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Zusammenfassung: Wissenschaftliche Untersuchungen im Unterwasserbereich bringen erschwerte
Bedingungen fiir Datenerhebung und Probenahme mit sich. Besonders im Zusammenhang mit berg-
baulich beeinflussten Gewissern sind kontinuierliche Untersuchungen und eine intensive Uberwa-
chung geologischer, biologischer und hydrologischer Parameter essentiell notwendig. Hierfiir ist der
Einsatz wissenschaftlich geschulten Tauchpersonals ein innovativer Ansatz, der eine effektive und
umfassende Bearbeitung solcher MaBnahmen sicherstellt. Das Aufgabenspektrum reicht dabei von
Standsicherheitsuntersuchungen an subaquatischen Boschungen iiber Wasserqualititsanalysen bis hin
zur Erstellung fachspezifischen Kartenmaterials und Uberpriifung oder Dokumentation technischer
Anlagen. Der Wissenschaftliche Taucher kann die tatséchliche Situation direkt vor Ort operativ ein-
schitzen, angemessen auf diese reagieren und aussagekriftige Umgebungsbeobachtungen direkt wih-
rend des Tauchganges festhalten. Der vorliegende Beitrag zielt darauf ab, entsprechende Einsatzgebie-
te und Untersuchungsmoglichkeiten vorzustellen und deren Vor- und Nachteile zu beleuchten. Mit
diesen kann eine integrierte, effiziente und umfassende wissenschaftliche Analyse der sensiblen und
dynamischen Okosysteme bergbaulich beeinflusster Stehgewisser vorgenommen und damit der
Kenntnisstand zu diesen Themen verbessert werden.

1 Einleitung

1.1 Hintergrund

Tagebaurestseen bediirfen auf Grund ihrer speziellen Entstehungsgeschichte einer intensiven wissen-
schaftlichen Betreuung und Uberwachung. Problemstellungen aus den Bereichen der Bio-, Geo- und
Umweltwissenschaften miissen interdisziplindr untersucht und bearbeitet werden. Naturgemif liegen
dabei weite Teile des Untersuchungsgebietes unterhalb der Wasseroberfliche. Da vorhandene Daten
durch die rapide und diverse Entwicklung der Gesamtsysteme hiufig unscharf oder wenig aussage-
kréftig sind, bedarf es einer moglichst umfassenden und genauen Herangehensweise zur wissenschaft-
lichen Untersuchung solcher Gewisser. Oft ist es nicht ausreichend, indirekte Methoden von der Was-
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seroberfldche aus anzuwenden, da ihnen fiir bestimmte Fragestellungen die notwendige Genauigkeit
und Aussagekraft fehlt. Der Einsatz wissenschaftlich geschulten Tauchpersonals fiir Probenahme und
Messwerterhebung stellt eine effektive und kostengiinstige Alternative dar. Dem wissenschaftlichen
Taucher ist es moglich, die geforderten Untersuchungen direkt am Untersuchungsobjekt unter Wasser
durchzufiihren. Dies gewdahrleistet zum einen eine deutlich erhéhte Datenqualitédt, da der Wissen-
schaftler konkret sieht, was er misst oder beprobt, was von der Wasseroberfliache oft nicht moglich ist.
Zum anderen konnen wihrend der Untersuchung wichtige Umgebungsbedingungen, wie zum Beispiel
das lokale Auftreten spezieller Biomarker, dokumentiert werden. Im Vergleich zu den herkommlichen
Uberwassermethoden lisst sich so eine deutlich hohere Datenquantitiit erreichen, welche fiir die Ge-
samtbetrachtung des Okosystems (Tagebaurest-) See von groBer Bedeutung ist.

Die vorliegende Abhandlung présentiert die etablierten Techniken und Einsatzgebiete eines Wissen-
schaftlichen Tauchers vor dem Hintergrund eines kontinuierlichen Monitoringprozesses an einem
Tagebaurestsee und beleuchtet deren Vor- und Nachteile im Vergleich zu herkdmmlichen Methoden
der Gewisseruntersuchung. Sie soll den zustindigen Behdrden Anreize und Verbesserungsvorschlage
im Rahmen der Gewdisseruntersuchung und Renaturierung der Bergbaufolgegewisser nahe bringen
und einen interdisziplindren Dialog zu diesem Thema initiieren.

1.2 Herkommliche Methoden

Bisher eingesetzte Methoden zur Untersuchung von bergbaulich beeinflussten Stehgewissern liefern
héaufig eine Fiille an Daten mit geringem Arbeitsaufwand im Gelédnde, welche insbesondere fiir allge-
meine Uberblickserhebungen gut geeignet sind. Ungeachtet dessen haben die unterschiedlichen An-
sdtze einen sehr fokussierten Einsatzbereich.

Einsatz von Tauchrobotern

Der Einsatz von Tauchrobotern ist fiir Fragestellungen in Betracht zu ziehen, bei denen akute Lebens-
gefahr droht, sei es durch technische Anlagen, besondere Gegebenheiten im Gewisser oder schlicht
durch die Einsatztiefe an sich. Durch den hochspeziellen Anwendungsbereich und auftragsspezifische
Sonderfunktionen, welche tiber eine Videofunktion hinausgehen, sind diese Roboter #uflerst kostenin-
tensiv und erfordern zusitzliches, hochqualifiziertes Personal fiir Wartung und Bedienung.

Einsatz von Berufstauchern

Berufstaucher arbeiten ausschlieBlich im technischen Bereich (Schweifien, Betonieren, Trennschnei-
den, usw.) und stellen somit fiir wissenschaftliche Bearbeitungen keine zielfiihrende Alternative dar.
(Geo-) chemische Probenahmen oder Dokumentationen geo- und biowissenschaftlicher Sachverhalte
erfordern ein groBes MaBl an Fachkompetenz. Neben dieser sind sowohl die Kenntnis als auch die
gewissenhafte Umsetzung wissenschaftlicher Arbeitsmethoden von allergréBter Bedeutung.

FEinsatz von Booten

Der Einsatz von Fachpersonal auf Booten ist hiufig eine sinnvolle Option, besitzt aber einen erhebli-
chen Nachteil: der Bearbeiter kann keine Umgebungsdetails unter Wasser erkennen und dokumentie-
ren — er sieht schlichtweg nicht, was er beprobt oder misst. Die Entnahme einer groBen Anzahl von
Wasserproben im Flachwasserbereich und in der freien Wassersdule sowie das Einbringen einer Mul-
tiparameter-Sonde werden sehr effektiv vom Boot aus realisiert. Das Gros dieser Probenahmen und
Messungen wird jedoch ,,blind* durchgefiihrt und kann nur an Hand der Tiefe korreliert werden. Sel-
ten werden auch seilgefiihrte Kameras eingesetzt, welche jedoch starken Limitierungen unterliegen
und im Vergleich zu deren Nutzen sehr kostenintensiv sind. Besonders vom Boot aus durchgefiihrte
(Wasser-) Probenahmen und Messungen direkt iiber dem Gewissergrund bergen der Erfahrung nach
ein erhohtes Fehlerpotenzial bzw. weisen auf Grund fehlender Umgebungsinformationen eine zu ge-
ringe Datendichte auf und kénnen daher leicht fehlinterpretiert werden. Ist dies Grundlage fiir Folge-
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maBnahmen und mangelt es an fehlenden Referenzmessungen, entstehen dadurch unnétige Kosten und
Arbeitsaufwand.

2 Methoden Wissenschaftlicher Taucher

Das Aufgabenspektrum eines Wissenschaftlichen Tauchers kann in drei wesentliche Hauptbereiche
untergliedert werden: Kartierung, Dokumentation und Probenahme. Nahezu alle wissenschaftlichen
Fragestellungen im Unterwasserbereich lassen sich auf diese Hauptaufgaben zuriickfiihren.

2.1 Kartierung

Kartierungen umfassen aktive Datenerhebungen der Geo-, Bio- und Umweltwissenschaften. Einen
wichtigen Aufgabenbereich stellen dabei die geowissenschaftlichen Kartierungen dar. Hierzu gehdren
topographische und morphologische Kartierungen, welche Auskunft iiber die ,,Gelédndesituation® unter
Wasser geben. Kartierungen zu Lithologie, Petrographie und Sedimentologie liefern Daten zu vor-
kommenden Gesteinen bzw. Sedimenten und deren Zusammensetzung. Ergénzt durch paldontologi-
sche Untersuchungen konnen damit Riickschliisse auf die Entstehungsgeschichte und die vorherr-
schenden Ablagerungsbedingungen getroffen werden. Ein wichtiger Themenbereich sind in diesem
Zusammenhang auerdem die Boschungs- und StoBkartierungen, welche die Einschitzung der Stand-
sicherheit von subaquatischen Bdschungen erlauben (vgl. 3.1). Einen weiteren groBen Themenkom-
plex bilden die biologischen und 6kologischen Kartierungen. Anhand verschiedener Verfahren wie der
Makrophytenkartierung lassen sich Aussagen hinsichtlich des dkologischen Gewasserzustandes ablei-
ten (vgl. EG-WRRL). Die Dokumentation von Biozdnosen, deren Diversitdt und Verbreitung sowie
die Identifizierung spezieller Biotope dienen dabei als messbare Parameter. Durch den Einsatz von
qualifiziertem Tauchpersonal werden klar definierte Transekte durch das Gewdisser gelegt und doku-
mentiert. Somit konnen auch vereinzelt auftretende Arten aufgefunden und die Makrophytengrenzen
deutlich genauer festgelegt werden. Die physikalische und chemische Kartierung liefert Informationen
iiber physiko-chemische Parameter als Grundlage fiir eine Quantifizierung der vorherrschenden Um-
weltbedingungen. Die Messung von Temperatur und Wéarmemengen in Sediment-, Wasser- oder Gas-
phasen sowie die Erfassung thermischer Gradienten (flachig oder profilhaft) erméglichen eine ther-
modynamische Einschitzung (Miiller 2011). So lassen sich Riickschliisse auf biologische Prozesse
ziehen, welche wiederum als markante Anzeiger fiir konkrete Anomalien genutzt werden kénnen
(z. B. Massenvorkommen bestimmter Arten oder deren vollstindige Abwesenheit). Dariiber hinaus
werden auch hydrochemische Parameter wie die elektrische Leitfihigkeit, der pH-Wert oder das Re-
doxpotential erfasst und in die Gesamtbewertung eingebunden. Diese Kombination erlaubt eine um-
fassende Charakterisierung des Gesamtsystems.

2.2 Dokumentation

Der Themenkomplex der Dokumentation ist ein essentielles Bindeglied zwischen den tauchenden
Forschern und den Bearbeitern iiber Wasser. Eine hochqualitative und fachlich fundierte Foto- und
Videodokumentation gewéhrt Einblicke in die Vor-Ort-Situation und dient zur Beweissicherung ge-
geniiber Dritten. Hierbei kommen unterschiedliche Problemstellungen in Frage. Archdologische Do-
kumentationen werden fiir Ausgrabungen oder die Vermessung von Wracks sowie bei Kartierungen
oder der Bergung von Fundstiicken genutzt. Ublich sind auch technische Dokumentationen an Unter-
wassergebduden und -gerdten. Daneben werden individuelle Dokumentarfilme produziert.
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2.3 Probenahme

Die umfassende Durchfiithrung einer wissenschaftlichen Kartierung beinhaltet stets auch die Entnahme
von entsprechendem Probenmaterial. Im Unterwasserbereich ist dies auf Grund des umgebenden Was-
sers in der Regel deutlich schwieriger als an Land. Um eine fundierte Aussage und sachliche Beweis-
lage schaffen zu konnen, ist dennoch eine hohe Probenqualitét unter Beriicksichtigung einschlagiger
Arbeitsvorschriften zu gewéhrleisten. Daher muss speziell geschultes Fachpersonal eingesetzt werden,
um eine sachgerechte Probenahme und deren Dokumentation sicherzustellen. Ublicherweise wird dies
in den Bereichen Geologie, Hydrologie, Biologie und Archéologie durchgefiihrt.

Die geologische Probenahme umfasst die Entnahme von Locker- und Festgesteinen in gestorter oder
ungestorter Lagerung fiir petrographische, geochemische oder geotechnische Laboruntersuchungen
(vgl. Stanulla et al. 2015, Prautsch et al. 2013). Es kommen je nach Gesteinsart unterschiedliche Pro-
benahmegerite zum Einsatz, welche die Entnahme von Misch- oder Referenzproben erlauben. Fiir
schichtbezogene Untersuchungen werden oberflichennah Bohr- oder Sedimentkerne entnommen. In
diesem Kontext werden auch austretende Fluide (Pichler et al. 2005) und Gase (Merkel et al. 2011),
Schwebstoffe oder charakteristische Biota (z. B. Biomatten) beprobt.

Die Entnahme von Wasserproben dient der hydrochemischen Charakterisierung. Je nach Fragestellung
konnen reprasentative Mischproben des Umgebungswassers entnommen oder mittels spezieller Pro-
benahmetechniken einzelne Wasserphasen getrennt voneinander beprobt werden. Anwendungsbeispie-
le sind die Beprobung von Grundwasserzutritten oder Hydrothermalquellen (z. B. Schipek und Merkel
2011). Ein gut geplanter Tauchgang liefert dariiber hinaus tiefenreferenzierte Zusatzinformationen
beispielsweise iiber Stratifizierungen, Triibungslagen, die Lebewelt im Allgemeinen oder biologische
Anomalien und bildet eine gute Ergénzung zu Messdaten und Probenmaterial.

3 Einsatzbereiche Wissenschaftlicher Taucher

Im Folgenden werden typische Einsatzbereiche Wissenschaftlicher Taucher vorgestellt. Es handelt
sich keinesfalls um eine abschlieBende Aufstellung des theoretisch Machbaren, sondern um eine Uber-
sicht etablierter Methoden (Abb. 1). Das Wissenschaftliche Tauchen hat seinen Ursprung im Wesent-
lichen in der universitdren Grundlagenforschung, welche aquatische Systeme, meist unabhingig von
wirtschaftlichen Fragestellungen, in Hinblick auf unterschiedlichste Forschungsschwerpunkte analy-
siert. Dennoch bietet dieser Untersuchungsansatz auch im gewerblichen Sinn sinnvolle und gewinn-
bringende Moglichkeiten, eine Vielzahl neuer Erkenntnisse zu generieren und dadurch (Sanierungs-)
MaBnahmen zu effektivieren.

3.1 Geowissenschaften

Der Fachbereich Geowissenschaften befasst sich mit den Gegebenheiten im und am Grund des Sees.
Eine fundierte Analyse und Charakterisierung der abgelagerten Materialien schafft eine wichtige Pla-
nungsgrundlage, z. B. fiir die Zuordnung von Deponieklassen im Rahmen von Deklarationsanalysen
vor dem Aushub von Seen oder Talsperren, und ermdglicht im Problemfall die Einleitung notwendiger
(bodenverbessernder) GegenmaBBnahmen. Weiterhin beeinflusst der Gesteinschemismus die vorkom-
mende Lebewelt und in bestimmtem Ausmal die Hydrochemie, welche sich wiederum auf das Gestein
auswirkt, was sich in verschiedenen Erosionsmechanismen widerspiegelt (z. B. Losungs- / Laugungs-
erscheinungen, siche Abb. 1 - h). Die umfassende Analyse der geowissenschaftlichen Parameter hilft
also, die Gesamtheit der ablaufenden Prozesse zu erfassen und dient als Grundlage fiir eine Vielzahl
an weiterfithrenden Untersuchungen, Einschitzungen und MaBBnahmen.
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Standsicherheit subaquatischer Boschungen

Eine der aktuellsten Fragestellungen in diesem Bereich sind die Standsicherheiten subaquatischer Bo-
schungen (Abb. 1 — ¢). Besonders im Zusammenhang mit Kippensedimenten und tagebaulicher Akti-
vitdt stellt dieser Bereich ein wichtiges Betitigungsfeld mit groBem Untersuchungsbedarf dar. Auf-
bauend auf Kartierungen und der Probenahmen in Verbindung mit bodenmechanischen Laborversu-
chen kann die Standsicherheit von Unterwasserboschungen beurteilt werden. Die Herangehensweise
unterscheidet sich grundsitzlich nach Art der Boschung (Lockergestein: z. B. Tagebaurestseen; Fels:
z. B. Steinbruchseen).

Bei Lockergesteinsboschungen stellt sich natiirlicher Weise ein eher flacher Béschungswinkel (~1-
45°) ein. Dennoch ist die Standsicherheit der Boschung wichtig fiir die Uferzone, die durch Rutschun-
gen potenziell gefdhrdet ist. Die klassische Herangehensweise an die Beurteilung von Standsicherhei-
ten bei Lockergesteinsboschungen ist die geotechnische Einschitzung der anstehenden Boden im
Uferbereich. Dort werden mittels Ramm- bzw. Drucksondierungen die Bodenkennwerte und die Trag-
fahigkeit der Boden ermittelt. Ausgehend von diesen Werten wird die Boschungsstandsicherheit der
Unterwasserbdschung abgeleitet. Diese Beurteilung der Boden auBerhalb des Gewissers sollte durch
den Einsatz Wissenschaftlicher Taucher und deren Methoden der Kartierung und Probenahme in-situ
iiberpriift werden. Nur so kann durch geeignete Vor-Ort-Untersuchungen sichergestellt werden, dass
die Annahmen aus der Analyse des unbeeinflussten Uferbereiches zutreffend sind.

Die Herangehensweise an Felsboschungen unter Wasser ist angepasst an die Materialeigenschaften
der jeweiligen Lithologie. Daher werden die Methoden der geologischen Kartierung iiber Wasser mit-
tels Geologenkompass und statistischer Auswertung der Messwerte in stereographischen Projektionen
angewendet. Vor Beurteilung der Unterwasserbdschung ist eine Kartierung der Schicht- und Trennfla-
chen sowie deren Raumlage unumgénglich. Die unter Wasser erkannten Trennflichen werden analog
ausgewertet und in das bereits iiber Wasser gemessene Kluftsystem eingeordnet. Der Einsatz von Un-
terwasserkompanten und die Abschidtzung der Raumlage von Kliiften und Trennfldchen erfordern
ausgebildete Wissenschaftliche Taucher.
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Abb. 1: Schematische Darstellung typischer Einsatzgebiete und Methoden Wissenschaftlicher Taucher. a -
Gewiisserokologische Untersuchung mittels verschiedener Proxies (z. B. Kartierung submerser
Makrophyten). b - Subaquatische Grundwasserzutritte (oft diffus verteilt); detaillierte Bewertung
und Beprobung mittels zielgerichteter in-situ Aufnahme und Parameterbestimmung (pH, elektri-
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sche Leitfihigkeit, Temperatur, etc.). ¢ - Einschiitzung der Standsicherheit von subaquatischen
Boschungen einschliefilich Gefihrdungsanalyse: Ausbildung von tektonisch aktiven Fléichen,
sichtbar an Verteilung von Sediment und Bewuchs sowie kleintektonischen Elementen, lokalen
Sedimentanomalien und Grundwasserzutritten. Subaquatische Rutschung: UW-Dokumentation
der Ablagerungen inklusive differenzierter Beprobung in der Fliche. d - Subaquatische Gasaus-
tritte mit typischen Bakterienkolonien/-matten; Quantifizierung des Gasvolumenstromes und
Entnahme von Probenmaterial (Gas, Mikroorganismen); e - Thermische Anomalien; Messung
und Bewertung thermodynamischer Charakteristika inkl. Ursachenanalyse. f - Dokumentation
von morphologischen, lithologischen oder 6kologischen Besonderheiten (palio - rezent); Doku-
mentation der von der Oberfliche schwer oder nicht erreichbaren Strukturen und zugehoriger
sekundirer Entwicklungen. g - Anthropogen verursachte Strukturen; Detailanalyse von (indust-
rie-) archéologischen Strukturen (Altbergbau, Wracks). /1 - Losungsgebundene Reliefstrukturen;
Subrosion/Laugung, Paldo- und Rezentkarst, Grundwasserinteraktionen mit zugehdrigen Prizi-
pitaten (Travertin, Sinter, Verockerung), spezifische Pflanzenzonierung sowie Standsicherheiten
von Uferzonen (flutungsbezogene Instabilititen). i - Diffuse Wasserkorper und Suspensionsvertei-
lungen; nur in-situ in Straten oder diffusen Wolken sichtbar und beprobungsfihig (durch Tau-
cher ohne schiidliche Verwirbelung von ,,aufien® losbar). j - Biomonitoring: Artenvielfalt und -
verteilung; Einschiitzung von Umwelteinfliissen auf die Lebewelt. k - Stratifizierte Wasser-Biota-
Beprobung durch Wissenschaftliche Taucher mit Ausriistung (Messgerite, Probenahmeausriis-
tung, Foto/Video; symbolhaft: ein Einsatzteam); die beiden horizontalen Linien (gestrichelt) deu-
ten die unterschiedlichen Straten an. Externe Beprobungen (Boot, Helikopter) sind auf indirekte
Messkontrollen angewiesen; Grenzbetrachtungen sind kaum kontrollierbar; Verwirbelungen der
oberen Wasserschichten bedingen eine zusétzliche Durchmischung des Wasserkorpers.

Risikobewertung

Die Beurteilung der Standsicherheit von Unterwasserbdschungen ist in Form einer Gefihrdungsab-
schitzung vorzulegen, in welcher das Risiko von Boschungsrutschungen bzw. Felsstiirzen diskutiert
und Empfehlungen ausgesprochen werden. Die Empfehlungen kénnen in Form von Schutz- und Be-
schrankungsmaBnahmen oder als Sanierung und Beseitigung von Gefihrdungen formuliert werden.
Schutz- und BeschrankungsmaBnahmen werden als Verbote und Absperrungen fiir gefihrdete Berei-
che umgesetzt. Mogliche SanierungsmalBnahmen von rutschungsgefihrdeten Lockergesteinsbdschun-
gen sind beispielsweise Vorschiittungen von standsicherem Material zur Abflachung der Boschungen.

3.2 Oko- und Biowissenschaften

Die EG-Wasserrahmenrichtlinie setzt auch fiir Bergbaufolgelandschaften das Ziel, ein gutes 6kologi-
sches Potenzial zu erreichen und devastierte Gebiete zu rekultivieren. Um diese Entwicklung zu er-
moglichen, werden erhebliche gewisserstrukturelle Verdnderungen getétigt. Die Gewdsser liegen zu-
nédchst deutlich unter dem angestrebten Zustand. Um den daran anschlieBenden Prozess zu verfolgen
und die Einhaltung der Richtlinie zu gewéhrleisten, sind regelmaBige Untersuchungen notwendig.

Sofortparameter

Zur Analyse der Wasserqualitdt werden primér physiko-chemische Parameter erhoben (Abb. 1 — b, d,
k). Dies geschieht einerseits in-situ unter Verwendung digitaler Messsonden, die in das Gewdsser ein-
gebracht werden und anderseits durch Laboranalysen entnommener Wasserproben. Im Folgenden soll
jedoch nur auf in-situ Messungen eingegangen werden, weil hierfiir der Einsatz Wissenschaftlicher
Taucher als sinnvolle Erweiterung der konservativen Ansitze angesehen wird. Wichtige Sofortpara-
meter sind Temperatur, pH-Wert, Sauerstoffsittigung, Redoxpotential, elektrische Leitfdhigkeit, Chlo-
rophyll-a und die Sichttiefe. Dabei ist darauf zu achten, die Messwerte immer der jeweiligen Wasser-
tiefe zuzuordnen.

Wie bereits erldutert, werden diese Messungen zumeist von oberhalb der Wasseroberflache aus durch-
gefiihrt (vgl. 1.2, Abb. 1 - k). Ublicherweise wird dazu ein Punkt gewdhlt, der sich iiber der tiefsten
Stelle des Gewdssers befindet. Neben den Messwerten und der Wassertiefe sind ansatzbedingt keine
weiteren Umgebungsdaten verfiigbar. Anomalien oder Grundwasserzutritte, welche haufig an Hand
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von Bioindikatoren charakterisiert werden, bleiben dabei unentdeckt oder kénnen nicht differenziert
bewertet werden (Abb. 1 —i). Der Einsatz von Wissenschaftlichen Tauchern bietet den Vorteil, den
Grundbereich des Gewissers lateral dokumentieren zu kénnen und somit eine Vielzahl zusitzlicher
Informationen bereitzustellen.

Die Sichttiefe wird iiber eine Secchi-Scheibe von der Wasseroberfldche aus bestimmt. In Kombination
mit wissenschaftlichem Tauchpersonal sind hier deutlich genauere Angaben zur vertikalen und latera-
len Schichtung von Wasserstraten moglich. Auch rdumlich begrenzte Schwebstoffwolken kdnnen so
identifiziert und eingegrenzt werden.

Lebewelt

Zur ganzheitlichen Bewertung eines Gewdssers ist neben der Bestimmung der physiko-chemischen
Parameter auch die Betrachtung der Lebewelt von groBer Bedeutung (z. B. Pohl et al. 2014, Wucherer
und Michelis 2012; Abb.1 — a, j). Neben makroskopischen und mikroskopischen Pflanzen und Tieren
sind Bakterien und Protisten (z. B. Algen; Abb. 1 -d) wichtige Indikatoren fiir den Zustand des Ge-
wissers (Fritz et al. 2013) oder lokale Anomalien.

Eine besondere Rolle nehmen Makrophyten ein, deren Vorkommen bestimmte 6kologische Verhélt-
nisse voraussetzt. Als klassisches Beispiel ist die Makrophytenkartierung zu nennen, die das flachste
(obere Makrophytengrenze) und das tiefste Vorkommen (untere Makrophytengrenze) jeder Spezies
erfasst und eine taxonomische Bestimmung der verschiedenen Arten liefert (Abb. 1 —a). Konventionell
wird dabei vom Boot aus gearbeitet, indem man die Makrophyten mit einem Rechen an die Oberfléiche
holt und dort bestimmt. Neben der 6kologischen Beeinflussung durch das Herausreiflen des Materials
ist das Fehlerpotenzial durch die fehlende Sichtverbindung zum Grund grof3. Ein Umdenken hat inso-
weit eingesetzt, dass bei der Makrophytenkartierung bereits vermehrt auf Taucher zuriickgegriffen
wird. Neben den fachlichen Anforderungen sind allerdings auch gesonderte arbeitsschutztechnische
Rahmenbedingungen auf Grund der Einsatztiefen der Taucher und den damit verbundenen Druckbe-
dingungen zu beachten, sodass grundsitzlich nur speziell geschultes Fachpersonal eingesetzt werden
sollte (vgl. Merkel et al. 2009).

3.3 Sonstige Methoden

Die Qualifikationen eines Wissenschaftlichen Tauchers beschrinken sich nicht nur auf die Anwen-
dung geo-, bio- oder Skowissenschaftlicher Arbeitsmethoden. Heutzutage ist fiir jede wissenschaftli-
che oder technische Dienstleistung eine fundierte, liickenlose und aussagekriftige Dokumentation
unerldsslich. Dabei ist zu beachten, dass zum Beispiel der Umgang mit Unterwasserkameras auf
Grund des dreidimensionalen Raumes, in dem man sich bewegt, eine qualifizierte Ausbildung sowie
vertiefte Fachkenntnis erfordert, um reproduzierbare und erfolgsversprechende Ergebnisse zu erhalten.

Wissenschaftliche Taucher konnen Videodokumentationen technischer Anlagen unter Wasser wie z.B.
Talsperren erstellen, welche die notige Arbeitsgrundlage fiir den nicht-tauchenden Bearbeiter schaffen.
Professionell dokumentierte Video- und Audioaufnahmen dienen auBerdem der wissenschaftlichen
Auswertung, der Erstellung von Dokumentarfilmen fiir Prasentationszwecke usw. (Abb. 1 —g).

Die technische Dokumentation von (z.T.) subaquatisch errichteten Anlagen bietet die Moglichkeit,
Produkt- und Prozessbeobachtungen durchzufiihren, um anschlieBend die gewonnenen Informationen
systematisch aufzubereiten (Arbeitsanweisungen, Lehrmaterial). Es kann eine Dokumentation aller
Produktphasen von der Entwicklung bis zur Entsorgung oder dem Abriss erfolgen.

Weiterhin ist es moglich qualititssichernde Arbeiten sowie MaBnahmen fiir eine subaquatische Bau-
iiberwachung durchzufiihren, in denen z.B. nach Installation eines technischen Bauwerkes iiberprii-
fende Beprobungen sowie Videonachweise oder auch Kontrollversuche fiir den Auftraggeber in-situ
erbracht werden. Die umfangreichen Einsatzmoglichkeiten wissenschaftlicher Taucher stellen die
festgelegten Qualititsanforderungen fiir die jeweilige technische Einrichtung unter Wasser sicher und
gewihrleisten so eine konstant hohe Produktqualitit.
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4 Synthese

Die umfassende Uberwachung und Behandlung nicht natiirlich entstandener, aquatischer Okosysteme
ist sowohl europarechtlich als auch wirtschaftlich von groBer Bedeutung. So ist das Ziel der EG-
Wasserrahmenrichtlinie, erheblich verinderte und kiinstliche Oberflichengewisser in den bestmogli-
chen Zustand zu versetzen. Diesen zu erlangen erfordert einen tiefgriindigen Wissensstand sowie eine
genaue Kenntnis der entsprechenden Systeme, um daran angepasst Entscheidungen iiber Art und An-
zahl der notwendigen MaBnahmen zu treffen. Je groBer der Erfolg dieser MaBinahmen ausfillt, desto
besser sind die Ausgangsbedingungen zur ErschlieBung dieser Gebiete fiir Wirtschaft und Tourismus.

Tagebaurestseen als dynamische und sehr anfillige Systeme bediirfen eines regelméfigen Monito-
rings, um die Einhaltung der Richtwerte und die 6ffentliche Sicherheit zu gewéhrleisten.

Unter den verschiedenen sinnvollen Herangehensweisen fiir die erforderliche Datenerhebung ist das
Wissenschaftliche Tauchen eine innovative Methode, um etablierte Arbeitstechniken in den Unterwas-
serbereich zu iibertragen und dadurch neue Mdoglichkeiten in der Erkundung, Beprobung und Bewer-
tung von Gewdssern zu ermdglichen. Da es sich bei Tagebaurestseen um potenziell besonders risiko-
behaftete Gewisser handelt, sind auBBerdem entsprechende Sicherheitskonzepte erforderlich. Der Ein-
satz Wissenschaftlicher Taucher versteht sich als Ergidnzung und Weiterentwicklung etablierter Me-
thoden. Beispielsweise ist die repetitive und groBflachige Entnahme von Proben aus der Wassersiule
konventionell schnell und kosteneffizient zu 16sen und sorgt fiir einen groBmaBstidblichen Datensatz,
auf dem inhaltlich aufgebaut und mogliche Anomalien oder Besonderheiten eingegrenzt werden kon-
nen. Daran anschlieBend folgt die gezielte Erkundung, Dokumentation und Untersuchung durch das
Wissenschaftliche Tauchpersonal. Mit der umfassenden foto- und videografischen Dokumentation
erhilt der Auftraggeber eine Vorstellung der ortlichen Gegebenheiten unter Wasser und kann diesen
Erkenntnisgewinn zur Erstellung problemorientierter MaBnahmen verwenden. Dariiber hinaus ist die
medienwirksame Nutzung solchen Materials ein attraktiver Ansatz, um positive Akzente in der Of-
fentlichkeitsarbeit zu setzen.
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Zusammenfassung: Fiir die Flutungsprognosen in untertigigen Bergbaurevieren haben sich in den
letzten Jahren Boxmodellkonzepte durchgesetzt, welche dem Umstand Rechnung tragen, dass die
Stromung in diesen Revieren maBgeblich auf offenen Streckensystemen stattfindet. Diese Verfahren
zeichnen sich durch eine hohe Flexibilitidt des Diskretisierungsverfahrens aus, ermdglichen die Be-
riicksichtigung von turbulenten Strémungsgesetzen und erlauben qualitativ hochwertige Stoffprogno-
sen. Der korrekten Beschreibung des Wasserdurchleitungsvermdgens kommt somit eine wesentliche
Bedeutung fiir die Beschreibung/Prognose der Flutungsentwicklung und auch der Verteilung von Zu-
flissen unterschiedlicher Qualitit zu. Bereits zur Prognose der Flutung der franzdsischen Steinkohle-
gruben in Lothringen im Jahre 2006 wurden Verfahren entwickelt, welche die unterschiedlichen
Durchleitvermdgen von Querschldgen und Richtstrecken mit statistischen Methoden beachteten. Dabei
wurden statistische Verteilungsfunktionen fiir die Verschlechterung der Durchldssigkeit erarbeitet.
Innerhalb von vielen Modellldufen (iiblich 1000) wird per Zufallszahlengenerator ermittelt, welche
Strecken funktionieren und welche nicht und damit eine Bandbreite von Anstiegsszenarien ermittelt.
Weiterhin wurden turbulente Strémungsgesetze fiir Bohrlocher und Zeitfunktionen fiir die bekannte
Abnahme der Wasserleitfahigkeit durch Abbaue implementiert. Fiir das Saarland wurde diese Metho-
de deutlich weiterentwickelt und auch auf die zahlreichen Stollensysteme zur Tagesoberflache ausge-
weitet. Die stoffliche Prognose der Flutung beruht auf einer griindlichen Analyse des Wasserstamm-
baumes in Zeiten aktiven Bergbaus und der Nachkalibrierung bereits erfolgter Flutungen. Darauf auf-
bauend erfolgte die Prognose der zu erwartenden Stoffaustrdge in die Vorfluter fiir alle derzeit rele-
vanten Komponenten. Die statistische Analyse der Flutungsprognose hat sich als Verfahren zur objek-
tiven Bewertung der Unsicherheiten bewahrt.

1 Nutzung von statistischen Methoden bei der Flutungsprognose
von Steinkohlebergwerken — speziell: Flutungsprognose der
Steinkohlebergwerke im Saarland

1.1 Einleitung

Mit den Beschliissen zur Stilllegung des Deutschen Steinkohlebergbaus war von einer Einstellung der
Kohleférderung in Deutschland auszugehen. Durch ein Gebirgsschlagereignis in der Primsmulde wur-
de dieser Prozess beschleunigt, so dass seit dem Jahre 2012 die Kohleproduktion im Saarland ruht. Die
Vorbereitung der Flutung oder Teilflutung eines solch groBen bergbaulichen Verbundsystems stellt
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eine enorme ingenieurtechnische Herausforderung dar. Dies bezieht sich einerseits auf die Flutung der
Grubenbaue selbst als auch auf die Prognose der Beeinflussung des oberflichennahen Grundwasser-
haushaltes.

Durch die bergbaulichen Wasserhaltungsma3nahmen wurden bis zu 40 m*/min Grubenwasser in den
Hauptwasserhaltungen Reden, Camphausen, Viktoria und Luisenthal zutage gefordert, wodurch sich
ein sehr tiefer Wasserspiegel im Gebirge bzw. in den Grubenbauen einstellte. Mit der Flutung werden
zusitzlich zur geogen bedingten Mineralisation des Grubenwassers Stoffe freigesetzt, die aus dem
Sauerstoffzutritt zur Grube und der daraus resultierenden Pyritoxidation, wie z. B. Eisen und Sulfat,
resultieren. Fiir die Flutung dieses Steinkohlereviers miissen belastbare Prognosen bzgl. der Stoffent-
wicklung und der Stromungsverhiltnisse wihrend der Flutung und im Endzustand erstellt werden.
Hierfiir wurde das Boxmodell der Fa. DMT eingesetzt.

1.2 Grundlagen des angewendeten Werkzeuges ,,Boxmodell“

Das Boxmodell-Programm BOX3D dient zur Berechnung der instationdren dreidimensionalen Men-
genstromung und des reaktiven Stofftransportes. Es setzt sich zusammen aus einem frei strukturierba-
ren Modell nach der Volumenbilanzmethode, welches definierte regellose Geometrien beriicksichtigen
kann (BOX) und einem daran direkt angekoppelten reaktiven Stofftransportmodell. Beide Modelle
werden simultan gelost. Das Modell kann laminare und turbulente Stromungsgesetze beriicksichtigen.
Die folgende Tabelle zeigt die implementierten Stromungsgesetze und -typen:

Tab. 1: Verbindungstypen im Boxmodell

TypNr | Objekt Besonderheiten im Modell
1 Strecke” Lamingre Stromung, hoher zeitlich konstanter Leitwert, exakt defi-
nierte Uberlaufpunkte
2 Abbau oder Konvergenz- Laminare Stromung, Leitwert stark von Konvergenz abhéngig
beeinflusste Strecke Immer mit Zeitfunktion
3 Rohr (oder Strecke”) Stromung turbulent
4 Bohrung Stromung turbulent
5 Abbaue (-anndherung) mit | Laminare Stromung, Leitwert konstant, Leitwertberechnung nach

definiertem Uberlaufpunkt | Schema Typ 6 (ohne Zeitfunktion)

6 Vielzahl von méglichen Laminare Stromung, Strémung beginnt bereits am tiefsten Niveau,
Verbindungen (relativ un- | unabhingig von welcher Seite dieses erreicht wird. Leitwert erhoht sich
definiert) oder Abbaue (- mit Einstauhohe linear, bis oberes Niveau erreicht ist
annédherung)

7 Versinkung aus Deck- Ersetzt q_c rand.str, ansonsten wird in hochste Box eingebunden, deren
grundwasserleiter Sohle tiefer als GWL liegt.

8 Vertikale Verbindung Laminare Stromung

9 Strecke” Wie 1) zeitl. Konstanter LW jedoch groBtenteils im Floz

10 Geologische Verbindung Laminare Stromung, konstanter Leitwert oder Leitwert direkt proporti-
onal abhéngig von der Grofle der durchstromten Flache bzw. Einstau-
hohe des Grubenwassers; im Bereich der Grube fiir besondere geologi-
sche Verbindungen wie Stérungen verwendet

11 Damm in Strecke Konstanter Leitwert, begrenzte Druckhdhe

12
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Der Modellteil “BOX* dient insbesondere der Beriicksichtigung von verschiedenartigsten hydrauli-
schen Elementen wie z.B. Grundwasserleiter, bergmannische Strecken, Stérungen und Entwiasserungs-
leitungen. Entsprechend der Vielfalt der Stromungsformen werden laminare und turbulente Stromung
sowie die zeitliche Verénderlichkeit von hydraulischen Eigenschaften gleichermaflen behandelt. Fiir
dieses Projekt ist festzuhalten, dass eine Integration der moglichen hangenden Grundwasserleiter ver-
einbarungsgemif noch nicht erfolgt. Der berechnete Wasserspiegel entspricht dem Spiegel im offenen
Streckensystem der Grubenfelder. Da-bei wird angenommen, dass innerhalb der Grubenfelder/Boxen
im Teufenbereich des tatsdchlichen stattgefundenen Abbaus aufgrund der zahlreichen Auf-
fahrungen/Bohrungen annédhernd hydraulischer Kurzschluss herrscht.

Die Aufbereitung der Daten geschieht mit einem Praprozessor und mit dem fiir das Boxmodell entwi-
ckelten CAD-Programm BOXCAD bzw. AutoCAD.

Die origindren Modelldaten, aus welchen das Modell stets neu generiert wird, sind CAD-Daten wie
Grubenfeldgrenzen (Polygone), Verbindungen (Linien) und Punkte (z.B. boxzentrierte Informationen
wie Speichervolu-men, chemische KenngréBen). Alle Anderungen — auch wenn es der Anwender
durch die Nutzung der speziellen Programmoberfldche nicht direkt merkt — beziehen sich auf diese
CAD-Daten. Das Basisdatenformat von BOXCAD ist das international weit verbreitete SURPAC-
Format.

Das Stofftransportmodell beschreibt die Konzentrationsentwicklung im Flutungswasser unter Beach-
tung der Freisetzung von Stoffen wihrend der Flutung (z.B. SO4, Fe) und der Mischung mit geologi-
schen Zuldufen, welche oftmals z.B. hohere Salzkonzentrationen aufweisen. Das Stofftransportmodell
besitzt Reaktionsterme, welche die verschiedene Sorptions- und Desorptionsmechanismen sowie che-
mische Reaktionen zwischen und innerhalb von Phasen beriicksichtigen kénnen.

Aufbauend auf dem berechneten Geschwindigkeitsfeld wird die Stofftransportgleichung (Konvekti-
onsgleichung) zeitparallel fiir die fliissige Phase gelst. Fiir die feste Phase wurden Mineralphasen
implementiert. Es werden verschiedene Spezies einer Mineralphase zur Beschreibung des geo-
chemischen Milieus beachtet. Zwischen den Migranten innerhalb der fliissigen, aber auch zwischen
flussiger und fester Phase konnen Wechselwirkungen bestehen.

Die stoffliche Prognose der Flutung beruht auf einer griindlichen Analyse des Wasserstammbaumes in
Zeiten aktiven Bergbaus und der Nachkalibrierung bereits erfolgter Flutungen. Darauf aufbauend er-
folgte die Prognose der zu erwartenden Stoffaustrige in die Vorfluter fiir alle Komponenten der Was-
serrahmenrichtlinie. Die folgende Tabelle zeigt einen Auszug aus dem Mengen- und Qualitédtsstamm-
baum des Saarlandes:
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Tab.2: Auszug aus dem Gewisserstammbaum (Menge und Qualitit)

Wasserhebung . . " Wasser-
Luisenthal Provinz Reden incl. Géttelborn h?bun_g
Herkunft Viktoria
Herkunftsniveau mNN -600 -300 GWL Analyse GWL
Grund- Grundwa|

Beschreibung wasser sser
Zulauf L/min 250 100 210 560 560 447 2.148 19.005 | 21.600 | 21.600 3.410
Anteil Gesamt 44,6% 17,9% 37,5% 2,1% 9,9% 88,0%
pH 6,20 6,50 7,20 6,44 7,56 6,70 6,20 7,00 6,81 7,60 6,70
EH mV 150 170 130 130 150 150 16
T °C 28,0 20,0 16,0 221 16,8 35,0 28,0 16,0 17,6 31,6 18,6
Elektr. Leitfahigkeit  |pS/cm 20.000 6.500 1.607| 10.692| 10.869 11.700 5.000 1.850 2.367 2.378 2.133
Natrium mg/L 3.550 864 197 1.813 1.838 2.400 738 198 297 305 258
Kalium mg/L 70 43 11,9 43,4 55 150 24 11 15,2 17 24
Calcium mg/L 650 300 80 374 374 150 118 80 85 83 81
Magnesium mg/L 500 200 44 275 273 230 150 60 72 74 118
Eisen mg/L 2 0,00 0,77 1,2 0,64 3,00 2,00 0,77 0,9 0,4 0,90
Mangan mg/L 1,4 0,60 0,9 1,07 1,1 1,00 0,50 0,4 0,42 0,45 0,80
Barium mg/L 1 1,8 0,13 0,81 0,83 10,0 1,0 0,13 0,42 0,5 0,2
Strontium mg/L 12 6,0 0,73 6,70 7 5,0 2,0 0,73 0,94 0,8 0,6
Ammonium mg/L 8 6,0 0,07 4,67 4,8 20,0 8,0 0,3 1,47 1,6 1,0
Chlorid mg/L 6.700 1.154 120 3.242 3.224 3.992 550 94 220 237 212
Schwefel als Sulfat |mg/L 600 700 250 487 499 0 700 180 228 235 316
Sulfid mg/L 0 1,6 0,0 0 0,00 1,5
Nitrat mg/L 0 0 0 0,0 0 2 1 1 1,0 1,2 0
Nitrit mg/L 0 0 0,02 0,01 0,07 0,02 0,02 0,1 0
Bromid mg/L 50 20 8 29 49 45 10 2 3,7 4,2 3,8
HCO; mg/L 1400 1.153 481 1011 1062 1.400 1.300 700 774 790 800
Summe mg/L 13.494| 4429 1.187| 7.260|  7.339 8.363 3.595| 1.326] 1698 1746 1.812
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1.3 Boxmodell des Saarlandes

Die folgende Abbildung zeigt die Diskretisierung des Stromungsraumes und die hydraulischen Ver-
bindungen. Die vielen kleinen Striche innerhalb von Boxen stellen groBtenteils Stol-
len/Tagesoffnungen dar. Speziell zur Beriicksichtigung dieser Tageséffnungen wurde das Boxmodell
Saar weiterentwickelt.
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Abb. 1: Hydraulische Verbindungen und Tages6ffnungen

Bevor in den folgenden Kapiteln ein spezielles Verfahren zur Bewertung des Wasserdurchleitverms-
gens gezeigt wird, soll die Kalibrierung des Stofftransportmodelles am Beispiel der Sulfatentwicklung
in den Grubenfeldern Camphausen und Victoria gezeigt werden:
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Abb. 2: Kalibrierung der Sulfatauswaschung in Camphausen und Victoria

1.4 Statistische Betrachtungen des Wasserdurchleitvermogens

Bereits zur Prognose der Flutung der franzosischen Steinkohlegruben in Lothringen im Jahre 2006
wurden Verfahren entwickelt, welche die unterschiedliche Standfestigkeit von Querschligen und
Richtstrecken mit statistischen Methoden beachteten. Dabei wurden statistische Verteilungsfunktionen
fiir die Wahrscheinlichkeit des Eintrittes eines hydraulischen Verschlusses erarbeitet. Innerhalb von
vielen Modellldufen (iiblich 1000) wird per Zufallszahlengenerator ermittelt, welche Strecken funktio-
nieren und welche nicht und damit eine Bandbreite von Anstiegsszenarien ermittelt. Im Boxmodell des
Saarlandes wurde dieses Verfahren auf die Bewertung des stationdren Endzustandes ausgeweitet, mit

der Fragestellung, bis zu welcher Hohe die Wasserspiegel in den einzelnen Grubenfeldern steigen
konnen.

1.5 Berechnungsergebnisse

Das erste Beispiel zeigt die Bandbreite moglicher Anstiegsszenarien (instationdre Flutungsverldufe)
und auch die Unsicherheiten im zeitlichen Verlauf der Gesamtflutung, die sich im asymptotischen

Verlauf des Endstadiums schnell auf 3 Jahre fiir den ersten Uberlauf des Flutungwassers in die Vorflu-
ter aufsummieren konnen.
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Abb. 3: instat. Flutungsberechnung: statistische Variation Verbindungen, Hohlraum, Zulauf (Var. 0).

Weiterfiihrende Betrachtungen beziehen sich auf die Wahrscheinlichkeit, mit der sich ein bestimmter
hydraulischer Endzustand bzgl. des erreichbaren Spiegelniveaus einstellt. Dabei wurden stets 1000
Rechenlédufe (Realisierungen) absolviert. Dabei erkennt man, dass bei vielen Szenarien trotz der Varia-
tion der Durchlissigkeiten ein bestimmter Bereich der moglichen Wasserspiegel nicht verlassen wird
(Idealfall Gausverteilung mit einem eindeutigen Maximum als dem wahrscheinlichsten Szenario).
Dies ist meistens dann der Fall, wenn parallele Wasserwege oder bekanntermalien sehr stabile hydrau-
lische Verbindungen vorliegen. Gibt es dagegen eine zweite Biindelung von Anstiegsszenarien mit
einem hoheren Flutungsniveau im Endzustand, muss davon ausgegangen werden, dass bestimmte
sensible Verbindungen bei deren Ausfall groBere Gebiete hydraulisch isolieren. Damit steigen diese
Grubenfelder dann bis zum néchsten Entlastungsniveau an.

Die nach diesen Berechnungen offensichtlichen sensiblen Bereiche werden anschlieBend einer noch-
maligen fachlichen bergtechnischen Detailbetrachtung unterzogen, z.B. durch die Besicherung von
sensiblen Streckenteilen. Dabei klédren sich oftmals Fehler in der Deklaration der hydraulischen Eigen-
schaften der Verbindungen auf, in einigen Féllen wird aber auch offensichtlich, dass es sich tatsdchlich
um sensible Punkte des Gesamtsystems handelt und es werden praktische Schlussfolgerun-
gen/Malinahmen abgeleitet
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Zusammenfassung: Zum Schutz eines FFH-Gebietes im Beeinflussungsbereich eines Braunkohleta-
gebaus wurde ein Infiltrationssystem zur Anhebung des Grundwasserspiegels gebaut. Ein Element des
Systems bilden 20 Infiltrationsbrunnen. Bereits nach kurzer Betriebszeit reduzierte sich die Infiltrati-
onsleistung aller Brunnen und lag deutlich unterhalb der Zielwerte.

Die Minderung der Infiltrationsleistung wurde durch eine fortschreitende Kolmation der Filterrohre
verursacht. Verschiedenen MaBinahmen zur Rehabilitation der Brunnen konnten nur eine kurzzeitige
Verbesserung erbringen. Das Infiltrationswasser wies Trinkwasserqualitét auf. Deshalb gab es bislang
keine Erklarung fiir die Kolmationseffekte.

Die durchgefiihrten Berechnungen zeigen, dass die Kolmation der Filterrohre durch einstromendes
Grundwasser aus dem Umfeld der Brunnen verursacht wird. Die Ursache liegt in einer Wechselwir-
kung zwischen dem Brunnenausbau und der konstruktiven Ausfithrung der Wassereinspeisung. Ein
Feldtest mit einer modifizierten Einspeiseleitung zeigte eine deutlich gesteigerte Infiltrationsleistung.

Abstract: An infiltration system for increasing the groundwater level was built to protect a FFH area,
which is situated in the sphere of influence of a lignite mine. The infiltration capacity of all wells de-
clined after a short time and was significantly below the set point.

The reduction of hydraulic capacity was caused by progressive clogging of the well screen. Various
measures for well rehabilitation showed only a short-term success. The used water was of drinking
water quality. Therefore was no explanation for the observed clogging so far.

The calculations carried out prove that the clogging of the well screen is caused by an influx of ground
water from the surrounding of the well. The reason for this effect is an interaction between the well
construction and the design of the feed pipe. A field trial with a modified feed pipe showed a signifi-
cantly increased infiltration performance.
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1 Einleitung

Der Aufschluss von Tagebauen setzt die Absenkung des Grundwasserspiegels im Bereich der Grube
voraus. Im Lausitzer Braunkohlerevier werden durch Filterbrunnenentwisserung Absenkungsbetrige
vom ca.70 m erreicht. Die laterale Reichweite des durch die Grundwasserabsenkung beeinflussten
Gebietes erreicht in Abhingigkeit der hydrogeologischen Verhiltnisse einige Kilometer.

Im Beeinflussungsgebiet des Tagebaus Janschwalde liegt das Flora-Fauna-Habitat (FFH) ,,LaBzins-
wiesen Janschwalde®, dessen okologische Charakteristik durch flurnahe Grundwasserstinde gepragt
ist. Im Rahmen des Genehmigungsverfahrens zum Betreiben des Tagebaus wurde der Erhalt des FFH-
Gebietes beauflagt.

Eine Moglichkeit zur Begrenzung der Reichweite der Entwiésserungsmalinahmen stellt die Errichtung
von Dichtwinden dar. Der Einsatz dieser Technologie ist an geologische Voraussetzungen gebunden,
z.B. muss die Einbindung der Dichtwand in einen Liegendstauer gewihrleistet sein. Fiir den relevan-
ten Bereich des Tagebaus Janschwalde ist diese Voraussetzung nicht gegeben, so dass der Schutz des
FFH-Gebietes durch eine Dichtwand nicht realisiert werden konnte.

Im Ergebnis langjdhriger Voruntersuchungen wurde die Entkopplung des lokalen Grundwasserstandes
im FFH-Gebiet von dem Absenkungstrichter des Tagebaus durch die Infiltration von Stimpfungswas-
ser auf der Abstromflanke zum Tagebau und damit einer anteiligen Kreislauffithrung des Grundwas-
sers als Problemlosung entwickelt. Die prinzipielle Wirkungsweise veranschaulicht Abb. 1. Die Infilt-
ration erfolgt {iber ein Grabensystem sowie eigens dafiir errichtete Schluckbrunnen.

LalRzinswiesen

asserstand

Tagebau
Janschwalde

Abb. 1: Schematische Darstellung der Wirkungsweise der Grundwasseranreicherungsmafinahmen zum
Schutz des FFH-Gebietes ,,Lafizinswiesen Jinschwalde“ (Quelle: Vattenfall Europe Mining AG)

2 Problemstellung

2.1 Aufbau und Wirkungsweise der Infiltrationsbrunnen

Allgemein kann die Wirkungsweise eines Infiltrationsbrunnens (Abb. 2) mit den GesetzmiBigkeiten
am Entnahmebrunnen beschrieben werden. Die Ergiebigkeit fiir ungespanntes Grundwasser berechnet
sich nach Gleichung (1).

__ mwks(H?~h?)

InR-Inr

Q )

Fiir den Volumenstrom des Infiltrationsbrunnens ergibt sich dabei ein negatives Vorzeichen.
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Abb. 2: Funktionsprinzip von Infiltrationsbrunnen

Entsprechend der Prinzipdarstellung in Abb. 2 wird allgemein davon ausgegangen, dass der Infiltrati-
onsvolumenstrom gleichmiBig iiber die gesamte Mantelflache der Filterrohre in das Gebirge abstromt.
Im Interesse einer maximalen Mantelfliche wurden die Infiltrationsbrunnen so ausgebaut, dass die
Strecke der Filterrohre iiber den Ruhewasserspiegel hinaus in den erwarteten Bereich der Uberstauho-
he gefiihrt wurde. Als Ausbaumaterial wurden Edelstahl-Wickeldrahtfilter der Nennweite 400 mm
verwendet. Die Langer der Filterstrecke betragt jeweils 20 m.

Janschwalder M7
LaRzinswiese & b
s
%
+ + Q
c
c

e /
de 6
o0

Verteller-

Brunneng#“%‘%‘ bauwerk

M2@®

Abb. 3: Lageplan der Brunnengalerien und der Grundwassermessstellen (Quelle: Vattenfall Europe
Mining AG)

Es wurden 20 Infiltrationsbrunnen errichtet, die in eine siidliche und eine 6stliche Brunnengalerie auf-
geteilt sind (Abb. 3). Die Beaufschlagung sollte mit 20 m3/h je Brunnen vorgenommen werden. Die
Wasserzufiithrung erfolgt vom Verteilerbauwerk in die beiden Brunnengalerien. Das Infiltrationswas-

ser wird zuvor einer Enteisenung und Entmanganung unterzogen und weist dadurch Trinkwasserquali-
tit auf (LAG 2009).

Die Beschickung der Brunnen erfolgte iiber vertikale Fallrohre der Nennweite DN 80, deren Miindung
etwa 1,5 m unterhalb des Ruhewasserspiegels lag. Da an den vom Verteilerbauwerk entferntesten
Brunnen Probleme durch Unterdruckbildung in der Zufiihrungsleitung auftraten, wurden die Miin-
dungsquerschnitte dieser Fallrohre durch Drosselblenden auf die Nennweite 21 mm verjiingt.

2.2 Infiltrationsleistung der Brunnen

Mit der schrittweisen Inbetriebnahme der Infiltrationsbrunnen musste festgestellt werden, dass sich die
infiltrierte Wassermenge relativ schnell verringerte und unter den Soll-Wert von 20 m*/h fiel. Gleich-
zeitig stieg der Wasserspiegel im Brunnen an und erreichte den konstruktiv begrenzten Maximalwert.
Uber ein schwimmerbetitigtes Ventil wurde die Beschickung des Brunnens gedrosselt. Beispielhaft
fiir dieses Verhalten zeigt Abb. 4 einen Ausschnitt der zeitlichen Entwicklung der Infiltrationsmenge
und des Brunnenwasserspiegels von Brunnen 2 (DGC 2009). Darin ist ebenfalls ersichtlich, dass durch
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MaBnahmen der Brunnenrehabilitation nur kurzzeitig die Symptome beseitigt werden konnten, die
eigentliche Ursache fiir dieses Verhalten aber unveridndert fortbestand.

Infiltrationsmenge Brunnen 02 | — Infiltrationsmenge Brunnenwasserstand
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Abb. 4: Infiltrationsleistung im zeitlichen Verlauf (Quelle: DGC 2009)

Seit 2008 wurden an den Brunnen verschiedenste Verfahren der Brunnenregenerierung einzeln oder in
Kombination durchgefiihrt. Es kamen die folgenden Verfahren zum Einsatz (DGC 2009):

- Mechanische Reinigung

- Chemische Regenerierung

- Niederdruckspiilung

- Hochdruckspiilung

- Intensiventnahme

- Jetten mittels E+M-Verfahren
- fluidpuls®-Verfahren

Unmittelbar nach der Regenerierung war eine Verbesserung der Infiltrationsleistung zu verzeichnen.
Allerdings stellten sich die Leistungsverluste der Infiltrationsbrunnen immer wieder in unveranderter
Form ein.

Im Zuge der Maflnahmen zur Regenerierung wurden auch Kamerabefahrungen der Brunnen durchge-
fiihrt. Beispielhaft veranschaulicht Abb. 5 die Ausbildung von Beldgen auf dem Ausbaumaterial, wel-
che auf die Anlagerung von Eisenhydroxiden schlieBen lassen.

Abb. 5: Beldge auf dem Filterrohr (links) und Ablagerungen im Sumpfrohr (rechts) geben Hinweise auf
partikuliire Eisenhydroxide (Quelle: DGC 2009)
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Aus den Brunnen entnommenes Material l4sst visuell auf Eisenhydroxidschlamm schlieen. Die Un-
tersuchung der Proben mittels Fluoreszensmikroskopie zeigt zudem einen hohen Gehalt an Biomasse.
Die lebende Biomasse ist im Bildausschnitt oben links in Abb. 6 griin angefiérbt. In den REM-
Aufnahmen (Abb. 6 unten) kann eine Umhiillung von Bakterien mit partikuldrer Substanz vermutet
werden. Die stoffliche Zusammensetzung der Beldge wurde mittels Mikrostrahlanalyse bei der REM-
Untersuchung bestimmt. Die dominierenden Anteile der Beldge werden durch Kohlenstoff, Alumini-
um und Eisen gebildet (Abb. 6 oben rechts) (BTU 2009).

Abb. 6: Fluoreszensmikroskopische Ansicht (oben links), rasterelektronenmikroskopische Ansicht (un-
ten) und Elementzusammensetzung (oben rechts) des Wandbelages aus den Infiltrationsbrunnen
(Quelle: BTU 2009)

Die Kolmation der Brunnen wird demnach durch Eisen- und Aluminiumhydroxide hervorgerufen, die
durch mikrobiell katalysierte Oxidation gebildet werden. Diese Feststellung steht allerdings im Wider-
spruch zur Beschaffenheit des Infiltrationswassers, welches praktisch frei von Eisen-, Mangan- und
Aluminiumionen bereitgestellt wird. Die zentrale Fragestellung zum Prozessverstindnis zielt auf die
Herkunft von gelosten Eisenionen im Inneren der Brunnen ab.

3 Losungsentwicklung

3.1 Herkunft der kolmationsursichlichen Stoffe

Die Beschaffenheit des Infiltrationswassers liefert keine plausible Erklarung fiir die Abscheidung der
die Kolmation verursachenden Eisen- und Aluminiumhydroxide. Die einzig sinnvolle Erkldrung ergibt
sich, wenn ein Zustrom von Grundwasser aus dem Umfeld der Brunnen erfolgen wiirde. Analysen des
Grundwassers am Standort weisen eine typische Beschaffenheit mit einigen Milligramm pro Liter
zweiwertigem Eisen aus (LWU 2009). Allerdings widerspricht diese These der allgemeinen Vorstel-
lung zur Wirkungsweise von Schluckbrunnen (Abb. 2), die auf Grund der hheren Wasserspiegellage
im Inneren des Brunnens nur eine allseitige Abstromung des Infiltrationswassers zuldsst.
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Eine genaue Betrachtung der hydraulischen Verhéltnisse im Bereich der Brunnenbeschickung liefert
einen Ansatzpunkt zur Erkldrung des beobachteten Phdnomens.

Die Beschickung des Brunnens erfolgt iiber ein Fallrohr DN 80 (teilweise mit Drosselblende) mit ver-
tikaler Achse (Abb. 7). Bei einem Durchfluss von 20 m*/h betragt die FlieBgeschwindigkeit im Miin-
dungsquerschnitt 1,1 m/s (mit Drosselblende sogar 16 m/s). Diese Geschwindigkeit stellt die Anfangs-
geschwindigkeit eines turbulenten Freistrahls dar. Der Zufluss ist mit einem Impulsfluss verbunden,
der die Dimension einer Kraft trigt (Gleichung (2)). Diese Kraft kann umgelenkt oder durch Wider-
stiande in Teilkrifte aufgeteilt werden, wobei die Geschwindigkeit beibehalten wird.
.N2

a =F = p-Q )
dat A

Eine Verringerung der FlieBgeschwindigkeit ist nur durch Ubertragung des Impulses auf ein groBeres
Wasservolumen moglich. Der sich ausbildende kreisrunde Freistrahl mischt aus seiner Umgebung
Wasser ein, wodurch sein Volumenstrom zu- und die FlieBgeschwindigkeit abnimmt.
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Abb. 7: Zulaufmimik des Infiltrationsbrunnens

Fiir die Entwicklung des Freistrahls sind zwei Extremfille denkbar. Wird die Brunnenverrohrung als
geschlossene Wand aufgefasst, erweitert sich der abwirts gerichtete Strahl in der Brunnenachse so-
weit, bis eine gleichgroBBe FlieBfliche fiir eine aufwirts gerichtete Stromung im Ringraum bis zur
Wand entsteht. Es bildet sich eine Sekundérstrémung als Toroid aus.

Nach den Auswertungen von Kraatz (Bollrich et al. 1989) kann die Abnahme der Zentralgeschwindig-
keit des Freistrahls mit Gleichung (3)

Vmax __ 6,2
- = x (3)
UO D_O

angegeben werden und die Zunahme der Strahlbreite mit Gleichung (4).
r=20,172-x “

Durch die Einmischung des Umgebungswassers in den Freistrahl erhoht sich dessen Volumenstrom
gemil Gleichung (5).

x
L - 0,32— (5)

Do

0
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Fiir die hier betrachteten Verhéltnisse erweitert sich der Strahl vom Anfangsdurchmesser Dy = 80 mm
auf D = 280 mm, wobei der Volumenstrom von Qg =20 m?/h auf Q = 65 m3/h anwichst.

Fiir den zweiten Fall, dass ein ungehinderter Zustrom von Grundwasser aus dem Umfeld des Brunnens
moglich wire, erweitert sich der Strahl, bis er an der Wand des Filterrohres DN 400 anliegt (Abb. 7).
Der Volumenstrom erreicht dann Q =93 m*h. Der in den Brunnen transportierte Grundwasserstrom
wire 3,7-fach gr6Ber als der eigentliche Zufluss des Infiltrationswassers.

Da die FlieBwiderstinde beim Zustrom von Grundwasser in den Brunnen nicht bekannt sind, kann die
tatsdchlich eingemischte Wassermenge aus dem Brunnenumfeld nicht quantifiziert werden. Fiir die
reale Situation kann davon ausgegangen werden, dass sich durch den Freistrahl ein rotierender Wirbel-
ring (Toroid) innerhalb des Brunnens ausbildet, der anteilig auch einen Zustrom von Grundwasser aus
dem Umfeld erféhrt. Da durch den abwirts gerichteten Freistrahl der Wasserspiegel im Vergleich zum
hydrostatischen Niveau geringfiigig abgesenkt wird, ist auch eine geringe Druckdifferenz zwischen
der Wassersdule im Brunnen und dem unmittelbaren Umfeld vorhanden.

