweise den Vorteil, dass sich
die Umkehrosmose dadurch mit verschiedenen anderen Reinigungstechnologien zu einer
integrierten Reinigung kombinieren lasst. In eMalahleni (Abbildung 52) ist sie beispielsweise mit
einer Dickschlammfallung und einer Nanofiltration gekoppelt, wohingegen die Umkehrosmose in
Kromdraai (Optimum Coal Mine) nur mit einer Ultrafiltration auskommt (Karakatsanis und
Cogho 2010). Moglich sind aber auch Kombinationen mit anderen aktiven Verfahren, wie es Drioli
und Macedonio (2012) beschreiben. Eines dieser Kombinationsverfahren ist der in Abschnitt
3.4.6 beschriebene SPARRO-Prozess.

Grofde Bedeutung wird die Umkehrosmose dort erlangen, wo es fiir Bergwerke einen Mangel
an Frischwasser gibt und sich Meerwasser entsalzen und zum Bergwerk pumpen lasst. In Chile
beispielsweise herrscht seit geraumer Zeit eine Trockenheit, die es erfordert, derartige
Meerwasserentsalzungsanlagen fiir den Bergbau zu errichten (Knops etal. 2012) und das Wasser
tiber mehrere Tausend Kilometer ins Landesinnere zu pumpen. Eines der ersten Projekte ist die
Minera Escondida (BHP Billiton), aber insgesamt sind derzeit um die 16 Entsalzungsanlagen
projektiert, und bis 2026 wird vermutlich die Halfte aller Kupferbergwerke in Chile auf
entmineralisiertes Meerwasser angewiesen sein. Ein weiterer Grund fiir deren Bau ist die
Konkurrenz zwischen Bergbau, Landwirtschaft und Tourismus (World Water Assessment
Programme 2012, S. 201ff).

Abbildung 52: Umkehrosmoseeinheit der Grubenwasserreinigungsanlage eMalahleni in
der Provinz Gauteng/Sudafrika (vgl. Abbildung 113).

Umkehrosmose kann auch verwendet werden, um Sprengstoffriickstinde aus Grubenwasser
zu entfernen. Dazu stellten Hadyrynen et al. (2009) Versuche mit Umkehrosmose und
Nanofiltration an. Wahrend die Umkehrosmosemembranen Nitrat und Ammonium zu 92-98 %
riickgewinnen, zeigten die Nanofiltermembranen nur geringe Riickhalteraten.
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Juby und Schutte (2000) beobachteten eine Hydrolyse der Membranen und vermuteten, dass
diese von radioaktiven Nukliden hervorgerufen worden sein konnte. 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.

3.4.6 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 (der Behauptung von Simate und Ndlovu 2014, und Anderen, dass der SPARRO-
Prozess s.s. in den USA entwickelt wurde, muss entschieden widersprochen werden). 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 (Juby 1992; Juby und Schutte 2000;
Juby et al. 1996; Lorax Environmental 2003; Pulles et al. 1992; Seewoo et al. 2004). Die
Kristallisationskeime aus Gips lassen sich am Ende des Prozesses riickgewinnen (Abbildung 53).
Grund fiir diese Vorgehensweise ist, dass zu hohe Calcium- und Sulfatkonzentrationen im
Grubenwasser eine Schiadigung der Membranen hervorrufen koénnen. Eine Vorstufe dieses
Verfahrens ist die kristallisationskeimbasierte Umkehrosmose (Seeded Reverse Osmosis, SRO),
die tatsachlich in den Vereinigten Staaten von Amerika entwickelt wurde und bei der nur die
Gipskristalle als Kristallisationskeim eingesetzt werden (Harries 1985; Juby und Schutte 2000).

GIPSSCHLAMMTANK FLIEHKRAFTABSCHEIDER
y—v Lauge
Riickgewinnung Gips und
« - - Uberschiissiger Gips

Retentat

ZUFUHRPUMPE
GIPSSCHLAMM

Vorbehandeltes
Grubenwasser

ZUFUHRPUMPE

UMKEHROSMOSE L
Gereinigtes Wasser

UMKEHROSMOSE

Abbildung 53: Ablaufdiagramm fiir den SPARRO-Prozess (verdndert nach Juby und
Schutte 2000; Juby et al. 1996).

Wie bei anderen Membranprozessen kann ein Fouling der Membranen jedoch nicht
vollstandig unterbunden werden. Dies fiihrt dazu, dass der Mindestdurchfluss von 550 L min™" in
der Pilotanlage nicht permanent erreichbar war und auf 300 L min~" abfiel. Ein Grund fiir die
Erniedrigung der Durchflussrate kdnnen auch Schwebstoffe aus SiO, gewesen sein. Insgesamt lief
diese Anlage fiir etwa 5000-6000 Stunden, wobei vier Phasen mit unterschiedlicher

Anlagenkonfiguration getestet wurden.

Beim SPARRO-Prozess konnen in einer vorgeschalteten Separation Metalle abgeschieden
werden, indem der pH-Wert mit NaOH auf 10 erhéht wird, eine Oxidation mit KmnO, stattfindet
und nach dem Absetzen eine abschlief3ende Filtration des Wassers erfolgt. Aus Kostengriinden
musste die Vorbehandlung im Verlauf des Pilotversuchs eingestellt werden. Um die Membranen

137



Christian Wolkersdorfer

Grubenwasserreinigung

in der Umkehrosmose zu schonen, muss der pH-Wert schliefdlich mit Schwefelsdure auf 5 bis 6
gesenkt werden. Insgesamt gelang es, die anfingliche Sulfatkonzentration von
5560 +1492mg L™ auf 279+127mgL™* =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 derzeit nur bedingt einsatzfihig ist. Dies ergibt sich auch aus den
Ergebnissen der Pilotanlage, die haufig ein Membranversagen zeigte, was an der teilweise hohen
Suspensionsfracht des Grubenwassers lag (Juby et al. 1996). Dieses Problem lasst sich jedoch
durch eine vorgeschaltete Ultra- oder Mikrofiltration 16sen, wie das Beispiel eMalahleni zeigt, wo
das Konzept einer Umkehrosmose mit vorgeschalteter Reinigungsstufe und der heutigen
Technologie im Industriemafstab eingesetzt wird. Welch ein Gegensatz zu 1976, als Train et al.
(1976, S. 251) noch schrieben: ,Eine bedeutsame Wiederverwendung oder eine
verunreinigungsfreie Einleitung lassen sich flir Grubenwasser aus Kohlenbergwerken nicht
erreichen.”

Insgesamt hat das Verfahren ein erhebliches Anwendungspotenzial, und durch weitere
Forschung und Prozessintensivierung, lassen sich die bislang aufgetretenen Probleme l6sen.

3.4.7 Vorwartsosmose (Forward Osmosis, FO)

Obgleich die Vorwartsosmose kein neues Verfahren ist, findet sie in der Reinigung von
Grubenwasser bislang kaum Anwendung. Aktuelle Beispiele gibt es aus Finnland und aus
Australien (Thiruvenkatachari et al. 2016) sowie bei der Pilotbehandlung von kommunalem
Abwasser (Wang et al. 2016) und einer Vielzahl anderer von Thiruvenkatachari et al. (2016)
aufgelisteter Prozesse. Wahrend bei der Umkehrosmose ein Druck Ap angelegt wird, um das
verunreinigte Wasser durch eine semipermeable Membran zu bewegen, verwendet die
Vorwartsosmose das Prinzip der Osmose selbst (Abbildung 51). Die treibende Kraft ist folglich
der osmotische Druck, der sich aus der Differenz des elektrochemischen Potenzials (Melin und
Rautenbach 2007) Am ergibt und nicht aus der angelegten Druckdifferenz Ap (Cath et al. 2006).
Um diese Potenzialdifferenz hervorzurufen, kommt auf der Permeatseite eine Ausgleichslésung
(draw solution) zum Einsatz, die aufgrund ihrer Eigenschaften nicht die Membran durchdringt
und ein hohes osmotisches Potenzial erzeugt (Abbildung 54). Bislang ist eine Vielzahl von Draw-
Losungen zum Einsatz gekommen, darunter NaCl, Meerwasser, Glukose, Fruktose,
Ammoniumsalze (Cath et al. 2006). Thnen allen ist gemein, dass sie wiedergewinnbar sein
miissen, um das Verfahren ockonomisch durchfithren zu konnen.

—> Retentat
VORWARTSOSMOSE ZUFUHRPUMPE
AUSGLEICHSLOSUNG
» 4
—— «—

| 4 <

ZUFUHRPUMPE ‘ 1

VORWARTSOSMOSE AUSGLEICHSLOSUNG

.

Grubenwasser
WIEDERGEWINNUNG

AUSGLEICHSLOSUNG

Gereinigtes
Grubenwasser

Abbildung 54: Schema der Vorwartsosmose (verandert nach Cath et al. 2006; nach der
Idee von Weichgrebe et al. 2014).

138



Christian Wolkersdorfer
Grubenwasserreinigung

Einer der methodischen Vorteile liegt darin, dass eine grofde Anzahl von Verunreinigungen
entfernt werden kann, geringere oder keine Driicke zum Einsatz kommen und in der Regel
geringeres Biofouling der Membranen eintritt (Cath et al. 2006). Ob sich Vorwartsosmose in
Zukunft standardmaflig als eine Reinigungsmethode fiir Grubenwasser einsetzen lasst, ist derzeit
nicht vorhersagbar. Noch liegen zu wenige Erfahrungen mit der Methode vor, um dies zuverlassig
abschatzen zu konnen. Weichgrebe et al. (2014) kommen zu dem Schluss, dass die Methode fiir
die Flowback-Entsorgung beim Fracking ,ein erhebliches Potenzial [hat], um in Zukunft
grofdtechnisch eingesetzt zu werden”, was sie vermutlich aus der zunehmenden Anzahl der
publizierten Artikel ableiten. Um jedoch vom Labor- zum Feldmafistab zu gelangen, ist es
dringend nétig, neuartige Membranen und Ausgleichslosungen zu entwickeln (Zhao et al. 2012a).

3.5 Fallungsverfahren fiir seltenere Schadstoffe

Einige Schadstoffe erfordern spezielle Fallverfahren, insbesondere bei geringer mineralisierten
oder wenig gelostes Eisen enthaltenden Grubenwassern. Zu diesen Schadstoffen zahlen As, Sb,
Mo, Ra oder Se, die in der Regel nicht als Metallhydroxide oder -carbonate ausfallen (Senes
Consultants Limited 1994). Sofern ausreichende Eisenkonzentrationen im Grubenwasser
vorhanden sind, gelingt es jedoch, einige diese Schadstoffe bei der Neutralisation koprazipitieren
zu lassen.

Arsen, Antimon oder Selen lassen sich mit zwei- oder dreiwertigen Kationen wie FeCl; oder
FeCl[SO4] ausfillen, da sie mit dem gebildeten Ferrihydrit koprazipitieren. Optimale
Bedingungen fiir Arsen ergeben sich, wenn das Fe-zu-As-Verhiltnis 2 zu 1 oder grofder ist. Um
einen stabilen Schlamm zu erhalten, sollte dieses Verhaltnis tendenziell grofier sein (Golder
Associates Inc. 2009; Senes Consultants Limited 1994).

Radium lasst sich, wie bei der Anlage der Wismut GmbH in Bad Schlema (Badstiibner et al.
2010, S. 3.4.2 - 32) mit BaCl, oder BaSO, aus dem Grubenwasser ausfallen, wobei sich Ba(Ra)SO,
bildet (Abbildung 55). Der entstehende Schlamm ist jedoch unter reduzierenden Bedingungen
instabil, und das Ra kann wieder freigesetzt werden (Jacobs und Pulles 2007). Chatupnik und
Wysocka (2000) haben diese Methode in Schlesien erstmals untertage eingesetzt, um Radium aus
salinarem Grubenwasser zu fillen.

Zinchenko et al. (2013) haben im Uranbergwerk Cameco’s McArthur River in Saskatchewan
(Kanada) Uran und Molybdan aus Grubenwasser entfernt. Sie versetzten das Grubenwasser in
einer zweistufigen Pilotanlage zunachst mit Kalkmilch und dann mit Schwefelsdure, wobei sie in
jeder Stufe BaCl, und FeSO, zugaben. Sie erhielten Reinigungsraten von 96% fiir Uran und 99%
fiir Molybdan.
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Abbildung 55: Derzeitiges Verfahrensbild der Grubenwasserreinigungsanlage Schlema-
Alberoda einschlieRlich der Riickstdndeentsorgung (nach Bild 3.4.2.1-23 in Badstiibner

et al. 2010).
3.6 Ettringit-Ausfillung
3.6.1 SAVMIN™-Verfahren
Uber die Entstehung des Tricalciumaluminat-Trisulfathydrats Ettringit

(CagAlz[(OH)12|(S04)3]-26 H,0) bei der Grubenwasserreinigung berichteten erstmals Bogner
und Doehler (1984). Ihnen war aufgefallen, dass es bei versehentlich zu hoch eingestellten pH-
Werten in einer Grubenwasserreinigungsanlage zur Ausfillung von Ettringit kommen kann, den
sie somit als Indikator fiir konstant hohe pH-Werte in der Anlage ansehen. Ettringit ist ein
Mineral, dessen Typlokalitdt der Ettringer Bellerberg in der Eifel ist und das in der Natur im
Kontaktbereich von metamorphisierten Carbonaten mit Vulkaniten entsteht (Anthony et al.
2003). Aufderdem entsteht er in Beton und kann dort zu Materialschdden beitragen (Bollmann
2000). Im unten vorgestellten Reinigungsverfahren soll der Ettringit allerdings bewusst
entstehen, indem der pH-Wert auf 11 bis 14 angehoben wird, um Ettringit zu fillen (Abbildung
56) - die Angaben in Uhlmann et al. (2001, S. 48), denen zufolge der pH-Wert wenigstens tiber
9,5 liegen miisse, treffen folglich fiir eine Grubenwasserreinigungsanlage nicht zu. Ein Vorteil des
Ettringits ist, dass er in sein Kristallgitter durch Koprazipitation s.s. ,unliebsame* Ionen einbaut
(Tabelle 23) und so neben dem Sulfat und Aluminium beispielsweise auch Cr, As und Cd entfernt
(Gougar et al. 1996).
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Abbildung 56: Stabilitdtsdiagramm von Ettringit im System CaO/Al,03/S0s/H,0; in die in
der Grafik nicht sichtbare Al(OH)s-Ebene projiziert, {Al(OH),"} = 0 (verdndert nach
Hampson und Bailey 1982, Fig. 1; optimaler pH-Wert-Bereich von 11,6—-12,0 erganzt
nach Smit 1999).

Tabelle 23: Liste an lonen, die Gitterplatze im Ettringit (CasAl[(OH)q2|(SO4)3]-26 H,0) diadoch
ersetzen konnen (aus Gougar et al. 1996, Tabelle 3).

S0,2-Gitterplatz

(Ca?*)V"-Gitterplatz  (APP*)"-Gitterplatz

OH"-Gitterplatz

Pb?* Fe3* cl- NO3~
cd?* Mn3* OH- Mo00,2~
Co** Ni®* Cr0,* Clo;~
Ni2* Cod* As0,%" S0,2-
Zn* Ti3* Se0,%” 105~

Bei dem SAVMIN™-Verfahren handelt es sich um eine patentierte, aktive
Grubenwasserreinigung  fiir  sulfatreiches Grubenwasser, die einen fiinfstufigen,
aufeinanderfolgenden Reinigungsprozess umfasst (Lorax Environmental 2003; Smit 1999). Sie
dhnelt der von der Walhalla-Kalk Entwicklungs- und Vertriebsgesellschaft mbH patentierten
Ettringitfallung (Patent EP 0250626 vom 27. Juni 1990) und dem von David ]. Hassett und Jeffrey
S. Thompson patentierten ,verbesserten“ Ettringit-Verfahren (Patent US 5547588 vom 20.
August 1996). Sowohl Smit (1999) als auch Damons und Petersen (2002) haben den
Prozessablauf beim SAVMIN™-Verfahren mithilfe des Simulationsprogramms 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 fillen und um in den Stabilitdatsbereich von Ettringit zu kommen (Abbildung
56), wobei sich ein Bereich von pH 11,6-12 als optimal erwiesen hat. Beim zweiten Prozessschritt
werden dem Grubenwasser Gipskristalle als Kristallisationskeime zugegeben, um Gips
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auszufdllen. Dem nach wie vor gipsiibersattigten Grubenwasser wird nun in der dritten Stufe
Aluminiumhydroxid (Al(OH)3) zugefiihrt, was die Fallung von Ettringit zur Folge hat. Im
Prozessschritt vier wird Schwefelsdure zugegeben, um das Aluminiumhydroxid riickgewinnen zu
koénnen. Beim abschlieféenden flinften 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.
Pilotanlagen an den Stillfontein- und Mogale-Goldbergwerken), da die Anlagen- und
Unterhaltungskosten derzeit noch relativ hoch sind (Abbildung 57). Gleichwohl gelingt es, am
Ende des Prozesses Wasser mit Trinkwasserqualitat zu produzieren. Durch eine Kooperation mit
einem fithrenden Anlagenhersteller will der Patentinhaber das Verfahren in Zukunft optimieren
und zur Marktreife bringen (weitere Informationen dazu auf den MINTEK- und VEOLIA-
Internetseiten). Auch an einer finnischen Universitat laufen seit wenigstens 2017 zusammen mit
einem weltweit agierenden Konzern Optimierungsversuche fiir ein Ettringitverfahren. Details
unterliegen — wie sollte es anders sein - der Geheimhaltung. Sollten die Probleme 16sbar sein, die
sich durch den relativ engen pH-Wert-Bereich ergeben, in dem das Verfahren einsetzbar ist, dann
konnte wahr werden, was Fernando et al. (2018) schreiben: dass sich das SAVMIN-Verfahren
namlich kiinftig zur Sulfatentfernung durchsetzen wird.

Abbildung 57: SAVMIN™-Pilotanlage am Mogale-Goldbergwerk der Western Utilities
Corporation in Stidafrika. (Aus Roger Paul: ,Presentation to the Parliamentary
Committee on Water and Environmental Affairs” — 7./8. September 2011).

3.6.2 Andere Verfahren

In einem Artikel, dessen Titel erst einmal in die Irre leitet, beschreiben Dvoracek et al. (2012) ein
Ettringitverfahren, das an der VSB-Technischen Universitit von Ostrava entwickelt und
patentiert wurde. Bei einem pH-Wert von 12,4 geben die Autoren dem Grubenwasser geléschten
Kalk und Natriumaluminat hinzu und entwassern nach der Flockung den entstehenden Schlamm.
Sie erhalten als Endprodukt industriell nutzbares Wasser mit Sulfatkonzentrationen unter
300 mg L™*. Auch am ehemaligen Uranbergwerk StraZ in Ungarn wird ein Ettringitverfahren
eingesetzt, um Sulfat aus dem Grubenwasser zu entfernen (pers. Mitt. Michael Paul).

Heviankovd und Bestovd (2007) verwenden Ettringitschlamm, um Mangan aus dem
Grubenwasser zu entfernen. Dies fiihrt jedoch dazu, dass sich die Sulfatkonzentration im
Grubenwasser erhoht. Sie schlussfolgern, dass dieser Prozess zur Entfernung von Mangan daher
moglicherweise ungeeignet ist. Es ist jedoch ein Hinweis darauf, dass nicht nur Mn(III), sondern
auch Mn(II) am (Ca®*)Vil-Gitterplatz in den Ettringit eingebaut werden kann.
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3.7 Schwertmannit-Verfahren

Seit das Mineral Schwertmannit (Fe3*14[016|(0H)10/(S04)3]-10 H,0) 1990 erstmals
wissenschaftlich beschrieben wurde, werden seine Verwendung und Vorkommen im
Zusammenhang mit Grubenwasser intensiv untersucht (Bigham et al. 1990; Schwertmann et al.
1995). Fast mochte man den Eindruck gewinnen, als sei es die eierlegende Wollmilchsau der
Grubenwasseruntersuchung - oder der ,Saure Regen“ der 1980er-Jahre, den man in keiner
seriosen Studie aufler Acht lassen darf. Wie dem auch sei; Schwertmannit hat einige
hervorragende Eigenschaften, oder wie es Schwertmann salopp formulierte: ,Giftfanger im
Bergbauabraum” (Schwertmann 1999). Daher sind die aktuellen Untersuchungen, ob sich das
Mineral grundsatzlich als ,Giftfanger” eignet, von grundlegender Bedeutung.

Neben der Bezeichnung ,Schwertmannit-Verfahren findet sich in der Literatur auch die
Bezeichnung ,Mikrobiologischer Eisenabtrennungsprozess“ oder ,Eisensulfatfillung” (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 (Abbildung 58). Mittels eines Kettenraumers am
Boden des Oxidationsbeckens kann der Schlamm kontinuierlich abgeférdert werden und wird
mittels einer Schlammpumpe zum Schlammsammelbehalter gepumpt. Wichtig fiir die Bildung
des Schwertmannits sind einerseits die Bakterien auf den Aufwuchstragern, aber auch die in der
Suspension im Oxidationsbecken. Die Bildung des Minerals findet {iberall dort statt, wo es den
Bakterien gelingt, einen Biofilm auszubilden: folglich auf den Tragern und den Reaktorwanden.
Dort gelang es bis zu 35 g Fe?* 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 (Janneck et al. 2007a). 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 derzeit als Reinigungsmethode von der LEAG (frither
Vattenfall) nicht weiter verfolgt.

N

Abbildung 58: Schwertmannit auf Aufwuchselementen (links, Bildbreite ca. 2 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 Vorgange,
die in einer dieser Anlagen zur Ausfillung von Schwertmannit fithren, wobei Letztere ihre
Untersuchungen vor allem auf das Bakterium Ferrovum myxofaciens stiitzten, das kiinftig
moglicherweise eine wichtige Rolle in der Grubenwasserreinigung spielen kénnte (pers. Mitt.
Barry Johnson, 2012), wenn es gelingt, die Anlagen zuverldssig mit geeigneten Stimmen zu
impfen. Eine grofdstechnische Anwendung der Technologie steht bislang aus. Bei dem uran- und
arsenhaltigen Grubenwasser im Erzgebirge kann der Schwertmannit aus der Pilotanlage
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Tzschelln verwendet werden, um Arsen und Uran aus dem Grubenwasser zu entfernen (Janneck
etal. 2011).

Momentan ldsst sich an der Anzahl der im SCI gelisteten Publikationen nicht mit Sicherheit
ablesen, ob wir das Maximum einer Hubbert-Kurve bereits iiberschritten haben oder uns noch
auf dem ansteigenden Kurventeil befinden. Es muss sich folglich zeigen, ob die Schwertmannit-
Verfahren als Standard in der Sanierung von Grubenwassern Eingang finden. Folgt man jedenfalls
dem Leitgedanken in einem Artikel der VDI-Nachrichten iiber das Schwertmannit-Verfahren,
mochte man zumindest diesen Eindruck gewinnen (Ahrens 2013).

3.8 Bioreaktoren (Fermenter)

Mikrobiologische Reinigungsverfahren fiir Grubenwasser lassen sich teilweise unter aktiven,
teilweise unter passiven Methoden einreihen (z.B. Gandy und Jarvis 2012; Gusek 2002). Die
Uberginge konnen flieRend sein, wie auch Weston Solutions (2004, S. 4-4) festhalten:
»Mikrobiologiereaktoren kénnen als aktiv oder passiv klassiert werden, was normalerweise
davon abhingig ist, ob sie Tanks oder Teiche sind.“ In diesem Abschnitt sollen lediglich
Bioreaktoren 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 griinen Toupet” zu bezeichnen, schlief3e ich mich hier aus praktischen Griinden vorerst
nicht an (Wildeman et al. 1993a, 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 Behalter, die mit unbehandeltem
Grubenwasser 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
fir die Bakterien haben sich auch Melasse, Synthesegas oder Klarschlamm als geeignet
herausgestellt (Dill et al. 1994; Du Preez et al. 1991; Maree et al. 1991; Rose et al. 2004b). In der
Regel handelt es sich bei den zur Grubenwasserreinigung errichteten Bioreaktoren um
Festbettreaktoren, in denen reduzierende Bedingungen herrschen, um geléste Metalle (vor allem
Eisen) und Sulfat zu reduzieren. Dabei entstehen Schwefelwasserstoff und in der Folge
schwerlosliche Metallsulfide, die sich im Fermenter absetzen, und der pH-Wert des
Grubenwassers wird angehoben (Drury 1999). Die Reinigungsraten fiir Sulfat hdngen stark von
der Zusammensetzung des Grubenwassers, dem verwendeten Substrat, dem pH-Wert sowie der
Temperatur ab und erreichen tigliche Raten von 2-30 gL™" Sulfat (Dill et al. 1994; Lorax
Environmental 2003, S. 3-30)(Abbildung 59). Drury (1999) fiigte den Bioreaktoren Molke hinzu
und steigerte dadurch deutlich die Effizienz seiner Reaktoren. Es hat den Anschein, als kénnte die
Sulfatkonzentration im Grubenwasser durch Bioreaktoren nur unter optimalen Bedingungen auf
weniger als 300-100 mg L™! abgesenkt werden, denn die meisten Bearbeiter konnten nur
Erniedrigungen bis ca. 200 mg L™* erreichen (Bilek et al. 2007; Drury 1999; Lorax Environmental
2003, S. 4-29; Poinapen 2012, S. 241). Lorax Environmental (2003, S. 5-11) fiihrten eine
umfassende Bewertung von Methoden durch, mit denen Sulfat aus dem Grubenwasser entfernt
werden kann. Sie kommen zu dem Schluss, dass Bioreaktoren in diesem Zusammenhang mit zu
den effektivsten Methoden gehoéren (dabei schliefien sie vermutlich die passiven ,Bioreaktoren”
in ihre Bewertung mit ein).

Eine Anlage im Industriemafdstab ging zwischen 2004 und 2006 am siidafrikanischen
Grootvlei-Goldbergwerk in Betrieb. Sie reinigt tiglich 10.000 m? sulfathaltiges Grubenwasser
(Holtzhausen 2006b) mit dem BioSURE®-Prozess. Dabei wird als Kohlenstoffquelle Klarschlamm
aus kommunalem Abwasser verwendet, was somit einen Synergieeffekt darstellt.
Zwischenzeitlich wurde die urspriingliche Methode (Rose et al. 2004b) verbessert, sodass
nunmehr héhere Reinigungsraten erreichbar sind (Poinapen 2012).
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Abbildung 59: Verwendete und empfohlene pH-Werte fiir die selektive Fallung von
Metallen und Arsen als Sulfide (nach Kaksonen und Sahinkaya (2012) mit Daten von
Govind et al. (1997); Hammack et al. (1994a); Kaksonen und Puhakka (2007); Tabak et
al. (2003)).

Ein weiteres Verfahren mit Bioreaktor ist der von Paques Bio-Systems BV (Niederlande)
patentierte THIOPAQ®-Prozess zur biologischen Sulfatentfernung. Mithilfe von Schwefel, der im
Bioreaktor gewonnen wird, werden die Metalle als Sulfide ausgefillt und kénnen kommerziell
verwendet werden. Prinzipiell besteht der Prozess aus zwei Schritten: Zunachst wird Sulfat durch
Sulfatreduzierer anaerob zu Sulfid reduziert und in einem weiteren Reaktor, unter Bildung von
Alkalinitat, durch Sulfatoxidierer zu Schwefel umgewandelt. In der Regel werden als organische
Nahrstoffe und Elektronendonatoren Wasserstoff, Ethanol, Butanol oder organischer Abfall
verwendet. Da beim THIOPAQ®-Prozess weniger Kalkmilch verwendet werden muss als iiblich,
weniger Schlamm anfdllt und verkaufbare Produkte entstehen, ist dieser Prozess fiir die
Bergbauindustrie interessant. Dies gilt insbesondere, weil die Schadstoffkonzentrationen nach
der Behandlung in der Regel gering sind (de la Vergne 2003; Jacobs und Pulles 2007; Lorax
Environmental 2003). Weltweit sind iiber ein Dutzend Systeme in Betrieb, beispielsweise am
Kupferbergwerk Kennecott in Utah (USA) oder seit 1992 an der Zinkraffinerie Budelco
(Niederlande). Eine Anlage von Anglo Coal in Siidafrika musste wegen gestiegener Kosten fiir
Ethanol und Butanol den Betrieb einstellen (Expert Team of the Inter-Ministerial Committee
2010), und auch Simate und Ndlovu (2014) berichten, dass deswegen der Prozess an Attraktivitat
verloren hatte.

Neben den bekannten Bakterien wie Acidithiobacillus thiooxidans (Kelly und Wood 2000)
spielt bei niedrigen pH-Werten (< pH 4) in den Bioreaktoren das unlangst erstbeschriebene
Bakterium Ferrovum myxofaciens eine entscheidende Rolle bei der Sulfatreduktion (Rowe und
Johnson 2009). Inwieweit dieses Bakterium geeignet ist, die Reaktionsraten in diesen Reaktoren
zu erhohen, miissen die kiinftigen Forschungsergebnisse zeigen (pers. Mitt. Barry Johnson 2012).

Eine besondere Form von Bioreaktoren sind Membranbioreaktoren, bei denen mithilfe einer
Ultrafiltration Trinkwasser gewonnen werden kann. Beispiele solcher Anlagen finden sich in
Hotels 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
Membranbioreaktor, bei dem Ammonium und Nitrat behandelt wurden, und beobachteten
Reinigungsraten von 82-90 %. Bijmans et al. (2009) sowie Sahinkaya et al. (2018) behandelten
synthetisches Grubenwasser in einem Membranbioreaktor und konnten zeigen, dass sich die
Sulfatkonzentrationen im Wasser erniedrigten. Problem bei allen Anwendungen war bisher, dass
die Membranen bei hohem Wasserdurchsatz ein schnelles Biofouling aufweisen, das nur durch
aufwendige Reinigung entfernbar war. Keine der Publikationen iiber Membranbioreaktoren, die
ich finden konnte, beschreiben ein tatsachlich existierendes System im Pilotmaf3stab oder gar im
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Feldmaf3stab, sodass ich nicht im Detail auf dieses Verfahren eingehen werde. Aufgrund der
bisherigen Ergebnisse ldsst sich noch nicht abschitzen, ob das Verfahren ein Potenzial fiir
kiinftige Grubenwasserreinigung haben wird.

3.9 lonenaustauscher

lonenaustauscher sind vorwiegend porose Kunstharze, deren Oberfliche mit funktionellen
Gruppen versehen ist, an denen positiv oder negativ geladene, wasserlosliche Ionen haften
(Abbildung 60). Eine Alternative zu Kunstharzen sind Membranen, an denen sich die
funktionellen Gruppen befinden. Beim lonenaustausch werden lonen aus dem Grubenwasser
gegen diese lonen aus dem Material des lonenaustauschers ausgetauscht. In der Regel
verdringen bei der Austauschreaktion hoherwertige Ionen im Grubenwasser (z.B. Ca®*, Mg?*,
Cu?*,Fe?*/3*,Cd?**, S0,%7) die niederwertigeren lonen am Feststoff des Austauschers (z.B. Na*, HY,
K*, Ca?*, Cl7, S0,%", OH7), der dadurch im Laufe der Zeit ,verbraucht” wird. In Abhingigkeit 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 Zeolithe, wobei die Kunstharze durch Saure oder Lauge
regenerierbar sind. Die Zeolithe hingegen miissen entsorgt werden. Ublicherweise wird heute das
Schwebefestbettverfahren angewandt, das eine Regeneration der Harze im Gegenstrombetrieb
ermoglicht. Durch Ionenaustauscher lasst sich eine Vielzahl an industriellen Wassern reinigen,
und der Prozess ist jeweils im Hinblick auf die Entfernung von Kationen oder Anionen
optimierbar (Abbildung 61). Durch geeignete funktionelle Gruppen lassen sich gezielt Metalle aus
dem Grubenwasser entfernen und einer weiteren Verwertung zufiihren. Theoretisch ware es
durch eine geeignete Kombination von anionischen und kationischen lonenaustauschern sogar
moglich, reines Wasser zu erzeugen (Gusek und Figueroa 2009, S. 97-100; Sincero und Sincero
2002; Skelly and Loy und Penn Environmental Consultants 1973, S. 335-337;
Produktinformationen der Hersteller).

Abbildung 60: Verschiedene Kunstharze fiir lonenaustauscher (LANXESS Deutschland
GmbH).
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Abbildung 61: Industrieller lonenaustauscher zur Abwasserbehandlung aus der
Kupferelektrolyse in den Montanwerken Brixlegg/Tirol.

Regelmafliger, grofdmafdstablicher lonenaustausch findet im Bereich Grubenwasserreinigung
kaum statt, obgleich die Methode erstmals Ende der 1960er-]Jahre fiir Grubenwasser angewendet
wurde (Skelly and Loy und Penn Environmental Consultants 1973; Sterner und Conahan 1968;
Wilmoth et al. 1977) und in der Literatur von einer groféen Anzahl an Spezialanwendungen
berichtet wird. Dies mag zum Teil daran liegen, dass Grubenwasser oft hochmineralisiert ist und
somit der Ionenaustauscher in verhdltnismafdig kurzen Intervallen regeneriert werden muss.
Aber auch die grofien Wassermengen mogen einem umfassenden Einsatz der Technologie bisher
im Wege gestanden haben, da die Reinigungskosten dann vergleichsweise hoch sind (Senes
Consultants Limited 1994). Neue Anwendungsmethoden, die in den vergangenen Jahren
entwickelt wurden und derzeit in Entwicklung sind, werden den Ionenaustausch jedoch mittel-
bis langfristig im Grubenwasserbereich etablieren (z.B. Feng et al. 2000; Muraviev et al. 1995;
Strathmann 2012). Dadurch ware, neben der Membrantechnologie, eine weitere
Grubenwasserreinigungsmethode verfiighar, deren Endprodukt ein vermarktungsfihiger
Rohstoff ist anstelle von Abfall.

Eine der ersten Anwendungen der Methode fiir Grubenwasser war die Entfernung von Uran
(George und Ross 1970; Hartley 1972; Himsley und Bennett 1985), wo sie auch heute noch
angewandt wird (Botha et al. 2009; Braun et al. 2008; Jeuken et al. 2008). Andere Metalle, die sich
selektivaus dem Grubenwasser entfernen lassen, 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 lonenaustauscher oder Verfahren notwendig, um eine optimale
Ausbeute des jeweiligen Elements zu erreichen (Simate und Ndlovu 2014).

Besonders haufig wird Ionenaustausch zur Reinigung von Gruben- und Sickerwdassern an
ehemaligen Uranbergwerken eingesetzt, insbesondere dann, wenn die notwendige Infrastruktur
zur Regeneration, Fiallung und Weiterverarbeitung von Konzentraten noch verfiigbar ist.
Dahinter steckt, wie auch in Abschnitt 7.1 erwahnt, die Intention, Erlose zu erzielen, um
zumindest teilweise die Kosten des Reinigungsprozesses zu decken (pers. Mitt. Michael Paul
2019). Am Standort Konigstein der Wismut GmbH kam ein fiir Uran selektives, anionisches
Austauscherharz zum Einsatz, das es ermoglichte, ein marktfihiges Uranoxid zu erzeugen. Dies
wurde durch ein mehrstufiges Konzept erreicht, bei dem zunachst Eisen und dann Uran vom
Austauscher entfernt wurde. In einem dritten Schritt wurde der Austauscher regeneriert (Braun
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et al. 2008). Weitere Standorte mit lonenaustauschern zur Entfernung von Uran gibt es
beispielsweise in der Tschechischen Republik, Pocos de Caldas in Brasilien, Pécs in Ungarn oder
in Russland (Csévari et al. 2004; Rychkov et al. 2016; Smetana et al. 2002).

Derzeit eine der grofditen lonenaustauscheranlagen reinigt das Grubenwasser des Tagebaus
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
Anionen aus dem Grubenwasser entfernt (Everett et al. 1993; Lorax Environmental 2003). Wie
bei anderen Prozessen stellt auch beim lonenaustausch die konzentrierte Restlosung ein Problem
dar und muss auf geeignetem Wege entsorgt werden. Nach Bowell (2004) soll das GYP-CIX-
Verfahren das einzige Verfahren sein, das sich ohne weitere Vorbehandlung fiir Grubenwasser
verwenden lasst.

Ein gut dokumentierter Prozess ist der Sul-biSul-Prozess (Schmidt et al. 1969; Wilmoth et al.
1977), bei dem zunachst die Metallionen gegen Protonen und dann das Sulfat gegen das Bisulfat
getauscht wird. Dazu wird das Wasser zunidchst durch einen Kationenaustauscher und dann
durch einen Anionenaustauscher geleitet. In nachfolgenden Reaktionsschritten wird das saure
Wasser wieder neutralisiert und die lonentauscher regeneriert. Es konnte gezeigt werden, dass
sich Wasser bis 3 gL ' Gesamtmineralisation reinigen lisst, die Anlage aber optimal mit
neutralem bis basischem Grubenwasser arbeitet. Um Sauerwasser zu reinigen, ist der Prozess
jedoch unékonomisch (U. S. Environmental Protection Agency 1983, S. 165-167). In Smith
Township (Slovan, Pennsylvania, USA) wurde 1969 bis 1971 eine Sul-biSul-Anlage installiert, die
tiglich 1900 m? brackisches Grubenwasser reinigte. Nach der obligatorischen Chlorierung wurde
das Wasser als Trinkwasser genutzt (Wilmoth et al. 1977, S. 820f).

Ionenaustausch durch Zeolithe wird von einigen Autoren beschrieben, aber ein industrieller
Einsatz fiir Grubenwasser steht bislang aus. Hamai und Okumura (2010) konnten zeigen, dass
sich Zink selektiv aus dem Grubenwasser entfernen lasst, wobei die Reinigungsrate je nach
Zeolithen unterschiedlich ausfiel. Prasad et al. (2011) ent, hdrteten“ Grubenwasser, indem sie es
mit Zeolithen behandelten, die sie aus Flugasche gewinnen konnten. Durch die Dosierung von
40 g L™* Flugaschezeolith konnten sie die ,Hirte“ um 72 % erniedrigen. Um das Grubenwasser zu
Trinkwasser aufzubereiten, wiren jedoch noch weitere Aufbereitungsschritte noétig. In Chile
entwickelte und patentierte die Fundacion Chile das ZEOTREAT™-Verfahren (Vidal et al. 2009), mit
dem aus niedrigmineralisiertem Grubenwasser Molybdan, Arsen und Sulfat entfernt wurden. Fiir
den Reiche Zeche-Schacht in Freiberg/Sachsen untersuchten Zoumis et al. (2000), ob sich
Zeolithe zur Grubenwasserreinigung verwenden lief3en. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass die
Reaktion relativ langsam ist, aber Zink verhaltnismaf3ig gut entfernt werden kann. Derzeit wird
auch fiir die grofdte bergbaubedingte Gewasserverunreinigung Deutschlands, dem Burgfeyer
Stollen in der Eifel, untersucht, ob sich ein lonenaustausch zur Reinigung des Grubenwassers
einsetzen lief3e (Heitfeld et al. 2012, S. 118).

Dieser Abschnitt ist deutlich langer ausgefallen als geplant. Warum? Obgleich die Methode in
der Grubenwasserreinigung bislang ein Schattendasein fristet, ist die Literatur iber
Ionenaustauscher iiberraschend vielfaltig. Von 5469 Literaturzitaten, die als Grundlage fiir die
GARD-Literaturdatenbank dienten, entfallen 128 auf Ionenaustausch, aber nur 69 auf
Membrantechnologien. Es hat den Anschein, als wiirde die Methode seit den 1960er-Jahren in
den Startlochern stehen und darauf warten, als selektives Rohstoffgewinnungsverfahren aus
Grubenwasser eingesetzt zu werden, wie beispielsweise die integrierten LOsungen mit
Ionenaustauschermembranen (Chartrand und Bunce 2003) oder elektrochemische Methoden
belegen (Bunce et al. 2001).

3.10 Sorption

Bei der Sorption kommt ein organisches oder anorganisches Material zum Einsatz, dasin der Lage
ist, ein- oder mehrwertige Kationen oder Anionen durch Adsorption oder Absorption (siehe
Abschnitt 1.2.19) aus dem kontaminierten Wasser zu entfernen. Dabei kann es sich um Nano-
oder Makropartikel handeln. Im Idealfall ist der gewahlte Sorbent selektiv fiir eine
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vergleichsweise kleine Anzahl von Ionen und kann daher gezielt zur Dekontamination eingesetzt
werden. Die Liste der Sorbenten, die bislang erfolgreich im Labormaf3stab eingesetzt wurden, ist
ausgesprochen lang und umfasst beispielsweise Aktivkohle, Tee, Bananenschalen,
Erdnussschalen, Vermiculit, Asche, Titanosilikate, Ettringit, Zeolithe, ,griines Sorptionsmedium®,
Muschelschalen, Schwertmannit oder Torf (z.B. Chang et al. 2016; [akovleva und Sillanpaa 2013;
Lata etal. 2015; Oleksiienko et al. 2017). Eine umfangreiche Liste von Nanosorbenten, die bei der
Wasserreinigung einsetzbar sind, diskutiert Mishra (2014). Ohne Zweifel spielen
Sorptionsprozesse bei der natiirlichen Selbstreinigung oder bei der passiven
Grubenwasserreinigung eine entscheidende Rolle, wobei den Oxiden und den Biosorbenten eine
entscheidende Rolle zukommt (MEND 2000; Smith 1999). Auch die Sorption von zumeist
organischen Schadstoffen an Aktivkohle in der Abwasserreinigung ist ein nicht zu
unterschitzender Prozess (Cheremisinoff 2002). Gleiches gilt fiir die Entfernung von Arsen aus
Trinkwasser - eine Methode, die sich ausgesprochen bewahrt hat (Schlegel et al. 2005). Jedoch
ist die Koprazipitation verschiedener Schadstoffe, wie in U. S. Environmental Protection Agency
(2014, S. 56ff) beschrieben, nicht der Inhalt dieses Abschnitts. Hier geht es ausschlief3lich um
aktive Grubenwasserreinigung mittels Sorbenten, wie sie beispielsweise Walton-Day (2003, S.
350) auflistet.

Seit einiger Zeit gibt es eine lawinenartige Zunahme von Publikationen, die sich mit der
sorptiven Entfernung von Kationen und Anionen aus Abwasser und Grubenwasser befassen
(Abbildung 62). Nahezu jede Woche erscheinen Artikel, die einen neuen oder bekannten
Sorbenten verwenden, um Metallionen oder Sulfat zu entfernen. In nahezu allen Fallen wird
synthetisches Grubenwasser verwendet und ein grofser Bogen um reales Grubenwasser gemacht.
Die Experimente sind fast ausschlieRlich Batch- oder Siulenversuche, und die Ubertragbarkeit
auf reales Grubenwasser ist insgesamt fragwiirdig. Trotz intensiver Recherche ist es mir nicht
gelungen, eine Anlage im Industriemafistab zu finden, die Grubenwasser mittels kiinstlicher
Sorbenten reinigt. Von einer Auflistung oder Auswahl méchte ich absehen, denn es sind zu viele.
Auch eine meiner Studentinnen arbeitete an Sorbenten fiir Grubenwasser, und als Zweitbetreuer
hatte ich ihr empfohlen, alle ihre Experimente zusatzlich mit echtem Grubenwasser zu
wiederholen (Atiba-Oyewoa et al. 2016; Oyewo et al. 2019).

