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Zusammenfassung Fiir die Bewertung bergbauversauerter
Wisser (AMD = acid mine drainage) und deren Sanierung
wurde in den vergangenen Jahren erfolgreich das Neutrali-
sationspotenzial als Acidititsmal} eingesetzt. Bei der Aus-
wertung von Rohwasserbeschaffenheiten im bergbaubeein-
flussten Oberflichen- und Grundwasser zeigten sich auffil-
lige statistische Zusammenhénge. Diese lieBen sich auch in
international publizierten Beschaffenheitsdaten finden. Re-
lationen zwischen einzelnen Konzentrationen vermindern
u. a. die Freiheitsgrade des jeweilig zu betrachtenden Sys-
tems.

Evaluation of acidity and neutralisation of acid mine
drainage

Abstract The Neutralisation Potential as a value of acid-
ity was successfully used in recent years for evaluation of
AMD (acis mine drainage) and its remediation. The mining-
impacted surface- and groundwaters showed remarkable sta-
tistical correlations with respect to raw water quality. Inter-
nationally published quality data have also revealed these
correlations. Relationships between various concentrations
can be used to reduce the degrees of freedom of the consid-
ered system.
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Abkiirzungen und Symbole

A [mmol/l] absolutes Glied der linearen Regression
(Gl. 10)
B [1] linearer Koeffizient der linearen

Regression (GI. 10)
Konzentration des Stoffes X
Basekapazitit bis pH = 4,3
Saurekapazitit bis pH = 4,3
Neutralisationspotenzial

PQ [1] Pufferungsquotient eines Wassers
PQr [1] Pufferungsquotient einer Reaktion
ARNP [mmol/l] Anderung des Neutralisationspotenzials
durch eine Reaktion

Ladungszahl hydrolisierender
Schwermetallionen (meist z = 2)

cx [mmol/1]
K43 [mmol/l]
K s43 [mmol/1]
NP [mmol/1]

zi [1]

Einleitung

Die Wasserbeschaffenheit in Bergbaugebieten wird meist
durch den Eintrag von Pyritverwitterungsprodukten nach-
teilig beeinflusst. Hohe Eisen- und Sulfatkonzentrationen in
den beeintrichtigten Wissern, verbunden mit niedrigen pH-
Werten in Oberflachenwissern schrinken eine wasserwirt-
schaftliche Nutzung der Gewisser sowie der Trinkwasser-
versorgung erheblich ein. Grundlage jeder Vorsorge bzw.
Sanierung ist das Verstidndnis der ablaufenden Prozesse.

Zur Charakterisierung bergbauversauerter Wasser (AMD
= acid mine drainage) werden in der Literatur verschiede-
ne Acidititsdefinitionen angeboten. Fiir die Bewertung von
AMD und die Konzeption von SanierungsmalBnahmen soll-
ten Parameter ausgewihlt werden, die sowohl die Genese
von AMD als auch deren Sanierung prozessorientiert be-
schreiben und veranschaulichen konnen.
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Charakterisierung der Beschaffenheit von AMD

Definition des Neutralisationspotenzials als Aciditidtsmall
Das chemische Milieu der bergbauversauerten Wisser wird
hauptsichlich durch die aciditidtsbildenden Makrokompo-
nenten und das Sulfat als Pyritverwitterungsprodukt be-
stimmt. Der pH-Wert ist nicht immer geeignet, den Grad
der Versauerung durch AMD zu beschreiben. Zu den aci-
dititsbildenden Makrokomponenten gehoren Protonen und
die Kationensduren Eisen (II/II), Aluminium, Mangan und
ggf. Schwermetallionen.

Die Bilanzierung der in das Grund-/Sickerwasser einge-
tragenen Sdure basiert auf dem Konzept von Stumm & Mor-
gan (1996). Als Aciditdt Aci einer wissrigen Losung wird
der Uberschuss an starken Siuren im Vergleich zu starken
Basen bezeichnet.

