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Ziel der, Untersuchungen ist die Verbesserung der Wasserqualitat von Tagebaurestseen. Insbesondere
wird angestrebt die niedrigen pH-Werte und die extrem geringe S&urekapazitat zu erhdhen. Dazu soll
das Alkalinitatspotential von Schldmmen aus der Grubenwasseraufbereitung unter Verwendung von
CO,-Einleitungen genutzt werden. Gleichzeitig konnten somit die Kohlendioxidemissionen in die
Atmosphdre verringert werden. Die Ablage des Kohlendioxids soll dabei in Form von Siderit (FeCO,)
am Boden der Seen erfolgen und somit nachhaltig die Wasserqualitit von Tagebaurestseen verbessern.
Der Tagebaurestsee Spreetal-Nordost (Lausitz) wurde fur die Untersuchungen ausgewahlt. Seit 1998
wurden in ihm grofRe Mengen an alkalischem Eisenhydroxidschlamm aus der Grubenwasserreini-
gungsanlage Schwarze Pumpe abgelagert. In ersten Laboruntersuchungen wird ermittelt, inwieweit
diese Methode zur Sanierung von Tagebaurestseen geeignet ist.

The treatment of acid mine lakes is a worldwide problem. In this study, it will be investigated since the
sludge from acid mine drainage (AMD) treatment plants combined with carbon dioxide injections may
improve the water quality in such pit lakes. Simultaneously, the emissions of carbon dioxide into the
atmosphere may be reduced. The CO, will be sequestered in the lake sediments as siderite (FeCQOs).
The acid mine lake Spreetal-Nordost (Lusatia/Germany) was chosen as a test site. Since 1998 iron
hydroxide sludge from an AMD treatment plant was deposited into the lake. In preliminary tests the
feasibility of this treatment scheme will be investigated.

1 Einleitung

Wéhrend des Braunkohleabbaus im Lausitzer
Bergbaugebiet wurde der Grundwasserspiegel
abgesenkt. Nach Einstellung der bergbaulichen
Aktivitaten entsteht derzeit durch den natirlichen
Grundwasseranstieg eine Vielzahl von Tagebau-
restseen. Die mit der Oxidation der Eisensulfide
(Pyrit, Markasit) einhergehende Versauerung der
Wasser — insbesondere der Kippengrundwaésser —
wirkt sich auch negativ auf die Wasserbeschaf-
fenheit der Tagebaurestseen und das aus den
Restseen abstromende Grundwasser aus. Dies
gilt vor allem fir die Restldcher deren Kippen-
material nur eine geringe S&urepufferkapazitat
aufweist. Ein Restseewasser mit einer hoheren
Alkalinitat kann den Saureeintrag aus dem zu-
stromendem Kippengrundwasser besser abpuf-
fern und damit langfristig stabilen pH-
Verhéltnisse aufweisen. Um die Wasserbeschaf-
fenheit von sauren Tagebaurestseen nachhaltig
zu verbessern ist es daher nicht nur Ziel den pH-
Wert anzuheben sondern vor allem die Alkalini-
tat im Wasser zu erhohen.

2 Sanierung durch Carbonat-
bildung

2.1 Allgemeine Verfahrensbe-

schreibung

In einigen Tagebaurestseen des ehemaligen Lau-
sitzer Braunkohlebergbaus wurden Abfallpro-
dukte wie Flugaschen und Eisenhydro-
xidschlamme  verbracht. Die  Eisenhydro-
xidschldmme stammen aus der Behandlung sau-
rer Grubenwdasser (Acid Mine Drainage) und
werden derzeit noch in einige Tagebaurestseen
eingeleitet. Im Allgemeinen enthalten diese
Schldamme Calcit, Gips und grofle Mengen von
amorphem Eisenhydroxid (ZINCK 2006). Uber-
schissiger Kalk bzw. Calciumhydroxid — abhén-
gig von der Aufbereitungstechnologie — sind
ebenfalls hdufige Bestandteile in Schlammen aus
der Grubenwasserreinigung.