15001 lle Publik
m = Alle Publikationen 90
1400 W Grubenwasser

Anzahl Publikationen gesamt
Anzahl Publikationen Grubenwasser

1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2076

Abbildung 62: Anzahl der Publikationen lGber Wasserreinigung mit Sorbenten zwischen
1990 und 2016. Auf der rechten Achse die Anzahl derer, die grubenwasserrelevant sind
(Quelle: Clarivate Analytics’ Science Citation Index Expanded).

Am Rocky Flats Environmental Technology-Standort in Colorado arbeitete eine Pilotanlage
mit der Kolloidfilterreinigungsmethode (Colloid Polishing Filter Method, CPFM) und entfernte
wahrend der Versuchszeit Radionuklide aus dem dortigen Grubenwasser (U. S. Environmental
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Protection Agency 2014, S. 79). Details zum Adsorbenten oder der Methode selbst sind nicht
bekannt. Eine erfolgreich arbeitende Anlage befindet sich auf der Abgangshalde der Wismut
GmbH in Helmsdorf/Thiiringen (IAA Helmsdorf). Dort wird mittels Eisenhydroxid Arsen aus dem
Sicker- und Porenwasser entfernt (Kassahun et al. 2016). Meines Wissens ist sie derzeit weltweit
die einzige kontinuierlich arbeitende Anlage, die Adsorption zur Reinigung von Grubenwasser s.1.
verwendet, wenn einmal von Anlagen mit Ferrihydrite abgesehen wird, bei dem der Prozess eher
Koprazipitation und nicht Adsorption ist (U. S. Environmental Protection Agency 2014).

Die Firma Aquaminerals Finland Oy unterhilt eine 5 m® min~*-Pilotanlage zur sorptiven
Entfernung von Eisen und Mangan aus Gruben- und Prozesswasser mittels des Sorbenten AQM
PalPower M10 unter arktischen Bedingungen. Kommerzielle Anlagen befinden sich in Westafrika,
wo Arsen und Mangan aus Grubenwasser entfernt wird. Das gleiche Prinzip wird zur Entfernung
von Arsen zur Trinkwasserbereitung verwendet. Weitere Installationen sind in Siidamerika
geplant, wo Kupfer, Arsen und Mangan aus Grubenwasser entfernt werden sollen. AQM M10
basiert auf thermisch modifizierten Mineralien. Weiterhin kommerzialisiert Aquaminerals
Finland Oy die Sorption von Ammonium, z. B. von Sprengstoffresten, an Geopolymeren (amorphe
Aluminiumsilikate) und dessen Riickgewinnung als synthetisches Diingemittel (Luukkonen et al.
2016).

Vor wenigen Jahren kam ein Kollege aus den Vereinigten Staaten von Amerika auf mich zu und
sagte, dass er es grofRartig fande, dass ich mich mit Grubenwasser beschaftige. Dann kdnne ich
mit ihm zusammen jedes Jahr drei bis vier Publikationen veréffentlichen, indem ich
unterschiedliche Sorbenten und synthetisches Grubenwasser hernehme und dann kinetische
Kennzahlen und Sorptionscharakteristika sowie XRD und SEM sowie FTIR-Analysen
verdffentlichen kénne. Als ich ihm sagte, dass ich ausschlief3lich mit realem Grubenwasser
arbeiten wiirde und ich mich ganz auf Methoden konzentrieren wolle, die industriell einsetzbar
sind, verlor er sehr schnell das Interesse an einer Zusammenarbeit. Natirlich bin ich mir bewusst
dariiber, dass Wissenschaft stets an einem Zugewinn an Wissen interessiert ist, und dazu zdhlt
nattrlich, neue Methoden und neue Mechanismen zu erkunden. Aber — Hand auf’s Herz — haben
wir jetzt nicht geniligend Publikationen (iber Nanobananenschalen und Nanovermiculit und was
auch immer gerade ,,in“ ist. Wir sollten uns wieder auf das Wesentliche konzentrieren.

Ich habe das Gefiihl, dass der zunehmende Publikationsdruck auf Akademiker dazu fiihrt, eine
Vielzahl an Publikationen zu erschaffen, die lediglich dazu beitragen, ihre Anzahl, nicht aber das
Wissen zu vergréf3ern. Sollten Sie selbst iiber Sorbenten fiir Grubenwasser arbeiten, dann
versuchen Sie bitte, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem die Sorbenten in ein Festbett
eingearbeitet werden kénnen, die Konkurrenz der verschiedenen lonen im Wasser begrenzt
wird und ein tber 1 L min™ grofRer Wasserstrom gereinigt werden kann. Wenn nicht - lassen Sie
es einfach. Bei der richtigen Wahl des Sorbenten und des zu sorbierenden lons im synthetischen
Grubenwasser bekommen Sie ndmlich ohnehin immer ein Ergebnis.

Einige Publikationen versuchen, die Erniedrigung von potenziellen Schadstoffen in
Grubenwasser auf Sorption zuriickzufiihren. Eine ndhere Analyse der experimentellen Vorginge
zeigt jedoch, dass es sich in Wirklichkeit um Ausfallung infolge von pH-Wert-Erh6hung handelt
und dass der Sorbent keine wesentliche Rolle spielte. Oder ein Sorbent wird mit NaCl behandelt,
und in der Publikation wird diskutiert, wie der Sorbent den potenziellen Schadstoff entfernt -
obwohl vermutlich Ionenaustausch eine grofiere Rolle spielte als die Sorption. Aus den
Isothermen und kinetischen Ergebnissen werden jedoch Riickschliisse gezogen, die nicht immer
durch weitere Untersuchungen unterstiitzt werden. Bereits Miller et al. (2013) haben durch
Batchexperimente und numerische Modellierung festgestellt, dass ,bei Behandlung von saurem
Grubenwasser mit Kalkstein und den tiblichen Verhaltnissen von Eisen zu Sekundarmetallen die
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wesentlichen Reinigungsprozesse scheinbar von Prozessen dominiert werden, die liber die
Adsorption hinaus gehen”.

Wohin kann die Forschung mit Sorbenten fiihren? Ich bin davon iiberzeugt, dass es mit
geeigneten Sorbenten und Verfahren gelingen kann, Metalle selektiv aus dem Grubenwasser zu
entfernen - die Natur macht es uns schliefilich vor. Es muss das Ziel sein, geeignete Trager zu
finden, die es erlauben, das Grubenwasser auch in grofieren Mengen mit den Sorbenten in
Kontakt zu bringen. Derzeit scheitern viele Sorbenten daran, dass sie durch die Konkurrenz der
vielen lonen im Wasser kaum selektiv sind.

3.11 Erweiterte Oxidation

Bei der erweiterten Oxidation (Advanced Oxidation Process, AOP) kommt in der Regel eines von
vier Verfahren zum Einsatz, um die Oxidation bei der Grubenwasserreinigung zu beschleunigen:
Fotolyse, Radiolyse, chemische Reaktionen (Fenton-Prozess, Ozon, Wasserstoffperoxid) oder
Fotokatalyse (Attri et al. 2014; Rajeshwar und Ibanez 1997). Insbesondere bei der Behandlung
von schwer zu reinigenden Abwassern hat sich die erweiterte Oxidation durchsetzen kénnen. In
der Grubenwasserreinigung fithrt die erweiterte Oxidation bislang ein Randdasein, da die
“problematischen” Stoffe aus der Abwasseraufbereitung in Grubenwassern meist nur in geringen
Mengen vorliegen. Dabei lief3en sich mit der Plasmatechnologie organische Verunreinigungen aus
dem Grubenwasser entfernen (Attri etal. 2014), die dort bislang weitgehend als unproblematisch
angesehen wurden (z.B. PCBs). Noch aber steckt die Plasmatechnologie in den Kinderschuhen
und bedarf erheblicher Forschung, um als Standardmethode bei der Grubenwasserreinigung
eingesetzt werden zu konnen. Auch eine Kombination von Elektrokoagulation mit dem Fenton-
Prozess konnte in der Grubenwasserreinigung bislang unbekannte Reinigungskombinationen
ermoglichen, wie sie beispielsweise Zhao et al. (2012b) fiir industrielle Abwasser aus der
Elektroindustrie beschreiben.

Fast allen Verfahren der erweiterten Oxidation ist gemeinsam, dass sie ausgesprochen
reaktive, kurzlebige freie Radikale generieren, beispielsweise HOe (Crittenden et al. 2012). Bei
den Reaktanten handelt es sich vor allem, aber nicht ausschliefilich, um O3, Dihydrogentrioxid
(Peroxon-Prozess: H,0, + O3 = H,03 + O, = HOe + HOe, + 0;), O3 und UV-Behandlung sowie
H,0, und UV-Behandlung. Die bei diesen Reaktionen entstehenden freien HOe-Radikale
reagieren in Oxidationsreaktionen mit den potenziellen Schadstoffen oder den Mikroorganismen
im Wasser und machen sie weitgehend unschadlich. Im Wesentlichen handelt es sich bei den
Stoffen, die durch erweiterte Oxidation aus dem Grubenwasser entfernt werden konnen, um
Organika wie beispielsweise BTEX, Phenole, Farbstoffe oder Dioxine oder um Anorganika wie
Zyanide, Quecksilber, Cadmium, Mangan oder Sulfite. Anorganische Schadstoffe werden zumeist
in die elementare Form reduziert oder, wie beim Chrom, in eine weniger schidliche
Oxidationsstufe. Ein besonderer Vorteil der Methode besteht darin, dass sowohl organische als
auch anorganische und mikrobielle Schadstoffe in einem Schritt entfernt werden koénnen
(Crittenden et al. 2012; Rajeshwar und Ibanez 1997).

Eines der Verfahren, das freie Radikale produziert, ist die Elektrokoagulation (Chen 2004),
bei der es zur direkten Oxidation an der Anode kommen kann. Diese wird als effektiver angesehen
als die alleinige Produktion von Sauerstoff (siehe Abschnitt 3.3.1). Florence (2014) hat mit dem
Grubenwasser von Ynysarwed in Wales Experimente durchgefiihrt und konnte zeigen, dass sich
Fe?*-Anfangskonzentrationen von 74 mg L™ bei hoheren Stromstirken (5 A) vollstindig aus dem
Grubenwasser entfernen lassen. Gleichzeitig sank der pH-Wert von 6,7 auf 4,6, und die
Redoxspannung stieg um 90 mV an.

Bei der Ozonierung wird dem Grubenwasser das starke und schnell reagierende
Oxidationsmittel Ozon (03) zugegeben, was unter anderem zur Zerstérung von organischen
Verunreinigungen fiihrt (ddegaard 2004) und das Grubenwasser entfarben kann (Jacobs und
Pulles 2007). Es gilt als eines der am stiarksten wirkenden Oxidationsmittel, und diese
Technologie wurde bereits in den 1960er-]Jahren fiir die Reinigung von Grubenwasser eingesetzt
sowie seit Ende des 19. Jahrhunderts in der kommunalen Abwasseraufbereitung (Charmbury et
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al. 1967; Cheremisinoff 2002). Dariiber hinaus kann die Zugabe von Ozon zum Schlamm der
Grubenwasserreinigungsanlage dazu beitragen, dass sich die Schlammmenge erniedrigt. Es hat
sich gezeigt, dass eine Zugabe von 0,05 g Ozon pro Gramm an Feststoff im Grubenwasser das
Schlammvolumen um 25-35% erniedrigen kann (Boéhler und Siegrist 2004 ). Zur Oxidation von 2
g Fe?*sind etwa 1 g 05 nétig, wenn von einer Effizienz von 86% ausgegangen wird, was gegeniiber
einer HDS-Anlage zu einer groféeren Schlammdichte fiihrt (U. S. Environmental Protection Agency
1983). Davies et al. (2016) stellen jedoch heraus, dass die Herstellung von Ozon vor Ort erfolgen
soll, um die Kosten moglichst gering zu halten, und Cheremisinoff (2002) halt fest, dass Ozon
instabil ist und daher lokal hergestellt werden sollte. Dariiber hinaus muss der Ozongenerator
aus Sicherheitsgriinden raumlich getrennt sein, ein regelmafdiges Monitoring vorhanden sein,
und hohere pH-Werte des Grubenwassers sind zu vermeiden. Bei der Abwasseraufbereitung wird
in der Regel eine 1-1,5-prozentige Ozonlésung eingesetzt und mit einem Massenstrom von
100 g h™' dem Wasser zugegeben (Cheremisinoff 2002).

3.12 Flotations-Fliissig-Fliissig-Extrahierung (F-LLX: Flotation Liquid-Liquid
Extraction; VEP: Vale Extraction Process; Hydro Flex Technology)

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 (Abbildung
63). Dazu wird dem Grubenwasser in einem ersten Reaktionsschritt ein nichtwasserlésliches,
organisches Extraktionsmittel zugegeben, das den gesamten Prozess durchlduft und am Ende
wiedergewonnen und erneut eingesetzt werden kann. Die beiden ersten Extraktionsstufen
entfernen die Metalle und das Sulfat, wihrend die beiden letzten Stufen die Metalle und das Sulfat
in voneinander getrennten Ablaufen wiedergewinnen. Dazu werden in der letzten
Extraktionsstufe Schwefelsdure und Natriumcarbonat zugegeben. Das teure organische
Extraktionsmittel kann nach der Sulfateliminierung wiederverwendet und in der ersten
Prozessstufe erneut eingesetzt werden. Endprodukte sind vermarktbares Eisen-, Aluminium-
und Natrium- oder Ammoniumsulfat. Dabei entsteht gereinigtes Wasser sowie Kohlendioxid,
welches sich zur Prozessoptimierung in der Wiedergewinnung des Sulfats einsetzen lasst. Um
welche Extraktionsmittel es sich bei dem Verfahren exakt handeln kann, wird nicht angegeben.
Eine entscheidende Rolle spielen jedoch als Kation entweder quartire Ammonium- oder
Phosphatverbindungen (R4;N*, R,P*) sowie alkylierte Guanidinverbindungen (RsCN3;H™);
alternativ ein Gemisch dieser Extraktionsmittel. Uber das Anion werden keine konkreten
Angaben gemacht. Bei dem Pilotversuch in St. Michael (Pennsylvania, USA) wurden die
Chemikalien Aliquat® 336, Exxal® 10 und Calumet® 400-500 eingesetzt (zusammengestellt aus
den Patentschriften: Fiscor 2008; Monzyk et al. 2010; Winner Global Energy und Environmental
Services L. L. C. 2009). Eine kommerzielle Anlage besteht bislang nicht.

Die Pilotanlage St. Michael war iiber drei Monate in Betrieb (Fiscor 2008). Sie reinigte in
Abhingigkeit vom Experiment 38-114 L min™! Sauerwasser. Dieses hatte einen pH-Wert von
4,6-4,9 und eine SO,-Konzentration um die 1040-1220 mg L%, die auf unter 38-987 mg L™*
gesenkt und der pH-Wert auf 6-8 angehoben werden konnte (Winner Global Energy und
Environmental Services L. L. C. 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
wiirde, um Sauerwasser von Metallen und Sulfat zu reinigen, ohne einen Abfall zu erzeugen
(Fiscor 2008, S. 96). Selbst das Patent liest sich wie eine Werbebroschiire fiir das Verfahren (US
2010/0176061 A1 vom 15. Juli 2010 und EP 2118020 A2 vom 14. Februar 2008). 2008 erhielt
das Verfahren aufderdem den R&D-100-Preis (Anonymus 2008).
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Abbildung 63: Vergleich der Sulfatentfernung zwischen F-LLX und anderen
Reinigungsverfahren (nach Monzyk et al. 2010).

Auf dem Jahrestreffen des American Institute of Chemical Engineers 2012 hielt das Battelle-
Institut einen Vortrag mit dem Titel ,Entwicklung eines Verfahrens zur Reinigung von hoch
mineralisiertem Grubenwasser einer Kupfermine” (Vortrag 417f.). Darin kiindigte es an, den F-
LLX-Prozess in einer Pilotanlage in Norwegen betreiben zu wollen. Winner Water Services hat
Ende 2014 auf der Shale Water EXPO in Stafford dariber informiert, den Prozess zur
Vorreinigung von Grubenwasser verwenden zu wollen, das beim Fracking zum Einsatz kommen
soll, und angeblich soll seit Anfang 2014 eine Pilotanlage im Butler County in Pennsylvania
bestehen (Lane 2016). Der Abschlussbericht des Vorhabens ist derart anonymisiert, dass daraus
keine Angaben zu den Testorten ersichtlich sind (dank der Turing-Galaxis lief3en sich die Orte als
die Fawn Mine in Sarver und die Sykesville Mine in Sykesville identifizieren). Weitere, detaillierte
Informationen waren, auch nach einigen E-Mails, nicht tiber den Prozess erhaltlich. Es ist daher
im Moment unklar, ob es eine zuverlassig arbeitende Anlage mit dem F-LLX-Prozess gibt.

Bei keinem anderen der Verfahren, die ich in diesem Buch beschreibe, waren die
Informationen iiber den Prozess derartig vage formuliert, anonymisiert, in verschiedenen
Schriften dargelegt und teilweise widerspriichlich wie beim F-LLX-Prozess (auch VEP-Prozess
oder Hydro Flex-Technologie genannt). So weichen beispielsweise die chemischen Analysen im
Patent deutlich von denen wahrend des Pilotversuchs ab, und die Mittelwerte im Endbericht
geben auch nicht den tatsidchlichen Schwankungsbereich der Ablaufwerte wieder (im Mittel
<500 mg L™* Sulfat, dann wieder < 100 mg L™, aber es kommen auch Extremwerte von fast
1000 mg L™* vor). Auch der Name hat sich zwischenzeitlich geindert und wird, wie 2014 auf der
R3 Conference in Philadelphia, unter dem Begriff ,Hydro Flex Technology” angekiindigt. Vor
einem kommerziellen Einsatz ist es notig, den komplizierten Reinigungsprozess zu optimieren
und eine bessere Prozesskontrolle zu ermoéglichen, sodass die Ablaufparameter stets eingehalten
werden konnen.

3.13 Eutektische Gefrierkristallisation

Bei der Gefrierkristallisation, auch Ausfrieren genannt, wird eine wassrige Losung so stark
abgekiihlt, dass es am Eutektikum zum Gefrieren des Wassers kommt (van der Ham et al. 1998).
Da das Eis nur kleinste Mengen an Fremdstoffen ins Kristallgitter einbaut (Shone 1987), werden
Wasserinhaltsstoffe vom Eis getrennt und kénnen entsorgt oder wiederverwendet werden. Das
Eis kann aufgetaut und als Trinkwasser oder Prozesswasser Verwendung finden. Ubliche
Anwendungsgebiete der Methode sind die Lebensmittel-, pharmazeutische oder chemische
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Industrie. Thr Einsatz in der Wasseraufbereitung hingegen, ganz speziell der
Grubenwasserreinigung, ist verhaltnismafdig neu, obgleich erste Untersuchungen Ende der
1960er-]Jahre erfolgten (Hill 1968). Die Methode ist insofern interessant, als zur Abkiihlung von
Wasser etwa ein Sechstel weniger an Energie notig ist als zur Verdampfung (Fernandez-Torres
et al. 2012; Gnielinski et al. 1993, S. 150-157; Nathoo et al. 2009; Skelly and Loy und Penn
Environmental Consultants 1973, S. 349f): Wihrend die Verdampfung von Wasser 41 k] mol™*
verbraucht, sind es beim Gefrieren nur 6 k] mol™* (Shone 1987).

Erste Untersuchungen in neuerer Zeit, um Solen aus der Umkehrosmose von Grubenwasser
mittels Gefrierkristallisation zu reinigen, fanden an der Universitdt von Cape Town (Siidafrika)
statt (Nathoo et al. 2009; Randall et al. 2009; Reddy et al. 2009; Reddy und Lewis 2010). Sie
bauten unter anderem auf den Ergebnissen von Shone (1987) auf, der untersuchte, ob sich aus
Grubenwasser Eis oder Kiihlwasser zur Kiihlung der Grubenwetter herstellen liefse. Typische
Konzentrationen der untersuchten Solen lagen zwischen 2,3 und 80,8 g L™* Chlorid, 7,4 und
72,9 g L™ Sulfat und 5,0 bis 75,8 g L™* Natrium (Nathoo et al. 2009; Reddy und Lewis 2010), von
denen bis zu 92 % entfernt werden konnten. Einen erheblichen Einfluss auf die Trennung von Eis
und den gel6sten Salzen hat die Konzentration der entstehenden Feststoffe (also Eis und Salze),
die dadurch verkompliziert wird, dass das Eis oftmals Salzkristalle umschliefst. Durch
nachfolgende Waschprozesse kann die Reinheit des Eises, und somit die Ausbeute an
Salzkristallen, deutlich erhoht werden (Reddy et al. 2009). Sie konnten aufierdem zeigen, dass
die Ausbeute eine Funktion der Temperatur ist und dass es durch gestufte Abkiihlung moéglich
sein kann, die gelésten Salze sequenziell zu gewinnen (Reddy et al. 2010), wie dies tatsachlich an
der Proxa-Gefrierkristallisationsanlage des New Vaal-Kohlenbergwerks (Freestate/Stidafrika)
der Fall ist.

An der Technischen Universitit Pretoria (Tshwane University of Technology, Stidafrika) war
in Kooperation mit der Firma Aqua-Simon aus Flensburg eine HybridICE-Pilotanlage mit einem
tiglichen Durchsatz von 36 m® installiert (Adeniyi et al. 2013; Adeniyi et al. 2016), um
verschiedenstes industriell verunreinigtes Wasser zu reinigen (Patent DE 60028806 T2 vom 18.
Januar 2007). Die Anlage war in der Lage, Lauge aus der Umkehrosmose weiter zu konzentrieren
und das Laugenvolumen erheblich zu vermindern. Durch den speziellen Prozess gelang es, das
Eis ohne Frischwasser zu reinigen (Abbildung 64). Auch diese Autoren konnten eine
Abhangigkeit der Ausbeute von der Arbeitstemperatur nachweisen. In einer weiteren
Intensivierung des Prozesses erfolgte eine Kombination von lonenaustausch und nachfolgender
Gefrierkristallisation, wodurch es gelang, aus synthetischem Sauerwasser bis zu 1 g L™* Eisen zu
entfernen (Malisa et al. 2013). Im Hinblick auf den Kostenfaktor Energie weisen Mtombeni et al.
(2013) darauf hin, dass das HybridICE-Verfahren besonders in Zeiten verbilligten Stroms
wirtschaftlich arbeiten kann.
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Abbildung 64: Ehemalige Wasserreinigungsanlage zur eutektischen Gefrierkristallisation
auf dem Soshanguve-Campus der Technischen Universitat Pretoria (Tshwane University
of Technology; HybridICE-Verfahren).

Fernandez-Torres et al. (2012) haben die Energiekosten der Methode und deren Auswirkung
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 sechs- bis siebenmal
weniger Energie als jene verbraucht. Durch Umwandlung der bei der Gefrierkristallisation
entstehenden Warmeenergie in elektrische Energie sind weitere Energieeinsparungen moglich.

In Siidafrikas tiefstem Goldbergwerk Mponeng (frither Western Deep Levels - South Shaft)
wird - wie an vielen anderen siidafrikanischen Bergwerken - zur Kiihlung der Wetter Eis
produziert. Shone (1987) hat vorgeschlagen, gleichzeitig mit der Eisherstellung Wasser zu
reinigen. Mit der HybridICE-Methode wiirde eine Moglichkeit bestehen, einerseits den Bedarf an
Eis zur Kiihlung, als Prozesswasser oder Trinkwasser zu stillen und andererseits die Reinigung
von Grubenwasser zu ermoglichen. Eine erste industrielle Anlage besteht seit 2015 am Tagebau
New Vaal Colliery der Anglo American Coal in Siidafrika und wurde von der Firma Proxa errichtet
(Abbildung 65).
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Abbildung 65: Proxa-Gefrierkristallisation am Tagebau der New Vaal Colliery der Anglo
American Coal in Slidafrika (Foto: Jochen Wolkersdorfer).

Meines Erachtens besitzt die Gefrierkristallisation ein erhebliches Potenzial, um das Wasser
und die darin gel6sten Salze aus Solen der Umkehrosmose voneinander zu trennen. Da die
Entsorgung dieser Solen ein bislang weitgehend ungelostes Problem bei der
Grubenwasserreinigung darstellt, konnte eine Kombination von Umkehrosmose und
Gefrierkristallisation einen Beitrag zu deren Losung leisten. Weiterhin liefen sich Wertstoffe aus
dem Grubenwasser oder der Sole gewinnen, wenn der Prozess weiter optimiert wiirde. Es ist
jedoch unbedingt erforderlich, zur Prozessintensivierung auf echtes Grubenwasser und auf echte
Sole umzusteigen, um reale Bedingungen modellieren zu konnen. Bislang wurde dazu nichts
publiziert.

Lassen Sie mich von dieser, wie Sie auch aus den Fotos sehen kénnen, hochkomplexen
Technologie zu weitaus weniger technischen Methoden kommen. In den folgenden Kapiteln
schildernde ich IThnen die gangigsten passiven Methoden, um Grubenwasser zu reinigen.
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4 Passive Methoden zur Behandlung von Grubenwasser

4.1 Hinweis

Wie gesagt, in diesem Kapitel werde ich lhnen die derzeit bekannten ,passiven“ sowie
»Semipassiven” Methoden zur Grubenwasserreinigung vorstellen. Passive
Grubenwasserreinigung ist nicht identisch mit natiirlicher Selbstreinigung (Tabelle 24). Vielmehr
ist passive Grubenwasserreinigung so, wie ein Kind grof3zuziehen: Wenn man es richtig anleitet,
die Hand ein wenig driiber halt und immer ein wachsames Auge hat, damit es seine eigenen
Charakterziige entwickeln kann, dann wird daraus ein selbstbewusster Erwachsener. Natiirliche
Selbstreinigung hingegen ist, das Kind in die Welt zu setzen, sich nicht mehr darum zu kiimmern
und zu schauen, was daraus wird; wohingegen kontrollierte natiirliche Selbstreinigung der
Prozess ist, ab dem ich das Kind in die Volljahrigkeit entlasse, aber aufpasse, dass wahrend des
Ubergangs vom Kindsein zum Erwachsenensein alles glattgeht. Lassen Sie uns also das Kind
»Passive Grubenwasserreinigung“ groféziehen, und beginnen wir zunachst mit einem Ausflug in
die erforderlichen Vorgehensweisen.

Tabelle 24: Klassierung von passiven und nattrlichen Verfahren zur Behandlung von
Grubenwasser.

Passive Grubenwasserreinigung  Neue Infrastruktur (ex situ) wird errichtet und muss betrieben
werden; in der Regel keine Zufuhr von Chemikalien oder Energie

(Kapitel 4).
(Kontrollierte) Natiirliche Findet am Standort der Kontamination innerhalb des bestehenden
Selbstreinigung [NA: Natural Systems (in situ) statt, und es sollte stets ein Monitoring (MNA:
Attenuation] Monitored Natural Attenuation) erfolgen (Abschnitt 5.2).
Unterstiitzte Natiirliche Die Prozesse der Schadstofferniedrigung miissen verstanden sein,
Selbstreinigung [ENA: Enhanced  um sie nutzen und stimulieren zu konnen. Milieubedingungen
Natural Attenuation] miissen gegebenenfalls durch Chemikalienzufuhr angepasst

werden, um den Zielprozess zu verbessern, zu stabilisieren oder zu

unterstiitzen.

Schwerpunkt dieses Kapitels sind Methoden, deren Erfolg bereits national oder international
nachgewiesen wurde. Eine Definition der unterschiedlichen 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 Grubenwasser passiv zu reinigen - denn
das gehtnicht. Es soll allerdings das Bewusstsein fiir passive Systeme scharfen und eine Anleitung
darstellen, wie man priifen kann, ob ein passives Reinigungssystem im Einzelfall moéglich ist. Auch
wer sich ein Auto kauft, priift die verschiedenen Optionen: Ottomotor, Dieselmotor,
Wankelmotor, Elektromotor, Hybridsystem, Carsharing oder doch Fahrrad fahren? Viele aktive
Bergwerksbetriebe oder Grubenwasseraustritte mit stark erhéhten Schadstofffrachten werden
auch kiinftig aktiv gereinigt werden miissen - das wird hier nicht infrage gestellt. Aber wie sieht
es mit den etwa 10.000 Grubenwasseraustritten im deutschen Sprachraum aus, die bisher als
Jnattrliche Quellen” klassiert sind und fiir die sich niemand verantwortlich fiihlt (oder fiihlen
mag)? Es gibe in allen deutschsprachigen Landern Moglichkeiten, neben den aktiven
Mafdnahmen auch passive Verfahren einzusetzen. Eine kleine Verbesserung der Wasserqualitat
ist noch immer besser, als gar nichts zu tun. Wir miissen mehr Mut haben, anderes
auszuprobieren. Dies bedeutet, dass Wissenschaftler, Ingenieurbiiros, Betreiber und Beh6rden
Hand in Hand miteinander arbeiten sollten, um eine optimale Losung zu finden. Und dazu sind
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gegenseitiges Vertrauen, Optimismus, Lust am Experimentieren, Mut zum Unbekannten sowie
»ein wenig“ Zeit und Geld nétig.

Dieses Kapitel ist somit auch ein Aufruf an Behorden, verantwortliche Betreiber oder
Wissenschaftler, mehr Selbstvertrauen zu zeigen, wenn es um passive Grubenwasserreinigung
geht. Die ersten Systeme in den Vereinigten Staaten von Amerika und Grofdbritannien wurden
errichtet, weil es hoch motivierte Kollegen und Privatpersonen gab, die sinngemaf sagten: ,Es ist
besser die Wasserqualitdt mit einer passiven Anlage ein wenig zu verbessern, als gar nichts zu
tun.“ In den Vereinigten Staaten von Amerika gibt es mehrere Tausend passiver Systeme
(Abbildung 66), in Grofdbritannien etliche Dutzend, und weltweit diirften nochmals mehrere
Hundert passiver Systeme zuverldssig arbeiten. Man hort im deutschsprachigen Raum
gelegentlich, dass es noch kaum Erfahrungen mit passiven Grubenwasserreinigungsanlagen
gdbe; dies mag fiir Deutschland korrekt sein, international hingegen gibt es seit den 1980er-
Jahren zahlreiche positive Erfahrungen. Natiirlich gibt es auch negative Beispiele, und in allen
Fallen zeigt sich, dass diese im Wesentlichen auf Konstruktionsfehlern beruhen. Diese hatten bei
geniigender Kenntnis der Materie in allen Fillen vermieden werden kénnen. Gleich vorweg: Jedes
Grubenwasser ist anders, es gibt kaum identische Grubenwasser, und wie bei unserem lebenden
Organismus, Kind“ muss das System an die jeweiligen Bediirfnisse des Grubenwassers angepasst
werden. Oftmals wird gesagt, passive Grubenwasserreinigung ware nicht moglich, weil der
Platzbedarf zu grofd sei. In vielen Fillen ist das korrekt, aber bevor jemand eine solche
Behauptung in den Raum stellt, sollte einmal ausgerechnet werden, wie grofd der tatsachliche
Platzbedarf ist und ob es nicht moglicherweise preiswerter ist, ein passives System zu errichten
anstatt eines aktiven Systems.

Abbildung 66: Teil der passiven Grubenwasserreinigungsanlage fiir die Abraumhalde an
der Zeche Enos (Pike County, Indiana, USA). Die Funktionsweise des aeroben
konstruierten Feuchtgebiets ist in Behum et al. (2008) beschrieben. Das Fotocomposite
zeigt das Canal Aerobic Wetland im insgesamt 6,5 ha groRen konstruierten Enos Ost
Feuchtgebiet.

Mitunter haben mir Kolleginnen in der Diskussionsphase meiner Vortrage gesagt, dass das
Beispiel Wheal Jane in Cornwall (Vereinigtes Konigreich) deutlich zeige, dass passive
Grubenwasserreinigung nicht funktionieren wiirde. Das ist bedingt richtig, wie Jeff Boyd von der
Environment Agency in einem BBC Interview 2008 sagte:

»Die passive Behandlung [in Wheal Jane, d. Autor] war ein Experiment. Wir wollten sehen, ob
wir die Behandlung auf andere Art und Weise mit einem Minimum an Energie und Chemikalien
durchfiihren kénnen. Unser Ziel war es, einen nachhaltigeren Weg einzuschlagen. Leider wére fiir
das konstruierte Feuchtgebiet eine gewaltige Flache erforderlich gewesen, sodass wir einfach
keinen ausreichenden Platz dafiir hatten.”
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Oft wird behauptet, dass sich passive Grubenwasserreinigung nur fiir Kkleine
Durchflussmengen eignen wiirde. Dies fiihrt zu Behauptungen wie ,Das Verfahren ist wegen des
grofien Flachenbedarfes liberwiegend fiir geringe Wassermengen geeignet.” (ohne Quelle) oder
in Rosner et al. (2012, S. 302): ,Passive Mafdnahmen eignen sich nicht zur Behandlung von stark
kontaminierten Grubenwassern und erzielen erst nach ldngerer Standzeit und Einstellung des
Systems die gewlinschten Ergebnisse. Dies kann mehrere Jahre dauern (s. Beispiel Hachener
Teich, Erzrevier Meggen).“ Und dies wird ungepriift von Laien iibernommen und im Internet
publiziert. Solche Behauptungen sind jedoch nur bedingt korrekt, denn weniger als die
Durchflussmenge ist die Fracht das Kriterium fiir die Grof3e des passiven Systems. Es ist also in
erster Linie eine Frage der Wasserqualitit, ob ein passives System grof3 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
deutschsprachiger Publikationen der Verdacht, dass oftmals im Hinterkopf der Gedanke besteht,
passive Grubenwasserreinigung wiirde nicht funktionieren oder dass es sich um eine Methode in
der Entwicklung befinde - was nach iiber 30 Jahren internationaler Erfahrung mit diesen
Systemen nicht zutrifft. Bereits 1990, also nur weniger als ein Jahrzehnt, nachdem die erste
passive Pilotanlage errichtet worden war, gab es in den Vereinigten Staaten von Amerika 400
konstruierte Feuchtgebiete zum Reinigen von Grubenwasser (Kleinmann 1990a).

Oftmals ist auch zu lesen, dass passive Systeme nur unter warmen Klimabedingungen
funktionieren wiirden, nicht aber, wenn es im Winter kalt sei. Wie zahlreiche Untersuchungen im
Norden Kanadas oder in Skandinavien zeigen (z.B. die Ergebnisse des MiMi-Projekts), lassen sich
passive Systeme auch dort installieren und erfolgreich betreiben. Eines davon ist beispielsweise
der Vertikaldurchflussreaktor (VFR) in Metsamonttu (Finnland), das In-situ-Experiment in
Kotalahti (Finnland) oder verschiedene Systeme in Schweden (Bomberg et al. 2015; Hoglund et
al. 2004; Wolkersdorfer und Qonya 2017). Auch die Pilotuntersuchungen von Nielsen et al.
(2018) fiir Grubenwasser des Keno Hill-Bergwerks (Yukon Territory, Kanada) wiesen nach, dass
bei durchschnittlichen Temperaturen um 4,5 °C passive Grubenwasserreinigung moglich ist.

Leider wird im Zusammenhang mit Grubenwasser fialschlicherweise 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
Aufwuchsflachen fir Mikroorganismen und verringern die Flief3geschwindigkeit des Wassers im
System, sodass die hydrolysierten Metalle ausreichend Zeit haben, im passiven System
auszufallen.

In etlichen Vortragen konnte man in den vergangenen Jahren beobachten, dass jemand
aufstand 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
Ingenieurbiiros in die Welt hinaus exportiert werden kénnen. Oft wird gesagt, dass es wegen des
grofden Platzbedarfs in Deutschland nicht méglich sei, passive Systeme zu errichten. Dies mag flr
den aktiven Betrieb von Bergwerken durchaus korrekt sein, aber man kénnte auch daran denken,
eine aktive Anlage zu errichten und zur , Endreinigung” eine kleinere, passive Anlage zu erstellen,
die nach dem Ende des Betriebs das Grubenwasser reinigt, so wie bei der Anlage Ynysarwed in
Siidwales (Brown et al. 2002; Walder et al. 2005). Aufserdem gibt es eine Vielzahl an passiven
Systemtypen, und wenn der zur Verfligung stehende Platz klein ist, kann man noch immer ein
RAPS/SAPS errichten - nur nicht wie in Siidkorea, wo wegen Ubersetzungsfehlern lange Zeit
jedes passive System ein RAPS/SAPS war (pers. Mitt. Bob Kleinmann). Mit dem Wissen, das
Ingenieure und Naturwissenschaftler im deutschsprachigen Raum haben, sollte es problemlos
moglich sein, passive Systeme zu errichten und zu optimieren, die weniger Platz als bisher
bendtigen. Herrn Otto sind anfanglich auch seine Motoren um die Ohren geflogen - und heute
steuern wir Hochleistungsmotoren zuverldssig mit ausgetiiftelten Rechnersystemen, die mich
nach St. Helena fliegen, und die Drehzahlen wiirden selbst Herrn Otto iiberraschen.
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Noch ist es nicht so weit, und daher stellt sich eingangs die Frage: Was ist passive
Grubenwasserreinigung, welche Systeme gib es, und wie funktionieren sie? Dies wird in
Abschnitt 4.2 ausgefiihrt. Dabei liegt der Schwerpunkt auf Verfahren, die bereits erfolgreich
angewendet werden. Experimentelle Verfahren, die iiber ein Pilotstadium nie hinausgekommen
sind, werde ich nicht ndher erlautern (z.B. SCOOFY-Reaktor: PIRAMID Consortium 2003, S. 47),
was nicht bedeutet, dass sie im Einzelfall ungeeignet fiir eine passive Grubenwasserreinigung
wadren.

Zum Abschluss zwei Zitate einer Kollegin und eines Kollegen im Hinblick auf passive
Grubenwasserreinigung:

LSamtliche Interessengruppen missen ein altes Problem aus einem neuen Blickwinkel
angehen. Es mag sein, dass die natiirlichen Reparaturmechanismen langsam sind - aber sie sind
griindlich. Wir miissen Wege finden, sie zu unterstiitzen und zu beschleunigen” (Kalin 2004a).

Bereits Davison (1991) sagte zum gleichen Thema:

»Wir glauben, dass es Grenzen [fiir passive Reinigungssysteme, d. Autor] gibt, aber der Mut,
neue Techniken auszuprobieren und veraltete Methoden zu dndern, ist die schwierigste Hiirde
bei der Entwicklung neuer Demonstrationsstandorte. Ich denke, es wird letztendlich nicht darauf
ankommen, was es kostet, sondern darauf, ob wir es uns leisten konnen, es nicht zu tun, denn
Konstruktions- und Chemikalienkosten steigen weiter an und die gesetzlichen Anforderungen
werden immer strenger und somit teurer. Die Branche verandert sich nur langsam, aber wenn sie
bereit ist, werden wir bereit sein. Es kann nicht bis gestern gemacht werden, und es kann nicht
billig gemacht werden, aber es kann gemacht werden, wann immer [die Industrie, d. Autor] dafiir
bereit ist.

Begeben wir uns also mit den nachsten Abschnitten auf den Weg.

4.2 Was ist passive Grubenwasserreinigung?

Grundlage aller passiven Grubenwasserreinigungen sind die Publikationen von Wildemann et al.
(1993a; 1993b) und Hedin et al. (1994a). Dort werden erstmals zusammengefasst die wichtigsten
Prinzipien der passiven Reinigung von Grubenwasser dargestellt (Abbildung 68). Einen sehr
guten Uberblick iiber passive Verfahren zur Sulfatentfernung geben Kaksonen und Puhakka (2007;
einschlielich der stets wiederkehrenden falschen Abbildung 1E fur ein RAPS). Gusek (2009) sowie
Gusek und Waples (2009) haben ein Periodensystem der passiven Grubenwasserreinigung
entworfen und dessen Anwendung beschrieben (Abbildung 67, Tabelle 25). Daraus lasst sich
ablesen, welche passive Reinigungstechnologie fiir welches Element anwendbar ist. Die
wichtigste Grundlage fiir die Verwendung von passiver Reinigungstechnologie in Europa liefert
der Endbericht des EU-Projekts PIRAMID (Vertragsnummer EVK1-CT-1999-000021), der 2003
erschienen ist (PIRAMID Consortium 2003). Darin wird im Detail ausgefiihrt, wie Sie eine passive
Grubenwasserreinigung vorbereiten, planen und errichten sollten. Gemaf3 der dort aufgefithrten
Definition handelt es sich um passive Grubenwasserreinigung, wenn die folgenden Bedingungen
zutreffen:

sPassive In-situ-Sanierung ist ein technischer Eingriff, der verunreinigtes Wasser am
Entstehungsort verhindert, vermindert oder reinigt und nur natirlich vorkommende
Energiequellen nutzt (Hohenunterschiede im Geldnde, Energie des mikrobiellen Stoffwechsels,
Fotosynthese und chemische Energie). Ein solches System bendétigt seltene, wenngleich
regelmafdige Wartung, um im Verlauf seiner Lebensdauer erfolgreich betrieben werden zu
koénnen” (PIRAMID Consortium 2003, S. vi).

Es waren jedoch nicht Hedin et al. (1994a), die erstmals Grubenwasser in einer passiven
Anlage reinigten, sondern es gab viele Jahre zuvor 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, 1966), in denen sie nachweisen konnte, dass
bestimmte Wasserpflanzen in der Lage sind, Schadstoffe aus kommunalem Abwasser zu
eliminieren. Darauf basierend errichtete Kickuth (1977) eine erste Pflanzenkldranlage fiir
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kommunale Abwdasser nach dem Prinzip des ,Wurzelraumverfahrens“ (Brix 1987a, 1987b;
Bucksteeg 1986; Ebeling 1986; Kickuth 1977). Dass diese Anlage auch kleinere Mengen an
Grubenwasser aufnahm, ist wohl eher eine Ironie der Geschichte (vermutlich Grubenwasser des
ehemaligen Eisenbergwerks Grube Ida-Bismarck). Es gibt jedoch einen grundlegenden
Unterschied zwischen der passiven Grubenwasserreinigung und einer Pflanzenkldranlage fiir
kommunale Abwaésser, und daher ist der Begriff , Pflanzenkldranlage”, wenn es um die passive
Reinigung von Grubenwasser geht, unbedingt zu vermeiden: Pflanzenkladranlagen reinigen
kommunale Abwaisser mit erhohten Konzentrationen an organischen Wasserinhaltsstoffen,
wohingegen eine passive Grubenwasserreinigungsanlage weitgehend anorganische Bestandteile
des Grubenwassers zu reinigen hat.

1A VIIA

1A IA IVA/ VA VIA VIIA

6 | 7 | 8 | 9
i o s [E[R]ET e

12 13 15 16
N8 v El B

118 VB VB VIB VIIB — 1B 1B

20 . 23 24 25 26 27 28_ 29 30 33 34
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47 51

] 42 48
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Abbildung 67: Periodensystem der Elemente fiir die passive Reinigung von
Grubenwasser (verdndert aus Gusek 2009; Gusek und Waples 2009). Ergdanzungen in
Tabelle 25.