[1] Aci= Z starke Sduren — Z starke Basen

Daraus abgeleitete im englischsprachigen Raum genutzte
unterschiedliche Aciditétsbegriffe stellten Kirbya & Cra-
votta (2005a) und Kirbya & Cravotta (2005b) zusammen.
Fiir die eigenen Untersuchungen wurde das von Evangelou
(1995) aus dem Acidititskonzept abgeleitete Neutralisati-
onspotenzial NP nach Gleichung 2 modifiziert.

NP = 2cco, + ¢HCO; + COH — CHSO, — CH+ — 2CFe,

[2] — 3¢Fe; — 3cal — 2¢Mn

Uber die Titration des Siure- bzw. Basenverbrauches bis pH
= 4,3 (K s/B4,3) werden die Konzentrationen der Parameter
in Gleichung 3 zusammengefasst.

[3] Ks4,3 =—KB4,3~ cg+ — CHSO, — 3Cpe3+ + CHCO;

Durch Einsetzen der Sédurekapazitit Gleichung 3 in Glei-
chung 2 vereinfachte Schopke (1999) die Definition des
Neutralisationspotenzials zu Gleichung 4.

[4] NP~ Ksq3 — 3cal — 2Rz — 20Mn — D% * CMe.i

Da die zweiwertigen Eisen- und Manganionen sowie Alu-
minium nicht mit der Sdurekapazitit Kg4 3 erfasst werden,
sind sie rechnerisch zu beriicksichtigen. Fallweise sind wei-
tere bis pH =~ 7 hydrolisierende Schwermetallionen, wie z.
B. Zink (Me; =Zn, zz, = 2), mit zu beriicksichtigen. z; gibt
dabei die Ladungszahl hydrolisierender Schwermetallionen
an. Meist kann jedoch letzterer Term vernachléssigt werden.
Da in geringen Konzentrationen vorliegende Hydroxokom-
plexe der Kationensduren in ihren pH-abhéngigen Beitrigen
zum Neutralisationspotenzial nicht beriicksichtigt werden,
gilt Gleichung 4 gegeniiber einer geochemischen Simulati-
onsrechnung nicht exakt.
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Fiir den Fall, dass die Sdurekapazitit Ks4,3 nicht be-
stimmt wurde, gibt Schopke (1999) die Niherung Glei-
chung 5 an, bei der die Aktivititskoeffizienten und die An-
teile von Neutralkomplexen fiir hochbelastete AMD der
Lausitz beriicksichtigt wurden.

Ksa3 2~ —(1,18 4 0,024cs0,) - 1037PH — 3¢,

[5] + cHCOo; [mmol/]

Gleichung 5 wurde fiir saure See- und Sickerwisser, mit
Calcium- und Sulfatkonzentrationen nahe der Gipssattigung
und Ks43 < —5 mmol/l, sowie vernachldssigbaren organi-
schen Komplexbildnern entwickelt. Die Hydrogencarbonat-
konzentration erscheint dabei nur formal.

Bildung von acid mine drainage (AMD)

Die sauren Grubenwisser entstehen durch Oxidation von
Sulfidmineralen (meist Pyrit FeS,) in Kombination mit zahl-
reichen Puffer- und Folgereaktionen. Gleichung 12 bis Glei-
chung 18 beschreiben die Oxidation von Eisensulfiden mit
Sauerstoff, Eisen (III), Wasserstoffperoxid und Nitrat. Die
Oxidation mit Wasserstoffperoxid wird gelegentlich analy-
tisch genutzt.