Damit ergibt sich eine plausible Erkldrung indem durch den Freistrahl der Zufluss-Strémung reduzier-
tes Grundwasser aus dem Brunnenumfeld eingemischt wird. Dessen Gehalt an Fe(Il) wird durch den
im Zugabewasser vorhandenen Sauerstoff oxidiert. Mit dem Grundwasserzustrom werden auch hinrei-
chende Mengen an organischen Kohlenstoff sowie weiterer Nahrelementen eingetragen (LWU 2009).
Durch die FlieBbewegung innerhalb des Brunnens werden somit giinstige Voraussetzungen fiir die
Massenentwicklung von Mikroorganismen geschaffen, welche die Oxidationsreaktionen katalysieren.

3.2 Maglichkeiten der nachtriglichen Korrektur

Der Schluckbrunnen mit einer strahlbedingten Zufluss-Stromung weist ein grundsétzlich anderes
FlieBverhalten als ein Entnahmebrunnen mit seiner Potentialstromung auf. Eine gleichméfige Vertei-
lung des Zuflusses auf die gesamte Hohe des Filterrohres ist ohne zusitzliche MaBnahmen, die dies
erzwingen wiirden, ausgeschlossen. Insofern ist der Brunnenausbau mit einer Filterstrecke oberhalb
des Ruhewasserspiegels als kontraproduktiv anzusehen. Ein Wechsel der obersten Filterrohre gegen
Vollrohre, die eine Interaktion mit dem Grundwasser im Bereich des Freistrahls ausschlieBen wiirden,
ist als nachtrigliche MaBnahme zu aufwindig, da die gesamten Brunnenstuben fiir die Baumafinahme
entfernt werden miissten.

Die hauptsdchliche Zielstellung muss auf einer gleichméBigen Verteilung des Zuflusses auf die gesam-
te Lange der Filterstrecke und einer deutlichen Verringerung der Zulaufgeschwindigkeit gerichtet sein.

Zu diesem Zweck wurde ein Multiportdiffusor entworfen. Das Zuflussrohr DN 80 wird dabei bis zum
Ende der Filterstrecke gefiihrt und ist unten verschlossen. Uber die Hohe von 20 m sind in zwei ge-
geniiberliegenden Reihen jeweils 390 Bohrungen 42 mm gleichméBig verteilt. Dadurch entstehen
Strahlen, welche auf zwei Viertelrohre DN 350 geleitet werden (Abb. 8). Diese Prallbleche lenken die
runden Primérstrahlen radial um und werden gegeneinander gerichtet. Damit wird eine Reduzierung
des Zuflussimpulses auf die Hilfte erreicht. Die Wirkung der einzelnen Strahlen kann als Ausbildung
von vier gegeneinander rotierenden Wirbeln mit einem fiktiven Radius von 85 mm und einer Hohe
von 20 m angesehen werden. Unter Beriicksichtigung der Impulsreduzierung ergeben sich bei
Q =20 m*h Geschwindigkeiten am Rand der Wirbel von nur noch 0,052 m/s von urspriinglich 1,1 m/s
im Zuflussrohr.

4 Feldversuch mit modifizierten Brunnen

Im Sommer 2012 wurden zwei Infiltrationsbrunnen nach einer erneuten Regeneration mit den entwi-
ckelten Multiportdiffusoren ausgeriistet (Abb. 8). Die Wirksamkeit dieser MaBnahme wurde mit einem
6 monatigem Feldversuch nachgewiesen.
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Abb. 8: Einbau des Multiportdiffusors mit Detaildarstellung der Austrittséffnungen

Die beiden umgebauten Brunnen 10 und 12 erreichten eine deutlich hohere Infiltrationsleistung auf
dem Niveau der Zielwerte. Ein parallel untersuchter Infiltrationsbrunnen ohne Umbau zeigte erneut
den bekannten Riickgang der Infiltrationsleistung. Im Ergebnis dieser MaBinahme wurden alle Infiltra-
tionsbrunnen sukzessive mit den Multiportdiffusoren ausgestattet.

S Zusammenfassung

Wenn wasserwirtschaftliche Anlagen ihre projektierte Leistungsfiahigkeit nicht erreichen, sind haufig
konstruktive Details ursdchlich, die auf die konkrete hydraulische Situation Einfluss nehmen. Allge-
meine Bemessungskriterien 16sen Detailfragen, z.B. die Zulaufgestaltung, nicht immer hinreichend
auf. Insbesondere wenn eine Zulaufstromung gleichmiBig auf ein groBes Wasservolumen verteilt wer-
den soll, ist das ohne spezielle Einbauten kaum mdoglich.

Fiir den hier betrachteten Fall der Infiltrationsbrunnen ist eine ungiinstige Kombination konstruktiver
Details des Brunnenausbaus und der Gestaltung der Zulaufmimik als Ursache fiir die Einmischung
von Grundwasser aus der Umgebung in den Zufluss der Infiltrationsbrunnen identifiziert worden. Als
Folge trat eine mikrobiell katalysierte Oxidation von gelostem Eisen auf, die zur Kolmation der Brun-
nenwand und damit zum Verlust der Infiltrationsleistung fithrte. MaBinahmen der Brunnenregenerie-
rung konnten zwar die Beldge kurzzeitig beseitigen, eine dauerhafte Losung blieb durch den Fortbe-
stand der eigentlichen Ursache damit aber verwehrt. Unter Beriicksichtigung der baulichen Beschrén-
kungen wurde eine modifizierte Zulaufmimik erprobt, welche zumindest eine hinreichende Verbesse-
rung des Betriebsverhaltens der Infiltrationsbrunnen erreichen konnte.
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Zusammenfassung: Auf dem Gebiet des ehemaligen Tagebaus Heide befinden sich die beiden Tage-
baurestlocher Heide V und Heide VI, die heute wassergefiillt und durch einen Damm getrennt sind.
Das Restloch Heide V wurde mehr als zwanzig Jahre als Absetzbecken fiir den Rotschlamm aus dem
Aluminiumwerk Lauta verwendet. Das Oberfldchenwasser im Restloch Heide V weist dadurch einen
pH-Wert von ca. 11 und einen Arsengehalt von etwa 1 mg/L auf. Das Restloch Heide VI ist ein typi-
scher saurer Bergbaufolgesee. Ein natiirlicher Wasseraustausch zwischen beiden Restlochern findet
nur in geringem MaBe statt. Zur Beseitigung einer akuten geotechnischen Gefdhrdungssituation fiir
den Trenndamm mussten 2013/2014 mehr als 400.000 m®> Wasser von Heide V nach Heide VI iiberge-
leitet werden, um den Wasserspiegel in Heide V um mehr als 70 cm abzusenken. Es wird gezeigt, dass
die im Zusammenhang mit der Uberleitung aufgetretenen Bedenken einer dkologischen Beeintrichti-
gung des Oberflichenwassers in Heide VI durch die Vermischung mit arsenhaltigem Wasser aus Hei-
de V unberechtigt waren, indem mit dieser MaBBnahme unter Beachtung der hydrochemischen Beson-
derheiten des Standortes sogar eine Verbesserung der Wasserqualitidt in Heide VI erreicht werden
konnte. Entscheidend fiir dieses Ergebnis war die qualifizierte ingenieurtechnische MaBBnahmenpla-
nung und -begleitung, welche die zustindige Ordnungsbehorde in die Lage versetzte, im Rahmen des
VerhiltnisméaBigkeitsgrundsatzes angemessene Entscheidungen zu treffen und diese wihrend der
Uberleitung gezielt zu kontrollieren.

Abstract: The two open mining pit lakes Heide V and Heide VI are located on the territory of the
former opencast mine Heide only separated by a dam. For more than 20 years Heide V was used as a
tailing disposal for red mud from the aluminum plant Lauta. The pit lake water has a pH value of 11
and an arsenic concentration of approximately 1 mg/L. Heide VI is a typical acidic pit lake. A natural
water  exchange between both lakes occurs only at a very small scale.
To eliminate an urgent geotechnical risk situation for the dam more than 400,000 m* water had to be
pumped from Heide V to Heide VI to lower the water level in Heide V for about 70 cm. It is shown
that the concerns related to the mixture of arsenic Heide V water with water from Heide VI and the
negative impact on the surface discharge were unfounded. On the contrary, even an improvement of
the surface water quality could be achieved with consideration of the special hydrochemical aspects of
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this territory. It has to be highlighted that the qualified engineering planning and implementation of the
measure were crucial for that result. This enabled the regulatory agency to reasonably decide in line
with the proportionality principle and to selectively control these decisions during the pumping.

1 Einleitung

Auf dem Gebiet des ehemaligen Tagebaus Heide befinden sich die beiden Tagebaurestlocher Heide V
und Heide VI, die durch einen Damm aus Material einer Absetzerkippe (Trenndamm) getrennt sind.
Das Rotschlamm-Restloch Heide V (RSRL Heide V) mit einer GréBe von rd. 40 ha wurde mehr als
zwanzig Jahre als industrielle Absetzanlage fiir den Rotschlamm aus dem Aluminiumwerk Lauta ver-
wendet und befindet sich im Besitz der GESA Berlin.

Das Oberflachenwasser im RSRL Heide V weist dadurch zum Zeitpunkt der MaBnahme einen pH-
Wert von ca. 11 und einen Arsengehalt von ca. 1 mg/L auf.

Das Restloch Heide VI (RL Heide VI) befindet sich im Besitz der LMBYV und ist mit ca. 108 ha fast
dreimal so grofl wie das Restloch Heide V. Es zeigt den typischen Charakter eines sauren Tagebau-
restsees mit pH-Werten um 2,5 und hohen Eisengehalten (rd. 100-300 mg/L). Durch eine friihere
Landbriicke wird es in ein nordliches und siidliches Teilbecken geteilt, wobei der Wasseraustausch
iiber einen schmalen Flachwasserbereich stattfindet. Der oberirdische Abfluss aus dem RL Heide VI
befindet sich im flachen nordlichen Teilbecken.

Im abflusslosen RSRL Heide V kam es aufgrund der extremen Niederschlagsereignisse der letzten
Jahre zu steigenden Wasserstinden, die zu einer erhdhten hydraulischen Differenz zwischen beiden
Restlochern fiihrte (Wasserstand RSRL Heide V 128,82 cm NHN, RL Heide VI 126,73 cm NHN/ Juli
2013). In Kombination mit der festgestellten SetzungsflieBgefihrdung des Trenndammes zwischen
beiden Restlochern veranlasste dies das Sédchsische Oberbergamt zur Anordnung einer temporiren
Uberleitung von Oberflichenwasser aus Heide V nach Heide VI als MaBnahme der akuten Gefahren-
abwehr. Damit sollte der Oberflichenwasserspiegel im RSRL Heide V auf einen Stand von < 128 m
NHN abgesenkt werden, um mégliche Schiaden im Umfeld des RL Heide VI zu verhindern, falls es zu
einem Versagen der Trenndammfunktion kdme. Die Wasseriiberleitung wurde temporér bis zur Er-
richtung und Fertigstellung zusétzlicher SicherungsmaBnahmen am und um den Trenndamm begrenzt.

Der Entscheidung des Séchsischen Oberbergamtes zur Wasseriiberleitung gingen umfangreiche Fach-
diskussionen voraus, in denen die aus der Wasseriiberleitung resultierenden dkologischen Risiken fiir
das Oberflachenwasser im RL. Heide VI und dessen Abstrom gegeniiber den Risiken bei Versagen des
Trenndamms abgewogen wurden. In diesem Rahmen konnte die G.E.O.S. als Fachplaner der GESA wu.
a. auf der Grundlage von fritheren Studien ([IWB]/[G.E.O.S.]) zur Vermischung der beiden Wisser im
Labor- und TechnikumsmaBstab Eisenausfillungen prognostizieren, die zu einer adsorptiven Mitfal-
lung von Arsenkomponenten fiihren. Damit wiirden Arsen-Anreicherungen des Oberflaichenwassers
im RL Heide VI bzw. die Ableitung arsenhaltiger Wisser in andere Oberflachengewisser der Umge-
bung erfolgreich verhindert. Im Ergebnis der nachvollziehbaren ingenieurtechnischen Uberlegungen
und Schlussfolgerungen aus den vorangegangenen Versuchen ist von den Verantwortlichen die Uber-
leitung entschieden worden.

Zur Vorbereitung der temporiren Uberleitung wurde eine unterirdische Rohrleitung (PE, Durchmesser
160 mm) tiber 2,6 km Lénge verlegt und eine Pumpstation (max. 100 m*/h) am Ufer des RSRL Heide
V errichtet (Abbildung 1).

Nach mehrtiigigen Probeldufen erfolgte der Dauerbetrieb der Uberleitung bei einer Pumpennennleis-
tung von kontinuierlich 100 m*/h.

28



Aubel et al. Gefahrenabwehr am Rotschlammrestloch Heide V

/’1. % 302,\133 .0

Abbildung 1: Trassenfithrung Wasseriiberleitung

2 Betrieb der Uberleitung

Die Wasseriiberleitung wurde mit Beginn des Probebetriebes von Mitte August 2013 bis zur angeord-
neten Einstellung Mitte Februar 2014 betrieben. Dabei sind in 4.265 h Pumpenlaufzeit insgesamt rd.
424 Tm? Wasser aus dem RSRL Heide V nach RL Heide VI iibergeleitet worden.

Die Entwicklung der Wasserstinde wihrend der Uberleitung ist in Abbildung. 2 dargestellt.
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Abbildung. 2: Wasserstandsentwicklung RSRL Heide V und RL Heide VI
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Die Einstellung der temporiren Wasseriiberleitung erfolgte nach dem Unterschreiten des in der An-
ordnung vorgegebenen Wasserstandes von 128,00 m NHN im RSRL Heide V.

Aufgrund der geringen Niederschlagsmengen stieg der Wasserstand im RSRL Heide V zwischen der
Einstellung der Uberleitung und der Verankerung des Stiitzdammes als erste MaBnahme zur Sicherung
des Trenndamms Ende Februar 2015 nur vergleichsweise geringfiigig bis auf maximal 128,08 m
NHN, so dass bis zur endgiiltigen Trenndammsicherung keine weitere Uberleitungsphase nétig ist.

3 Monitoringkonzept

Die Zusammensetzung der Wisser in den beiden Restlochern ist in Tab. 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Wiisser vor der Uberleitung (teilweise Mittelwerte)

RSRL Heide V RL Heide VI
pH-Wert 10,2 2,6
KB 4,3 < 0,01 mmol/l 6,3 mmol/l
Fe (gesamt) 0,35 mg/L. 88 — 293 mg/L
Na 41 mg/L (im Auslauf) 2.700 mg/L
As <0,001 mg/L 1,16 mg/L
\4 <0,001 mg/LL 3,78 mg/L

Aufgrund der stark unterschiedlichen pH-Werte und Zusammensetzungen der beiden Restloch-Wiésser
sowie der o. g. 6kologischen Risiken aufgrund der im Wasser von Heide V enthaltenen Arsengehalte
wurde ein mit den zustindigen Ordnungsbeh6rden abgestimmtes aufwindiges Monitoringprogramm
wihrend der gesamten Uberleitung betrieben.

Insgesamt neun Messstellen im RL Heide VI (M1-9) sowie eine Messstelle (M10) im Auslauf und
zwei weitere Messstellen (M11/12) im weiteren Verlauf bis zum Gewisser Laubusch wurden fiir die
gesamte Dauer der Uberleitung in 1 bis 3 Tiefenstufen regelméBig beprobt.

Ergénzt wurde das Monitoringprogramm durch insgesamt fiinf installierte Onlinemessstellen (O1-05),
welche permanent Temperatur, pH, Leitfihigkeit, Redox sowie die Auslaufmenge aus dem RL Heide
VI iiberwachten (Abbildung 3)
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Abbildung 3: Monitoringstellen im Restloch Heide VI (30.710/30.720 LMBV-Messpunkte)

Nach dem Nullmonitoring vor Beginn der Uberleitung wurden bis zur Einstellung der Uberleitung
insgesamt elf Monitoringtermine wahrgenommen, wobei der Zeitraum zwischen den Beprobungen
sukzessive verldngert wurde.

4 Monitoringergebnisse

Wihrend der Uberleitung kam es aufgrund des im RL Heide VI vorhandenen Eisen-Puffer-Systems
nur zu einer geringfiigigen Verschiebung des pH-Wertes (Abbildung 4).

(* Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden im Folgenden nur die Messstellen M4 fiir das siidliche
Teilbecken, M7 fiir das nordliche Teilbecken und M10 fiir den Auslauf dargestellt. Die Suffixe -1, -2,
-3 kennzeichnen von oben nach unten die jeweilige Tiefenstufe der Messstelle)

; i 4 Temperaturausgleich
Beginn Herbstzirkulation Saeschichien

~+M4-1 —M4-2 +M4-3 =M7-1 ~M7-3 —M10
Abbildung 4: pH-Wert-Entwicklung im RL Heide VI
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Stark verringert im gesamten Seekdrper hat sich hingegen die Basenkapazitit (Abbildung 5).

KB, ; mmol/I

Beginn Herbstzirkulation g:gp:;;t#t?:sglel-:h

—r ' —r

~—M4-1 +~M4-2 +-M4-3 =M7-1 ~M7-3 —M10
Abbildung 5: Entwicklung Basenkapazitit im RL Heide VI

Ursache hierfiir ist hauptsdchlich die Fillung des Eisens aufgrund der Einleitung des alkalischen Was-
sers aus dem RSRL Heide V. In der Folge sind die Eisenkonzentrationen im RL Heide VI iiber die
gesamte Dauer der Uberleitung kontinuierlich gesunken (Abbildung 6).

Beginn Herbstzirkulation Temperaturausgleich
Seeschichten

-~M4-1 +~M4-2 +M4-3 =M7-1 ~M7-3 —M10
.Abbildung 6: Entwicklung Eisengehalt im RL Heide VI

An der Messstelle M4-3 auf Hohe der Einleitstelle des iibergeleiteten Wassers stieg der Eisengehalt
zunidchst an, da hier ein GroBteil der Ausfillung stattfand und sich so aufgrund der langsamen Sedi-
mentationsgeschwindigkeit das Eisen an der tiefen Messebene zunéchst aufkonzentrierte.
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Eine Verfrachtung von Arsen in den Auslauf des RL Heide VI bzw. bis in die Vorflut ist belegbar
nicht eingetreten. Die in Abbildung 7 dargestellten Arsengehalte des Oberflichenwassers im RL Heide
VI lassen deutlich erkennen, dass diese teilweise geduBerte Befiirchtung zu keinem Zeitpunkt der
Uberleitung berechtigt war.

Arsen
0.026
Beginn Herbsizirkulation Temperaturausgleich

0.021 Seeschichten
‘53 0.016

0.011 s

0.006 e .

0.001 % . ¥ _ g

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Monitoringkampagne

~M4-1 +~M4-2 +M4-3 =M7-1 ~M7-3 —M10
Abbildung 7: Entwicklung Arsengehalt im RL Heide VI

Insbesondere die fiir die Verfrachtung von Arsen in die Vorflut mafigebliche Messstelle M10 wies
stabil iiber die gesamte Uberleitungsphase einen As-Gehalt an bzw. grofitenteils unter der Nachweis-
grenze von 1 pg/L auf.

S Auswertung

In den Vorversuchen (IWB/GEOS) wurden bei der Vermischung von saurem Wasser in Richtung al-
kalisches Milieu in pH-Bereichen unterhalb von 7 Arsen-Ausfillraten von ca. 50% ermittelt.

Allerdings waren zum damaligen Versuchszeitpunkt (1999) die Eisengehalte im RL Heide VI mit 45
mg/L wesentlich geringer als zu Beginn der Uberleitungsphase. Abweichend zum Laborversuch wirk-
ten die Mengenverhiltnisse (rd. vierfache GroBe des RL Heide VI gegeniiber dem RSRL Heide V) der
beiden vermischten Wisser sowie die wesentlich lingere Verweilzeit und damit der intensivere Kon-
takt des basischen arsenhaltigen Wassers mit dem sauren eisenhaltigen Wasser positiv auf die Ausfil-
lungsraten von Arsen.

Wiéhrend der Uberwachung der Uberleitung wurden Arsen-Ausfillungsraten von > 75% zu Beginn der
Uberleitung bis auf iiber 95% nach der im Herbst beginnenden natiirlichen Wasserumwélzung im RL
Heide VI ermittelt.

Neben der Verfrachtung von Arsen und Vanadium in das Ausfédllungsprodukt konnte mit der Wasser-
iberleitung die Aciditdt und der Eisengehalt im gesamten RL Heide VI signifikant vermindert und
damit die Wasserqualitit insb. in Bezug auf das Verockerungspotenzial verbessert werden.

Tabelle 2: Eisengehalt (gesamt) vor und nach der Uberleitung

Siidliches Teilbecken RL Heide | Nordliches Teilbecken RL Hei-
VI de VI

Eisen vor WU [mg/L] 138,5 85,2

Eisen nach WU [mg/L] 53,5 28,9
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Eisen vor WU [t] 942 85
Eisen nach WU [t] 364 29
Ausgetillte Menge [t] 578 56

In Summe wurden insoweit wihrend der Uberleitung mehr als 600 Tonnen Eisen im RL Heide VI
ausgefillt.

Der sich nur sehr langsam vollziehende Austausch des Wasservolumens zwischen siidlichem und
nordlichem Teilbecken lieB sich anhand der Natrium-Analyse im Auslauf (M 10) von Heide VI gut
nachvollziehen (Abbildung 8).

0 = = = = e S = = - S &

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

-—M2-1-M2-2-+-M2-3—-M4-1-—-M4-2 - M4-3+-M10-=M11+M12

Abbildung 8:  Natrium-Konzentration im RL Heide VI (M2/M4 wurden erst nach Einstellung der
Uberleitung auf Na beprobt

Dabei wurde der hohe Natriumgehalt des Uberleitungswassers aus dem RSRL Heide V als natiirlicher
Tracer verwendet. Es ist zu erkennen, dass erst nach der vierten Monitoringkampagne (1,5 Monate
nach Beginn der Uberleitung) natriumhaltiges Wasser am natiirlichen Ablauf des Oberflichenwassers
im RL VI ankommt und in die Vorflut gelangt. Dies erklért auch nochmals, warum die Arsenfillung
im Rahmen der Wasseriiberleitung im Vergleich zu den Laborversuchen mit ihren wesentlich kiirzeren
Verweilzeiten deutlich verbesserte Ergebnisse bringt.

Das Vorhaben ist ein gelungenes Beispiel dafiir, wie

a) eine unabdingbare Mafinahme zur Gefahrenabwehr unter Beachtung der hydrochemischen
Besonderheiten des Standortes gleichzeitig zur Verbesserung der Wasserqualitit genutzt wer-
den konnte und

b) eine qualifizierte ingenieurtechnische MaBBnahmenplanung und -begleitung die Ordnungsbe-
horden in die Lage versetzt, im Rahmen des VerhidltnismaBigkeitsgrundsatzes angemessene
Entscheidungen zu treffen.
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Zusammenfassung: In den vergangenen Jahren wurden v.a. die Gebiete des Braunkohletagebaus in
der Lausitz hinsichtlich ihres Zustandes verstarkt geochemisch und auch mikrobiologisch
charakterisiert.

Neben der Lausitz zéhlt das Braunkohlenrevier Leipzig-Siid ebenfalls zu den in den letzten 100 Jahren
bedeutenden Abbaugebieten der Braunkohle, welches einen wesentlichen Beitrag zur Industriali-
sierung Mitteldeutschlands leistete. Im Siidraum Leipzig gibt es heute zahlreiche Braunkohle-
Kippenbereiche, die auf Grund der Verwitterungs- und Versauerungsprozesse in den Kippenkorpern
das Grund- und Oberflachenwasser der umliegenden Gebiete z.T. sehr nachteilig beeinflussen. In der
jiingeren Vergangenheit bis heute wurden hier MaBnahmen zur Sanierung und Rekultivierung
durchgefiihrt, um diese Landschaften der Braunkohlefolge einer entsprechenden Nachnutzung zuzu-
fiihren. Auf Grund der guten Bodeneigenschaften der Oberflachensubstrate (Bindigkeit, Vorhanden-
sein einer Kulturschicht) wird hier v.a. eine landwirtschaftliche Nachnutzung angestrebt.

Von grofBem Interesse waren in dieser Arbeit biogeochemische und hydrogeologische Untersuchun-
gen in ehemaligen Gebieten des Braunkohletagebaus im Siidraum Leipzig, die sich v.a. auf Grund der
Eigenschaften der Oberflichen- und Kippsubstrate von den in der Lausitz typischen Substraten (v.a.
Sande) unterscheiden. Zielstellung dieser interdisziplindren Untersuchungen waren ein verbessertes
Prozessverstindnis der im Kippenkorper (ungesittigte und gesittigte Zone) ablaufenden biogeo-
chemischen Umsetzungen, sowie am Ende eine Ableitung von Losungsanséitzen zur Verbesserung v.a.
der hydrogeochemischen Parameter des Kippengrundwasserleiters (KGWL) und fiir eine
nachfolgende Sanierung des Kippenkdrpers bzw. Grundwasserleiters.
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Abstract: In the last years, especially the former lignite coal mining sites of the Lusatia were
geochemically and microbial characterized. The former lignite coal mining area in Leipzig-Siid
represents besides the Lusatian sites also one of the very important lignite coal mining districts in
Germany, which gave in the last > 100 years a substantial contribution to the industrialization of
Middle Germany. Numerous lignite coal spoil and overburden dumps today do exist in the South of
Leipzig; due to the weathering and acidification processes in their spoil substrate zones they have a
high environmental impact onto the surrounding ground and surface waters. In the recent time up
today measures for remediation and recultivation were carried out with the aim to enable these
landscapes of former lignite coal mining for a further utilization. Due to the good soil characteristics
of the top soil substrates (cohesion, existence of a cultivation topsoil layer) a further agricultural
utilization is planned.

In this work, biogeochemical and hydrogeological investigations of a former lignite coal mining area
of Leipzig-Siid were of high interest. The differences of the substrate characteristics here compared to
the Lusatia are especially particle sizes (sandy or more cohesive materials). Aim of these
interdisciplinary investigations were an enhanced understanding of the running biogeochemical
processes, as well, finally, concluding approaches to improve especially the hydrogeochemical
parameters of the coal spoil aquifer, and for a subsequent remediation of the overburden material and
to minimize the impact onto ground- and surface waters.

1 Einfiihrung

Auf Grund seiner reichen Braunkohlevorkommen war Deutschland in der Vergangenheit das grofBte
Braunkohlen- Forderland der Welt. Drei wesentliche Braunkohlereviere sind in Deutschland
vorzufinden: Das rheinische Revier, das Lausitzer und das Mitteldeutsche Braunkohlenrevier. Seit
Ende des 19. Jahrhunderts gewann die Braunkohle neben der Steinkohle ebenfalls eine grofe
Bedeutung fiir die Entwicklung der Industrie in Deutschland, fiir Energieerzeugung sowie die
Versorgung der Bevolkerung. Sie diente zur Dampf-erzeugung und spéter zur Produktion von
Elektroenergie, als universelles Heizmittel fiir die Bevolkerung (Stadtgas und Brennstoff), und fiihrte
u.a. in Mitteldeutschland seit Beginn des 20. Jahrhunderts zu einer bahnbrechenden Entwicklung in
der chemischen Industrie. Aus der chemischen Verarbeitung der Braunkohle wurde ein ganzer
Industriezweig der Kohlechemie erschaffen, auf dem viele unserer heutigen Produkte der modernen
Zivilisation (z.B. Polymere, Tenside) beruhen, auch wenn seit den 50-er Jahren des 20. Jahrhunderts
eine Wendung der Industrie von der Kohle zum Erddl erfolgte. Zu denken sei hier an Verfahren der
Kohlevergasung, das Bergius- Verfahren, das Fischer- Tropsch- Verfahren zur alternativen
Benzinherstellung, die Produktion von Synthesekautschuk, PVC, Methanol u.a. Losungs-mittel, die
Aromatenchemie, Tenside und Waschmittel, die verschiedenen Verfahren der Polymerenherstellung
(z.B. Polyethylen und —propylen), sowie Klebstoffe, synthetische Farbstoffe oder auch Grundstoffe der
Pharmaindustrie. Fiir die Erfindung bzw. Entwicklung dieser Verfahren wurden u.a. mehrere
Nobelpreise verliehen, und einige dieser Verfahren werden auch zukunftsweisend fiir eine Chemie auf
der Basis der Kreislaufwirtschaft sein, und zur Substitution fossiler Rohstoffe fiihren.

Heute wird immer noch Braunkohle gefordert, die hauptsichlich zur Energieerzeugung dient. Eine
Herausforderung stellt die Sanierung ausgekohlter Kippenbereiche dar; sowohl in der Lausitz als auch
in Mitteldeutschland bestehen heute groBe Fliachen des ehemaligen Braunkohletagebaus als
Kippenfldchen bzw. als Bergbaurestseen.

Auf Grund der Prozesse der Pyritverwitterung sind die Kippenfldchen von einer starken Versauerung
betroffen; die entsprechenden Produkte, v.a. Sulfat, gelostes Eisen und Siure (H;0") beeintrichtigen
auch in starkem MaBe die umliegenden Grund- und Oberflichengewisser. Heute spielen nach der
Beendigung vieler Bergbauaktivititen auch die Prozesse des Grundwasser- Wiederanstiegs eine
wichtige Rolle, der zu einem verstirkten Stofftransport der Verwitterungsprodukte aus den
Kippenbereichen in die benachbarten Grund- und Oberflachengewdsser fiihrt, mit den entsprechenden
heute allgemein bekannten Folgen u.a. der weitldufigen Verockerung der Oberflichengewisser, z.B.
der Spree, aber auch der Pleif3e.
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2 Aufgabenstellung der Untersuchungen

In den vergangenen Jahren wurden durch unsere Arbeitsgruppe biogeochemische Untersuchungen in
der Lausitz mit sandigen Substraten durchgefiihrt (WILLSCHER et al. 2013). Dabei ging es v.a. um
eine Aufkldrung der biogeochemischen Prozesse im Kippsubstrat sowie die Klarung der Frage der
Herkunft erhohter NH,'- Belastungen im Grundwasser. Dabei wurde nachgewiesen, dass das
Ammonium aus biogeochemischen Abbauprozessen der kohligen Substrate in den Kippsubstraten
stammt (WILLSCHER et al. 2012), IHLING et al. 2013).

Im Mitteldeutschen Revier (Raum Leipzig- Siid) sollten nun analoge Untersuchungen mit folgenden
Fragestellungen durchgefiihrt werden:

(1) Im Raum Leipzig- Siid waren Sanierungsarbeiten der Kippenbereiche z.T. bereits vor iiber 40
Jahren durchgefiihrt worden. Nach einer Rekultivierung und Melioration erfolgt auf vielen dieser
Flachen eine landwirtschaftliche Bewirtschaftung mit entsprechendem Langzeit- Monitoring. In
den hier durchgefiihrten Arbeiten sollten Aussagen zum Einfluss von landwirtschaftlicher
Bewirtschaftung und Melioration auf die Flichen bzw. den Kippenuntergrund getroffen werden.

(2) Innerhalb der landwirtschaftlichen Bewirtschaftung waren verschiedene Arten der Diingung erfolgt
(rein  mineralisch mit Kalkzugabe, organische Diingung z.B. mit Gérresten aus der
Biogaserzeugung mit Pflanzen vom Kippenbereich; Depotdiingung mit Kldrschlamm). In diesen
Arbeiten sollte untersucht werden, inwieweit ein Einfluss dieser Zuschlige auf den
Kippenuntergrund stattfindet.

(3) Im Rahmen von Arbeiten zur Minderung der Sickerwasserbildung im Kippenkdrper wurden seit
2007 auf ausgewdhlten Kippenflichen Pflanzen (Knaulgras, Luzerne) im Rahmen eines
Forschungsprojektes angebaut (BEIMS 2012). Der mogliche Einfluss dieser verschiedenen
Kulturen auf die biogeochemischen Prozesse im Kippenuntergrund sollten hier ebenfalls geklart
werden.

(4) Im Unterschied zur Lausitz mit sandigen Substraten bestehen die Substrate im Gebiet Leipzig-Siid
eher aus bindigem Material mit Anteilen von Geschiebemergel. Hier sollten mogliche
Unterschiede zwischen Lausitz und Leipzig-Siid beziiglich der biogeochemischen Prozesse im
Kippenkorper aufgezeigt werden.

(5) In dem hier untersuchten Kippenbereich wurde ein Ende des Grundwasseranstiegs bereits vor 13
Jahren erreicht (Flurabstinde von z.T. 2 — 4 m). Hier sollte untersucht werden, welche
biogeochemischen Einfliisse dieses bereits langerfristige Grundwasser- Endniveau auf die
Prozesse im Kippsubstrat bzw. im Grundwasserkorper besitzt.

Dazu sollten sowohl physikalisch- chemische Parameter, zahlreiche geochemische Kenndaten sowie
verschiedene mikrobiologische Untersuchungen herangezogen werden. Von besonderer Bedeutung
waren hier die Einfliisse der 0.g. Bedingungen auf die Versauerungsprozesse im Kippenmaterial, sowie
auf die Abbauprozesse des huminstoffhaltigen Kippsubstrates unter Freisetzung von NH,".

3 Beprobung des Untersuchungsgebietes
Die Untersuchungen wurden auf der Kippe Witznitz im Bereich Leipzig-Siid durchgefiihrt.

Um Informationen iiber die mikrobiologischen und geochemischen Parameter im Untergrund zu
erhalten, wurden Rammkernsondierungen an 9 verschiedenen Stellen des Kippenbereiches (Lysimeter,
Testflichen 1 und II) durchgefiihrt. Die Probenahmen erfolgten dabei jeweils parallel aerob und
anaerob. Aus den einzelnen Rammkernen wurden Proben aus verschiedenen Teufen entnommen
(ungesittigte und gesittigte Zone). Insgesamt wurden 101 Proben auf die verschiedenen einzelnen
Parameter untersucht.

In Abb. 1 ist das Untersuchungsgebiet der Braunkohlenkippe Witznitz mit den entsprechenden
Untersuchungsflichen dargestellt. Die mehrfach beprobte Fliche an den Lysimetern (in der Karte mit
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einem Stern markiert) hatte nur eine einfache Kulturschicht von maximal 1 m Michtigkeit
(Wiederurbarmachungsschicht), darunter befinden sich bereits tertidire Kippsubstrate. Eine
Bewirtschaftung erfolgte hier bereits seit Jahrzehnten, zur Zeit der Beprobung war auf dieser Flache
Luzerne angepflanzt und mit Gérresten organisch gediingt worden.

Auch die Versuchsfliche 1 wies nur eine Kulturschicht von Im mit darunterliegenden tertidren
Kippsubstraten auf; hier waren eine Kalkung mit Tiefenmelioration und eine anschlieende
mineralische Diingung erfolgt (s. Abb. 1). Die Bepflanzung erfolgte jeweils mit Luzerne oder
Knaulgras. Alle beiden Flichen wiesen nur geringe Grundwasser- Flurabstinde (2-3m) auf. Die
Versuchsfliche 2 besaB} eine zusitzliche Deckschicht aus bindigen Substraten und Geschiebemergel
mit einer Méchtigkeit von 2-5m. Die Oberfliche war mit Klarschlammkompost organisch gediingt und
mit Luzerne bzw. Knaulgras bepflanzt worden (s. Abb. 1). Hier bestand ein groBerer Grundwasser-
Flurabstand von bis zu 18m.

Von allen entnommenen Substratproben wurden die physikalisch- chemischen (pH, elektrolytische
Leitfdhigkeit, Redoxpotential) bzw. ausgewdhlte geochemische Parameter (Eluatkonzentrationen an
gelostem Eisengesami, gelostes Eisen(Il), Sulfat, Ammonium, Nitrat und Nitrit) ermittelt.

Weiterhin - wurde in den verschiedenen Substratproben das Vorkommen verschiedener
Mikrorganismengruppen sowie von verschiedenen Enzymen teufenabhingig quantifiziert, um
Hinweise auf die verschiedenen ablaufenden biogeochemischen Umsatzprozesse zu erhalten. Dabei
erfolgte eine Quantifizierung von allgemeinen aeroben hetrotrophen Mikroroganismen (KBE) bzw.
von Pilzen, von sulfat- und eisenreduzierenden Mikroorganismen (MPN- Methodik), von
heterotrophen Denitrifikanten und Thiobacillus denitrificans (MPN), der Enzyme Phosphatase,
Urease und Amidase, sowie eine quantitative Bestimmung der Raten der Nitrifikation und der
anaeroben Ammonifikation.
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Abb. 1:  Uberblick iiber die Versuchsflichen (HAFERKORN 2011)
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4 Ergebnisse der Untersuchungen des Kippsubstrates

4.1 Bewertung des Verwitterungszustandes des Kippsubstrates

Die Bewertung des Verwitterungszustandes des Kippsubstrates, das bindige Substrate und
Geschiebemergel enthélt, im Unterschied zu den iiberwiegend sandigen Substraten der Lausitz, war
ein wichtiges Anliegen dieser Untersuchungen.

Entsprechend der Ergebnisse der geochemischen und mikrobiologischen Untersuchungen des
Kippsubstrates an den verschiedenen Probenahmestellen konnte ein unterschiedlicher
Verwitterungszustand der beprobten Substrate v.a. in Abhidngigkeit von den vorhandenen
Decksubstraten festgestellt werden. Dies zeigt z.B. Abb. 2.

In Abb. 2 sind die pH- Messdaten von zwei parallele teufenorientierte Beprobungen von Flachen mit
nur geringer Kulturschicht (Wiederurbarmachungsschicht) dargestellt (Lysl, Lys II), die an der
Oberflache melioriert und langjdhrig landwirtschaftlich bewirtschaftet wurden. Angebaut wurde hier
in den letzten Jahren Luzerne; eine Diingung erfolgte u.a. durch Giérreste. Deutlich ist hier die
Versauerung mit dem Beginn der tertidren Kippsubstrate ab 0.5 — 0.75m Teufe erkennbar. Die starker
sauren pH- Werte sind hier bis in eine Teufe von ca. 7.50m messbar, was die Oxidationszone markiert.

Die obere Grundwasserzone (vertikale Linie in Abb. 2) befindet sich seit etwa 13 Jahren bei ca. 3m
Teufe, was verdeutlicht, dass auch nach ldngerer Zeit des erh6hten Grundwasserstandes immer noch
stirker oxidierende und sduregenerierende Prozesse im oberen tertidren Kippsubstrat vorliegen. Diese
Ergebnisse werden durch langjdhrige LysimetermeBdaten mit diesem Kippsubstrat noch einmal
bestitigt (HAFERKORN 2011). Erst ab einer Teufe von 8 m erfolgt ein Anstieg der pH- Werte des
Kippsubstrates; stirker neutrale Werte kennzeichnen hier v.a. Schichten mit schluffig- tonigen
Substraten, erneut niedrige pH- Werte (s. Abb. 2) liegen in Zwischenschichten mit Substraten eher aus
kohligen Sanden vor.
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Abb. 2: pH- Werte der Proben von den Flichen neben den Lysimetern (Kalkung, Melioration, Lys I +

IT) sowie von Proben vom Testfeld II (Deckschicht, Kldrschlammkompost, Luzerne, Knaulgras)

Bei der Aufbringung von Deckschichten (Versuchsflache 2; in Abb. 2 LuzIl und Kngrll) von 2.0 — 5.0
m sind deutlich die neutraleren pH- Werte in diesen Substraten erkennbar. Auch die darunterliegenden
teridren Schichten zeigen keine so starke Versauerung im Vergleich zu den Flachen mit nur 0.5 — Im
Kulturschicht an der Oberfldche (Lys. [ und Lys II in Abb. 2).
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Die anderen Messdaten wie Redoxpotential, elektrolytische Leitfdhigkeit, gelostes Eisen und gelGstes
Sulfat zeigen auf Grund der Zusammenhiénge der biogeochemischen Verwitterungsprozesse analoge
Ergebnisse wie die pH- Werte in Abhéngigkeit von der Oberflachenbehandlung der Kippsubstrate.

Generell kann aus den Ergebnissen abgeleitet werden, dass alle Substrate mit tertidrem Material,
unabhingig von der Stelle der Probenahme, einen hoheren Grad der Verwitterung und Versauerung
aufwiesen. Unterschiede im Verwitterungsgrad bestehen dabei u.a. in der Art der Deckschichten. An
den Probenahmestellen der urspriinglichen Verkippung mit nur Im Wiederurbarmachungsschicht
(WUM) und tertidiren Substraten in Oberflichennihe (Probenahmestellen am Lysimeter bzw.
Testfldche 1) ist trotz langjdhriger Bewirtschaftung von bis zu 40 Jahren ein hoher Grad der
Verwitterung und Versauerung in den Kippsubstraten erkennbar. Hier werden die niedrigsten pH-
Werte von < 3.0 detektiert, die hochsten Redoxpotentiale als MaBl des Oxidationsgrades des in der
Oxidationszone, die hochsten elektrolytischen Leitfihigkeiten von bis zu 7500 pS/ cm in der
gesittigten Zone, sowie Sulfatkonzentrationen von bis zu 6.6 g/l. In den Verwitterungsschichten
wurden geloste Fe- Konzentrationen (gesamt) von bis zu 1.7 g/l gemessen, von denen 1.35 g/l in stark
versauerten und oxidierten Zonen als gelostes Fe(Ill) auftreten konnen, das als reaktive Spezies
weitere geochemische Reaktionen auslésen kann (geochemische Oxidation von Pyrit, Funktion als
Elektronen- Akzeptor und Komplexbildner beim Abbau der kohligen Huminsubstanz).

Alle diese Parameter weisen v.a. auf den hohen Verwitterungsgrad des urspriinglichen gekippten
Substrates hin. Die hier gemessenen Werte korrelieren sehr gut mit den Grundwasserdaten des
Kippenkorpers, die hohe gelste Stoffkonzentrationen sowie eine starke Versauerung anzeigen. Diese
Stoffrachten werden z.T. auch in die Oberflichen-gewisser (Pleile, Wyhra, Kahnsdorfer und Hainer
See) transportiert und fiihren dort zu starken Kontaminationen bzw. zu deren Versauerung, Versalzung
und Verockerung.

Die Versauerungsprozesse in den tertidren Kippsubstraten behindern auch die mikrobielle
Sulfatreduktion als natiirlichen Remediationsprozess des Kippenmaterials. Eine Quantifizierung der
sulfatreduzierenden Bakterien ergab auf Grund der sehr widrigen Umweltbedingungen (sehr niedriger
pH- Wert, Salz- und Oxidationsstress) nur sehr niedrige Zahlen an Sulfatreduzierern, die fiir einen
natiirlichen Selbstreinigungsprozess nicht ausreichend sind. Die Sulfatreduzierer zeigen von allen hier
quantitativ bestimmten Mikroorganismen- Gruppen die niedrigsten Populationszahlen.

4.2 Quellen der Freisetzung von NH, aus Diingung, Bewirtschaftung
und Prozessen im Kippsubstrat

NH," im Kippenkorper bzw. im Grundwasser kann aus der Zugabe von mineralischen oder
organischen Diingemitteln auf der Oberfliche fiir die landwirtschaftliche Bewirtschaftung enthalten
sein, aber auch durch biogeochemische Abbauprozesse des kohligen Kippsubstrates im Untergrund
akkumuliert werden. Hier besteht ein Zusammenhang zwischen den biogeo-chemischen Kreisldaufen
von S und Fe, C und N im Kippenk6rper (WILLSCHER 2013).

Untersuchungen in den Aktivitditen im N- Kreislauf erfolgten durch Quantifizierungen von
Denitrifikanten, die Bestimmung von Raten der Nitrifikation und verschiedener Prozesse der
Freisetzung von NH,", sowie durch enzymatische Untersuchungen (s. Abschn. 3). Als Ergebnis sind
im Bereich des Oberbodens relativ hohe Raten fiir alle Umsatzprozesse (N- Kreislauf unter
»~Normalbedingungen®) zu beobachten. Auf Grund v.a. der organischen Diingung (Komposte,
Girreste) kommt es zu erhohten Aktivititen z.B. der Urease, selbst in groBeren Teufen des
Untersuchungsgebietes. An der Oberfliche konnen hier Umsatzraten zur Freisetzung von NH," von bis
zu 1 g/kg*d erreicht werden, wihrend in einer Teufe von 10m noch Freisetzungsgeschwindigkeiten
von 20 mg/kg*d zu beobachten sind.

Bei der teufenorientierten Untersuchung der Kippsubstrate konnte eine Korrelation des sorptiv
gebundenen NH," mit den kohligen Substratschichten (tertizires Substrat) festgestellt werden. NH,"
kann sorptiv an Tonschichten oder am huminstoffhaltigen Kippsubstrat gebunden und darin
gespeichert werden. Durch die Freisetzung und Perkolation von Séure aus dem Verwitterungsprozess
mit dem Sickerwasser kann NH," aus den tonigen oder kohligen Substraten durch lonenaustausch in
das Grundwasser freigesetzt werden.
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Im Gegensatz dazu bleibt die Aktivitdt der Nitrifikation auf Werte bis zu maximal 5.3 mg/ kg*d
beschriinkt. Das durch die Versauerung des Kippsubstrates freigesetzte NH,™ kann mit dem Sicker-
und Grundwasser weiter transportiert werden und fiihrt zu dessen Kontamination.

Damit kommt es auch in diesem Untersuchungsgebiet zu einer Akkumulation von NH,  im
Kippsubstrat sowie in den Sicker- und Grundwéssern. In den betroffenen GWL sind Konzentrationen
von NH, bis iiber 20 mg/l messbar. Ahnliche NH,"- Konzentrationen sind auch in anderen
Grundwasser- Messstellen des Untersuchungsgebietes registrierbar; hidufig liegen sie bei Werten tiber
10 mg/I. Diese Konzentrationen bedeuten eine Uberschreitung der Schwellenwerte um ein Vielfaches.
Fiir Wasserorganismen kann bei Eintritt des NH; in Oberflichengewisser und dessen teilweise
Dissoziation zu NH; eine erhdhte Gefihrdung / Toxizitét v.a. bei Kiemenatmern bestehen.

Als Ergebnis kann also eine verstirkte Diingung (z.B. Depotdiingung) zu erhohten NH, -
Konzentrationen im Untergrund beitragen, weiterhin auch die biogeochemischen Abbau- und
Verwitterungsprozesse im kohligen Kippsubstrat.

Eine zusitzliche N- Akkumulation kann auch durch einen verstarkten Anbau von Luzerne erfolgen, die
zu den Leguminosen zihlt. Da das hier untersuchte Kippengebiet bereits einen NH, - Uberschuss im
Kippen- und Grundwasserbereich aufweist, wurde hier ein Anbau auch anderer Pflanzenarten neben
der Luzerne (z.B. Knaulgras ohne zusitzliche N- Akkumulation) empfohlen.

4.3 Einfliisse der Verkippungstechnologie sowie des Vorhandenseins
bindiger Substrate

Als Ergebnis ist eine Kulturschicht von nur 1m Méchtigkeit nicht ausreichend, um die Verwitterung
und Versauerung der Kippsubstrate im Untergrund zu verhindern. Durch die technische Verkippung
konnen tertidre Substrate in Oberflichennihe abgelagert sein, die dann einer verstirkten Verwitterung
und Versauerung unterliegen, was zur Kontamination des Kippen- Grundwasserleiters fiihrt. Eine
Verstarkung der Deckschichten durch bindiges Material (Tone, Geschiebemergel, 2-5m Machtigkeit,
Testflache II) fiihrt zu einer Verbesserung des geochemischen Zustandes des Kippsubstrates, das
dadurch geringere Verwitterungs- und Versauerungswerte aufweist.

4.4 Auswirkungen der Anhebung des Grundwasserstandes nach
Beendigung der bergbaulichen Wasserhaltung

Die Anhebung des Grundwasserstandes bringt, in Ubereinstimmung mit vorherigen Messergebnissen
der Lysimeter auf dem Kippengelinde Witznitz sowie in Brandis (HAFERKORN 2011), keine
wesentliche Minderung der oxischen Zustinde im Kippsubstrat, trotz bereits 12 Jahren hoher
Grundwasserstinde (Endzustand der Flutung) im Kippenbereich. Als Auswirkung der starken
Versauerung des Kippsubstrates wird die mikrobielle Sulfatreduktion als nachhaltiger Prozess zur
Immobilisierung der Stofffrachten inhibiert, wihrend eine allmdhliche biogeochemische
Eisenreduktion stattfindet, die zu den jetzt beobachteten hohen Eisenfrachten im
Kippengrundwasserleiter und in den benachbarten Oberflichengewissern fiihrt.

S Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Der Kippenbereich des ehemaligen Braunkohletagebaus Witznitz wurde hinsichtlich seines Zustandes
mit Hilfe von biogeochemischen Untersuchungsmethoden charakterisiert. Von Interesse war dabei der
Verwitterungs- und Versauerungszustand hinsichtlich des Vorkommens anderer (Deck-) Substrate als
in der Lausitz (bindige Substrate und Geschiebemergel), sowie hinsichtlich des Einflusses einer bereits
langjdhrigen landwirtschaftlichen Bewirtschaftung.
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Aus den verschiedenen Probenahmestandorten wurden teufenorientiert verschiedene Proben aus der
ungesittigten und gesittigten Zone sowie aus Grundwasserproben entnommen und geochemisch sowie
mikrobiologisch und enzymatisch untersucht.

Aus den hier gewonnenen experimentellen Ergebnissen konnen folgende Schlussfolgerungen
entsprechend der Aufgabenstellung (s. Abschn. 2) gezogen werden:

(1) Eine selbst jahrzehntelange landwirtschaftliche Bewirtschaftung von Kippenoberflichen nach
erfolgreicher Melioration, Kalkung und Diingung iibt keinen neutralisierenden Einfluss auf die
darunterliegenden teridren Kippsubstratschichten aus. Wéhrend die Kippenoberfldche neutral ist,
sind die darunter liegenden Substratschichten entsprechend ihrer Zusammensetzung aus tertidren
oder stirker quartdren (bindigen) Substraten mehr oder weniger stark verwittert und versauert und
beeinflussen in negativer Weise den Kippen- Grundwasserleiter.

(2) Durch eine unterschiedliche landwirtschaftliche Diingung (mineralisch, organisch) ist bei erhéhten
Diingergaben eine tiefere Beeinflussung des Kippsubstrates erkennbar, dies erfolgt v.a. bei einer
sog. Depotdiingung. Erhohte Gaben von Gérresten oder Kldrschlamm kénnen bis in groBere
Teufen enzymatisch nachgewiesen werden und fiithren zu einer Akkumulation von NH; im
Kippsubstrat.

Auch der verstirkte Anbau von Leguminosen (z.B. Luzerne) fiihrt zu erhéhten N- Eintrdgen in den
Kippenkorper und sollte daher mit einer Limitierung durchgefiihrt und durch andere, nicht N-
akkumulierende Pflanzenarten (z.B. Knaulgras) ergénzt werden.

(3) Analog wie in den Kippsubstraten der Lausitz konnten auch hier biogeochemische Abbauprozesse
des kohligen Kippsubstrates mit einer Freisetzung von NH; " im Untergrund nachgewiesen werden.
Die NH, - Konzentrationen im Grundwasser liegen um ein Vielfaches iiber den Trinkwasser-
Grenzwerten bzw. iiber dem Schwellenwert fiir Grundwisser gemi3 Grundwasserverordnung
(GrwV 2010). Fiir Wasserorganismen konnen diese erhéhten Konzentrationen bei Eintritt in die
Oberflachengewisser toxisch sein (Dissoziation zu NHj3).

(4) Eine Verstiarkung der Deckschichten durch bindiges Material (Tone, Geschiebemergel, 2-5m
Maichtigkeit, Testflache II) fithrt zu einer Verbesserung des geochemischen Zustandes des
Kippsubstrates, das dadurch geringere Verwitterungs- und Versauerungswerte aufweist.

In der Oxidationszone der tertidfren Kippsubstrate tritt bei nur geringer Michtigkeit der
Kulturschicht (< 1m) unabhingig vom Vorhandensein von Tonen oder Geschiebemergel eine
verstirkte Versauerung und Verwitterung mit entsprechender Auswirkung auf Grund- und
Oberflichenwasser ein. Erst in gréBeren Teufen wirken Schichten von Tonen oder
Geschiebemergel puffernd auf den pH- Wert der Kippsubstrate.

(5) Auch 13 Jahre nach Erreichen des Grundwasserendstandes im Kippenbereich ist noch keine
wesentliche Minderung der Versauerung und Verwitterung des Kippsubstrates in der Oxidations-
zone selbst bei langjdhriger Lokalisierung im gesittigten Grundwasserbereich zu beobachten.

Die hier durchgefiihrten biogeochemischen und geohydrologischen Untersuchungen fithrten zu neuen
Erkenntnissen iiber die ablaufenden Prozessen in derartigen Kippsubstraten, da die hier untersuchten
Substrate z.T. eine andere Beschaffenheit (bindige Substrate, Tone, Geschiebemergel) aufweisen als
die rein sandigen Kippsubstrate der Lausitz. Andererseits wurden bereits in der Lausitz gewonnene
Erkenntnisse bestitigt und vertieft.

Die weitere landwirtschaftliche Bewirtschaftung und ein flichendeckender Anbau von Leguminosen
und Grésern soll in Zukunft zu einer Minderung der Sickerwassern- Neubildung im Kippenbereich
und damit zu einer Minderung der Grundwasser- und Oberfldchengewdsserbelastung fiihren. Dabei ist
jedoch auf eine Optimierung der N- Eintrdge (Diingung, Bepflanzung) in den Kippenuntergrund zu
achten.

Weitere zusétzliche MaBnahmen werden in Zukunft notwendig sein, um den hohen Oxidationsgrad des
oberen Kippsubstrates zu senken, und damit auch den Quellterm des Stoffaustrages in das benachbarte
Grund- und Oberflichenwasser weiter nachhaltig zu mindern, so dass die starken
Verockerungsprozesse in den Oberflichengewiéssern (z.B. der Pleile) in Zukunft auch besser an der
Quelle gemindert werden konnen.
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Zusammenfassung: Durch jahrzehntelange Tagebausiimpfung im Lausitzer Braunkohlenrevier
wurden in den groBriumigen Absenkungstrichtern tertidre, pleistozine und holozine Sedimente
beliiftet. Dabei wurde Pyrit verwittert und es entstanden saure, sulfat- und eisenreiche Grundwésser.

Mit dem Grundwasserwiederanstieg werden die Verwitterungsprodukte Eisen und Sulfat als diffuse
Belastung in die FlieBgewisser eingetragen. Davon sind besonders die Spree und die Kleine Spree
stidlich von Spremberg sowie die siidlichen Zufliisse zum Spreewald betroffen. Hauptquellen der
Eisenbelastung sind pleistozdne Grundwasserleiter und holozéine Niedermoore. In kleinen
FlieBgewidssern werden iiber 100 mg/L. Eisen erfasst. In der Spree siidlich von Spremberg werden
durchflussabhéngig zwischen 3 und 8 mg/L. Eisen gemessen. Von der bergbauverursachten Ver-
ockerung sind in der Lausitz derzeit tiber 100 Kilometer FlieBgewisser 1. und II. Ordnung betroffen.

Das Eisen dringt als reduziertes geldstes Eisen(Il) in die FlieBgewisser ein und wird dort zu Eisen(III)
oxidiert und zu Eisen(Ill)hydroxid hydrolysiert. Das Eisen ist als Eisen(Il) unsichtbar. Die subjektive
Sichtbarkeitsschwelle fiir suspendiertes Eisen(IIl)hydroxid liegt bei 2 mg/L. Die Eisenkonzentrationen
und —frachten in den FlieBgewissern variieren innerjahrlich sehr stark.

Abstract: The groundwater lowering in the Lusatian lignite mining district caused the aeration of
Tertiary, Pleistocene and Holocene sediments in the cone of depression for decades. Thereby the
pyrite was oxidized. This formed acidic, sulphate and iron rich ground waters.

The ground water rising brings the weathering products iron and sulfate into the watercourses as
diffuse sources. Especially, the rivers Spree and Kleine Spree south of the town Spremberg as well as
the southerly tributaries to the Spreewald are affected. The main sources of the iron contamination are
Pleistocene aquifers and Holocene low-level moors. In small watercourses the iron concentration can
be more than 100 mg/L. In the river Spree south of Spremberg the iron concentration is between 3 and
8 mg/L. depending on the flow rate. In the Lusatia more than 100 km of the main watercourses are
affected by the sedimentation of iron hydroxides.
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The iron enters the watercourses as dissolved ferrous iron. The ferrous iron is invisible. There it is
oxidized to ferric iron and hydrolysed. Thus the iron becomes visible. The subjective limit of visibility
for suspended iron hydroxide is at an iron concentration of about 2 mg/L. The iron concentrations and
loads in the watercourses vary significantly over the year.

1 Einleitung

Im Sanierungsbergbau der LMBYV tritt im Zuge des fortgeschrittenen Grundwasserwiederanstiegs
vermehrt Eisen in die FlieBgewisser ein und verursacht eine sichtbare Verockerung (Abb. 1). In
einigen Fillen ist die grundwasserbiirtige Eisenbelastung so hoch, dass sie zur Versauerung mit
entsprechenden nachteiligen 6kologischen Folgen fiihrt. Von den Krieschower Teichen im Neben-
schluss zum Greifenhainer Flie wurden in den Jahren 2009 und 2012 Fischsterben gemeldet.

Abb. 1:  Erscheinungsbild eisenbelasteter Flieigewéisser im Nordraum der LMBYV (links: Eichower Flief§
in Eichow; rechts: Greifenhainer Flief nordlich des Gribendorfer Sees bei Wiistenhain)

Verockerte FlieBgewidsser in Niederungsgebieten sind keine ungewohnliche Erscheinung und
insbesondere fiir die Niederlausitz typisch. Der historische Abbau von Raseneisenerz und Torf, die
Teichwirtschaft sowie die landwirtschaftliche Melioration werden von verockerten Gridben und
FlieBgewissern flankiert. Der Eingriff in den Gebietswasserhaushalt und insbesondere die Absenkung
des Grundwasserspiegels sind in diesen Féllen jedoch deutlich geringer als durch den grof3flachigen
Braunkohlenbergbau. Die Gewisserverockerung war deshalb lokal begrenzt. Aufgrund der geringen
Frachten waren ihre chemischen und 6kologischen Auswirkungen auf die FlieBgewisser gering.

Im Zuge des Grundwasserwiederanstiegs kristallisieren sich im Sanierungsbergbau der LMBV zwei
Schwerpunkte der Eisenbelastung heraus, die sich hinsichtlich der Ursache-Wirkungs-Beziehungen
deutlich voneinander unterscheiden (Abb. 2):

= die diffusen Grundwasserzutritte aus den pleistozénen Grundwasserleitern der Spreewitzer
Rinne in die Spree und in die Kleine Spree siidlich von Spremberg sowie

= die Formierung der Wasserbeschaffenheit in den Einzugsgebieten der siidlichen Zufliisse zum
Spreewald am Nordhang des Lausitzer Grenzwalls.

Diese zwei Bereiche werden bei der LMBV als Siidraum bzw. als Nordraum bezeichnet. Die LMBV
hat zur Eisenbelastung der FlieBgewdsser im Stidraum bzw. im Nordraum jeweils zwei komplexe
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Studien erarbeiten lassen, (Uhlmann et al. 2010a), (Uhlmann et al. 2010b), (Uhlmann et al. 2012) und
(Uhlmann et al. 2013), in denen die Ursachen erkundet, die Quellen der Eisenbelastung lokalisiert, der
Umfang der Eisenaustrdge quantifiziert und die Dynamik der Belastungen untersucht wurden. Die
sogenannten ersten und zweiten Eisenstudien jeweils fiir den Siidraum und Nordraum sind unter
www.Imbv.de verdffentlicht, damit der Fachwelt und der interessierten Offentlichkeit zuginglich.
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Abb. 2: Niederlausitzer Braunkohlenrevier und Bereiche der Eisenbelastung der Fliegewésser im
Sanierungsbergbau der LMBV

2 Ursachen und Quellen

2.1 Spreegebiet Nordraum

In zwei Eisenstudien fiir die LMBV zum Nordraum des Sanierungsbergbaus (Uhlmann et al. 2010)
und (Uhlmann et al. 2013) wurden umfassende Untersuchungen zu den Ursachen und Quellen der
Eisenbelastung der FlieBgewisser angestellt und aus der Vielfalt der 6rtlichen Bedingungen insgesamt
sieben maBgebliche Ursachen abgeleitet (Abb. 3):

(1) die gebietsspezifische Vorbelastung durch Torfstiche, historischen Bergbau auf Raseneisenerze,
Fischwirtschaft und landwirtschaftliche Melioration,

(2) die Innenkippen der ehemaligen Braunkohlentagebaue,
(3) die AuBlenhalden der ehemaligen Braunkohlentagebaue,

(4)  der Grundwasserabstrom aus sauren und eisenreichen Bergbaufolgeseen des Sanierungs-
bergbaus,

(5) die beliiftete Lamelle der gewachsenen Grundwasserleiter im Bereich der ehemaligen
Absenkungstrichter der Braunkohlentagebaue,

(6)  der Grundwasserabfluss aus wiedervernéssten Niedermooren in den Bereichen der ehemaligen
Absenkungstrichter der Braunkohlentagebaue sowie

(7)  Grundwassereinleitungen des Bergbauunternehmens zur zeitweiligen Stiitzung des lokalen
Wasserhaushaltes (sogenannte Inselbetriebe).
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Abb. 3: Quellen der Eisenbelastung der Fliefigewiisser im Sanierungsbergbau der LMBV

Die Wirkungen historischer Vornutzungen und der landwirtschaftlichen Melioration (1) beschrinken
sich tberwiegend auf die oberflichennahen Bodenbereiche, die zum pyritarmen wechselnd
aeroben/anaeroben Akrotelm (Torfbildungshorizont) der Niedermoorbdden gehdren (siehe unten).

Bislang galten die Braunkohlenabraumkippen (2 und 3) als wesentliche stoffliche Belastungsquellen
der Gewisser in der nachbergbaulichen Landschaft. Die Ausbreitung der stofflichen Belastung
auBerhalb der Tagebaukontur in die umgebenden Grundwasserleiter konnte jedoch frithestens mit dem
Abschluss der Flutung und mit der Stromungsumkehr des Grundwassers einsetzen. Die diffusen
Stoffeintrdge in die FlieBgewdsser erfolgten jedoch zeitlich und rdumlich entkoppelt davon. Auch
eisenreiche Bergbaufolgeseen (4) kamen als Ursache der Gewdsserverockerung nicht in Betracht, weil
bis kurz vor ihrem Abschluss der Flutung das Grundwasser zum Tagebau flief3t.

Im Zuge des Grundwasserwiederanstiegs im Sanierungsbergbau wurde erkannt, dass maBgebliche
Stoffeintrdge aus entwisserten pleistozdnen Rinnen (5) und holozinen Niedermooren (6) stammen.

Die Inselbetriebe der LMBYV (7) wurden im Zuge des Grundwasserwiederanstiegs weitgehend aufer
Betrieb genommen und stellen deshalb fortan keine Eisenquelle mehr dar.