Tabelle 25: Oxidations- und Reduktionsverhaltnisse in , konventionellen” passiven
Reinigungssystemen (verandert aus Gusek 2009; Gusek und Waples 2009). Biochemische
Bioreaktoren werden auch als sulfatreduzierende Bioreaktoren bezeichnet. Die Tabelle enthélt keine
Technologien, die zwar vielversprechend sind, sich aber moglicherweise noch in der Entwicklung
befinden. Auch wenn ein anoxischer Carbonatkanal leicht reduzierende Bedingungen aufweisen
kann, besteht seine Funktion darin, Alkalitat hinzuzufiigen und nicht Metalle zu entfernen. Daher
sollte nicht darauf geschlossen werden, dass diese fiir die Fallung anderer Metalle als Aluminium
und Eisen geeignet sind. Redoxwerte beziehen sich auf die Standardwasserstoffelektrode.

Aerob (E, >0 mV) Anaerob (E, < 0 mV)
Oxidierend Reduzierend

Passive Reinigungstechnologie

biochemische Bioreaktoren obere 2 - 3 cm Grof3teil der Zelle
aerobe Feuchtgebiete

Oxidationssysteme und Absetzbecken

Anoxischer Carbonatkanal

Reduzierende Alkalinititssysteme obere 2 - 3 cm Grofiteil der Zelle
Vertikaldurchflussreaktor

Oxischer Carbonatkanal und Carbonatgerinne
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Netto-alkalisches
Grubenwasser
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Fe3' <10 %
AB" < 25mg L

Anoxischer

Carbonatkanal

Netto-alkalisches
Grubenwasser

Absetzbecken

Aerobes konstruiertes
Feuchtgebiet

Gereinigtes Wasser

Grubenwasser

Messe Durchfluss
Analysiere Wasserchemismus
Berechne Frachten

Netto-acidisches
Grubenwasser

Messe Al, O,-Gehalt,
Fe™ / Fe’ Verhiltniss

0,<2.5mglL?
Fe3' < 10..25%

0,>5mgL?
Fe3" > 25%

Durchfluss Durchfluss
<200 L min™? >200 L min~?
Aerobes, Anaerobes Offener

Feuchtgebiet oder RAPS Carbonatkanal

Strippe O, und félle Fe?'
Netto-acidisches pH > 4,5
Grubenwasser
Ja Nein

bellifte

Absetzbecken Absetzbecken

Anaerobes Feuchtgebiet
oder RAPS

Werden die Grenzwerte
eingehalten?

Ja Nein weitere passive Behandlung

(z.B. anoxischer Carbonatkanal, RAPS,

offener Carbonatkanal,
konstruiertes Feuchtgebiet)

Chemische Wasserbehandlung oder

Abbildung 68: Flussdiagramm fiir passive Grubenwasserreinigungsverfahren (verandert
nach Hedin et al. 1994a; Skousen et al. 1998; 2000).

Bislang liegen im deutschsprachigen Raum noch keine umfassenden Erfahrungen mit
passiven Anlagen vor, obwohl bereits 2002 eine deutschsprachige Publikation zu dem Thema
erschien (Wolkersdorfer und Younger 2002). Grund dafiir mag sein, dass die meisten

162



Christian Wolkersdorfer
Grubenwasserreinigung

Installationen prinzipiell wie Pflanzenklaranlagen errichtet wurden, ohne die Besonderheiten fiir
Grubenwasser ausreichend zu bertcksichtigen. Dariiber hinaus wurden aerobe Systeme fiir
netto-acidisches Grubenwasser errichtet, und die Reinigungsleistung entsprach folglich nicht den
vorhergesagten Erwartungen. Hinzu kommt, dass immer wieder das Negativbeispiel
Lehesten/Thiiringen herangezogen wird, um zu belegen, dass passive Grubenwasserreinigung
nicht funktioniert. Auch die nicht den Erwartungen entsprochenen Anlagen in Péhla/Sachsen
(Pilotanlage), Paitzdorf/Sachsen oder Schlema/Sachsen tragen nicht dazu bei, Vertrauen in die
Methode zu wecken. Ob die Erfahrungen von Opitz et al. (2019) mit der Pilotanlage in
Wackersdorf dazu beitragen konnen, ein Vollsystem zu entwickeln, muss die Zukunft zeigen.
Oftmals wurden grundlegende Prinzipien, wie die von Hedin et al. (1994a) oder Wildeman et al.
(1993a) dargelegt, nur unzureichend beachtet, was entweder zum Versagen der Anlagen fiihren
kann oder dass sie ihre volle Leistungsfahigkeit nur bedingt entwickeln. Dass sich jedoch
beispielsweise uranhaltiges Grubenwasser passiv reinigen lasst, zeigen die Erfahrungen am
Uranbergwerk Urgeirica in Portugal (Abbildung 69), wo seit 2012 passive
Grubenwasserreinigungsanlagen stehen (Pinto et al. 2016).

Abbildung 69: Absetz- und Makrophytenbecken sowie — heute nicht mehr notwendiges
— Aktivkohlefilterbett und aerobes Feuchtgebiet am Uranbergwerk Urgeirica (Portugal).
Das Grubenwasser (Q = 90 L/min) flieBt von rechts nach links, und der pH-Wert wird im
Mittel von etwa 6 auf 8 angehoben. Im System werden Eisen, Uran und Radium
zurlickgehalten.

Die im zweiten Absatz dieses Abschnitts genannte Definition umschliefdt folglich passive
Reinigung genauso wie passive Vermeidung, beispielsweise durch Haldenabdeckung oder
Flutung einer Riickstandshalde. Verfahren, die nicht dieser Definition entsprechen, sind folglich
entweder aktive Reinigungsanlagen (z.B. konventionelle Grubenwasserreinigung) oder
semipassive Reinigungsanlagen (z.B. Anlagen, die der Zugabe von Alkohol oder Melasse
bediirfen).

Skousen und Ziemkiewicz (2005) haben einen ersten Versuch unternommen, die
Wirksamkeit von 116 passiven Systemen miteinander zu vergleichen. Sie unterzogen jeweils
mehrere aerobe und anaerobe konstruierte Feuchtgebiete, sulfatreduzierende Bioreaktoren,
anoxische Carbonatkanile, RAPS, oxische Carbonatkanile und offene Carbonatkanile einer
Analyse und verglichen die Konstruktionsvorgaben mit den tatsachlichen Reinigungsleistungen.
In zahlreichen Tabellen und Beispielen diskutieren sie die Leistungsfihigkeit und Zuverlassigkeit
verschiedener Systeme. Sie kommen zu folgendem Schluss: ,Passive Systeme mit geringen
Eisenkonzentrationen oder in denen das Eisen entfernt wurde, bevor es ins passive System
kommt, haben eine viel grofiere Chance, funktionsfahig und effektiv zu bleiben“ (Skousen und
Ziemkiewicz 2005, S. 1129).
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Vor der Auswahl des richtigen passiven Reinigungssystems sind umfangreiche
hydrogeologische Untersuchungen nétig. Basierend auf den Ergebnissen wird dann das System
mittels des Flussdiagramms von Hedin et al. (1994a) und Skousen et al. (1998; 2000) oder dem
in PIRAMID Consortium (2003) gewahlt (Abbildung 68).

Beginnen wir also damit, diese Systeme zu beschreiben, wobei ich mich auf die Grundziige
jedes Verfahrens beschranken werde. Wenn Sie eines der beschriebenen Systeme errichten
wollen, sollten Sie die jeweils angefiihrte Spezialliteratur lesen - aber auf jeden Fall die drei am
Anfang des Abschnitts 4.2.

4.3 Carbonatkanale und -gerinne

4.3.1 Einteilung der Kanale und Gerinne

Es gibt drei Arten von Carbonatkanilen und -gerinnen: anoxischer Carbonatkanal, oxischer
Carbonatkanal und offene Carbonatgerinne. Wahrend es sich bei den beiden Ersten um
geschlossene Carbonatlosungssysteme handelt, die keinen grofdflichigen Kontakt zur
Atmosphare haben, ist das Gerinne ein zur Atmosphére hin offenes System. Dies erklart auch die
verschiedenen Fliefdgeschwindigkeiten und Verweilzeiten des Grubenwassers im jeweiligen
System: geringe Flief3geschwindigkeiten und hohe Verweildauern in den Kandlen und hohe
Geschwindigkeiten bei kurzer Verweildauer im Gerinne.

Linguistisch und etymologisch hitte mir der Begriff ,Offener Carbonatfluter” besser gefallen,
da das Wort einen historischen Bezug zum Bergbau besitzt. Da der Begriff ,Fluter” jedoch nicht
mehr als allgemeinverstandlich betrachtet werden kann (aufder im , Vorfluter“), habe ich mich fiir
»Carbonatgerinne“ entschieden. Auch das Wort , Gerinne“ kommt im historischen Bergbau oft
genug vor, sodass der Begriff durchaus seine Berechtigung hat.

4.3.2 Anoxischer Carbonatkanal (Anoxic Limestone Drain, ALD)

Anoxische Carbonatkanale sind abgedeckte und mit Kalkstein gefiillte Kanile, in denen acidisches
Grubenwasser Alkalinitdt hinzugewinnen kann, indem der Kalkstein gelost wird. Oder anders
ausgedriickt: In einem anoxischen Carbonatkanal wird Sdure gepuffert und die Sdurekapazitat
(ks-Wert) des Grubenwassers erhoht. Vorteil dieser Systeme ist, dass in dem Carbonatkanal die
Ausfillung 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 acidisches Grubenwasser zu puffern, das dann in
aeroben Feuchtgebieten gereinigt wurde (Brodie et al. 1991). Bis 1991 waren in den Vereinigten
Staaten von Amerika iiber 50 anoxische Carbonatkanile errichtet worden, um die Alkalinitit von
Grubenwasser zu erhéhen. Sofern das System korrekt konstruiert wurde und die chemischen
Parameter des Grubenwassers innerhalb der Grenzen fiir das Verfahren sind, ist mit einer
Lebensspanne von 20-80 Jahren zu rechnen, bevor das System erneuert werden muss
(Abbildung 70). Diese errechnet sich annahernd aus der Aciditit des Grubenwassers, der Qualitit
des Kalksteins sowie seiner hydraulischen Durchladssigkeit. Eine Konstruktionsweise, die diesen
Austausch erleichtern wiirde, ist bislang nicht bekannt. Um eine angemessene Erh6hung der
Saurekapazitdt und des pH-Werts zu erreichen, muss sich das Grubenwasser wenigstens 14
Stunden im Kanal aufhalten (Hedin et al. 1994b, S. 1343; PIRAMID Consortium 2003, S. 69).

Chemisch gesehen lauft in einem anoxischen Carbonatkanal vereinfacht die folgende
Pufferreaktion ab:

CaCO; + H* - Ca®* + HCO3 (14)

Um Ausfallungen zu vermeiden, muss auch das Grubenwasser fast vollstandig sauerstofffrei
sein (Hedin et al. 1994b). Wichtig ist, dass ein anoxischer Carbonatkanal kein alleinstehendes
System darstellt (Brodie et al. 1991, S. 9), sondern der Vorkonditionierung von Grubenwasser
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dient, das dann zumeist in einem aeroben konstruierten Feuchtgebiet weiter gereinigt wird.
Brodie et al. (1991, S. 4) beschreiben, dass in korrekt konstruierten anoxischen Carbonatkanalen
die Ausfallung von Eisenoxihydraten tiberwiegend verhindert werden kann. Da die Konstruktion
eines  anoxischen  Carbonatkanals im  Vergleich zu einer  konventionellen
Grubenwasserreinigungsanlage verhaltnismafiig preiswert ist, empfehlen Brodie et al. (1991, S.
5), die Kandle zu iiberdimensionieren, um ausreichend Alkalinitdt in das Grubenwasser zu
bringen und einen ausreichend grofden Sicherheitsfaktor zu besitzen.

Abbildung 70: Anoxischer Carbonatkanal wahrend der Konstruktionsphase. Im offenen
Kanal befindet sich die Dichtungsfolie, und am hinteren Ende ist der Kanal bereits mit
Kalkstein gefillt (Foto: Jeff Skouson)

Damit ein anoxischer Carbonatkanal zuverldssig funktioniert, muss die Wasserqualitit
bestimmte Kriterien erfiillen. Dazu missen der pH-Wert, die Sauerstoffsittigung, die
Redoxspannung, die Sdaure- und Basenkapazitat sowie die Eisen- und Mangankonzentrationen
bekannt sein. Die Sauerstoffkonzentration des Grubenwassers sollte nicht tiber 2-3 mg L7, die
Redoxspannung nicht tiber 300 mV und der pH-Wert nicht iiber 6 liegen (Hedin et al. 1994b). Bei
Al-Konzentrationen iiber 2 mg L™, oder wenn das Grubenwasser Fe**-Konzentrationen von iiber
2 mg L™ aufweist, kann der Carbonatkanal in wenigen Monaten verstopfen. Uber diesen Effekt
berichteten bereits Hedin et al. (1994a, S. 28) und PIRAMID Consortium (2003, S. 48). Um
eventuelle Aluminiumablagerungen zu entfernen, haben Kepler und McCleary (1997) ein als
»Aluminator” bezeichnetes System vorgeschlagen, das es ermdoglicht, das passive System
riickzuspiilen (siehe auch Vinci und Schmidt 2001). Wie das Beispiel Lehesten/Thiiringen mit
14 mg L ™! Aluminium gezeigt hat, kénnen die Kanile verhaltnismafig schnell verstopfen, wenn
die Spiilung nicht regelmafiig erfolgt (Janneck und Kriiger 1999, S. 52ff).

Um den Kanal herzustellen, sollten PVC-Dichtungsfolien (liner) von 10 oder 20 mm
verwendet werden (Abbildung 70), die stabil genug sind, um Beschddigungen wahrend und nach
der Bauphase zu verhindern. Nicht alle Systeme besitzen jedoch eine Dichtungsfolie (PIRAMID
Consortium 2003, S. 69). Bei der Konstruktion des Kanals kdnnen die Seiten geneigt sein, aber
besser ist es, wenn sie nahezu senkrecht sind. Der verwendete Kalkstein sollte tiber 90 % CaCO;
enthalten und eine Kérnung von 16/32 aufweisen (in der Originalarbeit: 34 x 1 % Zoll: Brodie et
al. 1991, S. 5), da bei dieser Kérnung das Verhaltnis zwischen Oberflache und hydraulischer
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Durchlassigkeit optimal ist. Die Dicke der Kalksteinschicht bestimmt sich aus dem zu
erwartenden maximalen Durchfluss, der Lebensdauer des Kanals und einem hinreichend grof3en
Sicherheitsfaktor fiir beide Grofen. Uber dem Carbonatkanal sollten wenigstens 60 cm
undurchlédssiges Material (z.B. Ton) eingebaut werden, um den Zutritt von Sauerstoff weitgehend
zu verhindern.

Die benotigte Menge an Kalkstein Vy (bei der Gleichung wird davon ausgegangen, dass der
Kalkstein eine Reinheit von 100 % hat - gegebenenfalls ist die Menge zu erhéhen) und die
Querschnittsfliche A des anoxischen Carbonatkanals lassen sich {liber eine vereinfachte
Faustformel wie folgt errechnen (PIRAMID Consortium 2003, S. 69):

Vg:Qe'(D [m3]
e (15)
Q 2

A=—"—[m"]
k -1 6

mit Q. zu erwartender Durchfluss, m3s™?!

[0) Faktor (fiir 14 Stunden mittlerer Aufenthaltszeit: 50.400 s), s

n.  mittlere effektive Porositat der Schiittung, in der Regel um die 49 % (0,49)

ke Durchlissigkeitsbeiwert, m s™*

I hydraulisches Gefalle

Cravotta und Watzlaf (2002) kamen jedoch zu dem Ergebnis, dass fiir eine korrekte
Berechnung der notwendigen Kalksteinmenge eine grofiere Zahl an Parametern nétig ist. Dies
hat vor allem damit zu tun, dass die Auflosungsrate des Kalksteins nicht linear ist, sondern sich
mit der Zeit exponentiell dndert. Insgesamt schlagen sie eine grofiere Zahl unterschiedlicher
Gleichungen vor, die auf verschiedenen Laborexperimenten und Erfahrungen mit bestehenden
Carbonatkanilen beruhen. Um verschiedene mittlere Aufenthaltszeiten zu erlauben, nicht nur die
14 Stunden obiger Gleichungen, fiihren sie auch die Zeit t als Variable ein:

it oo (1-
M, =e"" @ty p;( ) (17)

e

mit M, Masse an Kalkstein, kg
k Losungsrate Kalkstein, h™ (im Mittel 2,7 - 10"®h™)
t Lebensdauer des Carbonatkanals, h (liblicherweise 14 bis 15 Jahre)
Q. zu erwartender Durchfluss, m3h™!
ta mittlere Aufenthaltszeit im Kanal, h (iiblicherweise 12 bis 22 Stunden)
ps  Dichte des Kalksteins, kg m™3 (zwischen 2600 und 2900 kg m™3)
n.  mittlere effektive Porositat der Schiittung, in der Regel um die 49 % (0,49)
Alle obigen Konstanten basieren auf den Erfahrungen von 13 Carbonatkanidlen und
umfangreichen Laborexperimenten aus der Publikation von Cravotta und Watzlaf (2002) sowie
Gesteinsdichten aus Prinz und Strauf3 (2018). Es wird jedoch empfohlen, die Konstanten

ortsspezifisch zu ermitteln. Aus der Masse und dem Schiittvolumen des Kalksteins lasst sich dann
auch sein Volumen errechnen.
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Hinter dem Carbonatkanal und vor dem aeroben Feuchtgebiet sollte zunachst ein
Absetzbecken folgen, damit das Eisen unter dem nun erhéhten pH-Wert hydrolysieren und
ausfallen kann. Sollte die Eisenkonzentration unter 50 mgL™' liegen, kann das behandelte
Grubenwasser direkt in ein aerobes konstruiertes Feuchtgebiet geleitet werden.

4.3.3 Oxischer Carbonatkanal (Oxic Limestone Drain, OLD)

Oxische Carbonatkanile erfiillen eine dhnliche Funktion wie anoxische Carbonatkanile: Sie
erhohen die Alkalinitit (Sdurekapazitdt) des Grubenwassers. Im Gegensatz zu diesen muss das
Grubenwasser jedoch nicht anoxisch sein. Um eine Verockerung des Kalksteins zu verhindern, ist
es allerdings notig, die Geschwindigkeit des Wassers hinreichend grof? zu halten. Cravotta (1998)
und Cravotta und Trahan (1999) empfehlen mittlere Aufenthaltszeiten von unter 3 Stunden und
mittlere effektive Geschwindigkeiten von 0,1-0,4 m min~*. Das Grubenwasser darf nicht zu stark
mineralisiert sein und die Basenkapazitit nicht zu hoch: 0,>1mgL™; Basenkapazitit
< 1,6 mmol L™*; Summe AlI**, Fe3*, Fe?*, Mn®* und Spurenelemente < 5 mg L. Cravotta (2010)
weist darauf hin, dass die oxischen Carbonatkanile im Swatara Creek Basin (Pennsylvanien, USA)
im Verhiltnis zur Reinigungsleistung verhaltnisméafdig teuer waren. In einem anderen Fall
verstopfte der Carbonatkanal relativ schnell, sodass eine Riickspiilung installiert werden musste
(Cravotta 2007). Die Designkriterien fiir die Kalksteinmenge entsprechen denen des anoxischen
Carbonatkanals.

Basierend auf den bisherigen Erfahrungen mit oxischen Carbonatkanéilen kann derzeit jedoch
nicht empfohlen werden, solche Systeme zu installieren, da die Gefahr der Verockerung zu grof3
ist, wenn die Entwurfsparameter nicht exakt eingehalten werden.

4.3.4 Offene Carbonatgerinne (Open Limestone Channel, OLC)

Offene Carbonatgerinne sind Gerinne, in denen sich grofdere Kalksteinaggregate befinden, tiber
die das Grubenwasser flief3t und dabei gepuffert wird. Sie eignen sich flir Grubenwasser mit
hoheren Sauerstoffkonzentrationen und hoherer Mineralisation. Die Sulfatkonzentration sollte
jedoch unterhalb der Gipssattigung liegen. Das Gefdlle des Gerinnes muss hinreichend grof$ sein
(10-20 %), um die Verockerung des Kalksteins zu verhindern (PIRAMID Consortium 2003;
Ziemkiewicz et al. 1996; Ziemkiewicz et al. 1997), da sonst die Reinigungsleistung nicht mehr
gewadhrleistet ist.

Selbst bei offenen Carbonatgerinnen, die verockert sind, kann im Idealfall noch eine Pufferung
des Grubenwassers beobachtet werden (Abbildung 71), wobei die Leistung auf 20 % dessen von
unverockerten Carbonatgerinnen abfillt. Dieser Effekt kann bei der Planung dadurch
berticksichtigt werden, dass flinfmal mehr an Kalkstein eingesetzt wird, als berechnet. 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 iiber eine wenige Meter hohe Kalksteinkaskade flief3t und die
mittlere Aufenthaltszeit wenige Sekunden betragt. Eine Erhohung des pH-Werts liefd sich dort
nicht nachweisen. Vielmehr hitte dort ein ldngeres, offenes Carbonatgerinne mit
entsprechendem Gefille moglicherweise einen erheblichen Beitrag zur Verbesserung der
Wasserqualitat leisten kénnen.
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Abbildung 71: Offenes Carbonatgerinne mit Eisenhydroxidausfallungen am
Grubenwasseraustritt des ehemaligen Kohlenbergwerks Dominion Ne 11 auf der Kap-
Breton-Insel, Neuschottland, Kanada.

Alcolea et al. (2012) untersuchten iiber 5 Jahre hinweg die Funktionsweise eines offenen
Carbonatgerinnes in Sierra de Cartagena-La Unién (Siidostspanien), einer 2500 Jahre alten
Bergbauregion mit Blei- und Zinkvorkommen. Dessen Lange betrug annahernd 2 km, das Gefalle
4,6 %, und das Gerinne verfolgte das Ziel, saures Gruben- und Haldensickerwasser eines 9 km?
groflen Areals passiv zu reinigen. Nach einer Betriebsdauer von 5 Jahren hatte die
Reinigungsleistung des Gerinnes deutlich abgenommen, was die Autoren auf die fehlende
Wartung und die relativ geringe Neigung und somit Flief3geschwindigkeit des Grubenwassers
zuruckfihren.

Sobald ein offenes Carbonatgerinne jedoch zu stark verockert, ist es nicht mehr in der Lage,
die Sdurekapazitit des Grubenwassers zu erhohen. Hat das Grubenwasser dariiber hinaus
Eisenkonzentrationen von iiber etwa 2mgL™, fithrt dies zur weiteren Versauerung des
Grubenwassers durch die Hydrolyse des Eisens. Ein Beispiel dafiir war das offene
Carbonatgerinne an der Mina de Campanema/Minas Gerais in Brasilien (Abbildung 72). Dort
wurde im Jahr 2001 leicht saures (pH 6,4), netto-acidisches Grubenwasser aus einem
Auffangbecken fiir Drainagewasser in die Vorflut geleitet. Nach der Passage des Gerinnes sank
der pH-Wert auf 6,2 und die Saurekapazitit von 0,10 mmol L™* auf 0,04 mmol L™*. Gleichzeitig
erniedrigte sich die Gesamteisenkonzentration von 6,5mgL™ auf 0,7mgL™, und die
Redoxspannung stieg von 250 auf 330 mV (Wolkersdorfer 2008, S. 249).

Uberall dort, wo acidisches Grubenwasser gepuffert werden muss, bevor es eine Vorflut
erreicht, bieten sich offene Carbonatgerinne an, da sie in der Herstellung und Unterhaltung
verhadltnismafdig preiswert sind.
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Abbildung 72: Ehemaliger offener Carbonatkanal an der Mina de Campanema/Minas
Gerais in Brasilien. Die Verockerung der Kalksteine ist deutlich zu sehen.

4.4 Konstruierte Feuchtgebiete

4.4.1 Zum Geleit (das wollte ich schon immer einmal schreiben)

Lassen wir einmal Othfresen aufier Acht, dann kénnen wir das Datum der ersten passiven
Grubenwasserreinigungsanlage in Europa und deren Initiator klar festlegen: Es war Paul Younger
(Abbildung 18), der am 20. Februar 1995 bei Quaking Houses in Northumberland/England die
erste europdische Pilotanlage zur passiven Grubenwasserreinigung errichtete (Younger et al.
1997, S. 205). Seitdem ist viel Wasser den Stanley Burn hinuntergeflossen, ein Vollsystem wurde
errichtet (Abbildung 76), und zwischenzeitlich gilt die passive Reinigung von Grubenwasser im
Vereinigten Konigreich als Standardlésung (Crooks und Thorn 2016). Dabei wurde vor allem auf
die Designkriterien in PIRAMID Consortium (2003) und zwischenzeitlich auch auf darauf
basierende, eigene Losungen zuriickgegriffen. Noch 1997 schrieb Price (1997, S. 133): ,Passive
Wetlandsysteme zur Behandlung von verunreinigtem Grubenwasser sind nach wie vor eine
relativ neue Wissenschaft in Grofdbritannien. Bis heute haben sie nur eine begrenzte praktische
Anwendung gefunden.” 1996 wies ich erstmals auf den Einsatz von konstruierten Feuchtgebieten
zur Grubenwasserreinigung in Deutschland hin: , Zusatzlich kénnen die ablaufenden Wasser, wie
in anderen Bergwerken praktiziert (Norton 1992, 1995), durch ein Wetland geleitet werden, um
die Schadstoffe unter die Werte der heutigen Sickerwasser zu senken“ (Wolkersdorfer 1995, S.
806). 20 Jahre spater habe ich das Gefiihl, dass derzeit eine dhnliche Entwicklung wie im
Vereinigten Konigreich stattfindet und sich passive konstruierte Feuchtgebiete als Alternative
zur klassischen Grubenwasserreinigung etablieren lassen.

Wichtig ist, und darauf weise ich nochmals hin, dass aerobe und anaerobe konstruierte
Feuchtgebiete nicht gegeneinander austauschbar sind: Aerobe Systeme bendétigen netto-
alkalisches Grubenwasser, und anaerobe Systeme kénnen auch netto-acidisches Grubenwasser
reinigen (siehe Abbildung 68). Unabhingig davon missen in beiden Systemen nach einer
Betriebszeit von 10 bis 20 Jahren der Schlamm und das Substrat ausgetauscht werden. Bislang
lasst sich der Schlamm nur bedingt wiederverwenden (siehe Abschnitt 7.2), sodass er einer
geeigneten Endlagerung zugefiihrt werden muss. Oftmals wird geglaubt, dass die Pflanzen in den
konstruierten Feuchtgebieten oder in einem RAPS die Metalle aufnehmen wiirden. Dies ist jedoch
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nicht der Fall, wie beispielsweise Batty und Younger (2002) eindeutig nachweisen konnten.
Vielmehr tragen die Pflanzen dazu bei, dass sich die Flief3geschwindigkeit des Wassers im System
erniedrigt. Dies hat langere mittlere Aufenthaltszeiten zur Folge und entsprechend eine
Unterstiitzung des Reinigungsprozesses. Aufserdem stellen die Pflanzen in ihrer Rhizosphare eine
komplexe Lebensgemeinschaft fiir Mikroorganismen und Pilze (,Mykorrhizierung“) zur
Verfiigung, da dort verhaltnismafdig hohe Kohlenstoffkonzentrationen vorhanden sind. Dass ein
Teil der dort ausgefallten Eisenoxide durch Siderophore geldst werden kann und in der Pflanze
als Nahrstoff verfiigbar ist (Blume et al. 2010), steht dabei aufder Frage.

4.4.2 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 (Abschnitt 1.2.13 und Abschnitt 1.2.3) mit
einem pH-Wert von lber etwa 6 reinigt. Da bei der Hydrolyse von Eisen Protonen freigesetzt
werden, eignen sich aerobe Systeme nicht fiir netto-acidisches Grubenwasser, denn der pH-Wert
wiirde noch weiter sinken und das Eisen nicht in dem gewiinschten Maf3e 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 ein bis zwei
Vegetationsperioden bendétigen, bis sie sich an das jeweilige Grubenwasser gewohnt haben
(Abbildung 73). 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 Vereinigten Staaten von Amerika und seit den 1990er-Jahren in Grofdbritannien
erfolgreich zur Reinigung eisenreicher Grubenwasser eingesetzt werden. Insgesamt diirfte es
weltweit mehrere Tausend aerober konstruierter Feuchtgebiete geben. Neben Eisen kénnen
aerobe Feuchtgebiete auch Mangan und Zink entfernen, wobei die Effektivitit der beiden
letzteren Elemente geringer ist als die fiir Eisen. Durch Sorption oder Koprazipitation werden
daneben noch eine Reihe anderer Metalle und Halbmetalle entfernt, die bei Gusek (2013) naher
beschrieben sind. Um die anfallende Schlammmenge im Feuchtgebiet aufnehmen zu koénnen, ist
ein ausreichender Freibord einzuplanen, der von der Metallfracht abhangig ist, die gereinigt
werden soll.

Abbildung 73: Zulauf (links) und Ablauf (rechts) des aeroben konstruierten
Feuchtgebiets Neville Street (Kap-Breton-Insel, Neuschottland, Kanada). Das Wasser
flieRt verockert und metallreich in das konstruierte Feuchtgebiet (links) und verlasst es
kristallklar und mit deutlich verminderter Metallfracht wieder (rechts).

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,
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Aufwuchsflachen fiir Mikroorganismen bereitzustellen, die Flief3geschwindigkeit des
Grubenwassers im Feuchtgebiet zu erniedrigen und die hydraulische Leitfahigkeit im Substrat
aufrechtzuerhalten, damit die biologisch katalysierten Reaktionen stattfinden kénnen (Batty
2003). Auflerdem tragen die Pflanzen dazu bei, dass im Grubenwasser geldostes CO, ausgast und
sich dadurch der pH-Wert des Wassers erh6ht (Wolkersdorfer und 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 abhdngig und kann jedes organische Material sein, das zur Verfiigung steht. Beim
aeroben Feuchtgebiet Neville Street in Neuschottland, Kanada, hat man beispielsweise Reststoffe
der Krabbenverarbeitung eingesetzt und mit Humus vermischt.

Obwohl Feuchtgebietspflanzen Metalle akkumulieren kénnen, besteht ihre Aufgabe nicht
primar darin, die Metalle aktiv aus dem Grubenwasser zu entfernen. Es konnte jedoch gezeigt
werden, dass die Metallentfernung im Feuchtgebiet mit der Reife des Pflanzenbewuchses 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.

Wie bei aktiven Grubenwasserreinigungsanlagen stellt sich die Frage nach der
Schlammentsorgung im aeroben konstruierten Feuchtgebiet. Sie ist dhnlich zu l6sen wie fiir die
aktive Grubenwasserreinigung: 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 und Jeon 2001), sind sein Volumen und somit die
Entsorgungskosten geringer. Erfahrungsgemaf muss der Schlamm spéatestens alle 10 bis 20 Jahre
entfernt werden; wenn man den Schlamm zur Gewinnung von Farbpigmenten heranzieht (Hedin
2016; Kirby et al. 1999), kann die Reinigungsfrequenz auch kiirzer sein (pers. Mitt. B. Hedin).
Gegebenenfalls muss der Schlamm stabilisiert werden, wie am Ende von Abschnitt 3.1
beschrieben.

Um den Flachenbedarf zu ermitteln, den ein aerobes Feuchtgebiet benétigt, gibt es zahlreiche
Ansitze, die sich Gleichungen nullter oder erster Ordnung zuordnen lassen (Hedin et al. 19944, S.
25f; Tarutis et al. 1999; Younger et al. 2002). Es hat sich jedoch gezeigt, dass man mit den
Gleichungen nullter Ordnung den Flachenbedarf eines aeroben konstruierten Feuchtgebiets
ausreichend gut errechnen kann (Younger et al. 2002, S. 327f), obwohl Zipper und Skousen
(2010) herausarbeiten konnten, dass die Effektivitidt von passiven Systemen nicht nur von einem
Parameter, sondern von mehreren abhangig ist. Wichtig ist allerdings, dass man zwei Systeme
parallelschalten sollte, damit wahrend Wartungs- oder Reinigungsarbeiten das parallele System
verwendet werden kann. Nach PIRAMID CONSORTIUM (2003, S. 65F) errechnet sich der
Flachenbedarf in einem aeroben konstruierten Feuchtgebiet wie folgt:

Azg—i-(ci—ct) (18)

mit A Feuchtgebietsfliche, m?
Q4  durchschnittlicher Durchfluss, m3 d*
Ry  flachenjustierte Reinigungsraten des Wasserinhaltsstoffs, g m™2 d™*

Ci durchschnittliche tdgliche Konzentration des Wasserinhaltsstoffs im
Zulauf, mg L™*

Ct durchschnittliche tagliche gewiinschte Konzentration des Wasserinhaltsstoffs im
Ablauf, mg L™*

Die Grofde von Ra hdngt davon ab, ob die Einleitkriterien jederzeit eingehalten werden sollen
(erforderliche Reinigungsraten), oder ob das Grubenwasser nur ganz prinzipiell gereinigt
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werden soll (hinnehmbare Reinigungsraten), und basiert auf Erfahrungswerten aus zahlreichen
Feuchtgebietssystemen (Tabelle 26).

Tabelle 26: Empirische Reinigungsraten Ra von aeroben (,,alkalisch“) und anaeroben (,acidisch”)
konstruierten Feuchtgebieten, die zur Flachenberechnung von konstruierten Feuchtgebieten
verwendet werden miissen (Hedin et al. 1994a). Die Aciditét ist in der Einheit g CaCOs-Aquivalent
angegeben (Caz-eq [8 L™ = 50,04 - ks [mol L™"]). Bei der Wasserklassierung handelt es sich um die in
Abschnitt 1.2.12 erlduterte Klassifikation.

g-m'z-d'l g-m'z-d'l
Klassierung Wasser Netto-alkalisch  Netto-acidisch ~ Netto-alkalisch  Netto-acidisch
Fe-Entfernung 20 — 10 —
Mn-Entfernung 1 — 0,5 —
Aciditatsentfernung — 7 — 3,5

—: nicht anwendbar

Bevor ein konstruiertes aerobes Feuchtgebiet errichtet werden soll, ist es unerlasslich, ein
fundiertes hydrogeologisches Monitoring zu betreiben. Dazu muss der Durchfluss iiber ein
hydrologisches Jahr bekannt sein, und wenigstens die Eisen-, Aluminium- und
Mangankonzentrationen miissen regelmafdig gemessen werden. Wichtig ist weiterhin die
Eisenspeziierung und der kg- sowie ks-Wert des zu reinigenden Grubenwassers. Ohne diese
Angaben ldsst 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.

4.4.3 Anaerobes konstruiertes Feuchtgebiet (anaerobic wetland, compost wetland)

Anaerobe konstruierte Feuchtgebiete reinigen netto-acidisches Grubenwasser oder
Grubenwasser mit erhéhten Sulfatkonzentrationen mit pH-Werten unter etwa 6. Sie sind auch
unter dem Namen Compostwetland oder Kompostfeuchtgebiet bekannt (PIRAMID Consortium
2003; Wildeman et al. 1993a; 1993b). Anders als bei den aeroben Feuchtgebieten spielt die Wahl
des Substrats bei den anaeroben konstruierten Feuchtgebieten eine entscheidende Rolle, denn
das Grubenwasser muss bei Letzteren durch das Substrat fliefen und nicht durch den
Pflanzenbewuchs. Daher muss das Substrat eine gute hydraulische Leitfahigkeit aufweisen, und
der Wasserstand im Feuchtgebiet darf maximal einen Dezimeter erreichen, besser weniger.
Anlass fiir die Konstruktion der ersten anaeroben Feuchtgebiete war, der pH-Wert-Erniedrigung
des Grubenwassers durch die Hydrolyse des Eisens und Aluminiums und der Saurebildung
entgegenzuwirken. Wie Hedin et al. (1988) zeigen konnten, laufen in den anaeroben
Feuchtgebieten mikrobiell katalysierte Reaktionen ab, die zur Fixierung der Metallionen als
Sulfide im Substrat des Feuchtgebiets verantwortlich sind. Im Prinzip entsprechen diese
Reaktionen exakt denen in sauerstoffarmen marinen Sedimenten, wo Sulfatreduzierer zur
Bildung von Monosulfiden und schliefilich Pyrit beitragen (Berner 1972, 1984, 1985). Optimale
Lebensbedingungen der Sulfatreduzierer bewegen sich zwischen pH-Werten von 4,2 und 10,4
sowie Redoxspannungen von -0,5 bis +0,35 V (Trudinger 1979, S. 269). Hedin et al. (1988) waren
wahrend ihrer ersten Studien jedoch noch nicht in der Lage zu unterscheiden, ob die mikrobielle
Sulfatreduktion oder die Hydrolyse ursachlich fiir die Erniedrigung der Metall- und
Sulfatkonzentrationen verantwortlich ist (Tabelle 16). Wie Berner (1984, S. 606) jedoch
herausstellt, , [ist] der erste Schritt bei der sedimentaren Pyritbildung ... die bakterielle Reduktion
von Sulfat” (Abbildung 74). Neben dem Kompost enthalten die anaeroben Feuchtgebiete
alkalisches Material, um die Sdure zu puffern. Dabei wird in den iiberwiegenden Fallen Kalkstein
eingesetzt, mitunter auch Dolomit.
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Abbildung 74: Darstellung des Gesamtprozesses zur Sulfatreduktion und Bildung von
Monosulfiden und Pyrit in Sedimenten (verandert nach Berner 1972).

Als Substrat fiir anaerobe Feuchtgebiete ldsst sich nahezu jedes organische Substrat
einsetzen, das als Elektronendonator und Kohlenstoffquelle fiir die Mikroorganismen dienen
kann und den sulfatreduzierenden Mikroorganismen ein geeignetes Lebensmilieu zur Verfiigung
stellt. Oftmals wird gesagt, dass konstruierte Feuchtgebiete nur mit mushroom compost arbeiten
wiirden. Tatsdchlich wurden die ersten konstruierten Feuchtgebiete fiir Grubenwasser mit
diesen Abfillen als Substrat errichtet (Hammack und Hedin 1989; Hedin et al. 1988). Doch
woraus besteht mushroom compost? Es ist nichts anderes als organisches Substrat, das aus
»~kompostiertem Pferdemist, Stroh, Maiskolben und gelegentlich einem Hufeisen oder einer
Spritze“ besteht (Hammack und Hedin 1989). Er setzt sich etwa aus 25 % organischen
Bestandteilen mit einer Feuchtigkeit um die 60 % zusammen, hat einem zirkumneutralen pH-
Wert und Stickstoffkonzentrationen um die 1 %, darunter 0,1 % Ammoniumstickstoff. Seine
elektrische Leitfihigkeit ist in der Regel verhiltnismaRig hoch (0,5-13 mS cm™), was oftmals auf
die Konzentrationen an Natrium, Eisen, Mangan und Aluminium im Kompost zuriickzufiihren ist
(Van Houten 2018). Folglich besteht - da der Pilzkompost im Wesentlichen organisches Material
ist — keine Notwendigkeit, mushroom compost zu verwenden, sondern es eignet sich jedes
organische Substrat, wobei kompostierter Pferdemist besonders gut geeignet ist (Younger et al.
2002). Eine gute Zusammenstellung moglicher organischer Substrate und deren Effektivitat
haben Skousen et al. (2017) gegeben. Die Dicke des Substrats braucht 0,5 m nicht zu
Uiberschreiten, da die Diffusion des Grubenwassers in grofiere Substrattiefen recht langsam vor
sich geht. AufRerdem erhohen sich die Baukosten, sobald die Aushubtiefe grofer wird (Younger
et al. 2002). In einigen anaeroben Feuchtgebieten wurde dem Kompost Kalkstein zugegeben, um
eine hohere Alkalinitdt hervorzurufen (z.B. Hedin et al. 1988; PIRAMID Consortium 2003).
Auf’erdem erhoht dieser, so wie die Durchwurzelung, die hydraulische Leitfahigkeit des
Substrats.

Als Pflanzenbewuchs eignen sich die gleichen Pflanzen wie bei den aeroben Feuchtgebieten.
Zusatzlich stellen allerdings die abgestorbenen Pflanzen eine Kohlenstoffquelle fiir die
sulfatreduzierenden Bakterien dar (Batty 2003). Daneben spielen von den Wurzeln abgegebene
Enzyme 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
tragen somit dazu bei, bei hoheren Flief3geschwindigkeiten einer Erosion des Substrats
entgegenzuwirken.

PIRAMID Consortium (2003, S. 50) empfehlen, ein anaerobes Feuchtgebiet nur dann zu
konstruieren, wenn kein gentigend grofdes hydraulisches Gefille vorhanden ist, um ein RAPS
(siehe Abschnitt 4.5) zu errichten. Die Leistung eines RAPS ist in der Regel grofier als die eines
anaeroben Feuchtgebiets, und daher sollte ihm gegeniiber jenem der Vorzug gegeben werden.
Bei der Konstruktion ist darauf zu achten, dass das Feuchtgebiet moglichst gleichmafiig

173



Christian Wolkersdorfer
Grubenwasserreinigung

durchstromt wird, sodass die Bereiche, in denen die Reaktionen nicht wie geplant ablaufen, auf
ein Mindestmaf3 reduziert werden (Hedin et al. 1988). Bereiche mit oxidierenden Bedingungen
sind weitgehend zu vermeiden, um optimale Reinigungsleistungen zu bekommen (Tabelle 27,
Abbildung 75).

Tabelle 27: Chemismus des Grubenwassers im Verlauf eines konstruierten anaeroben
Feuchtgebiets im Westmoreland County, Pennsylvania, USA (Hedin et al. 1988) bei der Probenahme
am 7. Oktober 1987 (Probenahmestellen in Abbildung 75).

2
Probenahmestell 504"  Fewr Fe*
= mg L™ mg L™
(< 1 1
A: Einlauf 28 17,4 2050 181 73 50 36 4 194 133
6
C: Schwarze Zone 4,7 0,2 1725 30 28 <0,4 58 5 404 159
5
D: Schwarze Zone 53 0,1 850 3 3 <04 11 6 214 82
9
B: Orange Zone 2,9 155 2000 147 39 47 36 5 223 139
6
E: Schwarze Zone 4,6 3,2 1000 87 84 <0,4 20 4 171 75
mit weiflem 0
Niederschlag
Y
=
L
=
LLl

A C F EE

0 5 10 15 20 25m |

& Auslauf

Abbildung 75: Probenahmestellen der Tabelle 27 in dem konstruierten anaeroben
Feuchtgebiet Westmoreland County, Pennsylvania, USA (nach Hedin et al. 1988).

Das erste europdische anaerobe Feuchtgebiet wurde 1995 konstruiert (Abbildung 76). Es
reinigt sulfatreiches, aluminium- und eisenhaltiges Grubenwasser aus einer Abraumhalde der
Zeche Morrison Busty bei Quaking Houses (County Durham, England, Vereinigtes Konigreich).
Sein pH-Wert betrigt 4,4-7,0, die Eisenkonzentration 2-40 mg L%, die Aluminiumkonzentration
6-35mg L%, und Sulfat schwankt zwischen Konzentrationen von 170 und 1800 mgL™. Im
Durchschnitt entfernt das Feuchtgebiet bei einem mittleren Durchfluss von 127 L min™* 50 %
Eisen und 50 % der Basenkapazitdt (Schwankungsbreite fiir beide Parameter 0-100 %: Jarvis
und Younger (1999); Younger (1998); Younger et al. (1997); die Zahlenangaben der letzten
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Publikation stimmen nicht mit denen der beiden anderen iiberein, die hier aufgelisteten Zahlen
sind aus den drei Publikationen zusammengestellt).