Die gebildeten Reaktionsprodukte Aciditidt und Sulfat
konnen in Sulfat- und Acidititsspeichermineralien (GIl. 19
bis Gl. 21) im ungesittigten Grundwasserleiter festgelegt
werden. Die Riickreaktionen der Pyritverwitterung als Sul-
fatreduktion mit Methanol als Elektronendonator beschrei-
ben Gleichung 22 bis Gleichung 25 sowie die Pufferung
und Silikatverwitterung Gleichung 31 bis Gleichung 37. Die
zwei fiir AMD charakteristischen Grofen sind die

e Sulfatkonzentration, die den Eintrag an Verwitterungspro-
dukten kennzeichnet und

e das Neutralisationspotenzial, in dem alle sdurebildenden
und puffernden Bestandteile bilanziert sind.

Die mit der Genese und Behandlung von AMD im Zusam-
menhang stehenden Reaktionen lassen sich auch als Vekto-
ren in der Diagrammebene des negativen Neutralisationspo-
tenzials —-NP gegen die Sulfatkonzentration in Abbildung 1
(links) veranschaulichen.

Bei der Bildung von AMD aus ionenarmem Nieder-
schlagswasser iiberlagern sich die Oxidationsreaktionen
der Sulfide mit puffernden Reaktionen und mit der Fal-
lung/Losung von Gips und anderen Mineralen.

Uber die Bilanzierung des Neutralisationspotenzials der
Ausgangs- und Reaktionsprodukte erhdlt man jeweils ei-
ne reaktionstypische Anderung des Neutralisationspotenzi-
als ARNP [1, mol/mol], die in Tabelle 1 fiir jede Reak-
tion angegeben ist. Der Anstieg der Reaktionsvektoren in
Abbildung 1 ergibt sich aus der jeweiligen Reaktionssto-
chiometrie zwischen Anderung des Neutralisationspotenzi-
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Abb. 1 Entwicklung eines Kippengrundwassers aus ionenarmen Ausgangswasser (Niederschlag) durch Kombination sdurebildender und puffern-
der Reaktionsvektoren (links) und Ubergang zwischen oxischem und anoxischem AMD nach Gleichung 26 bis Gleichung 30 (rechts)

als ARNP und dem Sulfateintrag Arcsos nach Gleichung 6
und Tabelle 1.

—ARNP

[6] PQg =
R ARCso,

Das Verhiltnis der resultierenden Aciditédt (-NP) zum einge-
tragenen Sulfat wird fiir ein Wasser als Pufferungsquotient
PQ nach Gleichung 7 definiert. Der PQ des resultierenden
Wassers wird in Abbildung 1 beziiglich eines ionenarmen
neutralen Ausgangswassers definiert.

[71 PQ=

CSOy4

Fiir die Sulfidverwitterung gilt allgemein PQr = 2, mit Aus-
nahme des Oxidationsmittels Nitrat nach Gleichung 17 und
Gleichung 18. Bei der Sulfatreduktion nach Gleichung 22,
Gleichung 24 und Gleichung 25 wird die Aciditét in glei-
chem Mal3e wieder abgebaut. Nur wenn in erheblichem Um-
fang Hydrogensulfid nach Gleichung 23 im Wasser ver-
bleibt, liegt PQr geringfiigig unter zwei. In Kombination
mit der Fillung des verbliebenen Sulfidschwefels als Me-
tallsulfid oder dem Ausgasen als Schwefelwasserstoff gilt
fiir die Sulfatreduktion wieder PQr = 2.

Die Acidititsspeicherminerale Jarosit (Gl. 20) und
Schwertmannit (Gl. 21) unterscheiden sich in ihren Reakti-
onsvektoren nicht von der Sulfidoxidation/Sulfatreduktion.

Auffillig sind die NP-inerten Reaktionen Gleichung 26
bis Gleichung 30 und Gleichung 36. Die Losung/Féllung
von Eisen- und Aluminiumhydroxiden sowie von Eisencar-
bonat (Siderit) wirken sich nicht auf das Neutralisationspo-
tenzial aus. Auch die Oxidation und Reduktion des Eisens
von Fe (I) zu Fe (IIT) und umgekehrt dndert das Neutralisa-
tionspotenzial nicht.