Die bergbauliche Grundwasserabsenkung ging mit einer flichenhaften Beliiftung des dauerhaften
anaeroben Katotelms (Moorerhaltungshorizontes) einher, in dem Pyrit angereichert ist (Uhlmann et al.
2013, Abb.4). In weitgehend naturbelassenen organogenen Niedermoorbéden wird héufig Pyrit
gefunden (Géttlich 1990). In den Siidpoldern des Spreewaldes wurden im méchtigen Katotelm der
tiefgriindigen Niedermoore Pyritgehalte bis 30 Masse-% nachgewiesen (Uhlmann et al. 2013). In den
tiberwiegend flach- bis mittelgriindigen Niedermoorbéden im Niederlausitzer Braunkohlenrevier
fiihren bereits vergleichsweise geringe Absenkungen des Grundwasserspiegels zur Pyritverwitterung.

Framboidaler Pyrit

Abb. 4: Pyrite im Katotelm eines Niedermoortorfes im siidlichen Spreewald bei Raddusch, Fotos:
Niemz, LAOP Lauta (2004)
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Das im Akrotelm von Niedermoorbdden in der Niederlausitz rudimentir zu findende Raseneisenerz
(Abb. 5) ist nicht der Ursprung der aktuellen Gewisserverockerung. Die mineralogisch iiberwiegend
als Limonit, Goethit und Lepidokrokit anzusprechenden hydratisierten Eisenoxide des Raseneisen-
erzes sind in der beliifteten Bodenzone geochemisch weitgehend stabil. Das fiir die Verockerung der
FlieBgewisser verantwortliche Eisen stammt nachweislich aus dem Grundwasser (Abb. 6).

Abb. 5: Raseneisenstein aus dem Niedermoor siidlich vom Horstteich, Foto: Uhlmann (2004)

In den von der groBraumigen bergbaulichen Grundwasserabsenkung betroffenen pleistozinen Grund-
wasserleitern unter Niedermooren werden im Einzelfall Eisenkonzentrationen bis iiber 600 mg/L
(Abb. 6) und Sulfatkonzentrationen weit tiber 1.000 mg/L. gemessen. Die im Grundwasser unter dem
Niedermoor bei Briesen erfassten Werte liegen damit mindestens 10- bis 20-fach tiber den bereits
natiirlicherweise erhohten Hintergrundwerten der Eisenkonzentration an pedologisch, hydrogeologisch
und geochemisch vergleichbaren Standorten der Niederlausitz.

'~ Briesen

Abb. 6: Eisenkonzentrationen im Grundwasser eines pleistozinen Grundwasserleiters unmittelbar
unter einem mittelgriindigen Niedermoor bei Briesen, Luftbild: Microsoft bing maps

Die Vorstellungen zur Entwicklung der Grundwasserbeschaffenheit im Bereich der von der
Grundwasserabsenkung erfassten ehemals grundwassergespeisten Versumpfungs- und Verlandungs-
moore in der Niederlausitz sind folgende (Abb. 7):

(1)  Entstehung des grundwassergespeisten Niedermoores und Akkumulation von Stoffen aus dem
Einzugsgebiet in pedologischen Zeitskalen: Bei einem Eintrag von Schwefel und Eisen erfolgen
die Bildung von Pyrit im dauerhaft anaeroben Torferhaltungshorizont (Katotelm) und die
Bildung von Raseneisenerz im periodisch aeroben/anaeroben Torfbildungshorizont (Akrotelm).
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2

3)

“

Teilentwésserung des Niedermoores durch historische Nutzungen, am stédrksten durch die soge-
nannte landwirtschaftliche Komplexmelioration in den 1960er und 1970er Jahren: Dabei
werden auch tief Moorbodenhorizonte teilweise beliiftet und Pyrit teilweise verwittert. Der
Stoffaustrag in die ortlichen FlieBgewisser ist mit einer Verockerung verbunden. Oberflachen-
nah setzt eine Degradierung der Moorbdden ein, die von Bodensenkungen begleitet wird.

Vollentwisserung des Niedermoores infolge der regionalen Grundwasserabsenkung durch den
Braunkohlenbergbau: Die unteren anaeroben Torfschichten werden vollstindig beliiftet. Der
Pyrit wird dadurch mehr oder weniger vollstandig verwittert. Der Grundwasserleiter unter dem
Niedermoor wird ebenfalls beliiftet und, sofern vorhanden, auch hier Pyrit verwittert. Die
Verwitterungsprodukte werden teilweise in den Torfsubstraten akkumuliert und teilweise ins
Grundwasser ausgewaschen. Die Moorbdden degradieren tiefgreifend, erleiden starke Substanz-
verluste und weitere Bodensenkungen. Teilweise verschwinden die Moorbdden vollstiandig.

Grundwasserwiederanstieg nach Abschluss des Braunkohlenbergbaus: Aus dem Grundwasser
und aus den rudimentidren Torfsubstraten werden die angereicherten Verwitterungsprodukte
ausgewaschen und in die ortliche Vorflut eingetragen. Die Stoffeintrige fiihren zur Ver-
ockerung und ggf. zur Versauerung der FlieBgewdsser. Irreversible Substanzverluste und
Bodensenkungen fiithren zu groBflachigen Geldndeverndssungen.

Raseneisenerz

Pyrit

Abb. 7:  Modellvorstellung zur Genese der Grundwasserbeschaffenheit im Bereich der Niedermoore

unter verschiedenen anthropogenen Einfliissen

Zwischen der meliorations- und der bergbauverursachten Moorentwisserung besteht ein deutlicher
quantitativer Unterschied im Ausmal der flichenhaften Grundwasserabsenkung. Die hydromeliorative
Moorentwisserung fithrt in der Regel nicht zur partiellen Beliiftung der Moorbodenhorizonte. Die
regionale Grundwasserabsenkung durch den Braunkohlenbergbau senkt den Grundwasserspiegel
dagegen deutlich unter die Basis der mittelgriindigen Niedermoore ab.

In den siidlichen Einzugsgebieten des Spreewaldes: dem Greifenhainer FlieB, dem Vetschauer
Miihlenflie, der Dobra, der Wudritz und der Berste, wurden durch Monitoring und O&rtliche
Erkundung zahlreiche degradierte Niedermoore als Quellen der Eisenbelastung identifiziert (Abb. 8).
Die Lage des Niedermoores bei Briesen aus der Abb. 6 ist hier gesondert gekennzeichnet.

50



Uhlmann et al. Bergbaubedingte FlieBgewidsserverockerung im Einzugsgebiet der Spree

i identifizierte Quellen
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Abb. 8: Flusseinzugsgebiete und bislang identifizierte lokale Eisenquellen im Nordraum des
Sanierungsbergbaus der LMBV

2.2 Spreegebiet Siidraum

Auch die eiszeitlich entstandenen pleistozdnen Grundwasserleiter der Lausitz enthalten haufig Pyrit,
der hier bevorzugt an umgelagerte kohlige Substrate und an sogenannte ,,Rollkohlen“ gebunden ist
(ADbb. 9). Der Pyritgehalt ist gering und liegt meist unter 0,05 Masse-%. Durch die Grobkornigkeit der
Sedimente ist der Pyrit im entwisserten Grundwasserleiter jedoch der Verwitterung gut zugénglich.

U

Abb. 9: ,,Rollkohlen” und disperse Kohlepartikel in rolligen Sedimenten der pleistoziinen Unteren
Talsandfolge als Trigersubstanz fiir Pyrite

Durch Neuaufschliisse und Beprobung aller zuginglichen Grundwassermessstellen wurde die
rdumliche Verteilung der Eisenkonzentration im Grundwasser der Spreewitzer Rinne erkundet
(Abb. 10). Besonders hohe Eisenkonzentrationen werden mit 300 bis 450 mg/L am linken Spreeufer
zwischen dem Wehr an der Ruhlmiihle und Neustadt, unter der AuBenhalde Burghammer und im
Grundwasserabstrom des Speichers Burghammer zur Kleinen Spree gemessen. Hohe Eisen-
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konzentrationen wurden des Weiteren in der Spreewitzer Rinne zwischen dem Speicher Lohsa Il und
der Spree gemessen. Das Bemerkenswerte an diesem Befund ist, dass dieser Bereich zu keiner Zeit
von einer Innenkippe oder AuBenhalde eines benachbarten Tagebaus beriihrt war.

Als Quellen der hohen Eisenkonzentration im Grundwasser der Spreewitzer Rinne wurden der
pleistozdne Grundwasserleiter selbst (1), die Innenkippe Burghammer (2) und die Auflenhalde Burg-
hammer (3) erkannt (Abb. 11). Die Speicherbecken Burghammer und Lohsa II sind keine Stoffquellen
fur das Eisen, aber die hydraulischen Potentiale fiir die Grundwasserstromung in der Spreewitzer
Rinne. Durch Bilanzierung wird das mobilisierbare Potential fiir Eisen im pleistozdnen Grund-
wasserleiter der Spreewitzer Rinne mit etwa 75 %, der Innenkippe des Tagebaus Burghammer mit
etwa 20 % und der AuBBenhalde Burghammer mit etwa 5 % geschiitzt.

Abb. 10: Eisenkonzentrationen im Grundwasser der Spreewitzer Rinne
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1. Innenkippe Burghammer (quartére und tertidre Sedimente)

2. AuBenhalde Burghammer (quartare und tertiare Sedimente)

3. Grundwasserleiter im Absenkungstrichter (quartdre Rinnensedimente)

Abb. 11: Geologischer Schnitt durch den Tagebau Burghammer und die Spreewitzer Rinne mit mafi-
geblichen Quellen der Eisenbelastung des Grundwassers
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Der betriachtliche Umfang der Pyritverwitterung in den pleistozénen Talsandfolgen im Bereich der
ehemaligen Absenkungstrichter der Tagebaue Lohsa und Burghammer, wie tiberhaupt die Bedeutung
der pleistozdnen Grundwasserleiter fiir die diffusen Stoffeintrige in die FlieBgew#sser waren neue
Erkenntnisse, die in der ersten Eisenstudie zum Siidraum gewonnen wurden (Uhlmann et al. 2010a).

3 Aktuelle Belastungen

3.1 Hydrochemie des Eisens in Flielgewissern

Eisen kommt in neutralen und schwach sauren, anaeroben Grundwissern ausschlieBlich als echt
gelostes, zweiwertiges lon vor. Das Eisen wird aus dem Grundwasser auch als Eisen(Il) in die FlieB-
gewisser eingetragen und ist in dieser Form zunéchst nicht sichtbar. Es wird deshalb umgangs-
sprachlich auch ,Klarwassereisen” genannt. Im Oberflichengewisser oxidiert das zweiwertige zum
dreiwertigen Eisen. Dreiwertiges Eisen ist als echt gelostes lon nur in stark saurem Wasser (pH < 3,5)
stabil. Das dreiwertige Eisen hydrolysiert zu Eisen(Ill)hydroxid. Das Eisen(Ill)hydroxid ist zunachst
suspendiert und verursacht infolge seiner hohen Lichtadsorption eine starke Triibung. Ab etwa
2 mg/L ist Eisen(Ill)hydroxid in den Oberflichengewissern optisch wahrnehmbar. Es wird deshalb in
Abgrenzung zum zweiwertigen unsichtbaren Eisen umgangssprachlich auch ,, Triibungseisen* genannt.
Das Eisen(Ill)hydroxid fallt aus und bildet locker gelagerte Schlamme, die eigentliche Verockerung.

Der Oxidation vom Eisen(Il) zum Eisen(IIl) liegt eine Kinetik zugrunde (Stumme & Morgan 1996).
Die Geschwindigkeit der Eisen(Il)oxidation ist stark von der Temperatur und vom pH-Wert abhéngig.
Die Eisenausfillung wird dagegen stirker von den hydraulischen Bedingungen, z. B. von der Fliel3-
geschwindigkeit und von morphologischen Gegebenheiten, u.a. vom Makrophytenbewuchs, des
Gewissers beeinflusst. Die Sauerstoffkonzentration in den Oberflachengewdssern ist iiberwiegend
nicht limitierend fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Halbwertszeit der Oxidationsreaktion liegt
unter typischen hydrochemischen Bedingungen neutraler FlieBgewisser je nach Konzentration bei
mehreren Stunden bis einigen Tagen. Die FlieBgewisser konnen deshalb das Eisen iiber Dutzende
Kilometer transportieren und die Verockerung auf entsprechend lange Abschnitte ausbreiten.

Das Eisen(Il) ist fischtoxisch. Das Eisen(Ill)hydroxid verursacht bereits in geringen Konzentrationen
eine starke Triilbung und damit Gkologische Beeintrichtigungen. Weitere Okologisch nachteilige
Begleitprozesse sind die Schlammbildung (Verockerung) und unter bestimmten hydrochemischen
Bedingungen auch die Gewisserversauerung.

3.2 Spreegebiet Nordraum

Die Eisenbelastung der FlieBgewisser unterliegt einer ausgeprigten jahreszeitlichen Dynamik. Sie
wird neben der Quellstirke mafBgeblich von der Wassertemperatur und von den Abflussverhéltnissen
beeinflusst. Hohe Durchfliisse, entsprechend kurze FlieBzeiten und niedrige Wassertemperaturen
bedingen im Winter eine geringe Oxidationsrate und fithren zu einer Verfrachtung des Eisens tiber
grofle Distanzen. Niedrige Durchfliisse, entsprechend lange FlieBzeiten und hohe Wassertemperaturen
fiihren im Sommer zu einer hohen Oxidationsrate und, bei einem tippigen Makrophytenbestand, zu
einem starken Riickhalt in den FlieBen. Die Eisenbelastung der FlieBgewisser ist deshalb im Winter
bedeutend hoher als im Sommer (Abb. 12). Durch hohe Abfliisse werden im Winter aulerdem Teile
der sommerhalbjdhrlich abgelagerten Eisensedimente resuspendiert und verfrachtet. Hieraus leitet sich
ein besonderer Anspruch an die Wasserbehandlung ab.

In (Uhlmann et al. 2013) wurde der diffuse Eiseneintrag aus den bekannten Eisenquellen in die
FlieBgewisser des Nordraums im Sommer mit etwa 2.500 kg/d und im Winter mit etwa 4.200 kg/d
Eisen bilanziert. Der Eiseneintrag aus den FlieBgewissern II. Ordnung des Nordraumes in den
Stidumfluter und in die Hauptspree wird im Mittel mit 500 kg/d im Sommer und mit 2.100 kg/d im
Winter beziffert. Uber 60 % des Eisens bleiben folglich in den FlieBgewissern II. Ordnung auf dem
Weg zum Sitidumfluter und zur Hauptspree liegen. Fast 40 % des Eisens werden zum Siidumfluter
bzw. zur Hauptspree transportiert.
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Abb. 12: Entwicklung der Eisenkonzentrationen im Unterlauf des Vetschauer Miihlenfliefies

Was sich zunichst als eine iiberschaubare Menge an Eisen darstellt, offenbart sich bei der Bilan-
zierung der gebildeten Gewdssersedimente als ein nachhaltiges Problem. Die Eisensedimente lagern
sich in den Gewissern als ein diinner Eisenschlamm ab, dessen Feststoffgehalt selbst nach einer
langeren Konsolidierung im Gewdsser selten 5 Masse-% tibersteigt. Bei einem durchschnittlichen
Eisengehalt in der Trockenmasse von 300.000 ppm bilden sich aus einem Kilogramm Eisen etwa
67 Liter Eisenschlamm. Die Neubildung von Eisenschlimmen in den FlieBgewissern des Nordraumes
summiert sich auf etwa 100.000 m® im Jahr. Die Eisenschlimme sind selten rein, sondern mit natiir-
lichen Gewissersedimenten, vor allem mit klastischem Material und mit organischen Fein- und
Grobstoffen durchsetzt. Aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften sind diese
Gewissersedimente nach geltenden technischen Regeln (LAGA, DepV) nicht verwertbar und nur sehr
aufwindig deponierbar.

3.3 Spreegebiet Siidraum

Erstmals im Jahr 2003 wurde im Altlauf der Spree am Wehr Ruhlmiihle eine erhShte grundwasser-
biirtige Eisenkonzentration festgestellt. Sie war seinerzeit an geringe Volumenstréme gebunden und
deshalb fiir die Spree unschédlich. Im Unterlauf der Kleinen Spree wird seit 2007 ein stetiger Anstieg
der Eisenkonzentration beobachtet, der sich auch in der Spree abbildet (Abb. 13).
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Abb. 13: Entwicklung der Eisenkonzentration in der Spree in Spremberg
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Im Jahr 2011 haben die eisenbelasteten diffusen Grundwasserzutritte schlieBlich den gesamten
Spreeabschnitt zwischen dem Wehr an der Ruhlmiihle und Spreewitz erreicht. Dieser Entwicklung
war eine sehr niederschlagsreiche Periode Ende 2010 und Anfang 2011 vorausgegangen, die den
Grundwasserwiederanstieg enorm beschleunigt hatte und im Bereich der Spreewitzer Rinne grof3-
flichig zum Anschluss des Grundwasserspiegels an die Oberflichengewisser gefiihrt hatte. Danach
stiegen die Eisenkonzentrationen in der Spree deutlich an und liegen heute zwischen 3 und 8§ mg/L.

Auf dem Gewissergrund und an den Uferboschungen der Spree lagert sich Eisenhydroxidschlamm ab.
Bei Hochwasser wird dieser Schlamm resuspendiert und mit der flieBenden Welle weiter verfrachtet.
Dabei kann die Eisen-gesamt-Konzentration ereignisbezogen auch weit iiber 10 mg/L ansteigen.

Wurden miindungsnah in der Kleinen Spree bei Niedrigwasser im Jahr 2009 noch etwa 10 mg/L
Eisen-gesamt gemessen, lagen die Befunde in den Jahren 2011 und 2012 hier bereits bei 30 mg/L.
Aufgrund der kurzen FlieBzeit liegt das Eisen in der Kleinen Spree iiberwiegend als gelostes Eisen(1)
vor. Der Grundwasserzutritt zur Kleinen Spree wurde durch wiederholte Differenzmessungen der
Durchfliisse zwischen 200 und 300 L/s ermittelt. Das zutretende Grundwasser ldsst sich durch eine
mittlere Eisen-Konzentration von etwa 70 bis 80 mg/L. kennzeichnen.

Der Grundwasserzutritt zum Altarm der Spree betrigt heute zwischen 100 und 130 L/s. Die Eisen-
konzentration betrdgt etwa 100 mg/L. Der diffuse Grundwasserzufluss zur Spree im Abschnitt
zwischen dem Wehr Ruhlmiihle und Spreewitz ist nicht direkt messbar. Die Summe der eisen-
belasteten Zufliisse zur Spree wurde aus der Gebietswasserbilanz unter Verwendung von Messwerten
und von Modellwerten des Hydrogeologischen Groraummodells vorldufig zwischen 400 und 900 L/s
geschitzt (Abb. 14). Die Eisenkonzentration ldsst sich nur punktuell erfassen (Abb. 10). Die
Spannweite der Eisenkonzentrationen in den ufernahen Grundwassermessstellen ist sehr breit und
reicht von 40 bis iiber 400 mg/L.
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Abb. 14: Konstellation der Eisenbelastung im Spreegebiet Siidraum
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Die Eisenbelastung der Spree ist bis zur Talsperre Spremberg nachweisbar (Abb. 14). In der Talsperre
wird das Eisen aufgrund der deutlich verringerten FlieBgeschwindigkeit und der vergleichsweise
langen Verweilzeit von mehreren Tagen bis mehreren Wochen derzeit weitgehend zuriickgehalten.
Die Talsperre Spremberg wirkt damit praktisch als Flussklaranlage.

Die Bilanz der Eisenbelastung in Spremberg-Wilhelmsthal fiir Niedrigwasser- und Mittelwasser-
abfluss ergibt eine Eisenfracht von 6.800 kg/d. Uber Dreiviertel der aktuellen Eisenbelastung stammt
aus dem diffusen Grundwasserzufluss zur Spree und zur Kleinen Spree.

4 Fazit

Von erheblicher Bedeutung fiir die Okonomie von AbwehrmaBnahmen sind die Fragen nach dem
Hohepunkt und nach der Dauer der diffusen Eiseneintrige in die FlieBgewésser.

Die erste Frage hat eine geohydraulische und eine hydrochemische Facette:

*  Der maximale Grundwasserzustrom zu den FlieBgewéssern wird mit dem Abschluss des
Grundwasserwiederanstiegs erwartet. Grundwasserganglinien zeigen, dass der Grundwasser-
wiederanstieg {iberwiegend weit fortgeschritten, jedoch noch nicht in allen Bereichen der
betroffenen Gebiete abgeschlossen ist.

= In zahlreichen Grundwassermessstellen steigt die Eisenkonzentration weiter an. Eine riick-
laufige Entwicklung der Eisenkonzentrationen wurde bislang in keiner Grundwassermessstelle
beobachtet.

Die aktuelle Eisenbelastung kennzeichnet folglich noch nicht den Hohepunkt der Stoffeintrige in die
Fliegewdsser.

Wie lange der Stoffaustrag in die FlieBgewasser anhalten wird, kann nur grob geschitzt werden. Je
nach GroBe des betroffenen Teilgebietes und der Rate seines natiirlichen Wasseraustauschs ist mit
einem Stoffaustrag iiber viele Jahrzehnte teilweise sogar bis 100 und mehr Jahre zu rechnen.
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Zusammenfassung: Im Sanierungsbergbau der LMBV sind zwei Gebiete von der
Gewisserverockerung betroffen: das Spreegebiet Siidraum stromoberhalb der Talsperre Spremberg
und das Spreegebiet Nordraum mit den siidlichen Spreewaldzufliissen aus dem Lausitzer Grenzwall
(siehe Teil 1). Zur Begrenzung der Verockerung hat die LMBV gebietsspezifische Konzepte
entwickelt und erste Mafinahmen veranlasst. Primére Ziele sind der Schutz der Talsperre Spremberg
im Siidraum und der Schutz des Biosphérenreservats Spreewald im Nordraum. Mittelfristig sollen alle
FlieBgewisser 1. und II. Ordnung von den hohen bergbaubiirtigen Eisenfrachten entlastet werden. Im
Stidraum werden an besonders starken Eisenquellen kurzfristig temporédre Wasserbehandlungsanlagen
errichtet. Mittelfristig soll das eisenhaltige Grundwasser durch Grében, Brunnen oder Rigolen vor den
Fliissen abgefangen, in einen nahegelegenen Bergbaufolgesee eingeleitet und dort behandelt werden.
Als langfristige Losung wird die Wirkung einer Dichtwand gepriift. Im Nordraum wurde eine
stillgelegte Grubenwasserreinigungsanlage als Flussreinigungsanlage fiir das Vetschauer Miihlenfliel3
wieder in Betrieb genommen. Eine weitere Wasserbehandlungsanlage am Eichower FlieB wird neu
gebaut. Mittelfristig werden diese Anlagen durch weitere MaBnahmen des Eisenriickhalts in den
Einzugsgebieten erginzt.

Abstract: In the post mining landscape two areas are affected by iron ochre: The southern Spree area
upstream the Spremberg reservoir and the northern Spree area, which includes the southern tributaries
to the Spreewald (see Part 1). LMBYV developed concepts for both areas and took first measures. The
main aim of these measures is the protection of the Spremberg reservoir in the southern Spree area and
the biosphere reserve Spreewald in the northern Spree area. In the medium-term the iron load of all
first order and second order streams should be reduced. At hot spots in the southern Spree area mobile
container based water treatment plants will be built for the short-term. In the medium-term the iron
rich groundwater will be collected by drains and filtering wells before it enters the rivers. The effect of
a sealing wall is investigated as long-term solution. At the northern Spree area an old mine water
treatment plant was recommissioned as treatment plant for stream water. Additionally a new stream
water treatment plant was build. In the medium-term these measures will be complemented by other
iron reducing measurements in the catchment area.
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1 Einleitung

Im Lausitzer Braunkohlenrevier wurden durch die Tagebauentwésserung in den Absenkungstrichtern
tertidre, pleistozdne und holozine Sedimente jahrzehntelang beliiftet. Dabei wurde Pyrit verwittert.
Infolge dessen sind saure Grundwisser mit hohen Sulfat- und Eisenkonzentrationen entstanden.
Bislang galten die Braunkohlenabraumkippen als wesentliche Stoffquellen fiir die arttypischen berg-
bauverursachten Belastungen mit Sauren, Sulfat und Eisen. Im Zuge des Grundwasserwiederanstiegs
im Sanierungsbergbau wurde erkannt, das mafigebliche Frachten dieser Stoffe aus pleistozinen Rinnen
und holozidnen Niedermooren stammen (siche Teil 1 dieses Beitrages).

Mit dem Grundwasserwiederanstieg stellen sich zwischen Grundwasser und FlieBgewdssern die natiir-
lichen hydraulischen Verbindungen wieder ein. Das Grundwasser triagt die Verwitterungsprodukte als
diffuse Belastung in die FlieBgewdsser ein. Das betrifft derzeit besonders die Spree zwischen Uhyst
und Spremberg (Abb. 1) und die Kleine Spree zwischen Burghammer und Spreewitz (im sogenannten
Stidraum) sowie die FlieBgewisser II. Ordnung siidlich des Spreewaldes (im sogenannten Nordraum
der LMBV). Insgesamt sind von der Verockerung in der Lausitz derzeit iiber 100 Flusskilometer von
FlieBgewdssern 1. und II. Ordnung betroffen.

Abb. 1:  Spree bei Biihlow, stromoberhalb der Talsperre Spremberg

Das Eisen wird als Eisen(Il) aus dem Grundwasser in die FlieBgewisser eingetragen. Fiir den Stoff-
transport und die rdumliche Ausbreitung des Eisens sind die Oxidationsreaktion vom Eisen(Il) zum
Eisen(Ill) und der Ausfillungsprozess der Eisenhydroxide geschwindigkeitsbestimmende Prozesse.
Das Eisen(1l) ist fischtoxisch. Das Eisen(IlI)hydroxid verursacht bereits in geringen Konzentrationen
eine starke Triibung und damit 6kologische Schiden. Begleitende Prozesse sind die Schlammbildung
und unter bestimmten hydrochemischen Bedingungen die Gew#sserversauerung.

Die Eisenkonzentrationen in einzelnen FlieBgewidssern konnen iiber 100 mg/L. betragen. Etwa ab
2 mg/L ist dreiwertiges Eisen in den Oberfldchengewassern sichtbar. Der Eisentransport in den Flie$3-
gewissern reicht iiber viele Kilometer. Die Eisenbelastung der FlieBgewdsser unterliegt einer aus-
geprigten jahreszeitlichen Dynamik und wird neben der Quellstirke des Weiteren von der Wasser-
temperatur und den Abflussverhiltnissen mafigeblich beeinflusst.
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2 Konzepte und Malinahmen

Zur Begrenzung der Verockerung hat die LMBV gebietsspezifische Konzepte entwickelt und erste
kurzfristig wirksame MaBnahmen eingeleitet. Primére Ziele sind zundchst der Schutz der Talsperre
Spremberg im Stidraum und der Schutz des Biosphérenreservats Spreewald im Nordraum. Mittelfristig
sollen jedoch alle FlieBgewisser I. und II. Ordnung von den Eisenfrachten entlastet werden. Dies soll
in beiden Gebieten durch spezifische Barrierenkonzepte erreicht werden, welche jedoch aufgrund der
unterschiedlichen Problemlagen notwendigerweise auch unterschiedliche Losungswege vorsehen.

2.1 Spreegebiet Siidraum

Um eine vergleichsweise schnelle Wirkungsentfaltung zu erreichen, werden MaBnahmen am Uber-
gang vom Grundwasserleiter zu den FlieBgew#ssern favorisiert (Abb. 2). Hierfiir sind je nach Stand-
ortbedingungen hydraulische AbfangmaBnahmen mit Griben, Brunnen oder Rigolen geeignet. Das
gefasste Grundwasser soll dann in einen nahegelegenen Bergbaufolgesee eingeleitet und dort mit der
notwendigen In-lake-Wasserbehandlung mitbehandelt werden. Dadurch werden keine zusitzlichen
Wasserbehandlungsanlagen bendtigt. Durch den Verbleib des Schlammes im Bergbaufolgesee verein-
facht sich die Schlammbehandlung, die ansonsten technisch aufwéndig, sehr teuer und insbesondere
genehmigungsrechtlich problematisch ist.

Konkret soll das Wasser aus dem Spree-Altarm an der Ruhlmiihle, aus einem Neustddter Ent-
wisserungsgraben sowie aus einem Brunnenriegel in dem Bereich dazwischen in das Speicherbecken
Lohsa Il eingeleitet werden. Das Wasser aus den Brunnenriegeln und weiteren Entwésserungsgriben
und Rigolen im Bereich der Kleinen Spree soll in den Spreetaler See eingeleitet werden.

Da das Genehmigungsverfahren fiir eine solche Uberleitung und die Verlegung der dafiir notwendigen
Leitungen zeitaufwéndig ist, soll das Wasser zwischenzeitlich in drei containerbasierten Wasser-
behandlungsanlagen gereinigt werden. Kurzfristig wird das Wasser aus den ersten Testbrunnen an der
Kleinen Spree in der GWBA Schwarze Pumpe von der Vattenfall Europe Mining AG mitgereinigt.

Parallel zu diesen MaBnahmen wird gepriift, ob durch die Errichtung einer Dichtwand entlang des
Nordostufers des Speichersystems Lohsa Il die Eisenbelastung der Spree und der Kleinen Spree
reduziert werden kann (Abb. 2). Der Bau einer Dichtwand soll den Grundwasserabstrom aus den
Bergbaufolgeseen, damit den Volumenstrom des eisenbelasteten Grundwassers und schlieBlich die
diffuse Eisenfracht verringern. Mit einer Dichtwand konnen die flussnahen AbfangmalBnahmen
langfristig entlastet und ggf. teilweise substituiert werden.

Entwicklungschancen werden auBerdem der Untergrundwasserbehandlung durch die heterotrophe
Sulfatreduktion zur sulfidischen Eisenfestlegung eingerdumt. Zu diesem Verfahren lduft derzeit ein
Pilot- und Demonstrationsvorhaben in der Ndhe des Altarmes an der Ruhlmiihle.
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Abb. 2: Umsetzung des Barrierenkonzepts fiir das Spreegebiet im Siidraum der LMBV

2.2 Talsperre Spremberg

Bis zur Umsetzung der oben genannten MalBinahmen wird das Eisen aus dem Spreegebiet Siidraum in
der Talsperre Spremberg und ihrer Vorsperre Bithlow sehr effektiv zuriickgehalten (Abb. 3). Die
Talsperre fungiert aufgrund der geringen FlieBgeschwindigkeiten und der vergleichsweise langen
mittleren Verweilzeit von 8 bis 30 Tagen als Sedimentfalle und besitzt somit eine wichtige Schutz-
funktion fiir die unterstromigen Abschnitte der Spree und insbesondere fiir den Spreewald.

Die Talsperre Spremberg musste im Jahr 2014 aufgrund dringlicher Sanierungsarbeiten an der Stau-
mauer zeitweilig abgesenkt werden. Mit der Absenkung des Stauspiegels und der drastischen Ver-
kiirzung der Verweilzeit in der Talsperre wurde ein Durchbrechen hoher Eisenkonzentrationen und
ihre Verfrachtung bis nach Cottbus und sogar bis in den Spreewald befiirchtet.

Um das Risiko eines Durchbrechens relevanter Eisenkonzentrationen durch die Talsperre zu mindern,
wurde eine Wasserbehandlung am Zulauf zur Vorsperre installiert. Die Wasserbehandlung beinhaltet
eine Bekalkung und eine Dosierung von Flockungshilfsmitteln. Die Kalkung erfolgt mit Kalkhydrat,
das vor Ort zu einer Kalkmilch angeriihrt wird.

Der Eisenriickhalt in der Vorsperre Biithlow ist von mehreren Faktoren abhéngig:

=  von der Eisenbelastung der Spree: je hher die Eisenkonzentration, desto hoher ist auch der
anteilige Eisenriickhalt,

=  von der Wassertemperatur: je héher die Wassertemperatur, desto niedriger ist i. d. R. die
Eisen(Il)-Konzentration und desto besser der Eisenriickhalt,

= vom Durchfluss in der Spree: je hher der Durchfluss, desto kiirzer ist die Verweilzeit in der
Vorsperre und desto geringer der anteilige Eisenriickhalt, desto niedriger ist aber auch die
Eingangskonzentration infolge der Verdiinnung.
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Abb. 3: Diffuse Eiseneintrige aus der Spreewitzer Rinne in die Spree im Spreegebiet Siidraum und ihre
Verfrachtung bis zur Talsperre Spremberg (links) und Luftbild der Talsperre Spremberg im
abgesenkten Zustand wiihrend der Sanierungsarbeiten im Sommer 2014 (rechts)

Der Eisenriickhalt ist deshalb in den Sommermonaten bei einer Kombination von hohen Wasser-
temperaturen mit niedrigen Durchfliissen natiirlicherweise giinstiger. Die Eisenkonzentrationen im
Ablauf der Hauptsperre sind deshalb im Sommer bei niedrigen Durchfliissen, bei gefiillter Talsperre
und entsprechend langer Verweilzeit sowie bei hohen Wassertemperaturen sehr niedrig. Ende Mai und
Anfang Juni 2014 wurden in der Spree in Brésinchen Eisenkonzentrationen tiberwiegend < 0,3 mg/L
gemessen. Mit der Absenkung des Wasserspiegels in der Talsperre Spremberg und der Verkiirzung der
Verweilzeit erhohte sich die Eisenkonzentration im Ablauf der Talsperre bis Anfang August 2014 auf
Werte um 1 mg/L (Abb. 4).
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Abb. 4: Entwicklung der Eisen-gesamt-Konzentration in der Spree in Spremberg-Wilhelmsthal, vor der
Vorsperre Biithlow, nach der Vorsperre Biihlow und in Brisinchen sowie Durchfluss der Spree
in Spremberg-Siid (April bis Dezember 2014)
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Im Verhiltnis zum Vergleichszeitraum seit Juli 2013 konnte durch die MaBnahmen der Wasser-
behandlung vor der Vorsperre Biihlow der Eisenriickhalt im Mittel um mehr als 50 % erhoht werden.
Betrug der mittlere Eisenriickhalt in der Vorsperre Biithlow zuvor im Mittel etwa 2.000 kg/d, konnte er
infolge der Wasserbehandlung auf iiber 3.000 kg/d erhoht werden. Die Hauptsperre konnte im
Behandlungszeitraum entsprechend um eine Fracht von 1.000 kg/d Eisen entlastet werden.

Durch die Wasserbehandlung am Einlauf der Vorsperre Biihlow und wegen der giinstigen meteoro-
logischen und hydrologischen Randbedingungen konnte eine Uberschreitung der Eisenkonzentration
von 2 mg/L. im Auslauf der Talsperre Spremberg verhindert werden.

2.3 Spreegebiet Nordraum

Als wesentliche Quellen des Eisens in den FlieBgewissern des Nordraumes haben sich die pleisto-
zdnen Grundwasserleiter und die Niedermoore im Absenkungstrichter der ehemaligen Braunkohlen-
tagebaue erwiesen (siehe Teil 1 des Beitrages).

Im Unterschied zum Spreegebiet Siidraum sind hier viele kleine FlieBgewésser von der Verockerung
betroffen (Abb. 5). Hydraulische AbfangmaBnahmen an den Ufern der FlieBgewisser, wie im
Spreegebiet Siidraum, sind hier wegen der zahlreichen Flusskilometer flichendeckend nicht méglich.

Daher werden der Spreewald und die Hauptspree als das primdre Schutzgut angesehen. Alle
Bemiithungen werden zunichst darauf orientiert, die Eisenbelastung vom Spreewald fernzuhalten.
Davon ausgehend leitet sich als Handlungskonzept die Errichtung einer Barriere zum Spreewald ab,
die von einer Minderung der Belastung in der flieBenden Welle ausgeht.

Berste

Barriere zum
N Spreewald

Greifenhainer

FlieB
'

Belastungs-
schwerpunkt

Abb. 5: Barrierenkonzept der LMBYV fiir das Spreegebiet im Nordraum
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Die FlieBgewdsser II. Ordnung werden als sekunddre Schutzgiiter deklariert. Die Minderung der
Eisenbelastung in diesen FlieBgewdssern ist ein erklértes mittelfristiges Ziel, das jedoch im Interesse
einer stringenten Verfolgung des priméiren Zieles vorerst zuriickgestellt werden muss.

Von den Spreewaldzufliissen sind die Wudritz, das Vetschauer MiihlenflieB und das Greifenhainer
FlieB am stédrksten belastet. Um die Eisenbelastung aus der flieBenden Welle zu entfernen, wurden dort
folgende Mafinahmen durchgefiihrt:

Um die Eisenkonzentrationen in der Wudritz, die hauptsichlich aus dem unteren Lorenzgraben
stammt, zu vermindern, wurde der Schlabendorfer See mittels In-lake-Verfahren neutralisiert
und der Wasserstand des Schlabendorfer Sees abgesenkt. Zusitzlich ist geplant, das Wasser aus
besonders eisenhaltigen Griaben gesondert zu fassen, in den See zuriickzupumpen und hier mit
zu behandeln.

Am Vetschauer MiihlenflieB wurde eine ehemalige Grubenwasserreinigungsanlage wieder in
Betrieb genommen (Abb. 6). Diese Anlage wurde zusitzlich mit einer Kalkdosierstation aus-
gestattet, um die Riickhaltewirkung weiter zu verbessern. Damit auch die Eisenfracht aus dem
am stirksten betroffenen Reudener Hauptgraben mitbehandelt werden kann, musste der Graben
umgeleitet werden.

Am Eichower FlieB3, welches etwa 75 % zur Belastung der gesamten Eisenfrachten des Greifen-
hainer FlieBes beisteuert, wurden ehemalige Fischteiche umgebaut und als Wasserbehandlungs-
anlage in Betrieb genommen. Das Laasower FlieB soll in das Eichower Fliel umgeleitet werden,
um das ebenfalls stark belastete Wasser aus dem Laasower Flie in der Anlage mitbehandeln zu
konnen.

Fiir weitere belastete Bereiche werden Schritt fiir Schritt weitere Losungen gesucht.

Ablauf

Becken 2

Becken 1

Zulauf

_ Schlamm-

Abb. 6: Wasserbehandlungsanalage in der ehemaligen GWRA Vetschau
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3 Fazit

Die LMBV hat zusammen mit lhrem Fachgutachter sowohl im Spreegebiet Siidraum als auch im
Spreegebiet Nordraum ein tragbares Konzept zur Verminderung der FlieBgewisserverockerung
aufgestellt und mit dessen Umsetzung begonnen. Bei der Umsetzung hat sich herausgestellt, dass die
technischen Vorzugslosungen oft an der Eigentiimerzustimmung oder an der Zustimmung des
behordlichen Naturschutzes scheitern, sodass das Konzept wihrend der Umsetzung fortlaufend
angepasst werden muss. Zusitzlich wurden in kiirzester Zeit Mallnahmen ergriffen, die verhindert
haben, dass sich wihrend der dringend notwendigen Sanierung der Talsperre Spremberg die Eisen-
belastung auf Flussbereiche unterhalb der Talsperre ausbreitet.

Die diffusen Eiseneintrige aus den Grundwasseranstiegsbereichen in die FlieBgewidsser werden iiber
viele Jahrzehnte anhalten. Die hier dargestellten MaBnahmen werden zu einer deutlichen Verringerung
der Eisenbelastung und damit zu einer Verbesserung der gewisserdkologischen Situation und der
optischen Wahrnehmung der FlieBgewdsser fithren. Sie konnen die Verockerungserscheinungen aber
nicht komplett verhindern.
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Untersuchungen zum Eintragsverhalten von Fluorid
in das Grundwasser auf Braunkohlentagebaukippen
mit dem Simulationsprogramm PCSiWaPro

René Blankenburg Ingenieurbiiro fiir Grundwasser, Leipzig,
r.blankenburg@ibgw-leipzig.de
Peter-Wolfgang Gréber TU Dresden, Institut fiir Abfallwirtschaft und Altlasten,

peter-wolfeang.eracber@tu-dresden.de

Zusammenfassung: Fiir den Stoff Fluorid wurde eine Prognose iiber dessen Eintragsverhalten in das
Grundwasser durchgefiihrt. Aufgrund der komplexen Datenlage und ablaufenden Prozesse kam ein
numerisches Simulationsprogramm zum Einsatz, welches die durch das Labor identifizierten Prozesse
abbilden kann. Das von der TU Dresden maBgeblich mitentwickelte Programm PCSiWaPro erfiillt
diese Voraussetzungen und wurde daher fiir die Berechnungen eingesetzt.

Die vom Labor zur Verfiigung gestellten Parameter sowie vom Auftraggeber vorgeschlagenen Szena-
rien wurden modelltechnisch umgesetzt und die Ergebnisse ausgewertet.

Bei der Variantenrechnung, insbesondere in der Parameterwahl, wurde hohes Augenmerk auf Worst-
Case-Betrachtungen gesetzt. Die berechneten Konzentrationen stellen somit Obergrenzen unter den
gegebenen Bedingungen dar.

Abstract: For the substance fluoride a prognosis was conducted to investigate the impact to ground-
water. Due to the complex data and occurring processes a numerical simulation tool should be used
which can describe the processes identified by the laboratory. PCSiWaPro, a software program devel-
oped by TU Dresden fulfills these requirements and thus, was used for the simulations.

The parameters provided by the laboratory and several scenarios defined by the customer were mod-
eled and the simulation results were analyzed. Special attention was paid to simulate worst-case sce-
narios. Thus, the calculated concentrations of the break through curves can be considered as the upper
limit under the given conditions.

1 Einleitung

Die Hohlform eines ehemaligen Tagebaus wurde durch Einspiilen von Kraftwerksasche verfiillt und
als industrielle Absetzanlage (IAA) genutzt. Im Zuge der Stilllegung der IAA ist eine Trag- und Aus-
gleichsschicht aufgebracht worden. In einem 100 m breiten, 1,5 km langen Streifen wird dabei REA-
Gips aus einem nahegelegenen Kraftwerk in einer 1 — 1,5 m maéchtigen Schicht eingebaut. Diese
Schicht wird mit einer 0,5 bis 1 m méchtigen Kulturbodenschicht abgedeckt. Die wihrend der Gips-
Einbauphase laufende Uberwachung ergab im Eluat mit 1,5 mg/L eine Uberschreitung des Geringfii-
gigkeitsschwellenwerts von Fluorid nach LAWA von 0,75 mg/L und erforderte daher eine Sickerwas-
serprognose.

Die Sickerwasserprognose sollte mit Unterstiitzung eines Simulationsprogramms erfolgen, welches die
Stromungs- und Transportprozesse im Boden abbilden kann. Dazu kam die Software PCSiWaPro
(Blankenburg et al. 2007) zum Einsatz. Mit Hilfe des Programms sollten Sensitivitdtsanalysen mit
besonderer Beriicksichtigung von Worst-Case-Szenarien durchgefiihrt werden.
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2 PCSiWaPro — Programm zur computergestiitzten Sickerwas-
serprognose

2.1 Grundlagen des Programms

Das Programm wurde unter anderem an der TU Dresden im Rahmen des BMBF-Forschungsprojektes
»Jickerwasserprognose® entwickelt und betrachtet die Stromungs- und Stofftransportprozesse in vari-
abel gesittigten porésen Medien (Blankenburg et al. 2007). Die Strémung wird mit Hilfe der
Richards-Gleichung (Kemmesies 1995) abgebildet, wobei die Bodenhydraulik zur Beschreibung des
Zusammenhangs zwischen Saugspannung und Wassersittigung des Bodens durch das Modell van
Genuchten-Luckner (Luckner et al. 1989) erfolgt.

Der Stofftransport wird tiber die Advektions-Dispersions-Gleichung beschrieben, die um Terme fiir
Abbau (0. und 1. Ordnung) und Sorption (nichtlinear und Nichtgleichgewicht) ergédnzt wurde.

Die modellbildenden Prozesse werden jeweils vertikal-eben in 2D betrachtet und numerisch mit der
Finiten-Elemente-Methode geldst. Es werden im Allgemeinen Dreiecksnetze zur Diskretisierung des
Modellgebiets verwendet, die eine flexible Geometrie sowie variable Knotendichte erlauben.

3 Modellaufbau

3.1 Modellgeometrie und Schichtenverteilung

Entsprechend der geplanten Landnutzung wurden zwei Szenarien definiert: Sukzessionsfliche auf
Kulturboden wird nachfolgend als Szenario 1 bezeichnet, Wald auf Kulturboden stellt Szenario 2 dar.
Jedes Szenario wird als 10 m lange S#ule mit 3 Modellschichten (Kulturboden, Gips, Asche) aufge-
baut. Szenario 1 geht von 0,5 m Kulturboden und 1,5 m Gipsschicht aus. In Szenario 2 betrigt die
Michtigkeit des Kulturbodens 1,0 m und wiederum 1,5 m Gipsschicht. Die verbleibende Méchtigkeit
der Saule wird jeweils als Asche definiert. In Abb. 1 wird der Aufbau zusammenfassend dargestellt.
Zusitzlich sind die Beobachtungspunkte eingetragen, an welchen die Auswertung der Durchbruchs-
kurven erfolgte.

Sukzessionsflache Waldflache

"Z'/.'? ‘I-f_'\r.? 4 4
“ Kulturboden -\1

REA-Gips

>10m

Kraftwerksasche

0000000000000 0000
POOO0000000000000

j ¢ Beobachtungspunkte

s

Abb. 1: Modellaufbau mit Schichtenfolge und Anordnung der Beobachtungspunkte
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3.2 Bereitstellung der erforderlichen Parameter

Im Rahmen der Detailuntersuchung wurden von einem Labor Experimente im Feld- und Labormal-
stab durchgefiihrt, um zum einen die erforderlichen bodenhydraulischen und Stofftransportparameter
zu ermitteln, zum anderen um das Austragungsverhalten von Fluorid aus der Gipsschicht (Quellterm)
zu bestimmen. Der Ergebnisbericht des Labors wurde zur Ubernahme der erforderlichen Parameter
zur Verfiigung gestellt.

3.2.1 Bodenhydraulische Parameter

Die Parameter fiir die Gipsschicht wurden von einem Labor in Labor- und Feldversuchen ermittelt und
ohne weitere Anpassungen fiir die Simulationsrechnungen iibernommen. Fiir den Kulturboden wurde
als Bodenart Lehm angegeben und die Bodenparameter in Anlehnung an die DIN 4220 definiert.
Durch die starke Heterogenitit der Asche sind Angaben fiir die van Genuchten-Parameter nur sehr
grob moglich bzw. es muss mit mittleren Werten gerechnet werden. Es liegen Sieblinien vor, anhand
derer die Bodenart ndherungsweise ermittelt werden kann. Die genaue Angabe ist jedoch in diesem
speziellen Fall nicht erforderlich, da durch die quasi-stationdren Stromungsprozesse und die betrachte-
te Zeitskala die Hysterese-Effekte, insbesondere auf den Stofftransport, nur eine untergeordnete Rolle
spielen. Die verwendeten Parameter sind in Tab. 1 aufgefiihrt und bedeuten im Einzelnen:

05 gesittigter Wassergehalt

0, Restwassergehalt (immobiler Anteil der wassrigen Phase)
VGP a van Genuchten-Parameter o (Malstabsfaktor)

VGP n van Genuchten-Parameter n (Anstiegsparameter)

K gesittigte hydraulische Leitfahigkeit

Tab. 1: Hydraulische Parameter der Bodenschichten; VGP steht fiir van-Genuchten-Parameter

Schicht o, [-] 0.[-] VGP o [1/cm]  VGP n [-] K [m/s]
Kulturboden (Lehm) 0,40 0,10 0,02 1,7 9,3E-6
Gips (Labor) 0,36 0,04 0,016 3,1 3,4E-7
Asche 0,81 0,05 0,04 2,0 1,0E-5

Der immobile Anteil der wissrigen Phase im Aschekorper wurde aufgrund der durchzufiihrenden
Worst-Case-Betrachtung klein angesetzt. Bei hoherem Restwassergehalt wiirde ein groBerer Anteil des
Porenwassers an der Bodenmatrix haften und dem Stromungs- und Stofftransportprozess nicht zur
Verfiigung stehen.

3.2.2 Parameter fiir den Transportterm

Der Transport des Fluorid findet in der Ascheschicht statt, die dafiir relevanten Parameter sind daher
nur fiir diese Schicht vom beauftragten Labor bestimmt worden und in Tab. 2 dargestellt.

Tab.2: Parameter fiir den Fluoridtransport in der Ascheschicht

Parameter Einheit Wert
Sattigungswassergehalt [-] 0,81
Trockenrohdichte g/cm? 0,48
Anteil der Sorptionsplédtze im Gleichgewicht [-] 0,1
Ratenkonstante 1. Ordnung 1/d 0,002
Linearer Sorptionskoeffizient Kp L/kg 133

Die Werte der Dispersivitit wurden nach (Beim et al. 1982) entsprechend mit ca. 1/10 der Transport-
strecke belegt, wobei auch hier ein Sicherheitsaufschlag zugefiigt wurde.

Der Transport des Fluorids wurde vom Labor als kinetischer Prozess definiert. Hier kommt das Two-
Site-Sorption-Modell (Siminek und van Genuchten 2008) zur Anwendung, da der Anteil der Gleich-
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gewichtssorptionsplétze kleiner als 1 ist. Die Stromungsprozesse in den PCSiWaPro-Modellen laufen
auf einer erheblich langsameren Zeitskala ab als die vom Labor durchgefiihrten Experimente. Daher
wurde eine Sensitivitidtsanalyse beziiglich des Einflusses der Kinetik im Aschekérper auf den Fluorid-
transport durchgefiihrt.

3.3 Randbedingungen

Bei den Modellen handelt es sich grundsétzlich um einen séulenartigen Aufbau, sodass nur obere und
untere Randbedingungen zu definieren waren. Der linke sowie rechte Modellrand wurde als undurch-
lassige Randbedingung 2. Art vorgegeben. Der in der Realitit steigende Grundwasserspiegel war hier
nicht von Relevanz, da zum einen mit PCSiWaPro keine Einmischung in das Grundwasser berechnet
werden kann und zum anderen die Konzentrationswerte an den definierten Beobachtungspunkten aus-
gegeben werden.

Als untere Randbedingung wurde eine sogenannte Sickerflache gewihlt. Eine Sickerflache ist so defi-
niert, dass der entsprechende Rand im ungesittigten Zustand als undurchléssige Randbedingung 2. Art
wirkt. Sobald der Bereich gesittigt ist, wird auf eine Randbedingung 1. Art umgeschaltet und die dann
eingestellte Druckhshe wird beibehalten. Der Volumenstrom berechnet sich dann aus der zu haltenden
Randbedingung. Die sich wihrend der Simulation einstellende Séttigung kann aus modelltechnischer
Sicht wie ein sich am unteren Modellrand befindlicher Grundwasserspiegel gesehen werden.

Die obere Randbedingung wird durch einen Zustrom definiert, der je nach Art der Grundwasserneu-
bildung (GWNB) konstant oder als variable Zeitreihe (Abb. 2) vorgegeben wird. Vom Auftraggeber
wurde fiir Szenario 1 ein Jahresmittelwert von 148 mm Niederschlag mit einem hydrogeologischen
GroBraummodell ermittelt. Fiir Szenario 2 betréigt der Jahresmittelwert 69 mm.

0.1

0.08 /N
0.06 // \

0.04 / \ VA
ol oS v\

/ -~ \

Niederschlagsmenge [cm/d]

0 100 200 300 400
Tag des Jahres [d]

Abb. 2: Innerjihrliche Niederschlagsverteilung als obere Randbedingung (hier in [cm/d] aufgrund der
Einheitenwahl im Simulationsprogramm)

Die Zeitreihe fiir Szenario 1 wurde so generiert, dass der Jahresmittelwert der Niederschlagsmenge der
vorgegebene Wert von 148 mm betrégt. Es wurde mit Werten in 30-tdgiger Auflosung gerechnet, wo-
bei ein Bereich von (0,1-0,9) mm/d iiberstrichen wird, um auch einen eventuellen Einfluss hoherer
Niederschlagsraten beriicksichtigen zu konnen. Um den Simulationszeitraum von 1000 Jahren bzw.
5000 Jahren zu realisieren, wurde die jahrliche Zeitreihe entsprechend oft in den Eingabedaten vorge-
geben. Eine Zeitreihe in tidglicher Auflosung kam nicht zur Anwendung, da die Gipsschicht von einer
(0,5 — 1) m méchtigen Schicht Kulturboden iiberdeckt wird, deren lehmartiger Charakter die zeitvari-
ablen Einfliisse (Infiltrationsfronten) bereits abmildert (Abb. 3).
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3.4 Anfangsbedingungen

Fiir die numerische Losung der Strdmungs- und Stofftransportgleichung ist die Angabe von Anfangs-
bedingungen erforderlich. Fiir die Stromungsberechnung stellt dies die Anfangsdruckhdhe dar, fiir die
Stofftransportgleichung die Anfangskonzentration. Um bei den gegebenen Randbedingungen und
bodenhydraulischen Parametern eine addquate Druckhshenverteilung zu erhalten, wurde die Druckho-
henverteilung eines Simulationslaufes nach einer gewissen Einschwingphase (2 Jahre) als neue An-
fangsbedingungen reimportiert.

Bei der Vorgabe der Anfangsbedingung fiir die Transportsimulation muss zwischen geldster und Fest-
stoffkonzentration unterschieden werden. Die geloste Konzentration ist zu Beginn der Simulation im
gesamten Modell null, die Feststoffkonzentration (an der festen Phase sorbierte Konzentration) wird
fiir die Gips-Schicht entsprechend des vom Labor ermittelten Werts von 82 mg/kg vorgegeben und
durch das Two-Site-Sorption-Modell im Simulationsverlauf als geloste Konzentration freigesetzt.

4 Variantenrechnungen zur Sensitivititsanalyse

Um die Sensitivitét verschiedener Randbedingungen und Parameter auf die Durchbruchskurven an den
Beobachtungspunkten zu ermitteln, wurden verschiedene Variantenrechnungen durchgefiihrt. Die in
Tab. 3 aufgefiihrten Varianten beziehen sich auf das Szenario 1 (Sukzession auf Kulturboden), da
dieses durch eine deutlich hohere mittlere Grundwasserneubildungsrate und geringere Méchtigkeit der
Kulturbodenschicht geprégt ist und damit fiir die vorgegebenen Parameter und Randbedingungen ein
Worst-Case-Szenario darstellt.

Tab.3: Ubersicht zu den berechneten Modellvarianten (Szenario 1)

Variante | Grundwasserneu-  Sorptionskinetik in Bemerkung
bildung Ascheschicht

1 Konstant Ja Simulationszeit 1000 Jahre

2 Konstant Nein Simulationszeit 1000 Jahre

3 Variabel Ja Simulationszeit 1000 Jahre

4 Konstant Ja Simulationszeit 5000 Jahre, um Abklingen der Kon-
zentration bis in 10 m Modelltiefe zu ermitteln

5 Konstant Ja Kp-Wert in Asche auf 91 L/kg gesetzt und Simulati-
onszeit 5000 Jahre

Fiir das Szenario 2 (Wald auf Kulturboden) wurden 2 Varianten berechnet, welche aufgrund der ge-
ringeren Grundwasserneubildung und den daher zu erwartenden ldngeren Durchbruchszeiten mit einer
Simulationszeit von 5000 Jahren berechnet wurden (Tab. 4). Die GWNB-Rate wurde als zeitkonstant
betrachtet, da durch die Méchtigkeit des Kulturbodens von 1 m eine erhebliche Abmilderung eintritt
(siche Abb. 3).

Tab. 4:  Ubersicht zu den berechneten Modellvarianten (Szenario 2)

Variante | Grundwasser- Sorptionskinetik in Bemerkung
neubildung Ascheschicht
1 Konstant Ja 5000 Jahre Simulationszeit
Konstant Ja Kp-Wert in Asche auf 91 L/kg gesetzt und Simulati-
onszeit 5000 Jahre
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S Modellergebnisse

Aus Platzgriinden konnen nicht die Ergebnisse sdmtlicher angegebener Varianten dargestellt werden.
Nur die wesentlichen Ergebnisse der beschriebenen Szenarien sollen beschrieben werden.

In Abb. 3 wird fiir das Szenario 1 beispielhaft gezeigt, wie sich die Vorgabe der Grundwasserneubil-
dung (GWNB) auf die Durchbruchskurve auswirkt. Gewihlt wurde der Beobachtungspunkt 2,5 m
unter GOK, wo noch eine hohe Fluoridkonzentration zu erwarten ist. Der geringe Unterschied bei
bereits 0,5 m Kulturboden fiihrte zu dem vereinfachten Modellaufbau mit konstanter GWNB fiir Sze-
nario 2.

Die Simulationszeit wurde zundchst mit 1000 Jahren angesetzt. Dabei zeigte sich, dass fiir die Durch-
bruchskurve in 10 m unter GOK noch kein Peak erreicht wurde. Um den Peak darstellen zu kénnen,
wurde der Simulationszeitraum auf 5000 Jahre erweitert. Dieser Zeitraum erwies sich fiir Szenario 1
als ausreichend. Im Szenario 2 wird in diesem Zeitraum ein Abflachen des Anstiegs der Durchbruchs-
kurve erreicht.
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Abb. 3: Vergleichsrechnung zur Sensitivititsanalyse der instationiiren Grundwasserneubildung bei 2,5
m unter GOK

In Abb. 4 ist der zeitliche Fluoridaustrag der Gips-Schicht dargestellt. Erwartungsgemif fiihrt die
hohere GWNB in Szenario 1 zu einem schnelleren Abklingen des Quellterms.
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Abb. 4: Betrachtung des Quellterms fiir den Austrag des Fluorids fiir Szenario 1 und 2
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5.1 Ergebnisse fiir Szenario 1

In Abb. 5 ist deutlich ein Abfallen der Konzentration an den Beobachtungspunkten mit zunehmender
Teufe festzustellen. Der Beobachtungspunkt bei 2 m unterhalb GOK liegt direkt unterhalb der Quelle
(Gipsschicht), weswegen es hier zu hoheren Konzentrationen kommt. Das Maximum der Konzentrati-
on bei 10 m unter GOK wird nach 3000 Jahren erreicht und liegt bei 0,4 mg/L.

Die Sorptionskinetik im Aschekdrper hat aufgrund der langsamen Strémungsprozesse nur sehr wenig
Einfluss auf die Hohe bzw. den Charakter der Durchbruchskurven. Um die geringe Sensitivitit zu
verdeutlichen, sind in Abb. 7 die Ergebnisse aus Simulationsrechnungen sowohl mit als auch ohne
Sorptionskinetik fiir den Beobachtungspunkt in 2,5 m unter GOK direkt gegeniiber gestellt. Fiir eine
sich anschlieBende Beschaffenheitsmodellierung zur Untersuchung der Ausbreitung im Grundwasser-
korper kann daher auf eine Sorptionskinetik verzichtet werden.

Die versuchsweise durchgefiihrte Berechnung mit einem reduzierten Sorptionskoeffizient Ky zeigte
erwartungsgemél eine sich schneller ausbreitende Front und geringfiigig hhere Konzentrationen (oh-
ne Abb.). Allerdings ist anzumerken, dass der vom Labor ermittelte Kp-Wert von 133 L/kg in ver-
schiedenen, voneinander unabhéngigen Experimenten ermittelt wurde.
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Abb. 5: Ergebnisse der Langzeitsimulation fiir die Durchbruchskurven an den Beobachtungspunkten
nach Szenario 1 (mit Kinetik; Variante 4 aus Tab. 3)

5.2 Ergebnisse fiir Szenario 2

Auch in Abb. 6 ist ein rasches Abfallen der Konzentration mit zunechmender Teufe zu beobachten.
Nach 5000 Jahren Simulationszeit erreicht die Durchbruchskurve bei 10 m unter GOK das Maximum.
Es sei darauf hingewiesen, dass der Beobachtungspunkt bei -2 m aufgrund der hoheren Méchtigkeit
des Kulturbodens innerhalb der Quelle (Gipsschicht) liegt und der Beobachtungspunkt bei 2,5 m sich
direkt unterhalb der Quelle befindet.
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Abb. 6: Ergebnisse der Langzeitsimulation fiir die Durchbruchskurven an den Beobachtungspunkten
nach Szenario 2 (mit Kinetik; Variante 2 aus Tab. 4)

5.3 Einfluss der Sorptionskinetik

In Abb. 7 ist beispielhaft dargestellt, welchen Einfluss die im Aschekorper (Transportterm) verwende-
te Sorptionskinetik auf die Durchbruchskurve am Beobachtungspunkt 2,5 m unter GOK aufweist.
Aufgrund der langsam ablaufenden Prozesse sowie der extremen Zeitskala zeigte die verwendete Ki-
netik keine Sensitivitit auf das Modellergebnis.
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Abb. 7:Vergleichsrechnung zur Sensitivititsanalyse der Sorptionskinetik (fiir Szenario 1; Vergleich der
Ergebnisse mit und ohne Kinetik bei 2,5 m unter GOK)

6 Zusammenfassung

Fiir den Stoff Fluorid wurde eine Prognose iiber dessen Eintragsverhalten in das Grundwasser durch-
gefiihrt. Aufgrund der komplexen Datenlage und ablaufenden Prozesse war ein numerisches Simulati-
onsprogramm zu verwenden, welches die durch das Labor identifizierten Prozesse abbilden kann. Das
von der TU Dresden maB3geblich mitentwickelte Programm PCSiWaPro erfiillt diese Voraussetzungen
und wurde daher fiir die Berechnungen eingesetzt.
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Die von einem beauftragten Labor zur Verfiigung gestellten Parameter sowie vom Auftraggeber vor-
geschlagenen Szenarien wurden modelltechnisch umgesetzt und die Ergebnisse ausgewertet.

Bei der Variantenrechnung, insbesondere in der Parameterwahl, wurde hohes Augenmerk auf Worst-
Case-Betrachtungen gesetzt. Die berechneten Konzentrationen stellen somit Obergrenzen unter den
gegebenen Bedingungen dar.

Die Sensitivitdtsbetrachtungen haben gezeigt, dass sowohl die Sorptionskinetik im Aschekorper als
auch die Verwendung einer zeitvariablen Grundwasserneubildung als obere Randbedingung nur eine
sehr untergeordnete Rolle bei der betrachteten Zeitskala spielen und daher im Beschaffenheitsmodell
nicht betrachtet werden miissen.
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Zusammenfassung: Konnen Eisenhydroxidriickstinde (EHR), die bei der Wasserbehandlung von
sauren Stimpfungswissern anfallen, gefahrlos in sauer reagierende Kippensubstrate eingebaut werden?
Mit einer Serie von Laborversuchen wurde die Hypothese getestet, wonach Alkalinitdt in den EHR als
Saurepuffer und damit zugleich der reduktiven Auflosung entgegen wirkt. In simulierten Szenarien
von Grundwasserneubildung und —anstieg wurde festgestellt, dass in Gegenwart von EHR der Stoff-
austrag von Verwitterungsprodukten (Protonen, Sulfat, Fe*", Schwermetallionen) geringer war als bei
EHR-freien Kontrollansitzen. Die besten Ergebnisse wurden bei Vermischung von EHR mit Terti-
drsubstrat erzielt. Die Ergebnisse deuten weder auf eine chemische Auflésung der EHR noch auf giins-
tige Bedingungen fiir mikrobielle Eisenreduktion hin.