Abbildung 76: Erstes europaisches anaerobes konstruiertes Feuchtgebiet Quaking
Houses (County Durham, England, Vereinigtes Konigreich). Pflanzenbewuchs fehlt, da
der Schlamm nach 10 Jahren Betriebszeit ausgetauscht worden war.

4.5 Reduzierende Alkalinititssysteme (Reducing and Alkalinity Producing
Systems, RAPS; Successive Alkalinity Producing Systems, SAPS; Sulfate
Reducing Bioreactor, Vertical Flow Wetlands)

Reduzierende Alkalinitdtssysteme (RAPS) sind eine Kombination aus einem anaeroben
Carbonatkanal und einem anaeroben konstruierten Feuchtgebiet (Rose und Dietz 2002) und
werden zwischenzeitlich auch gerne als vertikal durchflossene Feuchtgebiete bezeichnet
(Skousen et al. 2017). Sie kombinieren die Vorteile der beiden Systeme und umgehen die oft
beobachteten Ausfillungen von Oxihydraten an aeroben Carbonatkanilen. Sofern ein
ausreichend grofder hydraulischer Gradient zur Verfligung steht, sind sie den anaeroben
Feuchtgebieten vorzuziehen. Erste Systeme dieser Art wurden zwischen 1991 und 1994 errichtet
(Kepler und McCleary 1994, 1995). Heute sind die in ihnen ablaufenden Mechanismen relativ gut
bekannt (Matthies et al. 2009), sodass die in Bilek (2012, S. 30) getroffenen Kritikpunkte nicht
zutreffen. Weltweit diirften zwischenzeitlich deutlich tiber 100 solcher Systeme netto-acidisches
Grubenwasser reinigen; allein in Pennsylvania (USA) sind 114 dieser Systeme installiert, die
jahrlich um die 40 Millionen Kubikmeter saures Grubenwasser behandeln (www.datashed.org).

Ein RAPS besteht aus zwei Elementen: einer Kalksteinschicht und einer Kompostschicht, die
vom Grubenwasser vertikal durchflossen werden. Zunachst flief3t das Grubenwasser durch das
Kompostbett, wo durch mikrobielle Prozesse der Sauerstoff aufgezehrt, Fe** zu Fe?* reduziert
wird und CO, oder Methan entsteht (Abbildung 77). Im nachsten Prozessschritt durchflief3t das
Grubenwasser das Kalksteinbett und wird dort neutralisiert (PIRAMID Consortium 2003).
Reduzierende Alkalinitatssysteme sind daher besonders zur Reinigung von netto-acidischem
Grubenwasser mit erhéhten Konzentrationen an Fe3*, Aluminium und Sauerstoff geeignet. Um
einen steten Wasserdurchfluss zu gewahrleisten und um den entstehenden Schlamm aufnehmen
zu konnen, ist ein Héhenunterschied von 2,5 m zwischen Einlauf und Auslauf nétig und ein
Freibord von wenigstens 1 m erforderlich. In dem grofien RAPS von Pelenna II (Wales,
Vereinigtes Konigreich) war dies nichtimmer der Fall, sodass die Reinigungsleistung des Systems
weit hinter den Entwurfskriterien zuriickblieb (Rees und Connelly 2003).

Wegen der funktionalen Ahnlichkeit eines RAPS und eines anoxischen Carbonatkanals
errechnet sich die Kalksteinmenge exakt wie dort. Dazu kann die _ herangezogen
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werden. Aus dem Schiittvolumen dieser Kalksteinmenge lasst sich dann die volumenmafiig
genauso grofée Menge an organischem Substrat errechnen.

Abbildung 77: Durch Gasaufstieg hervorgerufene Kanéle auf der Oberflache des mit
Eisenoxihydraten bedeckten organischen Substrats im RAPS Bowden Close, Landkreis
Durham, England. Durchmesser der Kanale im Zentimeterbereich; Bildbreite in der
Mitte etwa 3 m.

Am RAPS Bowden Close kam es beim Befiillen mit schwerem Gerit zu einer unbeabsichtigten
Vermengung von Kalkstein und Kompost. Daher wurde das RAPS schliefilich als einlagiges
System ausgefiihrt (Fabian et al. 2006, S. 17f). In der Folge zeigte sich, dass die Effektivitat des
Systems gegeniiber dem geschichteten Pilotsystem zugenommen hatte. Folglich besteht, anders
als in den Originalarbeiten beschrieben, keine Notwendigkeit, die beiden Substrate voneinander
Zzu trennen.

Ein wesentliches Designkriterium ist die Vermeidung von Kurzschliissen zwischen dem
Einlauf, der Drainage und dem Auslauf. Dies kann durch h6henmaéf3ig verstellbare Ablassrohre in
den Ablaufkammern gewihrleistet werden (Fabian et al. 2006, S. 18). Aufderdem ist es wichtig,
dass die Kammern so gestaltet werden, dass sie geniigend Raum fiir Messinstrumente,
Datenlogger oder Autosampler aufweisen.

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
entfernen (Abbildung 78, Abbildung 79). Auflerdem ist ein RAPS nicht in erster Linie ein
sulfatreduzierendes System, sondern vielmehr soll es dem Grubenwasser Alkalinitit zufiihren
(Gusek 2002). In Deutschland lief bislang lediglich eine Pilotanlage an der Grube Hohe Warte bei
Gernrode am Harz. Nachdem der Durchfluss der Anlage optimal angepasst war, konnte die
Eisenkonzentration von 20 auf 5mgL™" und die Basenkapazitit von 1,1 L auf 0,6 mmol L™*
gesenkt werden. Gleichzeitig stieg der pH-Wert von 5,5 auf 7 und die Sdurekapazitit von 0,2 auf
0,7 mmol L™! an. Die anfianglichen Nitratkonzentrationen von 4 mg L' im Ablauf des RAPS
sanken nach sieben Monaten Versuchszeit auf 0,3 mg L™ ab (Hasche-Berger und Wolkersdorfer
2005; Hasche-Berger et al. 2006; Hasche und Wolkersdorfer 2004).
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Abbildung 78: Lageplan des RAPS Bowden Close, Landkreis Durham, England (verdndert
aus Wolkersdorfer et al. 2016).
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Abbildung 79: RAPS Il am Standort Bowden Close, Landkreis Durham, England,
Blickrichtung Westen. Auf dem Substrat aus Kalkstein und Pferdemist wachsen durch
Sukzession typische Feuchtgebietspflanzen. AuRerhalb des Bildes rechts befinden sich

das RAPS | und links das konstruierte Feuchtgebiet.
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4.6 Absetzbecken (settlement lagoon)

Absetzbecken kommen sowohl bei passiven als auch bei aktiven
Grubenwasserreinigungsanlagen zum Einsatz. Sie sind immer dann angebracht, wenn die
Hydrolyse des Eisens nach dem Grubenwasseraustritt schnell genug stattfindet oder wenn das
Grubenwasser bereits alkalisch genug ist, um eine schnelle Hydrolyse des Eisens zu ermdglichen
(Geroni et al. 2009; Train et al. 1976, S. 144-168; Younger et al. 2002). Auch dann, wenn das
Grubenwasser eine erhohte Feststoffkonzentration besitzt, bietet es sich an, ein Absetzbecken
vor die Grubenwasserreinigungsanlage zu schalten (Abbildung 80). Im ARUM-System schiitzen
Absetzbecken beispielsweise die Makrophyten vor Verockerung (Abschnitt 4.10).

Abbildung 80: Absetzteich an der ehemaligen Grubenwasserreinigungsanlage
StraBberg/Harz. Die Grinfarbung wird durch suspendierten Kalkstein hervorgerufen.

Bereits ab Eisenkonzentrationen iiber 5 mgL™" empfiehlt es sich, ein Absetzbecken zu
errichten, da sich in diesem 50-70 % des hydrolysierten Eisens ansammeln kénnen. Die mittlere
Aufenthaltszeit 7 sollte so bemessen sein, dass sie wenigstens 48 Stunden betragt. Bei geringeren
mittleren Aufenthaltszeiten hat das hydrolysierte Eisen keine hinreichende Zeit, um
auszuflocken. In solchen Fallen besitzt das Absetzbecken keine Wirkung, da sich das
Eisenhydroxyd erst im nachfolgenden Feuchtgebiet absetzen wiirde (Wolkersdorfer 2011). Auch
fir netto-acidisches Grubenwasser kann die Konstruktion eines Absetzbeckens vor dem
konstruierten Feuchtgebiet unterbleiben, da in der Regel keine ausreichende Menge an
Eisenhydroxyd gebildet werden kann. Absetzbecken fiir Feststoffe (z.B. Sand, Schluff) im
Grubenwasser konnen fiir mittlere Aufenthaltszeiten von 3-4 Stunden berechnet werden.

Absetzbecken fiir kontaminiertes Grubenwasser sind in der Literatur bereits seit dem 16.
Jahrhundert bekannt. Lazarus Ercker von Schreckenfels (1565) erwahnt dies fiir den Bergbau im
Rammelsberg, wo die Ockersiimpfe auch heute noch zur Verbesserung der Wasserqualitat in der
Vorflut Ocker beitragen und wo der sich absetzende Ocker fiir die Farbenherstellung
Verwendung fand (Brauer 2001; Roseneck 1993).

In der Lausitz errichtete die LMBV mehrere Absetzbecken, die dafiir Sorge tragen, dass die
erhohten Eisenkonzentrationen aus dem ansteigenden Grundwasser entfernt werden (Benthaus
et al. 2015a). Beispiele sind die Grubenwasserreinigungsanlagen Wiistenhain oder Vetschau, fiir
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die Bilek et al. (2013) potenzielle Nutzungen oder Endlagerungen des dort anfallenden
Eisenschlamms diskutiert haben. Durch die eingebauten Erdddmme in der Anlage Vetschau wird
eine mittlere errechnete Aufenthaltszeit von 21 Tagen erreicht und die Eisenkonzentration des
Wassers von 6-14 mg L™" auf unter 2 mg L™* gesenkt (Bilek et al. 2013, S. 16). Weitere, neben der
Anlage Vetschau von der LMBV genutzte Absetzbecken fiir oxidiertes Eisen sind die ehemaligen
Fischteiche der Anlage in Eichow. Derzeit wird seitens der LMBV diskutiert, ob dort weitere
Angelteiche zu Absetzbecken umgewandelt werden sollen.

Besonders wichtig sind Leitfolien aus PVC oder Erdwille, die verhindern sollen, dass es zu
hydraulischen Kurzschliissen im Absetzbecken kommt. Kurzschliisse, und somit eine zu geringe
mittlere Aufenthaltszeit, fiihren dazu, dass die Qualitdtskriterien am Auslauf nicht eingehalten
werden konnen (Hilton 1993). Wie Wolkersdorfer (2011) am Beispiel Neville Street,
Neuschottland, Kanada, gezeigt hat, liefd sich mit dem Einbau von Leitfolien die mittlere
Aufenthaltszeit des Grubenwassers im Becken von 10-18 Stunden auf 35 Stunden erhoéhen
(Abbildung 81). Dies wiederum fiihrte zu einer deutlich besseren Sedimentationsrate und folglich
besseren Qualitdt des Grubenwassers. Auch Chamberlain und Moorhouse (2016) konnten an der
Clough Foot-Grubenwasserreinigungsanlage, Yorkshire (Vereinigtes Konigreich), zeigen, dass
sich die Wasserqualitdt in einem Absetzbecken durch Leitfolien verbessern lasst, wobei der Grad
der Verbesserung variiert. Lassen Sie mich frei libersetzt mit Hilton (1993) zusammenfassen: ,Da
wir diese Absetzbecken und Kanale mit ihrem Wasser nun einmal am Bein haben, was sollen wir
damit anstellen? Umlenken - Umlenken - Umlenken.”

Abbildung 81: Absetzbecken der passiven Grubenwasserreinigungsanlage Neville Street,
Neuschottland, Kanada, vor und nach der Installation von Leitfolien. Details in
Wolkersdorfer (2011).

Aufierdem sollten Absetzbecken raumlich vor einem konstruierten Feuchtgebiet oder einem
ARUM-Becken errichtet werden, damit sich das schnell hydrolysierte Eisen nicht im
konstruierten Feuchtgebiet selbst absetzt - wo es schwer zu entfernen ware -, sondern bereits
eine Stufe vorher. Wenn das Absetzbecken gut konstruiert ist, lassen sich der Eisenschlamm und
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die mitausgefallten Kationen recht einfach mechanisch aus dem Absetzbecken entfernen. Bei
grofieren Anlagen empfiehlt es sich, stets zwei parallel laufende Absetzbecken zu errichten, damit
die Reinigungsanlage nicht stillsteht, wenn das Becken gereinigt werden muss.

Jedes Teilchen in einem Absetzbecken bewegt sich auf einem Pfad, der eine Funktion der
Vorwartsgeschwindigkeit vr und der Absetzgeschwindigkeit v ist (Abbildung 82). Wahrend vr in
der Regel als konstant angesehen wird, was im Normallfall allerdings kaum zutrifft, ist vs von der
Dichte der Partikel abhangig. Ob sich eine lineare Bewegungsbahn der Partikel ergibt oder eine
gebogene wie in der Abbildung, hingt von der Geometrie des Beckens und der zeitlich sich
andernden Koagulation der Partikel ab, aus der sich die Geschwindigkeitsverteilung im Becken
bestimmt. In jedem Fall werden sich im Bereich der Einlaufzone die grofieren oder schwereren
und ldngs der Schlammzone die immer leichteren oder kleineren Partikel absetzten. Wenn die
Geschwindigkeit vr gegeniiber der notwendigen Absetzzeit zu grof ist, werden die Partikel sich
nicht mehr innerhalb des Absetzbeckens absetzen, sondern tber die Auslaufzone in den Auslauf
Uibertreten. Um dies zuverlassig zu verhindern, darf die Geschwindigkeit im Absetzbecken nicht
unter der fiir jedes Teilchen kritischen Geschwindigkeit v, liegen, die sich wie folgt errechnet:

v == (19)

wobei h, die Hohe des Wasserstandes im Absetzbecken und t die Verweilzeit im
Absetzbecken ist (Crittenden et al. 2012).

7Ei7nlaqu9
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Abbildung 82: Schema des Absetzvorganges in einem einfachen Absetzbecken
(verandert nach Crittenden et al. 2012).

4.7 Permeable reaktive Wande (durchstromte Reinigungswande)

Permeable reaktive Wande sind vertikale In-situ-Systeme, die quer zum Grundwasserstrom in
den Untergrund eingebracht werden und in ausreichend grofier Menge reaktive Materialien
enthalten, um potenzielle Schadstoffe zu entfernen (Abbildung 83). Deren urspringlicher
Einsatzzweck war die Entfernung von organischen Verunreinigungen; sie wurden aber fiir
anorganische Schadstoffe weiterentwickelt (Blowes et al. 2000; Naftz et al. 2002). Waybrant et
al. (1995) sowie Blowes et al. (1995) setzten eine permeable reaktive Wand erstmals am Nickel
Rim-Bergwerk in Ontario (Kanada) ein, um Grubenwasser aus Aufbereitungsriickstinden zu
reinigen. Indem sie eine grof3e Anzahl reaktiver Materialien testeten, gelang es ihnen, die Sulfat-
und Eisenkonzentrationen des Wassers zu erniedrigen sowie den pH-Wert und die
Redoxspannung zu erhohen. Bei den chemisch-physikalischen Prozessen, die im Substrat
ablaufen, kann es sich um Sorption, Redoxreaktionen oder um mikrobiell katalysierte
Sulfatreduktion handeln (Blowes et al. 1995; Noubactep 2010; Younger et al. 2003; Zoumis 2003).

Permeable reaktive Wande haben gegeniiber anderen Reinigungsanlagen eine Vielzahl von
Vorteilen: In der Regel bedarf es keiner aufwendigen Technik zur Installation, der
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Energieverbrauch ist gering bis gar nicht vorhanden, die Reinigung des Grundwassers findet in
situ statt, ohne Anlagen an der Oberfliche 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 Durchlassigkeit
heruntersetzen und das Grundwasser den Reaktionskoérper umstrémen kann (und ich meine
wirklich erheblich, denn nur unter optimalen Bedingungen lassen sich reaktive Wande fiir
Grubenwasser einsetzen). Aufserdem haben sie eine zeitlich begrenzte Lebensdauer, die von der
Art der reaktiven Materialien, dem zu reinigenden Wasser und den entstehenden
Reaktionsprodukten abhidngt (Blowes et al. 2000). Es ist daher eine sorgfiltige Planung
notwendig, um diese Effekte weitgehend ausschlief3en zu kdnnen. Unter Berticksichtigung aller
Vor- und Nachteile der Methode muss den permeablen reaktiven Wanden ein grofies Potenzial
zur Behandlung kontaminierten Grundwassers eingerdumt werden, obgleich die Anzahl der
publizierten und SCI-gelisteten Publikationen seit 2010 riickldufig ist. 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. Da die Grundwasserkontamination oftmals an der reaktiven Wand
vorbeistromte, wurden Systeme entwickelt, die den Grundwasserstrom mittels einer
trichterformig eingebauten, undurchldssigen Wand in Richtung eines reaktiven Tors leitete
(funnel-and-gate: Trichter-und-Tor-System) . Sie haben den Vorteil, dass Umlaufigkeiten
weitgehend vermieden werden (Abbildung 83d).

Kontaminationsquelle Reaktive Wand

Gereinigtes

Kontaminationsfahne TR T

: . Gereinigtes
’§ Grundwasser

Pumpbrunnen Leittrichter reaktives Tor

Abbildung 83: Sanierungsoptionen von Kontaminationen des Grundwassers. a)
unbehandelte Kontamination, b) reaktive Wand, c) Abpumpen und Reinigen: pump-
and-treat, d) Trichter-und-Tor-System: funnel-and-gate (nach Starr und Cherry 1994).

In Europa gab es Feldexperimente mit bergbauverunreinigtem Grundwasser in Ungarn
(Roehl 2004), Spanien (Gibert et al. 2004), Deutschland (Schopke et al. 2006), Portugal (Pinto et
al. 2016, in diesem Fall bin ich mir nicht sicher, ob man von einer reaktiven Wand s.s. sprechen
kann, auch wenn die Autoren das so schreiben) und in Grof3britannien. Von diesen Systemen
arbeitet am effektivsten die reaktive Wand in Shilbottle (England Vereinigtes Kénigreich Bowden
etal. 2005; Samborska et al. 2013), wohingegen liber die anderen Systeme kaum Details iiber ihre
gegenwirtige Wirksambkeit vorliegen. Reaktive Materialien kénnen 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 grofder hydraulischer
Permeabilitit eine grofie 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; Gozzard et al. 2005; PIRAMID
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Consortium 2003). Auch das verwendete Substrat kann die hydraulische Durchlassigkeit so weit
herabsetzen, 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). Gleiches
berichten schon (Blowes et al. 2000), die neben den oben genannten Vorteilen von reaktiven
Wanden auch detailliert deren zum Teil bereits genannte Nachteile auflisten.

Am 1. Oktober 2011 ist in Deutschland und der Europdischen Union der Patentschutz fiir
permeable reaktive Wande erloschen, da die Lizenzgebiihr nicht mehr bezahlt wurde (Patent
DE 692 31 983.2; Patentblatt 132 (5) 2012, S. 3194). Alle vorher errichteten Anlagen unterliegen
streng genommen dem Patentschutz der Waterloo University, die sich sidmtliche denkbare
Verfahren von ,Reaktiven Wanden“ oder , Funnel-and-Gate-Systemen® (Starr und Cherry 1994)
hat patentieren lassen (pers. Mitt. David Blowes 2011).

4.8 Vertikaldurchflussreaktor (Vertical Flow Reactor, VFR)

Ein Vertikaldurchflussreaktor (Vertical Flow Reactor, VFR) ist eine passive Methode zur
Reinigung von eisenhaltigem Grubenwasser, bei dem das kontaminierte Grubenwasser vertikal
durch ein 10 bis 20 cm dickes Kiesbett flief3t (Abbildung 84). Dabei wirkt das Kiesbett einerseits
als Filter fiir grofere Partikel, aber auch als Aufwachsmedium fiir Mikroorganismen, die zu den
autokatalytischen Reaktionen beitragen, die im VFR stattfinden (Barnes 2008; Sapsford und
Williams 2009). Die bisherigen Grofsen von Vertikaldurchflussreaktoren bewegen sich zwischen
weniger als 1 m® und 65 m3, nehmen also verhiltnisméifig wenig Platz in Anspruch. Manche
Autoren bezeichnen auch SAPS- oder RAPS-Systeme als Vertical Flow Reactor (z.B. Bhattacharya
etal. 2008; Vinci und Schmidt 2001) - diese sind jedoch in Abschnitt 4.5 beschrieben. Obwohl die
Methode zur Reinigung von Grubenwasser als neu betrachtet werden kann, gehen die
physikalisch-chemischen Prinzipien auf frithere Untersuchungen zur autokatalytischen
Eisenentfernung zurtick (z.B. Best und Aikman 1983; Burke und Banwart 2002; Zhang et al.
1992). Letztere haben in verschiedenen, von Younger et al. (2002, S. 344) beschriebenen
Reinigungssystemen Eingang gefunden, die bei diesem SCOOFI-Reaktor (Surface-Catalysed
Oxidation of Ferrous Iron) genannt werden (siehe auch Burke und Banwart 2002). Best und
Aikman (1983, S. 563f) schreiben dazu: ,Aus dem ... ist ersichtlich, dass ausgefallene
Eisenpartikel unter aeroben Bedingungen auf geeigneten Oberflichen leicht ,aufwachsen’. Sie
bilden einen stabilen Schlamm mit relativ hoher Dichte, der eine gute Entwasserungseigenschaft
haben sollte.”

Auslauf gereinigtes

Uberlauf ¢ Grubenwasser

Bett aus Eisenhydroxid
11,5 cm unreaktives <10 Kiesbett

11,5 cm unreaktives 30/30 Kiesbett | |

Abbildung 84: Prinzipbild eines Vertikaldurchflussreaktors (verandert nach Florence et
al. 2016). Stollentroll von Walter Moers (1999), Die 13 % Leben des Kapt'n Blaubar ©
Penguin Verlag, Miinchen, in der Verlagsgruppe Random House GmbH

Aufbauend auf diesen Kenntnissen wurde der erste experimentelle Vertikaldurchflussreaktor
konstruiert. Im engeren Sinne gilt der experimentelle Vertikaldurchflussreaktor in Taff Merthyr,
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Wales, Vereinigtes Konigreich, als erster Versuch, Grubenwasser mit dieser Methode zu reinigen
(Sapsford et al. 2006). Vorausgegangen waren Experimente mit einem 1000 L Intermediate Bulk
Container (IBC), die zeigten, dass sich Eisen, anders als beim SCOOFI-Reaktor, auch ohne
Aufwuchsmedien aus dem Grubenwasser entfernen ldsst (Dey et al. 2003; Sapsford et al. 2005).
Bei dem Grubenwasser von Taff Merthyr handelt es sich um zirkumneutrales Grubenwasser (pH
6,7) mit einer Siurekapazitit von 2,33 mmol L™! und einer Eisenkonzentration von 7 mg L™
(Sapsford et al. 2007). Nach einer anfanglichen Eisenentfernungsrate von 53% (Sapsford et al.
2005) stieg die Rate bis zum Ende des Tests und nach einer Optimierung des Kiesbettes auf 99-
100% an (Sapsford et al. 2007). Im letzten Jahr des Versuchs bewegte sie sich zwischen 42 und
100%, wobei die niedrigeren Raten bei zu hohen Durchfliissen zustande kamen. Wie Barnes
(2008) und Geroni (2011) zeigen konnten, sind die Hauptmechanismen, die zur Entfernung des
Eisens beitragen, Autokatalyse sowie Filterung durch das Eisenhydroxid- und Kiesbett. Dey et al.
(2003) kommen zu dem Schluss, dass sich mit einem Vertikaldurchflussreaktor etwa 79 g Eisen
pro Quadratmeter und Tag entfernen lassen.

Florence et al. (2016) untersuchten in einem IBC, ob sich das Grubenwasser des ehemaligen
Bleibergwerks Cwm Rheido], Wales, Vereinigtes Konigreich, mittels eines
Vertikaldurchflussreaktors reinigen lasst. Anders als in Taff Merthyr ist dieses Grubenwasser
sauer und weist einen pH-Wert von 2,9 mit Eisenkonzentrationen zwischen 24 und 126 mg L™*
(Durchschnitt 95 mg L™") auf. Im Verlauf von einem Jahr lieRen sich Eisenentfernungsraten von
26-84% erzielen (Schnitt 67%), wobei die Rate keine Abhdngigkeit von der mittleren
Aufenthaltszeit im System aufwies. Es konnte gezeigt werden, dass die Autokatalyse in saurem
Grubenwasser keine Rolle bei der Eisenentfernung in einem Vertikaldurchflussreaktor spielt.
Vielmehr sind die entscheidenden Mechanismen Filterung, heterogene Fallung und
mikrobakteriell katalysierte Oxidation mit anschliefiender Fallung. Ein weiterer, wesentlicher
Aspekt des experimentellen Systems Cwm Rheidol war der lange Transportweg vom
Bergwerksstollen bis zum Vertikaldurchflussreaktor (Florence 2014, S. 189-191): zunachst
durch einen 600 m langen aufgelassenen Stollen und dann durch ein 800-900 m langes Rohr.
Bereits auf diesem Weg kommt es zur Oxidation des Grubenwassers und zur Hydrolyse und dem
Ausfallen des Eisens. Daher kénnen die Raten von im Schnitt 67% nicht als reprasentativ fiir
saures Grubenwasser angesehen werden.

Ein dem Grubenwasser von Cwm Rheidol ahnliches Grubenwasser tritt aus einem
aufgelassenen Kohlenbergwerk bei Carolina in Mpumalanga, Stidafrika, aus. Es ist ebenfalls stark
sauer und enthalt erhohte Eisenkonzentrationen. Daher installierte ich dort ebenfalls einen IBC
und baute ihn zum Vertikaldurchflussreaktor aus. Anders als in Cwm Rheidol lief3en sich jedoch
nur Entfernungsraten von etwa 20-40% erreichen, was als Beleg fiir die Sonderstellung von Cwm
Rheidol angesehen werden kann. Wahrend sich in Cwm Rheidol relativ schnell eine Ockerschicht
ausbildete, war bei Carolina selbst nach mehreren Monaten kaum eine Ockerschicht zu
beobachten. Einen weiteren Vertikaldurchflussreaktor installierte ich am ehemaligen
Polymetallbergwerk Metsdmonttu in Finnland. Dort tritt, wie in Taff Merthyr, zirkumneutrales
Grubenwasser mit Eisenkonzentrationen von 5 bis 15 mg L' aus. Nachdem ein experimenteller
Reaktor (600 L) schon nach 6 Wochen Entfernungsraten von 95% aufwies, liefs ich im Jahr 2016
einen containerisierten, 24 m?® grofRen Tank errichten, der das gesamte Grubenwasser reinigen
konnte (Abbildung 85). Nach drei Wochen war die Eisenentfernungsrate bei einem Durchfluss
von 5 bis 30 L min~" und einer mittleren Aufenthaltszeit von 11-13 Stunden bereits auf 55%
angestiegen, und erreichte seitdem bis zu 95 %. Bei dem Tank in Metsamonttu handelt es sich um
den weltweit ersten containerisierten Vertikaldurchflussreaktor und den ersten, der die gesamte
anfallende Grubenwassermenge reinigen kann.
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Abbildung 85: Containerisierter Vertikaldurchflussreaktor (VFR) am finnischen
Polymetallbergwerk Metsamonttu mit Bellftung des Grubenwassers (Sansox Oy
OxTube). Der Auslauf des Reaktors mit Messwehr fiir den Durchfluss befindet sich am
hinteren Ende des 20”- Containers. Wasservolumen 24 m?3.

4.9 Passive Oxidationssysteme (Kaskaden, TROMPE)

Die meisten Metallhydroxyde sind in hoheren Oxidationsstufen schwerer lo6slich als in
niedrigeren (Stumm und Morgan 1996). Sauerstoff ist daher eines der wichtigsten Reagenzien
bei den meisten Wasserreinigungssystemen (Wehrli 1990, S. 324), und deshalb sollte
Grubenwasser zunachst beliiftet werden, bevor es in einer Reinigungsanlage behandelt wird. Dies
gilt bis auf anoxische Carbonatkanile praktisch fiir alle Anlagensysteme. Grund dafiir ist, dass
Eisen im Grubenwasser oftmals in der reduzierten Spezies (Fe®*) vorliegt, wenn es aus dem
Bergwerk flieft und in die oxidierte Spezies Fe** oxidiert werden muss (Glover 1975, S. 189;
Gusek und Figueroa 2009, S. 90). Gleiches gilt fiir Mangan. Durch die unterstiitzende Wirkung der
Oxidation lassen sich Grubenwasserreinigungsanlagen effektiver betreiben und Kosten
einsparen (Hinweise zur Beliiftung des Grubenwassers in aktiven Systemen finden sich in
Abschnitt 3.2), was fiir die Qualitatsverbesserung von Gewdssern schon langer bekannt und
untersucht ist (Novak 1994). Neben der Sauerstoffkonzentration des Grubenwassers spielen die
Reaktionszeit der Oxidation von Fe?* zu Fe®*, die Saurekapazitat, Temperatur, Konzentration an
Organika (Sharma 2001) und die Aufenthaltszeit des Grubenwassers im Absetzbecken eine
wesentliche Rolle bei der Grubenwasserreinigung.

Leonardo da Vinci hat sehr anschaulich beschrieben, was bei der Oxidation passiert (Codex A
in der Bibliothéque de I'Institut de France in Paris):

»,Das Wasser verldsst beim Fallen auf anderes Wasser seinen vorigen Ort in mannigfachen,
verschiedenen, gegabelten und nach innen gewoélbten Verastelungen (es verwickelt und verwebt
sich dabei immer mehr); diese verastelten Teile prallen von der Oberflaiche des Wassers zurtick,
aber das Gewicht und der Schlag, der von dem genannten Wasser kommt, sind so stark, dass die
Luft wegen der hochsten Schnelligkeit nicht die Zeit hat, in ihr eigenes Element zu fliehen,
sondern auf die vorhin beschriebene Weise untertaucht” (da Vinci und Schneider 2011).

Wasser kann maximal etwa 10mgL™" Sauerstoff losen. Um daher hohere
Eisenkonzentrationen zu oxidieren, muss das in der Regel mit Sauerstoff ungesittigte
Grubenwasser zundchst oxidiert werden. Dies lasst sich durch aktive Beliiftung, Kaskaden
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(Abbildung 87, Abbildung 88) oder chemische Reagenzien (z.B. Wasserstoffperoxid, Ozon)
erreichen (Younger et al. 2002, S. 278). Wihrend Fe?* einen pH-Wert von etwa 8,5 benétigt, um
in hinreichender Quantitit auszufallen, reicht fiir Fe®* bereits ein pH-Wert von etwa 7 - und
dieser lasst sich in passiven Systemen durchaus einstellen (Abbildung 35; Tabelle 21). Stark
netto-alkalisches Grubenwasser kann sogar ausschliefdlich mit Beliiftung und einem
Absetzbecken passiv gereinigt werden (Cravotta 2007), da das Eisen bei hohen pH-Werten
schnell oxidiert (Abbildung 36). Wichtig dabei ist, dass die Hydrolyse von Eisen zwei Protonen
pro Mol Eisen freisetzt (Gleichungen 20 und 21). Sollte das Grubenwasser bereits stark sauer sein,
dann erreicht allein die Beltiftung keinen positiven Effekt, sondern erniedrigt vielmehr den pH-
Wert (Abbildung 86):

Fe?* + 14 0, + H* <> Fe** + 15 H,0 (20)

Fe** + 3 H,0 <> Fe(OH); + 3 H* (21)

Da Beliiftungsexperimente zeitaufwendig sind, lasst sich diese pH-Wert-Erniedrigung auf
pHox durch Beliftung ndherungsweise mittels PHREEQC errechnen (Lausitzer und
Mitteldeutsche Bergbau-Verwaltungsgesellschaft mbH. 2019, S. 24, Anl. VI-a). Ein Grubenwasser
aus Schlabendorf Nord, mit einem anfanglichen pH-Wert von 4,03, zeigte nach der errechneten
Beliiftung einen pHox von 2,92.
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Abbildung 86: Ergebnisse zweier Belliftungsexperimente von Grubenwasser aus
Finnland und Stidafrika. Das Grubenwasser in Kotalahti hat ausreichende
Pufferkapazitat, um die sich bildenden Protonen der Eisenhydrolyse zu puffern, was
dem Grubenwasser aus Stidafrika fehlt, sodass der pH-Wert sinkt.

Von den unterschiedlichen Systemen zur Beliiftung von Grubenwasser ist die Kaskade die am
haufigsten eingesetzte Methode, wobei in der Regel die Anzahl der Kaskaden dartber
entscheiden, wie viel Sauerstoff im Wasser gelost werden kann. Im Unterschied zur Stufe weist
die Kaskade ein abstromig installiertes Wehr auf (Abbildung 89), das oft als V-Wehr konstruiert
ist. Erfahrungsgemaf kann eine Kaskadenstufe ca. 30-50 mg L™* Eisen oxidieren (National Coal
Board - Mining Department 1982; Younger et al. 2002, S. 275). Trumm et al. (2009) konnten die
Sauerstoffkonzentration eines Grubenwassers mittels fiinf Kaskaden von unter 1 mgL™" auf
nahezu 10 mg L™! anheben, wobei die Sauerstoffkonzentration bereits ab der dritten Kaskade
liber 9 mg L™" lag. Dies hatte eine erhohte Oxidationsrate des Eisens zur Folge, was insgesamt zu
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einer Verringerung der Eisenkonzentration von tiber 15 mg L™* auf unter 2 mg L™* fiihrte. Geroni
(2011, S. 89-93, 177-184) hat fiinf verschiedene Kaskaden- und Stufenkonstruktionen
untersucht, um herauszufinden, welche Konstruktion am besten zur Beliiftung von Grubenwasser
geeignet ist. Interessanterweise konnte sie zwischen den fiinf Typen keine grof3en Unterschiede
feststellen, wobei bei dem von ihr untersuchten Grubenwasser die Typen k1 und k2 am besten
abschnitten. Dieses Ergebnis ist insofern interessant, als es von denen anderer Untersuchungen
abweicht, die in der Regel zu dem Schluss kommen, dass der Typ k3 fir die Beliiftung zu
verwenden ist. Geroni (2011, S. 183) fiihrt dies darauf zuriick, dass in dem von ihr untersuchten
Grubenwasser relativ geringe Eisenkonzentrationen und eine vergleichsweise hohe
Saurekapazitidt vorhanden war.

Abbildung 87: Oxidationskaskade des Ventilatorstollens an der Leitzach, Oberbayern.
Durchfluss etwa 2 m® min™. Breite des Kanals etwa 1 m. Zwischenzeitlich véllig
umgebaut.

Abbildung 88: Oxidationskaskade der passiven Grubenwasserreinigungsanlage Neville
Street, Neuschottland, Kanada, wahrend eines Tracertests mit Uranin. Durchfluss etwa
1 m3s7'; Hohe der einzelnen Kaskadenstufen etwa 0,6 m.
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Abbildung 89: Flinf unterschiedliche Stufen- und Kaskadentypen (verdndert nach Geroni
2011, Abb. 4-5).

Ahnliche Experimente wie Geroni (2011) fiihrten Oh et al. (2016) in Grubenwasser mit
25 mg L™* Fe?* durch. Sie verglichen ein Stufensystem mit einem Kaskadensystem, wobei jedes
System insgesamt 4 m Hohe und 10 cm Breite mit Kaskaden von jeweils 50 cm Hohe aufwies.
Zusitzlich zu den Uberfallwehren, wie sie in Abbildung 89 zu sehen sind, installierten die Autoren
in etwa einem Drittel Abstand vor dem Uberfall gelocherte Leitplatten aus Kunststoff (baffles),
mit denen sich die Aufenthaltszeit auf einer Kaskade auf 8 min erhohte. Inwieweit eine Kaskade
mit nur 10 cm Breite wegen der Randeffekte reprasentative Ergebnisse liefern kann, sei hier nicht
diskutiert. Es lief3 sich jedoch zeigen, dass die Kaskaden mit Leitplatten eine geringfiligig bessere
Oxidation des Grubenwassers hervorriefen als die Stufen und, erwartungsgemafs, dass die
Gesamthohe der Systeme erheblich zum Sauerstoffeintrag und damit zur Eisenoxidation beitragt.
Interessant ist das Ergebnis der Eisenoxidation im abschliefenden Absetzbecken (1,2 x 2,4 x
1,2 m). Dort zeigt die Kaskade mit Leitplatte bessere Ergebnisse als die Stufe. Wahrend die 4-m-
Stufe nach etwa 400 min eine Erniedrigung der Fe?* -Konzentration auf 5 mg L™* zur Folge hatte,
war dieser Wert bei der Kaskade bereits nach etwa 100 min erreicht.

Unter anderem haben Chanson und Toombes (2002) herausgefunden, dass es zwischen der
Turbulenz des Wassers und der eingeschlossenen Luft einen starken Zusammenhang gibt. Novak
(1994) erkannte, dass die Kontaktzeit zwischen der Luft und dem Grubenwasser einen
entscheidenden Einfluss ausiibt. Daher kann Folgendes als wesentliches Kriterium zur Oxidation
hervorgehoben werden: Je starker die Turbulenz und grofder die Kontaktzeit zwischen Luftblasen
und Grubenwasser, umso besser gelingt die Beliiftung des Grubenwassers (was ja Leonardo da
Vinci ganz dhnlich beschrieb).

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
1871, S.561). Wassertrommeln zur Beliiftung von Grubenwasser werden derzeit in Pennsylvania
(USA) in den beiden passiven Systemen Curley im Fayette County und dem North Fork im
Allegheny County eingesetzt (Leavitt et al. 2013; Leavitt et al. 2012).

Ein zusatzlicher positiver Effekt der Beliiftung ist die Freisetzung von CO, und damit
einhergehend eine Anhebung des pH-Werts. Viele Grubenwdasser enthalten erhebliche Mengen
an ,geléstem” CO,, und allein die Beliiftung kann dieses entfernen und den pH-Wert anheben (z.B.
Cravotta 2007; Geroni 2010; Geroni et al. 2011; Geroni et al. 2009; Janneck et al. 2007b; Jarvis
2006; Kirby et al. 2009; Petritz et al. 2009; Sapsford 2013; Younger et al. 2002, S. 279f).

Ein weiteres passives System zur Oxidation von Grubenwasser ist die in Finnland entwickelte
OxTube (Abbildung 43). Sie kann in verschiedenen Grofien hergestellt werden, wobei bei
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kleineren Grofden der 3-D-Druck zum Einsatz kommt. Wirkungsprinzip der OxTube ist zundchst
ein Einlass, der nach dem Venturi-Prinzip funktioniert und iiber den die Luft eingesaugt wird.
Kurz dahinter folgt ein Diffusor, der die eingesaugte Luft fein verteilt und so die
Sauerstoffsattigung im Grubenwasser erhoht. Im Falle des Vertikaldurchflussreaktors
Metsamonttu konnte in einem ersten Versuch die Sauerstoffsattigung von 40 auf 60 % angehoben
werden, und die Redoxspannung erhohte sich um etwa 50 mV. Wichtig ist, die R6hre wenigstens
in einem 45°-Winkel einzubauen, besser noch senkrecht, damit die Wirkung des Venturi-Kanals
optimal ablauft (Abbildung 90).

Abbildung 90: OxTube im 45°-Winkel-Einbau am Vertikaldurchflussreaktor
Metsamonttu. Die Sauerstoffsattigung im Grubenwasser kann dadurch von etwa 40 auf
60% angehoben werden.

4.10 ARUM-Prozess (Acid Reduction Using Microbiology: mikrobielle
Sadureerniedrigung)

Beim ARUM-Prozess kommt eine Kombination von aeroben Becken mit nachgeschalteten
anaeroben Wasserbecken zum Einsatz, in denen sich schwimmende Vegetationsmatten
(Makrophyten) befinden. Diese Vegetationsmatten sollen, sobald sie die Wasserflache vollstindig
bedecken, die Diffusion und Mischung des Sauerstoffs unterbinden und dadurch reduzierende
Bedingungen im gesamten Wasserkorper schaffen. Weiterhin steckt hinter dem Prinzip, dass der
organische Kohlenstoff durch die Vegetation in einen Kreislauf versetzt wird und das organische
Substrat in den anaeroben Becken stets erneuert. In diesem organischen Substrat kommt es zur
Entstehung von Alkalinitdt und aufgrund der reduzierenden Bedingungen zur Ausfillung von
Metallsulfiden. Beim ARUM-System an den Schlammteichen des Bergwerks Copper Cliff in
Sudbury/Kanada (Makela) wurden die anaeroben Becken zusatzlich mit organischem Substrat
aus Stroh, Kartoffelabféallen und Luzernen (Alfalfa) und bei einem System in Brasilien mit Abfillen
aus Zuckerrohr als Elektronenakzeptoren erganzt. Diese schaffen ein Substrat mit aeroben
Bedingungen, das als mikrobiell aktiv angesehen werden kann. Nach zwei Jahren waren die
Becken zu 82-88 % mit den Vegetationsmatten bedeckt (Johnson und Hallberg 2005; Kalin und
Caetano Chaves 2003; im Wesentlichen aus MEND 2000, S. 5-57). Da die Eisenoxidation die
Oberflaichen des Sediments und die Wurzeln der Makrophyten mit einer Schicht aus
Eisenoxihydrat liberzieht, was die Zersetzung des organischen Substrats verhindert, muss vor
den anaeroben ARUM-Becken das aerobe System installiert werden (Abschnitt 4.6). Dies
garantiert, dass ein Grofsteil des Eisens oxidiert wird, bevor es am ARUM-Prozess teilnehmen
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kann. Erstmals wurde dieses Prinzip an der Abraumhalde des Kohlenbergwerks Selminco auf der
Kap-Breton-Insel, Kanada erfolgreich getestet (Kalin 1993), wovon es jedoch nur fiir einen sehr
kurzen Zeitraum von 1 bis 2 Jahren Monitoringdaten gibt; von diesem System ist heute nichts
mehr vorhanden, da es die erwartete Reinigungsleistung dauerhaft nicht erfiillen konnte (pers.
Mitt. Joe Shea 2009). Entwickelt wurde der ARUM-Prozess von Boojum Research Ltd. Ende der
1980er-Jahre (Kalin et al. 1993; Kalin und Smith 1991) und seitdem stetig optimiert, wobei sich
in den Becken mittlere Aufenthaltszeiten von 2 bis 3 Tagen und 1 bis 1,5 m Tiefe als vorteilhaft
erwiesen haben.

Chemisch-physikalisch wird beim ARUM-Prozess in den aeroben Becken zunéchst das Eisen
als Eisenoxihydrat ausgefdllt. In den anaeroben Becken schaffen die mikrobiellen Prozesse
Alkalinitat, es kommt zur Erhéhung des pH-Werts und aufgrund der Erniedrigung der
Redoxspannung und der mikrobiell katalysierten Sulfatreduzierung zur Ausfillung von
Metallsulfiden.