Einfluss von Redoxreaktionen auf die Beschaffenheit von
AMD

Bei der Reduktion des mit Pyritverwitterungsprodukten an-
gereicherten pH-sauren AMD unter Oxidationsmittelman-
gel im sauerstoffzehrenden Milieu lduft die Pyritverwitte-
rung zundchst noch mit Eisen (III) iiber Gleichung 15 in
Kombination mit Eisenhydroxidlosung nach Gleichung 27
und ggf. noch mit geldstem Nitrat ab. AnschlieBend wird
auch Eisen (II) nach Gleichung 30 gebildet. Dabei wer-
den Protonen verbraucht, d. h. der pH-Wert steigt bis in die
Hydrogencarbonatpufferung. Sobald die Sideritséttigung er-
reicht wird, fillt auch Eisencarbonat nach Gleichung 26 aus.
Diese Reaktionen verédndert nach Tabelle 1 das Neutralisati-
onspotenzial nicht, wie auch in Abbildung 1 (rechts) darge-
stellt.

Beim Ubergang vom anoxischen AMD (Grundwasser)
zum oxischen Seewasser werden im Wesentlichen Eisen
(IT)-Ionen durch Wasserstoff- und Eisen (III)-Ionen nach den
NP-inerten Reaktionen Gleichung 29 und Gleichung 27 er-
setzt, unter sprunghaftem pH-Abfall aber konstant bleiben-
dem Neutralisationspotenzial (Abb. 1 rechts).

Bei der Oxidation von Eisen (II) durch Sauerstoff nach
Gleichung 29 dndert sich nach Definition das Neutralisati-
onspotenzial nicht. Das gilt auch fiir die Umkehrreaktion mit
sauerstoffzehrenden Stoffen nach Gleichung 30. Die pH-
Absenkung erfolgt erst durch Hydrolyse und Fillung von
Eisen (IIMhydroxid bzw. dessen Erhohung durch reduktive
Losung. Das Neutralisationspotenzial wird dabei nicht ver-
andert. Dadurch kénnen die in (Abb. 1) als Beschaffenheits-
punkte dargestellten Wisser sehr unterschiedliche Redoxzu-
stinde und pH-Werte reprdsentieren.

Zinker et al. (2000) und Zinker & Richter (2001) ord-
neten dementsprechend die Grubenwédsser (AMD) in zwei
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Tab. 1 Auswahl von charak-
teristischen Reaktionen bei der
AMD-Genese und deren zuge-
horigen ARNP und PQR nach
Gleichung 6

@ Springer

Reaktion

ARNP

PQr

Sulfidoxidation

[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
(18]

FeS; + 3,50, + Hy0 — Fe?* 42502~ + 2H*

FeS + 3,750, + 3,5H,0 — Fe(OH)3 + 2803 +4H*

FeS + 20, — Fe’* + 502~

FeS, + 14Fe’™ + 8H,0 — 15Fe*" + 25805 + 16HT

FeSs +7,5H,0, — Fe(OH)3(s) +2S0;~ +4HT +4H,0

FeS; +2,8NO; +0,8H" — Fe?* +2S0;™ + 0,4H,0 + 1,4N,
FeSy +1,75NO; +2,75H,0+2H" — Fe?™ +280;™ + 1,75NH;

Sulfat- und Aciditdtsspeicherminerale (Auswahl)

(19]

CaSO2~ < Ca’* + 502~

Jarosite-Na

[20]

NaFe3(504)2(OH)g + 6HT <> Nat + 3Fe*t 4+ 2502~ + 6H,0

Schwertmannit nach Bigham et al. (1996)

[21] FegOg(OH)4 5(SO4)1,6+20,8H <> 8Fe* 41,6502~ +12,8H,0

Sulfatreduktion, z. B. mit Methanol

[22]
[23]
[24]
[25]