In derzeitigen Arbeiten soll mit Hilfe der oben-
genannten Abfallprodukte Kohlendioxid aus
Verbrennungsanlagen durch die Bildung von Ca-
und Fe-Carbonaten im Sediment festgelegt (mi-
neral trapping) werden. Der mit dem CO; in die
Restseen eingebrachte natirliche Puffer Bicarbo-
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nat erhoht die Alkalinitdt der Restseen und
gleichzeitig werden die Emissionen von Kohlen-
dioxid in die Atmosphdre gemindert. Um die
nétigen Voraussetzungen fir die Bildung von
Carbonat, d.h. etwa neutrale bis leicht alkalische
pH-Werte zu erreichen, sollen die Schlamme der
Grubenwasserreinigung als Kationenquelle ge-
nutzt werden. Die Einleitung des Kohlendioxids
direkt in die Seesedimente erhoht die Alkalinitét
in den meist nur schwach gepufferten Restseen.
Diese erhohte Saurekapazitat im Restseewasser
kann sich durch die Verbindung der Seen unter-
einander somit auch positiv auf die nachfolgen-
den Seen der Restseekette auswirken. Gleichzei-
tig wird — im Gegensatz zur Speicherung von
Kohlendioxid im Untergrund — CO, dauerhaft als
Carbonat im Seesediment gespeichert. Die Bil-
dung von Calcit und Siderit ist ein in natiirlichen
Seen vorkommender Prozess der mit Hilfe von
CO,-Einleitungen unterstitzt bzw. beschleunigt
werden soll.

2.2 Untersuchungsgebiet
tal-Nordost

Einer der Seen in denen groRe Mengen Eisen-
hydroxidschlamm eingeleitet wurden bzw. wer-
den, ist der Tagebaurestsee Spreetal-Nordost
(Abb. 1). Der Restsee befindet sich in der Mitte
der zukinftigen Lausitzer Seenkette. Er liegt
zwischen den St&dten Spremberg / Schwarze
Pumpe und Hoyerswerda in der N&he der Ort-

Spree-

Kraftwerk und Grubenwasserreinigungsanlage
s - Schwarze Pumpe :

e

schaft Spreetal. Im ehemaligen Tagebau Spree-
tal-Nordost wurde 1983 mit der Feldesentwasse-
rung begonnen und ab 1983 Kohle abgebaut. Die
Einstellung des Kohleabbaus im Tagebau Spree-
tal-Nordost erfolgte 1991. Der Tagebaurestsee
wird seit 1998 zusatzlich zu aufgehendem
Grundwasser mit alkalischem gereinigtem Gru-
benwasser aus der Grubenwasserreinigungsanla-
ge Schwarze Pumpe am NW-Rand des Sees Uber
ein Einlaufbauwerk gespeist. Die Einspulung des
Eisenhydroxidschlamms auf der Ostseite des
Tagebaurestsees erfolgt Uber einer Verspullei-
tung in Tieflagen des Tagebaurestsees. Die aktu-
ell  eingespeisten  jéhrlichen  Eisenhydro-
xidschlamm-Mengen von ca. 2-:10° m¥/a aus der
Grubenwasserreinigungsanlage Schwarze Pumpe
sind seitdem konstant geblieben. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass bis dato ca.
15.10° m3 Eisenhydroxidschlamm im See vor-
handen sind. Am Boden des Tagebaurestsees
Spreetal-Nordost wurden somit ca. 225.000 m3
an Feststoffen (ca. 1,5 % Feststoffgehalt des
Eisenhydroxidschlammes) abgelagert. Davon
sind potentiell etwa 15-20 % uberschussiges
Calciumhydroxid. Aus Echolot-Aufnahmen des
Seebodens geht hervor, dass sich die Hauptabla-
gerung in direkter Nahe zur Einspllstelle befin-
det.

Eisenhydroxid Einspilung
ca. 3-4 t/h, pH 8 ;

R

._‘__ E ':s_' - ._‘_l

Abb. 1:

(Ausrichtung nach Osten).