Derzeit lauft eine passive Grubenwasserreinigungsanlage auf der Basis des ARUM-Prozesses
erfolgreich an den ehemaligen Uranbergwerken Urgeiri¢a und Cunha Baixa in Portugal (Carvalho
etal. 2016). Dort wird das Grubenwasser zundchst durch mehrere aerobe Becken geleitet, bis es
in mehrere mit Makrophyten bepflanzte Becken gelangt, die zum Zeitpunkt meines Besuchs
Anfang 2019 noch nicht vollstandig bewachsen waren (Abbildung 91).

Abbildung 91: Makrophytenbecken eines ARUM-Systems am ehemaligen Uranbergwerk
Cunha Baixa (Portugal). Im System werden Eisen, Uran und Radium zurtickgehalten.
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5 Alternative Methoden zum Management von Grubenwasser

5.1 Gedanken iber alternative Methoden und deren Anwendung im
deutschen Sprachraum

Alternative Methoden zur Reinigung von Grubenwasser sind Methoden, die sich weder als aktive
noch passive Methoden Kklassieren lassen. Frithere Autoren haben unter dem Stichwort
salternative Methoden“ oftmals Membrantechnologien, lonenaustausch oder elektrochemische
Methoden verstanden. Ich habe mich allerdings dazu entschlossen, diese in die Gruppe der
aktiven Methoden einzugliedern. Welche ,alternative Methoden bleiben also? Streng genommen
keine, wenn wir einmal von den zahlreichen interessanten Vermeidungsstrategien absehen.
Diese jedoch sind nicht der Gegenstand des vorliegenden Buchs. Bleibt folglich einzig das
»Nichtstun“ als Behandlungsstrategie librig. 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 natiirlichen Vorginge und der Mensch, der die Vorgidnge mit seinen
Moglichkeiten iiberwacht. Damit waren wir bei ,natilirlicher Selbstreinigung” (natural
attenuation) oder ,iliberwachter natiirlicher Selbstreinigung” (monitored natural attenuation)
angelangt. Andere Ubersetzungen lauten ,natiirlicher Rickhalt® oder ,kontrollierte
Selbstreinigung” - doch wieso sollten wir einen urspriinglich deutschen Begriff, der aus den
Vereinigten Staaten von Amerika wieder liber den Atlantik zuriick zu uns kam, nicht verwenden,
so wie ihn Max von Pettenkofer 1891 eingefiihrt hat (Wenn Sie einmal in Miinchen sind, sollten
Sie sich das MaxPett nicht entgehen lassen). Ich méchte damit weder die unsagliche Diskussion
der 1890er-Jahre noch die der 1990er-Jahre heraufbeschwoéren, wo ,Selbstreinigung”
gelegentlich als eine Aufforderung zum Zuriicklehnen-und-Warten-bis-die-Natur-das-Problem-
selbst-16st verstanden wurde - tatsdchlich hatte das Konzept von v. Pettenkofer auch erhebliche
negative Auswirkungen auf die Flief3gewdasser, da man zunichst glaubte, der Fluss wiirde das
Problem ohnehin 16sen (daher verwende ich auch den Begriff ,natiirliche Selbstreinigung” und
nicht ,Selbstreinigung” von v. Pettenkofer). Im Gegenteil: Es soll heifen, dass wir in bestimmten
Gebieten der Natur die Reinigung unserer Grubenwdsser iiberlassen koénnen; die
Abwasserbehandlung hat uns das tiber Jahrhunderte vorgemacht, als die Frachten aus
Klaranlagen noch kleiner waren, es kaum Industrie gab und die Vorflut als eine Art Bioreaktor
angesehen wurde. Dazu gehoren als Stichworter die Cloaca Maxima oder die ,,miiden Brachfelder”
(Hettersdorf 1908; Platner 1929). Diese Vorgehensweise wird heute in der Regel einen Konflikt
mit bestehenden Gesetzen hervorrufen, aber wegschauen (z.B. Schwefelstollen im Selketal) oder
umdefinieren (,natiirlich austretende Quelle“) hilft an dieser Stelle auch nicht weiter. Statt aber
jede Kontamination durch Grubenwasser, bei der man eines Verursachers habhaft wird, zu
sanieren, sollte das wenige Geld, das wir zur Verfligung haben, vielmehr auf die
Grubenwasseraustritte mit grofden Frachten konzentriert werden.

Kontrollierte natiirliche Selbstreinigung stellt folglich eine Alternative zu den heute bei der
Reinigung von Grubenwasser iiblichen Pump-and-treat- oder End-of-the-pipe-Methoden dar. Sie
ist abhangig vom Einzelfall sowie vom wasserrechtlichen Kontext und bedarf einer umfassenden
Untersuchung der jeweiligen Austrittsstelle auf der Basis von allgemein akzeptierten Kriterien,
die es fiir Grubenwasseraustritte bislang nicht gibt. Anhand einer Art Checkliste lief3e sich dann
verhaltnismafiig schnell herausfinden, ob ein Grubenwasseraustritt umfassend gereinigt werden
muss. Alle Grubenwasseraustritte aber, bei denen eine nachhaltige Schiadigung der Vorflut oder
des Grundwassers vermutlich nicht eintritt, konnen dann entweder der natiirlichen
Selbstreinigung tiberlassen (Abbildung 92) oder mittels passiver Reinigungstechnologien
behandelt werden. Am Nebeneinander der beiden Begriffe mogen Sie ersehen, dass ,natiirliche
Selbstreinigung” nicht mit ,passiver Reinigung“ gleichzusetzen ist. Aufserdem sind, anderes als
die von v. Pettenkofer betrachteten organischen Schadstoffe, die (Halb-)Metalle aus dem
Grubenwasser, nicht etwa aus dem Stoffkreislauf entfernt - sondern lediglich in einer
unschédlicheren Form fixiert oder stark verdiinnt.
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Abbildung 92: Natirliche Selbstreinigung am Beispiel eines Grubenwasseraustritts in
Bayern (Phillipstollen an der Leitzach). Links: Austritt aus dem verbrochenen
Stollenmundloch; Mitte: nach einem FlieBweg von 5 m; rechts: nach einem FlieRweg
von 20 m. Schon kurz nach dem Zulauf in die Vorflut Leitzach Iasst sich visuell kein Eisen
mehr feststellen, da dieses fast vollstdndig als Eisenoxihydrat ausgefallen ist.

In der Nahe von Gernrode am Harz gibt es einen Grubenwasseraustritt, der bereits seit geraumer
Zeit seine Vorflut verunreinigt (Anders 2002; Wolkersdorfer et al. 2003) und dies trotz
umfangreicher Sanierungsmafinahmen auch noch immer macht. Bei einem der
Behordengesprdche, 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
schrag gegenliiber sitzende zustandige Behdrdenvertreterin um eine Zahl. Diese sagte jedoch,
sie kdnne erst eine Zahl nennen, wenn er einen Antrag auf Reinigung stelle. Woraufhin der
Besitzer die libergeordnete, daneben sitzende Wasserbehérde fragte. Diese verwies jedoch
darauf, dass sie nicht berechtigt sei, solche Zahlen festzulegen, da dies von der nachgeordneten
Behorde zu erledigen sei. Woraufhin der Besitzer sich zurlicklehnte und sagte, dann stelle er
eben keinen Antrag und lasse das Wasser einfach rauslaufen, 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 hatte. Aus
rechtlicher und behérdlicher Sicht verlief die Diskussion korrekt.

Vielleicht sollten wir uns ein Beispiel an den Vereinigten Staaten von Amerika nehmen, wo es
durchaus 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 (Stichwort: Biirgerbeteiligung). Es gibt in den Vereinigten
Staaten von Amerika beispielsweise Hunderte von staatlich unterstiitzten privaten Gruppen von
Freiwilligen, die sich zusammenschlief3en, um Grubenwasser passiv und gelegentlich auch aktiv
zu reinigen (nur vier wahllose Beispiele von vielen sind die Massachusetts Water Watch
Partnership, eine  Art Dachvereinigung  von Freiwilligenorganisationen zur
Gewadsseriiberwachung, das Adopt Your Watershed-Programm der US-Umweltbehoérde, das
Citizens’ Volunteer Monitoring Program in Pennsylvania oder die Animas River Stakeholders
Group; Abbildung 93). Sollte Ihnen hier der Gedanke ,dort ist ja auch alles anders“kommen, dann
lassen Sie es uns eben noch anders machen und nach einer annehmbaren, gemeinsamen Lésung
suchen.
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Abbildung 93: William Simon (links mit Gehstock), Koordinator der Animas River
Stakeholders Group (Colorado, USA), erklart interessierten Fachkollegen die Arbeit einer
Gruppe Freiwilliger bei der Sanierung von Gewassern, die durch Sauerwasser aus dem
ehemaligen Goldbergbau kontaminiert sind.

Wir haben in den meisten deutschsprachigen Liandern noch kein umfassendes Inventar von
Grubenwasseraustritten, so wie in manchen Wassereinzugsgebieten Grofdsbritanniens oder den
Vereinigten Staaten von Amerika. Eine Ausnahme sind Nordrhein-Westfalen und Sachsen, die in
dieser Hinsicht teilweise bereits weit fortgeschritten sind, oder Initiativen von Einzelpersonen.
Entgegen der Datenbank von Nordrhein-Westfalen mit mehreren Tausend Eintragen, finden sich
in der unpublizierten Stollendatenbank von Sachsen lediglich 78 Eintrage. Keiner der Eintrage in
der sachsischen Datenbank ist als ,problematisch“ anzusehen (Tabelle 28). Folglich haben wir,
abgesehen von Nordrhein-Westfalen (Heitfeld et al. 2012), bislang auch keine Priorisierung der
Grubenwasseraustritte, die es uns ermoglichte, die grofen Probleme zu erkennen und
gemeinsam zu losen (z.B. Jarvis et al. 2012). Es geht dabei keineswegs darum, mit dem Finger auf
den Verursacher zu zeigen, sondern 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
Grubenwasserreinigung vermutlich weniger aufgeschlossen gegentiberstehen. Eine ganz
dhnliche Forderung gab es bereits 1876 seitens des ,Ausschufd des deutschen Vereins fiir
offentliche Gesundheitspflege, der Normen Tiiber die zuldssige Verunreinigung von
Fliefgewdassern einforderte, die auf den Erkenntnissen v. Pettenkofers zur natiirlichen
Selbstreinigung beruhen sollten (Brockhaus, 14. Auflage, Stichwort ,Gesundheitspflege®, S. 379f.).
Zwar gibt es in etlichen Bundesldndern Altbergbaukataster von Bergbauvereinen, anderen
Privatinitiativen oder Wiki-basiert, aber solange diese ,Angst” vor ,Schwarzfahrern“ haben, die
die Stollen zerstoren konnten oder sich die Altbergbauinteressierten mit den Speldologen oder
Fledermausschiitzern nicht einig werden, werden diese Initiativen ihre Datenbanken weder den
Behorden noch den Forschenden zur Verfligung stellen. Eine dieser Initiativen hat
deutschlandweit 125 Grubenwasseraustritte zusammengestellt, die weitgehend als
problematisch angesehen werden konnen. Davon liegen 23 in Sachsen, und nur sechs davon
tauchen in der vorgenannten sachsischen Stollendatenbank auf. Sie ist leider bislang ebenfalls
nicht publiziert.
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Tabelle 28: Ausgewihlte Leitparameter der Sachsischen Stollendatenbank (aktualisiert bis 2009).
n: Anzahl, x: Mittelwert. Anzahl bezieht sich auf alle Einzelanalysen des Parameters, nicht auf die
Anzahl der Probenahmestellen.

pH-Wert (Gelande) - 575 6,5 4,6; 6,6; 7,4
Elektrische Leitfahigkeit uS cm™t 604 414 200;400; 600; 850
Sulfat mgL™ 579 107 40;80;120; 220

Eisen gesamt, gefiltert mg L7t 335 099 0,1;0,8;23

Abschlieféend ein weiterer Blick in die Geschichte, um zu zeigen, woher der Begriff
Selbstreinigung urspriinglich stammt. In der 14. Auflage des Brockhaus aus den Jahren 1894-96
steht zum Stichwort ,Flufdverunreinigung” Folgendes (S. 945f.):

»Nicht jeder Flufs wird durch die ihm zugefiihrten Abwasser verunreinigt. Es giebt Fliisse, in
die seit Jahrzehnten ununterbrochen der Unrat eines ganzen Landes, wie z. B. in den Nil, gelangt,
ohne daf3 jemals eine Flufdverunreinigung zu stande kommt. Der Tiber hat jahrhundertelang die
Schmutzwéasser der Stadt Rom aufgenommen, ohne dafd das Wasser eine sichtbare
Verunreinigung erfahren hat. Es riihrt dies davon her, daf$ jeder Flufd die Fahigkeit hat, einen
groflen Teil des Unrats zu verarbeiten, sich gewissermafien selbst wieder zu reinigen.
Notwendigerweise mufd der Flufy zur Selbstreinigung eine geniigende Linge sowie eine
entsprechende Wassermenge und Bewegungsgréfe haben. Ubrigens kann auch ein hochgradig
verunreinigter Fluf}, wenn ihm nur eine gewisse Zeit zur Reinigung gelassen wird, sich wieder
vollig reinigen, wie die Seine beweist, die bei Meulan, 70 km unterhalb Paris, wieder reines
Wasser fiihrt. Seit langerer Zeit hat man sich bemiiht, festzustellen, wie viel Unrat man einem
Flusse iibergeben darf, ohne seine selbstreinigende Kraft zu tiberschreiten. Pettenkofer ist der
Ansicht, daf$ eine Flufdverunreinigung dann nicht zu befiirchten ist, wenn die Wassermenge des
Flusses mindestens fiinfzehnmal so grofd als die Abwaissermenge ist, ferner wenn die
Stromgeschwindigkeit im Flufd nicht geringer ist als die in den Abwasserkanilen, 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 Abwasser ihm nur im gereinigten
Zustand, nachdem sie durch Filter-, Klar- 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
Fallen, wo es sich um Begutachtung der Zuldssigkeit direkter Einleitung von Abwéssern in
offentliche Wasserlaufe handelte, verfahren.”

5.2 Natirliche und kontrollierte natiirliche Selbstreinigung

5.2.1 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 natirliche Prozesse, die bereits seit
Anbeginn der Menschheit fiir anthropogene Verunreinigungen ,verwendet” werden, wie von
Ercker von Schreckenfels (1565) anschaulich geschildert hat. Stefan Wohnlich beschreibt
natiirliche Selbstreinigung wie folgt: ,,Natural Attenuation’ stellt keine Sanierungsmafdnahme im
eigentlichen Sinn dar, sondern ist eine Einschiatzung der Frage, ob die im Untergrund
natiirlicherweise ~ vorhandenen Reinigungsprozesse zur Gefahrenabwehr oder
Schadensbeseitigung ausreichen” (Wohnlich 2001). Bei dem Prozess laufen ausgehend von der
Schadstoffquelle entlang des Transportweges physikalische, chemische und mikrobiologische
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-
)JMetallkonzentrationen und anderer potenzieller Schadstoffe in der mobilen Phase, z.B. dem
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Wasser, und oftmals zu einer Anreicherung oder Umlagerung in der immobilen Phase wie dem
Boden, Sediment oder dem Gestein. Wenn die Anreicherung an (Halb-)Metallen in nicht
anthropogen beeinflussten metallreichen Wassern grof3 ist und die verfiigbare Zeit lange genug,
fiihrt dies zur Bildung von Erzvorkommen wie den Uran-Roll-Front-Lagerstitten oder von
Goldnuggets. Durch Metabolismus kénnen jedoch organische oder anorganische Schadstoffe auch
in Stoffe umgewandelt werden, die problematischer sind als die Ausgangsstoffe (z.B.
Methylierung von Quecksilber; Blowes et al. 2014; Stumm und Morgan 1996, S. 627f; Wiedemeier
et al. 1999). Auflerdem werden die (Halb-)Metalle aus dem Grubenwasser nicht ,entfernt,
sondern in anderer Form z.B. als Koprazipitat fixiert oder verdiinnt. Dies ist zu berticksichtigen,
wenn die Reinigung von Grubenwasser vollstindig der Natur {iberlassen werden soll.

Im Zusammenhang mit der natiirlichen Selbstreinigung von Grubenwassern wird haufig der
Begriff First Flush (Erstspiilung) verwendet (Abschnitt 1.2.7). Dabei handelt es sich allerdings
nicht um die Selbstreinigung des Grubenwassers, nachdem es die Vorflut erreicht hat, sondern
um Vorgidnge innerhalb des Bergwerks (Abbildung 5). Dieser Prozess flihrt zu einer
Verminderung der Konzentrationen fast aller als problematisch angesehenen Ionen im
Grubenwasser und ist im Wesentlichen von der Infiltration frischen Wassers, der hydraulischen
Leitfahigkeit des Grubengebaudes und den geologisch-mineralogischen Verhaltnissen abhingig.
Je weiter der Prozess der Erstspiilung im Bergwerk hinter dem Mundloch fortgeschritten ist,
umso leichter lassen sich Mafinahmen vor dem Mundloch als kontrollierte natiirliche
Selbstreinigung durchfiihren.

Cidu et al. (2011) zeigen, dass natiirliche Selbstreinigung nicht immer hinreichend grof$ ist,
um die Schadstofffrachten aus Grubenwassern auf ein akzeptables Mafs zu vermindern. Obwohl
das Bergwerk Montevecchio auf Sardinien (Italien) seit 15 Jahren geflutet ist, treten besonders
nach Starkniederschldgen erhebliche Frachten an Schadstoffen auf. Selbst Verdiinnung und
Ausfillungsvorginge sind bei solchen Ereignissen nicht in der Lage, die Frachten zu verringern.
Wahrend Fe, Al, und Pb bei normaler Abflusssituation bereits nach 2-4 km deutlich niedrigere
Konzentrationen aufweisen und As vermutlich durch Koprazipitation erniedrigt wird, lassen sich
von anderen Metallen (Zn, Cd, Mn, Ni) noch in 8 km Entfernung von den Stollenportalen erhéhte
Konzentrationen und niedrige pH-Werte nachweisen. Erst danach steigt der pH-Wert auf tiber 6-
7 an, und die Konzentrationen dieser Metalle gehen erwartungsgemaf? zurtick.

Am 52 ha groféen Knappensee bei Wackersdorf kam es zur natiirlichen Selbstreinigung des
Seewassers, was die Autoren ,Natiirlicher Riickhalt im Gebiet eines Tagebaurestsees” (Natural
Attenuating Pit lake Area - NAPA) nennen (Opitz et al. 2017), wobei eine Unterstiitzung durch
eingeleitetes, gereinigtes Grubenwasser aus der Grubenwasserreinigungsanlage fiir einen
nahegelegenen See wohl auch eine Rolle gespielt haben mag. Wahrend der See im Jahr 1999 noch
einen pH-Wert von 3,5 aufwies, liegt er nunmehr im zirkumneutralen Bereich. Obwohl sich die
Eisen- und Aluminiumkonzentrationen seit dem Jahr 2001 deutlich erniedrigt haben, zeigen die
Sulfatkonzentrationen bislang nicht, dass Sulfatreduktion in grofem Umfang stattfinden wiirde,
obgleich sich im Sediment Disulfide gebildet haben. Auch im siidlich anschliefienden Steinberger
See hat sich die Wasserqualitiat zwischenzeitlich deutlich verbessert (siehe Abschnitt 6.3.1).

In Fillen wie dem sardischen Bergwerk Montevecchio ware kontrollierte natiirliche
Selbstreinigung keine Losung, das d6kologische Gleichgewicht nachhaltig zu schiitzen. Wenn sich
jedoch nach einer gewissen Zeit durch die charakteristische Erstspiilung Verhaltnisse eingestellt
haben, wie sie in Abbildung 5 zu sehen sind, kann diese Vorgehensweise durchaus eine 6kologisch
akzeptable Losung darstellen. Metschies et al. (2018) stellen jedoch heraus, dass oftmals nicht
alle Informationen verfiighar sind, um auf Labor- und Modellebene belastungsfahige Ergebnisse
zu erzielen, die eine natiirliche Selbstreinigung vorhersagen lassen. Sie konnten jedoch zeigen,
dass es im Rahmen der bekannten Ungenauigkeiten moglich ist, das generelle Verhalten des
Systems zu analysieren und abzuleiten.

5.2.2 Kontrollierte natiirliche Selbstreinigung

Kontrollierte natiirliche Selbstreinigung (monitored natural attenuation) wurde erstmals im
Zusammenhang mit der Sanierung von Grundwasserschiaden verwendet. Es zeigte sich ndmlich,
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dass im Untergrund ablaufende chemisch-physikalisch-biologische Prozesse in der Lage sind,
organische Schadstoffe abzubauen und anorganische Schadstoffe in weniger mobile Phasen zu
tiberfithren (Committee on Intrinsic Remediation et al. 2000; Wiedemeier et al. 1999). Die
Methode wurde dann auch auf die Sanierung anderer Altlasten oder Bergbauriickstinde
Uibertragen (Bekins et al. 2001), wobei dort vor allem die Pufferung des pH-Werts,
Neutralisierung der Sduren, Fallungsreaktionen, Sorption sowie Verdiinnung relevant sind
(Wilkin 2007). Im Zusammenhang mit Grubenwasser erscheint der Begriff natural attenuation
erstmals 1994 im Titel zweier Beitrage von Webster et al. (1994) und Kwong und Van Stempvoort
(1994). Zuvor hatten Kwong und Nordstrom (1989) bereits iiber attenuation von Grubenwasser
geschrieben. Seitdem hat sich der Begriff auch in Publikationen iiber die Reinigung von
Grubenwasser etabliert, und die Anzahl der Publikationen zu diesem Thema hat seit 1994 stetig
zugenommen (zuletzt beispielsweise in Breedveld et al. 2017; Johnson und Tutu 2016; Metschies
et al. 2018; Sahoo et al. 2012). Eine umfassende Bewertung und Darstellung der Methode hat
Wilkin (2008) vorgenommen, und seither hat die US-Umweltbehérde drei Handbiicher dazu
publiziert (U. S. Environmental Protection Agency 2007a, 2007b, 2010). Diese sollten in jedem
Fall von kontrollierter natiirlicher Selbstreinigung zurate gezogen werden. Bislang gibt es jedoch
in Europa keine grofie Zahl von Grubenwasseraustritten, die formal der kontrollierten
natiirlichen Selbstreinigung unterlagen.

Kontrollierte natiirliche Selbstreinigung geht einen Schritt weiter als die natiirliche
Selbstreinigung und stellt damit tatsdchlich eine Reinigungsmethode fiir Grubenwasser dar,
wenn die Frachten potenzieller Schadstoffe relativ gering sind (Abbildung 29). Skinner (2009)
hat dies beispielsweise fiir Siidafrika dargelegt. Er charakterisiert die Methode wie folgt:
~regelmaflige Kontrollmessungen um zu belegen, dass die Auswirkungen auf die Vorflut bekannt
sind und iliberwacht werden“. Diesen Ansatz haben bereits ERMITE Consortium et al. (2004)
herausgearbeitet und grafisch dargestellt (Abbildung 94). Selbst wenn die Kontrolle
ausschlielich aus einer visuellen Uberpriifung des Grubenwasseraustritts bestehen sollte, darf
sie nicht aufler Acht gelassen werden, um den Erfolg der kontrollierten natiirlichen
Selbstreinigung zu liberwachen. Wichtig ist, dass der Entscheidungsprozess iterativ ablauft, wie
die riickweisenden Pfeile im mittleren Teil der Grafik zeigen. Kontrollierte natiirliche
Selbstreinigung ist folglich keine fiir immer abgeschlossene Mafdnahme, sondern kann zu einer
aktiven oder passiven Reinigung filhren, wenn der Wasserchemismus nicht mehr den
Giiteanforderungen an die Vorflut oder das Grundwasser gentigt. Es gibt regelméaf3ig Beispiele,
bei denen sich der Chemismus des Grubenwassers dnderte, worauf vor allem Younger (1997)
ausfihrlich eingeht, und was sich nur durch regelméafdige Kontrollmessungen oder Begehungen
feststellen lasst (z.B. Renton et al. 1988; Skousen etal. 2002; Younger 1997; Younger und Banwart
2002). Dies zeigt, dass kontrollierte nattirliche Selbstreinigung mehr ist, als lediglich ein paar Mal
im Jahr Wasserproben zu nehmen.

Wie sich aus dem Schema aufierdem ergibt (Abbildung 94), darf die natiirliche
Selbstreinigung auf keinen Fall ein Argument dafiir sein, dass nichts getan wird. Am Anfang
stehen zundchst hydrogeologische und hydrogeochemische Untersuchungen sowie
gegebenenfalls numerische Modellierungen, um eine zuverldssige Aussage zum
Selbstreinigungspotenzial der Vorflut oder des Bodens nachweisen zu kénnen. Folgende -
vereinfachte — Vorgehensweise bote sich an und kénnte in der Art einer Checkliste abgearbeitet
werden:

e Entwicklung eines konzeptionellen Modells der Grubenwasserzufliisse und
ablaufender Mechanismen

e Hydrogeochemische Bestandsaufnahme des Zuflusses

Hydrogeochemische Bestandsaufnahme oberstromig und nach vollstindiger

Durchmischung abstromig des Zuflusses

Durchflussmessungen, um die Fachten errechnen zu kénnen

Geologische Beschreibung des Umfeldes

Lagerstattenkundliche Daten

Historie des Bergwerks
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e Hydrogeologische Verhaltnisse
e Beschreibung der Biozénose ober- und abstromig (Okologie)
o Bewertung auf der Basis einer allgemein akzeptierten Klassifikation

Fiihre jedmdgliche VorsorgemafRnahmen durch

\

Ist , kontrollierte natiirliche Selbstreinigung“ moglich?

A A l o
*

Jal
T

Abbildung 94: Entscheidungsbaum fiir kontrollierte nattrliche Selbstreinigung (nach
ERMITE Consortium et al. 2004).

Selbstverstandlich lief3e sich die Vorgehensweise beliebig erweitern und verkomplizieren.
Beispielsweise haben Turner et al. (2011) GIS-basierte Bewertungsabldufe 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 Liandern). Eine derartige Mafinahme erweist sich als geeignet, wenn
zusatzlich zur Beurteilung eine Zuordnung zu potenziellen 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
Tagebaurestseen durch natiirliche Prozesse ihre Wasserqualitit verbessern kénnen (King et al.
1974). Dabei spielen zwei wesentliche Prozesse eine Rolle: die Zeit und die Zufuhr an
organischem Material, 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 liefd sich nachweisen, dass sulfatreduzierende
Bakterien die natiirlichen Reinigungsprozesse hervorrufen. In den Mikrokosmen liefen die
gleichen Prozesse ab wie in den untersuchten Tagebaurestseen: Erh6hung des pH-Werts bei
gleichzeitiger Erniedrigung der Sulfat- und Eisenkonzentrationen und der Basenkapazitit.
Weiterhin konnte in den Studien gezeigt werden, dass ein Teil der Erniedrigung der
Basenkapazitat auf das Ausgasen von Schwefelwasserstoff zuriickzufiihren 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 Phosphorkonzentrationen.
Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass der natiirlich ablaufende Prozess in einem See durch
den Einbau von Mikromilieus (Umfassungen) und die Zugabe von organischem Material
unterstiitzt werden kann. Auféerdem liefde sich der Prozess durch die Zugabe von ,Kalk“ weiter
unterstiitzen - ein Vorgehen, das iiblicherweise mit enhanced natural attenuation bezeichnet
werden wiirde (Details in Abschnitt 6.2.3).

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,
dass ein Problem existiert, miisste sie handeln und eine geeignete Mafinahme zur Reinigung des
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Grubenwassers anordnen. Da kontrollierte natiirliche Selbstreinigung aus Behoérdensicht
letztlich ,kontrolliertes Nichtstun“ ist, wird sie in den allerwenigsten Fillen als alleinige
Mafinahme toleriert werden. Wenn Konflikte mit den wasserwirtschaftlichen
Bewirtschaftungszielen bestehen und ein Zustandsstorer vorhanden ist, wird ,Nichtstun“ wohl
nicht geduldet werden. Selbst beim Burgfeyer Stollen in der Eifel, dem frachtreichsten
Entwasserungsstollen Deutschlands mit taglich bis zu 50 t an (Halb-)Metallen (Heitfeld et al.
2012; Mair 2002) oder dem Wilhelm-Erbstollen in Schwaz, Tirol, dem antimonreichsten
Grubenwasseraustritt Osterreichs (z.B. Millen 2003; Wolkersdorfer und Wackwitz 2004) wird
keine kontrollierte natiirliche Selbstreinigung eines Grubenwasseraustritts betrieben, sondern
lediglich eine natiirlich austretende Quelle iiberwacht.

5.3 Anderung der Abbaumethoden

Wie am Eingang des Kapitels dargelegt, gehoren die Anderungen der Abbaubedingungen nicht
per se zu einer Methode, das Grubenwasser zu reinigen. Allerdings kann eine Anderung
erhebliche Auswirkungen auf die Wasserqualitit haben - und fiihrt letztendlich zu einer
Verringerung der Reinigungskosten 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 Entwasserungsstollens ein
Augenmerk geschenkt. Dabei gibt es durchaus andere Losungen, um die Wasserqualitit zu
verbessern.

Mentz et al. (1975) haben untersucht, wie sich die Abbauweise auf die Wasserqualitidt nach
dem Ende des Abbaubetriebs auswirkt. Sie konnten am Beispiel der Yorkshire und Shoff-Zechen
(Clearfield County, Pennsylvania, USA) nachweisen, dass die Wasserqualitat von Bergwerken, die
mit dem stratigrafischen Einfallen der Fléze vorgerichtet waren, bessere Wasserqualitdten
aufweisen, als die gegen das Einfallen vorgerichteten. Dies hatten an diesen beiden Zechen bereits
Commonwealth of Pennsylvania (1973, S. 124f) festgestellt. Gleiches lasst sich auch aus dem
Vergleich von Tiefbauen tliber Schachte und Stollen zeigen. Sofern zwischen den Schachten kein
guter hydraulischer Kontakt besteht, kommt es im untertigigen Bergwerk zum Abschluss des
Disulfids vom Luftsauerstoff, und die Verwitterungsraten fallen ungleich geringer aus als in
Stollenbergwerken, bei denen die Disulfide stindig mit dem Luftsauerstoff in Kontakt stehen.

In ihrem Konzept zum Bergwerk 2030 (s. Ende von Abschnitt 3.4.1) kommen auch Forssberg
et al. (2010, S. 9) zu dem Schluss, dass , die Verbesserungen in der Produktion ... sogar zu noch
niedrigeren Emissionen in das Wasser und die Luft“ fithren. Aufderdem werden ,innovative
Losungen ... entwickelt, um die Umweltauswirkungen von Abfillen noch lange nach dem
Schliefien des Bergwerks abzuschwachen®. Wir wissen noch nicht mit absoluter Sicherheit, wie
solche Losungen im Jahr 2030 aussehen kdnnten, aber jeder Schritt dorthin ist ein Schritt zur
Verbesserung der Umwelt.

Und letztendlich fiihrt auch das Abraummanagement zu einer Verbesserung der
Wasserqualitat, wenn dem pyrithaltigen Abraum alkalisches Material beigemengt wird oder
wenn bekanntermafden pyrithaltiger Abraum so gelagert wird, dass die Umweltauswirkungen
moglichst gering ausfallen (z.B. Lengke et al. 2010; Merkel 2005; Miller et al. 1990; Wisotzky
2003). Ahnliche Konzepte existieren auch bei der MIBRAG, aber Publikationen dazu sind bislang
nicht in grofem Umfang erschienen (z.B. Friedrich et al. 2011).

5.4 Biometallurgie, Geobiotechnologie, Biomimetik oder Agrobergbau

Dieser Abschnitt kombiniert die Gewinnung von Wertstoffen aus Biomining und Bioremediation
und fasst Ergebnisse aus beiden Bereichen zusammen - Grund dafiir ist, dass Erkenntnisse aus
dem einen Bereich auf den anderen iibertragbar sind und es zum Thema eine iiberschaubare Zahl
an Publikationen gibt. Phytomining, Bioreaktoren oder konstruierte Feuchtgebiete sind bereits
in anderen Abschnitten dieses Buchs beschrieben, da sie nicht per se Metalle gewinnen, sondern
aus dem Grubenwasser entfernen und immobilisieren. Mikroorganismen spielen im
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Zusammenhang mit Grubenwasser schon seit jeher eine bedeutende Rolle, und Rawlings (2005)
hat zwischen den Begriffen Biooxidation fiir diese und Biolaugung fiir die Gewinnung von
Metallen unterschieden. Unter Biometallurgie oder Geobiotechnologie werden alle Verfahren
verstanden, die mithilfe biotechnischer Methoden durch Biolaugung (bioleaching) gezielt Metalle
aus Erzen oder Grubenwasser extrahieren. Ich fiihre diese Verfahren hier auf, da ich mir
vorstellen kann, kontaminiertes, metallreiches Grubenwasser in einem der vorgenannten
Prozesse einzusetzen, um so die Metalle aus dem Grubenwasser und dem Prozess gemeinsam zu
gewinnen - dass die Haldenlaugung auf den beiden Abb. 95 und Abb. 96 alternativ als eine
»gigantische Langzeitquelle“ mit allen daraus resultierenden Problemen angesehen werden kann,
ist mir bewusst.

Eine der ersten deutschsprachigen Publikationen erschien 1961 (Marchlewitz et al. 1961)
und untersuchte einerseits die Toleranz von Acidithiobacillus gegeniiber Eisen, Kupfer und Zink
und andererseits die Laugungseigenschaften von drei Acidithiobacillus-Stammen auf Kupfererze.
Sie konnten sowohl zeigen, dass die Metalltoleranz vom Bakterienstamm abhangig ist, als auch
dass die Laugung von Metallen in Wassern mit Acidithiobacillus gegeniiber sterilen Proben
verstarkt ablduft. Ebner und Schwarz (1973) untersuchten, ob es mdglich sei, Uranerze mithilfe
von Bakterien zu laugen. 1980 schrieb Bosecker iiber die ,Metallgewinnung mit Hilfe von
Bakterien“ (Bosecker 1980), und im Rammelsberg bei Goslar sowie am Bergbau Kleinkogel bei
Brixlegg in Tirol gab es In-situ-Versuche zur mikrobiellen Laugung von Erzen (Beyer 1986;
Brunner et al. 1993). Ein 1985 in der Zeit erschienener Artikel stellte die Entwicklung im Hinblick
auf Metallgewinnung und Entschweflung von Kohlen dar (Kemmer 1985). Gerade dieser
Zeitungsartikel zeugt von einem hohen Enthusiasmus der damals beteiligten Wissenschaftler und
Bergwerksverantwortlichen. Obwohl Lundgren und Silver (1980) schreiben, dass die Bakterien
in der Zukunft eine Revolution im Metallbergbau hervorrufen wiirden, ist die Zahl der aktuellen
Anwendungen bislang allerdings hinter den Erwartungen zuriickgeblieben. Diese Forschungen
haben jedoch erheblich dazu beigetragen, dass wir die mikrobiellen Prozesse an
Mineraloberflichen besser verstehen als zuvor (Kalin 2004b). Zur Sanierung von
Aufbereitungsriickstdnden fiihrten Duarte et al. (1990) Versuche durch, die allerdings tiber das
Laborstadium nicht hinauskamen. Sand und Gehrke (2006) beschreiben eine Anlage in Ghana,
bei der vor der Behandlung mit Zyaniden Gold auf mikrobiologischem Weg gewonnen wird. Zieht
man die Untersuchungen von Pafios und Bellini (1999) zum mikrobiologischen Abbau von Zyanid
hinzuy, lief3e sich mit den heute bekannten Methoden durchaus ein nahezu in sich geschlossenes
biotechnisches Goldbergwerk konzipieren. In zinkreichen synthetischen Grubenwéassern gelang
Nancucheo und Johnson (2012) im Labormafistab eine selektive Fallung von
Ubergangselementen. Sie weisen jedoch auf Probleme im Zusammenhang mit den
Aluminiumkonzentrationen hin, die in den sauren Milieus in den Bioreaktoren zur Ausfiallung von
Gibbsit fiihren kénnen. Einen interessanten Aspekt aus dem Bereich Biolaugung untersuchten
Amin et al. (2018) an Schlacken des Mansfelder Kupferschieferbergbaus und Mikroorganismen
aus dem Grubenwasser des Kilianstollens in Marsberg. Sie fanden heraus, dass Acidithiobacillus
ferrivorans und Leptospirillum in der Lage sind, Kupfer, Zink, Magnesium, Blei und Nickel aus den
Schlacken zu entfernen und kommen zum Schluss, dass die Schlacken von Kulturdenkmaler des
Bergbaus eine dauerhafte Quelle von Schadstoffen sei, sofern die Mikroorganismen sich
entsprechend dem Milieu entwickeln kénnen.

Im weitesten Sinne zdhlt auch Phytobergbau (phytomining) in die Kategorie dieses Abschnitts,
und tatsdchlich gibt es mehrere Hundert metallakkumulierende Pflanzen, darunter zahlreiche
hyperakkumulierende wie Thlaspi calaminare flr Zink oder Thlaspi caerulescens fiir Cadmium
(Brooks et al. 1998). van der Ent et al. (2015) haben zuletzt Methoden vorgestellt, mit denen es
moglich sein konnte, Metalle mittels Agrobergbau zu gewinnen. Doch schon Wilfried Ernst (1996,
S. 166), der leider im Marz 2016 verstorbene Begriinder der Biogeochemie, hat
zusammengefasst: ,Es liegt noch ein langer Weg vor uns, um von einem mdglichen
kleinmaf3stiblichen zu einem realistischen grofdmaf3stdblichen Ansatz zu gelangen.”

Ohne Zweifel besitzen die biometallurgischen Verfahren ein grofdes Entwicklungspotenzial
(Rohwerder et al. 2003; Temporarer Arbeitskreis Geobiotechnologie in der Dechema e. V. 2013;
van der Ent et al. 2015), wie auch die EU-Projekte BioMinE oder BioHeap, die Mintek-Projekte in
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Siidafrika oder der BIOX™-Prozess sowie die Anlagen von Codelco in Chile belegen (Abbildung
95). Weitere kommerzielle Projekte gibt es an den Bergwerken Terrafame (ehemals Talvivaara,
Nickel, Abbildung 96) und Kittild (Gold) in Finnland (Kauppila et al. 2013). Sie werden weiter an
Bedeutung gewinnen, wenn es gelingt, Grubenwasser und Bergbauabfille 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 Metalle des
Grubenwassers selektiv gewonnen werden.

Abbildung 95: Links: Auffanggraben der kupferhaltigen Losung aus der Haldenlaugung;
rechts: Vorbereitung einer Halde zur mikrobiologisch unterstiitzten sauren Laugung
kupferreicher Erze (Kupferbergwerk El Salvador der Corporacién Nacional del Cobre de
Chile — Codelco).

Abbildung 96: Haldenlaugung am finnischen Nickelbergwerk Terrafame (ehemals
Talvivaara).
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6 In-situ- und Vor-Ort-Sanierungsmaflnahmen

6.1 Vorbemerkung

Bei den ersten Recherchen sah es so aus, als wiirde es nicht viele Publikationen zur In-situ- oder
Vor-Ort-Sanierung von Bergwerken geben. Tatsadchlich reichen die ersten Publikationen und
Versuche zur In-situ-Sanierung aber etliche Dekaden zuriick: Eine der dlteste Publikation, die ich
zum Thema finden konnte, datiert ins Jahr 1936 (Anonymus 1936) und behandelt den luftdichten
Verschluss von Bergwerken, um die Pyritoxidation zu unterbinden. Ich sehe in den hier
vorgestellten sieben Verfahren ein hohes Potenzial fiir kiinftigen Bergbau und fiir die Forschung.
Manche Versuche scheinen auf den ersten Blick exotisch zu sein, andere sind tiber ein
Laborstadium nicht hinausgekommen. Tatsachlich tut sich aber ein grofdes Spielfeld fiir kiinftige
Forschungen auf. In allen Fallen erachte ich es jedoch als notwendig, zunachst die hydraulischen
Verhaltnisse in Tagebauen und Untertagebergwerken besser zu verstehen. Dazu sind Tracertests
und numerische sowie analoge Modellierungen eine Grundvoraussetzung. Bei den Diskussionen
mit Kollegen und Kolleginnen zeigte sich, dass auch Interesse an Verschlliissen von
Entwasserungsstollen besteht. Ich habe daher den Abschnitt 5.7.4 aus meinem fritheren Buch
libersetzt und hier iberarbeitet mit aufgenommen (Wolkersdorfer 2008, S. 76-80). Einen guten,
teilweise vertiefenden Uberblick iiber einige der hier vorgestellten MaRnahmen geben Skousen
et al. (2000) und, auch wenn es zeitlich noch ein wenig weiter zurtickliegt, Kleinmann (1990b).
Prinzipiell gilt natiirlich, dass es am giinstigsten ist, wenn wir das pyritreiche Material und das
Wasser soweit wie moglich voneinander getrennt halten.

Begeben wir uns also in den nachsten sieben Abschnitten gemeinsam auf die Spielwiese.

6.2 In-lake-Verfahren

6.2.1 Einleitung

Als In-lake-Verfahren konnen alle Verfahren bezeichnet werden, bei denen die Wasserqualitat
des Sees (z.B. Tagebaurestsee) im See selbst verbessert wird. Dazu zdhlen beispielsweise die
Kalkung von Seen, Umfassungen (enclosures), Zugabe von Natronlauge, die Reaktivierung von
Schlammen aus der Grubenwasserreinigung, die in Seen eingespiilt wurden, Unterstiitzung von
sulfatreduzierenden Bakterien oder elektrochemische Verfahren.

6.2.2 In-lake-Kalkung

Mitunter wird die Kalkung von Tagebaurestseen zur Neutralisation des Seewassers als ein
erstmalig in der Lausitz angewandtes Verfahren dargestellt (z.B. Neumann et al. 2007).
Tatsdchlich ist das Verfahren seit den 1980er-Jahren zur Kalkung natiirlicher Seen in
Skandinavien etabliert, worauf Pust et al. (2010) hingewiesen haben. Auch in den Vereinigten
Staaten von Amerika und Kanada wurde das Verfahren bereits erfolgreich angewandt, bevor es
in der Lausitz zum Einsatz kam. Details zur Kalkung von sauren Seen stelle ich in Abschnitt 6.3
dar. Ich fiihre sie hier als einen eigenen Abschnitt an, da der , Kalk” in der Regel von aufden dem
See zugefiihrt wird und daher streng genommen kein In-lake-Verfahren vorliegt. Aber diese
Definition und folglich Trennung der Abschnitte kann durchaus als akademisch angesehen
werden.