Fe’™ + 807" + $CH30H — FeS + $CO, + $H,0
H' 4SO}~ + $CH;0H — HS™ + €O, + §H,0
2H' +S0;™ + $CH30H — HyS + $CO, + $H,0
2H* +S02™ + CH30H — $° 4 CO; + 3H,0

NP-inerte Reaktionen

[26]
[27]
(28]
[29]
(30]

FeCO;3 < Fe?™ +C03~

Fe(OH)3 + 3HT < Fe** 4+ 3H,0

AI(OH)3 + 3HT < A" 4 3H,0

Fe?t 40,250, + HT — Fe** +0,5H,0

Fe(OH); + 2H™ + 0,25{CH,0} — Fe?* 4 0,25C0, + 2,5H,0

Pufferung und Silikatverwitterung

(31]

(32]

MeCO3 + 2H' < Me2t + H,0 4 CO,
mit Me = Ca>t, Mg?t, ...
X —Me+H" <X —H+Met

mit X = Ionenaustauschplatz

Chlorit

[33]

Ilit
[34]

Albit
(35]

MgsAl>Si3019(OH)g + 16HT
— 5Mg?t + 2A1* 4+ 3H,Si04 4 6H,0

KO’GMgoyzsAlzgSi3$5010(OH)2 + 11,2H,0
— 0,6K* + 0,25Mg2+ +2,3A1(OH), + 3,5H4Si04 + 1,2H*

NaAlSi3Og + 8H,0 — Na™ + AI(OH); + 3H4SiO4

Kaolinit

(36]

AL SipO5(OH)4 4+ 6HT — 2A13F 4 2H,ySi04 + H,0

Montmorillonite-Ca

(37]

Cay,165Al2,335i3,67010(OH)2 + 12H,0
— 0, 165Ca%t + 2,33A1(OH); + 3,67H4Si04 + 2HT

-32

N D= N

S O O o ©

10

1,1

0,33

S O NN
[=)}

N O

[NSI SR S
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Tab. 2 Zusammenstellung der

ausgewerteten Standorte Nr. Herkunft

Quelle

Teilgeflutete Urangrube Konigstein

Biehler & Falck (1999)

2 Tagebauseen des Spanischen Pyritgiirtels Sanchez et al. (2008)
2a Lake San Telmo, Iberian Pyrit Belt Sanchez et al. (2007)
3 Anna S coal mine complex in Tioga County Hedin et al. (2010)

4 Flooded Mine Shaft Water in Butte, Montana

4a Alta Mine, Montana
Tagebausee Leknica Pl.

O 0 N O W

10 Abfliisse aus ehemaligen Blei-Zink-Minen des Altbergbaugebietes

Oberflachengewdsser der Kohleregion Santa Catarina, Brazil
Teilgefluteter Piaseczno Schwefelbergbau, Polen
Grundwasser Skadodamm, Lausitz

stidlicher Grundwasserzustrom zum Senftenberger See, Lausitz

Gammons et al. (2006)
Maree et al. (2004)

Koch (2008)

Freitas et al. (2010)
Frankiewicz & Pucek (2006)
Schopke et al. (2007)

Koch et al. (2006)

Cidu et al. (2011)

Montevecchio (Sardinien, Italien) und deren Deponien aus

Flotatonsriickstinden

Extreme ein, die den beiden Redox/pH-Bereichen entspre-
chen (Abb. 1):

e Acid Rock Drainage: Hochmineralisierte Porenwésser mit
pH-Werten von 1 bis 3, vergleichbar mit sauren, oxischen
Tagebauseewissern

o Bulk-Wiisser: reduziertes, hochmineralisiertes Stollen-
wasser mit pH-Werten um 7, vergleichbar mit potenziell
saurem anoxischem Grundwasser der Braunkohleberg-
baukippen.