Abstract: Can iron hydroxide residues (EHR) from treated mine waters safely be embedded in exca-
vated tertiary sands that liberate acidity due to sulfide oxidation? By a series of reactor experiments we
tested the hypothesis that the intrinsic alkalinity in EHR can both buffer the acidity and thereby thwart
its reductive dissolution. Simulated scenarios of groundwater recharge and groundwater ascent showed
that in the presence of EHR the output of weathering products (protons, sulfate, Fe’', heavy metal
ions) was lower than in EHR-free control reactors. The best results were achieved when mixing EHR
with the tertiary materials. The overall results neither indicate chemical dissolution of EHR nor favor-
ite conditions for microbial iron reduction.

1 Einleitung

Bei der Konditionierung eisenreicher Stimpfungswasser fallen durch Zugabe kalkhaltiger Flockungs-
und Neutralisationsmittel eisenhydroxidhaltige Riickstinde (EHR) an, die Alkalinitit in der Gr6Ben-
ordnung von 6 bis 9 mmol/kg Trockensubstanz enthalten. Dieses Pufferungspotenzial erdffnet die
Moglichkeit, die mit der Pyritverwitterung von tertidirem Abraum entstehende Séure bereits am Ort der
Verkippung zu neutralisieren, indem die EHR in die Hochschiittung der unteren Kippen eingebaut
werden. Dazu ist die schadlose Verwertbarkeit der EHR im Bergbaugeldnde nachzuweisen, d.h. poten-
zielle Beeintréchtigungen von Grund- und Oberflachenwasser sind auszuschlieen.
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2 Prozessverstindnis, Arbeitshypothese und Versuchsstrategie

2.1 MaRgebende Prozesse

Carbonatarme bzw. —freie Kippensubstrate neigen bei ihrer Verwitterung, d.h. bei Oxidation des sulfi-
dischen Schwefels (Pyrit und Markasit) zur Freisetzung von Schwefelsdure und Eisen. Zwei Reakti-
onsschritte, die rdumlich und zeitlich getrennt ablaufen kénnen, generieren Saure (Aciditit, ACY.,):

S-Aciditit (in Kippen): FeS, + 14 Fe® + 8 H,0 « 15 Fe*" +SO,” + 16 H )

14 Fe* +3,50,+ 14 H < 14 Fe*" + 7H,0 )
Fe-Aciditit (Sickerwasseraustritt): Fe’" + 0,25 0, +2,5 H,0 Fe(OH)3 +2 H' 3)
Pyritverwitterung summarisch: FeS, + 3,750, + 3,5 H,0 < Fe(OH);) + 2 SO  +4H" 4)

Die Summe der Teilreaktionen (1-3) zeigt Gleichung 4. Die Intensitit der Verwitterungsreaktionen
wird in erster Linie limitiert durch Sauerstoff, unterstiitzt durch Feuchte und katalysiert durch Fe** und
Bakterien (Sigg und Stumm 1996, LUA 2001).

EHR-Substrate konnen je nach Bildungsbedingungen (pH, Sulfatkonzentration) und Alterungszustand
aus unterschiedlichen hydroxidischen Eisenmineralien bestehen. Im neutralen pH-Bereich entsteht
zunéchst kolloidales Ferrihydrit (vereinfachte Stochiometrie Fe(OH);), welches durch Zugabe von
Flockungsmitteln agglomeriert und absetzbare Flocken bildet. Im Neutralbereich zeichnet sich
Fe(OH); durch sehr niedrige Loslichkeit in Wasser aus (Stumm and Morgan 1996). Die (mikrobiell
katalysierte) Reduktion von Fe(Ill) zu Fe(Il) erfordert ein Redoxpotenzial Ey <200 mV. Die (redukti-
ve) Auflosung von Fe(OH); ldsst sich anhand des thermodynamischen Stabilititsdiagramms (kineti-
sche Aspekte unberiicksichtigt) aus den Kennwerten pH und Ey vorhersagen. Angetrieben wird die
Auflosung von EHR durch Sdure, wobei zugesetzte Protonen in drei Reaktionsschritten gepuffert wer-
den (GI. 5-7), wihrend die Reduktion der Fe(Ill)-Ionen ein Reduktionsmittel erfordert (z.B. H,, CH,,
organischer Kohlenstoff C,, siehe GI. 8, schematisch).

Fe(OH); + H' <> Fe(OH)," + H,0 %)
Fe(OH)," + H' < Fe(OH)*" + H,0 (6)

Fe(OH)’" + H" < Fe'" + H,0 (7)

Fe(Ill) + Coy + H < Fe** + CO, + H,0 (8)

Im Kippenbereich kommen zwei mafigebliche Quellen von Aciditdt in Betracht (Ulrich et al. 2012):
e Siduredepot im Abraum (angesammelte Verwitterungsprodukte aus der Pyritverwitterung),
e Nachversauerung durch Pyritverwitterung im Zuge der Grundwasserneubildung.

Als Reduktionsmittel kann C,, fungieren, sofern mikrobiell verfiigbar:
e Pflanzliche Zersetzungsprodukte (Cellulose, Lignin u.a.) im Kippensubstrat,
e Geloste Huminstoffe (DOC) im aufsteigenden Grundwasser,
o Sorbierte Huminstoffe (TOC) am EHR.

Elementarer Kohlenstoff und refraktire C-Verbindungen in Kohleresten sind mikrobiell nicht verfiig-
bar, da zur ihrer Oxidation sehr viel Aktivierungsenergie benétigt wird (Verbrennung).

2.2 Arbeitshypothese

Die hohe Alkalinitit in EHR wirkt als Sdurepuffer und damit zugleich der reduktiven Auflésung ent-
gegen. Verkniipft mit dieser Hypothese sind folgende Fragen:

Wie hoch ist der wirksame Anteil der in den EHR enthaltenen Pufferkapazitit?

75



Ulrich et al. Wirkung von Eisenhydroxidriickstdnden auf Stoffumsetzungsprozesse in Kippensubstraten

Bei welchen Szenarien fungieren die EHR als zusétzliche Eisenquelle?

Welche ,,Reduktionskraft™ entfalten autochthone Mikroorganismen, um die EHR zu reduzieren?

2.3 Versuchsstrategie

Zur Priifung der Arbeitshypothese wurden Reaktorversuche konzipiert, in denen Tertidrsande und
EHR-Substrat in unterschiedlicher Lagerung eingebaut und von Prozesswasser intermittierend perko-
liert wurden. Ansétze ohne EHR-Zugabe dienten als Kontrolle. Nach dem Konzept der intermittierend
betriebenen Sidulenversuche (IBSV) erfolgte ein 11-facher Austausch des Porenwassers nach jeweili-
ger Gleichgewichtseinstellung zwischen dem hydraulisch wirksamen und dem gering wirksamen Po-
renraum. Bei Annahme einer Porenwasserstromungsgeschwindigkeit von 0,2 m/d und einer Méchtig-
keit der Uberschiittung von 30 m entspriche die Anzahl ausgetauschter Porenvolumen einem im La-
borversuch simulierten Zeitraum von ca. 5 Jahren. Aufgrund der niedrigen C,,-Gehalte in den Test-
substraten (Tertidrsande: <0,1 Ma-%; EHR-Substrat: 1 Ma-%, Grundwasser: 3 mg/L) konnte bei die-
ser Versuchsebene die allein vom Zeitfaktor abhéngige mikrobielle Metabolisierung von C,,, vernach-
lassigt werden.

Die Arbeitshypothese wurde fiir zwei Szenarien gepriift:
- Grundwasserneubildung durch Beregnung mit synthet. Regenwasser (oben offene Systeme),

- Grundwasseranstieg durch Perkolation von Grundwasser aus der Vorfeldentwésserung
(ge-schlossene Systeme).

Fiir die belastbare Priifung der Hypothese wurden folgende PriifgroBen gewahlt:
- Monitoring von pH, Ey, Eisen- und Sulfataustrag in den Perkolaten der Versuchsansitze,

- Bilanzierung von Aciditét, Alkalinitdt und Schwefel fiir die Reaktorsysteme.

3 Ergebnisse

3.1 Testsubstrate

Die im Tagebau Vereinigtes Schleenhain aus zwei Grundwasserleitern (GWL3 und GWL4) aus fri-
schem Anschnitt entnommenen Tertidrsubstrate erwiesen sich als Mittelsand mit unterschiedlichen
Anteilen an Fein- und Grobsand und dazu passender hydraulischer Durchlissigkeit (Tab. 1). Das
GWL3-Substrat reagierte aufgrund seiner 10-fach hoheren Aciditédt deutlich sauerer als das GWL4-
Substrat, korrespondierend zum 5-fach héheren Pyritgehalt. Die aus einem teilentwésserten Spiilfeld
im Tagebau gewonnene pastose EHR-Probe enthielt eine hohe Alkalinitdt von 6,1 mol/kg TS bei rela-
tiv hohem Wassergehalt (Tab. 1). Die Sedimentationsanalyse ordnete 90 % des Substrats der Partikel-
grofle <2 um zu (sog. Tonfraktion).

Tab. 1: Bodenhydraulische und chemische Kennwerte der verwendeten Testsubstrate

Parameter Dimension GWL3-Substrat ~ GWL4-Substrat  EHR pastis
Trockensubstanz Ma-% OS 96,4 97,3 13,4
Trockenrohdichte g/cm? 1,49 1,60 0,15
Gesamtporositét - 0,45 0,40 0,95
K¢Wert (Darcy) m/s 1,18:107 4,76:10° 2,46:10®
pH-Wert (Eluat 1:2,5) - 3,1 5,9 7,6
Alkalinitit (Kgy 3) mmol/kg TS | n.b. <5 6.100
Aciditit (Kgg,) mmol/kg TS 111 12,4 <1
Aciditit (Kg7) mmol/kg TS | 98,3 10,2 n.b.
Gesamt-S Ma-% TS 0,78 0,15 0,82
Disulfid-S Ma-% TS 0,68 0,14 <0,02
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Fiir die Versuche wurde zudem anoxisches Grundwasser aus dem GWL6 der Vorfeldentwisserung
entnommen. Bedingt durch den hohen Gehalt an anorganischem Kohlenstoff (TIC von 52-60 mg/L)
war dieses Wasser gut gepuffert; 60 % des TIC lagen als gelostes CO, vor. Der pH-Wert betrug 6,0,
das Redoxpotenzial 200-300 mV.

3.2 Vorversuche

Fiir beide Tertidrsubstrate wurde die hydraulische wirksame Porositit ny in Abhéngigkeit der zu erwar-
tenden Filtergeschwindigkeit mittels Tracerversuchen bestimmt, wobei folgende Werte ermittelt wur-
den:

GWL3-Substrat: ng = 0,45 bei Vyin = 0,14 m/d, ny = 0,37 bei vyax = 0,48 m/d
GWL4-Substrat: ng = 0,39 bei vy, = 0,14 m/d, no = 0,34 bei vy = 0,48 m/d
Weiterhin wurden Kapillardruck-Fluidanteil-Funktionen (pF-Kurven) aufgenommen.

Fiir die Bemessung der Reaktorversuche waren nicht nur bodenhydraulische KenngréBen, sondern
auch die Reaktivitit von Sdure-Base-Reaktionen von Interesse. Dazu wurden definierte Mengen auf-
geschlammtes Tertidrsubstrat mit suspendiertem EHR-Substrat unter Rithren bis pH 7,0 titriert und die
auf Grundlage der Substratbeschaffenheit errechneten Erwartungswerte den experimentell ermittelten
Werten gegeniibergestellt (Tab. 2). Der fiir beide Tertidrsubstrate gemittelte Faktor von 0,98 zeigt,
dass die fiir die Testsubstrate durch Standardverfahren bestimmte Aciditit und Alkalinitét (Tab. 1) bei
idealer Durchmischung annéhernd vollstdndig wirksam wird. Dies gilt auch fiir die im EHR enthaltene
Alkalinitét.

Tab. 2: Massenverhiltnis von EHR-Substrat (OS) zu Tertidirsubstrat (TS) ermittelt durch Titration bis
zum Neutralpunkt pH 7,0

Neutralisationsmittel Erwartungswerte Exp. Werte Faktor Exp./Prognose
GWL3 GWL4 GWL3  GWL4 GWL3 GWL4
EHR (g OS/g TS an Tertérsubstrat) | 0,120 0,013 0,125 0,012 1,04 0,92

3.3 Reaktorversuche

Die beiden Szenarien ,,Grundwasserneubildung™ und ,,Grundwasseranstieg™ wurden mit zwei ver-
schiedenen Versuchsanordnungen gemif Abb. 1 simuliert.

A B

Abb. 1:  Prinzipskizze der Reaktorversuche zur Simulation von (A) Grundwasserneubildung: Oben
offene Siule mit Testsubstrat (1), Saugkerze (2) verbunden mit Tedlarbeutel (3), der sich in ei-
nem Druckgefill (4) befindet, an dem mittels Vakuumquelle (6) ein Unterdruck von 0,1 bar an-
gelegt und iiber Manometer (5) kontrolliert wird; sowie (B) Grundwasseranstieg: Grundwasser
wird aus einem Edelstahlfass (1) mittels Peristaltikpumpe (2) in die mit Testsubstrat befiillte
Séule (3) gepumpt und das Perkolat im Tedlarbeutel (4) aufgefangen.
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Um bei vertretbarer Versuchszeit am Reaktorablauf einen Durchbruch von Alkalinitét oder Aciditét zu
erzielen, wurden die dazu notwendigen Mengen der Testsubstrate eingewogen (Tab. 3) und im was-
sergesittigten Zustand in variierter Schichtfolge eingebaut. In die vier oben offenen Reaktoren zur
Grundwasserneubildung wurde intermittierend synthetisches Regenwasser infiltriert, wihrend die drei
geschlossenen Reaktoren zum Grundwasseranstieg von unten mit realem Grundwasser des GWL6
intermittierend perkoliert wurden. Bei allen Reaktoren wurden 10-11 Porenvolumen ausgetauscht.

Tab.3: Bemessung der Versuchsreaktoren mit den 3 Substrattypen und geméfi Tab. 2 eingestellter
Alkalinititsiiberschuss; die Reaktoren 2, 6 und 9 dienten als EHR-freie Kontrollansitze

GWL3 GWL4 EHR Verh.
Reak- | Schicht Masse Aciditidt Schicht Masse Aciditit Schicht Masse  Alkalinitit ALK/
tor (cm) (kg TS) (mmol) (cm) (kg TS) (mmol) (cm) (kg TS) (mmol) ACY
2 0-20 2,1 206 - - - - - - -

3 7-27 21 206 - - - 0-7 0,81 660 32
5 - - - 0-43 50 51 37-43Y 0,049 40 0,8
6 - - - 0-43 5,0 51 - - - -

7 50-100 54 530 0-38 44 45 38-50 1,3 1060 2,0
8 50-100 54 530 0-50 58 59 23-507 1,3 1060 2,0
9 50-100 5.4 530 0-50 5,8 59 - - - -

Y EHR mit 0,8 kg Tertidrsubstrat vermischt eingebaut, » EHR mit 2,0 kg Tertidrsubstrat vermischt eingebaut

In den Perkolaten wurden die Leitparameter gemessen, Ks- und Kg-Werte titriert und Konzentrationen
von TIC, DOC, Hauptanionen und Kationen analysiert. Nach Versuchsende wurden die Reaktoren
geoffnet, die Testsubstrate schichtenweise ausgebaut analysiert mit dem Ziel, eine vollstdndige Stoff-
bilanz fiir die Acidititsédquivalente (ACYy) und Schwefel aufzustellen.

3.3.1 Simulation Grundwasserneubildung mit synthetischem Regenwasser

Bei Reaktor 3 mit ca. 7 cm pastdser EHR-Auflage iiber 20 cm GWL3-Substrat (Abb. 3-15Foto) war
trotz 3,2-fachem Alkalinititsiiberschuss wihrend der Versuchszeit kein Durchbruch von Alkalinitét
festzustellen. Gleichwohl war die Elution von Aciditét, gelostem Eisen und Sulfat niedriger als beim
EHR-freien Kontrollansatz (Abb. 2). Wéhrend dessen Perkolate anfanglich Werte von pH <2 aufwie-
sen und sich dann bei pH ~3,6 einpendelten, stieg der pH-Wert in den Perkolaten von Reaktor 3 vo-
riibergehend auf fast pH 4 an. Das Redoxpotenzial lag zwischen 550 und 650 mV.

300 6 24
-=-R2_GWL3 control
1 -e-R3_EHR capped —_ 1 1
J )\\ 3 .11 5 ﬂ
S 200 1 —-R6_GWL4 control| 2 4 i =16
E —R5_EHRmixed | 3 2 |
£ > @ il
o S s
5 % 3
¥ 100 5 2 » 8
[}
. L _
< p <
0 0 0 ‘
0 4 8 12 0 4 8 12 0 4 8 12
Pore volumes exchanged Pore volumes exchanged Pore volumes exchanged

Abb. 2: Konzentrationsverlauf von Aciditit (Kgs,), Fe(gel) und Sulfat als Funktion ausgetauschter Po-
renvolumina von Reaktor 2 (Kontrolle mit GWL3-Substrat), R3 (GWL3-Substrat mit EHR-Auflage), RS
(GWL4-Substrat mit untergemischtem EHR) und R6 (Kontrolle mit GWL4-Substrat) bei simulierter
Grundwasserneubildung
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Im Referenzreaktor ging die substratgebundene Aciditit von 233 mmol auf 19 mmol zuriick, iiber die
Versuchszeit wurden 287 mmol ACY  eluiert. Daraus folgt ein Gewinn von 73 mmol ACY,. Da auch
der substratgebundene Pyrit-Schwefel (erfasst als CRS) um 164 mmol abnahm, ist der Sdureaustrag
mit Nachversauerung durch Pyritoxidation zu erkldren. Im Vergleich dazu ging die substratgebundene
Aciditdt im Reaktor 3 auf 10 mmol zuriick, tiber die Versuchszeit wurden 137 mmol ACY, eluiert.
Der substratgebundene Pyrit-Schwefel verminderte sich um 11 mmol, was einer Bildung von 22 mmol
ACY,, durch Pyritoxidation entspricht. Dies zeigt, dass der Prozess der Nachversauerung durch eine
EHR-Auflage wirksam gebremst werden kann. Somit hat das EHR-Substrat mindestens 108 mmol
ACY, neutralisiert, was gegeniiber der gespeicherten Alkalinitit von 660 mmol einer Wirksamkeit
von lediglich 16% entspricht. Als Ursache kommt Rissbildung beim Setzungsvorgang in Betracht.

In Reaktor 5 wurde eine 10 cm méchtige Mischung aus EHR und GWL4-Substrat mit 37 cm GWL4-
Substrat tiberschichtet, so dass das Verhiltnis von titrierter Alkalinitédt zu Aciditit nur 0,8 betrug. Dies
verursachte schon nach kurzer Versuchszeit einen Durchbruch von Aciditéit sowie niedrige pH-Werte
<3 am Reaktorablauf. Dennoch waren die Maxima von Aciditét, gelostem Eisen und Sulfat beim Aus-
tausch der ersten beiden Porenvolumina niedriger als beim EHR-freien Kontrollansatz (R6, Abb. 2). In
Reaktor 5 schnellte das Redoxpotenzial von anfinglich 200 mV (bei pH 6,5) auf Werte iiber 600 mV
empor und lag ab dem 3. APV mit 700-800 mV {iiber den Ey-Werten des Kontrollreaktors.

Im Referenzreaktor 6 ging die substratgebundene Aciditit von 112 mmol auf 5 mmol zuriick, iiber die
Versuchszeit wurden 127 mmol ACY , eluiert. Daraus folgt ein Gewinn von 20 mmol ACY,. Da auch
der substratgebundene Pyrit-Schwefel um 26 mmol abnahm, bildet die Nachversauerung durch Pyrit-
oxidation eine schliissige Erkldrung fiir den S#ureaustrag. Im Vergleich dazu ging die substratge-
bundene Aciditdt im Reaktor 5 auf 8 mmol zuriick, iiber die Versuchszeit wurden 110 mmol ACY,,
eluiert. Die im EHR-Substrat anfanglich enthaltene Alkalinitdt von 43 mmol wurde vollstindig aufge-
braucht, und zwar zugunsten einer niedrigeren Elution vorhandener sowie durch Sulfidoxidation ge-
bildeter Aciditit. Dies zeigt, dass durch Untermischen eine vollstindige Reaktivitdt des EHR bei der
Neutralisation von Sickerwasser erreichbar ist.

3.3.2 Simulation Grundwasseranstieg mit realem Grundwasser

Bei den 100 cm langen Reaktoren 7 und 8 wurde EHR-Substrat iiber eine 50 cm méchtige Schicht von
GWL3-Substrat eingebaut und von GWL4-Substrat iiberlagert. Bei Reaktor 7 wurde das EHR als eine
12 cm michtige kompakte Schicht eingebaut, wogegen bei Reaktor 8§ dieselbe EHR-Menge mit
GWL4-Substrat zu einer ca. 23 cm méchtigen Schicht vermischt wurde. Beide Reaktoren enthielten
damit einen 2-fachen Alkalinititsiiberschuss, so dass ein Durchbruch von Alkalinitit im Ablauf zu
erwarten war. Reaktor 9 enthielt als EHR-freie Kontrolle 50 cm GWL3-Substrat iiberlagert von 50 cm
GWLA4-Substrat.

Im Ablauf des Kontrollreaktors stieg der pH-Wert bis zum 7. APV langsam von anfénglich pH 2 auf
pH 4 an, und niherte sich danach bis zum 10. APV asymptotisch an den pH-Wert des infiltrierten
Grundwassers von pH 6,0 an (Abb. 3). Demgegeniiber wurde der pH-Wert des Infiltrats bei Reaktor 7
schon mit dem 5. APV erreicht, bei Reaktor 8 sogar schon mit dem 3. APV iiberschritten. Dieser
Durchbruch von Alkalinitdt bewirkte bis zum Versuchsende gleichbleibend hohe pH-Werte knapp
unter pH 7. Dementsprechend fiel das Redoxpotenzial von anfénglich fast 700 mV auf 200 mV und
nidherte sich dann dem Redoxpotenzial des infiltrierten Grundwassers von 300 mV an. Bei den Ver-
suchsansitzen mit EHR, insbesondere beim Reaktor mit vermischtem EHR, war die Elution von Aci-
ditit, gelostem Eisen und Sulfat niedriger als beim EHR-freien Kontrollansatz (Abb. 3).

Im Referenzreaktor 9 ging die substratgebundene Aciditit von 729 mmol auf 70 mmol zuriick, iiber
die Versuchszeit wurden 583 mmol ACY,, eluiert. Dies bedeutet eine Neutralisation bereits vor-
handener Aciditit durch das infiltrierte Grundwasser, welches ungefihr 34 mmol Hydrogencarbonat
und 71 mmol geldstes CO, ins System eintrug. Geht man davon aus, dass die gesamte Alkalinitét des
Grundwassers wirksam wurde, belduft sich die Nachversauerung auf 29 mmol ACY,,. Im Vergleich
dazu ging die substratgebundene Aciditit im Reaktor 7 von 698 mmol auf 31 mmol zuriick, iiber die
Versuchszeit wurden 403 mmol ACY , eluiert. Damit ergibt sich ein Riickhalt der bereits vorhandenen
Aciditidt von 264 mmol ACY,. Abziiglich der mit dem Grundwasser zugefiihrten Alkalinitidt von ma-
ximal 105 mmol neutralisierte das eingebaute EHR-Substrat mindestens 159 mmol ACY,, Hinzu
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kommt, dass sich der substratgebundene CRS um 147 mmol verringerte. Aufgrund der nahezu ge-
schlossenen Schwefelbilanz konnten durch Sulfidoxidation bis zu 294 mmol ACY., entstanden sein.
Damit wiirde sich die Neutralisationsleistung der EHR-Schicht auf ca. 453 mmol ACY,, erhShen. Die
damit einhergehende Verminderung der im EHR enthaltenen Alkalinitit konnte analytisch nur fiir
Calcium bestitigt werden (Abnahme um 237 mmol, entspricht 474 mmol ACY,). Bezogen auf die mit
dem EHR eingebaute Alkalinitdt von 1060 mmol wurde eine Neutralisationsleistung von mindestens
15 % erreicht. Die rechnerisch hohere Neutralisationsleistung von bis zu 45 % war als wenig belastbar
einzuschétzen.

700 3 —
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- .
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T //// 2 2
S | o o
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] / x ;; w ] t
1 } . } 100 t T } - fe g
0 4 8 12 0 4 8 12 0 4 8 12
Pore volumes exchanged Pore volumes exchanged Pore volumes exchanged
Abb. 3:  Verlauf von pH-Wert, Redoxpotenzial und Fe(gelost)-Konzentration als Funktion ausgetausch-

ter Porenvolumina von Reaktor 7 (kompakte EHR-Schicht), R8 (vermischte EHR-Schicht) und
R9 (Kontrolle) bei simuliertem Grundwasseranstieg

Im Reaktor 8 ging die substratgebundene Aciditdt von 728 mmol auf 77 mmol zuriick, tiber die Ver-
suchszeit wurden 210 mmol ACY,, eluiert, nur etwa die Hilfte der Aciditit von Reaktor 7. Damit
betrigt der Riickhalt der bereits vorhandenen Aciditit 441 mmol ACY,.,. Abziiglich der mit dem
Grundwasser zugefiihrten Alkalinitit von maximal 105 mmol neutralisierte das eingebaute EHR-
Substrat mindestens 336 mmol ACY,. Damit wurde mindestens ein Drittel der mit dem EHR einge-
bauten Alkalinitit neutralisierend wirksam. Hinzu kommt ein weiterer Anteil fiir die Neutralisation der
durch fortschreitende Pyritoxidation gebildeten Aciditit, der aber bei diesem Versuch nicht schliissig
bilanziert werden konnte. Fest steht jedoch, dass es bei diesem Versuch zu einem raschen Durchbruch
von Alkalinitdt kam, was im Vergleich zu Reaktor 7 (der dieselbe Menge an EHR enthielt) eine effizi-
entere Pufferwirkung bei Vermischung des alkalisch wirkenden EHR-Substrates mit dem sauer reagie-
renden Tertidrsubstrat demonstriert.

Die Darstellung der in den Reaktorversuchen gemessenen Redox/pH-Wertepaare im Stabilitéitsfeld-
diagramm fiir Eisen zeigt, dass nach der ersten

1000 Elution in Gegenwart von EHR die amorphe Ferri-
o hydrit-Festphase thermodynamisch begiinstigt ist,
800 4 Fe wihrend beim EHR-freien Kontrollansatz iiber-
wiegend geldstes Fe** zu erwarten war (Abb. 4).
vy
s. 600 + = 'y A Fe(OH)3,am
-E— A5 A
=
w 400 + A
200 + Fe?*
0 r T Abb. 4: Fe-O-H Stabilititsdiagramm (45 mM Tot-
1 2 3 8 Fe, 10 °C) mit Perkolat-Messwerten von Versuchen

mit simuliertem Grundwasseranstieg, Zeitverlauf

AR7 aR8 aR9, Ref. durch Pfeil illustriert
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4 Schlussfolgerungen

Die Reaktorversuche veranschaulichen eindrucksvoll die rasante Elution von bereits in den Tertiér-
substraten vorhandenen sauren Verwitterungsprodukten (Protonen, Sulfat, Fe*', Schwermetall-lonen)
innerhalb der ersten 2 bis 3 ausgetauschten Porenvolumina. Dieser Stoffaustrag war bei den Kontroll-
reaktoren am groBten und wurde durch den Einbau von EHR, insbesondere bei Vermischung mit dem
Tertidrsubstrat, deutlich reduziert.

Damit stiitzen die Versuchsergebnisse die Arbeitshypothese, wonach eine hohe Alkalinitdt in den EHR
als Saurepuffer und damit zugleich der reduktiven Auflosung entgegen wirkt. Titrationsversuche mit
EHR haben gezeigt, dass die in den EHR enthaltene Pufferkapazitit vollstindig wirksam werden kann,
optimale Vermischung mit dem Sdure-generierenden Tertidrsubstrat vorausgesetzt. Dieser Effekt wur-
de auch in den Reaktorversuchen bestitigt. Bei simuliertem Grundwasseranstieg wurde im Reaktor
mit homogen eingebauter EHR-Schicht zwar eine ziigigere Neutralisation der eluierbaren Saure fest-
gestellt als im EHR-freien Kontrollreaktor, jedoch war die Neutralisation langsamer als im Reaktor
mit eingemischtem EHR-Substrat, bei dem es sogar zum Durchbruch von Alkalinitit kam. Entspre-
chend war auch die Elution von gelostem Eisen und Sulfat niedriger als beim EHR-freien Kontrollre-
aktor. Da diese Beobachtung auch auf die Reaktorversuche mit simulierter Grundwasserneubildung
zutraf, ist festzuhalten, dass bei keinem Testszenarium EHR als zusitzliche Eisenquelle wirkte.

Auch wurde bei keinem Versuch mit EHR-Zugabe ein Riickgang des Redoxpotenzials auf unter
200 mV beobachtet und somit keine begiinstigten Bedingungen fiir mikrobielle Eisenreduktion. Im
Gegenteil, die niedrigen C,,-Gehalte und der mutmaBlich refraktidre Charakter des organischen Koh-
lenstoffs sprechen fiir eine Substratlimitation.

Zu den wichtigsten bodenchemischen Prozessen zihlte die fortschreitende Pyritverwitterung. Fiir das
Szenarium Grundwasseranstieg wurde durch Modellierung nachgewiesen, dass in Gegenwart von
Pyrit der im (hydraulisch wirksamen und gering wirksamen) Porenraum befindliche Restsauerstoff
zuerst durch Sulfidoxidation gezehrt wird, bevor es zur Oxidation des Fe’" kommt. Die dabei generier-
ten Protonen konnten durch die Alkalinitdt des eingebauten EHR und des infiltrierten Grundwassers
bereits nach kurzer Austauschzeit vollstindig gepuffert werden, so dass sich der pH-Wert des Perko-
lats dem neutralen pH-Wert des Grundwassers annéherte. Dies bedeutet, dass bei Grundwasseranstieg
in pyrithaltigen Kippen ziigig ein anoxisches neutrales Milieu zu erwarten ist. Der GroBteil der Saure
entsteht erst nach Elution des Fe*' durch Beliiftung mit nachfolgender Hydrolyse des Fe(III). Durch
die Zugabe von EHR zum Tertidrsubstrat, insbesondere nach Vermischung mit diesem, wurde die
Elution von gelostem Eisen im Vergleich zum EHR-freien Referenzreaktor deutlich reduziert.

Die Erwartung, dass durch eine flaichenhafte Aufspiilung von EHR auf Kippensubstrat eine hydrauli-
sche Barriere entsteht die auch die Sulfidoxidation unterdriickt, konnte nicht bestétigt werden. Zwar
war bei den Reaktorversuchen mit EHR-Auflage eine verringerte Pyritoxidation festzustellen, doch
fiihrte die Schrumpfung des Materials bei der Austrocknung zum Auftreten von Rissen, was die Versi-
ckerung von Regenwasser und die Grundwasserneubildung begiinstigte. Die durchgefiihrten Untersu-
chungen lieferten keine Anzeichen fiir negative Auswirkungen durch den Einbau von EHR in tertiéire
Kippensubstrate, weder bei Grundwasserneubildung noch bei —anstieg.
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Zusammenfassung: Im Lausitzer Braunkohlebergbaurevier gelangen zunehmend bergbauversauerte
Wisser (AMD) in die Vorfluter. Neben den bekannten sauren Tagebauseen sorgt nun eisenhydro-
xidgetriibtes Wasser in der Spree, die so genannte "Braune Spree", fiir Aufsehen. Nach positiven Er-
fahrungen eines 2010 abgeschlossenen Pilot- und Demonstrationsvorhabens am Skadodamm zur Re-
duzierung der Eisenfracht eines Kippengrundwasserstromes durch Stimulierung der mikrobiellen
Sulfatreduktion mittels Glycerinzugabe wird dieses Verfahren gegenwirtig im Einzugsgebiet der
Spree am Standort Ruhlmiihle getestet. Es soll zukiinftig eine kosten- und technologisch giinstige Al-
ternative zu den herkdmmlichen Anlagen zur Eisenentfernung aus Grundwasser darstellen.

Nach Erkundung und Planung wurde Anfang Dezember die Demonstrationsanlage in Betrieb genom-
men. Auf einer Breite von 100 m werden in den Grundwasserstrom mit 400 bis 500 mg/L Eisen Gly-
cerin und Nihrstoffe tiber 30 Infiltrationslanzen zudosiert. Der Betrieb der Anlage wird iiber ein Mo-
nitoringprogramm {iberwacht. Gegenwirtig lauft der Einfahrbetrieb.

Abstract: Mine drainage groundwaters (AMD) increasingly pollute rivers in Lausitz lignite mining
area, the so-called "Braune Spree". The reduction of the iron load of groundwater flow by microbial
sulfate reduction will be applicatet for the river Spree at the location Ruhlmiihle. This project is based
of positive experiences of the pilot and demonstration project on Skadodamm.

The demonstration plant into operation began after exploring and planning in December 2014. At a
width of 100 m are metered into the flow of groundwater with 400 to 500 mg / L iron Glycerin and
nutrients over 30 infiltration lances. The operation of the plant is monitored.

1 Problemstellung

Im Lausitzer Braunkohlebergbaurevier gelangen zunehmend bergbauversauerte Wisser (AMD) in die
Vorfluter. Neben den bekannten sauren Tagebauseen sorgt nun eisenhydroxidgetriibtes Wasser in der
Spree, die so genannte "Braune Spree", fiir Aufsehen. Nach positiven Erfahrungen eines 2010 abge-
schlossenen Pilot- und Demonstrationsvorhabens am Skadodamm zur Reduzierung der Eisenfracht
eines Kippengrundwasserstromes durch Stimulierung der mikrobiellen Sulfatreduktion mittels Glyce-
rinzugabe (Schopke et al. 2011) wird dieses Verfahren gegenwértig am Standort Ruhlmiihle gegen die
Braune Spree getestet (Hildmann (Hrsg.) 2012).
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2 Situation

Die Aciditdt von acid mine drainages wird nach Schopke & Preul (2012) fiir Oberflichen- und
Grundwisser {iber das Neutralistionspotenzial NP [mmol/L.] angegeben.

NP ~ Ky, 5 =3C 43, =2Cp0, —2C 0, (D

mit
Kss3  Sédurekapazitdt [mmol/L], titrierte Sdure bis pH=4,3 oder bei pH<4,3 gleich negativer Basen-
kapazitét

cx Konzentration des Stoffes X [mmol/L]

Uber die oxidative/reduktive Fillung bzw. Losung von Eisenhydroxid geht ein Kippengrundwasser in
ein Seewasser und umgekehrt {iber. Dabei bleibt das Neutralisationspotenzial konstant. Nur der pH-
Wert schligt dabei vom schwach sauren (anoxisch) in den sauren (oxisch) Bereich um. Die Acidititen
aufgehender Tagebauseen korrespondieren mit ihren Grundwasserzufliissen. Deren Eisen(Il)-
konzentrationen lassen sich durch Vereinfachung von GI.(1) iiber G1.(2) schétzen.

Fe(Il)mg/L]~ —5—26 -NP[mmol/L] )

Abb. 1 zeigt bergbaubeeinflusste Grund- und Oberfldchenwisser der Lausitz im -NP-SO,-Diagramm.
Dabei zeigt sich der bekannte statistische Zusammenhang zwischen der Aciditédt (-NP) und der Sulfat-
konzentration.

-NP [mmol/L]
30 A Lausitzer amd-Grundwisser
und

© friihe Tagebauseen

20 @—F—f
) A

K'Y
N )
AT > "-._'} =z A hot spot Ruhlmiihle mit
e # A
., AA‘A A AL ~ 500 mg/L Eisen(Il)
A
O . v | | »
10 15 20

2550, [mmol/L]

Abb. 1: Lausitzer AMD in Grund und Oberfléichengewiissern in der -NP-SO,-Ebene

Von der durch die Pyritoxidation eingetragenen Aciditit wurden in Verlaufe der AMD-Genese 25 bis
30% abgepuffert. Im Grundwasser liegt die verbliebene Aciditéit in Form von Eisen(Il) nach Gl.(2)
vor. Die Eisenkonzentrationen in unbeeinflussten Lausitzer Grundwéssern liegen zwischen 5 und 20
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mg/L und erreichen an wenigen Stellen in Spreewald auch 30 mg/L. Bereits die Eiseneintriage dieser
Waisser bilden die typischen braunen Gewdssersohlen, fiihrten aber in der Vergangenheit zu keinerlei
Aufmerksamkeit. Am Standort Ruhlmiihle wurde ein hot spot mit bis zu 500 mg/L Eisen(Il) in direk-
tem Anstrom an die Spree gefunden. Damit eignet sich dieser Abschnitt bevorzugt zu einer Unter-
grundbehandlung.

3 Pilotprojekt an der Ruhlmiihle zur Untergrundbehandlung

Das Pilotprojekt an der Ruhlmiihle wurde westlich der Spree und siidlich von Neustadt/Spree im Be-
reich des Truppeniibungsplatzes Oberlausitz entsprechend Ochelka et al. (2014) realisiert. Der Stand-
ort liegt auf gewachsenem Boden, jedoch wurde das Grundwasser durch die Tagebaue Burghammer,
Lohsa und Nochten lange Zeit abgesenkt. Das Ziel des Pilotprojektes ist es, das am Skadodamm ent-
wickelte Verfahren zur mikrobiellen Eisenreduktion auf einen gewachsenen Standort im direkten An-
strom an ein FlieBgewisser in einem Sanierungswirksamen Mafistab anzupassen.

Das Pilotprojekt wird im Auftrag und in Zusammenarbeit mit der Lausitzer- und Mitteldeutschen
Bergbau-Verwaltungsgesellschaft (LMBV) unter Federfilhrung des Forschungsinstitutes fiir Berg-
baufolgelandschaften e.V. (FIB) durchgefiihrt. Projektpartner sind die BTU Cottbus-Senftenberg/
Lehrstuhl fiir Wassertechnik & Siedlungswasserbau, das Institut fiir Wasserwirtschaft, Siedlungswas-
serbau und Okologie (IWSO, Weimar), das Institut fiir Wasser und Boden Dr. Uhlmann (IWB, Dres-
den) und die LUG Engineering GmbH (Cottbus).

\ 27

- o Altarm Spree-
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Abb. 2: Lingsschnitt durch die behandelte Grundwasserlamelle

Ein Teilstrom des Grundwassers wird iiber 3 Brunnen gehoben, mit Glycerin als Kohlenstoffquelle
versetzt und iiber eine Reihe von 30 Infiltrationslanzen (DSI-Lanzen) auf einer Breite von 100 m in
drei verschiedenen Tiefen in eine ca. 9 m méchtige Behandlungslamelle zuriick infiltriert (Abb. 2).
Das nach GIl.(3) behandelte Grundwasser fliet zunédchst in einen Altarm der Spree, der unterhalb der
Behandlung wieder in die Spree miindet.

Fe’* +S0O;” +§C3H803 —>FeS+%CO2 +%H20 3)

Um die Anlage iiberwachen und steuern zu konnen, wurden im Abstrom in drei Reihen mit jeweils
drei Grundwassermessstellen und im Anstrom eine Messstelle installiert (Walko et al. 2013). Die mitt-
lere Reihe ist in drei Entnahmetiefen ausgebaut. Die anderen erfassen Mischproben aus der gesamten
behandelten Grundwasserlamelle. Der Betrieb der Anlage wird iiber ein Monitoringprogramm zu-
néchst noch bis Ende 2016 iiberwacht. Nach Abschluss des Sanierungsbetriebes ist noch eine 6-
monatige Nachlaufbeobachtung vorgesehen

Nach Erkundung und Planung wurde Anfang Dezember 2014 die Demonstrationsanlage in Betrieb
genommen. Vor der ersten Infiltration von Substrat wurden in sechs in der Mitte der Behandlungsreihe
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liegenden Infiltrationslanzen ein nichtreaktiver Tracer (SF6) zur Prizisierung der aus der Vorerkun-
dung berechneten FlieBzeiten und FlieBrichtungen zugegeben. Die Beobachtung der Tracermigration
ist noch nicht abgeschlossen.

4 Erste Ergebnisse des Erkundungs- und Einfahrbetriebes

Die Standorterkundung der GrundwasserflieBstrecke ergab, dass der obere Grundwasserleiter im
Abstrom der ersten 15 DSI-Lanzen minderdurchléssige Bereiche aufweist, die lokal vom infiltierten
Grundwasser umstromt werden. Das belegen auch die bisherigen Ergebnisse des Tracerversuches. Die
FlieBrichtung weicht geringfiigig von der iiber die Messstellenreihen postulierten ab (Uhlmann & Pe-
zenka 2014). Die Grundwasserabstandsgeschwindigkeiten sind mit ca. 0,6 m/d etwas niedriger als
hydraulisch modelliert.

Abb. 3 zeigt die im Versuchsgebiet vorgefunden Beschaffenheitsverteilung im Aciditéts (-NP)-SO,-
Diagramm
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Abb.3: Der zu behandelnde Grundwasserstrom im Aciditits (-NP)-SO,-Diagramm mit den
Reaktionsvektoren der Sulfatreduktion.

Die Aciditdt des zu behandelnden Grundwasserstroms wurde durch Pyritoxidation und Neutralisati-
onsvorginge im Grundwasserleiter (gepunktete Vektoren) geprigt, die im markierten Bereich liegen.
Die Eisenkonzentration liegt zwischen 380 und 510 mg/L. In den schwach durchstrémten oberen Be-
reichen wird dieses Grundwasser mit schwachbelasteter Grundwasserneubildung verdiinnt. Das
Spreewasser ist schwach gepuffert. Die im Altarm gemessenen Beschaffenheiten liegen auf der Mi-
schungslinie zwischen dem Mittel des Hauptstromes und der der Spree.

Aus der Wasserbeschaffenheit wurde der stdchiometrische Substratbedarf von 290 bis 580 g/m® Gly-
cerin nach GI.(3) berechnet. Im laufenden Einfahrbetrieb wurde bisher nur 10 bis 25 % dieser Menge
zugegeben. Das anstromende Grundwasser enthélt ausreichende Konzentrationen von Stickstoff und
Phosphat, weshalb auf eine Ammoniumchloridzugabe von vornherein verzichtet wurde und
Triplephosphat nur in den ersten Infiltrationszyklen zugegeben wurde. Das langsame Wachstum der
Sulfatreduzierer bei pH um 4,1 bestitigte sich bereits im Einfahrbetrieb. An den ersten Messstellen
stieg die Konzentration geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC), wahrscheinlich durch unverbrauch-
tes Substrat, leicht an. Trotz einer erhdhten Sulfidbildung konnte bisher noch keine signifikante Sen-
kung der Eisen- oder Sulfatkonzentration nachgewiesen werden. Der verzogerten Einarbeitung kom-
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men die langeren FlieBzeiten entgegen. Das behandelte Grundwasser néhert sich gegenwirtig der
zweiten Messstellenreihe.

S Ausblick

Nach Erfahrungen am Skadodamm kann bei den vorgefundenen pH-Werten die Einarbeitung sich iiber
mehr als ein halbes Jahr erstrecken. AnschlieBend werden im Versuchsbetrieb die Dosierintervalle
soweit optimiert, dass in den Altarm ein weitgehend eisendrmeres Grundwasser bei unschédlicher
Sulfidkonzentration und vollstdndig umgesetztem Substrat eintritt.
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Abstract: Firstly, the coal-mine wastewater chemical characteristics were evaluated from the compo-
nent, particle size, density, zeta potential and wetting angle of suspended solid. They are completely
different from that of surface water and groundwater. Secondly, the main technical problems of coal-
mine wastewater treatment and reclamation in China were analyzed, and the new technologies and
measurements were put forward based on the above problems, such as optimization of coagulation
hydraulic conditions according to the characteristics of suspended solid in coal-mine wastewater, addi-
tion of pre-sedimentation tank, development of mutual flushing filter, preparation of high-efficient
filter media for iron and manganese removal and exploration of light burning magnesium powder for
acid coal-mine wastewater treatment. In addition, the key technologies of coal-mine wastewater un-
derground treatment and in-situ reclamation in China were focused on.

1 Introduction

The coal-mine drainage causes serious damage in the environment and pollute water resources. There-
fore, it has great strategic significance for coal industry sustainable development that the coal-mine
drainage is developed and utilized rationally in China.

According to statistics the coal-mine drainage in 2005 was 4,200 million m® but the utilization was
only 26% (He et al. 2008). It was predicted that the mine drainage would reach to 6,000 million m’
with the increasing of the mining quantity. Recently, there is some new progress in the treatment tech-
nology of coal-mine wastewater with high suspended solids, high iron and manganese and high salini-
ty, as well as the under-ground treatment and in-situ reclamation (He and Jia 2009). It has increased
coal-mine drainage utilization greatly when different coal-mine drainage treatment technologies are
selected in different mining areas. The practice shows that the resource utilization of the coal-mine
drainage is an inevitable choice for sustainable development of coal enterprise.

2 Coal-mine drainage chemical characteristics

In essence, the coal-mine drainage is the groundwater nearby the coal seam and roadway development,
in addition, surface water could infiltrate through surface fractures. The quality of coal-mine drainage
is affected by the hydrogeology condition, hydrodynamics, geochemistry, geological structure of min-
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ing and mining condition. In the process of mining, an array of physical, chemical and biochemical
reactions has occured in groundwater due to its exposure with coal seam and rock. Thus its chemical
property is obvious different from that of common surface water with significant characteristics of
coal industry (He et al. 2002, Gao et al. 2004). According to the characteristics of pollutant, the coal-
mine drainage can be divided into coal-mine drainage containing suspended solids, coal-mine drainage
containing high total dissolved solid (TDS), acid coal-mine drainage and coal-mine drainage contain-
ing specific pollutant.

2.1 Characteristic of suspended solids in coal-mine drainage

Most of coal-mine drainage have higher concentration of suspended solids (SS) in China. Therefore,
its characteristic has been deeply researched by Hangzhou Coal Research Institution of China and
China University Mining and Technology (Beijing) (Yang et al. 2008). The results showed that com-
ponent, particle size, density, zeta potential and wetting angle of suspended solid are completely dif-
ferent from that of surface water and ground water.

Component: The main components of suspended solids in coal-mine drainage are pulverized coal and
pulverized rock, which contains about tens to hundreds of milligram per liter wastewater with poor
sensory characteristics. Based on actual statistic data in China, 80% of coal-mine drainage have SS
concentrations with less than 300 mg/L and 12% of coal-mine drainage have more than 500 mg/L SS.

Particle size and density: The SS in coal-mine drainage are characterized by small particle size, low
density and poor settlement. The result of SS particle size analysis showed that the SS with size less
than 50 um are account for 88% in the coal-mine drainage, in which that less than 5 pm are account
for more than 50%, while particles with more than §0pm are account for less than 5%. Moreover, with
the development of large-scale mining machinery, the SS particle size in coal-mine wastewater pro-
duced from coalface become smaller and smaller, and the quantity of coal powder with lower density
gradually increase, thus the average density of SS is in the range of 1.2-1.3 g/cm’.

Zeta potential: The zeta potential of SS in coal-mine drainage ranges from -30.15mV to -19.14mV,
which shows negative charge to some extent. The main reason for the negative charge is that the hy-
drogen of group -COOH on the coal surface is easy to lost. Besides, another important reason is that
the coal particles can easily adsorb oily substance in water. Therefore, the SS in coal-mine drainage
shows the nature of colloidal particles with poor free settling performance.

Wetting contact angle: The wetting contact angle of coal powder in different coalification stages was
measured by JY-82-type Contact Angle Meter (see Tab.1), it can be seen that with the increasing of
coal rank, the quantity of surface polar functional groups gradually decreased, wettability dropped and
contact angle gradually increased. Finally, the polar groups get completely lost, thus they become into
hydrophobic substances. For example, anthracite has the worst wettability. Due to poor wettability, the
affinity between coal powder and water and inorganic coagulant in coal-mine wastewater was much
worse than that in surface water.

Tab.1: Wetting contact angles of different coal types

Coal type Lignite  Long flame coal Gas coal Fat coal Coking coal  Anthracite

Contact angle/(°) | 40-61 60-63 65-72 71-75 86-90 84-93

2.2 Quality characteristics of different coal-mine drainage

Coal-mine drainage containing high TDS: Coal-mine drainage containing high TDS is those coal-
mine water with a total dissolved solid concentration of more than 1000 mg/L.. According to statistics,
the TDS concentration of coal-mine wastewater in China was generally in the range of 1000-3000
mg/L. A small part of them had TDS concentrations of more than 4000 mg/L. And their ion composi-

88



Wang et al. Coal-mine wastewater treatment and reclamation in China

tion contain SO,”, CI,, Ca*", K*, Na", HCO5, etc. Their hardness are correspondingly higher with pH
of neutral or alkaline and a bitter taste.

Acid coal-mine drainage: Acid coal-mine drainage is those coal-mine wastewater with pH value less
than 5.5, generally between 3.0-5.5 and individually less than 3.0. When mining coal seam containing
sulfur, sulfuric acid is produced from oxidation and biochemical effects of sulfur. Thus iron, manga-
nese and other metals and inorganic salts increase, and salinity and hardness increase with clear yel-
low.

Coal-mine drainage containing specific pollutant: Coal-mine drainage contains specific pollutants.
Mainly these are fluoride, iron, manganese, copper, zinc, lead, uranium and radium and other ele-
ments. In which the coal-mine wastewater containing iron and manganese is obviously different from
the groundwater containing iron and manganese due to its movement in the underground tunnel to full
contact with dissolved oxygen (Li et al. 2006). However, coal-mine water containing copper, zinc,
lead and other heavy metals and radioactive elements are rare.

In fact, the water quality of coal-mine wastewater is usually complex. Some coal-mine wastewater
contains more than 10 types of components that significantly exceed drinking water standard and in-
dustrial water standard. Thus a number of difficulties must be overcome for coal-mine wastewater
treatment and reclamation.

3 Main technical problems of coal-mine wastewater treatment
and reclamation

(1) Coal-mine wastewater containing SS treatment designation refering to surface water desig-
nation parameters

Coagulation, sedimentation, filtration and disinfection processes are commonly used in treatment of
coal-mine wastewater containing suspended solids (Zhou et al. 2000), and the effluent are used as
domestic and industrial supply water. Coagulation is the most crucial step in removing suspended
solids. The choice of coagulant, dosage and reaction hydraulic conditions directly affect the SS re-
moval and operating costs. Nowadays, the most of designation of coal-mine wastewater containing SS
mainly refers to the parameters for surface water designation, thus causes inappropriate reaction time
and precipitation surface loading, so that the effluent from settling tank cannot be guaranteed, and lead
to the loading increase of filtration facilities, resulting in substandard effluent quality from filter.

(2) Conventional filter with manganese sand or quartz sand as media with a longer set-up peri-
od for manganese removal

Coal-mine wastewater containing iron and manganese ions is different from the groundwater contain-
ing iron and manganese with higher iron and manganese, so when the conventional filter with manga-
nese sand or quartz sand as media are adopted, their set-up period for manganese removal reach 1-3
months, thus resulting in unqualified effluent in the beginning of filtration.

(3) Lime neutralization for acidic coal-mine wastewater treatment prone to produce CaSO,4 and
causing secondary pollution

The traditional process for acidic mine water treatment use lime neutralization treatment process
which is prone to produce CaSO, and other sediment causing secondary pollution. Meanwhile due to
its poor buffering capacity, the drug dosage is difficultly controlled.
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4 New technologies and development tendencies for coal-mine
wastewater treatment and reclamation

4.1 Optimization of coagulation hydraulic conditions

Polyaluminium chloride (PAC), as a kind of high-efficient coagulant, has been widely applied in co-
agulation treatment of mine water currently. According to the characteristics of SS in coal-mine
wastewater, its dosage is generally 20-60 mg/L. Hydraulic conditions of reaction (GT values, namely
the product of the hydraulic gradient and time) is the key factor for coal-mine wastewater purification,
and it is an important parameter of engineering design. Because of weak affinity between SS from
coal-mine wastewater and coagulants, the flocks are difficult to come into being. Hebei University of
Engineering and China University of Mining and Technology (Beijing) did the study on coagulation
characteristics of coal-mine wastewater with high concentration of SS and confirmed the optimal G
(hydraulic gradient of stirring) value and GT value, namely, G value and GT value is 25-30s" and
900-1700 during mixed process respectively, and G value and GT value is 7-10s"and 8000-12000
during reaction process respectively. The range of above parameters is significantly lower than that of
surface water (G value and GT value is 30-60s'and 10*-10° during reaction process respectively).
Which provides a theoretical basis for the engineering design of coal-mine wastewater with high SS
(Li et al. 20006).

4.2 Addition of a pre-sedimentation tank

Due to the special nature of coal production, the quality and quantity of coal-mine wastewater varies
widely. Therefore, the resistance capability to shock loading should be considered in mine water
treatment processes and facilities. In which, the radial-flow pre-sedimentation tank is designed and
added before the conventional treatment process by Wuhan Coal Design and Research Institute. It has
excellent SS sedimentation and reduce the sludge loading rate in sludge thickening tank. Fig. 1 shows
the Hebi Coal Group’s Tenth Mine coal-mine wastewater treatment process designed by Wuhan Coal
Design and Research Institute.

PAC
Mine Water Radial Illov.' . L Cwclone Tube Mid-adjusting Lift
pre-sedimentation tank reactor settler tank pump
ClO;
Water conveving W Valveless
user X Clean-water L v EH
pump tank filter

PAM

Sludge -concentration Sludge Sludge Outward
> —_— = —
pump pump dehvdrator transport

Fig. 1: Hebi Coal Group’s Tenth Mine coal-mine wastewater treatment process

4.3 Development of a mutual flushing filter

Filtration is a key step to ensure the effluent quality. Valveless filters and ordinary high-rate filters are
commonly used in the treatment of coal-mine wastewater and both kinds of filters have advantages
and disadvantages. Ordinary high-rate filter requires specialized backwash facilities. Valveless filters
relies on hydraulic self-controlled backwash, but sometimes it cannot reach the backwash requirement
and effluent quality is poor or unstable. Based on these problems, Wuhan Coal Design and Research
Institute had developed a new mutual flushing filter. They combines modern automation technology to
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develop a special backwash valve, by which the mutual rinse between the filters are carried out. It
does not need special washing facilities and it can reach the flushing requirement and ensure the efflu-
ent quality (turbidity is stable at INTU or less). The filter has been successfully applied in treatment
projects of Hebi Coal Mining Group’s 1st Mine coal-mine wastewater.

4.4 Preparation of high-efficient modified filter media for iron and man-
ganese removal

Water quality characteristics of mine water with high iron and manganese are different from the gen-
eral groundwater containing iron and manganese. In recent years, the new modified filter media were
developed by China University of Mining and Technology (Beijing) and Hebei University of Engi-
neering (Li et al. 2006, Li et al. 2008, Hu et al. 2009), due to common filter media used in removing
iron and manganese need a long set-up period. The modified filter media used manganese sand, quartz
sand and volcanic rock as a carrier respectively (media sizes are between 0.45-0.90mm), and then
soaked it into potassium permanganate in order to coat iron oxide or manganese oxide. (Wang et al.
2008).

Modified filter media have fast start-up period and good treatment efficiency for iron and manganese
removal. Practice showed that, under the conditions of long-term continuous treatment, removal rate
of turbidity, iron and manganese has remained above 95%.

4.5 Exploration of light burning magnesium powder for acid coal-mine
wastewater treatment

Light burning magnesium powder is from mine tailings of magnesite. The main chemical component
of magnesite is magnesium carbonate. It is mainly used for preparing various refractories and magne-
sium in industries. It was output from China's northeast, northwest, north and south area. As mine
tailings of magnesite are waste, the production cost of light burning magnesium powder is lower. The
main chemical component of light burning magnesium powder is active magnesium oxide. In the pro-
cess of magnesium oxide neutralizing with acids, the pH value is not more than 9 even if the amount is
too large, So it is easy to control compared with Lime neutralization. If the object of neutralization is
sulfuric acid, usually there is no precipitate forming, and scaling problem would not occur. The pro-
duction of neutralization is magnesium sulfate which can be used as a fertilizer containing magnesium
sulfate. With the light burning magnesium powder slowly neutralizing acidic wastewater, some metal
ions in wastewater will generate precipitation. Compared with neutralization treatment using lime and
caustic soda, precipitation generated is larger and denser with excellent sedimentation performance.

S5 Key technologies of coal-mine wastewater under-ground
treatment and in-situ reclamation in China

Traditional treatment processes of coal-mine wastewater are built on the ground to achieve the re-
quirement of reuse water quality. And the effluents are reused on the ground or are returned to pit.
Above method exists some shortcomings such as large infrastructure investment, high operation cost
for ascending coal-mine wastewater or the large ecological footprint. Moreover, when the mine well
depth is more than 400 m, it is difficult to reduce pressure for water supply (Zhang and Song 2009).
Under-ground treatment and in-situ reclamation can save land, investment, and operating cost with
good economic and environmental benefits (He et al. 2007). Due to the particularity of space envi-
ronment under mine well, the difficulty of under-ground treatment and in-situ reclamation is greater
than that on the ground.
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5.1 Pre-filter using coal gangue and soil in goaf

Pre-filtering technology of goafs was first proposed by Shenhua Group Limited Liability Company
(Zhang et al. 2004). The filler Composition, filtering effects and mechanism were studied preliminari-
ly, and then Shenhua Group conducted a further study with China University of Mining and Technol-
ogy (Beijing) (Wei et al. 2008).

To achieve the pre-filtering of goafs, the drainage system security is the key. It affects not only filter
efficiency of goafs, but also relates to security problems of mines, namely, it will prevent the occur-
rence of water inrush accident of goafs. Specific measures of safety drainage are as follows: selecting
filter area of goafs; building watershed in selected specific area; building retaining water facilities on
the edge of goafs; handling problems of coal-mine water’s guide and collection.

Pre-filtering simulation experiments of goafs showed that above 95% iron removal efficiency, close to
90% turbidity removal efficiency and 40% manganese removal efficiency can be achieved by goaf
pre-filtering (He et al. 2009). Increasing of pollution loading had no effect on goaf filler in removing
iron and manganese in short term, but it would shorten the saturation time of goaf filler treating for
iron and manganese removal. Mechanisms of goaf filler treating the contaminants in coal-mine
wastewater were filtration, sedimentation, adsorption and biochemical effects.

5.2 Space features and scientific utilization in the pit

Due to the limited space under roadway, mastering space features underground and using abandoned
roadways is very important. Underground roadway width is generally about 5m, height generally
about 4m.Therefore it is necessary to explore the new process design parameters and control condi-
tions, and the geometric size of the treatment equipment needs to be repositioning to match the spatial
characteristics below ground.

5.3 Safety explosion-proof technology of equipment

Coalmine has special requirements on equipment under mine. It must have safety sign of coal mines
product including explosion-proof, waterproof, moisture-proof, dust-proof and anti-static (five-
prevention) technology. It is the biggest difference with equipment on the ground. Therefore, the de-
velopment of case-handed products with perfect technical operation procedures is the key measure for
coal-mine wastewater under-ground treatment and in-situ reclamation.

5.4 Project examples of coal-mine wastewater under-ground treatment
and in-situ reclamation

Chine University of Mining and Technology (Beijing) built the first comprehensive automated unat-
tended treatment project under mine well for coal-mine wastewater in-situ reclamation at Shenhua
Energy Limited Liability Companyin ShendongYujialiang Mine in 2009 (He et al. 2007). The techno-
logical process was shown in figure 2 (He et al. 2008). The quantity of treated coal-mine wastewater
was 100m’/h. Suspended solids concentration of raw water was 30mg/L. Iron ion concentration was
6.5 mg/L, manganese ion concentration was 0.16 mg/L. Flocculants were not added in the treatment
process. In order to ensure excellent precipitation efficiency, high-performance composite sedimenta-
tion tanks were designed. Filtration system consists of 50 pm disc filter and dual fine filter. Suspended
solids concentration of effluent was less than 3.0 mg/L. Iron and manganese ion concentrations both
were less than 0.1 mg/L. Particle size was less than 5 pm.
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Fig. 2: Technological process of coal-mine wastewater under-ground treatment and in-situ reclamation

6 References

Gao L, Zhou RL, Xu CL, Huang ZQ (2004) Discussion on the relation between coal species and the characteris-
tics of quality of mine drainage. Energy Environmental Protection 18(6): 46-48

He HD, Shao LN, Jiang XF, He XW (2007) Underground Mine Water Treatment in Shendong Mining Area.
Coal Engineering (8): 79-81

He XW, Li Y, Shao LN, Liang KQ (2009) Water Treatment Experiment on Simulated Mine Goaf. Coal Science
and Techno logy 37(3): 106-108

He XW and Jia JL (2009) Theory and practice of mine water treatment and resource. Beijing: China Coal Indus-
try Publishing House, 2009

He XW, Xiao QB, Wang P (2002) Wastewater treatment and mine water resource. Beijing: China Coal Industry
Publishing House, 2002

He XW, Yang J, Shao LN, Li FQ, Wang X (2008) Problem and countermeasure of mine water resource regener-
ation in China. Journal of China Coal Society 33(1):63-66

He XW, Zhang X, Wang CR (2008) Underground treatment system of mine water. China, Z1.200610114466.X
[P]. 2008-05-14

Hu JL, Wang CR, He XW, Shao LN, Li D, Ma ZY, Xu LH, Xu GY (2009) Experiment on removal of iron and
manganese ion from mine water with iron coated modified volcanic rock. Coal Science and Technology
37(4): 114-116. DOI: 10.13199/j.¢st.2009.04.119.hujl.027

Li FQ, Tian T, Yang JP, Zhang X, He XW (2006) Research on the coagulant selection and best GT value of the
high suspended solid mine water. Coal Engineering (9): 89-90

Li FQ, Wang J, Qin Y, Wang HW, Chen J, Zhao MY, He XW (2008) Enhanced contact oxidation with modified
filter media for treatment of mining water with high manganese. China Water and Wastewater 24(13): 31-
33

Li FQ, Yang J, He XW, Tang YG, Yang JP, Tian T (2006) Study of the reclamation and reuse of mine water
with High-TDS, Iron and Manganese Content. Journal of University of Mining and Technology 35(5):
638-641

Wang CR, He XW, Hu JL (2008) The preparation method of modified filter media for removal of iron and man-
ganese. China, ZL.200810056873.9 [P]. 2008-11-19

Wei YS, Shao LN, He XW (2008) Key technology of underground mine water treatment in Shendong mining
area. Clean Coal Technology 23(2): 54-56

93



BHT 2015: Mine Water Symposium 18.-19.Juni 2015

Yang J, Li FQ, Shao LN, Zhang X, He XW, Xu MC (2008) Discussion on the characteristics of SS in mine wa-
ter and the key technique of purification. Journal of Liaoning Technical University (Natural Science) 27(3):
458-460

Zhang M, Song EM (2009) The optimization of mine drainage and water supply system in Tangkou. Water and
Wastewater Engineering 35(9): 72-74. DOI:10.13789/j .cnki .wwe1964.2009.09.009

Zhang XW, Wang A, Kou P (2004) The mine water purification by mine goaf. China, 02129397.X [P]. 2004-
03-17

Zhou RL, Gao L, Chen MZ (2000) Discusses on the purification technology of mine drainage containing sus-
pended substance. Coal Mine Environmental Protection 14(1): 10-12



Manipulation of iron geochemistry for the
remediation of metal mine drainage

Sapsford, Devin Cardiff University, Cardiff School of Engineering, Queen’s
Buildings, The Parade, Cardiff CF24 3AA, UK.
SapsfordDJ@cardiff.ac.uk

Santonastaso, Marco Cardiff University, Cardiff School of Engineering, Queen’s
Buildings, The Parade, Cardiff CF24 3AA, UK.
SantonastasoM | @cardiff.ac.uk

Blanco Rubio, Ivan Cardiff University, Cardiff School of Engineering, Queen’s
Buildings, The Parade, Cardiff CF24 3AA, UK.
Rubioib@cardiff.ac.uk

Abstract: Adsorption/co-precipitation with aluminium or iron compounds is one of a limited number
of geochemical options for removal of metals soluble at circum-neutral pH. When iron precipitates it
has a strong tendency to remove by co-precipitation and adsorption other more problematic dissolved
contaminants such as zinc. Manipulation of the chemistry of iron, either present in the mine water or
added artificially thus represents a useful strategy to achieve mine water treatment.