6.2.3 Stimulierte Eisen- und Sulfatreduktion in Seen

Ziel der stimulierten Eisen- und Sulfatreduktion in Seen ist es, den gesamten See einer
Behandlung zu unterziehen. Im Versuchsstadium kommen dazu enclosures zum Einsatz. Bei
diesen Mikrokosmen oder Makrokosmen handelt es sind um unterschiedlich grofde Umfassungen,
die in ein Oberflichengewdsser eingebracht werden und in denen reaktives Material
verschiedenartiger Zusammensetzung enthalten ist (andere Begriffe sind ,Einschliisse” oder In-
situ-Versuchseinrichtung, pers. Mitt. Walter Geller 2013). In den Umfassungen kommt es zur
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mikrobakteriell katalysierten Sulfatreduzierung von Sulfat zu Sulfid und schliefilich zum
Ausfillen von Metallsulfiden. Fiir ihren Metabolismus verwenden die Mikroorganismen
organisches Substrat, das sie oxidieren, und den Sauerstoff aus dem Sulfat im Wasser. Wichtig
dabei ist, dass die Umfassungen unter anoxischen Bedingungen gehalten werden, damit die
erwarteten Reaktionen zuverldssig ablaufen und es zu keiner Re-Oxidation der
Ausfillungsprodukte kommt (Brugam et al. 1990). Bei der Oxidation des organischen Substrats
werden Protonen gebunden, was zu einer Erhéhung 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 Abschnitt
zu passiven Verfahren gegebene Definition greift jedoch nicht, da die zugegebenen Chemikalien
gelegentlich erneuert werden miissen. Allein die Tatsache, dass eine Chemikalie zugegeben
werden muss, um die Prozesse ablaufen zu lassen, schlief3t das Verfahren als passives 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
Umfassungen in dem See mit einem pH-Wert von 3,1 installiert (Brugam et al. 1990). Ziel dieser
Installation war es, innerhalb eines klar definierten Bereichs im See Experimente zur
Sulfatreduktion durchzufiihren, deren Ablauf innerhalb der Versuchsbedingungen kontrollierbar
ist. Neben einer Kontrollumfassung ohne Behandlung enthielten die anderen fiinf Umfassungen
Kalkstein (spater durch Calciumhydroxid ersetzt), Stroh, Klarschlamm sowie Kombinationen von
Kalkstein und Stroh sowie Klarschlamm. Die Autoren konnten im Verlauf des Versuchs
nachweisen, dass die pH-Werte des Wassers in den Versuchen mit Stroh und , Kalk“ angestiegen
waren und das Sulfat reduziert wurde. Inwieweit sich diese Verdanderungen dauerhaft einstellen
lassen, konnten sie jedoch nicht herausfinden. In anderen Versuchen wurden neben Kalkstein
oder Calciumhydroxid auch Ethanol, Carbokalk oder Brenztraubensaure (Pyruvat) verwendet
(Frommichen et al. 2003).

Umfassungen (neben Mikrokosmen auch Makrokosmen) wurden zwischen 2001 und 2006
auch im Lausitzer Restsee 111 (Plessaer See) installiert, um zu testen, ob diese Methode geeignet
ist, das saure Grubenwasser im See zu sanieren (Abbildung 97). Dabei zeigte sich, dass die
kleineren Umfassungen (circa 20 m?®) das Eisen reduzieren konnten, es in den grofieren (circa
4500 m®) hingegen zur Wiederoxidation des Eisensulfids kam (Geller et al. 2013, S. 237f;
Koschorreck et al. 2006, S. 59). Neben Carbokalk setzten die Autoren auch Ethanol als
Kohlenstoffquellen ein. Da das Verfahren bei allen bisherigen Versuchen keine nachhaltige
Entsduerung eines Restsees nachweisen konnte, muss es als akademisches Experiment
angesehen werden, das fiir eine langfristige Sanierung von Tagebaurestseen nicht in Betracht
kommt.

Abbildung 97: Umfassungen (,,Makrokosmen“ ) unterschiedlicher GroRBe im Restsee 111
(Foto: Peter Radke, LMBV).
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6.2.4 Elektrochemische und elektrobiochemische Behandlung

Alternativ konnen Elektronen einem System auch mithilfe von Elektrizitat zugegeben werden.
Die Anordnung der Kathoden und Anoden fungiert dann als Elektronendonator bzw. -akzeptor
und die Mikroorganismen im Seewasser als Elektronentransporter (Abbildung 74). Obgleich
noch nicht alle Prozesse vollstindig verstanden sind, die beim Elektronentransfer und der
Energiegewinnung in Bakterien eine Rolle spielen, ist klar, dass diese Prozesse kiinftig vielfaltig
genutzt werden koénnen (El-Naggar und Finkel 2013) - nicht nur bei der Grubenwasserreinigung.
Die Rolle von Desulfobakterien, die in der Lage sind, Elektronen zu transportieren, wurde schon
von Sisler etal. (1977) beschrieben. Einige wenige Beispiele, die z.T. den Begriff Elektrobiochemie
noch gar nicht verwenden, weil er noch nicht geschaffen war, beschreibe ich in diesem Abschnitt.

Sisler et al. (1977) fiihrten Laboruntersuchungen zur elektrobiochemischen Neutralisation
von Seewasser durch. In ihren Experimenten unterstiitzten sie die biologische Sulfatreduktion,
indem sie Strom durch Eisen- oder Platinelektroden leiteten. Die Grundlage 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 lief sich das Halbelement zur
galvanischen 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? grofRer 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 anfinglich gescheiterten Versuch, dass aus
dem Wasser Luftblasen austraten, als wiirde es kochen. Nach ein bis zwei Tagen musste der
Schlamm geraumt 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 beschidigt, dass sie nicht mehr in der
urspriinglichen Grofde zum Einsatz kam. Die Betreiberin der Zeche Buck Lilly verwendete das
System in kleinerem Maf3stab jedoch zusammen mit der Neutralisation durch Natriumhydroxid.

Leider geben die Autoren keine Angaben zur Stromstdrke 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 (der
Artikel von Tiff Hilton ist es wert, gelesen zu werden - er ist einfach herzerfrischend und regt zum
Lachen an). Heute werden iiblicherweise wenige Volt und 1 bis 2 Ampere Spannung eingesetzt.

Adams und Peoples (2010) und Adams et al. (2012) geben vor, mit einer patentierten
elektrobiochemischen Methode eine vollig neuartige Methode zur Reinigung von Grubenwasser
gefunden zu haben. Thnen 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
Gleichspannung und wenige Microampere an Stromstirke verwendeten. Opara et al. (2014)
berichten liber ein Absinken des pH-Werts von 7,6 auf 6,4. Auch bei diesem Wasser lief$ sich,
neben anderen, Desulfovibrio sp. nachweisen. Leider machen die Autoren keine Angaben zur
Lokalitat ihrer Pilotanlage. Einer Pressemitteilung der University Utah (5. Januar 2011), der
Homepage der Entwickler und einem Vortrag auf der Mine Design, Operations & Closure
Conference 2014 ist lediglich zu entnehmen, dass die Pilotanlage im Jahr 2010 an einer
aufgelassenen Goldmine (Landusky Mine, Montana) 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 Ndahrstoffen sowie einem Absetzbecken oder Filterung (Abbildung 98), wobei liber die
einzelnen Schritte keinerlei Details veré6ffentlicht sind.
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VORBEHANDLUNG ELEKTROBIOCHEMISCHE ZELLEN NACHBEHANDLUNG ABSETZBECKEN
ODER
FILTERUNG
Grubenwasser j_} Gereinigtes Wasser
—> —> —>
T i
Nahrstoffe Nahrstoffe RUCKSPULUNG

Abbildung 98: Prinzip der elektrobiochemischen Wasserbehandlung (verdndert nach
Firmenprospekt Inotec Inc., Salt Lake City, USA).

6.3 Chemische MaRnahmen zur Schadstoffreduzierung

6.3.1 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 (idealerweise CaQ) im See selbst aufgenommen und verspriiht (Letzteres als In-lake-
Verfahren bekannt). Auch der Eintrag von gasférmigem CO, zum Aufbau eines Puffers aus
Hydrogencarbonat ist moglich und erfolgreich erprobt. In den weitaus meisten Fillen 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 okologische
Gleichgewicht im Tagebaurestsee so wenig wie moglich gestort wird. Folglich sollten hochaktive
Chemikalien wie Natriumhydroxid oder geldschter ,Kalk“ nur ausnahmsweise verwendet
werden (Geller et al. 2013). Bei den Sanierungen in der Lausitz hat sich gezeigt, dass dem
Monitoring des Seechemismus eine wichtige Bedeutung zukommt. Dadurch ldsst sich die Zugabe
des Neutralisationsmittels iberwachen und den jeweils gemessenen Parametern entsprechend
anpassen (Luckner und Totsche 2017; Marten 2006; Merkel etal. 2010). Aufderdem ist es dadurch
moglich, kontinuierlich Daten fiir ein numerisches Seewassermodell zu gewinnen, um mit dem
Modell den Sanierungsfortschritt nachzubilden. Anhand einer Auswahl von Fallbeispielen will ich
IThnen das Verfahren hier naherbringen, da - anders als bei anderen Verfahren - eine
allgemeingiiltige Verfahrensbeschreibung nicht ohne Weiteres machbar ist und nicht jedes
Verfahren fiir jeden beliebigen See geeignet ist.

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 zwischen
6300 und 8000 Seen (Geller et al. 2013; Henrikson und Brodin 1995; Lydersen et al. 2002). 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 CaCO5 auf 10.000 m? des Sees zum Einsatz, der etwa
fiinf Jahre vorhielt und neben Kalkstein auch Dolomit, Natriumhydroxid oder Olivin beinhaltete.
Der grofdte dadurch sanierte See war der schwedische Undensee (Edsdn) mit einem Volumen von
etwa 3 - 10° m® (Tabelle 29). In der Lausitz und im Mitteldeutschen Revier sind zwischenzeitlich
liber ein Dutzend Seen mit Neutralisation oder In-lake-Technologie behandelt worden (Luckner
und Totsche 2017).
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Tabelle 29: Auswahl von sauren Seen, deren Wasserqualitat durch die Zugabe von Chemikalien
verandert wurde (verdndert und erganzt aus Geller et al. 2013).

Volumen pH-Wert-
Name des Sees Chemikalie
10° m? Anderung

Undensee (Edsan)2 3000 - Ca(OH), - Bengtsson et al. (1980)

Ortaseeb 1300 0,77 CaCO; 4,3 — 6,8 Calderoni und Tartari
(2000)

Island Copper Bergwerke 241 - Diinger Cu?, Zn2 Fisher und Lawrence
(2006)

Restsee Skadod 123 3,3 Ca0O 3,0 > 3,6 Luckner und Totsche
(2017)

Restsee Scheibee 110 - CaCO3 +CO, - Strzodka et al. (2016)

Restsee Koschenf 82 1,6 CaCO; 3,0 — 3,5 Benthaus und Uhlmann
(2006)

Restsee Lohsas 44 2,9 Ca(OH), 2,7— 54 www.LMBV.de

Restsee Burghammerh 36 2,34 CaCOs, 29—8 Pustetal. (2010)

Ca(OH),

Restsee Bockwitzi 18 8,1 Na,CO3 2,7— 7,1 Roenicke etal. (2010)

MA4E pit lakej 8,2 - Ca(OH), 3—6 Gautama etal. (2014)

Ravlidmyran Seek 0,53 - Ca(OH), 3,7— 7,5 Lu/(2004)

Anchor Hill See! 0,3 - Ca0, NaOH 3—7 Lewis et al. (2003); Park
etal. (2006)

Restsee Sleeperm - - Ca0 5—8 Dowling et al. (2004)

3Schweden, °ltalien, “Vereinigte Staaten von Amerika, “Deutschland: Partwitzer See,
®Deutschland: Scheibe-See, 'Deutschland: Geierswalder See, 8Deutschland: Speicherbecken Lohsa I,
hDeutschland: Bernsteinsee, 'Deutschland, Indonesien, “Schweden, 'Australien, "Vereinigte Staaten
von Amerika: Kalkung wahrend der Flutung des Restsees

Im Gegensatz zu versauerten natlirlichen Seen ist die Sdurekonzentration in Tagebaurestseen
ungleich grofder und durch erhoéhte (Halb-)Metallkonzentrationen gekennzeichnet, die in
natiirlichen Seen tUblicherweise fehlen. Ein weiterer Unterschied zwischen den Seen
Skandinaviens und den Tagebaurestseen ist in der Regel der kontinuierliche Zustrom sauren
Grundwassers aus den pyrithaltigen 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 176 ha grofie Steinberger See bei Wackersdorf (Aalto etal. 2017; Hemm et al. 2002). Dort
wurde 1985 Kraftwerksasche aus dem Braunkohlenkraftwerk Schwandorf eingespiilt, ohne
jedoch eine nachhaltige Erhhung des pH-Werts nach sich zu ziehen. Nachdem der pH-Wert von
urspriinglich 3,4-4 auf maximal 10,4 angehoben werden konnte, fiel er nach zwei Jahren wieder
auf 4,6 ab, um sich im Jahr 1999 schliefllich 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
Restsee Sedlitz (Sedlitzer See) modelliert. Wie zu erwarten, konnten sie zeigen, dass
Natriumhydroxid und geloschter Kalk die schnellste Neutralisation und Kalkstein die langsamste
hervorrufen. Um die Kinetik der Reaktionen zu untersuchten, fiihrten sie ergdnzende
Laborversuche mit Natriumhydroxid, Kreidekalk und Soda durch, die die gleichen Ergebnisse
erbrachten wie alle anderen derartigen Versuche (siehe Abschnitt 2.5). Die wichtigere Frage der
Nachhaltigkeit solcher chemischen Seebehandlungen lief sich zum damaligen Zeitpunkt nicht
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ausreichend modellieren, da zu wenige Daten vorlagen, die als Eingangsparameter fiir eine
Modellierung hatten fungieren kénnen. Vielmehr war es notig, In-situ-Experimente an den Seen
durchzufiihren, um die Methode im Originalmafistab auszuprobieren und mit einem intensiven
Monitoring zu begleiten (Benthaus und Uhlmann 2006). Dennoch blieben die Ergebnisse der
Kalkung zundchst hinter den Erwartungen zuriick. Merkel et al. (2010); Schipek (2011); und
Schipek et al. (2011) haben in einem Forschungsprojekt die Méglichkeiten untersucht, mit denen
die Kalkung der Seen eine grofiere Nachhaltigkeit zeigt. Dazu verwendeten sie numerische
Modellierungen und ein umfangreiches Monitoring in Verbindung mit Labor- und
Gelandeuntersuchungen. Sie konnten zeigen, dass die Neutralisierung von Restseen
beispielsweise durch Nutzung optimaler Windverhéltnisse deutlich verbessert wird. Eine weitere
Verbesserung der Sanierung lasst sich erreichen, indem zuséatzlich zum Neutralisationsmittel CO,
verwendet wird. Das CO, reagiert mit dem CaO zu CaCO3 (Summe der Gleichungen 22 und 23),
das sich wiederum im Grubenwasser l6st und somit zur Bicarbonatalkalinitdt des Restsees
beitragt (Gleichung 24). Schon Watten und Schwartz (1996) wiesen nach, dass die
Vorbehandlung von Sauerwasser mit CO, die Auflésungsrate von Kalkstein deutlich erhéht und
somit die Neutralisation des Sauerwassers optimiert werden kann:

Ca0 + 2 H* - Ca** + H,0 (22)
COz(g) + Hzo - 2 H+ + C032_ (23)
H* + C042" > HCO4" (24)

Dieses Prinzip verwenden Strzodka et al. (2016) am Scheibe-See, wo eine Kombination aus
CO; und Kalk zum Einsatz kam (Abbildung 99). Das Neutralisationspotenzial des Sees konnte
dabei von 0,1 mol/m? auf 0,8 mol/m? nach dem Experiment angehoben werden.

Prinzipiell kamen bislang zwei unterschiedliche Verfahren zum Einsatz, um den pH-Wert von
Tagebaurestseen anzuheben: externe Zugabe alkalischen Materials sowie Verteilung von
alkalischem Seesediment im See. Um dem See externes, alkalisches Material zuzufiligen, dienen
entweder Schiffe, die das alkalische Material im See verteilen (z.B. Bernsteinsee; Lichtenauer
See), oder schwimmbare Schlaucheinheiten mit landbasierten Zugabestationen wie
beispielsweise am Scheibe-See (Abbildung 99, Abbildung 100) oder Drehnaer See (Koch und
Mazur 2016). Bei dem alkalischen Seesediment kann es sich entweder um im See abgelagerte
Schlamme von Grubenwasserreinigungsanlagen (Benthaus und Uhlmann 2006) oder um
Flugaschen handeln (z.B. Koch 2010; Koch et al. 2008; Loop et al. 2003; Schipek et al. 2006;
Schipek et al. 2007; Werner et al. 2006).

Erstmals kam im Jahr 2004 in Sachsen ein In-lake-Verfahren zum Einsatz, als der Bockwitzer
See (ehemals Restsee Borna Ost) 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 Basenkapazitiat von 8 mmol L™ auf 0,5-1 mmol L™* erniedrigt
(Roenicke et al. 2010). Bis zum Jahr 2011 stabilisierte sich der pH-Wert auf 6,0-6,5, um nach Ende
der Sodazugabe bis 2012 auf 5-6 abzusinken (Heinrich et al. 2011; Ulrich et al. 2012). Insgesamt
wurde der See mit 15 kt Soda behandelt, ohne dass sich die urspriinglich prognostizierte
langfristige Neutralisation des Seewassers einstellte. Griinde dafiir sind moglicherweise in
hoheren Saurefrachten aus den umgebenden Sedimenten, dem Grundwasser oder in
lonenaustauscherreaktionen zu sehen. Ohne Zweifel haben die unerwarteten Schwierigkeiten bei
der Neutralisierung des Sees erheblich dazu beigetragen, die Mechanismen in diesem See besser
zu verstehen und das Verfahren auf andere Restseen libertragen zu kénnen.
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Abbildung 99: Neutralisations- und CO,-Zugabestation am Scheibe-See (verandert aus
Strzodka et al. 2016, Abbildung: GMB GmbH).

Abbildung 100: Einspiilen von geléschtem Kalk in den Scheibe-See im November 2010
Uber Schlauchleitungen und eine landgestitzte Zugabestation (Bildbreite etwa 500 m;
Foto: Peter Radke, LMBV).

Im Restsee Koschen (Geierswalder See) wurde im Jahr 2004 der alkalische Schlamm aus der
Grubenwasserreinigung umgewalzt und mittels Spriihregnern im See verteilt. Aus der
chemischen Analyse ergibt sich, dass sich der Schlamm zu 85 % aus Calcit und Portlandit
zusammensetzt. Insgesamt konnten mit dieser Technik 520.000 m*® Schlamm umgearbeitet
werden. Es zeigte sich, dass die Schlammsuspension besser im See verteilt wird, wenn zusatzlich
die im See 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 und Uhlmann 2006).

Im Restsee Burghammer (Bernsteinsee) besteht das Seesediment im Wesentlichen aus CaO-
reichen Flugaschen eines Kohlenkraftwerks. Dort fand im Jahr 2007 ein Pilotversuch zur
Seewasserneutralisation statt, bei dem das 4-8m 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
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des Pilotversuchs Bernsteinsee zeigt, miissten jedoch erhebliche Mengen der Flugasche im See
umgearbeitet werden, um den pH-Wert des Sees auf Dauer in den zirkumneutralen Bereich
anzuheben (Koch 2010; Koch et al. 2008). Da die Pilotversuche keine ausreichende
Neutralisierung hervorriefen, wurde der Bernsteinsee mittels Kalkzugabe iiber 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 vermahlenem Kalkstein
und 1 kt Calciumhydroxid auf zunachst pH 8 angehoben werden konnten. Zufliefdendes, saures
Grundwasser machte jedoch eine weitere Neutralisation des Sees mit etwa 0,5 kt
Calciumhydroxid notwendig (Pust et al. 2011). Mit dem Gewasserbehandlungsschiff ,Klara“,
dessen Konstruktion auf den langjahrigen Erfahrungen der LMBV und ihrer Partner besteht,
verfligt die LMBV nunmehr iiber eine Schiffseinheit, die einen nahezu kontinuierlichen Einsatz in
der erweiterten Restlochkette und dem Senftenberger See ermdglicht. Dieses Schiff ist in der
Lage, etwa 40 kt Neutralisationsmittel in die Seen einzubringen, wobei die Umlaufzeit etwa eine
Stunde betragt. Einer der ersten mit ,Klara“ neutralisierten Seen war der Partwitzer See, wobei
durch 13 kt Branntkalk der pH-Wert von 3,0 auf 3,6 angehoben und die Basenkapazitiat von 3,3
auf 0,4 mmol/L gesenkt werden konnten (Luckner und Totsche 2017).

Im Rahmen des Big Gorilla-Projekts wurde der Big Gorilla-Restsee (Schuylkill County,
Pennsylvania, 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 Erhohung 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 veranderte
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
gleichzeitige Sanierung des gesamten Bergbauareals zuriickzufiihren ist, liefd sich nicht
nachweisen. Im Vergleich zu den potenziellen Auswirkungen von Sauerwasser auf den Vorfluter
mogen die Auswirkungen allerdings kurzfristig hinnehmbar sein (siehe auch Abschnitt 6.7).

6.3.2 Chemische Vor-Ort-MaRnhahmen

Obwohl es zahlreiche Experimente gab, die Entstehung sauren Grubenwassers mit chemischen
Mafdinahmen vor Ort zu verhindern, ist es bislang nicht dauerhaft gelungen, dieses zu
unterbinden. Einige Beispiele schildere ich in Abschnitt 6.6 iiber ,In-situ-Sanierung von
uranhaltigen Gruben- und Sickerwassern®.

Vom ehemaligen U. S. Bureau of Mines gab es in den 1970er- und 1980er-Jahren Versuche, die
mikrobiellen Aktivititen mittels Bakteriziden einzuddmmen. Da die mikrobielle Katalyse die
Pyritverwitterung um den Faktor eine Million beschleunigt, hitte dies zur Folge, dass die Kinetik
des Prozesses deutlich langsamer ablauft. Dies hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn man die
Sauerwasserbildung in Tagebauen verhindern will, wo disulfidreiche Partien tlber einen
gewissen Zeitraum offengehalten werden miissen, ohne zu grofde Mengen an Sauerwasser zu
produzieren (Skousen et al. 2000). Wie Kleinmann und Erickson (1982) zeigen konnten,
verhindern anionische Tenside wie beispielsweise Natriumlaurylsulfat (C;2H,5Na0,S) die
mikrobielle Pyritoxidation, da sie die Proteine der Mikroorganismen denaturieren. Sie konnten
zeigen, dass die Pyritoxidation in Abraum aus dem Kohlenbergbau deutlich zuriickging.
Langfristig ist diese Methode jedoch nur bedingt in der Lage, die Bildung von saurem
Grubenwasser einzuddmmen. Gusek und Plocus (2015) zeigten allerdings am Beispiel des
sanierten Kohlenbergwerks Fisher in Pennsylvania (USA), dass die Zugabe von Bakteriziden
einhergehend mit einer umfassenden geologischen, chemischen und geophysikalischen
Charakterisierung des Sanierungsobjekts auch nach 15 Jahren noch erfolgreich sein kann.

Apatitstaub, der auf potenziell sauerwasserbildende Partien in einem Bergwerk aufgebracht
wird, vermindert die Entstehung von Aciditdt um bis zu 96 %, wobei ein Verhaltnis von 3 zu 1000
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ausreichend ist (Kleinmann 1990b). Diesen Effekt konnte Evangelou (1995, S. 221ff) in
Laborexperimenten bestatigen und erklaren.

6.4 Riickspiilung von Schlammen, Reststoffen oder Kalkmilch

Im Unterschied zum vorherigen Abschnitt, bei dem es um die gezielte Zugabe von alkalischem
Material in Restseen zur Qualitatsverbesserung ging, will ich Thnen in diesem Abschnitt
Fallbeispiele aufzeigen, die nicht primdr zur Qualitatsverbesserung von Grubenwasser
beigetragen haben. Wie im dortigen Abschnitt ldsst sich auch hier keine allgemeingiiltige
Beschreibung geben, sodass ich erneut ausgewahlte Fallbeispiele diskutieren werde.

Diinn- oder Dickschlamm kann alkalisches Material in Konzentrationen aufweisen, der ihn fir
die Pufferung von Sauerwasser in einem Untertagebergwerk oder einem sauren Restsee
auszeichnet. Diese Reststoffe konnen daher riickverspiilt werden, sofern sie o6kologisch
unbedenklich sind (Aubé et al. 2005; Coal Research Bureau 1971, S. 73ff; Hansen 1998;
Kostenbader und Haines 1970; Wolkersdorfer und Baierer 2013). Auch Jager et al. (1990, 1991)
haben unmissverstiandlich herausgestellt, dass eine untertagige Verbringung von Reststoffen nur
dann zugelassen werden sollte, wenn ,die ... enthaltenen Schadstoffe mit hinreichender
Sicherheit liber einen geniligend grofien Zeitraum hinweg ... von der Biosphéare 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 Stoffkreislaufe ... entsprechend viel langsamer vor sich gehen“ (Jager etal. 1991,
S.V/1).

Uber die Riickspiilung von Schlimmen aus einer Grubenwasserreinigungsanlage erschien
1967 der erste Bericht (Young und 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, Pennsylvania, USA; zwischen Marianna und Beallsville an der
PA-2011) Grubenwasser mittels Neutralisation zu reinigen. Dabei fielen grofie Mengen an
Schlamm mit nur 6 % Feststoffkonzentration an, die sich aus raumlichen Griinden nicht in der
Nahe der Aufbereitungsanlage ablagern lieféen. Mit behordlicher Genehmigung wurde dieser
Schlamm per Lkw zu der nahegelegenen, geschlossenen Zeche Vesta N2 6 transportiert und liber
ein Bohrloch in den dortigen Flutungsraum gepumpt. Ob sich die Wasserqualitit in der Zeche
Vesta Ne 6 verbesserte, ist nicht bekannt.

Ein weiterer Test erfolgte an der Driscoll N2 4 Mine in Pennsylvania, USA (Scott und Hays
1975, S.234-237; Stoddard 1973). Nach anfanglichen Labortests, die zeigten, dass das Versptilen
von basischem Schlamm zu einer Verbesserung der Wasserqualitat fiihrte, begann 1970 der Test
an der Mine. Obwohl der pH-Wert beim ersten Feldversuch auf 11-12 anstieg, gelang es bei zwei
weiteren Versuchen nicht, den vorhergesagten pH-Wert von 11 einzustellen. Vielmehr blieb der
pH-Wert mit pH 3-5 niedrig. Griinde dafiir, dass der Schlamm nicht zu einer Verbesserung der
Wasserqualitat fiihrte, sind vermutlich, dass sich der Schlamm im gefluteten Bergwerk absetzte
und keinen weiteren Kontakt mit dem Grubenwasser bekam. Leider geben weder Jones und
Ruggeri (1969) noch Stoddard (1973) Angaben zum Chemismus des Grubenwassers wahrend
und nach dem Experiment, sodass liber Verbesserungen der Wasserqualitdt keine Aussagen
moglich sind. Meines Erachtens ist dies ein weiteres Beispiel dafiir, dass solche Tests nur dann
durchgefiihrt werden sollten, wenn die hydrodynamischen Verhaltnisse im Bergwerk gut genug
erkundet wurden (Wolkersdorfer 2008, S. 268).

Andere Reststoffe, die in Bergwerke riickverspiilt wurden, um den pH-Wert anzuheben, sind
Flugasche in Untertagebergwerke (Ashby 2001; Golden et al. 1996; Gray 1997, 1998; Gray et al.
1997; Loop et al. 2003) oder Tagebaue (Geller et al. 2013, S. 233ff; Uhlmann et al. 2001, S. 45, 65;
Unger und Wolkersdorfer 2006). Es hat sich gezeigt, dass Riickspiilung in der Regel eine positive
Riickkopplung auf den Chemismus des Grubenwassers hervorruft (Aljoe und Hawkins 1993, S.
36). Nur in seltenen Fallen fiihrt die Injektion alkalischen Materials in ein Untertagebergwerk zu
einer Verschlechterung des Wasserchemismus, oder es werden gar keine Auswirkungen auf den
Chemismus beobachtet (Ziemkiewicz 2006, S. 65). Dennoch wird das Thema regelmafiig
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diskutiert, da in den Aschen selbst potenziell toxische Elemente enthalten sind, die durch die
tiblichen Eluationsversuche mobilisiert werden. In keinem der vorgestellten internationalen oder
mir bekannten Fille kam es allerdings zu Uberschreitungen von relevanten Grenzwerten. Grund
dafiir ist vermutlich der gleiche wie der im letzten Absatz dieses Abschnitts genannte.

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

Bei der Injektion von Reststoffen, die nicht aus der Grubenwasserreinigung stammen, gab es
in den Vereinigten Staaten von Amerika rechtliche Probleme, die auf mehreren Konferenzen
diskutiert wurden und schliefdlich zur Ausarbeitung von Richtlinien fiihrten (Vories und
Harrington 2004, 2006). Einige Autoren weisen darauf hin, dass es aus wissenschaftlicher Sicht
keine Probleme mit dem Austrag von potenziellen Schadstoffen gibt und sie auch nicht
nachweisbar waren. Sobald die interessierte Bevolkerung jedoch Bedenken anmeldet, empfiehlt
es sich, auf ein Projekt zu verzichten oder es einzustellen. Im Falle der Zeche Mettiki fiihrte dies
dazu, dass die untertdgige Injektion alkalischen Materials im Jahre 2002 nach fiinf Jahren
Einspiilung gestoppt werden musste, da die Bevolkerung befiirchtete, dass von den eingespiilten
Schldammen eine Umweltgefihrdung durch mogliche toxische Bestandteile ausgehen konnte
(Ziemkiewicz und Ashby 2007).

Seit Dezember 1990 wurden in das Bergwerk Elbingerode im Harz (Grube Einheit) Reststoffe
der Grubenwasserreinigungsanlage eingespiilt. Durch intensive Laboruntersuchungen und
chemisch-thermodynamische Modellierung sowie Messungen im Grubenwasser lief 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
Verhéltnisse einstellen, die denen der prabergbaulichen Situation entsprechen (Grof3 und Knolle
2011).

Wolkersdorfer und Baierer (2013) zeigten am Beispiel des Flussspatbergwerks
Strafdberg/Harz, welche positiven Auswirkungen die Riickspiilung von Schldammen aus der
Grubenwasserreinigung auf die Wasserqualitdt hat. Anhand von Laborversuchen, numerischer
Modellierung 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 partikuldre Schlamm hingegen verbleibt im Grubengebdude, da die effektiven
Geschwindigkeiten des Grubenwassers nicht ausreichen, um den abgelagerten Schlamm erneut
zu transportieren. Es muss jedoch sichergestellt sein, dass der Schlamm ausreichend Zeit hat, sich
im Grubengebdude abzusetzen, bevor er in die Ndhe eines Hauptschachts gelangt. Hinsichtlich
der notwendigen Schlammmenge kamen Aubé et 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 dem Fluiddynamikprogramm 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 sei eine einzige Rohre. Aus deren Abbildung 1 geht jedoch hervor, dass
das Bergwerk zwei Schichte hat, die miteinander verbunden sind. Auch zahlreiche Messungen
der Konzentrationsausbreitung von Wasserinhaltsstoffen belegen, dass der Austrag von
eingebrachten Stoffen in ein Bergwerk relativ schnell vonstattengehen kann (vgl. Wolkersdorfer
1996, 2008). Anders liefse sich nicht erkldaren, warum beispielsweise in Strafdberg das Einbringen
des Schlamms eine positive Auswirkung auf den Wasserchemismus hat (Wolkersdorfer und
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Baierer 2013). Ware der Transport langsam, kdme es zu keiner Vermischung des Schlamms mit
dem Grubenwasser und schliefdlich dem positiven Effekt auf dessen Qualitat.

Bevor eine Einspiilung von alkalischem Material in ein Untertagebergwerk vorgesehen ist,
sind detaillierte hydrogeologische Untersuchungen nétig. Diese sollten neben den {iiblichen
wasserchemischen Parametern die hydraulischen Verhaltnisse im Bergwerk beriicksichtigen.
Dazu bieten sich Versuche mit natiirlichen oder kiinstlichen Tracern an (Wolkersdorfer 2008).
Canty und Everett (1998) fiihrten in der Howe-Wilburton-Kohleprovinz (Oklahoma, USA) einen
Tracertest mit Rhodamin WT und Natriumchlorid zur Begleitung einer geplanten Einsptilung von
Flugaschen durch. Es gelang ihnen, die hydrodynamischen Verhaltnisse dieses Bergwerks zu
beschreiben. Aljoe und Hawkins (1993) untersuchten ebenfalls die hydraulischen Verhaltnisse
im Zusammenhang 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 moglichst 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 lasst sich auch direkt ,Kalk“ oder Kalkstein in ein
Bergwerk einbringen. Besonders in den Fallen, in denen ein Verschluss des Bergwerks
erforderlich ist - sei es aus sicherheitsrelevanten Griinden oder im Zuge von
landschaftsgestalterischen Mafinahmen -, bietet es sich an, den Zugang zum Bergwerk mit
Kalkstein zu verschiefien. Burnett und Skousen (1996) diskutieren einen Fall, in dem Kalkstein
in ein Bergwerk verbracht wurde und die Qualitédt des austretenden Grubenwassers verbesserte.

Am Beispiel des anthropogen entstandenen Velenjesees (Velenjsko jezero) westlich von
Velenje (Wéllan) im slowenischen Salektal, in den die Flugaschen des Braunkohlenkraftwerks
So$tanj (Schonstein) eingespiilt werden, lassen sich die negativen Auswirkungen
unkontrollierter Einspiilung alkalischen Materials ablesen (Stropnik et al. 1991). Dort fiihrte die
Ablagerung der suspendierten Flugaschen zu einer Erhéhung des pH-Werts im Velenjesee bis auf
12, wobei sich zeigte, dass dies in erster Linie auf den hohen Wassergehalt in der Suspension
zurlckzufiihren war. Dieser war noétig, um die Aschen mittels einer Pipeline vom Kraftwerk zum
2km entfernten See zu transportieren. Durch eine Umstellung des Transports und der
Ablagerung der Flugaschensuspension gelang es, den pH-Wert allmahlich abzusenken, sodass er
seit 2004 zwischen 7 und 9 schwankt (Sterbenk et al. 2011; Sterbenk und Ramsak 1999).

Stellt sich die Frage, woran es liegt, dass sich der ins Bergwerk eingebrachte Schlamm aus der
Grubenwasserreinigung nicht auflést und das Eisen sowie die mit ausgefallenen Metalle und
Halbmetalle nicht in das Grubenwasser libergehen? Aubé et al. (2005) fiihren dies darauf zurtick,
dass das Grubenwasser bereits im Gleichgewicht mit dem Eisen steht und es folglich zu keinen
Losungsprozessen kommt. Ein weiterer Grund konnte sein, dass sich im alkalischen Schlamm
lokal ein alkalisches Milieu ausbildet, das ebenfalls einer weiteren Auflésung der Eisenphasen
und der Koprazipitate entgegenwirkt. Darauf weisen auch die Laboruntersuchungen und
Modellierungen von Wolkersdorfer und Baierer (2013) hin.

6.5 Sanierung verunreinigter FlieBRgewasser

Flief3gewdasser sind neben dem Grundwasser in der Regel der endgiiltige Empfianger von
bergbaubeeinflusstem Wasser. Bei der Art des Zutritts in das Fliefdgewdasser 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
Oberflaichengewdisser (Abbildung 101), die in der Regel schwer zu beherrschen sind
(Bezuidenhout 2009; Jarvis et al. 2007; Mayes et al. 2008; Mayes et al. 2005). Derzeit aktuelle
Beispiele sind diffuse Grundwasserzutritte in die Spree, die zu einer Verockerung des Gewassers
fiihren (Benthaus etal. 2015b; Grischek et al. 2016; Musche et al. 2016; Uhlig etal. 2016; Uhlmann
et al. 2010), oder die Grubenwasserzutritte im Gessental bei Ronneburg (Baacke et al. 2015).

210



Christian Wolkersdorfer
Grubenwasserreinigung

Abbildung 101: Diffuser Austritt von bergbaubeeinflusstem Grundwasser
(Grubenwasser). Links: Cadeganbach (Kap-Breton-Insel, Neuschottland, Kanada;
Bildbreite ca. 1 Meter); rechts: Gessenbach (Gessental bei Ronneburg, Thiiringen;
Bildbreite ca. 2 Meter).

Bislang gibt es nur wenige Beispiele von Fliefigewdssern mit diffusem Zutritt von
Sauerwasser, die erfolgreich saniert wurden. In fast allen Fillen handelt es sich bei den
Sanierungsmafinahmen um die Zugabe von alkalischem Material in das Flief3gewasser (z.B.
Maneval 1968; Menendez et al. 2000; Uhlig et al. 2016), um eine Sanierung mit dem Aquafix-
System (Jenkins und Skousen 1993) oder um Ableitung des kontaminierten Grubenwassers
(Baacke et al. 2015). An der Abraumhalde von Shilbottle (Northumberland, England) wurden die
diffusen Zutritte von Sickerwasser in ein Fliefigewasser durch eine reaktive Wand erfolgreich
saniert (Bowden et al. 2005). Olyphant und Harper (1998) beschreiben anoxische
Carbonatkandle, die zur Sanierung solcher unkontrollierter Grundwasseraustritte zum Einsatz
kamen.

Eine weitere Sanierungsmoglichkeit konnte Elektrokoagulation sein, bei der das betroffene
Flief3gewasser direkt behandelt wird (pers. Mitt. Philip G. Morgan 2013). Dies fiihrt zu einer
schnelleren Ausflockung des Eisenhydroxids und damit einhergehend der Koprazipitation s.L.
anderer Wasserinhaltsstoffe. Bislang liegen dazu keine Forschungsergebnisse vor.

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

Uber die In-situ-Sanierung von Nichturanbergwerken, vor allem mit alkalischem Material, lasst
sich vieles in Wolkersdorfer (2008) nachlesen. Ich verzichte daher auf eine Wiederholung des
dort Geschriebenen, ergdnze und erweitere die damaligen Ausfiihrungen hingegen um In-situ-
Projekte in gefluteten Uranbergwerken, da sich in der zuriickliegenden Dekade viel getan hat.
Leider haben wir noch kein Uranbergwerk mit Flusswasser verdiinnen diirfen, wie von Merkel
(2002, S. 269) skizziert - ein Experiment, das seine Reize hitte. Bei den Flutungsexperimenten
der Wismut GmbH in Konigstein wurde nur das natiirlich ins Grubengebdude eindringende
Grundwasser verwendet (Jenk et al. 2014a).

Es ist bekannt, dass nullwertiges Eisen (Zero Valent Iron; ZVI; Fe°) in der Lage ist, Inhaltsstoffe
des Grubenwassers chemisch zu reduzieren (z.B. Fiedor et al. 1998; Klinger et al. 2002;
Noubactep et al. 2002). Da reduzierte Metallsulfidphasen in der Regel weniger mobil sind als die
dazugehorigen oxidierten Spezies, hat dies eine Verbesserung der Wasserqualitdt zur Folge.
Diese Eigenschaft wurde verwendet, um uranhaltiges Gruben-, Sicker- und Grundwasser im Bear
Creek-Tal (Tennessee, USA), Erzgebirge (Sachsen, Deutschland) oder Pécs (Flinfkirchen, Ungarn)
zu reinigen. Vereinfacht ausgedriickt kommt es an der Oberflache des nullwertigen Eisens zu
dessen Oxidation und damit einhergehend zur Reduktion der relevanten Wasserinhaltsstoffe wie
Uran, Chrom, Quecksilber, Silber oder Technetium (Fiedor et al. 1998). Neben den
Wasserinhaltsstoffen wird aber auch das Wasser selbst reduziert, was zur Entstehung von
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Wasserstoffgas fiihrt. AuRer Eisengranulat lassen sich auch hochaktive Nanopartikel aus Fe®
einsetzen (Klimkova und Cernik 2008; Klimkova et al. 2011). Welche Mechanismen exakt fiir die
Reduktion am Fe® verantwortlich sind, unterliegt jedoch 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
bessere Immobilisierungsraten als das Fe/Mn-Substrat. Bei den untersuchten Parametern U,
226Ra, Pb, As, SO, und NO; gab es jedoch zwischen den beiden Grubenwassern und den beiden
Substraten erhebliche Unterschiede in den Immobilisierungsraten, wobei Uran durch Fe® um 80-
96 % reduziert wurde. Ergdnzend zu den Labor- und Geldndeversuchen erfolgten numerische
Modellierungen 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
wurden auch Versuche mit Fe®in reaktiven Winden durchgefiihrt (Biermann 2007; Roehl 2004).
Keines der Verfahren konnte sich jedoch durchsetzen und wurde dauerhaft fiir die Reinigung von
Grubenwasser verwendet, obwohl die Versuchsergebnisse in der Regel gute
Reinigungsleistungen zeigten. Eines der wesentlichen Probleme bei der Anwendung von Fe® in
reaktiven Wanden oder Eisenbetten ist die Verminderung der hydraulischen Leitfihigkeit durch
die Ausfallungsprodukte (z.B. Neitzel et al. 2000). Dies mag neben der Wasserstoffentstehung
einer der Griinde sein, weshalb es derzeit keinen Standort gibt, an dem uranhaltiges
Grubenwasser dauerhaft mittels Fe® gereinigt wird.

Weitere In-situ-Sanierungen fanden von 2001 bis 2005 und von 2010 bis 2011 am
ehemaligen Uranbergwerk Konigstein statt. Bei der ersten Gruppe von Experimenten sollten
reaktive Minerale mit Bariumsulfat immobilisieren werden, um wahrend der Flutung die
Schadstoffkonzentrationen im Grubenwasser zu erniedrigen. Dies war untertage so lange
moglich, wie der Grubenraum offenstand. Insgesamt gelang es nach erfolgreichen In-situ-
Versuchen, phasenweise iiber 1,1 - 10° m® Gestein mit einem auf Ba(OH),.8H,0, Na,S05, Na,O-
Si0,-5H,0 und einem Fallungsinhibitor basierenden Chemikaliengemisch zu injizieren (Jenk et
al. 2014b; Jenk et al. 2005; Ziegenbalg 1999). Im Prinzip wird damit ein der Krustenbildung auf
Bergwerkshalden (Regenspurg et al. 2005; Valente et al. 2019) dhnelnder Prozess kiinstlich
hervorgerufen. Inwieweit diese Mafinahme letztendlich dazu beitragen wird, die
Schadstoffkonzentrationen im Grubenwasser zu senken, wird sich angesichts des Verhaltnisses
aus dem gesamten Grubengebdude zum Volumen der In-situ-Mafdnahme (etwa 1:15-1:20) kaum
mit Sicherheit feststellen lassen. Aus der Analogie Krustenbildung und In-situ-Mobilisierung ist
ein positiver Effekt wohl nicht ganzlich von der Hand zu weisen. Ob sich diese positiven Effekte
dann jedoch nicht auf die von Merkel (2002) berechneten Aquifervorgange zuriickfiihren lassen,
wird schwer zu priifen sein. Wenn sich am Ende positive Effekte fiir die Vorflut oder den Aquifer
ergeben, ist es letztendlich unerheblich, welcher Prozess eine Rolle spielte (obgleich der
Kriminalist oder die Kriminalistin in uns stets wissen will, welche praferenziellen Vorgange
ablaufen).