Aciditatsbegrenzung durch Hydroxidloslichkeit

Anoxische AMD sind meist hydrogencarbonatgepuffert,
da deren Aciditdt in Form von Kationensduren in hohen
Konzentrationen vorliegt. In oxidierten Wissern treten an
deren Stelle Wasserstoffionen und Hydrogensulfat. Der
Ubergang zwischen diesen Zustinden ist meist mit einem
pH-Sprung vom Hydrogencarbonatpuffer (Maximalpuffe-
rung um pH = 6,4) iiber den Aluminiumpuffer zum Eisen
(IIT)/Hydrogensulfatpuffer (Pufferung um pH=2...3) ver-
bunden. Dadurch treten Wisser im pH-Bereich 3,5 < pH <
4.5 statistisch weniger héufig auf.

Die Loslichkeit von Eisen- und Aluminiumhydroxiden
begrenzt deren maximalen Aciditétsbeitrag, bisweilen auch
als Metallaciditit bezeichnet (Kirbya & Cravotta 2005a).
Aus den Loslichkeitsgleichgewichten sowie Gleichung 27
und Gleichung 28 ergibt sich verallgemeinert:

[8] NP(X*H)~ —3.1000ek=3pH) ¥ _ Fes Al

mit den Loslichkeitskonstanten, z. B. aus dem Basisdaten-
satz wateq4f von Parkhurst & Appelo (2006). Ionenstirke,
Temperatur, Komplexbildung und Loslichkeit der jeweiligen
Hydroxidmodifikation werden bei dieser orientierenden Be-
trachtung nicht beriicksichtigt. Nach Gleichung 8 lassen sich

die maximalen Aciditétsbeitrige von Aluminium und Eisen
(II) im Séttigungsgleichgewicht mit ihren Hydroxiden ab-
schitzen.

Betrachtung standortspezifischer
Beschaffenheitsverteilungen von AMD

Datenbasis der Untersuchungen

Es wurden die den Autoren zuginglichen Analysen berg-
baubeeinflusster Wisser aus eigenen Untersuchungen und
aus der Literatur ausgewertet. Dabei stammen die recher-
chierten Beschaffenheitsdaten aus Situationsdokumentatio-
nen, Verfahrensentwicklungen und weiteren, nicht mit dem
Ziel einer Beschaffenheitsanalyse erhobenen Daten. Un-
ter den jeweiligen Genesebedingungen entstehen jedoch
sehr unterschiedlich belastete Wisser, die hiufig standort-
typische Beschaffenheitsverteilungen aufweisen. Fiir quan-
tifizierte Konzentrationshiufigkeiten reichen die erhobenen
Daten nicht aus, wohl aber zur Aufkldrung qualitativer Be-
ziehungen zwischen den Analysenparametern. Die ausge-
werteten Standorte sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Die von Biehler & Falck (1999) und Jenk et al. (2003)
zusammengestellten Analysen aus einer ehemaligen sédchsi-
schen Urangrube (1) umfassen den Bereich hochminerali-
sierter saurer Wisser (geloste Salze 2 g/l, pH > 2,8, Fe <
300 mg/l) des ehemaligen Laugungsbergbaus bis zum zu-
stromenden natiirlichen Grundwasser. Die hohe Belastung
stammt aus eingetragenen Pyritverwitterungsprodukten und
aus der Laugung von Uran mit Schwefelsdure. Der Einfluss
der Laugung mit Schwefelsdure lédsst sich dabei nicht von
der Sulfidverwitterung unterscheiden (jeweils PQr = 2).
Mit den erhobenen Daten wird die Sanierung des kontami-
nierten Grubenraums bis zur finalen Flutung vorbereitet.
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Abb. 2 Grundwisser des Kip-
penpfeilers Skadodamm im
Vergleich zum Seewasser in der
—NP-SO4-Darstellung (Erlédute-
rungen im Text)