Luftbild des Tagebaurestsees Spreetal-Nordost vom 23.09.2005 ca. 1000 m Flughtéhe eta-AG
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3 Sideritbildung

Um den Fe(ll)-reichen Eisenhydroxidschlamm
zur Sideritbildung nutzbar zu machen, muss vor-
her eine Reduktion von Fe(lll) zu Fe(ll) erfol-
gen. Aus der Lage des Stabilitatsfeldes von Side-
rit im Eh-pH-Diagramm (Abb. 2) geht hervor,
dass sich Siderit nur im reduzierendem und neut-
ralem bis leicht alkalischem Milieu bildet, da die
zur Sideritfallung notwendige Bildung von Car-
bonationen sehr stark vom pH-Wert abhangt.
Weitere Voraussetzung fur die Bildung von Side-
rit ist ein gegeniber der Atmosphére erhohter
CO,-Partialdruck. Siderit ist das erste wichtige
Carbonat, das aus eisenreichen Ldsungen aus-
fallt, da es das am wenigsten lésliche Carbonat
ist (FAIREN et al. 2004).

OHMOTO (2004) nennt folgende Bedingungen,
die fur die Sideritentstehung erflllt sein missen:

= sehr niedriger Sauerstoff-Partialdruck,
= sehr hoher Kohlendioxid-Partialdruck,
= [eicht saurer bis neutraler pH-Wert,

» hohe Konzentration an Gesamt Fe** (X Fe®" =
Fe?* + FeHCOy) etwa 0,1 bis 100 ppm.

Die Reduktion des Eisenhydroxidschlamms und

Po, = 107

damit die Freisetzung von zweiwertigem Eisen
kann entweder mikrobiell oder abiotisch erfol-
gen. Bei der Reduktion von Fe(lll)-reichen Mi-
neralen spielen Mikroorganismen eine grofRe
Rolle. Die bekanntesten Vertreter der eisenredu-
zierenden Bakterien sind Shewanella putrefa-
ciens, Shewanella algae, Geobacter metalliredu-
cens und Acidiphilium SJH. Die drei erstgenann-
ten sind hauptséchlich bei pH-Werten im neutra-
len Bereich aktiv. Acidiphilium SJH hingegen
besitzt ein Aktivitatsoptimum bei pH-Werten
von 3 (BRIDGE & JOHNSON 2000). In sauren
Tagebaurestseen ist in der Regel nur ein sehr
geringer Anteil an organischer Substanz vorhan-
den (DOC < 2 mg/L), sodass eine Reduktion des
Eisenhydroxidschlammes durch Mikroorganis-
men nicht oder nur in sehr geringem Malie auf-
tritt.

Neben der biologischen Reduktion kénnen drei-
wertige Eisenverbindungen auch abiotisch redu-
ziert werden. Eine Mdglichkeit der abiotischen
Reduktion geben PALANDRI & KHARAKA (2005).
Demnach kann Eisen(l11) mit SO, reduziert wer-
den. Schwefeldioxid entsteht bei der Verbren-
nung fossiler Brennstoffe. Durch zusétzlichen
Eintrag von Kohlendioxid kann Eisen mit
Schwefeldioxid vollstdndig zu Siderit umgewan-
delt werden (PALANDRI & KHARAKA 2005).

3
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Eh-pH-Stabilitatsfeld fur Siderit im System H,O-Fe-CO, bei 25 °C and 1
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Dabei wird jedoch zusatzlich Sulfat freigesetzt
(Gleichung 1).

Fe,03(Hématit)+2C0yg)+SOj+H,0—>2FeCO;
(Siderit)+H,SO, (Gl. 1)

Wie in Gleichung 2 und 3 dargestellt, kdnnen mit
Hilfe von Dithionit (S,0,4) amorphe und kristalli-
ne Fe(ll)-oxide reduziert werden (SZECSODY et
al. 2004). Die Freisetzung von Protonen bei der
Reduktion von dreiwertigem Eisen im sauren
Restsee ist jedoch nicht erwiinschenswert.

8204—>2802_ (GI 2)
SO, +Fe**+H,0—>Fe** +S05*+2H" (GL. 3)

Eine andere Mdglichkeit der abiotischen Reduk-
tion ist der Einsatz von elementarem Eisen (Fe’;
zero valent iron). Die Verwendung von Fe® in
reaktiven Wénden ist ein géngiges Verfahren zur
Sanierung von Grundwasserschéden. Insbeson-
dere werden Fe®-Wiénde zur Reduktion von halo-
genierten  organischen Verbindungen (z.B.
PCB’s), Metall(oid)en (z.B. Cr, Zn, Cu, As) be-
ziehungsweise von Radionukliden (z.B. U) ein-
gesetzt. Die grofle Bandbreite der Einsatzmdég-
lichkeiten von reaktiven Wénden wurde bereits
durch eine Vielzahl von Autoren dargestellt
(z.B. GILLHAM 1994, ORTH 1996, BLOWES
1997).