Im In-situ-Experiment 2010/2011 wurden in drei Phasen KOH und NaOH sowie Na,SO; in
den teilgefluteten Untertagebereich des Bergwerks Konigstein gepumpt und die fiir den Prozess
wesentlichen Parameter einem kontinuierlichen Monitoring unterzogen. Es konnte fiir den
speziellen Fall gezeigt werden, dass sich die Injektion von basischem Material vorteilhaft auf den
Chemismus des Grubenwassers auswirkte (Jenk et al. 2014b). Da die Entfernungen zwischen den
Injektionsstellen und den Monitoringstationen verhaltnismaf3ig kurz waren, lassen sich Aussagen
auf den gesamten Grubenwasserpool nur bedingt treffen. Aus den Angaben in der Publikation
und der Annahme eines Durchflusses von 100 m3/h lisst sich jedoch errechnen, dass die
Wiederfindungsrate der zugegebenen Alkalien 3-4 % betragt, was der ebenfalls recht geringen
Rate von 5-6 % beim Bergwerk Salem Ne 2 (USA) entspricht (Aljoe und Hawkins 1994). Dies ist
in erster Linie der komplexen hydraulischen Situation geschuldet, die sich kaum im Detail
vorhersagen lasst. Gerth et al. (2006, S. 320320) weisen in diesem Zusammenhang darauf hin,
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dass sich in Ronneburg eine ,In-situ-Kalkung ... vor Einleitung der Flutung ... jedoch aufgrund der
Grubengeometrie und der untertdgigen Stromungsbedingungen als nicht hinreichend effizient”
erwies. Wie die vorgenannten Beispiele zeigen, miissen wir noch viel lernen, um In-situ-
Sanierungen zu optimieren.

Das im Jahr 2000 geschlossene und 2008 mit zwei hydraulischen Ddmmen verschlossene
Uranbergwerk Schwartzwalder (Colorado, USA) enthélt bis zu 26 mg L™ Uran im Grubenwasser
und wird wohl dauerhaft zu reinigen sein (Harrington 2016; Harrington et al. 2015; Sumi und
Gestring 2013). Um lonenaustausch und Umkehrosmose mittelfristig zu entlasten, erfolgte 2013
ein In-situ-Experiment zur Erniedrigung der Urankonzentrationen im Grubenwasser. Dazu
wurden Methanol und Molasse in mehreren Phasen in den Bergwerkspool injiziert, und die
Urankonzentrationen erniedrigten sich bis auf 2 mg L™* (Harrington et al. 2015). Es zeigte sich
jedoch, dass die Urankonzentration zehn Monate nach Ende der Injektion wieder auf 7 mg L™*
angestiegen war und bis Ende 2016 dieses Niveau beibehielten, sodass die Mafinahme
regelmaflig durchzufiihren ist, um die Konzentrationen dauerhaft niedrig zu halten. Details zu
den injizierten Mengen oder das Volumen des Bergwerkspools liefden sich online oder in der
zuganglichen Literatur nicht finden.

6.7 Mischung pyrithaltiger Substrate mit alkalischem Material

Da bereits geringste Mengen von Disulfid eine Versauerung von Grund- oder Oberflichenwasser
verursachen kodnnen, bietet es sich an, den potenziell zur Versauerung anfilligen Abraum mit
pufferndem Material zu vermengen. Wisotzky (2003) hat diese Moglichkeit am Beispiel des
rheinischen Braunkohlentagebaus eingehend untersucht (Abbildung 102). Im Rahmen der
Voruntersuchungen filihrte er numerische Berechnungen mit PHREEQC durch, unternahm
umfangreiche Laborversuche mit dem Kippenmaterial, setzte seine Ergebnisse in den
Feldmafdstab um und unterzog die Gelandeversuche einem mehrjahrigen Monitoring (Wisotzky
und Lenk 2006). Seine Untersuchungen zeigen, dass bereits geringe Mengen an Disulfid (0,04-
0,26 Massen-% im Rheinischen Revier) im Haldenmaterial 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 versauerungsanfalligen Substrat 0,2 % Kalkstein
oder eine Kalkstein-Flugaschenmischung beigemengt (Wisotzky 2001, 2003). Simon et al. (2017)
schlagen fiir das Helmstedter Braunkohlenrevier vor, puffernde, quartidre Sedimente (1
Massenprozent Carbonate) mit den sdurebildenden, tertidren Sedimenten zu mischen, um die
Bildung von saurem Grubenwasser zu vermeiden. Gleichzeitig wird vorgeschlagen, die
Kontaktzeit des sdurebildenden Materials mit der Atmosphére so kurz wie méglich zu halten.

Ahnliche Untersuchungen fiihrten Naumann und Wiram (1995) fiir Kippenmaterial im
Sequatchie County, nordwestlich Dunlap (Tennessee, USA), durch. Auch sie empfahlen, basierend
auf intensiven Labor- und Geldndeuntersuchungen, dem Abraum Kalkstein beizumischen, und
verhinderten dadurch eine Versauerung der Kippenwdisser. Brant und Ziemkiewicz (1997)
wiesen nach, dass die Pufferung besonders dann effektiv ist, wenn der Kalkstein intensiv mit dem
Kippensubstrat vermischt wird, so wie es auch im Rheinischen Revier tiblich ist.

Einen anderen Weg gingen die Behorden in Pennsylvania und West Virginia (USA). Dort
wurde ab 1986 sdureproduzierendem Abraum grofdflachig alkalische Flugasche beigemischt,
ohne dass nach zehnjdhrigem Monitoring erkennbare Umweltschiaden hervorgerufen worden
wiren (Gray et al. 1997; Loop et al. 2003). An der Zeche McCloskey wurden iiber 37 hm? Abraum
mit Flugasche iiberdeckt, um den Eintrag von Sauerwasser in das darunterliegende und
riickverfiillte Bergwerk zu vermeiden. Dazu kamen bis 1998 iiber 263 kt an Flugasche zum
Einsatz, und Hellier (1998) vermutete, dass weitere 58 kt notig seien, um allen Abraum
abzudecken. Er konnte nach umfangreichem Monitoring nachweisen, dass sich die Abdeckung
mit Flugasche positiv auf den Chemismus der Gewasser auswirkte (Loop et al. 2007). Gleichwohl
kommen sie zu dem Schluss, dass eine objektbezogene Einzelfallbetrachtung unerldsslich und
weitere Untersuchungen nétig seien.
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Am Standort Ronneburg der Wismut GmbH in Thiiringen wurden bereits seit den 1980er-
Jahren Haldensickerwasser und Grubenwasser mit Kraftwerksasche behandelt, indem das
Wasser iiber der Asche in der Innenkippe verrieselt wurde. Es zeigte sich, dass ein Grofdteil der
potenziell toxischen Metalle sowie Sulfat aus dem Sicker- und Grubenwasser entfernt werden
kann (Badstiibner et al. 2010; Vogel et al. 1996).

‘ 1 Kalksilo

Kalkmehl auf Abraum

,” Wasserbediisung zur Staubbindung

vom Bergwerk ‘Fic'irderband

=>

Kalkmehl im Abraum

Férderband
/ [ Abraum zur Kippe

Abbildung 102: Mischung von Abraum und , Kalk”, um die Sdurebildung in den Kippen
zu unterbinden (verdndert aus Huisamen 2017; nach Wisotzky 2003).

Die Meinung, dass sich Flugasche positiv auf die Gewasserglite auswirkt, wird nicht
grundsatzlich von allen geteilt. Je nach Intention werden die Sanierungsergebnisse durch
Flugasche auch negativ ausgelegt (z.B. Clean Air Task Force und Earthjustice 2007). Das
Pennsylvania Department of Environmental Protection hat jedoch schon mehrmals
nachgewiesen, dass die Berichte der Interessensgruppe Clean Air Task Force erhebliche Fehler
aufweisen. Auflerdem verfolgt die Gruppe offensichtlich den Versuch, 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)). Dariiber hinaus fehlt dem Clean Air Task Force-
Bericht ein Vergleich zwischen potenziellen Auswirkungen von Sauerwasser und den
beobachteten Anderungen des Chemismus in den Vorflutern oder im Grundwasser.

Da es sich bei der hier beschriebenen Methode insgesamt um keine Grubenwasserreinigung
per se handelt, sondern um eine Vermeidung, und somit nicht exakt zum Thema gehort, verzichte
ich auf eine detailliertere Darstellung. Aber auch hier sei mir eine Bemerkung erlaubt:
Wiederholen Sie nicht die Versuche, die Kollegen bereits vor Thnen angestellt haben (Canty und
Everett 1999; Yeheyis et al. 2009). Nutzen Sie die vorliegenden Erkenntnisse und setzen Sie diese
in Gelandeversuchen 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 Flugasche arbeiten wollen, dann erarbeiten Sie eine allgemeingiiltige
Klassifikation, mit der es moglich ist, Flugasche danach zu beurteilen, wie und ob sie zur
Sanierung oder Vermeidung von Wasserverunreinigungen einsetzbar ist (und die tiber die in den
Vereinigten Staaten von Amerika verwendete Klassifikation hinausgeht), oder erarbeiten Sie, wie
beispielsweise Musyoka et al. (2009) oder Prasad et al. (2011), eine Methode, um Flugasche in
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ein besser transportierbares und einbaubares, folglich hoherwertiges Produkt umzuwandeln,
sodass weniger Flugasche endgelagert werden muss.

6.8 Verschluss von Entwadsserungs- und Bergwerksstollen

Um den Austritt von kontaminiertem Grubenwasser zu verhindern, kénnen vollstindige oder
teilweise Verdaimmungen oder Mauern am Stollenmundloch installiert werden, wie dies am
Bergwerk Schwartzwalder geschah. Dabei ist zu unterscheiden zwischen Trockenabdichtungen,
die nur das Eindringen von Sauerstoff und folglich die Pyritoxidation verhindern (Abbildung
103), und Nassabdammungen, die sowohl den Sauerstoffzutritt als auch den Wasseraustrittin die
Vorfluter unterbinden (Abbildung 104). Sie sollten nicht dazu dienen, das gesamte, iiber dem
Stollenniveau befindliche Grubengebdude unkontrolliert auf vorbergbauliche Wasserstinde
anzustauen. Problematisch kénnte werden, wie das Beispiel Parys Mountain zeigt, dass die
Abdammung des Bergwerks Wasserwegsamkeiten reaktiviert, wie Karst- oder Stérungssysteme,
die wihrend des Betriebs des Bergwerks trocken waren. Dies kann dazu fiihren, dass das
Grubenwasser an nichtvorhersagbaren Stellen austritt und infolgedessen die
Grubenwasserreinigung erschweren wiirde. Zusammengefasst sollen Verdimmungen
verhindern, dass

kontaminiertes Grubenwasser austritt,

Disulfide oxidieren (Pyritoxidation),

potenziell giftige Gase austreten,

Unbefugte Zutritt zu den offenen Grubenrdumen erhalten (,,Schwarzfahrer: Leupolt
und Hocker 1999) oder

e kulturelles Erbe beschadigt wird.

In den Vereinigten Staaten von Amerika reichen Untersuchungen zur Versiegelung von
Bergwerksstollen bis in die spaten 1920er-Jahre zuriick. Ziel war, die Kontamination der
Vorfluter zu reduzieren, und Ende der 1930er-Jahre waren bereits liber 1000 Kohlenbergwerke
versiegelt. Dies fiihrte zu einer Reduzierung der Frachten um 50 bis 90% (Fellows 1937; Leitch
1935). Eine der umfassendsten Beschreibungen zur Vermeidung und Kontrolle von
Kontaminationen durch aufgelassene Bergwerke gaben Scott und Hays (1975), gleichwohl etliche
der beschriebenen Methoden (Abbildung 105) zwischenzeitlich optimiert werden konnten. Wie
auch Foreman (1971) herausstellte, ist das Layout des Bergwerks von entscheidender Bedeutung
fiir zuverlassige Verddmmungen, wobei Zugange liber Stollen anders zu behandeln sind als solche
durch Schachte oder Schragschachte. In jedem Fall sollte das Bergwerk vor einer Verdimmung
beraumt werden, das heif3t, dass alle Abfille wie Holz, Metall, Kabel und anderes Material, die
eine effektive Abddmmung verhindern koénnten, entfernt werden. Dies betrifft auch
Betriebsmittel wie Ole, Chemikalien oder Reinigungsmittel, die eine Gefahr fiir die aquatische
Umwelt darstellen kénnten. Viele andere im Bergbau verwendeten Materialien sind unter
anoxischen Bedingungen weniger mobil.

Ein weiteres Verfahren, das erstmals Taylor und Waring (2001) beschrieben, verhindert die
Entstehung von saurem Grubenwasser durch die Verdrangung von Sauerstoff mit reduzierenden
Gasen, wie CO,, CH, oder H,S, die durch anaerobe Bakterienaktivitit erzeugt werden. Dieses
GaRD (Gas Redox and Displacement) genannte System kann die Disulfidoxidation und
Saurebildung vermindern und hat zur Folge, dass Sekunddrminerale aus dem Grubenwasser
ausfallen.
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Auslaufrohr

=] wasser B Stein-/Betonddmme [ Beton

Abbildung 103: Teilverddmmung eines Entwdsserungsstollens (nach Foreman 1971).

- Beton Kies
Sand - Steine

<] Deckwerk

Abbildung 104: Beispiel eines unterirdischen Damms (nach Lang 1999).

Stollen-
mundloch

Abbildung 105: Beispiele von verddmmten Entwdasserungsstollen (nach Halliburton
Company 1970; Scott und Hays 1975).

Wie die Literaturbeispiele zeigen, sind nicht alle Abddimmungen erfolgreich. Versagen von
Dammen, auch wenn es selten auftritt, ist meist auf Umldufigkeiten, Dammbriiche oder auf
chemische Reaktionen zwischen dem Damm und dem Grubenwasser zuriickzufiihren (dies war
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beispielsweise beim Flussspatbergwerk Strafdberg/Harz der Fall, wo saures Grubenwasser den
Damm auf der 5. Sohle zwischen den Bereichen Hauptschacht und Brachmannsberg korrodierte).
Wichtig ist zu wissen, dass der hydraulische Druck hinter einem Damm sehr hoch werden kann,
sodass auf seiner Ausfithrung besonderes Augenmerk zu richten ist. Ein Beispiel ist der als
Doppelkonus ausgefiihrte 110-bar-Hochdruckamm im saarldndischen Warndt, der den
gefluteten, mehr als 900 m hoher angestauten franzosischen Grubenbereich vom noch
ungefluteten deutschen abtrennt (Ruhrkohle AG 2014; Sersch und Uhl 2006). Dies sind 600 Meter

héher als der derzeitig hochste Staudamm der Erde, der Jinping I (£8)5% — 2% /K HL3) in China. Zu

beachten ist aufserdem, dass sich die Qualitit des Grubenwassers im Laufe der Zeit oftmals dndert
und zu betonangreifenden chemischen Reaktionen zwischen dem Grubenwasser und dem Beton
fiihren kann. Die meisten der bekannten Versagensfille sind auf unzureichende hydrogeologische
oder geotechnische Untersuchungen zuriickzufiihren, die letztendlich kostengiinstiger gewesen
waren als die nachfolgenden Sanierungsmafinahmen!

Eine vollstindige Versiegelung der Stollenmundlécher konnte im Widerspruch zum
Artenschutz stehen und sollte daher mit Vorsicht eingesetzt werden. Stollen, die auch zukiinftig
vermutlich kein verunreinigtes Grubenwasser 16sen werden, sollten nicht dauerhaft verschlossen
werden. Solche Offnungen kénnen als Riickzugsort fiir gefihrdete Tiere wie Fledermiause dienen.
Gitter konnen so angebracht werden, dass sie eine freie Wasserableitung und einen freien Zugang
fir die Tiere ermoéglichen (Abbildung 106). Lokale Umweltschutzgruppen, Fledermausschiitzer
oder Montanarchiologen konnen mithelfen, derartige Orte dauerhaft zu erhalten. Fledermause
bendtigen in der Regel allerdings nur kleine Locher, um in das Grubengebaude zu gelangen. Dann
jedoch wird keine wirksame Reduzierung der Pyritoxidation eintreten. Der Bau der Damme oder
Mauern lasst sich jedoch mehrere Dutzend Meter in den Stollen hinein verschieben, wenn
bekannt ist, dass im Bergwerk Fledermause leben.

Abbildung 106: Mit Gitter verschlossener , Konigl. Vertraglicher Gesellschaft Stolln“ am
Roten Graben bei Freiberg/Sachsen aus dem 19. Jahrhundert. Teil des Weltkulturerbes
,Montanregion Erzgebirge”.

Ein positives Beispiel fiir eine Abdammung ist das Untertagebergwerk Ne 105W bei
Buckhannon in West Virginia (USA). Zwei der drei Grubenportale mussten mit fiinf Ddmmen
abgedichtet werden, um die Ableitung von saurem Grubenwasser zu unterbinden. Nach der
Abdammung (1984 /85) wurde das Bergwerk mittels In-situ-Sanierung behandelt. Dazu wurde
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Apatitstaub in den Bereich der potenziell sdurebildenden Bergwerkssektionen oberhalb des
Grubenwasserspiegels eingebracht und eine Injektion alkalischer Substanzen in den gefluteten
Grubenwasserkorper vorgenommen. Auch nach vier Wasserwechseln behielt das Grubenwasser,
das urspriinglich einen pH-Wert von 3,9 hatte, einen pH-Wert von etwa 7 (Hause und Willison
1986), und die Eisenkonzentration sank bis 1989 von urspriinglich 144 mgL™" auf 1 bis
15 mg L™* (Aljoe und Hawkins 1993). Hinsichtlich des Apatitstaubs gab es bereits in den 1980er-
Jahren Versuche, die eine Reduzierung der Aciditdt um 96 % erbrachten (Kleinmann 1990b).

Es gibt jedoch Fille, in denen eine Abddmmung erhebliche negative Auswirkungen auf die
Wasserqualitit am Stollenmundloch und dem Vorfluter hatte - und wie die Gespriache mit
Kollegen zeigen, sind solche unpublizierten Falle haufiger als gedacht. Am Bergwerk Mynydd
Parys in Anglesey/Wales (Parys Mountain) beispielsweise ist der Vorfluter Afon Goch (,Roter
Fluss“) durch saure Grubenwisser mit pH-Werten von 2 bis 3 wund erhéhten
Metallkonzentrationen (z.B. Al 81 mgL™, Fe 431 mgL™", Cu 39 mgL™, Zn 45 mgL™") stark
kontaminiert (Boult 1996; Younger et al. 2004). Anfang des 20. Jahrhunderts wurde der
Entwasserungsstollen Dyffryn Adda mit Beton versiegelt und aus dem stark kupferhaltigen
Grubenwasser ex situ Kupfer gewonnen; ein Prozess, der jetzt wieder im Zusammenhang mit
Circular Economy untersucht wird (Sapsford et al. 2017). Wahrend und nach dieser
regelmafdigen Entnahme von Grubenwasser, die durch Ventile und Leitungen durch den Damm
gesteuert wurde, baute sich hinter dem Damm ein Grubenwasserkérper mit ca. 270 - 10 m?3
saurem Grubenwasser und einem hydrostatischen Druck von 3,6 - 10° Pa auf. Ein Grund fiir die
Entstehung dieser Wassermenge war der vollstindige Verschluss des Damms, nachdem der Ex-
situ-Bergbau Mitte der 1950er-]Jahre eingestellt worden war. Da keine Daten iiber den Damm
verfiigbar waren und dessen Standsicherheit nicht eindeutig war, wurden 245 - 10® m® saures
Grubenwasser abgepumpt, um den Damm zu demontieren. Nach der Entfernung des Damms
verbesserte sich die Qualitit des Grubenwassers auf der Grundlage mikrobiologischer und
geochemischer Analysen zunachst leicht (Bryan et al. 2004; Coupland et al. 2004; Johnston 2004).
Seitdem hat sich jedoch die Wasserqualitat des Afon Goch Siid deutlich verbessert, wahrend der
Afon Goch Nord ahnlich stark kontaminiert ist wie vor der Mafsnahme.

Im Prinzip deckt sich dies mit den Ergebnissen einer umfangreichen Studie an 65
abgeddmmten Bergwerken in den oOstlichen Kohlenregionen der Vereinigten Staaten von
Amerika. Dort zeigte sich, dass ,die Wirksamkeit der Grubenschlieffungen hinsichtlich der
Grubenabwasserqualitit ... beim Vergleich mit den vorlaufigen Abflussgrenzwerten in der Regel
als unter 50 Prozent effektiv angesehen [wurde]“ (Bucek und Emel 1977). AufSerdem stellten die
Autoren fest, dass fiir die Wirksamkeit der Schlieffungsmafinahme in erster Linie die lokalen
Bedingungen, z.B. die Abbaumethode und bergbaulichen Verhiltnisse, von Bedeutung sind,
wohingegen die Verdimmungstechnologie weniger relevant ist.

Beim Oberbergamt in Sachsen werden Eingriffe in die Entwasserung eines Bergwerks immer
unter dem Blick der Standsicherheit des Grubengebdudes gesehen. Insgesamt muss die
Entwasserungsleistung der Stollen gewahrleistet bleiben. Aufierdem bestehen Bedenken, dass es
beim vollstandigen Verschluss durch den Anstau hinter dem Damm zu unkontrollierten
Wasserwegsamkeiten kommen kann. Diese wiederum kénnten die Standsicherheit des Gebirges
sowie sanierter oder verfiillter Schiachte negativ beeinflussen.

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass der vollstindige Verschluss eines
Entwasserungsstollens erhebliche Risiken birgt. Sorgen wir dafiir, dass wir es niemals mit einem
Fall zu tun bekommen werden, wie der des Gold-King-Bergwerks in Colorado, wo mehrere
Millionen Kubikmeter Grubenwasser die Vorflut kontaminierten (U. S. Department of the Interior
- Bureau of Reclamation 2015).
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7 Restnutzung der Sanierungsobjekte oder Aufbereitungsriickstinde

7.1 Nutzung der Sanierungsobjekte

Grubenwasser sei nicht ,sexy“, sagte vor einiger Zeit in Australien ein ehemaliger leitender
Mitarbeiter eines weltweit agierenden Ingenieurbiiros (und ich spreche nicht iiber Robin
Strachan). Die Frage ist also, wie kann man Grubenwasser attraktiv fiir 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 ,zuversichtlich; in
Verbindung; gesamtheitlich; leidenschaftlich; und bewusst gleichsetzen, dann steht vor der
Nutzung zunachst die Zuversicht, dass die Sanierung Erfolg haben wird, und nach der Sanierung
die bewusste Vermarktung eines holistischen Sanierungsprojekts, indem mit den Anwohnern
stiandig Verbindung gehalten wird. Und wenn das alles mit Leidenschaft betrieben wird, dann
konnen wir kiinftig die Attraktivitdt von Grubenwasser erhéhen - und eine grofiere Akzeptanz
fiir 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 liber
saure, eisenreiche Abwasser nicht sagen, dass sie irgendwelche positiven Auswirkungen hatten.”

Fiir die Nachnutzung aufgelassener Bergwerksbetriebe gibt es zahlreiche Beispiele. Hier
sollen jedoch nur diese aufgefiihrt werden, die sich aus der Nutzung des Grubenwassers ergeben.
In erster Linie werden aufgelassene Bergwerksbetriebe, sofern sie in eine Nachnutzung tiberfiihrt
werden, flr touristische Zwecke hergerichtet. Eine der schonsten Beispiele dazu sind die beiden
Weltkulturerbe Rammelsberg in Goslar/Harz und die Montanregion Erzgebirge (seit Juli 2019 in
die Liste der Weltkulturerbe aufgenommen, Abbildung 106), der Tagebau Eden in Cornwall
(Abbildung 107) oder der Hotelkomplex Hotel InterContinental Shimao Shanghai Wonderland
(Abbildung 108) in einem aufgelassenen Steinbruch (Macadam und Shail 1999; Wolkersdorfer
2008). Auch die Wasserspiele des Steinhofer Wasserfalls im Bergpark Wilhelmshohe bei Kassel,
ein weiteres Weltkulturerbe, werden aus Grubenwasser der Zeche Herkules im Habichtswald
gespeist (Hessisches Ministerium fiir Wissenschaft und Kunst 2011, S. 29, 39,
Antragserganzungen ,World Heritage List 2013%, S. 10).

Abbildung 107: Biospharenprojekt ,Eden” in einem ehemaligen Kaolintagebau in
Cornwall/Vereinigtes Konigreich (Foto: Jurgen 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; Stengel-Rutkowski 1993, 2002; Teaf et al. 2006;
eine detailliertere Auflistung findet sich in Wolkersdorfer 2008, S. 271). In der Lausitz wurde
noch bis 2018 das aufbereitete Grubenwasser des Wasserwerks Schwarze Pumpe als
Trinkwasser zur Verfiigung gestellt. Kiinstliche Grundwasseranreicherung durch Grubenwasser
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kann ebenfalls eine Option darstellen, um Grubenwasser zu nutzen. Fernandez-Rubio und Lorca
Fernandez (2010) geben dazu Beispiele in Deutschland, den Vereinigten Staaten von Amerika,
Australien und Spanien an. Hobba (1987) listet 70 Wasserversorgungsanlagen in Pennsylvania,
die nahezu 82.000 Personen mit Trinkwasser aus Kohlenbergwerken versorgten. Die grofdte
Anlage, Gary #2, stellte damals tiglich 5000 m*® Trinkwasser fiir 2800 Personen zur Verfiigung,
und im Jahr 2003 waren es nur mehr 1500 m? fiir 1700 Personen (West Virginia Department of
Health and Human Resources 2003).

Abbildung 108: Das im November 2018 erdffnete Hotel InterContinental Shimao
Shanghai Wonderland. Architekten: JADE + QA —JADE + Quarry Associates, ECADI — East
China Architectural Design & Research Institute und Atkins (Foto: InterContinental
Hotels & Resorts).

Eine weitere Nutzung von aufbereitetem Grubenwasser oder von gefluteten Bergwerken
stellt der Tourismus dar. Dabei sind den Moglichkeiten, sofern die Wasserqualitat einigermafien
stimmt, kaum Grenzen gesetzt: Denken Sie an Badeseen (Wackersdorf, Lausitz), Kurbader (Bad
Gastein), Taucheinrichtungen (ich komme nicht umhin, hier Ojamo in Finnland , Bell Island in
Neufundland sowie Sala, Tuna Hastberg wund Langban in Schweden zu nennen) oder
Naherholungsgebiete (St Aidan‘s). Beispielsweise werden in der Lausitz einige der Restseen im
sLausitzer Seenland“ touristisch genutzt, und darin wird ein erhebliches zukiinftiges
Entwicklungspotenzial gesehen (Hunger et al. 2005; I. B. A. Internationale Bauausstellung Fiirst-
Piickler-Land 2010; Linke und Schiffer 2002; Pflug 1998). Daneben sollen der Wasserspeicher
Lohsa, der Dreiweiberner See und der Bernsteinsee unter der Bezeichnung ,Speichersystem
Lohsa I1“ wiahrend Trockenzeiten den Spreewald und die Stadt Berlin mit notwendigem Wasser
versorgen (LMBV Internetseite).

Auch beim Knappensee und Steinberger See bei Wackersdorf zeigen sich die Vorteile
touristischer Nutzung von ehemaligen Tagebaurestlochern. Es darf dabei jedoch nicht aufder Acht
gelassen werden, dass sowohl die Entwicklung der touristischen Infrastruktur als auch die
Akzeptanz der Menschen in der Umgebung sowie der kiinftigen Touristen zundchst wachsen
muss. Bei der Vermarktung ist darauf zu achten, dass ganz klar dargestellt wird, welcher Restsee
wann und fliir welche Nutzung freigegeben wird, wobei unbedingt auf multilinguale
Ankiindigenden zuriickgegriffen werden sollte. Am Brombachsee in Franken kamen bereits 1983
auslandische Touristen mit ihren Booten an, da der See vielerorts in Karten verzeichnet war -
obwohl der See erst 1999 fertiggestellt wurde (personliche Erfahrung im Sommer 1983 in
Roth/Mittelfranken).
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Bergbaurestseen oder aufbereitetes Grubenwasser lassen sich auch in der Aquakultur
einsetzen. 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 und D’Souza (2008) berichten
tiber Erfahrungen aus West Virginia (USA), wo ebenfalls Tagebaurestseen zur Fischzucht
eingesetzt wurden. In Minnesota, wo es liber 10.000 Tagebaurestseen gibt, wurde eine kleine
Anzahl zur Aquakultur eingesetzt. Es zeigte sich jedoch, dass dies mit Umweltproblemen
verbunden war, da die Tagebaurestseen sich mit Nahrstoffen anreicherten und ihrerseits saniert
werden mussten (Axler et al. 1998). Eine interessante Anwendung besteht in
Collie/Westaustralien. Dort verwendet Premier Coal aufbereitetes Grubenwasser zur Aufzucht
von Flusskrebsen (Cherax tenuimanus, McCullough et al. 2009), die unter natiirlichen
Bedingungen nur von Ureinwohnern und unter strengen gesetzlichen Auflagen gefangen werden
diirfen (Abbildung 109). Durch die Zucht der Krebse soll ein kontinuierliches Dargebot erreicht
werden und eine Einnahmequelle fiir die Ureinwohner entstehen. Beim Besatz der
unbehandelten Tagebaurestseen hingegen zeigte sich, dass die Krebse nur bedingt
tiberlebensfahig sind, da ihnen Nahrstoffe fehlen (McCullough und Lund 2011). Anders als in den
vorgenannten Beispielen, nutzten die Fischzuchten an den Kraftwerken Janschwalde und
Schwarze Pumpe in der Lausitz jedoch Kiihlwasser und nicht Grubenwasser.

Abbildung 109: Premier Coal-Flusskrebsaufzucht in Westaustralien. Links:
Aufzuchtbecken; rechts: Flusskrebs (Cherax tenuimanus).

Wegen der, verglichen zum Grund- oder Oberflaichenwasser, oftmals hoheren Temperaturen
kann Grubenwasser prinzipiell zur geothermischen Nutzung verwendet werden. Zahlreiche
dieser Anlagen wurden zwischenzeitlich in Betrieb genommen. Problematisch dabei ist jedoch
nach wie vor die Verockerung der Warmetauscher oder der Rohrleitungen (eine Losung fiir
dieses Dilemma mogen Erdwirmesonden sein, wie sie in Alsdorf verwendet werden - siehe
weiter unten). So muss eine kanadische Stadt, die seit langer Zeit eine Geothermieanlage mit
Grubenwasser betreibt (Abbildung 110), 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
Grubenwassergeothermie geht. Sie sind eine der Griinde dafiir, dass es bislang nur eine
tiberschaubare Zahl von geothermischen Nutzungen von Grubenwasser gibt (Grab et al. 2018, S.
560), obwohl diese erstmals 1978 systematisch untersucht worden waren (Lawson und
Sonderegger 1978). Bernhard v. Cotta merkte bereits 1853 an (Cotta 1853, S. 140):
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Abbildung 110: Hinweisschild im Bereich der geothermalen Hauptbohrungen in die
abgesoffenen Kohlenbergwerke von Springhill/Neuschottland, Kanada.

,Diese hohe Temperatur, welche schon jetzt von unermefilicher Wichtigkeit fiir den
Menschen und die Zustidnde 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 iiberall stark gelichtet und
die Kohlenlager erschopft sein, so ist es wohl denkbar, dafd 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 frither allgemein und mit Vortheil zu dieser, in ihrer
Anwendung wahrscheinlich kostspieligen Warmequelle greifen, bis ein empfindlicher Mangel an
Brennmaterial dazu néthigt; dann aber bleibt die Warme der Mutter Erde eine sichere letzte
Zuflucht.”

Seitdem die EU-Forderung des Minewater-Projekts in Heerlen ausgelaufen ist, ist es
vergleichsweise ruhig um das einstmals medienwirksam dargestellte Projekt geworden. Es tat
sich vor allem durch die bewusst oder unbewusst falschen Behauptungen hervor, das ,Erste
Projekt zur Grubenwassergeothermie weltweit” zu sein. Die Tabelle 1 im Beitrag von Ofner und
Wieber (2008, S.74) oder Tabelle 17.5.in Grab et al. (2018) diirften hinreichend genau aufzeigen,
dass dies nicht zutrifft: Bereits 1981 wurde in Kingston, Pennsylvania, und 1984 auf der Zeche
Heinrich in Essen eine Grubenwassergeothermieanlage installiert. Eine noch frithere Anlage ging
1979 im Midway Shopping Center bei Wilkes-Barr, Pennsylvania, in Betrieb (Schubert und
McDaniel 1982). So kann es passieren, dass ein Zeitungsartikel wie dieser erscheint: ,Nutzwarme
aus dem Bergbau hat Zukunft - ... Altestes Beispiel ist die Zeche Heinrich in Essen, wo bereits seit
1984 das 22 °C warme Grubenwasser ... Verwendung findet. ... Im niederldndischen Heerlen bei
Aachen wurde 2008 das weltweit erste Grubenwasserkraftwerk in Betrieb genommen“ (Pasche
2013). Dies verwirrt unnotigerweise. Eine Antwort auf die E-Mail-Anfrage an die Stadt Heerlen
auf die Frage nach dem Stand der geothermischen Férderung verwies lediglich darauf, dass das
Projekt von 2005 bis 2008 lief (pers. Mitt. Ineke Lauscher, 8. Mdrz 2011). Auf der bis etwa 2013
betriebenen Webseite des Projekts stand ,The first in the world“, und der dort installierte
»Energieeinsparungszihler” war ein einfacher Zahler, der in einen Flashplayer eingebaut wurde
und somit keine tatsdchlichen Leistungsdaten darstellte. Gliicklicherweise fehlt dieser Zahler
mittlerweile auf der neuen Webseite des Projekts (www.mijnwater.com). Es lasst sich dennoch
im Moment nicht mit Sicherheit sagen, wie erfolgreich das Projekt betrieben wird und welcher
Anteil der Warme tatsichlich aus der geothermischen Nutzung stammt. Auch dem 2010
erschienenen Faltblatt lieflen sich keine Aussagen dazu entnehmen, welche tatsiachlichen
Betriebsdaten das Projekt aufweist. Aus einem Vortrag von Jean Weijers auf dem Geothermal
energy international meeting (31. August 2012) wurde deutlich, dass die Erwartungen des
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Projekts bei Weitem nicht erfiillt werden konnten und Zahlen geschont dargestellt werden (die
Tabelle ,Potential Minewaterenergy demand“ des Vortrags listet neben laufenden Projekten auch
alle Forschungsprojekte und Machbarkeitsstudien mit auf). Im Jahr 2015 erhielt das Projekt den
Europdischen Innovationspreis fiir Geothermie. Dies kann als Hinweis darauf verstanden
werden, dass die geothermische Nutzung des Grubenwassers zwischenzeitlich erfolgreich
eingesetzt wird. Dem Internetauftritt des Projekts zufolge sollen bis Ende 2017 insgesamt 27
Nutzer mit Grubenwassergeothermie versorgt werden.

Es ist nicht das einzige Projekt, das eine Alleinstellung fiir sich beansprucht. Ahnliche
Darstellungen 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 8. Oktober 2012; oder Wochenspiegel - Zeitung fiir Freiberg und
Umgebung: ,Hightech im alten Stollen - ... Europaweit einmaliges Projekt kann starten®, Ulbricht
(2013)). Meines Erachtens tragen derartige Berichterstattungen wenig dazu bei, die Technik zu
etablieren, denn so entsteht der Eindruck, es handle sich um eine ganzlich neuartige Technologie,
was bei potenziellen Finanzgebern eher zur Riickhaltung anregen wird - ein Produkt wird nicht
dadurch ,sexy“, dass ich ihm ein Alleinstellungsmerkmal zuweise (und bitte verwenden Sie an
dieser Stelle nicht den Begriff ,potenzielle Literatur”). Wenigstens endet der Vortrag von Jean
Weijers mit einem Hinweis, der fiir alle Betreiber von Grubenwassergeothermie gilt, besonders
aber fiir das Projekt Heerlen: Wir brauchen 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
Ehrenfriedersdorf wird seit 1994 mit Unterbrechungen eine Geothermieanlage betrieben (Ofner
und Wieber 2008), und die Bergakademie betreibt seit 1990 auf der Reichen Zeche eine
Geothermieanlage zur Beheizung des Besucherbergwerks (Carsten Debes, unveroffentlichte
Prasentation auf dem Geothermal energy international meeting 30. August 2012) sowie zur
Beheizung des Schlosses Freudenstein (Dillenardt und Kranz 2010; Kranz und Dillenardt 2010).
Ein weiteres Projekt in Sachsen wird in Zwickau zum Einsatz kommen (Felix et al. 2010); die
Bohrung dazu wurde 2018 abgeteuft, und ein Probebetrieb lauft (Grab et al. 2018) im Rahmen
des Pilotprojekts ,,Geothermische Nutzung von Flutungswassern aus den Abbauhohlraumen des
Zwickauer Steinkohlereviers“. Am Eduard-Schacht bei Alsdorf besteht seit 2018 eine Anlage, die
das Energiemuseum ENERGETICON mittels Grubenwassergeothermie beheizt. Dort ist eine
vorgefertigte, 860 m lange HDPE Doppel-U-Erdwarmesonde DA75 installiert (pers. Mitt. Kurt
Schetelig 2018 und Schetelig und Richter 2013). Pilotprojekte zur Energiegewinnung aus
Grubenwasser bestehen dartiber hinaus an der Zeche Zollverein in Essen, in der Grube Auguste
Victoria und Prosper-Haniel, in der Grube Robert Miiser in Bochum oder der Grube Wolf im
Siegerland (Hahn et al. 2018; Schetelig und Richter 2013; Wieber und Pohl 2008). 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 ermdglichen, die
Anlagen zuverlassiger als heute zu betreiben. Wie die Erfahrungen aus anderen Bereichen des
Bergbaues zeigen, wird es mittel- und langfristig jedoch dazu kommen, dass mineralische
Ablagerungen (scaling) dauerhaft nur unter Mithilfe von chemischen Zusatzen verhindert
werden konnen; oder die Anlage muss regelmafdig gereinigt werden. Eine der ersten grofieren
Grubenwassergeothermieanlagen der Welt, die gerne als Referenzobjekt verwendet wird, lauft
wie oben dargestellt nur deshalb ,problemlos®, weil iiber die Probleme ausschliefilich hinter
vorgehaltener Hand gesprochen wird. Ohne die enormen finanziellen Aufwendungen des
Betreibers zur Reaktivierung von Pumpen oder verockerten Bohrungen ware 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 besteht darin, das neutralisierte Grubenwasser zur Bewasserung in der
Landwirtschaft einzusetzen (du Plessis 1983). Voznjuk und Gorshkov (1983, S. 23) beschreiben,
dass ab einer Gesamtmineralisation von 3 g L™ eine Versalzung des Bodens eintritt, 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 Bewasserung einsetzbar ist (ich habe das dem englischen
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Original entnommene ,gipshaltige” in Anfiihrungszeichen gesetzt, denn natiirlich enthalt
Grubenwasser keinen Gips, sondern die lonen Ca?* und S0,2%7, die bei Uberschreitung der
Gipsloslichkeit als Gips aus dem Grubenwasser ausfallen). In fast allen beschriebenen Fallen, bei
denen auch Modellrechnungen iiber einen Bewadsserungszeitraum von 11 und 30 Jahren
angestellt wurden (Annandale et al. 2009; Jovanovic et al. 2001), zeigte sich, dass keine negativen
Auswirkungen durch die Bewdsserung mit Grubenwasser zu erwarten sind, solange die
Natriumkonzentration nicht zu grofd ist (van Zyl et al. 2001, S. 44). Kiinftige Studien sollen zeigen,
ob sich Grubenwasser auch bei grofieren Bewdasserungsprojekten erfolgreich einsetzen lasst
(Annandale et al. 2017; Annandale et al. 2019). Ein Negativbeispiel ist aus der ehemaligen DDR
bekannt. Dort hatten die LPG Nobdenitz sowie eine Gartnerei bei Schmolln Wasser aus der
Sprotte gepumpt, um beispielsweise Krauter und Teepflanzen zu bewassern. Da jedoch die SDAG
Wismut Grubenwdsser des Bergbaubetriebs Drosen und Beerwalde sowie Paitzdorf einleitete,
kam es zur radioaktiven Kontamination der Pflanzen (Beleites 1992, S. 54f).

Neben der vorgenannten geothermischen Nutzung kann Grubenwasser auch verwendet
werden, um Turbinen anzutreiben. Wo ausreichende Hohenunterschiede bestehen und keine
Gefahr besteht, dass das Grubenwasser die Turbine dauerhaft beschadigen kénnte, lassen sich
groflere  Wasserkraftanlagen errichten, aber auch Laufturbinen in Erb- oder
Entwasserungsstollen sind als Energiequelle denkbar. Am bekanntesten diirften die ehemaligen
Wasserkraftanlagen im Harz (Ottiliae-Schacht Clausthal; Hilfe Gottes Bad Grund) und in Freiberg
das Kavernenkraftwerk Drei-Briider-Schacht gewesen sein (Doéring 1993; Galinsky et al. 2001).
Im tirolischen Biberwier ist seit fast 120 Jahren eine Turbine in Betrieb, die derzeit eine Leistung
von ca. 50 kW erbringt und in das lokale Stromnetz der Elektrizititswerke Reutte einspeist
(Wolkersdorfer 2008). Eine umfassendere, auch historische Darstellung zur Nutzung von
Grubenwasser zur Stromerzeugung hat Doring (1993) vorgelegt. Whillier (1977) diskutierte, ob
das in tiefen siidafrikanischen Schachten zu Kiihlzwecken hinabgeleitete Wasser nicht durch
Turbinen geleitet werden kénnte. Dies wiirde einerseits Energie liefern, andererseits das Wasser
nochmals abkiihlen, sodass eine gréfiere Kiihlleistung untertage verfiigbar ware.

Interessant ist auch der Aspekt, dass man - zumindest in der Lausitz, die sich oftmals durch
extreme Trockenheit auszeichnet - die Tagebaurestseen als Bergbauspeicher in die
Wasserbewirtschaftung integriert hat. Durch die Speicherlamelle in den Restseen, die
miteinander und mit den dortigen Fliefdgewassern verbunden sind, kann die
Niedrigwasseraufhohung fiir den Spreewald und die Fischereiwirtschaft niitzlich sein und den
Hochwasserschutz unterstiitzen. Auf3erdem kann sie der Flutung noch nicht gefiillter Restseen
zuhilfe kommen.

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; Cs6vari et al. 2004) oder das F-LLX-Verfahren (Abschnitt 3.10) zeigen. In grofiem
Mafistab werden bislang jedoch noch nirgends Wertstoffe aus Grubenwasser erzeugt. Eines der
Probleme ist die hohere Reaktivitdt von Eisen und Aluminium gegeniiber den prioritiren Stoffen,
den Seltenerdelementen (Nordstrom et al. 2017a). 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 offentlich vorgestellten
Verfahren sind noch im Labor- oder Pilotanlagenmafdstab und sollen daher hier nicht weiter
diskutiert werden. Nordstrom et al. (2017a) weisen auf ein anderes Problem hin: Investoren, die
Interesse an der Wiedergewinnung von Rohstoffen aus aufgelassenen Bergwerken haben,
konnten fiir die ,Altlasten” fritherer Betreiber verantwortlich gemacht werden.

7.2 Aufbereitungsriickstande als Wertstoffe (Circular Economy)

Bislang ist es noch nicht gelungen, die Aufbereitungsriickstinde der Grubenwasserreinigung
grundsatzlich als Wertstoffe zu nutzen, obwohl dies weltweit eine grofde Zahl an Projekten
versuchte und versucht. Bei den Riickstidnden handelt es sich ganz allgemein um Schlamme
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unterschiedlicher Zusammensetzung, wobei carbonatische oder gipshaltige Schlamme
iberwiegen. Oftmals enthalten die Schlamme groéfiere Konzentrationen an Metallen (z.B. Kupfer,
Zink, Mangan, Chrom) oder Halbmetallen (z.B. Arsen, Antimon), die theoretisch als Wertstoffe
genutzt werden konnten (Dinardo et al. 1991). In der passiven Grubenwasserreinigung liegen
zumeist reine Eisenoxihydratschlamme einschlief}lich der Koprazipitate vor. Georgaki et al.
(2004, S. 305) stellen dazu fest, dass ,von der Industrie zahlreiche Versuche unternommen
wurden, die Umweltauswirkungen von Schlamm zu reduzieren und, soweit mdglich, die Abfille
oder seine Bestandteile zu vermarkten oder wiederzuverwenden. Trotz niedriger Konzentration
an Inhaltsstoffen wurde nur ein begrenzter Erfolg erzielt”.