10 saures Kippengrundwasser

o

e
)

| Reaktionsvektor
O | o _ der Neutralisation
O O

Tagebausee

5 -
g " .
- 074 —H K N
3 L 2 10 15 20
2 ] - 5. Cso, [mmol/l]
E - u .. Reaktionsvektor
% u - der Sulfatreduktion
I -10 m N
u .
15 eingeschlossenes
- Porenwasser im
O GW-Hauptstrom Geschiebemergel
-20 B Mergel m
O mergelneutralisiert

Sanchez et al. (2008) stellte die Analysen von 22 stark
bergbauversauerten (pH = 2,2-7,2), z. T. meromiktischen
Seen zur limnologischen und hydrochemischen Situation
von Tagebauseen im Spanischen Pyritgiirtel (2) zusammen.
Die Sdurekapazititen mussten nach Gleichung 5 geschitzt
werden. Schwermetalle, insbesondere Zink, tragen darin bis
zu 12 % bei sauren Wissern und in zwei Extremfillen tiber
50 % zum gesamten Neutralisationspotenzial bei.

Hinzu kommt die Auswertung der Wasserbeschaffenheit
von zwei Tiefenprofilen eines 11 Jahre alten Tagebausees
der San Telmo Mine im Spanischen Pyritgiirtel von Sanchez
et al. (2007). Die Pyritverwitterungsprodukte wurden bereits
teilweise neutralisiert. Der pH-Wert wird durch Eisen und
Aluminium gepuffert.

Hedin et al. (2010) beschrieben passive Behandlungsver-
fahren fiir Grubenwisser des Anna S coal mine complex
in Tioga County in Siidafrika (3). Die zusammengestellten
mittleren Grundwasseranalysen von 17 Probennahmestellen
dienten als Datengrundlage.

Gammons et al. (2006) stellten die hydrochemische Si-
tuation der AMD aus dem Bergbaugebiet Butte, Monta-
na (4) dar. Bei der Berechnung des Neutralisationspoten-
zials waren die hohen Zinkkonzentrationen zu beriicksich-
tigen. Die schwach mineralisierten Vertreter repriasentieren
anstehendes unbeeinflusstes Grundwasser. Die Reduktions-
prozesse sind teilweise soweit fortgeschritten, dass hohe Ei-
sen (I)konzentrationen im Hydrogencarbonatpuffer vorlie-
gen. Allerdings waren die Bedingungen zur Sulfatreduktion
noch nicht erfiillt.

Schroth & Parnell (2005) untersuchten den Abfluss der
Alta Mine, Jefferson County, MT (4a), das iiber Auslaugung
des bergbauversauerten Gebirges mit Niederschlagswasser
entsteht. Das extrem hoch mit Sulfat- und Eisen belastete
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Wasser neigte zur Fillung von Schwertmannit nach Glei-
chung 21.

Von dem im polnischen Teil des Muskauer Faltenbo-
gens gelegenen meromiktischen Tagebausee RL54 bei Le-
knica (5) liegen die Analysendaten von vier Tiefenprofi-
len vor (Koch 2008). Das pH-saure Epilimnion (bis 7 m)
wird durch Niederschlagswasser und schwachmineralisier-
ten Grundwasserzustrom verdiinnt und geht ab 11 m Tiefe
in das hochmineralisierte Monimolimnion (geloste Salze >
5 g/l) iiber.

Frankiewicz & Pucek (2006) stellten verschiedene Wiis-
ser der teilgefluteten Bergbauregion Piaseczno Schwefel-
bergbau, Polen (7) zusammen, darunter ein typisch bergbau-
versauertes.

Schopke et al. (2007) beschrieben das Kippengrundwas-
ser am Skadodamm im Lausitzer Revier (8), das aus in-
filtriertem sauren Tagebauseewasser gebildet wird. An die-
sem Standort wurden Untersuchungen zur Wirkung alkali-
scher passiver reaktiver Winde und die Grundwassersanie-
rung durch mikrobielle Sulfateduktion durchgefiihrt.