If iron is not present in the mine water it can be dosed, the source of this iron for dosing can be recy-
cled from waste iron-rich ‘ochre’ produced by coal mine water treatment. The latter approach was
trialled and it was found that up to 97 % of Pb and 69 % of Cu was removed from solution by recycled
reagents without any need of pH adjustment. However the final pH value was too low for Ni, Zn and
Cd removal indicating that pH adjustment above the sorption edge for these metals would be required.

1 Introduction

Waters draining from abandoned coal and metal mines in the UK result in river pollution and prevents
them from achieving good ecological status under the European Water Framework Directive. Due to
the widespread occurrence and longevity of discharge from abandoned mines, passive treatment sys-
tems are often successfully implemented for mine water treatment. Most UK passive treatment sys-
tems are designed for the treatment of ferruginous, net-alkaline, circum-neutral pH mine water which
typically comprise settlement lagoons in combination with constructed wetlands (Wolkersdorfer and
Bowell 2005). The drawback of this technology is often the necessity for large land area, which many
not always be available. Vertical Flow Reactors (VFR) are a viable alternative that can provide similar
treatment to conventional passive technologies with lower surface requirements. In VFR systems a
layer of hydrous ferric oxides (ochre) is allowed to accumulate on top of a supporting gravel bed
through heterogeneous Fe (II) oxidation and precipitation, allowing later Fe removal by self-filtration
through the ochre bed (Sapsford et al. 2007, Sapsford and Williams 2009).

Aerobic treatment of ferruginous mine waters results in generation of ochre. At the moment, more
than 68 mine water treatment schemes operate throughout UK, most of them passive treatment sys-
tems related to discharges from abandoned coal mines, which result in the prevention of over 4,000
tonnes per annum of iron solids discharging into watercourses (UK Coal Authority 2014). The ochre is
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stored within systems and/or dewatered and sent to landfill at substantial cost due to lack of estab-
lished reuse options. Previous research has suggested the reuse of ochre as a metal adsorbent due to its
ion sorption capacity (Bailey et al. 2013). Fe-based reagents are extensively used in water and
wastewater applications. When dissolved Fe precipitates it has a strong tendency to remove other met-
als (and metalloids) soluble at circum-neutral pH by adsorption and coprecipitation. Manipulation of
the chemistry of iron, either present in the mine water or added artificially thus represents a useful
strategy to achieve mine water treatment.

The choice to focus on removal of metals (Zn, Cu, Cd, Pb etc ) with Fe is due to the frequent low con-
centrations of this element in circum-neutral pH, non-coal mines in UK (Jarvis and Mayes 2011)
(where these metals are present but where iron concentrations are very low), and to the favourable
stability of the resultant precipitates under aerobic conditions, which is important in the UK waste
management context.

This study evaluates the capacity of an ochre-derived reagents to remove metals from mine waters.
The potential application of this reuse option is feasible in the UK, where there is a significant genera-
tion of ochre sludge from coal mine water treatment systems, and a need to find sustainable and eco-
nomic treatment alternatives for non-ferrous, circum-neutral pH non-coal mines.

2 Materials and methods

2.1 Sample sites

Mine water samples were collected from seven drainage adits of non-ferrous mines with high metal
content and circum-neutral pH: Abbey Consols and Frongoch Pb and Zn mines (Ceredigion, Wales),
Gill’s and Pugh’s Lower adits (Cwmystwyth Pb mine, Ceredigion, Wales), Level Fawr (drainage adit
for Logaulas, Penygist, Glogfach and Glogfawr Pb mines, Ceredigion, Wales), Nant y Mwyn Pb mine
Deep Boat Level adit (Carmarthenshire, Wales), and Snailbeach Pb mine (Shropshire, England). Sam-
ples were collected in 25 L acid-washed high density polyethylene containers and stored at 5 °C. Total
alkalinity tests were performed on the field using a Hach Digital Titrator with a 0.16N NaOH car-
tridge. pH, oxide-redox potential (ORP), dissolved oxygen (DO), total dissolved solids (TDS) and
conductivity and temperature were measured on the field using a HANNA HI 9828 Multiparameter
Meter.

The ochre sludge was collected from the Ynysarwed active mine water treatment system (Neath Port
Talbot, Wales). The sample was collected, sealed in a 5 L polypropylene container and stored at 5 °C.

2.2 Ochre-based reagent preparation

An aliquot of homogenised ochre sample was dried for 24 h at 105 °C and then left to cool to room
temperature in a silica gel desiccator. Dried ochre was mix in an Erlenmeyer flask with 5% H,SO,
solution prepared using analytical grade H,SO, (96%) in 18 MQcm deionized water. The mixture was
then sealed with laboratory film and shaken on an orbital shaker for 24 h at room temperature at 175
rpm. After agitation, the solution was vacuum filtered through a Whatman GF/A 1.6 pm glass micro-
fiber filter and stored in a sealed volumetric flask. Solid residue left on the filter was dried for 24 h at
105 °C, left to cool to room temperature in a silica gel desiccator and finally weighted to calculate the
solubility of the ochre in the acid solution. The solution was analysed for Fe by ICP-OES (Perkin
Elmer Optima 2100D) after dilution (x1000) with deionized water. Solutions were treated with a few
drops of H,0O, solution (30 wt. % ACS reagent Sigma Aldrich) followed by boiling for a few minutes
prior to total acidity determination (APHA-AWWA-WEF 1999). After cooling at room temperature,
total acidity tests were performed using a Hach Digital Titrator with a 1.6N H,SO, cartridge.
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2.3 Jar test experiments

Jar test experiments were conducted to assess the capacity of the ochre based reagent (OBC) solution
to remove heavy metals from mine water without pH adjustment. To avoid an excessive decline of pH
from the addition of the acidic OBC into the low alkaline mine waters, maximum addition of OBC
volumes was limited to the mine water buffer capacities. Two sets of experiments were carried out; in
the first experiment all mine waters were spiked with OBC to raise the Fe concentration to 2.5 mg/L
(referred to as constant concentration experiment or CC), whereas in the second experiment (referred
to as buffer capacity experiment or BC) each mine water was spiked with OBC according to its specif-
ic buffer capacity following the expression:

Mine water total alkalinity (% Cacog)

OBC dosage (% E) = x 100 (D

OBC total acidity (% CaCO3)

The tests were carried out using a Stuart flocculator SW6 at stirring speed of 175 rpm for 1 h. Before
experiments, mine water samples were filtered (0.45 pm), acidified (10% HNOs;) and stored at 4 °C
until ICP-MS analysis (Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd and Pb). Three replicates were performed for each
mine water and experiment. In addition, a control experiment with agitation and no OBC addition was
included for each mine water. pH, ORP, TDS and conductivity were measured before the experiments.
Standard 1 L glass beakers were filled with 500 mL of mine water, and the corresponding OBC vol-
ume was added under agitation using a micro-pippete. After 1 h of agitation the coagulated suspen-
sions were allowed to settle for 30 min. After settling, pH, ORP, TDS and conductivity were meas-
ured, and about 100 mL of supernatant was withdrawn with a syringe from about 25 mm below the
surface, filtered (0.45 pm), acidified (10% HNO;) and stored at 4 °C until Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd and
Pb analysis through ICP-MS. pH, ORP, TDS and conductivity measurements at the lab were per-
formed using a Mettler Toledo Seven Multi S40 meter.

3 Results and discussion

3.1 Mine water and ochre based reagent characterization

All the mine waters showed similar physico-chemical characteristics at the discharge point: circum-
neutral pH, aerobic conditions, low conductivity, TDS content and alkalinity (Table 1). Only the mine
water from Snailbeach showed slightly higher pH, ORP, TDS, conductivity and alkalinity values,
which may be attributed to the different lithology of the English mine. The low alkalinity values indi-
cate a limited buffer capacity of the mine waters. The dried Ynysarwed ochre showed a solubility of
57.4 g/L in 5% H,SO,, with an Fe content of 2.97 (wt %), a density of 1.1 g/cm™, and an acidity of
75,033 mg/LL CaCOs;. The calculated initial Fe concentration resulted from addition of OBC according
to each mine water specific buffer capacity at the BC experiment is shown in Table 1. Mine water
chemical composition was characterized by low Fe concentrations, high Zn concentrations and rela-
tively high Pb concentrations when compared to the remaining analysed elements (Table 2).

Tab. 1: Mine water field physico-chemical characteristics and initial Fe concentration due to dosing in
the BC experiment.

Alkalini-  Initial Fe
Mine water pH 1?15/[), DO, % 1]1)1;)/’L g[l))n?, 552:?1,1 T, °C ty, mg/LL  conc.,

CaCO;s mg/L
Abbey Consols, AC 6.56 240.3 91.9 10.2 97.0 194.1 9.4 9.4 4.09
Frongoch, FG 6.57 283.3 82.5 9.0 106.0 213.0 10.0 14.3 6.23
Gill’s Lower Adit, 6.47 2295 93.5 10.9 47.0 95.0 7.3 1.2 0.52
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GL
Eigh’s Lower Adit, | ¢20 1530 772 85 1198 2390 96 124 539

Level Fawr, LF 667 3659 915 103 925 1855 9.0 234 10.19
Nanty Mwyn, NM | 652 301.1 613 68 1502 3006 9.9 409 1781
Snailbeach, SB 691 3980 - © 6810 13617 129 1449  63.09

Tab.2: Mine water chemical composition.

Mine water Fe, ppb Mn, ppb  Ni, ppb Cu, ppb Zn,ppm  Cd, ppb Pb, ppb
Abbey Consols, AC 206.0 16.0 6.7 6.0 11.2 26.4 159.0
Frongoch, FG 43.0 52.0 14.4 5.0 14.5 23.7 148.7
Gill’s Lower Adit, GL 51.0 9.0 6.7 5.0 5.1 11.9 102.0
Pugh’s Lower Adit, PL 41.0 214.0 24.3 4.0 18.8 23.9 121.2
Level Fawr, LF 44.0 2.0 6.3 4.0 1.4 3.5 53.2
Nant y Mwyn, NM 48.0 17.0 35.1 13.0 124 33.8 70.3
Snailbeach, SB 18.0 24.0 374 4.0 40.1 140.7 133.1

3.2 Jar test experiments

ORP, Cond and TDS values did not show important changes after the Jar test experiments. As ex-
pected, pH showed the most important change among physico-chemical characteristics (Table 3). In
general, OBC addition resulted in a pH decline, more pronounced in the BC experiment due to the
greater volumes of OBC added to the mine waters. The drop in pH cannot be attributed exclusively to
OBC addition for Abbey consols, as agitation alone (control) resulted in a pH decline for Abbey Con-
sols, Frongoch and Gill’s Lower Adit mine waters. OBC addition at the CC experiment resulted in a
slight pH decline for Abbey Consols, Frongoch and Level Fawr mine waters, and a pH drop from 5.64
to 3.76 in the case of the Gill’s Lower Adit mine water. This result was to be expected since the vol-
ume of ochre based reagent added to the solution (0.042 mL) was much higher than the one required
to reach its expected Buffer capacity (0.008 mL). pH increased for the Pugh’s Lower Adit, Nant y
Mwyn and Snailbeach mine waters after the CC experiment, similar to the results from the Control
tests, indicating that the mine water alkalinity was able to buffer the acid OBC volume.

Tab. 3: pH values at the beginning and end of the Control, BC and CC experiments.

Mine water Control BC CC
Beginning End Beginning End Beginning End
Abbey Consols, AC 6.80 6.56 6.66 5.98 6.65 6.51
Frongoch, FG 7.00 6.76 6.73 6.20 6.66 6.56
Gill’s Lower Adit, GL 6.46 5.95 6.44 5.33 5.64 3.76
Pugh’s Lower Adit, PL 6.72 6.98 6.43 6.08 6.54 6.74
Level Fawr, LF 7.11 7.25 6.96 6.35 7.34 7.03
Nant y Mwyn, NM 6.78 7.19 6.61 6.28 6.78 7.02
Snailbeach, SB 6.92 7.31 7.09 6.35 6.99 7.43

Overall, addition of OBC did not result in an increase of aqueous Fe concentrations after the Jar test
experiments (Fig. 1). During the BC and CC experiments it was possible to observe the formation of
an orange precipitate within the first minutes of agitation, suggesting that Fe was almost completely
removed from solution after precipitation of Fe (III) oxide-hydroxides. Significant increases in aque-
ous Fe concentrations occurred at the end of the CC experiment for the Gill’s Lower Adit mine water
which may be attributed to the final pH value (3.76) and the increased Fe (IIl) solubility at low pH
(Hem 1985); and at the end of the BC experiment for the Snailbeach mine water which had the highest
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initial Fe concentration (Table 1) at the beginning of the experiment as a result of the corresponding
addition of OBC.
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9 100
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Mine waters

Fig. 1:  Fe concentration before (initial) and at the end of the control, BC and CC experiments.

Mn concentrations increased at the end of all the BC and CC experiments indicative of the limited
capacity of adsorption and/or co-precipitation with Fe oxides at pH values lower than 8 (Music and
Ristic 1988), and suggesting a contamination of the mine water with the OBC. This potential Mn con-
tamination is particularly evident in the case of the Snailbeach mine water BC experiment, which re-
ceived the highest volume of OBC and resulted in the greatest increase of Mn concentration with re-
spect to the original concentrations.
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Fig.2:  Mn concentration before (initial) and at the end of the control, BC and CC experiments.

Pb and Cu were successfully removed from solution after addition of OBC in BC and CC experiments
(Table 4, Fig 3, Fig 4), likely as a result of adsorption and/or co-precipitation with Fe (III) oxide-
hydroxides. The only exception was the Gill’s Lower Adit mine water at the end of the CC experiment
due to limited Fe precipitation at low pH values. Pb and Cu are known to compete for the same type of
adsorption sites on iron oxide surfaces (Christophi and Axe 2000). Greater Pb removal efficiencies
(Table 4) could be attributed to the greater Pb concentrations in mine water.

99



BHT 2015: Mine Water Symposium 18.-19.Juni 2015

700

600
g
8 500
§
g 400 - M Initial
E 300 H Control
: 200 CC
z mBC

o l_. l— i_l l. I_I

o /Ml e B Bn. M. B
AC FG Bl LF NM  PL SB

Mine waters
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Fig. 4:  Cu concentration before (initial) and at the end of the control, BC and CC experiments.

Tab. 4: Pb and Cu removal efficiencies (%) at the BC and CC experiments.

Mine water Pb Cu

BC CC BC CC
Abbey Consols, AC 84.2 96.8 27.8 38.9
Frongoch, FG 913 82.9 20.0 13.3
Gill’s Lower Adit, GL 254 0.0 20.0 0.0
Pugh’s Lower Adit, PL 82.5 94.9 27.8 25.0
Level Fawr, LF 88.6 934 25.0 25.0
Nant y Mwyn, NM 71.7 81.9 69.2 69.2
Snailbeach, SB 57.4 59.9 28.2 23.1

No significant reductions of Ni, Zn and Cd were observed at the end of the experiments (Fig 5, Fig 6,
Fig 7). Low Ni, Zn and Cd removal efficiencies could be attributed to competition with other divalent
ions such as Pb and Cu (Mustafa et al. 2013), but most likley due to thepH remaning below the sorp-
tion edge of these metals on to hydrous ferric oxide (Music and Ristic 1988). Recent studies conducted
by Sapsford et al. (Sapsford et al. In press) demonstrated the efficacy of using OBC for Zn removal in
a pH range 7-8 with up to 86 % of Zn removal from Frongoch mine water obtained by the use of OBC
(Fe 10 mg/L) . Furthermore ochre based reagents were found to result in a higher removal of Zn for a
given Fe dose compared to data from the literature on using ochre in solid form.
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Fig. 7:  Cd concentration before (initial) and at the end of the control, BC and CC experiments.

The results show that the addition of an ochre based reagent to mine waters is able to partially remove
heavy metals (Pb and Cu) from solution without pH adjustments, and identify pH as the main limiting
parameter for Ni, Zn and Cd removal through adsorption and/or co-precipitation mechanisms. Future
research should aim to rise solution pH to between 7-8 before OBC addition through passive technol-
ogies such as limestone leaching beds, or mixing of mine water with nearby river water and /or sea
water. The removal of precipitated Fe (III) oxide-hydroxides from solution should also be assessed
(i.e. through the use of VFR passive treatment systems), as well as the management of the generated
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ochre sludge, which should consider OBC production and metal recovery as potential and sustainable
options.

4 Conclusions

This study highlights the potential reuse of ochre from coal mine water treatment systems through a
simple method to produce an ochre based reagent and use it as an iron source for the treatment of cir-
cum-neutral, non-ferrous metal mine waters. The addition of the ochre based reagent results in the
precipitation of iron oxides able to remove Pb and Cu through adsorption and/or co-precipitation
mechanisms without pH adjustments. Future research should aim to rise pH to between 7-8 with lime-
stone in order to improve Ni, Zn and Cd removal efficiencies through adsorption and/or co-
precipitation.
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Abstract: Using natural materials is very useful due to their low costs. However, they are limited by
their low capacity to sorb organic contaminants. Iron-manganese nodules (IMN) are the major frac-
tions of the ferromanganese formations of the oceans and consist of mineral oxide associations of iron
(IIT) and manganese (IV). When phenol gets sorbed by the surface of IMC, it is being oxidized by the
manganese oxide (IV). The rate-limiting step is the oxidation of the phenol surfactant. In contrast to
the process of oxidation in pure MnQO,, the activation energy of the phenol oxidation on the surface of
IMC is lower. The lowering of the activation energy from 42.0 to 17.48 kJ/mol can be explained by
the catalytic effect of Fe,O;. Phenol sorption on the surface of IMC is described by a linear Langmuir
isotherm, which is obtained from the values of the sorption equilibrium constant, which is equal to
0.44, and the value for the maximum adsorption, which is equal to 142.86 mol/kg.

1 Introduction

In sewage of the coke-chemical production, metallurgical and some chemical productions, the pollut-
ing substances are thiocyanates, phenols, nitrogen-containing components, cyanides, aromatic and
other organic substances (Veeresh et al. 2005). The majority of these substances complicate the in-
volvement of sewage into the reverse cycle of production. The most dangerous components are the
phenols and cyanides. They belong to the fourth and to the second of the classes of danger.

In certain cases in drains of the industrial enterprises the content of phenols reaches tens and hundreds
of micrograms in liter (Limbergen and Verstraete 1998). When the drain is cleaned, phenol is oxidized to
hydrochinone or p-quinone which maximum concentration limit is 0,2 mg/I.

Phenol remains in sewage of coke-chemical, galvanic, and petrochemical productions. Most common-
ly, phenol concentrations for drains in the oil refineries are lower than 50 mg/1 for distillation, from 50
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to 500 mg/l, for catalytic cracking and viscosity breaking more than 500 mg/I in alkaline solutions, for
drains in the coke-chemical productions at the processes of conversion of coal is from 200 to 500 mg/I.

Such processes as using of bioreactors are the most widely used at the purification of the phenolic
sewage, are economically alternative, cause of its low cost. Biological methods are applicable for in-
termediate concentration ranging from 5 to 500 mg/l. Consequently, the preliminary stage of sewage
treatment is necessary, when using biochemical methods. Electrocatalytic oxidation with the manga-
nese catalyst (manganous peroxide) is used for preliminary water treatment from phenols.

One of the most effective ways of cleaning the industrial drains is adsorption by absorbent carbon
(Singer and Chen 1980). Being the most often used adsorbent, using the granulated absorbent carbon
remains rather expensive, not only because of its market price, but also because of the cost of its re-
generation (Aygun et al. 2003).

Using of natural sorption materials is promising owing to their low cost, however they are limited due
to their low capacity in relation to the organic pollutants.

Universal distribution of phenols, their toxicity even in trace concentration and strict environmental
standards makes developing of the new sorbents for removal of phenols from sewage very important.

For providing necessary extent of sewage treatment from phenols and cyanides, and also products of
their oxidation, the sorbent has to possess the following properties:

1. advanced surface;
2. oxidizing ability for transformation the phenols to less dangerous connections;
3. high affinity to phenols and products of their oxidation for possible realization of their sorption.

The majority of the above-stated requirements is answered by ferromanganese concretions (FMC).
FMC are the main fraction of the ferromanganese educations (FMO) of the World Ocean and repre-
sent ground mineral associations, oxide of iron (III) and oxide of manganese (IV) (Garcia et al. 2003).
Ferromanganese concretions according to their sorption characteristics on the relation, for example, to
absorbent carbon or zeolitic clays appear a promising sorbent for sewage treatment from phenols. Fer-
romanganese concretions of the Gulf of Finland can be used as a manganese oxidizer. Contents of
manganous peroxide as a part of FMC process gives a chance of messaging at low temperatures (303-
343 K), but with a high speed of oxidation. The volume of the resources of the Russian part of the
Gulf of Finland makes about 11 million tons.

2 Experimental technique

Ferromanganese concretions of the Gulf of Finland were used as a sorbent with oxidizing function.
The surface of FMC is studied by method of the x-ray nanotomography which allows to scan and cre-
ate 3D models of samples without destruction of the internal microstructure of the objects. The phase
structure of samples of FMC is determined by methods of the combinational dispersion and the ther-
mal analysis. The specific surface of a sorbent was determined by sorption of methylene blue (MB) of
the water solution since the sizes of molecules of MG and phenol are similar. Sorption of phenols on
FMC is studied under static and dynamic conditions. The phenol content is executed by a spectral
method on absorption in ultra-violet area of a range at the wavelength of 235 nanometers and method
of the luminescent analysis. Control of inorganic components in water solution after sorption (the
analysis of manganese and iron) is executed by method of the rengeno-fluorescent spectral analysis.
The same method is used for establishment of element structure of samples of FMC (Cheremisina et al.
2012).
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3 Results

The main elements in the structure of a sample of the FMC from the Gulf of Finland were determined
by X-ray fluorescent power dispersive analysis. The results are given in table 1.

Tab. 1: Chemical composition of concretions of the Gulf of Finland

composition | Mn Fe P Al S Ca Sr Cl, K Zn Ni
Fraction 445 432 1.52 1.7 1.18 257 132 085 173 0.19 0.14
mass,%

The structure of FMC from the Gulf of Finland differs from those of oceanic concretions, in particular
in such a way that the compounds of manganese (IV) in the FMC of the Gulf of Finland are present in

amorphous and semi-amorphous state (Fig. 1).

Fig. 1:

Morphology of the external and internal surface of a FMC. The internal part of the granule is

more friable in comparison with the sample’s surface.

Tab. 2: The data of the analysis of a sample of the FMC is received as a result of a tomography

Name Number
Volume of a specific surface 3116 mm’/g
Quantity of close pores 46564.
Specific volume of close pores 3,2 mm’/g
Specific surface of close pores 3459 mm®/g
The closed porosity 0,64 %
Specific volume of open porosity 2620,5 mm’/g
Open porosity 84,11 %
Total specific amount of a pore space 2623,7 mm’/g
General porosity 84,21 %

The existence of the developed surface area, high superficial activity and a large number of the active
centers are the reasons for a high sorption capacity of the FMC. Existence of MnO, in FMC is small,
in comparison with the other manganese_sorbents, both natural and synthetic, however thanks to exist-
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ence of MnO, in an amorphous form the oxidizing ability of the concretions increases (Chirkst et al.
2011).

At interaction with manganese (IV) oxide phenol is oxidized mainly to hydrochinone (90%) and par-
tially to p-quinone (10%).

The kinetics of oxidation of phenol on a surface of FMC is investigated at the temperature from 293 to
353 K at pH in a water phase 5.5+0.5. Experimental dependences of the concentrations of phenol on
time are given in figure 2.

Fig.2:  Dependences of the concentration of phenol on time and linearization of dependences according
to the equation of the second order and Arrhenius's equation.

Experimental dependences are approximated by the kinetic equation of the second order. The limiting
stage of oxidation of phenol is the superficial and chemical reaction of the oxidation of phenol on the
surfaces of FMC proceeding due to the existence in the structure of manganese (IV) oxide FMC:

MnO; + 2 CsHsOH + H,0 = MnO + 2HO—C¢Hs—OH + 2H',

Manganese (1) cations do not pass into solution. They remain on a surface of a firm phase and further
are oxidized by the dissolved oxygen to MnO,. Unlike the process of the oxidation on MnO,, energy
of activation of the oxidation of phenol on a surface of FMC has lower value. Decrease of energy of
activation from 42.0 to 17,48 kJ/mol tells about catalytic effect of Fe,O; oxide.

The isotherm of the sorption of phenol on a surface of the ferromanganese concretions shown in figure

3 (a).
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Fig. 3:  Figure 3a — a phenol sorption isotherm on FMC surfaces, figure 3b - a linear form of the equa-
tion of an isotherm of adsorption of Langmuir.

Sorption of phenol on a surface of the FMC is described by a linear form of the equation of an iso-
therm of adsorption of Langmuir (Fig. 3b):

1/I"=0,016/C+0,007

Which delivers the value of a constant of balance of sorption equal 0.44 and the size of limit adsorp-
tion, equal 142.86 mol/kg.

The full capacity determined in dynamic conditions is the most important indicator of sorbent efficien-
cy in the course of sewage treatment from pollutants. The results of the experiment on definition of
DOE and PDOE are presented in figure 4.

C, mol/l
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0.008
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Fig. 4:  Determination of dynamic exchange capacity to a breakthrough and full dynamic exchange ca-
pacity.

As a result of graphic processing output curve (Fig. 4) values of the dynamic exchange capacity
(DEC), equal 0,241 mol/kg and full dynamic exchange capacity, equal 0,23 mol/kg are received.

4 Conclusion

FMC possess a high specific surface are, which is created by their porous structure, a large number of
active centers, and their high superficial activity. These properties are necessary for their use for sew-
age treatment to remove cyanides and phenols. FMC can be recommended for being used as sorbents
for phenol removal in sewage water treatment under neutral and alkaline conditions.
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The work was carried out within the National Assignment of the Ministry of Education and Science of
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Abstract: Several mixed cultures of sulfate reducing bacteria (SRB) were initially collected from dif-
ferent sampling spots. In this paper, a direct method and an indirect method of producing H,S by SRB
were used. The effect of the initial concentration of toxic metals, carbon sources and immobilization
carriers, etc., on the removal of toxic metals using the direct method was studied. The results showed
that approximately 85% of Fe and Cu were removed using the direct method. In addition, the removal
of toxic metals using the indirect method producing H,S was carried out in an anaerobic sequential
batch reactor (ASBR). For the removal of high concentrations and low concentrations of Cu using the
indirect method significant results were attained; the removal of Cu was 100% (at low concentrations)
and 45.94% (at high concentrations), respectively. Producing H,S by SRB in the indirect method ob-
tained good effects, which can be used to treat mine wastewater containing toxic metals.

1 Introduction

Toxic metals in soil, water and air are a serious threat for the environment and becoming a global
problem. So the effective removal of toxic metals and eco-friendly separation technologies has be-
come a challenge (Ma and Zhang, 2007). Metals such as zinc, copper, iron, nickel and lead, cause
serious harm to the mining production, water resources and the ecological system (ESPANA J S et al.,
2005). These toxic metals are non-degradable and they can accumulate in living tissues, causing vari-
ous diseases and disorders; therefore, they must be removed before discharge (Ngah and Hanafiah,
2008). Treatments of prevention for acid mine wastewater in the domestic and overseas have made a
lot of research (Blais J.F. et al., 2008; Feng and Zhang, 2004). Several methods such as chemical pre-
cipitation, ion-exchange, reverse osmosis, electrolysis process, etc. could be applied to treat AMD
(acid mine drainage) for toxic metals removal. However, all of them are not good enough for AMD
(acid mine drainage) treatment (Bai H et al., 2012). The disadvantage of chemical precipitation are the
sludge containing toxic metals such as Cu or Fe, cause second pollution; and there are large amount of
calcium sulfate is difficult to deal with (Zhang 2005; Kalin M. et al., 2004). As for adsorption, it has
poor selectivity for certain metals, and cause second pollution (Fu and Wang, 2011; Wu and Pan,
2001) The large power consumption; a small amount of wastewater treatment and low degradation rate
becoming increasingly strict of electrolysis process (G. Mouedhena et al., 2009; C.E. Barrera-Diaz et
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al., 2012), and it results in the high concentrations of suspended solids of the final effluent, especially
composed from significant amounts of algae (Curteanu, S. et al., 2011).

Biological treatment with SRB has been considered as the most promising alternative for toxic metals
removal due to its low cost and high efficiency (Martins, M. et al., 2009). Sulfate is bio-reduced by
SRB to produce H,S in anaerobic conditions and toxic metals form stable precipitates with produced
H2S, and then remove toxic metals (Kaksonen, A H. and Franzmann, P D., 2004). In this paper, a
direct method of SRB and an indirect method of H,S producing by SRB was conducted. In order to
increase the activity of SRB, the optimal temperature and value of pH for the growth of SRB was con-
firmed. The effect of the initial concentration of toxic metals, carbon sources and immobilization car-
riers, etc., on the removal rate of toxic metals using direct method were studies, which was to improve
the reducing capacity and the ability of toxic metal removal of SRB. In addition, removal of toxic
metals using the indirect method of H,S was carried out in an anaerobic sequential batch reactor
(ASBR).

2 Materials and methods

2.1 Medium

The Poster C medium which main components include: NaCl 2g/L., NH,Cl 1g/L, K,HPO, 0.5¢/L,
Na,SO, 0.5g/L,, MgSO47H,0 2¢g/L., CaCl, 0.1g/L, FeSO,7H,0 0.5g/L, Sodium lactate 5g/L., Yeast
extract 1g/L was used.

2.2 Microorganisms

Several mixed cultures of sulfate-reducing bacteria (SRB) were initially collected from different sam-
pling spots in the laboratory, These mixed cultures of SRB came from anaerobic sludge of a sewage
treatment plant, the sludge of gold ore dressing wastewater and copper contaminated soil, respectively.

2.3 Carbon source

Corn cob were tested in the experiment as it is mainly composed of 35% to 40% of hemicelluloses,
36% of cellulose, 17% to 20% of lignin and 1.2% to 8% of ash. The main chemical composition of
corn cob is C, H, O, the acidic fermentation products is likely to become a suitable carbon source for
SRB to treat acid waste-water (Wan and Li, 2004). The corn cob was dried in the oven firstly and then
grinded to particles, the particle size was 0.1 - 0.5 cm.

2.4 Immobilization of SRB

The experiment with 4% sodium alginate as entrapment agent, 4% calcium chloride as cross-linking
agent. Sodium alginate and SRB volume ratio of 2:1 to mix, and injected the mixture to the cross-
linking agent. The mixture was cross-linking for 24 hours in the condition of room temperature.

2.5 Direct method

The direct method was a static test which was inoculated with 10% (v/v) enriched SRB and cultured
for 7 days at 250 ml flask using Post’C medium. In the first batch experiment, one batch containing
iron of 250 mg/L, 500 mg/L, 750 mg/L, another batch containing copper of 50 mg/L, 100 mg/L, 200
mg/L. The second batch experiment using 250 ml flask containing Post’C medium with Fe*" or Cu®" at
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different pH-values. The third batch experiment using corn cob instead of sodium lactate, and SRB
was immobilized in sodium alginate.

2.6 Indirect method

The indirect method composed two reactors, the bioreactor and the chemical reactor. The bioreactor
was inoculated with 10% enriched SRB with a working volume of 1L, kept at 35°C and stirred by an
electronic-thermal magnetic stirrer. For the producing of H,S from the bioreactor, the H,S was trans-
ferred to the chemical reactor through glass tube. The chemical reactor was filled with 2700 mg/l of
copper solution with a working volume of 1L.

o
N —

@ |

Fig. 1: = The CAD model of the indirect method reactor.

(DSampling input (@Sampling output  (3)Gas input  (@)Gas output  (5)Heating rob
(6)electronic-thermal temperature magnetic stirrer (DSampling output (®Gas collection
(9)Magnetic stirrer

The left picture is the model of the indirect method of H,S to remove toxic metals. The left reactor is a
bioreactor with SRB. H,S is produced by this reactor purging with N, the right reactor is a chemical
reactor containing Cu”". The toxic metal ions are precipitated in the form of CusS.

3 Results and analysis

3.1 The effect of pH and temperature on the removal of Fe** andCu®*

The influence of different pH-values on the removal of Fe*" and Cu®" was showed in figure 2. The
result indicates that the best situation was at pH 7. The removal of Fe’* and Cu®" were 96.47% and
85.46%, respectively.

The effect of temperature on the removal of Fe*” and Cu®" is shown in figure 3. The optimal tempera-
ture of metal removal was 35°C. The removal of Fe’" and Cu®" were 98.08% and 86.15%, respectively.
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Fig.2:  The effect of pH on the removal of Fe** Fig.3: the effect of temperature on the removal
and Cu** of Fe’* and Cu**

From figure 2 and figure 3, the best living condition of SRB was at pH 7 and 35°C. In this experiment,
the removal concentration of Fe*" was 400mg/l and Cu®" was 200mg/l, which was the tolerance con-
centration of SRB for the high concentration was toxic to SRB.

3.2 The effect of carbon sources and immobilization on the removal of Fe'
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Fig. 4:  The effect of carbon source and immobilization on the removal of Fe**

The effect of carbon sources and immobilization on the removal rate of Fe’* was presented in figure 4.

The removal of Fe*" by immobilized SRB using sodium lactate as carbon source was as high as
90.17%.
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Fig. 5:  The effect of carbon source and immobilization on the removal of Cu**

The effect of carbon sources and immobilization on the removal rate of Cu’" was given in figure 5.
The removal of Cu*” by immobilized SRB using sodium lactate as carbon source reached 86.14%.

3.3 The result of indirect method on the removal of Cu®
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Fig. 6:  The changes of the concentration of Cu®* and sulfate with time

When the metabolites of SRB and the toxic metals were more toxic on SRB, it was more effective to
use the indirect method to produce H,S by SRBs. The removal of toxic metals using the indirect meth-
od of H,S was carried out in an anaerobic sequential batch reactor (ASBR). From Figure 6, the con-
centration of Cu>” was decreased from 2700mg/L to 1500mg/L and the removal rate was 45.94%.
3514.79 mg/L of SO, in the bioreactor was changed for 1171.60 mg/L of S* in theory and the re-
moval of Cu®" was 2343.19 mg/L, correspondingly. However, the precipitation of Cu®" was 2343.19
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mg/L in practice. The formation rate of H,S (g) was 53.48%. The reduction rate of SO,” in the biore-
actor was 78.94%.

The picture below was the real reactor of the indirect method producing H,S to remove toxic metals.
After reacting 72h, the color of the right reactor became black indicating the Cu®' is precipitated as
CuS.

Fig. 7:  Before Fig. 8:  After

4 Conclusion

The experiment with the indirect method of Cu*' removal, the H,S was produced firstly and then
transported to happened chemical reaction with Cu”".This method found a new way to reduce toxic
metals. It is efficient and environmental than the traditional way. But there were still a lot of issues to
explore: The immobilization technology with the SRB through the indirect method may improve the
remove rate of toxic metals. How to produce more H,S in the bioreactor and if the corncob would
replace the sodium alginate as carbon resource to lower the cost. The next experiment will conduct
around those subjects.
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The water in the Wismut mine P6hla-Tellerhduser is characterized by chemically reduced conditions.
Both iron and arsenic are thus present in the form of reduced species.

The treatment technology applied in this study is based on co-precipitation of arsenate with iron hy-
droxide. Thus arsenide had to be oxidized completely. Target of the optimization was the oxidation of
arsenide together with all other reduced substances.

Simple oxidation by air changes the carbonate equilibrium (increase of pH) followed by unwanted
calcite precipitation. Laboratory tests showed explicitly positive effects by using hydrogen peroxide.

This advanced oxidation technology showed the following effects:
. Decreasing pH lead to an improvement of the arsenic co-precipitation with pH values below 7

. In parallel, the ferric hydroxide flocculation is faster and more stable by operating close to the
isoelectric point of ferrous iron (pH 6.5)

. Thus adding flocculation aids is not necessary

Soon this advanced technology will be implemented in the mine water treatment plant.
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Zusammenfassung: Keramische Membranen bieten aufgrund ihrer exzellenten mechanischen und
chemischen Bestidndigkeit zahlreiche Anwendungsméglichkeiten bei denen herkémmliche, polymere
Membranen nicht einsetzbar sind. Sie sind beispielsweise iiber einen groBen pH-Bereich von 0-14
und neben Wasser im Kontakt mit unterschiedlichsten Chemikalien und Losungsmitteln, sowie abrasi-
ven Medien, wie sie auch im Bergbau verwendet werden, einsetzbar.

Ein aktuelles Gebiet ist die Anwendung von keramischen Membranen zur Behandlung von ,,Produced
Water” (PW). Gerade durch Prozesse wie Fracking oder Olgewinnung aus Olsanden ist der Anfall an
PW in der letzten Zeit stark angestiegen. Die komplexe Zusammensetzung des Abwassers stellt hohe
Anspriiche an mogliche Aufbereitungsverfahren. Neben abrasiven Partikeln sind Reste von Ol und
Teer und eine hohe Konzentration an Salzen enthalten. Inopor® Mikro- und Nanofiltrationsmembra-
nen zeigen in verschiedenen Versuchsreihen erste positive Ergebnisse. Es konnte beispielweise durch
den Einsatz der keramischen Nanofiltration eine vollige Abtrennung der ungelsten Partikel, sowie
eine Reduktion geloster mehrwertiger lonen bis zu 80 % erreicht werden.

Abstract: Based on their excellent mechanical and chemical resistance ceramic membranes are used
in many different applications where normal polymeric membranes fail. They could be used over a
wide pH-range from 0-14 in touch with water, many different organic solvents and also with abrasive
media, like often used in the mining industry.

A very interesting approach is the use of ceramic membranes for the treatment of “produced water”
(PW). Due to processes like fracking or steam assisted gravity drainage of oil sands (SAGD) the
amount of PW is rising dramatically. The complex nature of PW makes the treatment for reuse of the
water very challenging. Abrasive particles, oil and tar and a high load of salts are the main ingredients
of PW. Inopor® micro- und nanofiltration membranes showed positive results in the first trials at cus-
tomer’s facilities. With ceramic nanofiltration membranes for example a reduction of multivalent ions
up to 80 % could be achieved.
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1 Introduction

Based on their excellent mechanical and chemical resistance ceramic membranes are used in many
different applications where normal polymeric membranes fail. They could be used over a wide pH-
range from 0-14 in touch with water, many different organic solvents and also with abrasive media,
like often used in the mining industry.

The company Inopor, a 100 % daughter company of the Rauschert group, produces different ceramic
membrane geometries for over a decade. A selection of the available tube geometries can be seen in
Figure 1.

Fig. 1: Different membrane tube geometries made by Inopor®.

The membranes are created in a multi-step procedure and are build up layer by layer on a support tube
or a honeycomb like structure made of different materials for example Al,Os, TiO, or SiC (Chen and
Riedel 2013). The top layer on the surface defines the separation properties and is called membrane
layer. The typical structure as REM picture and a schematic drawing is presented in Figure 2. Ceramic
membranes are available with typical pore sizes from 1 — 0,1 pm for microfiltration applications down
to 0,9 nm for their use in the ultra- and nanofiltration range.

Membrane

Inter-

layers

Support

SF Rruch Soa TiNZ-UF-Meshran
Fig. 2: Multilayer structure of a typical ceramic membrane for ultrafiltration (Inopoor ®)

These membranes could be installed in different housings (Fig. 3) and are normally used in a cross
flow mode, where the feed solution goes through the channels of the membrane and the permeate is
collected on the outside of the tubes.

Ceramic membranes are successfully used in a broad range of applications for example in the water
and wastewater treatment, beer, wine and fruit juice clarification, filtration of fermentation broths or
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for other different issues in the chemical and biotechnology industry (Duscher 2014, Duscher et al.
2012). Latest research activities in the field of ceramic filtration are focused on the development of
new membrane geometries with enlarged filtration area per element for example in the EU
CERAWATER project. Another important area is to develop applications in the field of organic sol-
vent nanofiltration (OSN) like solvent purification, exchange and recovery, product purification and
concentration or catalyst recycling (Rezaei Hosseinabadi et al. 2014).

Fig. 3: Typical housing for ceramic membrane tubes.

2 Treatment of produced water

The term ,,Produced Water (PW) is usually used for water as a byproduct in different processes in the
oil and gas industry. One of the major sources comes from water flooding of oil reservoirs to increase
the yield. One of the conventional treatment methods is the disposal of PW into large evaporation
ponds. An example can be seen in Figure 4. This results into different problems like evaporation hy-
drocarbons into the air. Due to the large increase of PW coming from the oil sand refinery and frack-
ing processes new treatment methods have to be established. For example in a steam assisted gravity
drainage of oil sands (SAGD) process around 4 barrels of water are used to produce one barrel of oil
and have to be treated (Marcher 2014). Efficient and environmental friendly techniques for cleaning
and recycling of PW are required.

Fig'. 4: Evalr;(-)ra'l—ti)(;nrpond for PW (RIM Environmental).
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One very interesting approach is to use different ceramic membrane filtration steps in combination
with other unit operation to bring the water back into the production cycle.

The major challenges for the use of membrane filtration in general are the high content of abrasive
particles, the high fouling potential coming from oil and tar residues and a possible scaling caused by
the high salt concentration (Nijmeijer 2014).

Microfiltration membranes are tested for the separation of oil droplets and particles. The second step is
the partial desalination by ceramic nanofiltration. Because of their high stability ceramic nanofiltration
membranes are tested in this case to combine both steps directly with one nanofiltration step.

A larger oil and gas company is actually testing Inopor® nanofiltration membranes with a pore size of
0,9 nm in a field test. Figure 5 shows samples taken from this water treatment.

Fig. 5: Samples from filtered PW with a 0,9 nm pore size ceramic nanofiltration membrane
( From left to right: Feed, permeate, concentrate) (Nijmeijer 2014).

The permeate flux was around 15 L/m’h at a 10 bar trans-membrane pressure. The permeate shows a
really promising quality for the purpose of water recycling. A full removal of the particles was
achieved. Up to 80 % of divalent and 55 % of monovalent ions were removed by nanofiltration. Near-
ly all organics could be separated from the permeate into the concentrate stream. In regular intervals
the membrane was easily cleaned with 1 % of citric acid to eliminate scaling artifacts and with 1 % of
NaOH to remove oily layers on the membrane surface. No damages of the membranes were observed
during the filtration tests.
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Abstract: Two case studies and one technology proposal presented in this article show that electrodi-
alysis as an usable and economical concentration process in the upstream of salt crystallizers. High
concentration ratios are achievable. This lowers the operating costs of evaporation and crystallization
of the solid product salt. There is also the possibility of applying a combination of electrodialysis and
reverse osmosis or nanofiltration for clean water production or NaCl salt quality increase.

1 Introduction

Electrodialysis has proven to be a suitable technique for the treatment of wastewaters polluted by in-
organic salts. Electrodialysis has been successfully applied for the recirculation valuable products
from wastewaters containing quite pure salts (electroplating baths, fertilizers) or recycling of industrial
water (pulping process, acid pickling, cooling tower blowdown) (Koltuniewicz and Drioli 2008).

Application in mining industry (tailing pond overbalance water, landfill leachate, mine water) is one of
further possibilities of electrodialysis application. Large amounts of water containing usually high salt
concentrations. They are often treated by evaporation and crystallization and solid salts are produced
and sold. Applications of electrodialysis for salt concentration upstream to the evaporator and crystal-
lizer is a useful option of decreasing their large operation costs given by power and heat consumption.

2 Theory

Comparison of desalination/concentration costs (Melin and Rautenbach 2004) of reverse osmosis
(RO), electrodialysis (ED), ion exchange (IEX), distillation (EV) in terms of specific product costs
(Figure 1) shows IEX to be the cheapest option below salt concentration approx. 0.5 g/l, ED below 5
g/l, RO below 200 g/l and EV above 200 g/l. Focusing on feed with high concentration (more than
seawater 35 g/l), RO may be the cheapest one, but there are no RO elements available for feeds more
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saline than seawater due to large osmotic pressure. ED is the second cheapest one in Fig. 1, technically
possible and cheaper than EV for feed concentrations between 35 g/l and approx. 80 g/1.
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Fig. 1: =~ Comparison of relative specific costs of RO, ED and IEX to EV (Melin 2004)

Once ED is economically applied and a highly concentrated (> 100 g/1) stream is produced by ED,
increasing its range of operation for lower concentration feeds is almost costless. Main ED costs are
connected to investment costs and power consumption for ion transport. ED electrical resistance in-
crease for medium concentrated feeds (below 35 g/l and up 5 g/1) is which is almost the same for high-
ly concentrated feeds as for medium concentrated ones. The only increase in electrical resistance lies
in lower diluate conductivity, which increases energy consumption and decreases capacity only by
10% at most.

3 Case study 1: Tailing pond of uranium mill, 65 m>/h, Czech
Republic, 2007

Water coming from a tailing pond of a uranium production (polluted also by other sources) located at
division GEAM of DIAMO a.s., Dolni Rozinka, Czech Republic. It is cleaned by combined membrane
technology based on ED and RO with proper pretreatment. The technology design is based on pilot
testing in cooperation with the customer.

3.1 Pilot testing

Feed water comes from tailing pond of uranium mill but the pond is also contaminated by other
sources. Feed water contains a wide scale of pollutants: inorganic salts (mostly Na,SO,), heavy metals,
uranium and low and high molecular organics. There are two water sources: sludge bed water and
drainage water.

Long term pilot tests (6200 hours) have been carried out to obtain data for scale up (Cernin et al.
2007). Complete technology (shown on Fig. 2) has been installed including chemical pretreatment,
electrodialysis and reverse osmosis. Process data was logged three times a day. Concentrations of sul-
fates and organics were measured periodically. Three sources have been fed into the technology:
sludge bed water, drainage water and their 2:1 mixture.
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Fig. 2:  Parts of pilot unit: ion exchange for uranium sorption (left), electrodialysis (center) and reverse
osmosis (right)

Pretreatment process was altered in pilot tests. Anion exchange membranes have been losing their
electric properties in long term tests because of membrane fouling and membrane poisoning effects of
negatively charged organic substances on anion exchange membrane. Problematic compounds have
been identified in the fouling layer on the membrane surface by FTIR. Sulphonated polystyrene struc-
tures were found to be the major pollutant, but there were also some minor organic compounds based
on carbamide-formaldehyde condensates, amines, amides, etc. Concentration of these compounds was
decreased by oxidation and adsorption on active carbon added during pilot testing.

3.2 Industrial technology

Industrial technology consist of precipitation of Ca and Mg by lime and soda ash, sedimentation, sand
filtration, sorption of heavy metals and uranium in ion exchange column, oxidation, sorption of oxida-
tion products on activated carbon and acidification by H,SOy. 65 m’/h of pretreated water with con-
centration of total dissolved solids (TDS) 35 g/l is partially desalted by ED to 12 g/l. ED diluate is
further desalted by RO (both technologies shown on Fig. 3) reaching TDS 0.18 g/l and discharged into
the local river meeting effluent restrictions. RO retentate is mixed with feed water of ED. The final
step of full scale technology (not tested in pilot scale) lies in concentration of ED concentrate having
TDS about 110 g/l by evaporation and Na,SO, crystallization.

Fig. 3: Industrial electrodialysis and reverse osmosis in GEAM plant (Toman 2009)
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The technological parameters of the installed combined technology were compared with previous
technology based on evaporation only (Tab. 1).

Tab. 1: Technological comparison of final combined process with previous concentration by evaporator

(Toman 2009)
Evaporation Combination of evaporation and membrane processes
El. energy consumption (kWh/m®) | 26.02 25.22
Heat consumption (GJ/m’) 0.62 0.39
Clean water recovery (%) 77 80
H2S04 consumption (kg/m”) 0.663 251
NaOH consumption (kg/m’) 0 0.2

In this concentration range, electric energy consumption is the same (even slightly lower) for com-
bined process as for evaporator alone due to large consumption of evaporator caused by circulation
pumps. Large heat consumption of evaporator is reduced by 37% because of increase of evaporator
feed concentration by ED+RO. Water recovery was slightly increased too. The only drawback of
membrane processes addition is their chemical consumption. Cleaning of the evaporator needs less
chemicals than for membrane processes in which chemicals are used not only for cleaning but also for
their pretreatment. In compare to huge spare on heat, costs of cheap chemicals like H,SO, and NaOH
is almost negligible.

Last version of technology based on modern ED modules EDR-11/200-0.8 (MEGA a.s., CZ) is in op-
eration since 2007 without any difficulties. ED membranes are cleaned chemically three times per
year. Less than 1% of ED membranes were replaced so far, more than 99% of membranes is 7 years in
operation. RO membranes are cleaned three or four times per year. First RO membranes lasted in the
technology for 6 years. Customer is able to treat up to 440.000 m’/year of overbalance water from
uranium mill tailing pond.

4 Case study 2: Leachate from aluminum production landfill,
14 m*/h, Slovakia, 2003

Highly alkaline leachate water is coming from red mud landfill of an aluminum production plant (run-
ning Bayer process since 1953 till 1998) located at ZSNP a.s., Ziar nad Hronom, Slovakia. Leachate
contains about 10 g/l of NaOH and also high concentrations of inorganic salts, heavy metals and high
molecular organics (Cernin and Kysela 2006).

4.1 Pilot testing

Technology design for leachate treatment was based on pilot tests of membrane pretreatment (neutral-
ization, flocculation and filtration) and desalination tests of treated water by electrodialysis. Optimal
procedure was found in the pretreatment consisting of neutralization by H,SO,, flocculation of As and
Cr by FeSO,, sedimentation and sand filtration.

4.2 Industrial technology

Technology consists of coarse sand filtration, acidification, aeration for decarbonization, acidification,
fine sand filtration, cartridge filtration, cricket filtration, electrodialysis (Fig. 4) and crystallizer.
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Fig. 4:  Industrial electrodialysis in ZSNP plant

Full scale ED technology is fed with 14.4 m*/h water having TDS about 37 g/I. ED diluate is dis-
charged into the river at TDS concentration 6 g/l. ED concentrate with TDS as high as 180 g/l is fur-
ther concentrated by evaporation and crystalline Na,SO, is produced.

The leachate is treated by twelve ED stacks EDR-11/200-0.8 (MEGA a.s., CZ). The technology is in
operation since 2003. There were difficulties with mechanical stability of the heterogeneous ion ex-
change membranes based on polyamide mesh. Damaged membranes were replaced by membranes
based on polyester mesh, which is more suitable for this application, at the speed of 15% of membrane

area per year. New membranes worked without any difficulties until 2012 when the reclamation of the
landfill was finished.

S Pilot tests: Black coal mine water, Czech Republic, 2012

Mine water is pumped from Jeremenko shaft at Ostrava Vitkovice, CZ by division ODRA, DIAMO
s.p. 5 millions cubic meters of water are discharged to river Ostravice (Odra river basin) every year.
Water contains approx. 11 g/l of salts with NaCl as a major constituent.

Fig. 5:  Pilot aeration tank (left), filter press (center) and electrodialysis (right)

New technology based on combination of pretreatment, nanofiltration (NF) and ED is proposed for
mine water treatment. Pretreatment consists of aeration for iron oxidation and filtration of suspended
solids on filter press. NF removes sparingly soluble salts (CaSO,, CaCO;, MgCO; and others) can be
discharged into Ostravice river again, but at much lower amounts, or injected back into the mine. An-
tiscalant is added into NF feed to avoid scaling in NF modules. NaCl passes into NF permeate which
is concentrated by ED to 203 g/l. ED concentrate is fed to crystallizer where solid NaCl and water is
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produced. ED diluate and crystallizer condensate with 1 g/l salts may be used for process water needs
of neighboring companies (shown by market query at Vitkovice district). Solid NaCl quality meets
local standards for road salt (> 96% of active compounds: Na*, Ca>*, CI).

Full scale (120 m*/h) industrial technology was designed, but not installed due to its high cost and also
quite short expected operation time. Mine water pumping from Jeremenko shaft is expected to stop in
2028 (DIAMO 2015). Meantime DIAMO s.p. continues discharging mine water into river Ostravice.

6 Conclusions

Combination of desalination/concentration technologies proved to be the most competitive in compare
to usage of each technology separately. Combined technology of ED, RO or ND and thermal concen-
tration (evaporator, crystallizer) decreases both investment and operation costs of waste water treat-
ment and brings us closer to zero discharge objective. In this combination:

- Thermal step (evaporation, crystallizer) is used for production of solid salts and reduction of
salt discharge into water bodies.

- Electrodialysis is used for decrease of both investment and operating costs of thermal step.
Concentration of the feed prior the evaporation steps (evaporator, crystallizer) up to 18%
brings significant heat consumption savings on evaporator in two presented case studies. Total
costs is lower with membrane processes application despite the need of larger chemical and
mechanical pretreatment.

- Reverse osmosis is used for meeting strict strict water discharge limits applied in Europe now-
adays while RO retentate is pumped back into ED feed without any additional costs.

- Nanofiltration can be used for water softening at large scale.

Long membrane lifetime (both RO and ED) of 6 or more years is achievable with proper pretreatment
design. Proper industrial design should be based at least on short term laboratory tests where the most
suitable process is found and on long term pilot testing of found design.
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Abstract: Filtration with conventional manganese sand shows the known disadvantages of long set-up
time and low manganese removal efficiency. Therefore, a modified lava media with hydrous manga-
nese dioxide was developed to remove iron and manganese from coal-mine wastewater. The results
showed that stable and excellent effluent quality was obtained during the filtration period of 54h. Fur-
thermore, the optimal filtration parameters for modified lava media were confirmed as filtration veloc-
ity of 5-9 m/h, pH of neutral or alkaline with initial iron concentration of 2.41-2.51 mg/L and Mn*"
concentration of 1.03-1.15mg/L in raw wastewater. Moreover, the filter media was more easily to get
manganese adsorption saturation point with the increase of iron and manganese ion concentration. The
ions competitive adsorption order on modified lava media surface is H > Fe’> Mn”" in sequence.
Finally, the saturated modified lava media can be well regenerated by 0.5% KMnOQOj, solution. Based
on the surface complexation model, the hydrogen in hydroxyl could have a surface complexation reac-
tion with Mn®" and Fe’* from coal-mine wastewater. Thus Mn”" and Fe*" could be absorbed by surface
hydroxyl and the hydrogen could be replaced.

1 Introduction

In the course of coal mining, a great deal of wastewater was discharged. According to the statistical
dates in 2014, 38.7 billion tons raw coal were produced in China (http://www.coalstudy.com
/news/mtzx/scyx/7590.html). Because there will be 2.1 tons coal mine wastewater discharged per ton
of raw coal mined, namely, 81.3 billion cubic meters coal mine wastewater(CMW) will be discharged
in 2014, but less than 80% of which were reused. Generally, CMW contains high concentration of iron
and manganese ions. This causes serious environmental pollution and water resource waste in many
areas of China. Therefore, more attention should be paid to the purification of coal mine wastewater
containing high concentration of iron and manganese (CMWHCIM).

The CMWHCIM was usually treated by the combined process of coagulation sedimentation and filtra-
tion. The coagulation sedimentation process can remove about 90% of iron and 20% of manganese
from the CMWHCIM, and the iron and manganese removal efficiency of filtration process is about
90% and 50%, respectively (He et al. 2009). However, the manganese concentration of CMWHCIM
after filtration usually cannot meet the reuse limit. In a sense, the filter media is considered as a key
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role of the filtration process. However, both of these traditional filter media, such as manganese sand
and quartz sand, cannot meet the demand of CMWHCIM purification and have some problems, such
as set-up time of manganese removal lasts for almost one month or much longer, manganese removal
efficiency is not stable and the manganese concentration cannot meet the discharge limit sometimes.
Thus, new kind of filter media used for CMWHCIM purification should be developed. Recently, the
modified filter media considered to be a development of traditional filter media was widely reported
by many researchers because of its strong ability of adsorption. It is reported that the modified filter
media shows high removal efficiency on heavy metals (Boujelben et al. 2009, Ismail et al. 2013,
Ahammed and Meera, 2010, Wan et al. 2010), Se (Kuan et al. 1998), Fluoride (Sadia et al. 2015),
Arsenic (Sadia et al. 2015, Chang et al. 2012, L et al. 2010), Bacteria (Tohru et al. 2011), natural
organic matter (Ding et al. 2010) and so on. Moreover, the modified filter media do not need long set-
up time, and the removal efficiency is stable and high.

In this paper, a kind of modified filter media with hydrous manganese dioxide for the CMWHCIM
purification was prepared. The performance of this kind of modified filter was evaluated, and the re-
generation method of the modified filter media was discussed as well.

2 Materials and methods

2.1 The preparation of modified media with hydrous manganese oxide

The lava media comes from the lava rock by crushing and sifting treatment with a particle size ranging
from 0.45 to 0.90mm. The main element composition and atom percentage of the lava media are
0(62.8%), Na(3.63%), Mg(1.97%), Al(6.68%), Si(17.07%), K(0.70%), Ca(2.71%), Ti(0.64%),
Fe(4.11%).

The lava media was washed with the DI water for two times, and immersed in the MnCl,-4H,0 solu-
tion for 1 hour. After the immersion, the MnCl,-4H,O solution was discharged from the lava media,
then the KMnO, solution was added in the lava media and the reaction time was kept at 15 minutes.
Then the filter media was washed with DI water until it was not purplish red in the washing water.
Repeating all of the preparation steps for 2 times, the filter media was allowed to dry in the air, and
finally the modified lava media was prepared at last.

As to confirm the material composition of the modified lava media, the XRD analysis was detected.
The Fig.1 shows the XRD spectra of piece which detached from the modified lava media surface. It
can be confirmed that the surface of lava media is covered with a layer of hydrous manganese dioxide.
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Fig.1: The surface substance XRD of modified lava
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2.2 The filtration experiment

A filter with the diameter of 30 mm and a depth of 1500 mm was employed in the filtration experi-
ment. The work heigth of the filter was 900mm with a filtration velocity of 7.0 m/h. The total iron
concentration and Mn”" concentration in influent and effluent were measured every 3 hours during the
filtration experiment. All the reagents used in the experiments are analytical grade, and the measure-
ment methods of iron and manganese are according to the standard methods.

3 Results and discussion

3.1 The iron and manganese removal efficiency

Two series of experiments were performed in order to investigate iron and manganese removal effi-
ciency by lava media and modified lava media at the filtration velocity of 7 m/h. Fig.2 present the iron
and manganese removal efficiency of lava media and modified lava media by filtration. Although the
iron removal efficiencies were similar for the two kinds of media, the modified lava media present
much better manganese removal than lava media with nearly 100% removal efficiency for manganese
ion in mine wastewater during 54h filtration. However, the manganese removal efficiency of lava me-
dia was less than 12.6%. Though, sometimes it did not show any manganese removal. The modified
lava media is able to remove the iron and manganese ion in mine wastewater efficiently without long
starting-up time that quartz sand and manganese sand media generally need.

a (Total iron removal ) b(Mn?* removal)

Fig.2: The removal efficiency of iron and manganese between lava filter media and modified lava filter
media (The total iron concentration, Mn>" concentration, pH, turbidity are 2.41mg/L, 1.03mg/L,
7.17 and 10.7NTU respectively in raw mine wastewater)

3.2 The effect of filtration velocity on iron and manganese ion removal

In practical process of iron and manganese ion removal by filtration, a filtration velocity of 5-7 m/h
was usually selected for the insurance of manganese removal. In this paper, the iron and manganese
removal by modified lava media was investigated under the filtration velocity of 5 m/h, 7 m/h, 9 m/h
and 12 m/h respectively. It was clearly shown in Fig.3 (a) that the iron removal efficiencies were al-
most the same under every selected filtration velocity, but the manganese removal efficiency showed
conspicuous difference in Fig.3 (b). In the range of 5-9m/h filtration velocity, the iron and manganese
removal efficiency by modified lava media was close to 100%, because it can provide sufficient con-
tact time between filter media and manganese ion and iron ion. Nevertheless, when the filtration ve-
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locity reach 12m/h, the manganese removal efficiency decreased rapidly from 33h to 39h of filtration,
which shows that the modified lava media with hydrous manganese dioxide got adsorption saturation
for manganese ion rapidly.
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Fig.3: The iron and Mn** removal efficiency in different filtration velocity (The total iron concentration,
Mn?* concentration, pH, turbidity are 2.53mg/L, 1.07mg/L, 7.25 and 11.8NTU respectively in
raw mine wastewater)

3.3 The effect of iron and manganese ion concentration on their removal

In order to investigate the effect of increasing concentration of iron and manganese, filtration experi-
ments were carried out at different iron and manganese concentrations. Fig.4 showed the results of
these tests. According to these test results, the iron removal efficiency can keep stable at the level of
100%, and did not change with the increase of iron and manganese concentration. However, the dura-
tion of manganese removal got shorter, it was 39h at low load I , while it was only 30h at high load II .
Based on the above results, it was clear that the modified lava media was prone to get manganese ad-
sorption saturated with the increase of iron and manganese concentration, although the iron removal
maintained high efficiency in the same situation.
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Fig.4: The iron and manganese ion removal efficiency in different load of iron and manganese ion (load I :
total iron 2.41mg/L, Mn*"1.03mg/L; load IL : total iron 3.17mg/L, Mn**1.70mg/L)
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3.4 How the pH-level influence iron and manganese ion removal

In different areas, the pH values of mine wastewater are various. pH is a significant parameter for the
iron and manganese removal by filtration. The iron oxidation rate accelerates exponentially with the
increase of pH (Davisona and Seeda 1983, Dimitrakos et al. 1997). Fe*" was transformed to Fe’" by
oxidation in water, then Fe** occurred hydrate reaction with H,O, finally, it produced sediment of
Fe(OH)s, which can be intercepted by filter media. Additionally, the residual Fe*" can also be absorbed
by modified lava media with hydrous manganese dioxide. On the contrary, the Mn*" was difficulty to
be oxidized in water, even if the pH value increased [ Tekerlekopoulou et al. 2013].