Hier ein rechtlicher Hinweis, tiber den das Projekt ,,Re-Mining‘ stolperte und der auch fiir andere
Projekte relevant sein kann, die versuchen, Riickstande des Bergbaues zu nutzen. GemaR § 128
(Alte Halden) des Bundesberggesetzes (BBergG) ist zu beachten, dass gegebenenfalls eine
bergrechtliche Genehmigung fiir denjeningen vorliegen muss, der auf Halden wissenschaftliche
Untersuchungen vornimmt: ,,Fiir das Aufsuchen und Gewinnen mineralischer Rohstoffe in
Halden gelten die §§ 39, 40, 42, 48, 50 bis 74 und 77 bis 104 und 106 entsprechend, wenn die
mineralischen Rohstoffe als Bodenschatze unter § 3 Abs. 3 und 4 fallen wiirden und aus einer
friiheren Aufsuchung, Gewinnung oder Aufbereitung von Bodenschdtzen stammen.” Neben
einer Anzeige der Untersuchungen bei der Bergbehérde kann im schlimmsten Fall sogar ein
Betriebsplan eingefordert werden. Da lobe ich mir doch § 2 Abs. 5 (Anwendungsbereich) des
Osterreichischen Mineralrohstoffgesetzes (MinRoG i.d.F. vom 15. November 2016): ,,Fir
Tatigkeiten der im Abs. 1 genannten Art, die ausschlie3lich wissenschaftlichen Zwecken dienen,
sowie fiir das Sammeln von Mineralien gilt dieses Bundesgesetz nicht. Bergbauberechtigungen
sind jedoch zu beachten.” Damit hat man mir in Tirol sogar schon einen Tracertest erlaubt.

Es gibt zwar einige gute Ansatze, wie die Herstellung von Pigmenten, dennoch sind wir noch
15 bis 25 Jahre von einer Technologie entfernt, mit der wir die Reststoffe einer
Grubenwasserreinigungsanlage generell recyceln wiirden. Ein Blick auf die Praxis der
kommunalen Abfallentsorgung zeigt, dass noch zwischen 1980 und 1990 fast immer eine
Mischdeponie angelegt wurde und die Abfalle iiberwiegend unbehandelt auf eine einzige Deponie
kamen. Heute miissen die kommunalen Abfille im dualen System getrennt gesammelt und
wiederverwendet und die Reststoffe weitgehend einer thermischen Entsorgung zugefiihrt
werden (Dehoust et al. 2005; Wacker-Theodorakopoulos 2000). Das alles war vor den Jahren
1980 bis 1990 erfahrungsgemafd undenkbar, und heute, 20 bis 30 Jahre spater, ist es in vielen
Lindern 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 Aufbereitungsriickstinde oder Versenkung im Wasser des
Flutungsraums

e Alternative Aufbereitungsanlagen

e Nutzung des Schlamms als Wertstoff

e Trennung der Reinigungsschritte und Nutzung der einzelnen Stufen

In der bisherigen Praxis wird der Schlamm entweder in Schlammriickstandsbecken, mit den
Riickstanden der Erzaufbereitung (Tailings: Aufbereitungsabginge) zusammen eingelagert, als
Abdeckung von Halden benutzt, in Grubengebaude riickgespiilt, als Teil zur Wiederverfiillung
genutzt oder auf eine Sondermiilldeponie verbracht (Zinck 2005, 2006). Mitunter wurde der
Schlamm als Aufzuchtmedium fiir Pflanzen verwendet oder dem Boden zugesetzt (z.B. Dudeney
et al. 2004; Yeh und Jenkins 1971). Keines dieser Verfahren stellt eine Nutzung als Wertstoff im
engeren Sinne dar. Die folgenden Fallbeispiele sollen das Potenzial der
Verwertungsmaoglichkeiten von Grubenwasserschlamm verdeutlichen.
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Bei der Einlagerung von Schldmmen aus der Grubenwasserreinigung in Tagebaurestseen
oder Untertagebergwerken kann man streng genommen nicht von Wiederverwertung sprechen
(ausfiihrlicher in Abschnitt 6.3.2). Da die Alkalinitat im Schlamm jedoch zur Verbesserung der
Wasserqualitiat beitragen kann, soll dieses Verfahren an dieser Stelle ebenfalls vorgestellt
werden. Kostenbader und Haines (1970), Aubé et al. (2005) und Wolkersdorfer und Baierer
(2013) beschreiben die Einlagerung von Schlammen aus der Grubenwasserreinigung. Bei allen
Verfahren werden die Schlimme aus einer Diinn- oder Dickschlammanlage gesammelt und
entweder mittels Rohrleitungen oder Lkw zuriick in das Grubengebdude gespiilt. Kostenbader
und 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 tiber ein Bohrloch in einen Bereich nahe des Grubenwasserpools
als zufriedenstellende Entsorgungsmethode erwies” (S. 92). Aubé et al. (2005) fiihrten
Laboruntersuchungen an Dickschlamm aus einer Grubenwasserreinigungsanlage in Kanada an,
um festzustellen, ob die Schlamme fiir die Versenkung in ein Grubengebdude geeignet seien. Sie
kamen zu dem Schluss, dass die Schlamme in Bezug auf die zu erwartenden Eisen- und
Aluminiumkonzentrationen problemlos in das Grubengebdude versenkt werden kénnen. Fiir die
Metalle Cadmium, Nickel und Zink waren die Ergebnisse weniger positiv. Wolkersdorfer und
Baierer (2013) untersuchten Diinnschlamm der Grubenwasserreinigungsanlage Strafdberg/Harz
und kamen durch Labor- und Felduntersuchungen zu dem Schluss, dass sich die Riickspiilung des
Schlamms in das geflutete Grubengebaude positiv auf die Grubenwasserqualitat auswirkt. Sie
konnten durch chemisch-thermodynamische Modellierung zeigen, dass der pH-Wert des
Grubenwassers niedriger ware, wenn der Diinnschlamm nicht zurtickgespiilt wiirde.

Im US-Bundesstaat Montana werden Schlimme einer Grubenwasserreinigungsanlage in den
Tagebaurestsee Berkeley Pit riickverfiillt (Duaime und Metesh 2007; Geller et al. 2013, S. 365).
Bislang lief3 sich jedoch keine Verbesserung der Wasserqualitdt nachweisen, da die Menge des
riickverspiilten Schlamms im Vergleich zum Volumen des Tagebaurestsees vergleichsweise
gering ist. Naik et al. (1990), Ashby (2001), Schipek et al. (2006) oder Schipek et al. (2007)
hingegen diskutieren die Einbringung von Flugaschen in Tagebaurestseen oder
Untertagebergwerken.

In den polnischen Kohlenbergwerken Debiensko und Budryk wird hochsalinares
Grubenwasser (8-115 g L™* Gesamtmineralisation) mittels Umkehrosmose bzw. Elektrodialyse
und Destillation aufbereitet (Ericsson und Hallmans 1996; Sikora und Szyndler 2005; Turek
2004; Turek et al. 2005). Als Endprodukte werden Trinkwasser und Steinsalz gewonnen und
koénnen vermarktet werden. In den beiden Anlagen fallen tiglich zwischen 4400 und 8000 m?
Grubenwasser an und werden in einem mehrstufigen Prozess aufbereitet. Dabei wird vor der
Umkehrosmose zunichst eine chemische Aufbereitung durchgefiihrt und Gips vom NaCl
getrennt. In der Losungskonzentration wurden dafiir im Jahr 2005 jeweils 44 kWh pro
Kubikmeter Wasser und im Kristallisator 66 kWh pro Kubikmeter Konzentrat aufgewendet.
Sobald die Magnesiumkonzentration in der Lauge 2110 meqL™ iiberschreitet, kann der
Kristallisator nicht mehr innerhalb des Optimums betrieben werden. Eine weitere Einschrankung
des Verfahrens sind hohe Calciumkonzentrationen und hohe Sulfatkonzentrationen, die zur
unkontrollierten Gipsausfallung fiihren. Um dies zu vermeiden, wird als weitere Vorbehandlung
Elektrodialyse eingesetzt. In einer neueren Anlage finden die folgenden fiinf Prozessschritte statt:
Vorbehandlung, Umkehrosmose, Laugenkonzentration, Kristallisator und Sptilungsbehandlung
(Abbildung 111). Im Optimalfall werden die folgenden Produkte gewonnen: Destillat, Steinsalz,
Carnallit, Magnesiumchlorid, lod 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
N

Lauge Lauge l

Schlamm und CaSOa  Schlackenhalde Riickfluss
Abwasser und

Spilung

Abbildung 111: Ablauf der Grubenwasserreinigung in der Anlage in Debierisko/Polen
(nach Ericsson und Hallmans 1996).

Eisenoxide werden in der Industrie fiir vielfiltige Prozesse verwendet (Cornell und
Schwertmann 2003, S. 509-524). Obwohl die Schlimme der Grubenwasserreinigung zum
liberwiegenden Anteil aus Eisenoxiden oder -hydroxiden bestehen, werden sie kaum industriell
eingesetzt. In Deutschland versuchte die Firma Lanxess Deutschland (vormals Bayer), Schlamme
aus der Grubenwasserreinigung fiir Pigmente und fiir das Eisenhydroxidoxid Bayoxid E33
(Schlegel et al. 2005) einzusetzen. Es zeigte sich jedoch, dass die Koprazipitate der
Schlammfallung fiir den industriellen Einsatz derzeit nicht geeignet sind (pers. Mitt. Andreas
Schlegel). Hedin (1998, 2002, 2003) hat seit Ende der 1990er-Jahre erfolgreich die Schlamme der
passiven Grubenwasserreinigung verwendet, um daraus Pigmente flr die Ziegelindustrie und
Farben herzustellen, die als EnvironOxide™ im Handel erhiltlich sind. Dazu gewinnt er mit
Baggern zundchst den Schlamm von passiven Grubenwasserreinigungsanlagen, trocknet diesen
in einem mehrstufigen Verfahren mittels Schlauchen aus Geotextilien (in den Vereinigten Staaten
von Amerika, Geotextile and Sludge Tubes®, in Deutschland , Geotube® Geotextil-Schlauche“) und
haldet den entwdsserten Schlamm bis zur Trocknung in Mieten auf (Abbildung 112a). Sobald das
Material trocken ist, wird es gebrannt und je nach Qualitdt und Farbe als Pigment EnvironOxide™
(BR-832 red; BR-833 yellow; BR-834 black) auf dem Markt verkauft (Abbildung 112b). Etwa alle
7 bis 10 Jahre lassen sich auf diese Weise 2 bis 2,5 kt an Schlamm gewinnen und vermarkten
(pers. Mitt. Bob Hedin 2008). Um dies dauerhaft wirtschaftlich betreiben zu kénnen, waren
folglich im Umfeld der Produktionsanlage 7 bis 10 passive Grubenwasserreinigungssysteme
notig (Tabelle 30).

Tabelle 30: Kostenvergleich einer passiven Grubenwasserreinigungsanlage mit Vermarktung
durch Eisenoxidgewinnung und einer konventionellen Diinnschlammanlage (nach pers. Mitt. Bob
Hedin 2008). *Endlagerkosten, wenn der Schlamm nicht vermarktbar sein sollte.

Einheit Passiv FeOx Konventionell
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
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Abbildung 112: Halden mit Ocker aus einer passiven Grubenwasserreinigung nach dem
Entwdssern und Trocknen (a) und getrockneter sowie gebrannter Ocker (b) (Fotos: Bob
Hedin).

Einen anderen Weg beschreiten Silva et al. (2011). In einem vierstufigen Verfahren konnten
sie im Labor aus Grubenwasser Goethit und Hamatit gewinnen: selektive Eisenausfillung —
Eisenlosung — 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
EnvironOxide™ gebrannte Pigmente sind. Das Endprodukt liefse 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 Grubenwasserreinigung (u.a.
Schwertmannit) Pigmente hergestellt (Janneck et al. 20073, S. 100-109). Zusatzlich fiihrten die
Bearbeiter intensive technische Untersuchungen an den Pigmenten durch, um ihre potenzielle
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, farbigen
Putzen sowie Wandfarben eignen.

Warkentin et al. (2010) beschreiben Laborversuche, in denen es 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 vier bis sechs Schritten unterschiedliche
Reagenzien hinzu. Dazu zdhlten H,S aus einem Bioreaktor, CaCO3, CaO und die Restlésung aus
einem Bioreaktor. In der Vergangenheit wurden immer wieder Verfahren vorgestellt, um Metalle
selektiv aus (Gruben-)Wasser zu gewinnen. Haber (1927), beispielsweise, wollte Gold aus
Meerwasser herstellen, was ihm aber wegen der geringen darin enthaltenen Mengen nicht gelang.
Im Zusammenhang mit Grubenwasser haben Valenzuela et al. (1999) nachgewiesen, dass sich
Kupfer selektiv aus Grubenwasser entfernen lasst. Menezes et al. (2009) stellten eine
Eisen(II)sulfat-Losung her, aus der sie ein Produkt aus 12 % Eisen und 1 % Aluminium
extrahieren konnten. McCloskey et al. (2010) erarbeiteten ein Verfahren, bei dem metallsensitive
Membranen verwendet werden, um die Metalle aus dem Grubenwasser zu entfernen. Reddy et
al. (2010) verwendeten die eutektische Gefrierkristallisation und konnten bei Zugabe von
Kristallisationskeimen Natriumsulfat gewinnen. Im iibertragenen Sinne hoffe ich mit dem
Nobelpreisgewinner Fritz Haber, dass ,sich [in den Weltmeeren, d. Autor] einmal irgendwo eine
Art Goldfundstelle zeigt, an der die Edelmetallteilchen sich regelméafdig anhaufen“ (Haber 1927,
S. 314) - wobei ich mir nicht ganz sicher bin, ob er hier nicht ein wenig Ironie mit ins Spiel
gebracht hat.

Bei der Grubenwasserreinigungsanlage eMalahleni in der Provinz Gauteng/Siidafrika
(Abbildung 113) handelt es sich um die erste Anlage, die als Zero-Discharge-Anlage bezeichnet
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wird (Holtzhausen 2006a; Hutton et al. 2009), also einer Anlage, die keine Abfélle hinterlasst.
Dies ist aber nur im Prinzip richtig, denn die hochkonzentrierte Lauge aus der Umkehrosmose
wird in einem Speicherbecken zuriickgehalten, da es bislang keine industrielle Nutzung oder
Reinigungsmaoglichkeit fiir die Laugenwasser gibt. Auf dem gleichen Prinzip beruht die neu
errichtete Anlage nach dem HiPRo®-Prozess in Kromdraai (Optimum Coal Mine), die im Jahr 2012
in Betrieb ging (Cogho 2012; Cogho und van Niekerk 2009; Karakatsanis und Cogho 2010). Beide
Anlagen arbeiten in einem mehrstufigen Prozess, bei dem zundchst das Grubenwasser
konventionell behandelt wird, wobei Gips ausfallt, der weiterverwendet werden kann (Abbildung
114). Das Wasser wird dann einer Ultrafiltration und Umkehrosmose unterzogen und kann im
Weiteren entweder an die lokale Wasserversorgung oder die Vorflut abgegeben werden. Aus
einem Teilstrom kann auch Mineralwasser gewonnen werden. Bei der Wasserbehandlung
handelt es sich um ein vierstufiges, von der Firma Keyplan entwickeltes Verfahren, das aus
folgenden Schritten besteht (Cogho und van Niekerk 2009):

Vorbehandlung, um Feststoffe und Metalle zu entfernen

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

Umkehrosmose und Nanofiltration zur Entmineralisation des Restwassers

Meines Erachtens ist dieses Verfahren derzeit die optimale Losung, Grubenwasser zu reinigen
und samtliche heute erforderlichen Umweltvorgaben einzuhalten. Sollte es gelingen, auch noch
die Laugen zu nutzen, sind wir von der ,Intelligenten Grubenwasserreinigung” nur noch einen
kleinen Schritt entfernt - dem der Installation!

Abbildung 113: Grubenwasserreinigungsanlage eMalahleni. Von links oben nach rechts
unten: Vorreinigung (im Hintergrund links das Laugenbecken und rechts die
Kohlenmine); Umkehrosmose; Gebadude aus Gips; in der Anlage hergestelltes

Mineralwasser (Provinz Gauteng/Suidafrika).
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Abbildung 114: Prinzip der Grubenwasserreinigungsanlagen eMalahleni und Kromdraai
in der Provinz Gauteng/Sudafrika (verandert aus Gunther und Mey 2008).

Weiter vorne im Buch habe ich mich ein wenig kritisch iiber Experimente mit Sorbenten und
Phytoremediation zur Bodensanierung gedufiert. Lassen Sie mich jetzt noch einmal auf Sorbenten
zuriickkommen - aus einer ganz anderen Perspektive. Ging es in den beiden vorherigen
Abschnitten iiber Sorbenten um eine kritische Auseinandersetzung mit Sorbenten als
Allheilmittel fiir wasserbiirtige Kontaminationen, so mochte ich hier auf Biosorbenten zur
Gewinnung von Metallen eingehen. Agricola hat nicht nur als Erster in der neuzeitlichen Literatur
Kontamination von Grubenwasser oder Agrarschdden durch Bergbau angedeutet und
beschrieben, er hat sich auch mit den Pflanzen befasst, die als Erzanzeiger genutzt werden
konnen: ,Es wiachst auch auf einer Linie, in der sich ein Gang erstreckt, ein gewisses Kraut oder
eine gewisse Pilzart® (Agricola 1928 [1557], S. 30). Dies ist praktisch identisch mit den
Erkenntnissen zur Prospektion mit Pflanzen, die auch Cannon (1960) beschrieb. Lange Zeit
bestand Unklarheit dariiber, ob Schwermetallpflanzen (Zeigerpflanzen, Metallophyten) die
Metalle aufnehmen oder ob sie ihnen gegeniiber nur tolerant sind. Seitdem hat sich die Kenntnis
Uber Zeigerpflanzen erheblich erweitert, und es ist nunmehr klar, dass es einerseits
Zeigerpflanzen gibt, die Metalle aufnehmen (hyperakkumulieren), und andererseits solche, die
ihnen gegeniiber eine Toleranz zeigen (Ernst et al. 1975; Punz 2014; Punz und Mucina 1997).
Hyperakkumulierende Metallophyten wie die Gattungen Thlaspi oder Alyssum kénnen erhebliche
Mengen unterschiedlicher Metalle in ihre Biomasse einbauen (Brooks et al. 1998; van der Ent et
al. 2015). Wenn sie schon nicht fiir die Phytosanierung geeignet sind (Blume et al. 2010, S. 468),
dann moglicherweise als Sorbenten fiir unterschiedliche Metalle. Neben Pflanzen eignen sich
auch Algen, Pilze (denken Sie an die nach wie vor mit 137Cs kontaminierten Pilze, vor allem in
Siidbayern) und Bakterien als Akkumulatoren fiir Metalle, die sie kiinftig moglicherweise als
Biosorbenten oder Bioakkumulatoren fiir Metalle wichtig werden lassen koénnten. Eine
ausfiihrliche Zusammenfassung potenzieller Kandidaten im Hinblick auf Grubenwasser haben
Dinardo et al. (1991) gegeben und eine umfangreiche Darstellung des derzeitigen
Wissensstandes Phieler et al. (2015). Eine Untersuchung aus Polen wies hohe Konzentrationen
von As, Cr, Ni, U und Seltenerdelementen im Heiligkreuzgebirge in der Woiwodschaft Heiligkreuz
nach (Gatuszka und Migaszewski 2018). Weitere Forschung wird es ermdglichen, so wie heute
Insulin in Bioreaktoren hergestellt wird, auch Metalle aus Grubenwasser in Bioreaktoren zu
sorbieren.
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8 Finis
Eine Reise endet hier - vorerst!

Ergebnis der Recherchen ist, dass Grubenwasser weltweit gesehen einen der volumenmafig
grofdten Schadstoffstrome darstellt, aber nicht in jedem Fall kontaminiert ist. Tausende Kilometer
an Gewadssern, ausgedehnte Flachen in Naturschutzgebieten und unzahlige Grundwasserleiter
sind durch saures oder (halb-)metallhaltiges Grubenwasser verunreinigt oder potenziell
gefihrdet. Um die negativen Auswirkungen auf die Okosphire und Anthroposphire so gering wie
moglich zu halten, ist es daher unerlasslich, verunreinigtes Grubenwasser derart aufzubereiten,
dass die Auswirkungen auf die Umwelt auf ein Mindestmaf3 beschrankt bleiben oder vollstindig
unterbunden werden. Uberall dort, wo daher finanzielle Mittel vorhanden sind, um
Grubenwasser auf eine annehmbare Wasserqualitdt zu reinigen, die in der Regel behordlich
vorgegeben wird, werden Anlagen oder Systeme errichtet, die dazu in der Lage sind. Dazu habe
ich Thnen eine grofde Anzahl passiver und aktiver Methoden vorgestellt.

Was ist kiinftig notwendig? Vor allem die Zusammenarbeit zwischen den Forschungs- und
Entwicklungsgruppen sollte optimiert werden, sodass doppelte Forschungen nicht mehr
vorkommen. Dazu miissen die jeweiligen Gruppen intensivere Literaturarbeiten betreiben, denn
eine Vielzahl der Doppelforschung beruht auf unzureichender Kenntnis der Literatur und der
Ergebnisse anderer Forschungen oder Entwicklungen. Aufierdem ist es nicht notig,
Entwicklungen oder 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 Vorganger zu verwenden. Zukunftsweisend
dahingehend sind Membranmethoden, wo integrative Ansitze und selektive Membranen
benoétigt werden. Es ist nicht zielfithrend, zu zeigen, dass ein bestimmtes Grubenwasser mittels
Membrantechnologie gereinigt werden kann. Vielmehr stellt sich die Frage, welche generelle
Optimierung noétig ist, um die Lebensdauer der Membranen zu erhéhen und potenzielle Metalle
aus dem Grubenwasser zu gewinnen. Weitere Forschung und Entwicklung ist bei den Sensoren
notig, bei den lonenaustauschern und der elektrochemischen Grubenwasserreinigung. Und
schliefilich muss es eine Intensivierung der Forschung im Bereich Nano- und Biotechnologie
geben, ohne allerdings die mikrobiologischen 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 schlief3lich sollte den passiven
Reinigungsmethoden ein héherer Stellenwert eingerdumt werden, was aber nur dann gelingen
kann, wenn die Unterschiede der einzelnen Methoden hinreichend verinnerlicht sind und wenn
die internationalen Erfahrungen systematisch umgesetzt werden. Dazu ist es notwendig, die
grundsatzlichen Unterschiede zwischen Pflanzenkldranlagen fiir kommunale Abwaéasser und
konstruierten Feuchtgebieten fiir Grubenwasser zu erkennen.

Wie schon eingangs gesagt: Dies ist kein Kochbuch geworden, nach dem Sie eine
Grubenwasserreinigungsanlage bauen konnen. Vielmehr kam es mir darauf an, Sie auf eine Reise
mitzunehmen, auf der Sie die heute praktizierten Methoden zur Reinigung von Grubenwasser
kennenlernen konnten. Wie auf einer Reise konnen Sie an jeder Stelle aussteigen und sich anhand
der Literatur, die ich Thnen aufgelistet habe, umschauen. Schreiben Sie mir, wenn lhnen einige
der Halte gefallen haben sollten oder wenn Sie der Meinung sind, ich habe Stellen ausgelassen,
die Sie fiir bedeutungsvoll erachten. Sie koénnen mich unter der E-Mail-Adresse
Grubenwasser@Wolkersdorfer.info erreichen.

Mit einem herzlichen Gliickauf danke ich Thnen, dass Sie mich bis hierher begleitet haben!
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Lagniappe — Bonuskapitel

Begriffserklarung/Glossarium/Abkiirzungen

Einleitende Hinweise

In diesem Kapitel erldutere ich kurz, selten einmal unter Zuhilfenahme des Onlinelexikons
Wikipedia, einige wichtige Begriffe in diesem Buch. Allgemein bekannte Fakten, oder Begriffe, die
dem Niveau eines Diplom- oder Masterstudenten entsprechen, seien an dieser Stelle weitgehend
ausgeklammert. Dazu zdhlen beispielsweise pH-Wert, Sdure, Base, Element, Verbindung,
Redoxspannung, elektrische Leitfahigkeit oder andere in der Grubenwasserrenigung relevante
Begriffe. Im Ubrigen sei auf das erstklassige Glossar Bergminische Wasserwirtschaft der
Fachsektion Hydrogeologie in der DGGV hingewiesen (Burghardt et al. 2017), in dem Sie auch
Begriffe wie ,Nickesel“ oder , Gefluder” erklart finden.

Im Abkiirzungsverzeichnis werden alle im Text verwendeten Abkiirzungen aufgelistet, die
nicht im derzeit aktuellen Duden zu finden sind oder die sich nicht aus dem Kontext heraus
ergeben. Einheiten, die dem Internationalen 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 Abkirzungsverzeichnis aufgenommen. Zu den SI-Préfixen siehe Tabelle 2.

Begriffe/Glossarium

ad infinitum fiir immer, unendlich lange
alternativer Fakt Unwabhrheit, Liige

Anthropoidea Affen: Teilordnung der Primaten

Chatham-House-Regel Bei Veranstaltungen (oder Teilen von Veranstaltungen), die unter die
Chatham-House-Regel fallen, ist den Teilnehmern die freie Verwendung
der erhaltenen Informationen unter der Bedingung gestattet, dass weder
die Identitit noch die Zugehorigkeit von Rednern oder anderen
Teilnehmern preisgegeben werden diirfen. - Chatham House Rule

Circa instans Eine Mitte der 12. Jahrhunderts entstandene Arzneidrogenkunde
Cloaca Maxima Abwasserleitung im alten Rom
Coltan Tantalerz, dessen Name sich von den Mineralen der Columbit- und

Tantalit-Mischkristallreihen ableitet. Wird zusammen mit Kassiterit,
Gold, Diamant und Wolframit als Konfliktrohstoff eingestuft.

diadoch Vertreten von dhnlich grofden Elementen oder lonen im Kristallgitter

Differenzialgleichung System von Zeichen wund Symbolen, das dem normalen
Grubenwasserforscher wie ein Buch mit sieben Siegeln vorkommt und
daher auch in diesem Buch potenziell fehlt

eierlegende Wollmilchsau eine Problemlosung, die alle notwendigen, auch
widerspriichlichen Eigenschaften in sich tragt

Eliot‘scher Sinn Thomas Stearns Eliot, Vertreter der literarischen Moderne, fiir den in der
Lyrik die Anndherung an die Alltagssprache wichtig war

Eutektikum Phasengleichgewicht innerhalb enger Grenzen der
Umgebungsbedingungen (z.B. Druck, Temperatur, Konzentration)

Fischer, Artur Erfinder des Fischer-S-Diibels und weiterer 1135 Patente

Fotocomposite Ein aus mehreren Fotos, oftmals durch stitching zusammengefiigtes Foto
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Bezeichnung fiir informelle Goldsucher im Amazonasgebiet (Wort
stammt aus dem Portugiesischen)

Eine GWRA (Grubenwasserreinigungsanlage) ist bei der LMBV eine
dltere, noch wahrend der Gewinnung gebaute Anlage, um gehobenes
Grubenwasser zu reinigen. Einige davon werden weiterbenutzt, um
Seewasser (Rainitza) oder Flief3gewdasser (Vetschau) zu reinigen. Eine
WBA (Wasserbehandlungsanlage) dagegen ist eine neuere Anlage, die
nichts mit dem Gewinnungsbergbau zu tun hat, sondern dazu dient,
bergbaulich beeinflusstes Wasser aus Tagebauseen, bergbaulich
beeinflussten Flief3gewdssern oder Grundwasserhaltungen zu
behandeln (pers. Mitt. Oliver Totsche).

Ein Element, das (vereinfacht ausgedriickt) vom chemisch-
physikalischen Verhalten her zwischen den Metallen und Nichtmetallen
steht. Die Begriffe Semimetall und Metalloid sollen nicht mehr
verwendet werden.

Die Hubbert-Kurve ist eine Anndherung an die Produktionsrate einer
Ressource im zeitlichen Verlauf.

Neu entstehende Saure in einem Bergwerk durch Disulfidverwitterung,
vor allem Pyrit und Markasit

Cape Breton Island (eng.), Ile du Cap-Breton (franz.), Eilean Cheap
Breatuinn (gallisch), U'namakika (mi’kmaq)

Vorgang der Klassierung in Gruppen, die zu einer Klassifikation fiihrt

Einer von mehreren Stoffen, die sich durch Herkunft, Struktur oder
Funktion dhneln (https://doi.org/10.1351/goldbook.CT06819)

Mitfallung von Ionen (die Schreibweise Co-Prazipitation ist als inkorrekt
anzusehen, da nahezu alle vom der lateinischen Vorsilbe co abgeleiteten
Worter im Deutschen mit Ko- beginnen. Beispiel: Koautor, Kooperation)

Eine (Erz-)Lagerstitte ist ein Erzvorkommen, das sich zum jeweiligen
Zeitpunkt 6konomisch abbauen lasst.

ein Begriff aus dem Siiden der US-Staaten Louisiana und Mississippi,
abgeleitet von la fiapa (Spanisch), der dort soviel bedeutet wie: ,Ein
kleines Geschenk, das ein Handler einem Kunden zum Zeitpunkt des
Kaufs gemacht hat”

Nicht die Gefahrendatenbank, sondern ein von Richard Dawkins
eingefiihrter Begriff, der die Vernetzung von Bewusstseinsinhalten
bedeutet

Gesamtkonzentration an Stoffen im Wasser, in der Regel ausgedriickt in
mg/L (im Englischen TDS: Total Dissolved Solids)

System zur Abwasserreinigung im alten Rom
Kristallisationskeim

Gesamtheit aller schopferischen Produktionen eines Kiinstlers oder
Autors

L‘Ouvroir de Littérature Potentielle, Anzahl von Autor‘n, ganz ohn’
Formzwang fiir Sprach und Schrift (schau mal an: Anton Voyls Fortgang).

»Hugel“ innerhalb des Grabungsareals, die bislang alle Ausgraber von
Troja stehen gelassen haben, um nachfolgenden Generationen von
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potenzielle Literatur

Redoxspannung

Reis, Philipp

ruppige Affaren

Schwermetall

sludge, slurry
solid solution
statistisch verteilt

Stollentroll, der

Strachan, Robin

Wissenschaftlern Gelegenheit zu geben, alte Befunde mittels moderner
Methoden zu iiberpriifen

Die Kunst, Werke unter Einhaltung von bestimmten selbstgewdahlten
Regeln zu erstellen

Korrekte Bezeichnung fiir das Redoxpotenzial (siehe Abschnitt 2.3.10)

Erfinder der ersten funktionierenden Fernsprechverbindung im Jahr
1861, die er ,Telephon“ nannte

Emil Rupp filschte zwischen 1926 wund 1935 systematisch
Forschungsergebnisse, die sogar Albert Einstein faszinierten. Basierend
auf diesem Fall schrieb C.P. Snow sein Buch Die Affdre.

Flinf Zauberlehrlinge huldigen dem heiligen Song und tiifteln in einem
fensterlosen Raum an einer geheimnisvollen Mischung. Eine Prise Heavy,
ein Schuss Groove, nach Belieben Wahnsinn hinzufiigen und bei hoher
Probenraumtemperatur  kriftig  rithren.  Ergebnis ist ein
hochkonzentriertes explosives Gebrau, die neue Metal-Formel, die den
Namen ,SCHWERMETALL® tragt: Harte Riffs, komplexe Rhythmik und
scharfe Lyrik in deutscher Sprache wurden zusammengemixt zu einem
kompromisslosen Cocktail, der ohne Hemmung genossen werden kann,
und das, obwohl er richtig scheppert! (www.schwermetallband.de)

Schlamm aus der Grubenwasserreinigungsanlage
Mischkristall

Im weitesten Sinne: vollkommen regellose Verteilung (es scheint dafiir
keine spezielle Definition zu geben, obwohl der Begriff haufig, vor allem
in der Kristallografie, verwendet wird)

Das kann man nicht erklaren, das miissen Sie nachlesen bei: Walter
Moers (1999)

Autorin eines Romans mit entferntem Grubenwasserbezug

synthetisches Grubenwasser Synthetisches Grubenwasser wird im Labor kiinstlich hergestellt,

Turing-Galaxis

Ubergangselemente

ultrapur

Unobtainium

Valorisierung

Water Make
WBA
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um Experimente unter kontrollierten Bedingungen zu ermdéglichen bzw.
das Ausflocken von Eisenoxihydraten zu verhindern. Dabei gewonnene
Ergebnisse lassen sich nur bedingt oder gar nicht auf echtes
Grubenwasser Ubertragen.

Eine Welt, in der vernetzte Computer tief in das tdgliche Leben
eingreifen. Leitet sich ab von dem Namen des Logikers Alan Mathison
Turing.

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

Ultrapure Chemikalien sind ultrareine Chemikalien zur Analyse im
Ultraspurenbereich.

Neologismus aus dem englischen Wort ,unobtainable“ fiir ,nicht
beschaffbar” und der fiir Elemente typischen Endsilbe ,-ium*“

Jegliche industrielle Wiederverwendung, Recycling oder Kompostierung
von Abfillen, niitzlichen Produkten oder Energiequellen (Kabongo
2013)

Gesamtmenge des Grubenwasserzuflusses in einem Bergwerk

Siehe GWRA
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Luft und Beliiftung in einem untertdgigen Bergwerk (matte, giftige oder
bose Wetter)

Wasser mit pH-Werten zwischen = 6 und 8

Abkiirzungsverzeichnis

Formelzeichen
A

c
Cazi-eq

Ci

Ct

Mei
M;

Ne

pH

Qq
Qe

Ra
Row

I'w

te

Feuchtgebietsfliche, m?
Konzentration, mg L™*
Aquivalentkonzentration der Aciditit, mg L™ CaCO3

durchschnittliche tagliche Konzentration des Wasserinhaltsstoffs im
Zulauf, mg L™*

durchschnittliche, tiglich gewiinschte Konzentration des Wasserinhaltsstoffs im
Ablauf, mg L™*

Redoxspannung der Standardwasserstoffelektrode, mV

gemessene Spannung der Elektrode bei der Temperatur T, mV
Leitfahigkeitskoeffizient, dag m 2 S™*

Wasserhohe iiber Wehr, cm

hydraulisches Gefille, —

Leitfahigkeiten der Grubenhohlrdume sowie deren hydraulischer Verbindung
Basenkapazitit, mol L™*
Durchlissigkeitsbeiwert, m s™*
Saurekapazitit, mol L™*
Fracht, gs™

Konzentration der Spezies i (z.B. Fe, Mn, Zn, Al, Co, Cu, Cd), g L™*
Molmasse der Spezies i, g mol™*

Anzahl, —

mittlere effektive Porositdt der Schiittung im Carbonatkanal, —
pH-Wert, —
Durchfluss, L min~?!

durchschnittlicher Durchfluss, m3 d~!

1

zu erwartender Durchfluss im Carbonatkanal, m3 s~

Gesamtmineralisation = (Abdampfdriickstand, Total Dissolved  Solids,
TDS), mg L™*

flichenjustierte Reinigungsraten des Wasserinhaltsstoffs, gm™2d™*
Grundwasserneubildung

Verwitterungsrate der siurehaltigen (Sekundir-)Minerale, mol s™*
gemessene Temperatur, °C

Zeit, s

Dauer des First Flush (Erstsplilung), min
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tr

Ve
143

Vs

>

Zi
YH.0
(Ss

K

T

@

Zeit, die zur Flutung der Grubenbaue vergangen ist (,Wiederanstiegszeit“), min

Volumen, m3

kritische Teilchengeschwindigkeit, m s™*

Vorwirtsgeschwindigkeit (forward velocity), m s™

Absetzgeschwindigkeit (settling velocity), m s™*
Mittelwert

Ladung der Spezies i, —

Aktivitat des Grubenwassers, —

Dichte, g cm™

elektrische Leitfihigkeit (mitunter auch y oder K), uS cm™*
Verweilzeit, s

Faktor im Carbonatkanal, s

Akronyme und Abkiirzungen

ABA
ADCP
ALD
AMD
AOP
ASTM

BAT
BATA
BATEA

BBC
BBergG
BTEX
CDT
COPEC

CPFM
DGGT
DIN
DVGW
DVWK
ERMITE
FTIR
GARD
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Acid-Base-Accounting

Acoustic Doppler Current Profiler

Anoxic Limestone Drain (anoxischer Carbonatkanal)
Acid Mine Drainage (saures Grubenwasser)
Advanced Oxidation Process (erweiterte Oxidation)

American  Society for  Testing and  Materials (internationale
Standardisierungsorganisation)

sieche BATEA
siehe BATEA

Best Available Technology Economically Achievable (beste verfiighare und
O6konomisch erreichbare Methode); auch als BAT oder BATA abgekiirzt

British Broadcasting Corporation

Bundesberggesetz

Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol(e)

Capacitive Deionisation Technology (kondensatorische Deionisierung)

Contaminants of Potential Concern (mdglicherweise besorgniserregende
Schadstoffe)

Colloid Polishing Filter Method (Kolloidfilterreinigungsmethode)

Deutsche Gesellschaft fiir Geotechnik

Deutsches Institut fiir Normung e.V., auch D. I. N.

Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches

Deutscher Verband fiir Wasserwirtschaft und Kulturbau

Environmental Regulation of Mine Waters in the European Union (EU-Projekt)
Fourier-Transform Infrared

Global Acid Rock Drainage



GIS
gpm

GWRA
HDS
IBC
ICARD
IMPI
imp.gal
INAP
oMW
IPPC
ISI

ISL
ISO
ISR
ISS
ISSN
IUPAC
LAWA
LDO
LDS
LfULG
LLNL
LMBV
MD
MEND
MIBRAG
MIFIM
MiMi

MIW
ML
MOC
OLC
OLD
ORP
PCB
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Geografisches Informationssystem

gallons per minute (Gallonen pro Minute, konnen US-, Imperial- oder metrische
Gallonen sein; 1 imp.gal = 4,54609 L, 1 US.lig.gal = 3,785411784 L, 1 met.gal =
4.00000 L)

Grubenwasserreinigungsanlage (siehe Abschnitt ,Begriffe/Glossarium®)
High Density Sludge (Dickschlamm)

Intermediate Bulk Container (1 m® Kunststofftank in einem Metallkifig)
International Conference of Acid Rock Drainage

Integrated Managed Passive Treatment Process (Pulles und Heath 2009)
britische Gallone (4,54609 L)

International Network of Acid Prevention

Internet of Mine Water (Grubenwasserinternet)

Integrated Pollution Prevention and Control (Behdrde der Europaischen Union)
Institute for Scientific Information

In-situ Leaching (In-situ-Laugung)

International Organization for Standardization

In-situ Recovery (In-situ-Gewinnung)

International Space Station (Internationale Raumstation)

International Standard Serial Number (Zeitschriften- und Schriftenreihen-Nr.)
International Union of Pure and Applied Chemistry
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser

Luminiscent Dissolved Oxygen (Sauerstoffsensor)

Low Density Sludge (Diinnschlamm)

Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie (Sachsen)
Lawrence Livermore National Laboratories

Lausitzer und Mitteldeutsche Bergbau-Verwaltungsgesellschaft

Mine Drainage (Grubenwasser)

Mine Environment, Neutral Drainage

Mitteldeutsche Braunkohle AG

Mine Water Filling Model

Mitigating the environmental impact of mining waste (schwedisches
Forschungsprogramm)

Mining Impacted Water (bergbaubeeinflusstes Wasser)

Mine Leachate (Grubenwasser)

Metals Of Concern (besorgniserregende Metalle)

Open Limestone Channel (offenes Carbonatgerinne)

Open Limestone Drain (offener Carbonatkanal)

Oxidation Reduction Potential (Oxidations-Reduktionspotenzial)

Polychlorierte Biphenyle
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Pers. Mitt.
PFS
PIR

PIRAMID

PTE
PMFR
PTM
PVC
RAPS

RFID
s.l.
S.S.

SAPS

SCI
SCOOFI

SEM
SHE
SRO
SSSP

Stollentroll
TDS

TIC

TOC
UdSSR
UNEXMIN
USGS
US.lig.gal
UTM

VDI

VFR

VKTA
VODAMIN
Walter Moers
WBA
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Personliche Mitteilung
Polyeisensulfat
Passive In-situ Remediation (passive In-situ-Reinigung)

Passive Remediation of Acidic Mine and Industrial Waters (EU-
Forschungsprojekt)

Potentially Toxic Element (potenziell toxisches Element)

Perfectly Mixed Flow Reactor (perfekt gemischter Durchflussreaktor)
Potentially Toxic Metal (potenziell toxisches Metall)

Polyvenylchlorid

Reducing and  Alkalinity = Producing System  (Reduktions- und
Alkalinitatsproduktionssystem - was fiir eine schreckliche Ubersetzung)

Radio Frequency Identification
sensu lato (im weiteren Sinne)
sensu stricto (im engeren Sinne)

Succesive Alkalinity Producing System (aufeinanderfolgendes
Alkalinititsproduktionssystem - was fiir eine noch schrecklichere Ubersetzung)

Science Citation Index (wissenschaftlicher Zitierindex)

Surface-Catalysed Oxidation Of Ferrous Iron (oberflichenkatalysierte Oxidation
von Fe?*)

Scanning Electron Microscope (Rasterelektronenmikroskop)
Standard Hydrogen Electrode (Standardwasserstoffelektrode)
Seeded Reverse-Osmosis

Saudi Strategic Storage Program (militdrisches Programm Saudi-Arabiens, das
zwischen 1988 und 2008 bis zu zwdlftausend Personen beschaftigte, um
unterirdische Treibstofflager zu errichten)

siehe Walter Moers

Total Dissoved Solids (Gesamtmineralisation)

Total Inorganic Carbon (gesamter inorganischer Kohlenstoff)
Total Organic Carbon (gesamter organischer Kohlenstoff)
Union der Sozialistischen Sowjetrepubliken

Underwater Explorer for flooded Mines (EU-Forschungsprojekt)
U. S. Geological Survey (geologischer Dienst der USA)
amerikanische Gallone (3,785411784 L)

Universales Transversales Merkatorsystem

Verband Deutscher Ingenieure

Vertical Flow Reactor (Vertikaldurchflussreaktor)

Verein fiir Kernverfahrenstechnik und Analytik Rossendorf
,VODA" (Wasser) und ,MIN“ (Bergbau) (EU-Forschungsprojekt)
siehe Stollentroll

Wasserbehandlungsanlage (siehe Abschnitt 11.2, Eintrag GWRA)



WDR
WDS
WGS84
WQA
XRD
ZV1

Westdeutscher Rundfunk

World Data System (Weltdatensystem)
World Geodatic System 1984

Water Quality Assessment

X-Ray Diffraction (Réntgendiffraktion)

Zero Valent Iron (nullwertiges Eisen)
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