In den derzeit laufenden Untersuchungen soll die
Reduktion des Eisenhydroxidschlammes abio-
tisch erfolgen. Zwar besteht generell auch die
Mdglichkeit eine organische Kohlenstoffquelle
in den See einzubringen (z.B. Stroh mit Carbo-
kalk; FROMMICHEN 2001), jedoch ist bisher nicht
bekannt, dass dies fur einen kompletten See er-
folgreich durchgefiihrt wurde. Zudem wurde in
Enclosure-Versuchen ein Eintrag von Phosphor
in Verbindung mit der Kohlenstoffquelle festge-
stellt. Dies fiihrte zur Eutrophierung des Gewés-
sers und starker Algenbliite, was der Ausbildung
eines breiten anoxischen Hypolimnions entge-
genwirkte (FROMMICHEN 2001)

Daher soll in den Untersuchungen die Reduktion
mit Hilfe von elementarem Eisen in Nanoparti-
kelform erfolgen. Die Verwendung von nullwer-
tigem Eisen stellt keine zusatzliche Belastung der
Gewaésser dar, da Uberschiissiges Eisen mit dem
im Wasser gebildeten Carbonat zu Siderit ausge-
fallt wird.

Die Reduktion durch Fe® erfolgt in zwei ver-
schiedenen Schritten (Gleichung 4 und 5):

2Fe’+4H"+0,—2Fe*" +2H,0 (Gl. 4)

Nachdem der gesamte Sauerstoff verbraucht ist,
beginnt die eigentliche Reduktion von Eisen-
hydroxid (vereinfacht Fe(OH);; Gleichung 5
bzw. 6).

2Fe(OH);+6H"+Fe’—3Fe*"+6H,0 (GL. 5)
2Fe(OH)3+Fe’—3Fe(OH), (GI. 6)

Die Anwendung von Eisen in Nanopartikelform
wurde gewahlt, um die spezifische Oberflache
und damit die Reaktionsfahigkeit des Eisens zu
erhéhen. Gleichzeitig kann das Eisen auf Grund
der geringen Grole direkt in das Sediment einge-
leitet werden. Unter Umstdnden ist das Eisen
somit zusammen mit dem Kohlendioxid injizier-
bar.

4 Thermodynamische Model-

lierung

4.1 Anfangsbedingungen

In ersten Untersuchungen wurde mit Hilfe eines
thermodynamischen Modells gezeigt, das die
Sideritbildung in Tagebaurestseen — speziell im
Tagebaurestsee Spreetal-Nordost — maglich ist.
Der Tagebaurestsee Spreetal-Nordost weist in
seinem derzeitigen Zustand einen pH-Wert von
etwa 4 auf. Es liegen im See oxidierende Ver-
héltnisse vor. Eisen liegt unter diesen Bedingun-
gen Uberwiegend als dreiwertiges Eisen (1 mg/L)
vor. Die dominierenden Spezies sind Eisen-
hydroxidkomplexe. Im Gegensatz dazu liegt
zweiwertiges Eisen (0,3 mg/L) als freies Kation
in der Losung vor. Der Sulfatgehalt ist mit 1,1
g/L als recht hoch anzusehen. Abgesehen von
Goethit, Hamatit, Maghmenit, Magnetit und
Jarosit liegen alle Mineralphasen im geséttigten
bzw. unterséttigten Zustand vor. Die obenge-
nannten Mineralphasen bilden sich aber vor al-
lem durch Umwandlungsprozesse und werden
somit nicht aus der Ldsung ausfallen.