The Fig.5 presented the performances of modified lava media at different pH values of coal mine
wastewater. The modified lava media showed stable iron removal efficiency at different pH value, and
the total iron concentration of treated coal mine wastewater was less than 0.1mg/L, and it was able to
meet the demand of drinking water standard. The manganese removal efficiencies were similar at pH
range of neutrality and alkaline and they were nearly 100%. However, the manganese removal effi-
ciency got worse from the 3rd of filtration under the acid condition. After 12h of filtration, the modi-
fied lava media showed none manganese removal, and it released some manganese ion to water. The
treated water contained higher concentration of Mn”" as a result.

(a) The iron and manganese ion removal efficiency at pH 3.48-3.61

(Total iron concentration 2.51 mg/L, Mn®" concentration 1.15mg/L in raw wastewater )

(b) The iron and manganese ion removal efficiency at pH 7.13-7.26
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(Total iron concentration 2.47 mg/L, Mn®" concentration 1.09mg/L in raw wastewater)

(c) The iron and manganese ion removal efficiency at pH 8.81-9.17
(Total iron concentration 2.48 mg/L, Mn®" concentration 1.02mg/L in raw water)

Fig.5: The effect of pH on iron and manganese removal efficiency

In the coal mine wastewater, the ions of iron, manganese and hydrogen simultaneously exist, and the
competitive adsorption between these ions on the surface of modified media plays an important role in
the course of iron and manganese ion removal. Thus, the competitive orders of these ions on the sur-
face of modified media were evaluated according to the pH, iron and manganese ion concentration in
the coal mine wastewater before and after the filtration. The competitive order of H', Fe*" and Mn”" on
the surface of modified media can be determined by the relative adsorbed quantity of these ions after
the filtration. The comparative competitive order of the Fe*/Mn®" is equal to the value of the absorbed
quantity of Fe** per liter divided by the absorbed quantity of Mn®" per liter. The comparative competi-
tive order of the Fe*'/H" is equal to the value of the absorbed quantity of Fe*" per liter divided by the
absorbed quantity of Mn”" per liter during the filtration process. The comparative competitive order of
the Mn>"/H" is equal to the value of the absorbed quantity of Mn”" per liter divided by the absorbed
quantity of H' per liter. If the ratio is more than one, it means the metal ion on the position of numera-
tor holds the favorable competitive ability during the filtration.

According to the surface complex reaction theory, the divalent cation can react with one or two sur-
face hydroxyl groups, and one or two H' of hydroxyl groups would be released into the water during
the adsorption process just as the equation of (1) and (2) shows. The iron and manganese adsorption
reaction were characterized in the equations as follows:

-Mn-OH + M*" = -Mn-O-M" + H' (1)
2(-Mn-OH) + M*" = 2(-Mn-O-)M + 2H" ()

The symbol of “-Mn-OH” and “M” were used to represent the hydroxyl groups of the filter media and
metal ions respectively. M can represent the iron or manganese ion. The adsorbed quantity of H™ was
the plus of the H' quantity difference before and after filtration and the quantity of released H™ due to
the surface complex reaction. Therefore, the adsorbed quantity of H' can be various under the two
different reactions condition just as equation (1) and equation (2) presented, and it maybe a value
which lies between these two different reaction results.

The adsorbed quantity of Fe?', Mn>" and H" were presented in the table 1. It was obvious that the ratio
of absorbed quantity of Fe*" per liter/ absorbed quantity of H' per liter ranges from 0.37 to 0.75 in the
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alkaline condition, and from 0.21 to 0.27 in the acid condition, both of them were less than one, which
means that the Fe*" performs weaker competitive adsorption ability than the H' during the adsorption
process on the surface of modified filter media. The corresponding value of absorbed quantity of Mn®"
per liter/ absorbed quantity of H' per liter ranges from 0.13 to 0.25 in the alkaline condition, which
was less than one, it means that the Mn®" performs weaker competitive adsorption ability than the H'
as well. However, the corresponding value of absorbed quantity of Fe*" per liter/ absorbed quantity of
Mn®" per liter was 2.97, which shows that the Fe** holds stronger competitive adsorption ability than
Mn?". In conclusion, the competitive adsorption order is H>Fe*>Mn”" on the surface of modified
filter media, when all of these three ion species exist in the coal mine water.

Tab. 1: The adsorbed ion quantity of H', Fe?*, Mn*" in the course of filtration

parameter Alkaline condition(pH 8.81-9.05)  Acid condition(pH 3.48-3.61)
The absorbed quantity of Fe*" per liter 5.48X107 4.09%10°
The absorbed quantity of Mn*" per liter 1.85%X10° The manganese precipitated
The absorbed quantity of H" per liter 7.33X10°~1.47X 10" 1.53X10%~1.94X 10"

3.5 Regeneration method and its effect

The removal of iron and manganese depends on the adsorption reaction of modified lava media. Due
to that, a regeneration method for the modified media is needed, when the modified media reaches
adsorption saturation. The generation experiment was carried out as follows. The saturated modified
lava media was immersed in 0.5% KMnO, solution for 10 minutes by using backwashing system to
pump the KMnQO, solution into filter bed, then, the filter media was washed with backwashing system
until there was no KMnO, detected in the drainage.

Fig.7 presented the comparison of iron and manganese removal efficiency before and after generation.
The regenerated media showed similar iron removal efficiency with original modified media, howev-
er, the duration of excellent manganese removal lasted much longer after regeneration. The Mn*',
which was adsorbed on the pieces of modified filter media surface, transformed into hydrous manga-

nese dioxide again by generation. It was helpful to recover the adsorption ability of modified filter
media.

100%
90%
80%
= 9%
£ 70%
g‘ 60%
o 50% —+—Ironremoval before
= regeneration
E 40% —&— Manganese removal before
g 30% regeneration
& —&—Iron removal after
20% regeneration
109 = Manganese removal after

Fig.7: The iron and manganese ion removal efficiency before and after regeneration
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4 Conclusions

(1) The modified filter media by hydrous manganese dioxide shows high iron and manganese removal
efficiency through filtration, and the iron and manganese removal efficiency reached nearly 100%
during the 54h of the filtration experiment.

(2) When H', Fe*" and Mn®" coexist in the coal mine wastewater, the competitive adsorption order is
H'>Fe’* > Mn’" in sequence.

(3) The saturated modified lava media can be well regenerated by 0.5% KMnO, solution, and the re-
generated filter media shows high iron and manganese removal efficiency as well.
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Abstract: The recovery of strategic elements is of increasing interest. Especially for indium and ger-
manium it is predicted that their demand will increase dramatically until 2030. This relates to the eco-
nomic importance as well as supply risk (European Commission, 2010). Regarding the metallurgical
winning process of indium and germanium a new recovery method is investigated in the study. The
metal recovery is going to be realized by biohydrometallurgical approach. Biohydrometallurgy com-
prises the leaching of ores by microorganisms, incurring a subsequent selective recovery of the metals
by various complex procedures. For realizing this innovative process chain the TU Bergakademie
Freiberg established the “Biohydrometallurgical Center for Strategic Elements” founded by the Dr.-
Erich Kriiger foundation. In the current project the research target is to establish a method for the se-
lective recovery of indium and germanium by means of membrane technology in a hybrid process.

Due to their sulfur affinity both indium and germanium can be found enriched in sulfide ores, espe-
cially in zinc-sulfide-ores (Cook et al., 2009). Due to this fact this study focuses on leaching of sphal-
erite (ZnS). The challenging separation task is the selective separation of indium and germanium out
of a concentrated matrix. The main components like zinc, iron, cadmium and copper are highly con-
centrated in a range of g/L whereas indium and germanium occur within a range of pg/L in the leach-
ing solution. At first separation behavior of pure indium-germanium-solutions was investigated.
Therefore a systematic membrane screening has been performed. The separation experiments were
carried out in a stirred batch cell at ambient temperature with varying pH-values. The feed solution
contained 10 mg/L. GeO, and 10 mg/L Iny(SO,4); * x H,O. The nanofiltration membranes used were
selected regarding material and cut-off. Furthermore streaming potential measurements along mem-
brane surface with feed solution have been performed to investigate the charge of the membrane sur-
face. Regarding the membrane separation experiments results show high reproducibility. Since there is
only little information regarding species of indium and germanium in aqueous solution interpretation
of the results is challenging and innovative.

For all investigated membranes selective separation of indium and germanium with pH variation is
achieved. Further research will include systematic investigations with the main components zinc, iron,
cadmium and copper in solution regarding the matrix influence on separation behavior.
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Abstract: The recovery efficiency in in-situ leaching (ISL) applications is mainly determined by the
appropriate control of both wellfield hydrology and geochemistry. The paper summarizes recent ad-
vancements to optimize ISL wellfield design and operation in compliance with environmental condi-
tions and regulatory requirements. This review comprises:

e Advanced exploration of sedimentary-hosted deposits by geophysical surveying and innova-
tive borehole logging methods.
e 3D structural modeling of the deposit including hydrological and mineralogical/geochemical
data.
e Advanced wellfield design by applying 2D/3D hydrological modeling embedded in a region-
al-scale model to minimize environmental impacts.
e Operational control of wellfield chemistry on the basis of reactive-transport simulations con-
sidering
— Leaching kinetics in competition to interfering reactions,
—  Geometry effects demonstrated by 1D, 2D and 3D reactive transport studies.
e Post-mining aquifer restoration including natural attenuation effects.

! This review paper summarizes recent advancements of in-situ recovery developed in close cooperation by UIT
and Heathgate Resources. The authors gratefully acknowledge all contributions of colleagues at Heathgate, cf.
list of references.
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1 Conditions for ISL application

In general, ISL technology for metal recovery is applicable to sedimentary-hosted deposits in confined
aquifers at sufficient hydraulic permeability and appropriate mineralogy/geochemistry suitable to leach
the metal of interest quantitatively. Essentially, ISL is the operation of wellfields by continuously re-
cycling the leaching solution ( ‘/ixiviant’) after U capture (usually by ion exchange, in exceptional cas-
es by solvent extraction) and subsequent refortification (chemical conditioning) before re-injection
(Woods et al. 2015 and references therein).

The reactive transport of the lixiviant from the injection well (screened section) to the extraction well
(screened section) has to be optimized in two regards: (i) hydrologically, to realize an optimum pore-
volume exchange and to maximize the contact of the lixiviant to the mineralized zone (ore zone), (ii)
geochemically, to maximize the (effective) leaching rate of uranium for economic recovery.

The hydrological conditions (i) are met by the wellfield design (geometry of injection/extraction well
patterns including depth intervals of screened sections) and specification of operational parameters
(injection pressures, individual injection/extraction flowrates). The injection/extraction flow regime
has to be balanced to avoid/minimize the excursion of mining fluid into the aquifer (in particular, by
applying a bleed from the lixiviant cycle in the order of 0.5 to 2 %; in exceptional cases beyond these
limits). The achievable flow rate in a wellfield pattern is mainly determined by permeability, thickness
of the permeable horizon, hydraulic head above the mining horizon, and injector-extractor spacing.
The relevant knowledge of both overall stratigraphy (geometry and permeability of both mining aqui-
fer and adjacent sedimentary layers) in general and any irregularities (e.g. tectonic faults) in particular
is critical for the appropriate wellfield design. Stratigraphic irregularities are a major concern with
regard to environmental impacts and subject to scrutiny by regulatory organizations.

The mineralogical/geochemical conditions (ii) are multifold, in particular determining the applicability
of (sulfuric) acid leaching (not exercisable at significant abundance of calcareous minerals like calcite)
versus (bicarbonate) alkaline leaching. The kinetic rate of uranium leaching depends on the oxidation
potential of the lixiviant (in general terms: concentration of e acceptors) required to oxidize the tetra-
valent U(IV) in minerals to hexavalent U(VI) (soluble in form of UO,” and relevant complexes), on
the concentration of the complexing ion (sulfate and carbonate, respectively; in the case of acidic ISL
measured by pH), temperature and mineral texture (specific form of U mineral in particular). Several
minerals as well as organic matter could interfere uranium leaching considerably, either due to com-
peting reducing reactions consuming oxidation potential (e. g. sulfidic minerals like pyrite, degrada-
tion of organic matter) or — in the case of acid ISL — caused by neutralizing reactions (dissolution of
calcareous minerals and silicates in form of clay and feldspar, ferric iron minerals). Appropriate condi-
tioning of the injected lixiviant is required to realize quantitative uranium leaching in the course of
flowing through the formation from injection to extraction points.

2 Geophysical exploration technologies

2.1 The potential of high-resolution seismic

Several geophysical surveying methods including surface surveys (digital elevation modeling, radio-
metrics), magnetics/gravimetrics (useful for basement information, but not for sedimentary sequenc-
es), (airborne) electromagnetics / induced polarization / resistivity (limited significance in sedimentary
formations), magnetotellurics (e.g. CSAMT — controlled source audiofrequency magnetotellurics) are
available, but have limited spatial resolution in sedimentary sequences due to its volume-sensitive
measuring principles. Seismic surveying is the most prospective alternative to resolve both stratigra-
phy and irregularities in sedimentary basins. In contrast to typical oil&gas exploration cases (3-10 km
depth) the focus is mainly on shallow seismic applications which need to be adjusted with regard to
energy source, shot intervals, geophone intervals and data processing for maximum resolution (Méarten
et al. 2014). The resolution can be maximized by pre-stack depth migration combined with refractory
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tomography, in particular to identify indicative structures (e.g. paleo-channels, sandstone bodies) as
potential zones of mineralization (hence, to improve the efficiency of drillhole exploration). A grid of
2D seismic lines or real 3D seismic surveying can be used to develop 3D stratigraphic models as basis
for advanced hydrologic 3D models (Mirten et al. 2014).

2.2 Advanced geophysical borehole logging

Conventional wireline logging tools include y (natural y-ray intensity), self (spontaneous) potential,
neutron, resistivity, induction and others. Specific tools like sonic and NMR (nuclear magnetic reso-
nance) provide detailed stratigraphic data (sonic velocities) and estimated hydraulic permeability, re-
spectively. In order to measure the U grade more accurately (instead of logging the intensity of y-rays
originating from the progenies of U decay), prompt-fission neutron (PFN) tools with pulsed neutron
generators (14-MeV DT neutrons) were developed about 40 years ago. Conventional geological inter-
pretation relies on both down-hole logging data from above-mentioned logging tools (usually, a se-
lected suite of tools) and the inspection of drill cuttings. Core drilling/assaying is much more expen-
sive, but provides detailed information with regard to geochemistry, mineralogy, morphology and
other characteristics (depending on the sophistication of assays including dedicated hydrological and
leaching tests).

A new borehole logging tool called APFN" (Advanced PFN) combines the PFN measuring principle
with geophysical, lithological and mineralogical data logging (Mérten et al. 2014) as well as inclina-
tion. A high-performance pulsed (1kHz, >10* neutrons/s) neutron generator forms clouds of thermal
neutrons interacting with the formation within a range of about 1 m. 6 neutron detectors operating in
multi-scaling (time-resolving) mode and a high-performance y-ray spectrometer (CeBr; scintillator)
are used to deduce the following parameters of the formation: accurate PFN U grade (pU;Og) correct-
ed for several influencing factors, y-spectrum based U grade (eU;Og), macroscopic neutron cross sec-
tion (comparable to conventional neutron log), hydrogen index / porosity (comparable to conventional
resistivity), deduced hydraulic permeability, density, neutron scattering potential, clay indicator, litho-
logical category (deduced from the above geophysical parameters by cluster analysis), elemental con-
centrations (Si, O, Fe, S, Ca, (C), Al, K, and others), mineral abundances (SiO,, kaolinite/clay, pyrite,
other Fe minerals, calcite, lignite, and others), and borehole radius. APFN" has been implemented at
Heathgate for routine logging application (Mérten et al. 2015). In summary, the new tool provides all
essential information required to characterize the ore zone and adjacent sections with regard to ore
grade, permeability/porosity, lithology, abundance of main (interfering) minerals and others.

3 3D structural modeling of sedimentary-hosted U deposits

3.1 The challenge

Sedimentary uranium deposits can be classified in several categories including (i) rollfronts (distribut-
ed at continental basins, mixed fluvial-marine genesis, or multi-episodic distal rolls), (ii) tabular type,
(iii) basal channels (distinctive paleodrainage or complexly braided fluvial systems), and (iv) tectono-
lithologic (redistributed primary uranium). ISL is mainly applicable to categories (i) to (iii), provided
the conditions outlined in Section 1 are fulfilled. In contrast to the more regular shape of tabular de-
posits, rollfront and basal (paleo-)channel type deposits (and mixed forms of those) show a complicat-
ed geomorphology due to the specific metallogeny (quite often multi-horizon, staggered forms).

Three-dimensional (3D) structural modeling of sedimentary-hosted (hence, potentially IS amenable)
uranium deposits should integrate the following geoinformation categories:

(1) Stratigraphy/hydrogeology of regional framework in general and the deposit zone in particular
(lithological/mineralogical characteristics of (sub-)strata, e.g. porosity/permeability, ...).
(2) U grade distribution (the resource model).
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(3) Abundance distribution of reactive minerals interfering ISL chemistry (in particular, reduct-
ants like pyrite and organic matter that could constrain U leaching as redox competitors).

Category (1) is usually developed on the basis of both geophysical surveying (in particular high-
resolution seismic, cf. Section 2.1) and drillhole data at a degree of sophistication depending on the
availability and accuracy of data. Resource modeling has been often reduced to 2D contours of
grade-thickness GT[wt%-m] or ‘productivity’ P[kg/m?] for relevant horizons. Category (3) data is of-
ten ignored/neglected, but could be an essential precondition for ISL planning. Data has been mainly
gathered from core assays, if at all. The geophysical borehole logging tool described in Section 2.2 is
an economic alternative to (expensive) core drilling and assaying.

3.2 Uranium rollfront modeling in 3D

Appropriate 3D resource modeling of rollfronts can be developed at sufficient drillhole density by
considering morphological templates originating from rollfront deposition dynamics (reduction of U
from U-bearing groundwater flow within an aquifer horizon): elongated ‘lunate’ cross-section with a
high-grade ‘nose’ on the front side and two degrading (upper and lower) limbs on the tail. The quite
irregular rollfronts shown in Fig. 1 are a consequence of a heterogeneous groundwater flow from the
oxidized region (uranium dissolved in groundwater) to the reduced region (Zauner 2015).

Fig. 1: 3D rollfront model of multi-horizon, staggered uranium deposit in a (heterogeneous) sand-stone
formation (oxidized/reduced OX/RED zones indicated). Distinction of 3 different horizons illus-
trated as top view in the small figure on the right-hand side (Zauner 2015)
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4 Regional and (local) ISL wellfield hydrology
4.1 Wellfield design — from 2D to 3D

Conventionally, wellfields (i.e. a system of injection and extraction wells with filter sections in the
mineralized horizons) have been designed by applying 2D hydrological modeling and by adjusting
(balanced) flow pathline patterns to the (2D) GT contours (criterion: ‘coverage’ of GT contours by
pathline patterns to achieve an optimized contact of the leaching solution with the sedimentary ore).
Filter sections of wells are specified in accordance to the depth interval of the mineralized horizon.

Obviously, this quasi-2D methodology will not suffice to achieve maximum ISL recovery in the case
of massive, irregular and/or stacked rollfront formations. Here 3D effects constraining the coverage of
ore zone by the (3D) lixiviant flow pattern are evident. 3D hydrological modeling using state-of-the-
art software packages (including mass flow simulation) on the basis of 3D structural modeling out-
lined in Section 3 should be the preferred planning tool. Fig. 2 shows an example for the sedimentary
ore section represented in Fig. 1. Mass flow simulation (acid transport) is illustrated in Fig. 3. Note
that 3D modeling requires input of anisotropy of permeability (from dedicated pump tests) in relevant
sedimentary strata. The utilization of 3D hydrological modeling for optimizing wellfield design is
illustrated in Fig. 4 (criterions: coverage of ore zone and minimization of ineffective lixiviant flow).

Travel time, forward streamlines
seeded @aliMLW

Fig.2: 3D image of lixiviant streamlines in a 5-spot well pattern, applied to a rollfront section shown in
Fig. 1 (vertical scale exaggerated). Streamline color is indicative of travelling time (cf. legend).

Fig.3: 2D projection of a 3D acid [H'| mass flow simulation in a single 5-spot well pattern (with central
extractor). [H'] concentration image overlaying streamline pattern differentiated by travel time.
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Fig. 4: 3D image of lixiviant streamlines in a wellfield section overlaying the mineralized rollfront (sta-
tus before optimization to accentuate ineffective lixiviant pathlines)

4.2 Wellfield hydrology embedded in regional scale

Whereas the (local) wellfield hydrology needs to be understood to maximize the metal recovery under
balanced flow conditions, the regional scale hydrology is most important to investigate (and to mini-
mize) the environmental impact of ISL wellfield operation and to demonstrate the control of mining
fluid within the production zone. State-of-the-art 3D modeling enables the embedment of (local) well-
field hydrology (a highly dynamic regime) in the regional context, i.e. by simulating the regional
groundwater flow (the hydrological framework of ISL) and its disturbance by wellfield operation, in
particular by considering any possible hydraulic connectivity between strata and along tectonic faults
(if relevant).

4.3 Optimization of hydrological ISL performance

The follow-up/adjustment of hydrological modeling on the basis of ISL operational data (flow rates
and recovery) can be used to optimize the performance in two respects:

(1) Wellfield scale: Optimize recovery by adjusting wellfield hydrology to better access ore zones
in low-flow or even dead-flow areas (change of flow regimes by flow modifications, re-
screening of wells, role reversals of wells, infill wells etc.).

(2) Regional scale: Minimize (or — in the worst case — reverse) the excursion of mining fluid into
the environment by running the hydrological model in comparison to monitoring well data.

S ISL geochemistry and operational control

5.1 ISL —a complex reactive transport phenomenon

The injected leaching solution undergoes a continuous alteration along the flow pathline towards the
extractor (a mixing point of mining fluid from all pathlines). In addition to leaching the uranium min-
eral(s), there are multiple interfering reactions that change the ionic composition, pH value and redox
potential. The interrelation of the hydrological ISL regime (quantified by the average pore volume
exchange rate for the given wellfield geometry; simulated by advection/dispersion approaches includ-
ing dual-porosity, cf. Section 4) and ISL chemistry (lixiviant-ore interaction: thermodynamics and
kinetics) define the recovery of uranium as function of operation time. The actual ISL cycle, i.e. injec-
tion of lixiviant, leaching within a wellfield pattern, extraction of pregnant lixiviant, recovery of ura-
nium by ion exchange X (in exceptional cases by solvent extraction), the refortification (i.e. the dos-
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age of acid/bicarbonate depending on ISL type, addition of oxidant and, optionally, catalyzer), is
schematically shown in Fig. 5. The recycling condition determines the chemical composition of the
lixiviant throughout the lifetime of the wellfield(s) considerably (accumulation of released elements).

REFORTIFICATION URANIUM RECOVERY
Oxidant H,SO, UO,*
Caldhzelis g o /6. Nalico, T o= $O,2/CO; Gas
R TR | & i
x |
Dispersion
WELLFIELD PATTERN L
Injection Extraction
¥ | pilution

Fig. 5:  Schematic of ISL cycle for acid and alkaline (green symbols) conditions. Uranium is recovered
by IX capture of anionic uranyl sulfate complexes or uranyl carbonate complexes, respectively.

5.2 Exploiting reaction kinetics for optimized ISL control

The kinetic rates of uranium leaching and all interfering lixiviant-rock interactions, both depending on
chemical conditions, determine the recovery curve primarily. 3D-effects of reactive transport within
wellfields (diversity of flow path lines) are also important, but second order compared to kinetics. A
recent 1D reactive-transport model (software KilLea) reflects the kinetic interrelations explicitly
(Mirten et al. 2014) by considering the dependence of reaction rates (r) on pH = -log;o[H'], concentra-
tion of electron acceptors [A®] (the oxidation potential), temperature (T) and other optional factors in
the following form (applied to primary reactions including U leaching and main interfering reactions):

r=r,-[HT]-[A]- exp[-E/(RT)] - ... (D
(ro — rate constant, a,b — parameters, E, — activation energy, R — universal gas constant).

The consumption of oxidation potential [A®] for typical reducing reactions is quantified by the num-
bers of electrons to be exchanged in the redox process: 2 moles per mole U, 14 moles per mole pyrite
FeS,, 4 moles per mole organic carbon (modelled as CH,0) etc. It is very important that the competi-
tion between the reducing reactions is reproduced by the model accurately (by exactly balancing e
acceptors as realized in KiLea). Note that parameter b is >0 in general, however, parameter a is >0 for
uranium minerals, whereas it is <0 for metal sulfide minerals and organics’ degradation. This defines
the optimization potential with regard to pH in the case of strongly reducing ore.

Fig. 6 represents the results of a realistic wellfield simulation (acidic ISL at injection pH 1.2, 0.2 wt%
ore, 0.086 d' average pore volume exchange rate): (i) as function of oxidation potential for a non-
pyrite ore body, (ii) for a fixed oxidation potential in dependence on pyrite grade, (iii) at a fixed high
pyrite grade as function of oxidation potential. It demonstrates the constraint leaching of uranium in
cases (i) and (ii) (at low [A®] and high pyrite grade, respectively) and the compensation of the pyrite
interference by increasing the oxidation potential in case (iii). Note that [A*] = 1 mmol/L corresponds
to an O, concentration of 8 ppm (typical oxygen solubility in water). Oxidation potentials [A] in ex-
cess of 50 mmol/L can be implemented practically.
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Fig. 6: Simulated U extraction curves as function of oxidation potential and pyrite abundance (see text)

Fig. 6 shows the potential to optimize leaching conditions in dependence on ore characteristics (here
demonstrated for pyrite). The degradation of organics has a similar interfering effect as pyrite (in gen-
eral terms: the competition of reductants). The overall optimization of leaching chemistry includes the
injection pH and accounts for all major neutralizing minerals (calcareous minerals, clay and feldspar
species, effect of cation-exchange capacity of clays, etc.). In this way, ISL can be really controlled for
economic recovery. This model-based optimization has been successfully implemented at Heathgate.

The optimization approach described above could also be applied to the recovery of other metals from
sulfidic mineral textures.

6 Post-mining aquifer restoration and natural attenuation

6.1 Requirements and approaches

During ISL operation, the mining fluid extent inside the mining aquifer is controlled by applying re-
gional hydrological modeling, supported by bleeding from the lixiviant cycle as shown in Fig. 5, and
usually monitored by observation wells surrounding the mining zone. In this way, the impact of ISL
mining on the environment is minimized in accordance with regulatory conditions (cf. Section 4.3).
The restauration of the mining aquifer depends on several factors including baseline conditions (inte-
gration of the mining aquifer within the regional hydrological system, groundwater use category, etc.).

Most US-American operations (alkaline ISL) have to clean the aquifer after mining back to baseline
groundwater quality by applying reverse osmosis (RO) to the extracted mining fluid. Whereas the RO
permeate is re-injected, the highly saline concentrate is disposed into deep wells. About 5 to 10 pore
volume exchanges are necessary for the clean-up usually.

Acid ISL is mainly applied in no-use category aquifers at remote locations (Kazakhstan, Australia).
Here, natural attenuation (NA) has been demonstrated to remediate the aquifer in long term, under
certain conditions enhanced by supporting measures (e.g. in-situ treatment).
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6.2 (Enhanced) natural attenuation (NA)

Acid mining fluid gets attenuated by exactly the same (neutralizing and reducing) reactions that inter-
fere ISL of uranium (outlined in Section 1 and 5). Reactive-transport modeling (with a geochemical
ensemble extended from acid to neutral pH conditions on the basis of lab tests) was applied to demon-
strate the NA potential and to quantify attenuation timeframes (Kalka et al. 2011 and references in it).
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Abstract: The total amount of geothermal energy available is rather small in comparison to the avail-
able solar energy. Despite this, geothermal energy mainly based on radioactive decay of natural radioi-
sotopes such as potassium, uranium and thorium has the potential to cover a significant share of the
global energy demand. Nowadays producing electricity based on geothermal energy is state of the art
in active volcanic areas. The utilization of geothermal energy for heating buildings and water is com-
mon in many countries. But producing electrical energy in non-preferential geological areas is still a
challenge. This paper focuses on the utilization of carbon dioxide instead of water as heat transporting
fluid from deep reservoirs, which have to be created by fracking impermeable crystalline rocks. With-
out fracking heat extraction would not be economic due to the low heat convection in solid rock.
Fracking with supercritical carbon dioxide is rather different from fracking in the oil industry where
water and several additives are used. Carbon dioxide is a naturally occurring gas, which is emitted to
the atmosphere in all volcanic areas around the world. In the proposed setup carbon dioxide is circu-
lated in a closed cycle and only a minor part of the fluid is consumed be fluid-rock interactions.

1 Introduction

Geothermal energy utilization can be based on different technologies, geological settings and different
depths of boreholes. The utilization of geothermal energy is usually subdivided into heating and gen-
erating electrical power. Both, space heating including heating of water and electrical power genera-
tion is state of the art and can be based on the utilization of warm or hot groundwater or, if no
groundwater is available, by collecting the heat with downhole heat exchangers. The latter option is
mostly only used for heating purposes since the amount of energy is rather limited and thus not eco-
nomical for producing electricity. The utilization of hot water and steam in volcanic areas and in spe-
cial geological settings around the world is based on a well-established technology. However, we do
as well have other geological settings where proper and approved technologies are not yet in place
(Tab. 1).

While the utilization of magma seems to be beyond our nowadays’ possibilities, deep geopressured
basins might be used in the near future. But this is a technology that can only be applied in certain
areas. Hot Dry Rock (HDR) was for the first time investigated in Fenton Hill (USA) and later in e.g.
Jijiori, Ogeschi (Japan), Rosemanowes Quarry (UK) and Soultz-Sous-Foréts (Europe). HDR is based
on crystalline rocks such as granite and is thus possible more or less everywhere by drilling boreholes
to depths between about 3 and 6 km. Only in very rare geological settings crystalline rocks are water-
bearing zones because water can flow in crystalline rocks only via open fissures and fractures. Deep
fault zones might be water-bearing zones and may then be utilized by applying the same technology as
in volcanic areas.
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Tab. 1: Geothermal potential and total energy in EJ for different resource types in the United States
and the whole world (Mock et al. 1997)

Resource Type US World
10° EJ 10° EJ
Hydrothermal (vapor and liquid dominated) 9.6 130
Geopressured (a) 170 540
Magma (b) 500 - 1,000 5,000
Hot dry rock (c)
Moderate to high-grade (3T > 40 °C/km) 6,000 26,500
Low-grade (8T < 40 °C/km) 24,000 78,500
Total of all grades 30,000 105,000

EJ = 1 exal =10"J. 1996 worldwide commercial energy demand = 350 EJ.

(a) includes hydraulic and methane energy content.
(b) to adepth of 10 km, and initial rock temperature > 650 °C.
(c) to adepth of 10 km, and initial rock temperature > 85 °C

2 Enhanced Geothermal Systems with supercritical carbon
dioxide

If the crystalline rocks are not fractured and existing fractures are not open, respectively, heat extrac-
tion would only be possible by downhole heat exchangers. Due to the low heat conductance of rocks
heat extraction is limited to the near field of the borehole. Multiple boreholes would be needed which
is far too expensive for deep drillings. Thus the general idea of HDR and EGS (Enhanced Geothermal
Systems), respectively, is to have at least two boreholes. Cold water is injected into one well and hot
water is pumped up from the other well. However, this is only possible if the reservoir between both
boreholes is water-permeable. This can be attained and maintained by injecting the cold water with
high pressure into the injection borehole and by that either creating fissures or fractures or opening
already existing ones. Fractures will be created perpendicular to the minimum principal stress in the
rock. The propagation of fracture growth will be in both directions from the injection borehole. Thus
the knowledge about the stress field in the potential geothermal reservoir is of great importance with
respect to the drilling direction of the borehole in the reservoir. In many cases horizontally drilled
boreholes perform best. Creating multiple cracks and fractures is essential because the more fractures
can be generated the better will the heat extraction from the reservoir be. A fracture network with a
crack distance of a few meters would be the optimum.

In all HDR experiments performed so far water was used as fluid for fracturing and the subsequent
circulation of the fluid for heat mining. As a matter of fact water is a very good fluid due to its high
heat capacity and universal availability. Furthermore, water is a natural fluid and occurs in huge
amounts in the subsurface. But other fluids could be used as well. Brown proposed the utilization of
supercritical carbon dioxide (Brown 2000, 2003). The critical point for CO, is reached at 31 °C and a
pressure of 7,383 MPa. Supercritical substances behave like dense gases; increasing the pressure will
not transform the dense gas into its liquid phase.

The heat capacity of supercritical carbon dioxide and water depends on temperature and pressure.
However, this dependency is more significant for supercritical carbon dioxide (Tab. 2). Furthermore,
the density of scCO, significantly depends on pressure and temperature and varies between 400 and
1000 g/dm?.
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Tab. 2: Isobaric specific heat capacity of water and supercritical carbon dioxide depending on tempera-
ture and pressure (calculated by means of EOS-SCx Ver.0.2w (Ohmori 2002)

65 MPa 75 MPa 85 MPa

Water 120°C 74.05 73.74 73.46

150°C 74.68 74.33 73.99

180°C 75.53 75.10 74.70
s¢CO,

120°C 71.92 70.34 69.19

150°C 70.59 69.17 68.10

180°C 68.99 67.90 67.01

Tab. 2 shows that water always has a slightly higher heat capacity than supercritical carbon dioxide.
However, scCO, has a significant lower viscosity than water and will thus be able to migrate even into
hairline cracks. By this it is likely that more multiple cracks will be produced with scCOs.

Assuming a 4000 m deep HDR reservoir with a temperature of 120°C and a head pressure of 30 MPa
and 20° for CO, at the surface we will get an increase in pressure due to the weight of the CO,. The
density of liquid CO, at 30 MPa and 20°C is 1.02 g/cm’ and will decrease when getting supercritical.
Thus at 4000 m depth the density will be 0.837 g/cm’ (at 65 MPa, 120 °C). The specific isobaric heat
capacity of scCO, under these conditions will be 71.92 J/(mol-K) in comparison to 74.05 J/(mol-K)
for water assuming the same boundary conditions. This small disadvantage is easily compensated by
the lower viscosity of scCO,: 8.01-10” Pa-s versus 2.49-10" Pa-s for water. This means it is lower by
a factor of about 5. In contrast to that the heat conductivity of scCO, under these condition is rather
small (0.101 W/m-K) in comparison to water (0.721 W/m-K). However, the heat conductance of the
fluid in a HDR system is not a very important parameter, because heat is transported by advection of
the fluid on the one side and via conduction in the solid rock on the other side. The results given above
were calculated by means of the equation of state from Span (1993) using the software EOS-SCx
Ver.0.2w (Ohmori 2002).

But scCO; has even more advantages:

1. It directly reacts with minerals by to carbonization and it reacts with water and forms carbonic
acid, which again reacts with minerals and rocks.

2. It can be transported as supercritical “gas bubble” from the injection borehole to distinct dis-
tances from the borehole. The scCO, bubble can then be mixed with water to create carbonic
acid, which is then used for the chemical reactions with the rock.

3. Finally, in the production well the scCO, will expand and thus the buoyancy effect will allow
running the entire subsurface circulation without submersible pumps.

4. According to the Joule-Thomson effect a considerable amount of heat will be transferred into
pressure while enthalpy remains unchanged.

Sugama et al (2010) investigated the behavior of granite and other rocks at 250°C and 17 MPa with
scCO, over a period of 3 days. Granite carbonation of plagioclase feldspar (albite) led to the formation
of amorphous sodium and potassium carbonates and clay-like by-products. Quartz showed more or
less no reactivity with scCO,. Feldspars along cracks and fractures will dissolve over time according
to Eq.1 and form Kaolinite and potentially quartz.

2 KAISi;05 + 3 H,0 +2 CO, > ALLSi,Os0H, + 4 SiO, + 2K* + HCOy’ Eq.1
K-feldspar Kaolinite Quartz
3
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Higgs et al. (2015) studied the Pretty Hill Formation of the Otway Basin (Australia) as a natural ana-
logue for the geological storage of anthropogenic CO,. They examined the effects of CO, and the res-
ervoir heterogeneity on CO,-related reactions. In areas with high CO, content and high water satura-
tions feldspars underwent complete reaction resulting in sandstones, kaolinite, and siderite (Fig 1).

This shows that after fracking granite a chemical alteration processes will take place if a certain
amount of water is available. These alteration processes will cause an increase in permeability with
time and will keep fractures open even if the pressure of the injected fluid is lowered. Thus closing of
fractures will not occur and adding of proppants is not needed. It is likely that the chemical reactions
will lead to a widening of cracks and fractures, but fine clay particles may as well be transported with
the circulating fluid and could cause clogging problems. However, these are questions which can only
be answered by performing a pilot project. For such a pilot study two boreholes to a depth of about 1
km in granite would be sufficient to maintain a temperature of about 35°C.
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Fig 1. Alteration of feldspar towards quartz due to contact with CO, (Higgs et al. 2015)

3 Conclusion

Hot dry rock by means of scCO, is feasibly. This has been shown in a study performed by TU
Bergakademie Freiberg (Merkel et al. 2005). However, several questions and uncertainties can only be
answered with a pilot project. One very important question is whether the frack propagation can be
controlled to avoid the release of CO, from the geothermal reservoir. Not easy to predict are the kinet-
ics of the chemical processes which may have a significant effect on the permeability of the geother-
mal reservoir in the long term. Finally the availability of CO, at moderate to low prices is an open
point.
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Abstract: The correlations between thermodynamic parameters and structure of solvates and their
extractive power, the sequence of lanthanides salt anion and organic ligand in order of increase of
extractive capacity of solvates and salt anion nature effect on structure and thermodynamic of complex
formation in reference to tributylphosphate, amines and salts of quaternary ammonium compounds
and carboxylic acids are describe in this paper.

1 Introduction

It is possible to use some kind of sources of industrial pollution, like as tailings storage, nonutilizable
waste water of mining-and-metallurgical integrated works, as sources of raw materials of nonferrous
and rare earth metals. It can be feasible to recovering of valuable components from leaching solutions
or from waste water by method of solvent extraction. There are many types of extractants used for
metal recovering from water solutions. Most commonly in use is neutral organophosphorate chemicals
(tributylphosphate), acidity extractants (carboxylic acids, D2ZEHPA), amines and salts of quaternary
ammonium compounds.

At solvent extraction by salts of quaternary ammonium compounds the ion of metal is exist in organic
phase as complexes: (R4N)2[Me(An)x] (Dibrov et al. 2002). Stability of solvated complexes and, as

follow, the value of extraction constant is depending of it composition. At solvent extraction by car-
boxylic acids or acidic ethers of phosphoric acid (D2EHPA) the solvated complexes compound have a
structure MeR3;(HR),, x = 0-3 (Dibrov et al. 2003). At solvent extraction by neutral organophospho-
rous compounds solvated complexes MeAnTBF; are form (Douglas and Flett. 2005). The complex
stability is depending on anion nature. The influence of cation nature on extractive activity of REE is
illustrated by the follow sequence of lantanides for carboxylic acids La (III) > Ce (III) > Pr (III) >
Nd (IIT) > Sm (II1) > Eu (III) (Chirkst et al. 2004). The extractive activity is increase with the decreas-
ing of the ionic radius, or with increasing of the electropolar activity of metal ion. In case of solvent
extraction by tributylphosphate the distribution coefficient is increase with value of lanthanides atomic
number. For solvent extraction process for quaternary ammonium compound (Majdan et al. 1994) we
have inverse dependence between Ln extractive activity and their ionic radii.
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2 The purpose of this project

Determination of correlations between thermodynamic parameters and structure of solvates and their
extractive power. Creation of sequence of lanthanides salt anion and organic ligand in order of in-
crease of extractive capacity of solvates. Development of theory of salt anion nature effect on structure
and thermodynamic of complex formation.

3 Experimental

The methodology of research of zirconium, yttrium and lanthanides extraction from aqueous solutions
with different anions based on the influence of the anion nature on REM extractability. This concep-
tion based on the theory of "hard" and "soft" acids and bases. Anionic series selected in accordance
with known methods mineral acid leaching. The influence of nitrate, chloride and sulfate anions on the
extraction equilibrium was investigated.

Have been studied systems made of pure chemical reagents. Anions of salts taken for research in ac-
cordance with the increase of their Pearson "hardness":

NOj3 (7 =4,7) <CI" (17 =4.9) <SOT (n=5,5) <F (17 =7,0).

Pearson "hardness" (1) of bases depends on the electronegativity of the central atom of the anion lig-
and. The phases mixed by using the Parallel Auto-MATE® Reactor System manufactured by HEL
with automatic maintenance of pH. Delamination of phases performed on a centrifuge produced by
Koehler K61002. The analysis of zirconium content in aqueous phase (initial and equilibrium) was
performed by titrimetric method using an automatic titrator Mettler Toledo T70 with a photosensitive
electrode Mettler Toledo DP 5 Phototrode. The analysis of yttrium (III) and the lanthanides in an
aqueous phase (initial and equilibrium) was performed photometrical with arsenazo Il indicator
method using an automatic titrator with a Mettler Toledo T70 photosensitive electrode Mettler Toledo
DP 5 Phototrode. A content analysis of fluoride and nitrate ions was made by direct potentiometry
method using ion-selective electrode. The analysis of sulfate ion concentration in its molar concentra-
tion not exceeding 0.05 mol/dm’ was made by turbidimetric method. The content of the metal cation
in the organic phase was calculated from the difference between ion concentration in initial and equi-
librium aqueous phases, account the difference of the phase volumes.

(CO - Caq)
(24

(M

Corg =

where, C,, and C,q - equilibrium REM concentration in the organic and aqueous phases, mol/l; C -
initial REM content in the aqueous phase, mol/l; & — volume ratio of organic and aqueous phases.

The distribution coefficient was calculated by the equation:

p= oz @)
Cag

Studying the extraction equilibria of yttrium and lanthanides had been used tributyl phosphate, quater-
nary ammonium salts and two types of carboxylic acids: naphthenic and oleic. Such extractants were
selected according to the mechanism of extraction processes. Extraction of neutral organophosphorus
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compounds, which include TBP, proceeds through the formation of covalent bonds to the donor-
acceptor mechanism:

Megg +zAng, +sTBP = MeAn. - sTBP,q 3)

3.1.1.1.1.1.1
where, Me j&r - hydrated metal cation, An aq " inorganic anion ligand, TBP - tributyl phosphate mol-
ecule.

The extraction process is generally organic amines and salts of quaternary ammonium bases in particu-
lar (which belongs TABAS) usually is due to ion exchange reactions. Reaction extraction of cations
REM quaternary ammonium salts of the same anion described by the equation:

Lng:{ +qAn§& +5(R4N):Angrg = (R4N)3-zx)[LnAN x Jorg 4)
3.1.1.1.1.1.2

3—zx
where, g =x—5; 5 =

z

The extraction by carboxylic acids flows through the cation exchange mechanisms. The extractant was
taken in stoichiometric accordance to extraction equilibrium equation.

Megar +3(HR )2, org = {MeR 3 -3HR} oy + 3H2{q ®)

3.1.1.1.1.1.3

The molar weight of oleic acid is 282,5 g/mol, formula C,sH;,0, average dissociation constant pKd =
5,9. The molar weight of naphthenic acid is 226 g/mol, formula C;4H,30, average dissociation con-
stant is pKd = 5,1.

The volume ratio of organic and aqueous phases in the experiments with tributyl phosphate and salts
of quaternary ammonium bases were selected in accordance with industrial ratio, 1:2. In case of car-
boxylic acid the volume ratio was 1:10.

154



BHT 2015: Mine Water Symposium 18.-19.Juni 2015

4 Results

By increasing the anion ligand "hardness" as a Pearson base reduced REM extraction with tributyl
phosphate (Figure 1) and carboxylic acids (Figure 2).

Fig. 1:  The dependence of distribution ratios of cerium and yttrium on concentration of TBP in the
nitrate (a), sulfate and chloride ion (b) media

A sharp decrease of cerium and yttrium extractability by changing the ion media from nitrate to chlo-
ride and further to sulphate was observed. Applying of TBP in the chloride and sulphate media is in-
appropriate in case of extremely low distribution coefficients.

Fig.2: The dependence of distribution ratios of cerium and yttrium on concentration of oleic (a) and
naphthenic (b) acid solution in o-xylene

Based on the experimental data on the distribution of cerium between the aqueous and organic phase
in nitrate, chloride and sulfate environments was calculated thermodynamic model of extraction pro-
cesses. The result of the calculation is shown in Figure 3.

155



Lutckii Extraction of rare-earth metals from leaching solutions of polymineral raw materials

Fig. 3: The dependence of cerium (III) and yttrium (III) equilibrium forms distribution on inorganic
anion concentration.

With increasing of chloride ion concentration increased concentration of mono-chloride complexes
LnCP". When the concentration of chloride ion is less than 0.2 mol/liter, both of existing forms (

Ln*"and LnC12+) are in comparable quantities (Figure 3). Nitrate complexes are approximately ab-
sent. With increasing of sulfate ion concentration (Figure 3) increased the concentration of sulfate

complexes (LnSO} and Ln(SO,)3. When the concentration of sulfate ions less than 0.4 mol/l pre-

vails monosulfate form, with increasing of sulfate ion concentration— bisulfate. The form of REM
complexes in the aqueous solution is in accordance with the concept of "hard" and "soft" acids and
bases by Pearson. «Hardness» (1) of Pearson bases depends on the electronegativity of the central
atom of the anion ligand. The sulfate and hydroxyl anions will be «hardest» Pearson’s bases in the
series:

RCOO™ (17 =4.6)~ NO3 (7 =4.9)~ CI" (= 4.7) < SO~ (7=5.5) ~ OH (7 =5.7).

Cation yttrium (1 = 20,6) is «harder» Pearson’s acid than cerium (n = 8,28), respectively, it has a
greater tendency to form stable complexes with a "hard" ligands - sulfate or chloride ions, which leads
to a reduction of cerium (III) and yttrium (III) extraction by carboxylic acids in the sulphate and chlo-
ride media.

In nitrate and chloride media at pH <5 cerium (III) and yttrium (III) are preferably exist in the form of

Ln*" cation, in case of low stability of chloride and nitrate complexes. In this area, the hydrolysis of
REM cations is suppressed. Oleic acid is a weak Pearson's base, respectively oleic acid mainly extract
"soft" cerium cation.

The linearization of the experimental data and slope analysis allowed to establish effective equilibrium
constants and calculate the Gibbs energy of extraction processes, as shown in Table 1.
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Tab. 1: Effective Gibbs energy of zirconium (IV), cerium (III) and yttrium (III) extraction in various me-

dia
Media | TBP | TABAS | Naphthenic acid | Oleic acid
zirconium (I'V)

Nitrate -12,6 -3,1 - -

Sulfate 5.4 -5,1 - -

Fluoride —1,1 —11,1 - -
yttrium (I1I)

Nitrate 2,97 —14,8 —20,9 -31,3

Chloride 2,90 - —20,3 -30,0

Sulfate 4,90 -7,5 -19,4 -28,0
cerium (I1I)

Nitrate -5,8 —3,99 —18,3 —35,1

Chloride 0,17 - —17,4 -34,0

Sulfate 1,34 -8,9 —14,0 -32,8

It is possible to range of extractants in follow sequence by their extraction ability: carboxylic acids >>
salts of trialkylbensylammonium >> tributyl phosphate.

Decrease of distribution coefficient is result from reduction of solvate number and conversion of ex-
traction mechanism from ion exchange to solvate one. In direction F <CI'<SO4* <NOj; for TBF and
carboxylic acids the solvate number is decrease and Gibbs energy of extraction process is decreasing
to. In this series of rare earth metals salts anion extraction by tributyl phosphate and carboxylic acids is
decrease, and extraction by salts of quaternary ammonium compound is increase.

The solvent extraction of neutral complexes of metal by tributyl phosphate is carry out by formation of
semipolar bonds. So increasing of negative charge density on ligand-anion is lead to increasing of
inductive effect on metal-anion bond, which is follow to decreasing of negative mesomeric effect on
phosphoryl group, decreasing of semipolar bond between metal ion and TBF. In this case, the Gibbs
energy is growing up and extraction activity is fall off.

Solvent extraction by salts of trialkylbensylammonium is process by ion exchange reactions. So with
increasing of negative charge density on ligand-anion (in direction NO;™ - SO,”” - F") is follow to rein-
forcement of ionic bond between anionic complex and cation, as Person’s acid. In this case the Gibbs
energy is fall off and extraction activity is growing up.

Carboxylic acids: extraction process is carry out by ion exchange and salvation mechanism.
Displacement of hydrogen cation from non-dissociated molecule of oleinic acid is mast in extraction
process:

[Me(H,0),,(0H). ], + 3= 2)HR () S [Me(H,0),, 5/ (OH).R5_)]org) + 3= 2)H{yg) -

At that process molecules of water, which have less strong bond with metal cation, are push out in

extraction process. If we account the system OH™ M sMet 2 R , inductive effect [, > I,
at the expense of n-bond of carboxyl group with bond order 1/2, which easy to charging so inductive
effect is intensify. So displacement of OH is easier and value of solvate number of yttrium in naph-
thenic acid more than in oleic acid, because electropolar effect of yttrium is more, than cerium one.

In lanthanide series they «hardness» as Person’s acids is increase and, at other equal conditions, the
extraction activity is grow up for carboxylic acids, but it decrease for onium compounds.

It is possible to say about correlation between charge density on anions, polarization potential of cati-
ons and thermodynamic parameters of solvates and their extractive power. If the anion charge density
is low the electropolar effect of cation is more influence on phosphoryl group or carboxyl group,
bonding strength between cation and extractant molecule is increase by scheme: An“— Me®

0==P(OC,Hy); or An”” —L sMe** «*2_0OCR™ .
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TBP Carboxylic acid, Amines; Salts of quarternary
Acid ether of phosphoric acid ammonium compaunds

=P =0 —>RCOOH —> R,POOH—>R,SO;H—> R:N (R;N)An

Increase of extractant «hardness»

Fig. 4: The diagram of extractant choosing, depending on the inorganic anion ligand "hardness"'.

5 Conclusions

The rational choice of extractant type, conditions of extraction and separation of rare metals should be
based on the cations and anions «hardness» as acids and bases by Pearson. To extract rare metals from
nitrate medium should be used "soft" extractants such as esters of neutral phosphoric acid. Carboxylic
acids are applicable for extraction from the nitrate or chloride medium. For extraction of rare metals
from sulphate or sulphate-fluoride anion exchange media should be used extractants such as quater-
nary ammonium salts.

The work was carried out in terms of National assignment of the Ministry of Education and Science of
Russia «Organization and carrying out of Scientific Research» with completion of the project Ne
4.982.2014/K «Development of thermodinamyc and kinetic theory of interphase ion exchange applied
to natutal and industrial subjects» from 11.06.2014
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Separation of the heavy and light rare earth metals
concentrate after sulfuric acid eudialyte concentrate
treatment
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Abstract: It was found, that determinant factor for eudialyte decomposition index is the molar ratio of
F: Zr. Fluorite adding provide hafnium and zirconium extraction in to solution not less than 98%. De-
struction of silica gel structure provides increasing of heavy REM extraction from 56 to 90%. Light
REM remain in the silica residue by calcium isomorphic replacing. The nature of siliceous sediment
allows to perform fractionation and concentration section to obtain a fraction of pure silica, loparite
fraction, gypsum fraction and fraction contain of calcium sulfate, and light REM mixture with contain-
ing at least 70% of rare earth.

1 Introduction

Usually in minerals of REM prevalence of rare-earth metals of the one of the subgroups is observed
(cerium or yttrium). Feature of an evdialit is unique distribution of RZM — in it there are both light,
and heavy lanthanides at distribution about 60/40% (table 1). Evdialit represents a rock-forming ore
mineral with the contents in breeds to 20-30% that provides its extraction in a concentrate for 75-80%.

Tab. 1: The structure of evdialit

Component Mass fraction Component Mass fraction, %
SiO, 46,6 CaO 5.1
Na,O 14,4 Fe,0;+FeO 43
ZrO, 8,6 MnO X
MgO 0.3 =P3M 1.6
AlLO; 8,2 7p. 93

Relative content of the RZM oxides

Mass fraction, % Mass fraction, % Mass fraction, %
Component Component Component
Y203 23,0 Sm203 4,2 H0203 0,9
La203 12,0 Ellej, 0,95 EI'203 2,0
CeO, 29,0 Gd,05 2,5 Tm,04 0,3
PI'203 4,0 szO; 0,9 Yb203 1 ,9
Ndsz, 14,0 Dy203 3,4 Lllz03 0,43
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Characteristic of the evdialit is that this mineral easily decays by acids with a formation of not filtered
amorphous silica that creates technological difficulties at its processing and leads to incomplete ex-
traction in solution of valuable components — zirconium, hafnium, REM.

There are some versions of technologies of processing of an evdialite concentrate based on vitriolic,
salt and acid and nitrogen-acid decomposition of an evdialit. A distinctive feature of known ways is
use of the concentrated acids, existence of operation of dehydration silica at, for example, agglomera-
tion and a big consumption of water for extraction of valuable components.

The purpose of this work was development of the way of acid decomposition of an evdialit with use of
the diluted acids without additional operations of agglomeration for dehydration silica and receiving
the filtered pulps.

2 Experimental

Process of leaching is made in temperature-controlled capacity from material that is inert to influence
of mineral acids, including fluoric, and temperature, supplied with the sensor of temperature and mix-
ing device. A way of giving of an evdialite concentrate — single or gradual within 10 minutes. It is
recommended to carry out addition of fluoride of sodium in the form of dry mix with an evdialite con-
centrate. Leaching duration from the moment of loading of an evdialite concentrate in parallel experi-
ences made 30 and 120 minutes.

Control of leaching is executed on extraction indicators in zirconium solution, fluoride ion, the sums
of REM and speed of a filtration of a pulp depending on amount of the added fluoride. The analysis of
a filtrate for definition of conditions of acid leaching of an evdialite concentrate is made in laboratory
of department of the general and physical chemistry. The analysis of the content of zirconium is made
by a titrimetric method.

The analysis of concentration fluoride ion in the presence of the zirconium and REM is executed by
method of a direct potentsiometry

The analysis of the maintenance of the sum of rare-earth metals is made by a photometric method with
arsrnazo I11

Speed of a filtration was measured as follows. After transferring of a pulp on a filter, filtrations of the
main volume of solution and consolidation of a deposit, a certain amount of the water which was
warmed up to 80 °C and measured time of passing of this volume through a layer of a deposit which in
all cases was identical and made thickness of 2,5 cm was given on the filter. The area of the filter was
6:10~ m”. Pressure difference was constant.

The analysis of a firm phase on the maintenance of REM in it was made by method of the issue spec-
tral analysis.

Modeling of process of leaching was executed by means of the program based on minimization of
energy of Gibbs of the set system taking into account coefficients of activity of ions within linear ap-
proach of the theory of Debye-Huekkel

In Debye-Huekkel's equation three parameters of not ideality which values are accepted by data for
coefficients of activity of pure nitric and sulfuric acids of the set concentration were considered.

During calculations processes of acid decomposition of an evdialite concentrate were simulated. Influ-
ence of presence of chlorides, fluorides, additives of nitrates and change of concentration of acid on
process of acid decomposition of an evdialite concentrate is studied. Calculation was executed for an
interval of temperatures from 298,15 to 363,15 K.

The most successful options were approved experimentally.
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3 Results

Results of thermodynamic calculations of influence of the concentration of nitric acid and addition
nitrate ion on a zirconium (IV) exit in solution when leaching an evdialite concentrate are given on
figure 1.

Fig. 1:  Dependence of extent of the extraction of zirconium (IV) in solution from the molar relation
NO;5 : Zr*" and temperature. Curves 1, 5, 9: T = 25 °C; curves 2, 6, 10: T = 50 °C; curves 3, 7,
11: T =75 °C; curves 4, 8, 12: T = 100 °C. Dependences 1, 2, 3, 4 are received at change of con-
centration of nitric acid; dependences 5, 6, 7, 8 are received at introduction to system of nitrate
of calcium; dependences 9, 10, 11, 12 — at introduction to system of nitrate of sodium on condi-
tion of constancy of concentration of H'.

In the range of temperatures from 80 to 100 °C the maximum concentration in solution of silicon acid
and all silicate anions and complexes, including silicate complexes of calcium is noted. Therefore
though the share of the zirconium connected in nitrate complexes increases, the zirconium share in
solution goes down with growth of temperature.

The main results can be formulated as follows.
1. Solubility of zirconium in system evdialit — nitric acid goes down with growth of temperature.

2. Additives of salts of nitrates raise a zirconium exit in solution owing to introduction of additional
amount of complex anion and increase of ionic force of solution.

Results of calculations of influence of chloride additives on a zirconium exit are presented to solution
in figure 2.
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Fig.2:  Dependence of extraction of zirconium in solution at nitric acid leaching of an evdialite concen-
trate from the molar relation of Cl:Zr at different temperatures. Curves 1, 5: T = 25 °C; curves
2,6: T =50°C; curves 3, 7: T =75 °C; curves 4, 8: T = 100 °C. Dependences 1-4 were received
when replacing nitric acid on salt at the constant level of acidity of system; dependences 5-8
were received at sodium chloride addition (the content of nitric acid of 6,8 mol/l).

Full equimolar replacement of nitric acid with the salt leads to growth of solubility of zirconium only
at temperatures above 50 °C, at smaller temperatures solubility of zirconium goes down.

Mathematical modeling of acid leaching of an evdialit showed that decomposition of a mineral pro-
ceeds incongruently and is limited to solubility of the main product of decomposition of a mineral —
zircon, means a thermodynamic factor. For shift of balance towards dissolution it is necessary to re-
ceive zirconium in the form of strong soluble complexes, for example, of the fluoride. It is proved that
the factor of defining completeness of decomposition of an evdialit is the molar relation of F:Zr. The
pilot study of the influence of fluoride additives on acid decomposition of an evdialite concentrate
(Figure 3, 4) confirms justice of the conclusions drawn on the basis of modeling.

Fig. 3: Dependence of extraction in solution of zirconium (pic a), filterability from the contents fluoride
ion (pic b) confirm justice of the conclusions drawn on the basis of modeling.
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Fig. 4: Dependence of extraction in RZM sum solution at nitrogen-acid (pic a) and vitriolic (pic b) de-
composition of an evdialite concentrate from the contents fluoride ion

Introduction to a pulp of fluoride increases filterability of a pulp due to catalytic action fluoride ion on
destruction of amorphous structure of silica. Fast coagulation of the silica can be explained with high
affinity of silicon and fluorine that form fluorite-silica complexes with communication of =Si—F leads
to interruption of chains of =Si—O-Si= and education. Fluoride ion and fluoric acid in solution are
practically absent. All fluorine is connected in complexes with zirconium and silicon — fluorite-
zirconium-and geksa fluorite-silica -ions.

Use of fluoride additives at acid decomposition of an evdialite concentrate allows to apply for this
purpose sulfuric acid with a mass fraction in solution no more than 40%. In these conditions passes not
less than 90% of zirconium into solution and group of heavy REM.

Leaching of an evdialite concentrate is conducted in two stages (picture 5): vitriolic decomposition at
a temperature of 90 °C and processing of fraction "concentrate of easy REM" sour solution of nitrate
of calcium at normal climatic conditions.

Total extraction in solution: zirconium, hafnium — 99,7%; heavy REM — 99,8%; easy REM — 91,3%.

The technology of leaching is waste-free, its products are subject to realization as raw materials of
production of rare and rare-earth metals and at the enterprises of construction and chemical and tech-
nological industries (Figure 5).
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Fig. 5: Plan of leaching of an evdialite concentrate

The applying of TBP and alkylphosphoric acid for extraction of metals from mediums containing
«hard» Pearson’s bases, which are the sulfate and fluoride ion is impossible. For extraction of zirconi-
um and rare earth, it was decided to apply trialkylbenzylammonium sulfate (Dibrov and Chirkst 2003),
(Douglas and Flett. 2005).

Zirconium like "hard" Pearson's acid extracted from strongly acidic solutions. Efficient extraction
condition is the presence of zirconium fluoride salts in solution (Chirkst et al. 2004) (Fig. 6).

Fig. 6:  Distribution of zirconium (IV) fluoride between the organic and the aqueous phase extracted
with salts of quaternary ammonium bases.
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In strong acidic solutions extraction REM does not occur. REM satisfactory extraction into the organic
phase at pH 2-4 (Fig. 7).

Fig. 7:  The dependences of cerium (III) and yttrium (IIT) extraction by TABAS on pH.

Differences in REM and zirconium cations hardness create excellent conditions for their extraction
separation with separation factor = 15 (Fig. 8).

Fig. 8:  Diagram of extraction and separation of rare earth elements

Related elements such as manganese, iron, aluminum, are separated from the products in the fractional
extraction cycle, comprising pre-washing the extract with distilled water.
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4 Conclusions

Using fluoride supplements during digestion eudialyte extraction of zirconium in solution is increased
from 60 to 98% and is independent of the load type (one-time or gradual). Improved filterability pulp.
Removing dissolved REM is increased by 15%. Light REM are insoluble residue and isomorphically
substitute calcium gypsum composition, heavy completely into solution.

For extraction from medium with "hard" base as sulphate in the presence of fluoride ion, should to use
an anion exchange extractant - organic amines or quaternary ammonium salts.

The difference in the cations "hardness" allows to separate zirconium, hafnium, rare earth metals and
related elements using quaternary ammonium salts.

Removing the accompanying metals deteriorates with decreasing acidity and they are separated in a
series of extraction fractionation without using additional reagents by washing the extract with water.

From highly acidic media REM are not extracted, and their separation is conducted at a solution neu-
tralization to pH 1-2.

The work was carried out in terms of National assignment of the Ministry of Education and Science of
Russia «Organization and carrying out of Scientific Research» with completion of the project Ne
4.982.2014/K «Development of thermodinamyc and kinetic theory of interphase ion exchange applied
to natutal and industrial subjects» from 11.06.2014
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Abstract: The preservation and enhancement of the transmissivity of water-conducting fractures in
the area of the injection of thermal water is one of the main goals within the long-term operation of
geothermal power plants. In the Bavarian Molasse basin thermal water is produced for heat and energy
generation from the carbonaceous Malm aquifer with temperatures between 65 and 145°C with pump-
ing rates up to 150 I/s. The thermal water, which is cooled down at the surface is pumped back to the
carbonaceous reservoir. In spite of the higher carbonate solubility of cooled down water and the solu-
tion of carbonaceous host rocks in the close vicinity of the injection well, the transmissivities of water-
conducting fractures and pores can be long-term decreased by precipitating e.g. silicate minerals.

A possibility to preserve and even enhance the flow paths in carbonaceous fracture aquifers is the im-
pregnation of the thermal water with CO,, which causes a decrease of the pH and an increase of the
carbonate solubility of the thermal water.

The goal of this project is to evaluate the influence of CO, impregnated thermal water on the aquifer
bedrock by laboratory autoclave experiments and by the simulation of the processes in the aquifer by
flow-through experiments in a test plant (Figure 1).

Fig. 1: Rock filled cylinders for the flow-through experiments with CO, impregnated water
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In the test plant the cooled down thermal water is first impregnated with 4 g CO, per liter water and
then successively heated up in five rock filled cylinders.

The hence effected solution of the aquifer bedrock is evaluated by a continuous monitoring of the pH,
electric conductivity and a frequent sampling of the water after the individual steps and analyses of i.a.
the Ca, Mg, TIC and CO, concentrations as well as the carbon stable isotope signatures of the dis-
solved inorganic carbon and CO,.

Additionally the influence of the pH decrease by the CO, impregnation on the casing steel and con-
crete is quantified on samples added in the cylinders (Figure 2).

Fig. 2: Steel, concrete and polished rock samples in the rock cylinders

For the filling of the cylinders analogue rock samples from a Franken dolomite outcrop, which is simi-
lar to the reservoir rock, were taken. The mineralogical investigations by SEM showed that three dif-
ferent carbonate phases are present in the applied rock type (Figure 3). The investigations of the rocks
after the CO, tests will show, which carbonate phases preferentially dissolve.

MAG: 100°x HV: 20:0 KV AWD: 20,0'mim. |

Fig. 3: BSE image (left) and element mapping (right) of the Franken dolomite analogue samples
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Abstract: Generally, geothermal production and injection wells of a geothermal doublet have differ-
ent performances. To maximize the energy production rate the well with higher performance should be
used for production. One of the disadvantages of this option is the increase of costs for energy during
production caused by the need to increase injection pressure over time. A potential method to enhance
well performance by means of increasing the permeability of carbonate rocks is the injection of CO2-
enriched water during heat and/or electrical power production. Geoenergie Bayern GmbH and the
Department of Hydrogeology of the Technische Universitit Bergakademie Freiberg in cooperation
with Hydroisotop GmbH have started a research project “Long-term improvement and maintenance of
reservoir-pathways in deep geothermal energy” [Langfristige Verbesserung und Erhaltung von Reser-
voir-Wegsamkeiten in der Tiefen Geothermie (LERWTG)] to investigate the potential and the oppor-
tunities for CO2 injection at the geothermal pilot project Kirchweidach. Reactive transport modeling
was done using TOUGHREACT to simulate the use of CO2 for prevention of scaling and enhance-
ment of permeability. Simulation results show that the injection of CO2 reduces the pH which in turn
inhibits precipitation inside the well and also in the aquifer pathways.
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Abstract: The region of the Tokaj-Mountains can be found in North-East Hungary. Although there
were some mineral prospecting projects in the 1960s and 1970s the regional water budget and the
groundwater flow systems were not known before the complex hydrogeological investigations carried
out in the framework. A special prospecting methodology involving geological, hydrogeological and
surface geophysical methods was also elaborated as an asset to find thermal water resources in this
special volcanic region.

The main goals with the disposal of limestone and lignite filling in a trench were reducing the high
solute content and raising the pH to neutral direction respectively. Water chemistry analyzes per-
formed during the test run time proved the legitimacy of technology, but further studies are needed in
order to be able to reduce the negative effects during the operation.
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1 Introduction

The Tokaj-Mountain is one of the most famous volcanic mountains of Hungary, located in the north-
eastern part of Hungary, as part of the Carpathian Basin. Its strike is to the north-south, and approxi-
mately 100 - 120 km long. The mountain runs between Tokaj and Eperjes (Slovakia) (Kiss 2007). The
thermal and geothermal researches in the Tokaj-Mountains always have secondary importance from
the point of view of the hydrogeologists, due to its complex geological structure and the insufficient
number of exploration deep-wells. In 2012 the University of Miskolc, Department of Hydrogeology
and Engineering Geology has started a very detailed hydrogeological survey for the wells of the entire
Northern Hungary. During our research we have observed that, despite of the complex geological
structure many potential thermal aquifers can be found at the investigated area. The aims our research
was to characterize with numerical methods the hydrological parameters of the thermal aquifers and
geothermal gradient of the area.

2 Geological settings

We have impounded the investigated area mainly by natural boundaries. The boundary at North is the
Hungarian-Slovak border, the western boundary runs along the Hernad-valley, which is a north-
northeast south-southwest structural line, known also as the ALCAPA-Tisza tectonic line, a part of the
Central-Hungarian lineament. The southern boundaries of the area are the Tisza and Saj6 Rivers. Fi-
nally, the eastern borders are the Tisza and the Bodrog River. The geological structure of the Tokaj
Mountains is very complicated and elaborated. The depth and the material of the basement are still in
question. Although many of basement maps show that it is in approx. 1500-2000 m depth, and the
material of the basement is probably metamorphic mica. Concerning the geological structure of the
investigated area, proved by the thermal karst of Sarospatak and Biikk that the shallow marine car-
bonate sediments deposited to the research area in the Triassic. Neogene vulcanite formations settled
to the basement materials with hundred or — in some places in — thousand meters of thickness. The
reason of the extraordinary thickness is that the volcanism has started in the Miocene and ended in the
Lower-Pannonian. The Pannonian Lake has gradually lost its salinity, and it has charge by the river-
drift. The Upper Pannonian clastic sediments pinched-out on the southern part of the research area, but
toward the Great Plains their thickness is increasing. In several areas, above the Pannonian layers
Pleistocene fluvial sediments have settled in large thickness. At those areas the Holocene formations
are negligible. Figure 1 shows the geological model of the Tokaj-Mountains.

[
| | Pleistocene sedimants

- Pliccene sediments
- Miocene rocks

Fig. 1:  Geological model of the Tokaj-Mountains
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3 Hydrogeoligical and geothermal parameters

The layers of the Tokaj-Mountains have got different hydrogeological parameters. The Pleistocene
and Pliocene sediments have a good hydraulic conductivity, and porosity, but it’s shallow. The Mio-
cene rocks are impermeable, and the water can flow only in the fractures, and faults. The inner part of
the mountains is an infiltration area. The precipitation infiltrates and flows down through fractures to
the edges of the mountain. In the edge of the mountains have two structural lines (Hernad and Bodrog
lines), which through the water rises rapidly near the surface. Figure 2 shows the conceptual flow
model of the Tokaj-Mountains.

Fig.2:  Conceptual flow model of the Tokaj-Mountains

The edges of the mountain have got a lot of thermal and tepid water anomalies, in the guise of wells
and springs. The outflow water temperature of the wells and springs have between 20-31 °C. The av-
erage geothermal gradient of Hungary is 5 °C / 100m, and the mean temperature in the country is 10
°C. So the deep of the flow path is approx. 200-400 m deep. This is the deep of the youngest lava rock.
The tepid and thermal water anomalies designate a fracture, in north and south direction. The north-
ernmost anomaly is located in Kéked, than to south: Panyok, Gone, Korlat, Hernadcéce, Abaujszanto,
Boldogkdvaralja, Bekecs, and then Szerencs. Table 1 shows the screening depth and the outflow water
temperature of the tepid water anomalies (Sz6fogadd 1961).
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Tab. 1: The tepid water anomalies on the Kéked-Szerencs tectonic line

Name Screening depth [m] Outflow water
temperature [ C]|

Kéked spring 20
Panyok 28 31
Gone spring 20
Korlat 31 26
Hernadcéce 302,5 24
Abatjszanto 39 22
Boldogkdvaralja 178 24
Bekecs 60 21
Szerencs 202 26

The highest temperature was measured in Panyok (31 °C), which is the highest temperature ever in the
mountains.

4 Thermal water in Panyok

Panyok lies in the northeastern slopes of the Tokaj Mountains, near the Hungarian-Slovakian border. It
is traversed from east to west by the Hasdat creek and is bordered by the Nagy Hill from south, and
the Tilalmas and Sator Hills from east. The Hesdat creek also follows an E — W fault, together with the
adjacent Lapis and Csenkd creeks. The tepid springs of Kéked emerge along the fault of the Lapis
creek (Figure 3.)

Hasdét-creek Lapis-creek
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andesite 1km 2 km
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Fig. 3:  The fracture system of Kéked and Panyok

The surface morphology of the studied area has a significant influence on the groundwater flow. Be-
sides the primary porosity, depending on petrographic factors, the hydraulic conductivity and storage
is affected by the presence and quality of fractured zones. Recharge from precipitation occurs mostly
through the rhyolitic tuffs and the andesite, both characterized with reduced conductivity. As a result
the recharge is very limited. Another factor affecting the flow system is the hydrothermal alteration
and weathering, forming impermeable clayey lens and silicified zones. The majority of the wells found
in the zone are shallow (below 20 m) and are providing cold water (10 — 12°C). The chemical compo-
sition reflects the geologic settings: low dissolved solid content and relatively high sulfate concentra-
tion. Two of the wells found in the village, show an outstandingly high apparent geothermal gradient
(250 °C/100 m), with almost the highest water temperatures across the whole mountain. The well No 1
lies in the northeastern part of the village. It is screened between 26 and 28 m, where the bottomhole
temperature is 33°C and provides an outflow temperature of 31°C. The well No 2 is located 100 m
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north from the well No 1. It is screened at the depth of 40 m and provides an outflow temperature of
28°C. On the basis of the water quality of the wells and the geologic aspects, a NW — SE trending fault
may be assumed, through which significant upward flow occurs (Figure 4.)

]} E L Panyok

e No. 1. well
© No. 2. well

=——= 1. geophysical line
== 2. geophysical line
2 — — = faultlines

100m

Fig. 4:  Fracture system in Pinyok

The location and water quality of the wells, as well as the local geomorphology, suggested the pres-
ence of a fault with a roughly NW — SE strike. In order to gain a detailed image, multi electrode resis-
tivity measurement had been carried out. This method is similar to the vertical electrical sounding,
except both the power and the measuring electrodes are moved successively over the whole array. The
measurements had been carried out through two parallel profiles, perpendicular to the supposed fault
(Figure 4.). Based on the processed resistivity profile (Figure 5.) and the geologic and structural in-
formation, a conceptual geologic model had been proposed. The wells are resupplied through a bound-
ary fault of a buried horst. On the basis of the water temperatures and the geothermal gradient of the
area a flow path of about 400 m depth may be assumed. The water age of the collected samples is 15
000 years. The conceptual model of the flow system is presented on Figure 6. The recharge area is
located in the internal and higher parts of the Tokaj-Mountains. Water moves through fractures and is
forced upward near the borders of the mountain through the faults revealed by electric surveying.

Pinyok 2014
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Fig. 5: The NE-SW multielectrode resistivity profile in Panyok (Fejes et al. 2015)
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Fig. 6:  Conceptual flow model of the Tokaj-Mountains

S Passive AMD treatment technology — pilot test

One of Northern Hungary’s abandoned ore mine is under a complex rehabilitation program, which
involves the passive acid mine drainage treatment pilot site at one of the former mine shaft. The efflu-
ent water is characterized by acidic pH level ranging between 2-4 and high dissolved metal contents
Fe(IT) concentration varying from 589-914 mg/dm’, Cu concentration ranging up to 30 mg/dm3. The
discharge is moderate, ranging between 1,5-2,5 m*/nap, but even with the limited discharge it causing
significant environmental load in the area. The operator of the site decided to develop a passive treat-
ment technology and our research team offered a feasible technology as a test operation. The designed
technology was based on former research of using lignite as a reactive barrier material (Béhm et al.
2003) (Madarasz et al. 2011.) and on preliminary lab measurements of both the hydraulic parameters
and chemical functionality of the applied materials. For the adsorption of high heavy metal content of
the drainage lignite reactive material was applied. Literature studies showed, that lignite has favorable
properties and its adsorption capacity can reach up to 30% to that of active coal [Lakatos et al 2009]
while its cost is one order of magnitude lower, also the expensive regeneration costs can be eliminated
if the exhausted lignite material is reused. After testing several options the team concluded that the
grain size of 11-22 mm is appropriate to meet the hydraulic demand on the site test. A 56 m long con-
crete test channel was installed at the site which was separated to three cascades to support the treat-
ment technology steps. The technology consisted of 3 successive steps: 1. step: 40m long neutraliza-
tion section filled with limestone (11-22 mm); 2. step: 8 m long section of 1:1 mixture of limestone
and lignite (11-22 mm); 3. step: 8 m long lignite field for adsorption of dissolved metals (Figure 7 and
8). During installation of the on site test operation deflector walls were placed in the channel to in-
crease the interaction time between the drainage and reactive material.
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Fig. 7: Materials used in the passive AMD treatment pilot test (a (both pictures on the left side), grounded
limestone and grounded lignite; b (right picture), mixture of the grounded materials)

B

Fig. 8:  Installing the passive AMD treatment channel

The performance of the treatment technology was monitored by installing sampling points and on site
passive samplers at various points of the technology and in the discharging stream. Water samples
were analyzed in laboratory for the relevant metal content of the drainage water (Al, Fe, Cu, Ca, Mg,
Zn, Ni, Pb, As, Cd). Table 2 and Figure 9 shows the change of iron and copper concentration at two
sampling time and four sampling points along the technology.

Tab.2: Summary of lab results for Fe (II) and Cu
Sampling Time of sampling
point along 2013.10.22 2013.11.15
the technolo- Concentration of Concentration of Concentration of Cu Concentration of
gy canal [m] Cu [mg/]] Fe(Il) [mg/1] [mg/1] Fe(II) [mg/1]
0+000 21.65 1098.5 20.65 1039.5
0+040 20.55 816.5 21.5 1033.5
0+048 - - 17.55 748.5
0+056,5 3.65 555.5 18.6 742.5

The obtained results prove the decreasing concentration of both components along the treatment chan-
nel. The concentration of iron decreases through the full length of the channel, while in case of cupper

only the last lignite based section was effective.
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Fig. 9:  The change of Fe (II) and Cu concentration along the channel in two testing time

The background for this phenomena is due to the increase of pH causing Fe(Il) being transformed and
precipitated as Fe(Ill) already in the first half of the treatment channel. In the second half adsorption
can further decrease the concentration due to the lignite barrier. The change in trends between the two
time periods is due to decreased performance of the treatment technology barrier. Several factors con-
tribute to the decreasing efficiency. As Fe (III) precipitates on the surface of limestone a crust is for-
mulated blocking the neutralizing effect of the material. This has an impact on the adsorption capacity,
as the acidic pH is not ideal for the adsorption on lignite. The described crust formulation has a nega-
tive effect on the hydraulics of the whole system as well, although it did not cause any problem at this
stage of the test operation. The team had to conclude that the neutralization of the AMD discharge
must be implemented with other mechanism, which is shifting the study into a new line of research.
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Abstract: Radionuclide concentrations in highly saline fluids of German deep geothermal heat and
power plants were found in the order of > 1 Bq I". The main activity concentrations belong to the Ra-
dium isotopes **’Ra, ***Ra and **'Ra and to *'’Pb. a-recoil in connection with chemical stabilisation
was proved to be the most relevant source for the occurrence of radionuclides in highly saline brines.
Ra-isotopes and *'°Pb can be accumulated in Ba/SrSOs-and PbS-bearing precipitates, respectively,
leading to the occurrence of scales with enhanced radioactivity levels (> 100 Bq g™).

The handling and the removal of such materials requires the consideration of appropriate radiation
protection regulations. Dose exposures of employees in geothermal plants are well below the annual
reference value of 6 mSv. The disposal of residues depends on the type of material. The deposition of
scales and similar materials and the recycling of metallic scraps have been already successfully exe-
cuted several times.

1 Introduction

Deep geothermal heat and power plants in Germany feed hot fluids (up to 170 °C) from porous aqui-
fers (so called hydrothermal systems) or from stimulated fractured reservoirs (petrothermal or en-
hanced geothermal systems [EGS]) in more than 400 m depth. The efficiency of heat extraction
strongly depends on the difference to the ambient temperature. The search for a location suitable for a
geothermal plant is therefore not only a search for water bearing formations but also for temperature
anomalies.

Three geographic regions in Germany are candidates for the use of geothermal energy: the North German
Basin, the Upper Rhine Valley and the Molasse Basin.

Figure 1 gives an overview of the location of geothermal potentials.

Currently (March 2015) 26 geothermal heat and power plants are in operation at an installed heating
power of 300 MW and at 31,3 MW installed electrical power (Bundesverband Geothermie 2015). 47
plants are in construction or planned.
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Figure 1 Regions of geothermal potential in Germany (after Agemar et al. 2014). The number of running
plants is given in brackets (Bundesverband Geothermie 2015)

2 Natural radionuclides in fluids of deep geothermal plants

2.1 Radionuclide concentrations in fluids

There are some basic differences between the geological formations used for geothermy (BMU 2011).
The aquifers of the North German Basin mainly consist of Triassic and Jurassic sandstones. In the
Upper Rhine Valley low porous Permian/Triassic formations were stimulated to reach sufficient per-
meability whereas in the Molasse Basin mostly the Malm formations are geothermally exploited. As a
consequence, highly mineralised deepwaters of Na-Ca-Cl and Na-K-Ca-Cl type are produced, respec-
tively, in the two first regions (Wolfgramm et al. 2011). The salinities reach values of 10 to 330 g/l
(Stober and Jodocy 2011). The Malm aquifers bear in contrast waters with a low total mineralisation
of 0.4 to 12 g/l (Birner et al. 2011).
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Figure 2 Range of *Ra concentrations and **Ra/**Ra activity ratios in deepwaters of Germany used for
geothermal applications. The solid line gives the B3Th/ARU activity ratio of the earth’s crust. The
dashed line includes the scaling factor described in 2.2

The data in Figure 2 suggest a correlation between the degree of mineralisation and the activity con-
centrations of geothermal deepwaters. Enhanced levels of some Bq/l up to 50 Bq/l of the characteristic
Radium isotope ***Ra are found in highly saline brines.

All radionuclides detected in highly mineralised fluids belong to the natural decay series, they are
primarily members of the **U and **Th decay series. Thereby a strong differentiation between differ-
ent elements is apparent i.e. the brines show radioactive disequilibria characterised by:

- avery low solubility for all Uranium and Thorium isotopes

- activity concentrations dominated by the unsupported Radium isotopes **°Ra (half life
1600 y), ***Ra (5.75 y) and ***Ra (3.63 d)

- low concentrations of short living Radium daughter nuclides (***Ac, *'*Pb) formed by Radium
decay during pumping

- 2%Pb (22.2 y) at varying concentrations

The major nuclides *°Ra and *'°Pb belong to the ***U decay chain and ***Ra and **'Ra to the ***Th
series. The **Ra/**°Ra ratios nevertheless do not scatter around the Th/U activity ratio of the earth’s
crust but are somewhat lower (cf. Figure 2). Short living **'Ra is found at levels comparable to ***Ra
pointing out that it is released in the vicinity of the production well.

As a part of the natural isotopic composition of potassium, “’K is found at levels of some 100 Bg/I.

2.2 Source of radionuclide content in brines

The most important process for the release of radioactive nuclide is the a-recoil in the near-surface
region of mineral grains from the aquifer rock. The occurrence of relatively short living isotopes like
Ra and ***Ra require a permanent production from the rock which cannot be explained by dissolu-
tion or leaching processes.
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a-recoil means the displacement of atoms after c-decay due to the conservation of momentum and
energy. The mean range of displacement is in the order of 30 ... 40 nm and nuclei situated in a surface
layer of such thickness are able to enter the liquid phase.

The occurrence of radionuclides in the fluid depends on the chemical characteristics. For instance,
under reducing conditions and at high salinity Radium is stabilised by the formation of chloride com-
plexes and the loss of its strongest sorption sites by mobilisation of Mn(Il) (Langmuir and Riese 1985,
Herczeg, A.L. et al. 1988). On the other hand, isotopes of Uranium and Thorium are very insoluble
under these conditions.

Monte-Carlo-simulations of a-recoil processes using realistic model assumptions allow the calculation
of specific production rates for certain aquifer rocks. Some of the main findings are:

e Typical release fluxes by a-recoil are in the order of < 1 nucleus-h™-m™ for sandstones, the
value is about one order of magnitude higher for clay material

e The relation between the *>Th/**U activity of the rock and the ***Ra/***Ra activity ratio in the
fluid is described by a fixed scaling factor of 0.72. In Figure 2 the application of this factor is
shown by the dashed line for the mean **Th/***U activity ratio of the earth’s crust. The result-
ing value is much closer to the data set.

e The radium isotope concentrations can be calculated for closed aquifer systems by the results
of the simulations if the porosity of the aquifer and the specific surface areas of the aquifer
rocks are sufficiently well known.

As an example, the Radium isotope concentrations were calculated for the aquifer of the geothermal
well GtN 2/85 in Neubrandenburg, Northern German Basin. The aquifer rock belongs to the Upper
Keuper formation and consists of different sandstones with intermediate clay layers.
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Figure 3 Analytical results of the investigated main subsections of the aquifer in well GtN 2/85

Eight different subsections were defined on the base of an examination of the core material to describe
the different rock types. The analytical results show clear differences between sandstone and clay ma-
terial (Figure 3).
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Table 1 Well GtN 2/85, Neubrandenburg: Results of the simulation compared to fluid data.

activity concentration/ Bq/I activity ratio
Ra-226 Ra-228 Ra-228/Ra-226
Fluid sample |52 0.4 |7 474%0.20 | 0:89%0.04
Simulation 6.6 5.5 0.85

The results for the simulation of this multi-component-system are summarised in Table 1. A fairly
good agreement can be seen between model outcomes and fluid data, especially for the Radium iso-
tope activity ratio. a-recoil processes therefore satisfactorily explain the value and the composition of
the Radium isotope concentration in saline geothermal brines.

3 Precipitates in geothermal power plants (scales)

Speciation models often show for saline brines a supersaturation with respect to sulphates, especially
baryte (BaSO,) and celestine (SrSOg4). Changes of thermodynamic parameters thus lead to the for-
mation of such precipitates. Other solid phases contain sulphides like galena (PbS), possibly caused by
electrochemical reactions. Due to their similar chemical behavior, Radium isotopes are effectively co-
precipitated with Ba-containing sulphates and *'°Pb is deposited in the Pb-bearing sulphides. This pro-
cess is associated with a radionuclide accumulation in the precipitates by four to five orders of magni-
tude compared to the fluid concentration. Typical specific activities of the formed scales are in the
range of up to some 100 Bq g for *°Ra, ***Ra; in extreme cases of up to some 1000 Bq g for *'°Pb.
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Figure 4 Specific activity of Radium isotopes in solid precipitates from geothermal plants in Germany
(URYV - data from Upper Rhine Valley, NGB — data from North German Basin)
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Figure 5 2'°Pb- vs. **Ra-specific activity data in solid precipitates from geothermal plants in Germany
(URYV - data from Upper Rhine Valley, NGB — data from North German Basin)
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Ra and **Ra specific activities are strongly correlated by their activity ratio in the brine (Figure 4).
The absent correlation between *'°Pb and Ra-isotopes (Figure 5) indicates the independent formation
processes.

Production rates of saline geothermal fluids are in the order of 100 m* h™' and cause an annual activity
throughput in the geothermal plant of 10" Bq per radionuclide. A small fraction (< 107) of this activi-
ty remains permanently in plant components by precipitation. Rough estimates for the time period
2000 — 2013 give a total mass of about 50 tons of radioactive or contaminated material for the geo-
thermal plants in Germany (Figure 6). The total activity of these materials amounts to 10" Bq.
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Figure 6 Percentage mass and activity distributions for radioactive materials from geothermal power
plants in Germany cumulated over the years 2000 - 2013

Such substances are called Technologically Enhanced Natural Occurring Radioactive Materials
(TENORM). They can be divided according to their nature in the categories

e Scales, scale-like (mixed with inactive material)
e Combustible materials
e Contaminated metallic materials (scrap)

Figure 6 proves that the dominating mass fraction belongs to contaminated scrap with an activity frac-
tion of about 1 %. The highly active scales contribute to more than 80 % to the activity balance but
just to 25 % to the mass balance.

4 Radiation protection

Annually generated masses of scales and scale-like materials are in the order of several 100 kg per
geothermal facility. The elevated specific activities produce a radiation field with equivalent dose rates
up to some 10 pSv h™'. This status calls for the application of specific radiation protection measures in
affected plants.

The usage of geothermal energy is presently not involved in the regulations of the German Radiologi-
cal Protection Ordinance (Strahlenschutzverordnung 2014 [StrISchV]), neither in the specified fields
of work with radioactive materials nor in the list of residues to consider. The situation will change
within the next years in the course of the implementation of EU directives.

Nevertheless, even there is no obligation by the StrlSchV the operating company is responsible for the
safety of their employees as well as of the unconcerned public and must react on the occurrence of
enhanced radioactivity levels.

Radiation protection measures are necessary to be applied in the following fields:

. Operational radiation protection for the employees
. Removal of radioactive residues (waste) by deposition, combustion or melting
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4.1 Dose exposure of employees

For the estimation of the annual dose it is necessary to define the different pathways of radiation expo-
sure during operation.

External exposure (E.) will be caused by the influence of the gamma radiation field. The contribution
of the ubiquitous radiation from radionuclides in soil etc. amounts to 60 ... 100 nSv h™'. Maximum
dose rate values appear in a geothermal facility in the vicinity of heat exchangers and will reach at the
surface of the components several 10 pSv h™'. The consequence may be an order of a restricted access
to such areas.

Internal exposure is the result of inhalation (E,;) or ingestion (Ej,,) of radioactive material. During the
normal operation of a plant this component is negligible but working on opened plant components can
lead to the uptake by men of dust particles containing c- and 3-emitters. Here exists an urgent need for
instructions for occupational safety and for the handling of residues.

After an analysis of the situation, a radiological estimation and a compilation of realistic working sce-
narios, it is possible for experts to estimate the mean additional annual dose for workers in the plant. A
summary of the annual dose components as given e.g. in Table 2 will be the result of such a survey.

Table 2 Summary of annual dose components for employees in a geothermal plant (example)

Eext

Eim | Eing

E

Typical scenario
mSv

Stay in the plant 1,2 - - 1,2

Filter replacement and mainte-

14 | 015 | 0,26 1.8
nance

Sum 3,0

German regulations (StrlSchV) define a criterion of 6 mSv per year for the necessity of a notification
of the works by the competent authority. In all investigated geothermal plants the annual dose for em-
ployees fell distinctly below this limit.

4.2 Removal of residues

Radioactive residues from a geothermal facility are of different types: pure scales, contaminated mate-
rials like filters, soil and cleaning tools and also metallic scrap. Some of them are combustible or can
be recycled. Their specific activities range from < 1Bq g to a few 1000 Bq g'. All these materials
must be removed according to the German StrISchV in such a way that the additional annual dose of
the public and the employees falls below 1 mSv.

Materials exceeding 0.2 Bq g"' must be handled according to the provisions of the StrISchV. Further-
more, the acceptance criteria of the disposal sites as well as the transport law have to be fulfilled.

Scales and similar materials

Deposition of scales and scale-like materials at a landfill is possible, if the 1 mSv limit is not exceed-
ed. This includes not only the exposure of workers but also that of the public by releases from the
waste deposit. The critical pathway is the discharge by landfill leachate. Realistic calculation scenari-
os on the base of leaching experiments are necessary to fulfil the administrative guidelines.

According to the acceptance conditions of the waste deposit certain chemical limits of harmful sub-
stances in the solid waste and in the leachate must be additionally fulfilled.

The described mode of disposal was tested and performed already several times with materials from
geothermal plants and quantities at a scale of some tons.
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Combustible material

German regulations require the combustion of flammable materials with a heating value > 6000 kJ kg™
like filter cartridges, contaminated overalls and foils in incineration plants. The enormous effort neces-
sary for the dose assessment contrasts with the low waste amount in the order of some tons. Facilities
for special waste burning therefore show a low motivation for the removal of contaminated material.

Metallic scrap

Metallic pipes, valves and other scrap are often contaminated at values below the monitoring limit of
the StrISchV. On the other hand, the acceptance levels of the recycling industry for radioactivity are
more restrictive. The recycling by melting of TENORM contaminated metals in special recycling fa-
cilities is a suitable alternative and common practice in the removal of scale contaminated scraps.

5 References

Agemar, T., Alten, J., Ganz, B., Kuder, J., Kiihne, K., Schumacher, S. & Schulz, R. (2014): The Geothermal
Information System for Germany - GeotlS — ZDGG Band 165 Heft 2, 129-144

Birner, J., Mayr, C., Thomas, L., Schneider, M., Baumann, T., Winkler, A. (2011): Hydrochemie und Genese der
tiefen Grundwésser im bayerischen Teil des stiddeutschen Molassebeckens, Z. geol. Wiss., Berlin 39 3/4,
291 -308

BMU (2011): Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (editor), Tiefe Geothermie
Nutzungsmoglichkeiten in Deutschland, 3rd edition

Bundesverband Geothermie: http://www.geothermie.de/wissenswelt/geothermie/in-deutschland.html, 25 March
2015

Herczeg, A.L. et al. (1988): Uranium and radium mobility in groundwaters and brines within the Delaware Ba-
sin, Southeastern New Mexico, U.S.A., Chem. Geol. (Isot. Geosci. Sect.) 72, 181-196

Langmuir, D., Riese, A.C. (1985): The thermodynamic properties of radium, Geochim. Cosmochim. Acta 49,
1593-1601

Stober, 1., Jodocy, M. (2011): Hydrochemie der Tiefenwésser im Oberrheingraben — Eine Basis-information fiir
geothermische Nutzungssysteme, Z. geol. Wiss., Berlin, 39 1, 39 — 57

Strahlenschutzverordnung (2014): Strahlenschutzverordnung vom 20. Juli 2001 (BGBI. I S. 1714; 2002 I S.
1459), die zuletzt durch Artikel 5 der Verordnung vom 11. Dezember 2014 (BGBI. I S. 2010) geéndert
worden ist

Wolfgramm, M., Thorwart, K., Rauppach, K., Brandes, J. (2011): Zusammensetzung, Herkunft und Genese
geothermaler Tiefengrundwiésser im Norddeutschen Becken (NDB) und deren Relevanz fiir die geothermi-
sche Nutzung, Z. geol. Wiss., Berlin, 39 3/4, 173 — 193

185



»GeoLaB: a perspective geo-scientific infrastructure
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Meixner, Jorg Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT), Institut fiir Ange-
wandte Geowissenschaften (AGW), Abteilung Geothermie,
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Kohl, Thomas Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT), Institut fiir Ange-
wandte Geowissenschaften (AGW), Abteilung Geothermie,
Adenauerring 20b, Gebdude 50.41, D-76131 Karlsruhe;
thomas.kohl@kit.edu

Zusammenfassung: Geothermie-Labor im Bergwerk GeolLaB ist eine Helmholtz-GroBinfrastruktur-
Initiative der Zentren KIT, GFZ und UFZ. Geplant ist der Ausbau eines bestehenden Bergwerkes zu
einem Untertagelabor im stark gekliifteten, kristallinen Grundgebirge. GeolLaB soll ausgelegt werden
fiir kontrollierte Experimente unter hohen FlieBraten und Randbedingungen, die bestméglich an dieje-
nigen geothermischer Reservoire angendhert sind.

Ein Mangel an Grundlagenverstindnis thermisch-hydraulisch-mechanisch-chemischer gekoppelter
(THMC) Prozesse ist ein wesentliches Hindernis bei der Entwicklung von Geotechnologien. Ein ein-
driickliches Beispiel ist hier das Themenfeld der kontrollierten induzierten Seismizitét, fiir welches
derzeit grundlegende Konstitutiv-Gesetze fiir gekliiftete Medien nur unzureichend beschrieben sind.
Prozessbeschreibungen und Parametrisierungen werden oft direkt vom Labor-MaBstab auf den tiefen
Untergrund extrapoliert, obwohl Prozesse in Kliiften auf diesem MaBstab nur unzureichend beobachtet
werden konnen. Das Verstdndnis der komplexen THMC-Prozesse im gekliifteten Gestein auf einer
mittleren Skala ist eine grundlegende Voraussetzung fiir eine Weiterentwicklung verschiedener Geo-
technologien im tiefen Untergrund. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen die Basis fiir eine umweltge-
rechte Technologieentwicklung und eine gesellschaftlichen Akzeptanz schaffen, um damit tiefe Ge-
othermie als wichtiges Element eines zukiinftigen nachhaltigen und versorgungssicheren Energiemi-
xes zu etablieren.

Spezifische geowissenschaftliche Fragestellungen, die in Geol.aB adressiert werden sollen, beziehen
sich u.a. auf (i) FlieBvorgénge mit hohen Durchflussraten in komplexen dreidimensionalen Strukturen
(raue Kluftoberflichen, Warmetransport, Gestein-Fluid-Interaktionen, hydromechanische Wechsel-
wirkungen in heterogenem Gestein/Bruchnetzwerken, modelltechnische Beschreibung der gekoppel-
ten THMC-Prozesse), (ii) Stimulationsprozesse, Erbebenmechanismen, (iii) biogeochemische Prozes-
se, (iv) Skalenabhingigkeit von Parametern und Beobachtungen, (v) 3D-Explorationsmethoden (an-
statt 1D-Messungen in Bohrlchern) und Monitoring dynamischer Prozesse, (vi) Materialbesténdig-
keit, Korrosionsprozesse. Damit gehen die geplanten wissenschaftlichen Untersuchungen weit iiber die
direkt geothermiebezogenen Fragestellungen hinaus. GeoLaB bietet dabei nicht nur der Geothermie-
forschung erstmalig spezifische experimentelle Rahmenbedingungen, die bestmoglich Reservoirbe-
dingungen angenidhert sind, sondern er6ffnet auch weiteren geo- und umweltwissenschaftlichen Dis-
ziplinen sowie Ingenieurs- und Materialwissenschaften einmalige Forschungsmdoglichkeiten.
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Fiir ein grundlegendes Prozessverstindnis sollen iiber einen Zeitraum von ca. 15 Jahren hinweg meh-
rere aufeinander aufbauende oder parallele durchgefiihrte GroB-Experimente mit hohen FlieBraten
unter kontrollierten Randbedingungen (CHFE — Controlled High Flow-rate Experiments) im kristalli-
nen Grundgebirge vorgenommen werden. Die Experimente werden durch ein 4D Monitoring umfas-
send aufgezeichnet. Dazu kommen unterschiedliche Methoden aus Geophysik, Geologie, Felsmecha-
nik (...) zur Anwendung. Dies erfordert die Entwicklung neuer Methoden fiir die Instrumentalisierung
und Sensortechnik, fiir die Exploration und Monitoring in gekliiftetem Gestein, wie auch der numeri-
schen Modellierung von stochastischen, gekoppelten Prozessen. Weiterhin ist daran gedacht, neue
Technologien zur Optimierung des Reservoir-Engineering zu entwickeln.
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Hydraulische und chemische Stimulation von Tiefen
Geothermie-Sonden im Bayrischen Malm

Amro, M. TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir Bohrtechnik und
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Hifner, F. TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir Bohrtechnik und
Fluidbergbau, Agricolastrale 22, 09599 Freiberg

Muschalle, T. TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir Bohrtechnik und
Fluidbergbau, Agricolastra3e 22, 09599 Freiberg

Rose, F. TU Bergakademie Freiberg, Institut fiir Bohrtechnik und

Fluidbergbau, Agricolastrale 22, 09599 Freiberg

Zusammenfassung: Der Erfolg von Tiefbohrungen hinsichtlich der Gewinnung geothermischer
Energie in Form von HeiBBwasser/Heildampf héngt stets von zwei Voraussetzungen ab: (1) ein genii-
gend hohe geothermische Temperatur in der Zieltiefe, moglichst groBer als 100 °C und (2) eine ausrei-
chend hohe Forderleistung, moglichst grofer als 50-100 L/s HeiBwasser bei maximal 1000 m Spiegel-
absenkung. Insbesondere die zweite Voraussetzung ist nur in wenigen Tiefbohrungen Deutschlands
gegeben und ist aulerhalb der Karst-Fazies mit ihren natiirlich vorhandenen Kluft- und Stérungssys-
temen auch nur in Ausnahmefillen zu erwarten. Man muss dabei bedenken, dass die besten Forder-
sonden der Erdlindustrie eine Leistung geringer als 1000 m*/d (11,6 L/s) besitzen. Ursache dieser
Situation ist, dass mit steigender Tiefe die Permeabilitdt (Durchlédssigkeit) des Gesteins exponentiell
abnimmt infolge des hohen Druckes der iiberlagernden Gesteinssdule. Deshalb ist eine erfolgreiche
Stimulation von geothermischen Sonden, d.h. die technisch gemachte Erh6hung der Gesteinspermea-
bilitdt, die einzige Moglichkeit, auch auBerhalb der geothermischen Vorzugsgebiete des Karst-Malms
in Bayern und des geologisch stark gestérten Oberrheintalgrabens Heiwasser als geothermische
Energie wirtschaftlich nutzbar zu machen. Im vom BMU geforderten F&E Projekt ,,Geothermie All-
gdu 2.0° sollen am Beispiel der Bohrung Mauerstetten GT 1 alle Moglichkeiten zur HeiBwasserge-
winnung aus dem Malm untersucht werden und eine Stimulationstechnologie erarbeitet werden. Auf-
gabe der Autoren war es dabeli, die Tests neu zu interpretieren und hydraulische und chemische Stimu-
lationsmaBnahmen zu entwickeln.
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Dealkylation of alumina production red mud on the
basis of hydro chemical processing
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Abstract: Accumulation of alumina production waste and its interaction with the environment is a
global problem in metallurgy and mineral processing in general. Extent of the problem is determined
by the red mud accumulation of 100 million tons per year and by content of a large amount of alkaline
components of different chemical nature. Materials of experimental investigation of hydrochemical
processing of alumina production red mud are presented. The mathematical formulation of the process
indicators depending on the technologically important factors is given. A substantial effect on the al-
kali recovery in the solution is due to carbon dioxide flow, the temperature, the background concentra-
tion of sodium carbonate and the solid concentration in the slurry.

1 Introduction

Processing of red mud is one of the classic problems in alumina production which has been known for
decades, but that has not had the final technological solution up to the present moment. Growth in
global aluminium production volume of around 6% per year and the strengthening of legislation in the
field of environmental protection, has forced to take serious measures to increase the completeness of
bauxite processing of raw materials. First of all, we mean recycling of red mud, as one of the biggest
wastes of chemical and metallurgical industry. To date, leading ideas associated with the use of red
mud as mortgages materials, building materials and binders, the use for the production of coagulants
and adsorbents, as a component of the sinter mix in the iron and steel industry, etc. have been devel-
oped and tested (Korneev et al. 1991). This has shown the fundamental possibility of versatile use of
red mud and has formed its representation as a large-scale raw material resource of technogenic origin.

In many ways, red mud efficient processing is complicated due to high content of alkaline compounds
in its composition. The presence of alkali not only prevents recycling of red mud, but also is a source
of loss of a significant amount of costly caustic alkali, necessary for processing bauxite by alkaline
methods which are of exceptional development in the alumina world production. These losses can
amount to more than 50 kg of caustic alkali per ton of alumina, which is a significant cost article in its
cost structure (Samaryanova 1981). When disposing of red mud as the charge for the production of
ferrous metals alkalies cause increased melting of the furnace lining, which reduces its strength and
service life of metallurgical units. When using red mud as a component of portland cement raw mix-
tures, there are also restrictions on the quantity of alkalies. These limitations are related to the negative
impact of alkali strength and corrosion resistance of concrete and other building materials. Thermody-
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namic stability of alkaline phase in the composition of the red mud has previously been investigated
for different purposes, which suggests the possibility of using hydrochemical soda and carbon dioxide
treatment as well-founded approach for the extraction of alkali components, but that needs working
out the terms of its implementation (Ni 1967; Smirnov et al . 1975).

It is commonly known that the red mud is a multi-component system, the composition of which is
determined by the chemical processes occurring in the processing of bauxite with combination of hy-
drometallurgical and pyrometallurgical processing and operations, which is typical for Russian plants.
The red mud contains a considerable amount of solid phases which give this product an alkaline reac-
tion in aqueous solutions. These include sodium hydroaluminosilicates, double sodium and calcium
silicates, sodium aluminates and ferrites, calcium hydrogarnets and hydrocarboaluminates, and calci-
um in the form of orthosilicate belite (3-2Ca0O-Si0,) coming from sinter branches including the prod-
ucts of hydration and degradation. Solubility and stability in aqueous solutions of most of these phases
are determined by the acidity of the medium, so their hydro-chemical treatment should accompanied
by a certain sequence of decomposition associated with the dependence of the thermodynamic stability
of the constituent compounds on the solution pH.

System Na,O-Al,0;-Si0,-H,O has repeatedly been studied from different perspectives, including the
assessment of the thermodynamic stability of the resulting phases. Possibility of permutite hydrolysis
(Na,O-Al,0;-2S810,-2H,0) with alkali removal, which is replaced by water from the reaction of (Ni
1967) has been noted:

3(Na,0-Al,0, -28i0, - 2H,0) + 2H,0 = 2Na,0-3A1,0, - 6Si0, - 7H,0 + NaOH (1)

According to (Ni 1967) truly dissolved sodium hydroaluminosilicates (normal permutite) dissociates
according to the scheme:

Na, [ALSi,H,0,,]=2Na* +[AL,Si,H,0,, | )

Now becomes clear the possibility of shifting the equilibrium to the right side due to hydrolysis of the
anion when using stronger acid than, for example: water, carbonic acid, and others. In accordance with
this the following permutite chemical decomposition is given:

Na,0-ALO, -28i0, - 2H,0 + CO, = Na,CO, + Al,0, - 2Si0, - 2H,0 3)

which provides soda recovery in the liquid phase.

Another source of alkali loss with alumina production slurry is alkaline calcium silicates and series of
solid solutions.

The study of the decomposition conditions of compounds such as R,O - CaO - SiO, has shown differ-
ences in the behavior of sodium-calcium and potassium-calcium silicates during their decomposition
with water and alkaline solutions (Sizyakov and Brichkin 2003). This suggests NCS thermodynamic
instability over a wide range of the process conditions, and its decomposition to form CSH (I) by reac-
tion of:

Na,CaSiO, +2H,0 = CaH,SiO, + 2NaOH (4)

Introduction of soda enables the reaction equilibrium to be displaced (4) through the formation of less
soluble CaCOs, and the degree of hydrolysis of NCS to be increased

CaH,SiO, +CO32' +H,0=20H" +CaCO, +Si0, -H,O (5)
Amplification of hydrolysis can be achieved by the introduction of carbon dioxide

Na,CaSiO, +2CO, +nH,0 = CaCO, +SiO, -nH,0 + Na,CO, (6)
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So, red mud carbonation is a thermodynamically based approach for the extraction of alkali compo-
nents which is in need of working out the terms of its implementation.

2 Materials and methods

Given the large number of technological factors affecting hydrochemical processing of red mud, in the
lab was used mathematical design of experiments. For linear array of planning, after a preliminary
analysis, the following variables were selected factors and adopted varying intervals: X; — process
temperature (80+10) °C; X, — the ratio of liquid to solid in the pulp (2,5+0,5); X3 — background con-
centration Na,O 7,5£2,5 g/l; X4 — specific consumption of carbon dioxide (22,2 £11,1) milliliters per
hour on gram of sludge. Half-replicate of planning matrix generating set the following relation x4 =
x2-x3, which corresponds to generalized of defining contrast 1 = X, X;-X4. Time of the Hydrochemi-
cal processing was 0,5; 1,0; 2,0 u 4,0 h, it is allowed to realize four independent planning matrix.

Experimental study along hydrochemical processing of red mud by carbon dioxide was conducted on
the laboratory facility using a system AutoLab. We used a glass reactor, that have a steam jacket and a
volume of 2000 ml., which allows to maintain the temperature with an accuracy of less than 0,1 °C.

Technique of design of experiments involved the use of factory samples of red mud of one of the alu-
mina factories in the Urals, preparing a slurry with a predetermined ratio of liquid to solid and the
concentration of sodium carbonate in liquid phase, and its subsequent heating in the reactor carbon
dioxide processing system AutolLab, technical by bubbling carbon dioxide. In all experiments the
same type used in sample of red mud of the following composition,%: Fe,O; — 44,3; ALO; — 13.7;
CaO - 11,6; SiO, — 8,6; TiO, — 4,3; SO; — 3,8; Na,O — 3,1; MnO — 0,43; P,Os — 0.,4.

3 Results and discussion

As a result of analysis of experimental data were obtained by linear regression equation adequately
describing the dependence of alkali extraction solution (Y) the process conditions for its duration 0,5;
1,0; 2,0 and 4.0 h, respectively:

Y =16,7-2,03X, + 528X, +7,25X, + 248X, 7)
Y =1853—193X, +543X, +7,63X, +2,53X, (8)
Y =19,01-196.X, +551X, + 7,66, +2,56 X, )
Y =19,5-20X, + 548X, +7,63X, +2,65X, (10)

The resulting regression equation is said about the importance of selected technological factors and
their potential for further optimization of the conditions of implementation of hydro-chemical treat-
ment.

Private sections of the multidimensional space defined by the regression equations (7 - 10), shown in
Fig. 1-4, which illustrate the importance of the relevant factors and the course of the kinetic curves.
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Fig. 3:  Effect of the specific consumption for Fig.4: The influence of the background concen-

recovery of carbon dioxide in alkali so- tration of soda to extract alkali solution: 1
lution: 1 - 11,1; 2 —22,2; 3 - 33,3 (ml/1g — 5 g/l Na,O; 2 — 7,5 g/l Na,0; 3 -10 g/l
of sludge in h) Na,O

Analysis of established relationships was performed using the kinetic equation Kolmogorov-Erofeev:
~In(l-a)=k-" QY

where: o - extent of reaction (in this case, alkali extraction solution in a fraction of the theoretical val-
ue), k and n - kinetic parameters.

Constant parameters k and n are connected to each other by the equation Sankevich:
K=n-k"" (12)

where: K — specific reaction rate.

This allows you to get the linearized relationship between the parameters of the kinetic equation and
the Arrhenius equation:

E 1
InK =InK, -—=, In[-In(l-a)|=Inn+—-Inz (13)
RT n
where: E, and K — activation energy and constant of Arrhenius equation.
The corresponding linearized process temperature curves 70, 80 and 90 °C are shown in Fig. 5. This

allows to divide the entire time interval extraction of alkali into two stages, which correspond to two
linear sections with different kinetic parameters of the Kolmogorov-Erofeev. Subsequent treatment of
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linearized curves, calculation of kinetic parameters and constants of the corresponding equations in
mixed by Tab. 1.

The obtained results suggest that the limiting step in the initial stage of carbonization reactant diffu-
sion is due to its relatively low concentration and mass transfer complex mechanism involving three
phases. The second stage is characterized by a negative value of activation energy, testifying about the
nature of the rate-limiting step is not related to the diffusion and proper chemical interaction. In this
case, we can assume that the limiting process is the absorption of carbon dioxide, which is known to
increase with decreasing temperature and causes a corresponding increase in the rate of the process
(Sizyakov and Brichkin 2003).

Further search for the maximum of the alkali extraction related to the carbonization time 1,0 h. was
conducted by a steep ascent. The analysis set according to Y = f (X{, ..., Xy) to the identification of
factors that have the greatest impact on the recovery of Na,O in the liquid phase. Other factors were
fixed at a level that provides the best performance of the process hydrochemical treatment of red mud
within accepted ranges of variation: X;=70 °C; X,=33,3 ml/g in h CO,. Changing factors X,, X; from
entry level was carried out in accordance with step bjAx; (Tab. 2). Dependence of the steady extraction
of alkali from the joint changes X,, X3 in accordance with the terms of experience Ne 9-10 (Tab. 2) is
shown in Fig. 6.

Tab. 1: Kinetic parameters of the alkali extract in solution

Ne Temperature carboni-  Process step Rate constant (K) InK Activation energy
sation, °K (Ea), kJ/mol

1 343 I 0,000140008 -8,874 12,8

2 353 I 0,000155561 -8,769 12,8

3 363 I 0,000179148 -8,627 12,8

4 343 I 8,14338-10 -30,139 -316,6

5 353 I 4,56672:10 " -33,020 -316,6

6 363 11 1,832:10 '° -36,236 -316,6

Tab.2: Planning Matrix experiments to find the area of maximum extraction Na,O in the operation
hydrochemical treatment of red mud

Performance The values of the plan-  Experience Planning values of the factors in natural and dimen-
planning ning for a change number sionless scale
actual size standard size
X2 X3 X2 X3 X2 X3
x) 2,5 7,5 9 3,36 12,5 1,72 2,0
Ax; 0,5 2,5 10 3,72 15,0 2,44 3,0
b 5,43 7,63 11 4,08 17,5 3,16 4,0
bx;, 2,72 19,1 12 4,44 20 3,80 5,0
Spacing 0,36 2,5 13 4,8 22,5 4,52 6,0
X 75
=)
£ 70
o
£ 65
3
1] 60
55
50 -
45
In[-In(1-a)] 40 | ‘  x2x3
40 60 80 100
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Fig. 5:  Linearized curves according to Fig. 1 Fig. 6:  Recoveries of caustic alkali in the experi-
ments with the planning according to
Tab. 2

4 Conclusions

On the results of experimental studies, the possibility of adequate description hydrochemical indica-
tors treatment of red mud as a function of many variables. As shown a significant impact on the mech-
anism of mass transfer rate and completeness of the process steps generally associated with absorption
of carbon dioxide, which enables to conduct the optimum process conditions to achieve a solution of
alkali extraction at 70%. With regard to the industrial implementation of this approach there are cer-
tain difficulties in ensuring optimal conditions for the process. The most appropriate hardware and
technical solution is the combination of hydrochemical process and the traditional multi-stage washing
of red mud. At the same time, the requirements for the implementation of the regime these processes
are markedly different, which cannot be expected to achieve the maximum effect with their alignment.
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Abstract: Mining activity involves handling large mining mass volumes and waste storage on large
areas, reducing bio capacity and affecting the ecological footprint. In regions with mining activity, the
lack of efforts to reintegrate the affected areas in the natural environment, affects the ecological foot-
print. Baia Mare region is in this particular situation , with a community formed and developed around
the exploitation and valorization of local mineral resources, the name of places have their origins from
mining terms, Baia Mare name means "big mine", continuing with the localities, valleys, slopes, etc.

1 Introduction

Mine closure has disrupted the economic activity of the area causing many hardships to the communi-
ty: lack of jobs; continued sources of polluted water, soil and air; reducing the ecological footprint by
affecting bio capacity, etc.

The current context of increasing domestic heating costs and scarcity of wood as a result of massive
and uncontrolled deforestation generates a crisis that is already felt and which will increase. In many
places in northern part of the country natural gas supply networks have expanded but residents opt
again for heating with wood because of the increasing costs of gas. After the 1989 revolution, large
areas of farmland were returned to owners who did not have the economic strength and motivation to
cultivate these lands which are not profitable for crops because they are poor in nutrients.
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2 Current situation of mining perimeters in Baia Mare area

Mining closure perimeters in the north-west region (extrapolating to the entire Romania) made without
relevant studies has left large areas of degraded land surfaces, which were not properly rehabilitated.
For example, REMIN Baia Mare Mining Company had 197 tailing dumps in administration occupying
a total area of 264 hectares and an approximate volume of 48 million m’, 27 tailing ponds with an area
of 496 hectares and a capacity of approximately 128 million tons and important non-inventoried areas
representing mining premises, warehouses, access roads, etc. (Fodor, 2015). Add to this the land fal-
low - fallow farmland. The contribution of this research is enhancement of such land, with energy and
landscape implications.

3 Energy crops with adapting potential in Baia Mare area

From the analysis of plants with energetic potential and adaptable to the climate and soil of Baia Mare
mining basin, gives a large list of possibilities, both of native plants, traditional and exotic. Among
indigenous plants with adapting potential on degraded mining lands are: acacia, poplar, birch, etc.
From the group of exotic plants, there are: energy willow, paulownia, miscanthus, etc. There are pre-
vious experiments of our team with these plants, except miscanthus which is currently being in the
process of study.

4 Revaluation of local minerals - mineral improver

Regions with polymetallic deposits, hydrothermal type, are related to volcanic activity, which have
formed pyroclastic flow deposits and interspersed ash deposits, in some cases, with marine sediments.
These, by subsequent alteration phenomena, have led to zeolite tuff deposits and other minerals that
have absorption, ion exchange potential, etc. For example, in northwestern Romania, such deposits of
mineral resources (zeolites, perlite, ignimbrite, smectite) exist and can be used for the rehabilitation of
mining perimeters that were exploited with hydrothermal polymetallic ores. The idea of finding local
solutions to the remedy starts from the fact that in resource area of exploitation we can find optimal
remediation opportunities. Neogene volcanism Oas - Gutai - Tibles created polymetallic vein deposits
that have a long history of exploitation and, in close proximity; there are mineral improver deposits
and organic matter resources.

In Romania, studies on the use of minerals and rocks in environmental protection were focused mainly
on zeolites, whose fields of application were based on the properties of cation exchange and adsorp-
tion-desorption capacity. Our research aims to use zeolites in combination with other minerals or rocks
(ignimbrite, perlite, smectite - bentonitic clays, etc.) which by interacting with organic material, allow
the formation of an amendment that improve significantly the qualities of degraded soils or new soils
formation for mining perimeters rehabilitation.

The ignimbrites are found near Baia Mare in Gutai mountains which were formed by two types of
volcanism: a felsic, extensional/“back-arc” type and an intermediate, arc type. The felsic volcanisms
of explosive origin, consisting of caldera - related rhyolitic ignimbrites and resedimented volcaniclas-
tics (co-ignimbrite ash-fall deposits) have been emplaced on the southern border of the mountains.
Two different volcanic sequences overlay the ignimbrites, in Ilba area and in Béita area. They were
generated by the volcanic activity following the major ignimbrite phase, and the different degree of
interaction of the pyroclastic flows and the subaqueous environment (Fiilop, 2002a), (Fiilop, 2002b),
(Kovacs & Fiilop, 2003)

Smectites (bentonite clays) in Baia Mare mining area are found in Razoare, Valea Chioarului and
Orasul Nou. These deposits are partially known and exploited for their properties. Bentonite from
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Valea Chioarului (30 km south of Baia Mare) is composed of the sodic montmorillonite variety (Na -
montmorillonite).

Perlites are volcanic glass structures formed after the sudden cooling of volcanic lava, into a subma-
rine effusion. Perlites can be used in natural state, or as expanded. In Baia Mare area, perlites are
found in Orasul Nou (30 km NW of Baia Mare). The volcanic rocks show a significant thickness.
Rhyolites and perlites are altered and create bentonites deposits. Thus, in the area there are both ben-
tonite and perlite. In northern part of Romania there are important resources of useful mineral sub-
stances that have been studied for different purposes. These mineral resources with specific properties
will be grouped in research work, as mineral improver.

Our research aims to use them in combination with organic waste to improve energy crops productivi-
ty. The exploitation of these resources is achieved by classical methods of blast drilling, primary and
secondary crushing, milling which appreciably increase operating costs. Producer prices are prohibi-
tive for current purposes as improving soils and especially for growing energy crops.

A second phase of the research is to study the processing of material obtained from primary blasting.
This has led to certain granulometric classes with different purposes:

- Achieving maximum adsorption capacity of nutrients in the process of improving their quality;

- Correcting the granulometry of soil for energy crops, for certain imposed conditions (clay soils
are corrected by large granulometry and sand soils by fine particle size classes);

Achieving these granulometric classes is not a very simple operation, requiring special sorting facili-
ties.

Tuffs have a remarkable potential in nutrient enrichment by mixing and composting with various or-
ganic materials such as organic wastes form livestock farms, wood ash and sludge from wastewater
treatment plants. Mixing them with mineral improvers enables significant reduction of the disad-
vantages listed and revaluation of these minerals and mud.

These important minerals are abundant in the northern part of Romania - zeolitic tuff, perlite, ignim-
brite - have a remarkable ion exchange potential. Therefore, they may be used both in the management
of sludge and, subsequently, for their ability to load with nutritive elements that organic waste contain
and turn them into nutrients. Minerals contain - themselves - naturally, some of the necessary elements
for vegetation - which they gradually released - and enables rigorous management of soil water re-
quirement.

S5 The assessment of the organic waste potential - organic improver

Currently, the management of mud from waste water treatment plants, septic tanks from farms cattle,
pigs and poultry, raises problems regarding odor control and valorization. By local tradition, in region
is developed wood processing industry that generates significant quantities of waste - recently con-
verted into pellets, briquettes, etc. - that can be recovered and mixed with other types of organic mat-
ter. These organic substances which are wastes, difficult to manage will be grouped under the name of
organic improver.

These wastes are valuable sources of nutrients that can be used with remarkable results in agriculture,
forestry, rehabilitation of degraded land or control of acid drainage from mining areas.

The limits in widespread use of sludge from urban treatment plants are imposed by organizational
barriers, administrative and — not ultimately — psychological.
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6 Improving productivity of energy crops using organic improv-
ers mixed with mineral ones

As any other culture, energy crops require a continuous intake of nutrients and, in particular, signifi-
cant amounts of water. Sludge from wastewater treatment plants provides both nutrients necessary to
culture and important amounts of water. These substances can be controlled by adding mineral im-
provers that have the ability to attach them and easily release them in time.

Research and practice show that the energy crop productivity beach is wide. This is due to culture
conditions offered by the intake of nutrients and water. Organic improvers enriched with mineral im-
provers provide optimum conditions for maximum productivity. Basically, these resources are unlim-
ited and at the same time, unused, become wastes that accumulate and create environmental problems.
Thus, by rational management, waste is transformed into valuable resource. This waste, combined
with a mineral resource of the region (present in significant amounts) easy to operate, turns into a solu-
tion to improve bio capacity.

Sustainable development means linking demand (consumption needs) and supply (bio capacity). By
using sludge, bio capacity is improved, by increasing renewable energy resources, CO, control and
required storage areas reduction. Energy crops function both in unexploited or underexploited land or
floodplain and contaminated areas.

Cultivation and valorization of energy crops provide alternatives to existing crisis that threatens to
widen. Energy crops have numerous facilities, including:

- Remarkable growth ability;

- Remarkable calorific power;

- Possibility to be used both as raw wood and as pellet which enable heating automation;

- Some energy plant species do not accumulate metals from soil;

- Some species have their own regenerative capacity (these are the first targeted in research);

- Formation of green vegetal curtains.

7 Experiments

Our experiments were oriented in two directions, following:
- Interaction of mineral improvers with organic ones from urban water treatment plants;
- Interaction of zeolites in mixtures with other organic wastes from livestock farms.

A detailed study was conducted in pilot station level to analyze the behavior of zeolites in mixtures
with sludge.

Created mixture was used in two situations:
- To improve the nutritional characteristics of soils naturally deficient (Fig. 1 and Fig. 2);

- To form a new soil in order to remediate mining waste deposits or degraded land (Fig. 3).
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Fig. 1:  Existing vegetal soil with topsoil amendment (mixture of mud and zeolite / ignimbrite)

Fig.2:  Soil formation on a gravel layer (simulation of a layer with suspended capillarity)

199



BHT 2015: Mine Water Symposium 18.-19.June 2015

Fig. 3: Formation of improved soil located on existing soil (soil with maintained capillarity)

Formation of a soil with high organic matter content is possible by mixing organic wastes with miner-
als from the region, with specific properties such as zeolites and ignimbrites, with the addition of top-
soil already formed. This product will have two fundamental properties: nutritional support and high
level of water retention (keeping it fertile during dry periods).

The problem of new soil created on a mining waste deposit is given by the availability of water neces-
sary to maintain plant life. This soil has no capillarity water maintained by hydrostatic level, existing
in natural ground, being available only suspended capillarity water or the gravitational one immediate-
ly after irrigation or rainfall. The aim of the research is to improve, equally, gravitational water and
capillarity water. In addition, the high organic matter content of this soil will lead to oxygen consump-
tion from water, with positive effects on reducing oxidation reactions of sterile.

8 Conclusions

Mining activity causes an important ecological imbalance affecting — largely - the bio capacity of the
area. Baia Mare region has a long tradition in mineral resources exploitation which generates the deg-
radation of large perimeters by mining waste deposits, mining perimeters, etc. Communities were de-
veloped, from ancient times, around mining activity. Ceasing suddenly this activity, without a coher-
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ent and visionary plan, without labor employment solutions, has generated significant social, econom-
ic and environmental problems.

The solution that we propose, resulted from research activity, meets these problems.

The exploitation and promotion of local resources as mineral improvers correlated with the valoriza-
tion of organic wastes as organic improver offer an alternative both to environmental issues and eco-
nomic and social ones.

In research concept, organic wastes - difficult to manage - are transformed into resources, local miner-
al resources - insufficiently known and promoted - are valued and human potential in the area - unoc-
cupied in the absence of productive activities - is involved, providing solutions to the problems listed.

In the early stages of funding are needed for investments which will be, later, recovered by the capital-
ization of wood mass obtained from energy crops.

Energy crops offer a solution to the environmental problems caused by mining activity and, at the
same time, is a very important energy resource in the current situation.
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Bergbaufolgenutzung — Projekte der RAG AG im
Bereich der Geothermie

Miiller, Christian RAG Aktiengesellschaft, Abteilung BG G1 Erneuerbare
Energien; Christian.Mueller@rag.de

1 Ausgangslage

Die RAG AG betreibt ein Wasserhaltungssystem, um die noch férdernden Bergwerke gegen Gruben-
wassereinbriiche zu schiitzen. Nach Beendigung des Steinkohlenbergbaus zum 31.12.2018 muss die
Wasserhaltung weiter betrieben werden, damit die nachfolgenden Ziele eingehalten werden:

. Schutz der Trinkwasservorkommen

. Vermeidung von CH4-Austritten tiber der Tagesoberfldche

. Vermeidung von Tagesbriichen

. Reduzierung von Hebungen iiber Tage (Fischer et al. 2011, S. 123)
. Beitrag zu einem 6kologisch guten Zustand der Gewésser.

Insgesamt werden in NRW ca. 90 Mio. Liter Grubenwasser pro Jahr gehoben.

Nach der Hebung aus einer durchschnittlichen Teufe von ca. 1000 m wird das Grubenwasser der ortli-
chen Vorflut zugefiihrt. Da das Grubenwasser aus groBen Teufen gehoben wird, hat es eine durch-
schnittliche Temperatur von ca. 30 °C. Diese Wiarmequelle versucht die RAG AG zu nutzen, um in
Kooperation mit lokalen Partnern, wie z. B. ortlichen Energieversorgern, Nahwirme-Projekte umzu-
setzen.

2 Projekt Robert Miiser

Am Standort der Zentralen Wasserhaltung Robert Miiser in Bochum-Werne ist dies gelungen. Zu-
sammen mit den Stadtwerken Bochum wurden nordlich und siidlich des Schachtes Arnold groBere
Wirmeabnehmer identifiziert. Nordlich des Schachtes ist die Hauptfeuerwehrwache Bochum verortet,
stidlich des Schachtes ein Schulkomplex, bestehend aus einer Grund- und Gesamtschule. Beide Ab-
nehmerparteien sind in Bestandsgebduden untergebracht.
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Grubenwassernutzung — Beispiel Robert Muser

Gefordert durch:

@ Bundesministerium
fidr Wirtschaft
und Technologie

Hauptfeuerwache

geplant:
Gewerbegebiet

aulgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

Schacht

geplant:

Gewerbegebiet Schulkomplex

Abb. 1: Verlauf des ,,kalten Nahwirmenetzes“

Wie in Abbildung 1 zu erkennen, sind die Entfernungen zu den Abnehmern nicht sehr grof. Die ge-
samte Trassenlinge des ,kalten Nahwirmenetzes™ betrigt ca. 800 m. Das Nahwirmenetz wird als
kalt“ bezeichnet, da die Temperatur des Wassers von 24 °C wesentlich niedriger als bei konventio-
nellen (Fern-)Wérmenetzen mit 70-130 °C ist.