4.2 Thermodynamisches Gleich-
gewicht

Die schrittweise Gleichgewichtsmodellierung der
Sideritbildung erfolgte mit dem Programmcode
PhreeqC (PARKHURST & APPELO 1999). Im ers-
ten Schritt wurde Fe® als Fe(cr) (nach HUMMEL
et al. 2002) zugegeben unter gleichzeitiger Lo-
sung von Eisenhydroxid und Zugabe von Calci-
umhydroxid. Dies sind die Hauptbestandteile in
Schldmmen aus Grubenwasseraufbereitungsan-
lagen (s. Kap. 2.1). Dabei ist die Menge des re-
duzierbaren Eisenhydroxidschlammes abhéngig
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Tab.1: Ergebnisse der PhreeqC-Modellierung fir den Tagebaurestsee Spreetal-Nordost
(pCO,= 0,5 bar, Zugabe von 5 mmol Fe?).
Schritt  Fe’ pCO, pH pe  Fe(ll) Fe(l11) Sls. Fallung  Lésung
[mmol/L] [bar] [] [[1  [mol/L] [mol/L] igerit Siderit Fe(OH),
[[] [g/L] [mmol/L]
0 - 0,0003 39 11,3 52-10% 2,0-10% -96 - -
1 5 0,0003 13,0 95 86-10% 20.-10% -68 - 3,6
2 0,5000 6,7 28 86-10%® 53.10" 2,2 - -
3 - 0,0003 9,4 12,4 6,7-10%® 1,7.10% 0 13 -

von der zugegebenen Menge an reaktivem Eisen.
Im zweiten Schritt wurde der CO,-Partialdruck
im System auf 0,5 bar erhéht, dies entspricht in
etwa einem Gasgemisch mit 10 % CO, in 40 m
Wasserséule. Die 10 % entsprechen ungefahr
dem CO,-Anteil in Gasen aus Verbrennungsan-
lagen. Durch die Zufuhr von Carbonationen liegt
Siderit im Uberséttigten Zustand vor. Das Bei-
spiel in Tab. 1 zeigt, dass sich der Sattigungsin-
dex fir Siderit von —6,8 auf 2,2 erhoht. Bis zum
Erreichen des Gleichgewichts mit der Phase Si-
derit werden ca. 13 g/L Fe-Carbonat ausgefallt.
Unter der Vorraussetzung das ein Gleichgewicht
mit der Atmosphadre erreicht wird, steigt der pH-
Wert auf leicht alkalische Werte (Tab. 1).

Mit zunehmendem CO,-Partialdruck steigt die
Aufnahme von Carbonationen in die Ldsung,
wodurch die Bildung von Carbonaten begtinstigt
wird. Der damit verbundene Eintrag von Kohlen-
séure in die Losung senkt jedoch den pH-Wert,
sodass dies der Carbonatbildung entgegenwirkt.
Daher ist es Ziel der weiteren Untersuchungen —
zundchst im Labormafstab — den optimalen CO,-
Partialdruck im Gasgemisch zu ermitteln.

5 Ausblick

Es steht auBer Frage, dass die CO,-
Sequestrierungsrate in Form von Carbonaten
mengenmaRig nicht die GroRenordnung der CO,-
Speicherung im Untergrund erreichen wird. Die
Festlegung von Kohlendioxid als Carbonat im
Seesediment ist dabei jedoch nachhaltig und
gleichzeitig tritt eine Verbesserung der Wasser-
beschaffenheit in sauren Tagebaurestseen ein. Da
es sich bei dem Prozess der Carbonatbildung in
Seen um einen natlrlichen Prozess handelt, stellt
das Verfahren der Sideritbildung nur einen ge-
ringen Eingriff in das Okosystem dar.

Die Untersuchung der Reaktionskinetik in der
Realitat steht im Vordergrund der weiteren Ar-
beiten. Dazu werden im Labormalistab Batch-
Versuche durchgefihrt. Ebenfalls wird die opti-
male Dosierung des Kohlendioxids sowie des
nullwertigen Eisens Gegenstand der weiteren

Vorbeugemalinahmen zum Schutz von Grundwasser und oberirdischer Gewésser

Untersuchungen sein. Ein Hauptaugenmerk liegt
darliber hinaus auf der Untersuchung der Eisen-
hydroxidschlamme der Grubenwasseraufberei-
tungsanlage und der Seesedimente. Dabei wird
zu prifen sein in welchem MaRe die in den Ei-
senhydroxiden gebundenen Metalle und Metal-
loide durch die Reduktion in Ldsung tibergehen
und inwieweit eine Coprazipitation mit den sich
bildenden Carbonaten erfolgt.
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