Am Standort Robert Miiser hebt die RAG AG jahrlich ca. 10 Mio. m* Grubenwasser mit einer Tempe-
ratur von ungefihr 24 °C. Ein Teilstrom — etwa 10% des gesamten Volumenstroms — wird an der Ta-
gesoberfldche iiber einen Bypass einem Plattenwirmetibertrager zugefiihrt. Dieser tibertriagt die Wir-
me auf einen separaten Wasserkreislauf, das ,.kalte Nahwérmenetz". Uber das Nahwirmenetz wird die
Wirme, mit einem Temperaturniveau von 24 °C, den Abnehmern zugefiihrt.

Zur Verteilung der Wéarme im Schulkomplex haben die Stadtwerke Bochum ein separates Netz ver-
legt, um die Wérme an 3 Heizzentralen zu liefern.

In nordlicher Richtung wird die Wiarme der Heizzentrale der Hauptfeuerwehrwache zugefiihrt.

In den einzelnen Heizzentralen sind fiir die Raumtemperierung sowohl elektrische als auch gasgefiihr-
te Warmepumpen im Einsatz. Diese heben die Temperatur auf ein Niveau von ca. 60 °C an. Zur
Warmwasserbereitung (80°C) sind Gaskessel bzw. ein BHKW im Einsatz. Um das System optimal zu
nutzen, ist zudem ein Schichtspeicher errichtet worden, der die Warme auf drei unterschiedlichen Ni-
veaus speichert (40°, 60° und 80°C).

Durch die Wahl der Wirmequelle Grubenwasser und dem damit verbundenen Einsatz der Wirme-
pumpen soll der Einsatz vom Brennstoff Gas um 1/3 reduziert werden. Bei einem gesamten Warme-
bedarf von 3000 MWh/a sollen somit 1200 MWh/a eingespart werden, was einer CO2-Einsparung von
ca. 245 t gleichkommen wiirde.

Da das Projekt vom BMWi gefordert wird, fithren die Stadtwerke Bochum iiber den Zeitraum von fiinf
Jahren ein Controlling durch, um nachzuweisen, inwieweit der Brennstoffeinsatz reduziert werden
konnte.

Der Innovationscharakter dieses Projekts besteht zum einen aus dem Zusammenspiel von den vielen
unterschiedlichen Technologien, wie z. B. der Wéarmeauskopplung aus dem Grubenwasser, dem Ein-
satz von sowohl Elektro-, als auch Gaswiarmepumpen in Kombination mit einem BHKW. Zum ande-
ren kommt ein regeneratives Warmesystem diesmal nicht in Neubauten, die einfach an neue Wirme-
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versorgungssysteme anzupassen sind, sondern in Bestandsgebduden zum Einsatz. Dabei wird versucht
die vorhandene Heizungstechnik wie z. B. Radiatoren zu nutzen, um eine effiziente, regenerative
Wirmeversorgung in der Praxis unter Beweis stellen zu kdnnen.

Das Wirmeversorgungssystem wurde zudem so ausgelegt, dass weitere, in der Nahe befindliche Ab-
nehmer mit der Warme aus dem Grubenwasser versorgt werden kdnnten.

Betreiber des Warmeversorgungsystems sind die Stadtwerke Bochum.

3 Chancen zur ErschlieBung weiterer Grubenwasserstandorte

Da in den kommenden Jahren der Fokus verstarkt auf den Wéarmesektor gelegt werden muss, wenn die
Ziele des Bunds zur CO2-Einsparung erreicht werden sollen, steigen die Chancen, dass die Wérme-
quelle Grubenwasser im Ruhrgebiet einen breiteren Einsatz erféhrt.

Dabher soll nachfolgend ein Uberblick gegeben werden, welche Standorte und technischen Moglichkei-
ten zukiinftig fiir die ErschlieBung der Warmequelle Grubenwasser zur Verfiigung stehen konnten.

3.1 Variante A: Dublettensystem

In Abbildung 2 sind die weiteren Wasserhaltungsstandorte der RAG AG (Stand 2013) zu erkennen.
Theoretisch bietet jeder der Standorte das Potenzial, dort ein Warmeprojekt dhnlich des Projekts Ro-
bert Miiser umzusetzen. Allerdings iiberarbeitet die RAG AG ihr Grubenwasserkonzept, so dass es zu
einer Reduzierung der Standorte kommen konnte, an denen die RAG AG aktiv das Grubenwasser an
die Tagesoberfliche pumpen muss.

Haltern
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ReckMghausen m Wairme aus Grubenwasser zu nutzen.
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Abb. 2: Ubersicht iiber die Zentralen Wasserhaltungsstandorte der RAG

Jedoch bedeutet eine Reduzierung der Standorte nicht, dass die ,,verlorenen” Standorte nicht mehr zur
ErschlieBung des Warmepotenzials Grubenwasser zur Verfiigung stehen. Diese Standorte werden zu
sogenannten Reservestandorten umgebaut. Das heift, dass vor der Verfiillung der Schéchte Hiillrohre
eingebracht werden, die den Zugang zum Grubenwasser absichern. Denkbar wire die ErschlieBung
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dieser Standorte, die sehr hdufig aus einem Schachtpaar bestehen, durch ein so genanntes Dubletten-
system (siche Abbildung 3).

WVianmeabnehimer A Wéammeabnehmer B
| 7 H ’ZTWTT )

1 ! —

X

Injektionssonce Fordersonce

Abb. 3: Schematische Darstellung eines Dublettensystems (Quelle: GtV: Gesamtverband fiir Geothermie)

Dabei wird ein Schacht als Forderbrunnen und der andere Schacht als Injetktionsschacht genutzt. Das
heiit, dass aus dem ersten Schacht das Grubenwasser, durch eine entsprechend ausgelegte Pumpe
(Fordersonde), an die Tagesoberfliche gefordert wird. Dort wird mit Hilfe eines Wérmetauschers die
Wirme auf einen separaten Kreislauf tibertragen und den Abnehmern zugefiihrt. Das abgekiihlte Gru-
benwasser wird anschlieBend iiber den Injektionsschacht wieder dem Grubengebdude zugefiihrt. Der
grofle Vorteil besteht darin, dass vorhandene Bergbauinfrastruktur nachgenutzt werden kann und nicht
zwei Bohrungen abzuteufen sind. Da Bohrungen bei Geothermieprojekten der grofBte Kostenfaktor
sind, ist die Nutzung der vorhandenen Schéchte ein nicht zu vernachlédssigender Kostenvorteil. Bei
diesem System ist es von groBer Wichtigkeit darauf zu achten, dass sich das kalte Grubenwasser nicht
mit dem Warmen vermischt, da sonst die Gefahr bestiinde, dass es zu einem thermischen Kurzschluss
kommt.

Natiirlich gibt es neben der technischen Betrachtung weitere offene Punkte, die es zu klaren gilt.

3.2 Variante B: Tiefengeothermiesonde

Die nachfolgende Technik ermdglicht moglicherweise nicht nur die ErschlieBung der Standorte der
Zentralen Wasserhaltung als Warmequelle, sondern auch die ErschlieBung von weiteren Schacht-
standorten.

Zum Zwecke der Entgasung und der Lotung sind in der Vergangenheit Leitungen mit Durchmessern
zwischen DN 100 und DN 600 in die zur Verfiillung anstehenden Schichte eingebracht worden.
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Nachfolgende Abbildung soll die mégliche ErschlieBung schematisch darstellen.

Sonde Leitungen

300 m <

Grubenwasser

N

Abb. 4: Schematische Darstellung einer Tiefenerdwiirmesonde (Quelle: RAG Darstellung)

Die vorhandenen Leitungen konnten genutzt werden, um Geothermiesonden bis in Teufen von 800 m
oder mehr zu bringen. Es ist davon auszugehen, dass der Warmeentzug im Grubenwasser bei grofien
Wirmeiibertragungsfldchen hoher ist, als bei klassischen Geothermieprojekten, bei denen die Wérme
dem umliegenden, oberflichennahem Gestein entzogen wird.

Der Wiarmegewinnung aus Grubenwasser kommt zugute, dass die RAG AG plant, dass Grubenwasser
nach Beendigung des Steinkohlenbergbaus ansteigen zu lassen.

4 Ermittlung des Potenzials

Um die technische und wirtschaftliche Machbarkeit der in 3.1 und 3.2 vorgestellten Ideen zu untersu-
chen, soll in einem ersten Schritt eine Potenzialanalyse im Ruhrgebiet erarbeitet werden. Dazu sollen
zuerst alle Schachtstandorte ermittelt werden, die eine oder mehrere Leitungen beinhalten. Danach
sollen die technischen Moglichkeiten ermittelt werden, die die ErschlieBung der Wéarmequelle ermog-
lichen konnten. AnschlieBend soll das Wirmeangebot ermittelt werden. Dabei spielen Faktoren wie
Wirmeregeneration des anstehenden Gesteins bzw. des Grubenwassers eine wichtige Rolle. In einem
weiteren Schritt soll die iibertdgige Abnehmerstruktur und deren Warmebedarf ermittelt werden. Da
die Studie iiber eine reine Abnehmeridentifikation hinausgehen soll, sollen mégliche Abnehmer, wie
beispielsweise Wohnungsbaugesellschaften oder 6ffentliche Gebaude, und Akteure wie z. B. die o6rtli-
chen Stadtwerke zu einem tragfdhigen Verbund konstituiert werden.
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S Fazit

Ein groBer Vorteil der geothermischen Wérmesysteme ist mit Sicherheit die Verringerung der Abhén-
gigkeit von fossilen Energietriigern Gas und Ol. Damit einher geht eine Reduzierung des CO2-
Ausstofles. Bei Neubauten, und in Zukunft wahrscheinlich auch bei Bestandsgebauden, erfiillt der
Eigentiimer, der zu versorgenden Immobilie, die Anforderungen der Energieeinsparverordnung in
Bezug auf den Einsatz von Erneuerbaren Energien. Fiir den Wiarmeversorger bietet der Einsatz der
Wirmequelle Grubenwasser einen Wettbewerbsvorteil vor anderen Warmeversorgern, da er ,,griine
Wiérme* anbieten kann. Schon im Stromsektor lassen sich Kunden davon iiberzeugen, ,,griinen Strom*
bspw. aus Wasserkraftwerken eher zu kaufen, als den giinstigeren konventionellen Strommix (Kohle,
Atom, EE).

Durch die Warmequelle Grubenwasser bietet sich die Chance schon heute — und in der Zukunft —
alternative, erneuerbare Wirmeversorgungssystem aufzubauen. Dass die Warmeversorgung aus Gru-
benwasser technisch moglich ist, zeigt das bereits umgesetzte Projekt Robert Miiser. Aber auch neben
den aktiven Wasserhaltungsstandorten bietet der Bergbau durch seine tiefen Schichte an vielen weite-
ren Standorten im Ruhrgebiet die Moglichkeit, das Wiarmereservoir Grubenwasser zu erschliefen.
Allerdings miissen die technischen Moglichkeiten zur Warmegewinnung weiter erprobt werden, um
zukiinftig einen technisch und wirtschaftlich gut funktionierenden Betrieb zu gewéhrleisten.

Soll die Energiewende im Warmesektor gelingen, kann dies nur durch die Umstellung der konventio-
nellen Warmeversorgungssysteme auf erneuerbare Wirmeversorgungssysteme geschehen.

Im Ruhrgebiet bietet die Warme aus dem Grubenwasser die Chance, einen Beitrag zum Erreichen des
Ziels zu leisten.
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Abstract: In Sarigiol basin, Western Macedonia, Greece, extended mining activity takes place for the
exploitation of lignite deposits. Aquifers occur in the sandy layers of the overburden and the under-
burden of the lignite ones. Groundwater, which flows out from overburden, is considered as a repre-
sentative natural-in situ leaching test. Water samples from such sites and from sumps were collected
and analyzed.

A detailed geochemical, petrological and mineralogical study of samples from overburden formations
was carried out by means of optical microscopy, XRF, XRD and SEM/EDS. Then, the leaching poten-
tial in metal elements was determined by performing leaching tests applying the European Standard
Leaching Test EN 124572. The results from the natural leaching and laboratorial tests indicate a low
leaching potential. As a result all metals (-oids) in mine water samples are below the limits of the new
Dutch list and Greek Ministerial Decision and mine water quality is generally acceptable and below
recommended water quality standards.

1 Introduction

The chemical composition of natural water is influenced by the interaction with rocks (Frape et
al.,2003 and Bucher and Stober,2010) or soils and also by anthropogenic impacts (Kulaksiz and Bau,
2013). Concentrations of metal (-oids) or trace elements can be increased by the water reaction with
rocks or soils having high concentrations in these elements, as this is a usual case in mine sites (Gray
and Eppinger, 2012). When surface and ground waters are present in mine sites and come in contact
with mineral, the water may dissolve components of the ore and rock-forming minerals. This “new"’
complex water, is called mine water. There is a number of classifications of mine water, which can
vary in their quality and potential for contamination (Lottermoser, 2012):

208



BHT 2015: Mine Water Symposium 18.-19.Juni 2015

e Any surface or groundwater present at the mine site

e Water which has come into contact with any mine workings

e Water used to crush and grind ore, may contain dissolved minerals and/or metals

e Process water used in the chemical extraction of metals, commonly contains process chemicals

e Leachate water which has trickled through solid mine wastes and may contain dissolved minerals,
process chemicals, and/or metals

e Mining, mill, or process water which is being discharged into surface water, often after being
treated

¢ Surface or groundwater, which flows or has the potential to flow off the mine site (Mine drainage
water).

Mining can be a significant source of metal contamination of the environment owing to activities such
as mineral excavation, ore transportation, smelting and refining, disposal of the tailings and waste
water around mines (Ladwani et al, 2012). There are cases of mine water from lignite mines (Khan R.,
et al, 2005), where the mean value of heavy metals is 2-1200 times higher than the average level of
world’s river, resulting in serious contamination of water bodies (Kahn et al.2005; Staniszewski,
2014). Acid mine drainage (AMD) is also a common environmental problem associated with both
working and abandoned lignite mining operations, The generation of AMD and consequently the re-
lease of dissolved heavy metals is an important concern facing the mining industry. Acidification is
water quality problem in lakes created from previous open cast mines (Abel A et al, 2000, Rios C.A.
2008).

The aim of this paper is to investigate, the relation between the geochemical environment of overbur-
den of lignite series and mine water quality in South lignite Field of Prolemais district.

SOUTH FIELD MINE

NATURAL LEACHING
W 8 SAMPLING POINTS

R4
o SOLID SAMPLES

= CONVEYOR BELT

T4  suMmPs

Fig. 1: The study area of Sarigiol basin-South Field.

2 Geological and Hydrogeological outline

The area of the study is the Sarigiol basin, in which the South lignite Field is located (Fig.1). Approx-
imately 50% of the total electrical power of Greece is produced at this area and the production of lig-
nite is almost 40x10° t/year (2013-14). South Field is one of the five 5 lignite mines that operate today.

The basin is surrounded by Vermion, Skopos and Askion Mt. Triassic and Cretaceous limestones as
well as ultramafic rocks are the main geological formations of these mountains. Basin fill is consist-
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ing of Tertiary and Neogene formations, with thickness up to 1000 m. These sediments are divided
into four distinguished series.
» The tertiary sediments, consisting of old scree, talus cones more or less consolidated, included
in clayey-sandy matrix, red clays and conglomerates (red series).
» The Neogene upper series of yellow sediments, consisting of alternating layers of calcareous
sands, clays, sandy marls, sandstones and marly limestones (yellow series).
» The Neogene lower series of grey-green sediments, consisting of strongly sandy clays, clayey
marls, silts (green grey series).
» The lignite series, consisting of alternating layers of lignite marls, clays and sandy marls.

The water bearing formations, which affect the mine works, are the permeable sands and sandy layers
of the yellow and green-grey series. In a simplified approach they form two independent aquifers sepa-
rated by clayey and marly material. However, in a large scale (in the scale of the whole basin), they
are connected hydraulically due to faults, which bring in contact the permeable layers or due to dimin-
ishing of the thickness of the impermeable layers (Louloudis, 1999).

Their permeability varies between k=10 — 10° m/s. The storage coefficient is S=6-12%. Their re-
charge is from direct infiltration, which is estimated to be 10% of the annual rainfall, and from lateral
recharge from the talus cones. Average precipitation is ~550 mm/year. Extensive pumping, approxi-
mately 8-10%10° m’/y, takes place for the dewatering of the open pit. This is achieved with pumping
water wells in the periphery of the mine, which dewater the overburden. Part of the water of the over-
burden, which cannot be drained out by water wells, flows into the mine and finally to the sumps in
the lower benches of the mine. Direct precipitation and surface runoff also flows there. Water from the
sumps is also pumped out of the mine (6-8*10° m*/y) and discharged to Soulou stream or used for
covering irrigational needs.

3 Analytical methods

3.1 Water analyses

For the purpose of this study, five water samples were collected and analysed (Fig.1). One sample
(WR27) from water flowing out in the slopes of the mine, in the yellow series of the overburden,
which is considered to be representative of in situ leaching of this formation. Sample WR17 was col-
lected from the sump T4, which collects surface and ground water from the upper three benches of
overburden. WR18 is from the sump T7, in the deepest part of the open pit, which collects surface and
ground water from the lignite benches below T4. WR22 comes from sump 6B which collects water
from the lignite benches and the inner dump area. WR23 comes from sump KOMBOY, which collects
water from the red series, and surface runoff from the area out of the mine towards Vermion Mt,
where the external dump is also located. The other two samples came from pumping stations from
different benches of the open pit. Water samples were collected in 0,5 L polyethylene bottles. Temper-
ature, pH, Redox, dissolved oxygen and electrical conductivity were in situ measured. For further in-
vestigations, samples were filtered through a 0.2 um filter and stored in refrigerator (8°C). The anal-
yses of metal (-oids) and trace elements were performed at ACME Analytical Laboratories Ltd., Can-
ada, by means of inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The new cation-exchange
method for field speciation of Cr (VI) was applied. 10 mL of sample was aspirated into a disposable
plastic syringe. An IC-H cartridge was attached to the syringe/ filter assembly. At no more than two
drops per second, the solution was forced through the assembly to waste. The sample issuing from the
cation-exchange cartridge contains only Cr(VI). The samples were preserved by acidifying to pH<2
with about 10 ul. HNO3.
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Fig. 2: a) on the left, sump in South Filed (WR18), b) on the right natural leaching

3.2 Rock analyses

3.2.1. Mineralogical study

For the mineralogical and geochemical study two samples were collected (R4, S15) from the green-
gray series. Mineralogical study was carried out by means of Optical Microscopy, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD). Optical Microscopy was performed under transmit-
ted polarized light on polished thin benches. For the SEM study a Jeol6380LV Scanning Electron Mi-
croscope equipped with an Oxford Inca Energy 250 Premium Resolution LN2 (EDAX) was employed.
A Siemens D 5000 X-ray diffractometer with Cu Ka radiation, Cu filter, and a graphite monochroma-
tor was also used for XRD analyses.

3.2.2. Geochemical study

Major and trace elements were measured in ACME Analytical Laboratories Ltd., Canada by X-Ray
Fluorescence (XRF) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The major element
oxides SiO,, TiO,, Al,Os, Fe,Os(t), Cr,Os3(t), MnO, MgO, CaO, Na,O, K,O and P,Os and Ba are re-
ported in weight percent. All the other elements are reported in parts per million.

3.3 Leaching tests

The leaching potential of overburden formations in metal elements was determined by performing
leaching tests, in the same samples, applying the European Standard Leaching Test EN 12457-2
(CEN, 2002). The EN 12457-2 leaching test was performed at a ratio of liquid to solid sample L/S =
10 L/kg. A mixture of 100 g solid sample and 1 L deionized water was combined in 1 L HDPE bottles.
The latter were then agitated for 24 h at 10 rpm with the rotary agitator equipped with an adjustable
rotation device set at 10 rpm. The eluates were then collected by filtration through a 0.45 um mem-
brane filter.
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4 Results

4.1 Mine water quality

Mine water samples, are characterized as alkaline (table 1). The type of water samples WR17 and
WRI18, is Ca—Mg—S0O,-HCO; of WR22 is Ca—HCO; and WR23 is Ca—Mg—S0O,-CI-HCO; Dissolved
oxygen was measured from 8,90 up to 10,18 mg/l in the sumps. Calcium concentrations in the mine
waters range from 53 to 118 mg/L and respectively magnesium values were from 8§ to 51,40 mg/l. The
concentrations of total chromium are in a range of 2,20-19,90 ppb. The recorded values of hexavalent
chromium are in a range of 1,40-18,90 ppb. Zinc concentrations are from 4 to 36,60 ppb in the mine
waters from the sumps;Manganese values vary from 1,15 to 77,31 ppb. Different values of metal ele-
ments are recorded in mine waters, as Mo (0,70-13,40 ppb), Ni (0,70-12,60 ppb), Sr (115,43-642 ppb),
Rb (0,97-2,84 ppb). Ferrous in all samples of mine water was in very small concentrations.

WR27, the sample of natural leaching, is characterized very alkaline (pH=8,40) and its hydrochemical
type is Ca—Mg—Na-HCOs;. The dissolved oxygen in this sample, was 10,23 mg/l. The concentration of
calcium and magnesium was respectively 35,30 mg/l and 17,20 mg/l. The values of total chromium
were measured in 6,60 ppb and for hexavalent one in 6 ppb. Manganese value was recorded in 34,65
ppb, zinc was about in 6,9 ppb, Ni in 3,50 ppb, Mo in 0,70 ppb, Sr in 279,53 ppb and Rb in 0,80 ppb.

Tab. 1:  Physical chemical parameters of water samples

Dissolved
Oxygen E.C. Eh Ca | Mg | Na [ K | NO3 | NO2 | NH4 S04 |HCO3
Sample ID X Y pH (mg/l) [Temp|(nS/cm)| (mV) | ppm | ppm | ppm | ppm [ ppm | ppm | ppm |[Clppm| ppm | ppm

WR17 315928,859|4474133,095] 7,55 9,27 14,80 ] 848,00 | 387,00 98,00 |30,20| 10,60 1,30 | 9,90 0,08 | 0,23 | 38,00 | 166,00 | 184,00
WR18 316357,742]14475946,121] 7,93 9,30 14,46 792,00 | 409,00 ]112,00{40,10[ 9,30 | 1,70 | 19,50 0,12 | 0,85 | 0,00 [177,00|243,00
‘WR22 318628,521]4476738,086] 8,13 8,90 17,20 1336,00 | 364,001 53,70 | 8,17 [ 3,70 | 0,99 | 15,10 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 13,00 | 173,00
'WR23 318604,521]4476717,086] 8,27 10,18 10,00 | 348,00 | 375,001 69,60 |51,40[23,90| 0,61 | 24,00 0,00 | 0,00 | 106,00 [ 107,00 | 209,00
WR27 315299,202]4474140,234| 8,40 10,23 11,80] 320,00 | 232,00 35,30 |17,20|36,10] 0,68 | 15,90 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 |180,00

YA1811/2011 6,5-9,5 2500 50| 200 12 50 0,5 0,5 250 250
Dutch List

Tab.2: Metals and trace elements of water samples (grey columns are concerning the elements in envi-
ronmental legislation)

Ag As | Au Ba Be Bi Br Cd Ce | Co|[Cr| Cs Cu Dy | Er | Eu Ga | Gd | Ge Hf | Hg | Ho La Lu
Sample ID | ppb | Al ppb | ppb { ppb | ppb [ ppb | ppb [ ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb |Fe ppb| ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb
WR17  |<0,05| 16,00 | 0,90 | <0,05| 48,90 <0,05]<0,05{231,00] <0,05| 0,05 | 0,16 | 2,70 | <0,01 | 3,00 | <0,01]<0,01[<0,01| <10 [<0,05]<0,01|<0,05]|<0,02] <0,1 |<0,01] 0,06 |<0,01
WRI18  |<0,05 11,00 | 1,30 | <0,05] 36,23 ] <0,05 ] <0,05] 63,00 | <0,05 | <0,01] 0,33 ] 5,30 | 0,01 | 2,60 | <0,01{<0,01}<0,01] <10 |<0,05}<0,01{ 0,05 |<0,02] <0,1 |<0,01] 0,03 |<0,01
WR22  |<0,05] 1246,00| 1,20 | <0,05 41,35 <0,05 | <0,05]398,00] <0,05{ 0,06 | 0,57 | 4,90 | 0,03 | 8,00 | <0,01|<0,01}<0,01] <10 | 0,15 |<0,01{<0,05]|<0,02] <0,1 |<0,01] 0,28 |<0,01
WR23  |<0,05| 15,00 | <0,5|<0,05|21,47]<0,05]<0,05| 82,00 | <0,05 [ <0,01| 0,07 |19,90] <0,01 | 0,60 | <0,01]<0,01[<0,01| <10 [<0,05]<0,01|<0,05]|<0,02] <0,1 |<0,01] 0,01 |<0,01
WR27  [<0,05] 6,00 [ 0,80 [<0,05[54,34]<0,05]<0,05[313,00] 0,09 [ 0,03 [ 0.16 [ 6,60] 0,03 | 3,70 [ <0,01]<0.,01]<0,01] <10 [<0,05]<0,01]<0,05]<0,02] <0,1 [<0,01] 0,04 [<0,01
YA1811/2011 200 10 700 200 5 50 2000 200 1
Dutch List 30 625 6 100| 30 75 0,3
Mn | Mo | Nb| Nd Ni Pb Pr Rb Re Sb | Se Sn Sr Ta Th | Th | Ti TI | Tm U VIW|Y Yb In r cr'’
Sample ID | ppb | ppb | ppb [ ppb | ppb |Pppb| ppb | ppb | ppb | ppb |S ppm| ppb | ppb | Sippb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb [ ppb | ppb | ppb | ppb
WR17 14,32 1,40 [<0.,01) 0,08 | 4.60 |23.00] 0,30 | <0,01] 1.62 | 0,11 | 82,00 [ 0.42 | 0.60 [4381.00{<0,05]300,79] <0.02] <0,01{<0,05] <10 | 0,02 |<0,01} 3,72 [1,00]0,03 | 0.02] <0.01 }21,50| 0,02 | 2.10
‘WR18 8,46 | 4,70 [<0,01) <0,01] 7,90 |13,00] <0,1]<0,01] 1,61 | 0,15 | 80,00 | 0.48 ] 0,80 |6721,00<0,05{327,15[<0,02]<0,01]<0,05) <10 | <0,01 |<0,01} 6.42 [3,70]0,22] 0,02 | <0.01 |36.60| 0,03 | 4.30
WR22 77.31] 13,40 |<0,01f 0,02 [12,60{11,00] 0,30 | <0,01} 2,84 | 0,20 [213,00] 0.41 | 2.40 [8627,00|<0,05]642,61] <0,02] <0,01]<0,05] <10 | 0,01 |<0,01]11,92]2,10]0,31] 0,04 ] <0,01 |18.50( 0,04 | 1.40
WR23 1.15 | 0.70 }<0.01] <0.01] 0,70 |10,00] <0.1 | <0,01] 0.97 | 0,07 [ 10,00 [ 0.20 | <0,5 [6310,00 [<0,05]115.43]| <0.02]<0,01{<0.05] <10 | <0.01]<0,01} 1,15 2,10 0,13 |<0.01| <0.01 | 4.20 |<0.02] 18.90
‘WR27 34.65] 0.70 }<0,01] <0.01]3.50 |16,00] 0.10 | <0.01] 0.76 | 0,12 [ 93.00 | 0,06 | 0.70 |5369.00 [<0,05]279.53| <0.02|<0,01|<0.05] <10 | <0.01]<0,01] 3.20 [1,30}<0,02{<0.01] <0.01 | 6.90 |<0,02] 6,00
YA1811/2011 50 70 20 25 5 10 2 30 5000
Dutch List 300 75 75 800

4.2 Mineralogy and geochemistry of lignite overburden formations

Two representative samples of the greenish-gray clay and clayey sand series, R4 and S15, were stud-
ied. They mainly consist of illite, vermiculite, chlorite, quartz, feldspars and calcite (Figs. 3 and 4). R4
and S15 have, respectively, 0,095 and 0,086wt% Cr,Ostot, 0,06 and 0,22 wt% MnO, 6,62 and 4,16
wt% Fe,Ostot and 60 and 34 ppm Zn, which are generally low (Table 3). Also total S was very low,
verifying previous research (NTUA, 2011).
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Fig. 3: Representative photomicrographs of sample S15 (left) and R4 (right) under transmitted polarized
light.

The chemical analyses of the R4 and S15 eluates after EN 12457-2, in which concentrations are higher
than the detection limits, are given in Table 4.

Leachate S15 is alkaline (pH= 8,2) and the electrical conductivity (E.C.) was measured at 240 pS/cm,
while leachate R4 has pH value in 7,7 and E.C. at 128 pS/cm. Chromium concentrations were small
in both samples, in a range of 0,6-1,5 ppb. Values of Si, were measured in a range of 4252-10166 ppb
and respectively Sr in 38,4-88,4 ppb. The measurements for some metals such as Mo, were in a range
of 0,7-2 ppb, 0,48-1,29 ppb for Rb and 2-2,7 ppb for As. Values of Fe in leachate are also very low,
due to low initial concentration and high pH.
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Fig. 4: A representative XRD diagram of sample S15.
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Tab. 3: Major and trace element analyses of samples S15 and R4 (grey columns are concerning the ele-
ments in environmental legislation).

Sample | Si02 | Al203 | MnO | Cr203 | CaO | MgO | Na20 | K20 | Fe203 | TiO2 | P205 | Ba LOI TOT/C | TOT/S | SUM
% % % % % % % % % % % % % % % %
S15 45,00 8,29 0,22 0,09 | 16,46 3,62 0,89 | 1,35 4,16 | 0,48 | 0,09 | 0,03 18,88 3,90 0,03 99,54
R4 58,66 | 12,66 0,06 0,10 | 4,95 3,71 1,11 ] 1,97 6,62 | 0,70 | 0,07 | 0,03 9,78 0,89 <0.02 | 100,44

Sample | Be Co Cs Ga Hf Nb Rb Sn Sr Ta Th u Y w Zr Y
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm | ppm ppm ppm | ppm | ppm ppm ppm ppm ppm
S15 2,00 | 22,80 3,10 | 10,50 4,00 7,40 | 64,40 | 1,00 | 186,40 | 0,70 6,30 | 1,90 49,00 1,30 | 158,70 20,50
R4 2,00 | 34,90 4,60 | 16,00 5,60 | 10,80 | 99,00 | 2,00 | 131,40 | 0,90 9,20 | 1,80 | 117,00 2,30 | 201,40 26,30
Sample | la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Mo Cu

ppm ppm ppm ppm ppm | ppm ppm | ppm ppm ppm | ppm | ppm ppm ppm ppm ppm
S15 20,10 | 39,40 4,69 | 17,60 367 | 0,78 3,37 | 0,55 3,48 | 0,67 | 2,01 0,31 1,97 0,31 <0.1 16,30
R4 28,90 | 56,90 7,09 | 25,80 5,15 1,12 4,85 | 0,78 4,54 | 0,92 2,68 | 0,37 2,71 0,38 <0.1 26,70

Sample | Pb Zn Ni As cd Sb Bi | Ag Au Hg | TI Se
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
515 8,10 | 34,00 | 22920 | 2,20 | 020 | <0.1| 0,10] <0.1| <05 | 0,03| <01 | <05
R4 9,30 | 60,00 | 116,31 | 090 | <01 | <01 | 020] <01 1,20 0,03 | 010 <05

Tab. 4: Major and trace element analyses of the leachates from samples S15 and R4 (EN 12457-2).

Sample Si Al Mn Cr Ca Mg Na K Fe P Ba Co Cs

ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb ppb | ppb

S15 4252 15 | 241 06 | 2246 | 113 ] 404 | 741 16 29 | 36,66 0,04 | 0,01
R4 10166 8| 0,28 1,5 | 1497 | 3,55 47 | 4,72 | <10 22 | 549 0,02 | 0,03
Sample Rb Sn Sr U \ W Mo Cu | Zn Ni As Cd Sb

ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb [ ppb | ppb ppb | ppb
S15 129 | 011 | 884 | 0091 41| 013 1.3 2| 1.7] 05 27 | <0,05| 08
R4 048 | 0,11 | 384 | 016 | 177 | 042 0,5 0,7 3| <02 2 | <0,05 | 022

5 Discussion

Geogenic elements, are the geoavailable metals released by weathering from the bedrock to the soils
and to waters by the process of mineralization of leachates. In our case this is influenced mainly by the
geology of the area, which comprises sediments resulted from erosion of limestones and ultramafic
formations of the basement and surrounding mountains.

Although in this study only representative samples from the green-gray series were considered, pre-
liminary geochemical and mineralogical data from red and yellow series as well as the lignite layers
and the intercalating marls, show that the water quality in sumps, is the result of the interaction with
all the Sarigiol Basin formations.

The waters in sump KOMBOS (WR23) come from the first bench, mainly from the red series (con-
glomerates etc) but there is also an additional lateral recharge from the ultramafic rocks of Vermio
Mountain, so waters in this sump are mixed. The ultramafic rocks of the Vermion Mt, although not
always on the surface, constitute an underground barrier to the karstic water flow, diverting it to the
marginal sediments of the basin. Thus, groundwater is additionally influenced from the interaction
with the ultramafic rocks. This is an explanation of the higher Cr concentration of WR23 (19,90 ppb)
and higher Cr,,/Cr® comparing to the other water samples. However, further study, currently being in
progress, is needed.

Water which springs out from the slopes of the mine in the overburden formations reflects the natural
chemical composition of the aquifer in yellow series (WR27). It could be also considered representa-
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tive of in situ leaching of the overburdens. The general quality of this sample is good; all metals were
in low concentrations and below the limits of Dutch list. S15, the solid sample that is in the same loca-
tion, presents low content in metals (-oids) and its leaching potential is very low, which explains these
low concentrations.

Sample WR17 comes from sump T4 (which is located in the vicinity of WR27), where mainly waters
from the upper benches of the overburden (yellow-green series) flow. It has higher temperature and
EC value than WR27, which is ground water, but generally similar concentrations in other ions and
metals (-oids).

Sample WR18 comes from sump T7, which mainly receives waters from the lignite benches, below
bench 3.

Sample WR22 comes from sump 6B, which is the final recipient of water, which flows from the inter-
nal waste dump area and parts of the mine. All heavy metals have low concentrations. EC value is
1336 pS/cm,higher than the other sumps, which is an indication of increased ions concentration, re-
sulting from dissolution of waste material from the inner dump.

Concentrations of NO;, NO,, NH,, Cl and sulphate ions in the mine waters from the sumps, which are
indicators of pollution, are also very low (with the exception of WR18 in NHy).

In leaching test the release of metals, trace and rare elements are very small, as it is expected from the
high pH values (7,55-8,4), which are not favourable for metal mobilization. The same conclusions
come from a research program of NTUA (2011), where 59 samples of overburden waste material were
analyzed. Considering all the above, it could be evaluated that the final quality of the sumps, is the
total result of mixed waters.

Relatively increased values of zinc were recorded in sumps (WR17, WR18, WR22), higher than the
natural leaching sample, but much lower than 800 ppb of the new Dutch list. Hexavalent chromium
varies in a range of 30%-95% of total chromium concentration. The reason for this is not yet clear and
has to be further investigated. The highest ratio was recorded in WR23, which seems to be influenced
by geogenic factors.

6 Conclusion

Low concentrations of heavy metals (i.e. Pb, Cr, Hg, Cd, Cu, Ni, Co, Zn, Mn) were recorded in the
water bearing geological formations, which constitute the overburden of South lignite field. The geo-
chemical environment (i.e. high calcite content, high pH values, low Fe, S) also creates favourable
conditions for the diminishing of their leaching potential.

As a result low concentrations of heavy metals were recorded in the samples of untreated wastewater
in all mine sumps. The mine water quality in each sump is the cumulative effect of mixing different
water types. The water flow through various geological formations and inside the open pit, different
reactions are taken place as dissolution, erosion, weathering, pollutant diffusion and dilution, the result
of all these chemical and physical processes is the mine water quality in South field open pit.

The water rock interaction is mainly recorded in sample WR23 which is the only sump which indi-
cates relatively increased chromium concentrations, higher than the other samples. Water of this sump,
is consisted of various types of water like groundwater from the red series, surface runoff of the mine
direct precipitation and water coming possibly from ultramafic rocks of Vermion Mt.,which have in-
creased chromium concentrations, thus chromium concentrations in WR23 are higher than the other
samples.

The general conclusion from the water analyses is the fact that all heavy metals are below the limits of
the new Dutch list and YA1811/2011 (Greek Ministerial Decision for water quality). All mine water
samples are of good quality, due to geochemical composition of the sediments, high calcite content,
increased pH values, which are not favourable in mobilization of metals (-oids), enrichment of mine
water from direct precipitations and surface runoff..
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Abstract: To reduce fresh water consumption, Shenhua Co. Ltd. has attempted to reclaim its coal
mine water. Due to the high suspends solids (SS), high iron and manganese concentrations; it was not
suitable for reclamation of processes demanding high water quality. In this paper, a laboratory-scale
horizontal subsurface flow constructed wetland was designed to treat this coal mine water. The results
show that the removal efficiencies of COD and turbidity increased accordingly with the increase of
hydraulic retention time from 2d to 5d. With the hydraulic residence times at 5d, the COD, turbidity,
SS, Fe and Mn removal efficiencies were up to 76.1%, 96.3%, 66.5%, 78.9% and 72.6%, respectively.
After the treatment of manganese ore constructed wetland, the COD, turbidity, SS, Fe and Mn concen-
trations can supply the requirement of national standard of reclaimed water quality (GB/T 19923-
2005).

1 Introduction

As an indispensable element for modern society development, coal plays an important role in global
economics. Known as a giant water consumer, coal industry is ranked above average. To maintain
economic development, China has been going through rapid consumption of coal with the increase of
a large number mine water discharged (Tan et al. 2008). The Yujialiang mining as the branch of the
Shenhua Co. Ltd. produced over one hundred million tons of coal each year with the most advanced
mining equipment, at the same time, more than 3600m’/d of mine water were discharged .It is essen-
tial to reuse coal mine water when most of the mining areas suffer from a severe water shortage (He et
al. 2010). Coal mine water is often reused as the hydraulic equipment water or cooling water, but if
without any treatment, it will lead to instability of the emulsion performance, filter clogging and se-
vere corrosion due to its high concentration of the iron(Fe), manganese(Mn) and suspended solids(SS).
Hence, polishing treatment targeted at iron, manganese and SS is needed in wastewater reclamation.

The conventional treatment for iron, manganese and SS removal is mainly physical-chemical process,
such as air oxidation, chlorine oxidation and contact oxidation filter, but these technologies are expen-
sive both in terms of operating and capital costs and may generate secondary pollutant (Ellis et al.
2000). As an advanced treatment wastewater technology, low capital and operational cost, easy
maintenance, versatility and resistance to load shock characterize constructed wetland (Wu et al 2008;
Ko et al. 2004). Constructed wetland is widely applied to the removal of suspended solids, organics
and heavy metals due to its comprehensive treatment including physical, chemical and biological reac-
tions (Edwards et al. 2006). The core component of constructed wetland is substratum that is not only
responsible for the degradation of many pollutants but also functions as supporter and nutrient source
to plants of constructed wetland. The appropriate selection of substratum can directly remove a specif-
ic pollutant. For example, gravel is normally the priority when aiming at the removal of organics while
steel slag is often used for phosphorus removal (Ayaz 2008; Park and Polprasert 2008). The latest
research has shown a new type of constructed wetland that used manganese ore as a substrate and it is
effective for its favourable medium to adsorb iron and manganese (Xu et al. 2009).

In this research, a kind of horizontal subsurface flow constructed wetland with manganese ore was
designed to remove impurities of the coal mine water. The aim is to examine its removal efficiency of
a kind of horizontal subsurface flow constructed wetland to treat the coal mine water for iron, manga-
nese and SS. The scope of the research was to document the investigation and removal of iron, man-
ganese and organics in coal mine water.
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2 Materials and methods

2.1 Configuration of lab-scale constructed wetlands

Fig. 1 shows a schematic of the experimental layout of lab-scale manganese ore constructed wetland.
The horizontal subsurface flow constructed wetland was confined inside a PVC tank, which is 2m
long, 0.5m wide and 0.6m high. The substratum layer is 50 cm deep, composed of 6-8 mm manganese
ore without any soil on the surface. The manganese ore (MnO,: 38.6%:; Density: 3.56 g/cm’) was pur-
chased from Henan Filter Co. Ltd, China. Reed planting density was set at 16-20 plants per square
meter, spacing of plants was 20-25 cm. Gravels were arranged at influent and effluent areas to guaran-
tee the even distribution of water. In order to facilitate sampling and analysis, the passing tubes were
installed at starting edge, ending edge and 1/4, 2/4 3/4 of the middle in constructed wetland.
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Fig. 1: Experimental set-up of lab-scale constructed wetland

2.2 Characteristics of coal mine water

Coal mine waste water originates as groundwater, but it is highly polluted in some aspects. The char-
acteristics of the Yujialiang coal mine water were summarized in Table 1. The coal mine water quality
conformed to ‘Integrated wastewater discharge standard’ (GB 8978-1996), it was still below the re-
quirement of national standard of reclaimed water quality (GB/T 19923-2005), regarding Fe, Mn, tur-
bidity and suspended solids.

Tab. 1: Characteristics of Yujialiang coal mine water

Parameter ~pH  Chroma  Turbidity CODe  Mn Fe Suspended Dissolved
(NTU) (mg/L) (mg/L) (mg/L) solids(mg/L) solids (mg/L)

Limiting 6--9 30 5 60 0.1 0.3 30 1000

value

Detection 848 9 10 182.5 0.099 0.8 40 618

value

2.3 Analytical reagents and methods

All reagents used in analysis were obtained from Beijing Chemical Reagent Company (Beijing, China)
and conformed to the purity requirements of analytic grade. The various water quality indicators such
as pH, turbidity, COD, total Fe and Mn”" were monitored according to standard methods of China(Xi
et al. 2004). COD was determined using potassium dichromate titration method. Turbidity was meas-
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ured by a 2100P Portable Turbidimeter (Hach, USA) and the SS was determined by gravimetric meth-
od. The pH value was determined by a Shanghai Leici PHS-3D brand pH-meter. Fe and Mn were
measured by spectrophotometry method.

3 Results and discussion

3.1 Removal of COD, turbidity and suspended solids

In the wetland systems under various hydraulic retention times, table 2 summarized the removal of
COD and turbidity.

Tab. 2: Removal efficiency of COD, turbidity and suspended solids in manganese ore at various HRT

HRT ITEMS

@ COD Turbidity Suspended solids
Influent Effluent Removal Influent  Effluent Removal  Influent Effluent Removal
(mg/L) (mg/L) (%) (NTU)  (NTU) (%) (mg/L) (mg/L) (%)

5 155.5+11.3  37.1+58  76.1 11.645.3  0.43+0.25 963 42.8+53  1433+42  66.5

4 160.2+13.7  47.6£7.5 70.3 10.5£5.7  0.69+0.21  93.4 472+45 16.54+6.1 649

3 157.6£10.7  57.848.2 63.3 11.746.5 1.21+0.23  89.6 40.6+8.1 17.06+8.5 57.9

2 149.74104  58.9+6.5 60.7 10.247.1  1.95+0.22  80.9 45.7+6.2 19.78+8.3  56.7

*: All values were reported as mean + standard deviation.

It has been shown that manganese ore constructed wetland treatment improved the quality of coal
mine water apparently. The COD, turbidity and SS removal efficiencies were 60.7-76.1%, 80.9-
96.3%, and 56.7%-66.5% respectively. Generally, constructed wetland is widely and efficiently ap-
plied to removal pollutants. According to the research of Xu et al, the advantages of the manganese
ore are the smaller size of substratum with a much larger specific surface area for filtration and biofilm
development, which can eliminate turbidity and organics rapidly. As for the influence of hydraulic
retention time, the removal efficiencies of COD, turbidity and SS increased accordingly with the in-
crease of hydraulic retention time. The main approaches to remove pollutants are filtration, absorption,
plant uptake and microorganism degradation by creating an ecosystem that combines substrate, plants
and microorganisms (Kaasik et al.2008; Chazarenc et al.2009). The short hydraulic residence time
makes the insufficient adsorption equilibrium and degradation of pollutants needs certain action time.
Therefore, in short time, the containments do not have enough time to be completely degraded, which
bring about the low degradation rate while in the case of long hydraulic residence times, the high run-
ning costs of constructed wetlands will be caused. In this research, the optimal hydraulic residence
time is set for 5 days.

It can be seen that wetlands treatment significantly improves the treated wastewater quality in some
studies. Aslam et al. treated refinery through vertical flow constructed wetlands with compost-filled
and gravel-filled media (Aslam et al.2007). With the application of constructed wetland treatment, the
COD of refinery wastewater reduced from 165-347 mg/L to 77-90mg/L. and the removal percentage
for the compost and gravel wetlands of COD were 45-78% and 33-61%, respectively. To reclaim
treated steel wastewater as cooling water, manganese ore and gravel constructed wetlands were pro-
posed by Xu et al. (2009) [9]. It shows that the manganese ore constructed wetland removals for COD,
turbidity, ammonia nitrogen and total phosphorus were efficient and durable. Overall, our research
results are consistent with the previous (Zhao and Liu 2013; Maina et al.2012).
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3.2 Removal of iron and manganese

Fig. 2 and Fig. 3 show the removal efficiencies of Fe and Mn in manganes ore constructed wetlands
with the hydraulic residence times at 5d.
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Fig.2: Fe concentration variation in manganese ore constructed wetlands

0.13
0.12 I
0.11 I
0.10 I
0.09

0.08 - —a— Influent

0.07 | —e— Effluent
0.06 |-

Mn Concentration(mg/L)

0.05
0.04

0.03

002 l—r v 000
1 8 1522 3138 45 53 60 6774 82 93101108 115122129136

Operating Days(d)

Fig. 3: Mn concentration variation in manganese ore constructed wetlands
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As can be seen from Fig2 and 3, manganese ore wetland showed good and stable removal efficiencies
of Fe and Mn. With the Fe influent concentration varying from 0.91 mg/L to 0.74 mg/L and Mn influ-
ent concentration varying from 0.13 mg/L to 0.088 mg/L, it turned out that the Fe and Mn concentra-
tions can be reduced to 0.16-0.28 mg/L and 0.026-0.042 mg/L, respectively. In previous studies, Xu et
al. have concluded that constructed wetland combined the functions of substratum, microbes and mac-
rophytes together to achieve efficient purification of wastewater through a series of physical, chemical
and biological reactions such as filtration, adsorption, precipitation, ion exchange, plant uptake and
microbial degradation, etc. (Xu et al. 2009) With the manganese ore constructed wetland running,
manganese ore surface can graduate a biofilm which is composed of Fe(OH);-2H,0, MnO,- XH,0 as
well as iron, manganese-oxidizing bacteria, at the same times, these biofilms can finish catalytic re-
generation. In this study, the coal mine water of Yujialiang is approximately in the neutral pH range.
Therefore, with the iron, manganese-oxidizing bacteria to supply biofilm material, Fe*" and Mn*" can
be converted into Fe(OH);-2H,O and MnO,- XH,O through the effect of oxidation and hydrolyzed.
Meanwhile, with the increase of Fe(OH);-:2H,O and MnO,- XH,0, the biofilm also have the further
growth, which will contribute to achieve efficient removal of iron and manganese.

According to the precious researches, Goulet and Pick concluded that the Fe and Mn concentration in
wastewater can be removed 11% and 40% respectively through the application of a surface flow wet-
land (Goulet and Pick 2001). Vymazal and Svehla pointed out that constructed wetlands show good
and stable removal of iron and manganese (Vymazal and Svehla 2013). In this study, the manganese
ore wetland achieved good removal efficiencies for organic pollutants, Fe and Mn, which can strongly
suggest the important role of manganese ore as a good substratum for removing organic pollutants, Fe
and Mn inside the constructed wetland.

4 Conclusions

A large amount of coal mine water is derived during the coal mining procedure. The concentration of
Fe, Mn, COD, turbidity and suspended solids of the Yujialiang coal mine water are high, making it
unsuitable for processes that require high-quality water. In this study, a laboratory-scale horizontal
subsurface flow constructed wetland is developed to treat coal mine water. Manganese ore constructed
wetland has been proven to be a feasible treatment technology for coal mine water recycling. The re-
moval ratio of COD, turbidity and SS increased accordingly with the increase of hydraulic retention
time from 2d to 5d. With the hydraulic residence times at 5d, the COD, turbidity, SS, Fe and Mn re-
moval ratio were up to 76.1%, 96.3%, 66.5%, 78.9% and 72.6%, respectively. After the treatment of
manganese ore constructed wetland, the COD, turbidity, SS, Fe and Mn concentrations are up to the
requirement of national standard of reclaimed water quality (GB/T 19923-2005).
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Abstract: Acid mining drainage (AMD) pollutes surface water, groundwater, and soil with its metals
and the low pH value that release even more metals. Alkaline chemical agents like limestone or dolo-
mite have some disadvantages to neutralize AMD. The experimental results showed that light-burned
magnesia powder was a better option for treating AMD. The characteristics of light-burned magnesia
powder include higher buffer capacity, easier control of the end-point pH value, less precipitate quan-
tities etc. The initial pH value of AMD adjusted with light-burned magnesia powder was higher than 7,
the ferrous ion concentration could be lower than 0.11mg/L with 0.6m’/h aeration flow rate for 3
minutes. The flocculant poly aluminium chloride (PAC) could improve the settling property of fine
particle and the removal efficiency of total iron. The ferrous ion concentration was 0.05 mg/L, the
total iron concentration was as low as 0.12mg/LL which could fulfill <The Reuse of Urban Recycling
Water-Water Quality Standard for Industrial Uses> (GB/T 19923-2005).

Keywords: AMD; Light-burned Magnesia Powder; limestone and dolomite; ferrous ion; total iron

1 Introduction

FeS, in coal is the material base to forming acid mine drainage. In mining processes of high sulfur
coal, O, from air and ground water react with pyrite and organic sulfur, then forms H,SO,, iron ion
and other metal ions (Liang et al. 2004). The mine drainage turns into acid because of free sulphuric
acid. According to the pH range, AMD can be divided into strong acidic (pH<3) and weak acidic
(3<pH<6.5) (Dan et al. 2008). Arbitrary discharge of untreated AMD does great harm to the environ-
ment and results in large acidic areas and severe metal pollution (Liangqi et al. 2010).

AMD is distributed widely in the world, especially in the main coal-producing countries, likeWest
Virginia State in America, Ruhr mining area in German, Galicia in Spanish, Mpumalanga in South
Africa, Quebec in Canada (Ziemkiewicz, 1997; Kuyucak, 2002; Robinson, 1995). The problems of
AMD pollution are especially prominent in south China and the pH ranges between 2 and 4 (Fugqin et
al. 2006). The discharge quantity of AMD is large, wide distribution and heavy harmfulness, govern-
ment and society focus on treatment technology and resource utilization of AMD (Petrilakova and
Balintova, 2011). An important purpose of AMD treatment is to improve the pH value and removing
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iron ions.The treated effluent can be standard discharged or reused in industrial water lower require-
ment for water quality, but the resource level is still low. Up to now, the treatment technologies mainly
include neutralization method, microorganism method, constructed wetland, fly-ash adsorption meth-
od etc.

Chemical neutralization is the main method used to treat AMD, filtrated through alkaline chemical
agent such as limestone or dolomite, the treated effluent can meet the discharge standard (Qiyan et al.
2004). The advantages of neutralization method are fewer requirements of neutralizer particle diame-
ter, convenient operation and management and low treatment costs. But there are some disadvantages
such as serious secondary pollution, large quantity precipitate, low buffer capacity, difficult control of
dose and pH value.

Light-burned magnesia powder comes from magnesite tailings. The main chemical component of
magnesite is MgCO; which is mainly used to make kinds of refractory materials and magnesium salts
in industry (Maniocha, 1997). Many tailings are produced during making refractory materials. Under
540~800[ calcined conditions, light-burned magnesia powder can be attained with low costs and
high active component of MgO. It can be used to neutralize AMD, the small amount of SiO, becomes
sediment. Some researches show that light-burned magnesia powder treating AMD with lower reac-
tion rate and easier control of end-point pH value.

Therefore, the objectives of this research were: (1) to discuss the neutralization efficiency of light-
burned magnesia powder treating AMD; (2) to compare the removal efficiency and reaction character-
istics of light-burned magnesia powder, limestone and dolomite; (3) to study the ferrous ion and total
iron removal efficiency through aeration oxidation process.

2 Materials and methods

2.1 Materials

Light-burned magnesia powder selected from a factory managing magnesite product, was used to
study the neutralization characteristics. The chemical components of the light-burned magnesia pow-
der were shown in Table 1.

Tab. 1: Chemical components of light-burned magnesia powder

MgO Al O3 CaO K,0 NaO SiO, Fe ignition loss

90.53% 0.80% 0.04% 0.01% 0.03% 3.30% 0.69% 4.04%

The experimental water was simulated in lab referring to the water quality of AMD from a mine in
Shanxi province. The simulated AMD was prepared of FeSO,-7H,0, FeCl;-6H,0, K,SO,4, CaO and
MgO, pH value was adjusted to about 3.24 with hydrochloride acid. The water quality of simulated
AMD was listed in Table 2.

Tab.2: Water quality of simulated AMD

. SO~ Ca’ Mg™ Fe
Water quality mg/L mg/L mg/L mg/L pH
Concentration 5.98x103 650 168 825 3.24
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2.2 Experimental equipment

pH meter (HANNA HI98128), coagulation mixer (Meiyu M-3000), UV-Vis spectrophotometer (Unico
2100), honeycomb aeration head.

2.3 General procedures

(1) Addition dosage experiment of light-burned magnesia powder: pH value of simulated AMD was
adjusted to 3.15, 3.16, 3.24, 3.25, 3.27, 3.31 with hydrochloride acid. Addition dosage of light-burned

magnesia powder was ranged from 0.6 to 1.0g per liter, under the experimental conditions of 25+1°C
and 12545 r/min, took samples and analyzed pH value, then drew the curves of dosage and pH value.

(2) Contrast experiment of CaO, MgO and light-burned magnesia powder: use CaO, MgO and light-
burned magnesia powder as the neutralizers, add different dosage neutralizers to 1 liter AMD respec-
tively, the experimental procedures were the same as the former study, but the pH value was adjusted
with HCI to 3.27 respectively.

(3) Orthogonal experiments of light-burned magnesia powder: use light-burned magnesia powder as
neutralizer to study three factors three levels orthogonal experiments, addition dosage (0.8, 0.75, 0.85
) per liter AMD, stir rate(450, 400, 500) per minute, stir time (10, 8, 12) minutes. Standing time was
10 minutes, and then took samples to test pH value.

(4) Tron removal experiment through aeration oxidation process: use light-burned magnesia powder to
adjust the pH value of AMD, aerating flow rate was adjusted to 0.6-1.0 m’/h, take samples at different
reaction time to test pH value.

2.4 Detection method

The ferrous ion and total iron were determined by phenanthroline spectrophotometry (HJ-T 345-
2007). The pH value of the solution was determined with a pH meter (HI98128).
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3 Results and discussions

3.1 Light-burned magnesia powder neutralisation characteristics

The results of AMD neutralization with light-burned magnesia powder were shown in figure 1.

Fig. 1:
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Light-burned magnesia powder influence on pH of AMD

Figure 1 showed that the addition dosage of light-burned magnesia powder arranged from 0.80 to
1.00g per liter could improve the pH value of AMD to 6-9, when the initial pH value of AMD was
3.15, 3.16 and 3.24 respectively. Light-burned magnesia powder had higher buffer capacity, the final
pH value could be controlled easily. These three curves had the same trend with the addition dosage
increased gradually.

When the initial pH value of AMD was 3.25, 3.27, 3.31, the addition dosage of light-burned magnesia
powder arranged from 0.6 to 0.7g per liter could improve the pH of AMD to reach the standard. But
the pH was rapid changed to more than 9 when the addition dosage of light-burned magnesia powder
increased to 0.75g per liter. These three curves had the same trend with the addition dosage increased
gradually.
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3.2 Comparing experiments of CaO, MgO and light-burned magnesia
powder

The initial pH value of three AMD samples was the same 3.27, added different dosage of these three
neutralizers respectively, sampled and determined the pH value. The results were showed in figure 2.
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Fig.2:  Three neutralizers influence on pH of AMD

Figure 2 displayed that the buffer capacity of CaO was the lowest, the final pH value of AMD was
increased rapidly during small range of addition dosage. It was difficult to control the final pH value
within 6 to 9. By experimental observation, it could be found that the reaction rate was faster, the set-
tling property was better. But the precipitate was looser and was influenced easily by fluctuation.

The buffer capacity of MgO was the highest, the final pH value of AMD was easily controlled to 6-9
even the addition dosage exceeded. The reaction rate was gentle and the pH value was increased
slightly. But the settling time was more than 3 hours to reach 50% settling efficiency. The precipitate
was dense and easy to be filtrated.

Since the 90% effective component was MgO, light-burned magnesia powder had the high buffer ca-
pacity and the same reaction characteristics. As the gradually increased dosage of light-burned magne-
sia powder, the final pH value of AMD would exceed 9. The settling property of precipitate could be
solved by flocculants.

3.3 Orthogonal experiment of light-burned magnesia powder

Through many times of qualitative experiment, addition dosage, stir rate and stir time were selected as
the three key control factors, the three levels of these three factors were 0.75, 0.8, 0.85 g per liter,
400, 450, 500 r/min, 8, 10, 12 minutes respectively. The results of orthogonal experiment about light-
burned magnesia powder effluence on pH were listed in table 3.
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Tab. 3: Results of orthogonal experiment
. Dosage  Stir rate Stir time pH value -
Serial Number r/min min Initial pH value IQ i after 2 hour ..
stirring after stirring

1 0.80 450 10 3.26 8.17 8.31
2 0.80 400 8 3.23 8.11 8.33
3 0.80 500 12 3.26 8.29 8.42
4 0.75 400 12 3.23 7.54 7.64
5 0.75 500 10 3.25 7.41 7.57
6 0.75 450 8 3.26 7.33 7.42
7 0.85 500 8 3.25 8.66 8.70
8 0.85 450 12 3.24 8.93 9.02
9 0.85 400 10 3.24 891 9.07

| ¢ K1 2457 2443 24.49 - - -
1;’10{ vawe o\ ko 2208 2456 24.10 - - -
stirring K3 2650 24.36 24.76 - - -

R 422 0.20 0.67 - - -

| ¢ K1 2506 24.75 24.95 - - -
EE valee T 1k2 2263 25.04 24.45 - - -
stirring K3 26.79 24.69 25.08 - - -

R 4.16 0.35 0.63 - - -

The final pH value of AMD after 10 minutes and 2 hours stirring was selected as the index of experi-
mental results. There was no obvious interaction among the three factors through the range analysis of
the experimental results. The R order was R1>R3>R2 which mean that the order of the three factors
effluence degree was dosage > stirring time > stirring rate. Because of the slow reaction rate, the final
pH value could increase gradually after a while of standing. Light-burned magnesia powder had the
ability of sustained reaction after stirred.

3.4 Iron removal experiment through aeration oxidation process

Use light-burned magnesia powder to adjust the pH value of samplel and sample 2 to 5.09 and 5.55
respectively, then aerated 0-90 minutes with 1 m*/h flow rate, took samples at different aeration time
to test pH value and the ferrous ion concentration. The experimental results were showed in figure 3.

—— samplel-pH —=—sample2-pH

samplel-Fe (1)

sample2-Fe (1)

7 . //’___‘
6.5 ¢ ¢ i
S - |
g 6
ks |
o1 o —a——
5.5 —i— :
5
0 5 10 20 40 60 90

Fig. 3:

aeration time/min

Aeration time influence on pH and Fe(II) concentration of AMD

70
60
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40
30
20
10
0

Fe(Il)
concentration/mg/L

Figure 3 displayed that the pH value of samplel was increased slightly from 5.09 to 5.75 with the
aeration time prolonged from 0 to 90 minutes, the ferrous ion concentration dropped rapidly from

229



Zhang et al. Research on Present Situation and Experiment of Acid Mine Drainage processing Technology

66.98 to 17.23 mg/L. But the ferrous ion concentration was higher than environmental standard. Fur-
thermore, the aeration rate was too high to be unpractical. The pH value of sample 2 was raised from
5.55 to 6.97 which was close to neutral, and the ferrous ion concentration was decreased to 0.35 mg/L
with the aeration time extended from 0 to 90 minutes. It could be deduced that the removal efficiency
of ferrous ion might be improved with the high initial pH value.

To obtain high removal efficiency of ferrous ion and total iron, the initial pH value of sample 3 and
sample 4 was adjusted to 7.61 and 7.56 respectively by light-burned magnesia powder. Aeration flow
rate was reduced to 0.6 m’/h lasted 3 minutes in order to meet the requirement of practical engineer-
ing. Meanwhile, PAC was added to sample4 to compare the total iron removal efficiency with sample
3. pH, total iron and ferrous ion concentration were tested during the different process. The experi-
mental results were listed in table 4.

Tab.3: Removal of total iron and ferrous ion influenced by pH and PAC

Reaction time Initial value After stirred reaction 3 minutes aeration  After filtration
pH 3.24 7.61 7.67 7.63
Sample3 [Fe*'] 78.70 1.65 0.11 0.09
[TFe] 240.01 25.48 16.68 1.93
pH 3.25 7.56 7.65 7.51
Sample4 [Fe*'] 79.22 1.52 0.08 0.05
[TFe] 239.49 20.24 15.01 0.12

Experimental phenomena showed that there were many fine particles of ferric hydroxide in the super-
natant of sample 3. After filtration, the total iron concentration of sample 3 was still higher than
Img/L. It was caused by the poor settling property of the fine ferric hydroxide particles and the limited
effect of the common filter. The flocculation and sedimentation effect of PAC in sample 4 was obvi-
ous, the total iron concentration of supernatant was low to 0.12mg/L. This total iron concentration was
much lower than 0.3mg/L. which was demanded by <The Reuse of Urban Recycling Water-Water
Quality Standard for Industrial Uses> (GB/T 19923-2005).

4 Conclusions

(1) Light-burned magnesia powder could be used to neutralize AMD. The advantages included higher
buffer capacity, easier control of the end-point pH value, unnecessary to prepare new emulsions before
addition, lower corrosion to transmission pipelines, less precipitate quantities.

(2) The pH value was closer to neutral values, the reaction rate was faster. The initial pH value was
higher than 7, the ferrous ion concentration could be lower to 0.11mg/L with 0.6m’/h aeration flow
rate for 3 minutes.

(3) PAC could improve the removal efficiency of total iron, the concentration was low to 0.12mg/L
which could fulfill <The Reuse of Urban Recycling Water-Water Quality Standard for Industrial Us-
es> (GB/T 19923-2005).
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