Koch et al. (2006) fiihrten Versuche zur Untergrundsul-
fatreduktion am siidlichen Grundwasserzustrom zum Senf-
tenberger See (9) durch. Der geschichtete Grundwasserzu-
strom enthilt unterschiedliche AMD aus Altbergbaugebie-
ten, von denen nur die nicht sulfatreduzierten Wisser aus-
gewertet wurden.

Untersuchungsergebnisse von Abfliissen aus Blei-Zink-
Minen (10) des Altbergbaugebietes Montevecchio (Sardini-
en, Italien) und zugehorigen Deponien mit Flotationsriick-
standen stellten Cidu et al. (2011) vor. Hier trug Zink erheb-
lich zum Neutralisationspotenzial bei. Die Oxidationsstufen
des Eisens sind nicht bekannt und lassen sich nicht aus den
Analysen berechnen, da sich die untersuchten Wisser wahr-
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Tab. 3 Parameter fiir die li-

nearen Regressionsgleichungen Nr. Anzahl pH[]] Fe [mg/1] SO4 [mg/1] NP [mg/1] A [mmol/l] B [I] R

NP (SO4) an den ausgewihlten

Standorten 1 31 1,9-7,0  0,1-2.200 1-8.800 —134bis +0,3 4,8 —1,34 0,963
2 22 1,2-7,2  0,1-36.700  940-42.000  —666 bis 0 39,8 —-2,22 0,920
2a 13 2,8-3,2  152-192 3.570-5.800 —47 bis —35 —15,1 —-0,51 0,925
3 17 2,7-3,8  0-135 96-1.370 —23 bis —0,8 1,5 —-1,57 0,939
4 14 4,6-7,2 0,1-1.770 230-7.700 —83 bis +15 13,1 —-1,11 0,949
4a 4 2,5-3,5 265-590 3.1504.260 —75 bis —43 35,5 —2,49 0,953
5 51 2,448 04-1.620 80-4.300 —58 bis 0 4,1 —1,45 0,965
6 6 2,9-4,1 5-138 590-3.600 —20 bis —1,8 1,1 —-1,23 0,798
7 12 6,5-7,5 0,2-250 140-2.200 —52bis+88 73 —-0,36 0,385
8 43 44-57 30-440 350-2.000 —15 bis —1,1 0,22 -0,68 0,790
9 179 3,9-5,8 0,1-295 70-2.450 —11 bis —0,3 0,5 -0,41 0,907
10 32 3,3-7,6  0,01-110 37-3.800 —11,8 bis 2,5 1,18 —-0,95 0,670

scheinlich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht be-
fanden. Die Bewertung des Eisens als zwei- oder dreiwerti-
ges lon beeinflusst das berechnete Neutralisationspotenzial
nur unbedeutend.

Standortbezogene Interpretation von
Beschaffenheitsverteilungen

Abbildung 2 zeigt die Grundwasserbeschaffenheitsvertei-
lung im Kippenpfeiler Skadodamm nach Schopke et al.
(2007). Dieser besteht aus einem durchstromten Bereich,
der im Liegenden durch verkippten, calcithaltigen Geschie-
bemergel begrenzt wird. Das als Hauptstrom bezeichnete
Grundwasser des durchlidssigen Bereiches wird aus Infil-
trat des Tagebausees Skado gebildet und stromt in Rich-
tung Tagebausee Sedlitz. Dabei 16st es im reduzierenden Mi-
lieu des Seesediments Eisen nach Gleichung 27 und Glei-
chung 30, wobei sich das Neutralisationspotenzial nicht 4n-
dert. Im Hauptstrom wird die entstandene Grundwasserbe-
schaffenheit durch lokale Eintridge von Pyritverwitterungs-
produkten und Verdiinnung iiber schwachbelastete Grund-
wasserneubildungen iiberpragt.

Dadurch bildete sich dort die als saures Kippengrund-
wasser gekennzeichnete lineare Beziehung zwischen —-NP
und der Sulfatkonzentration nach Gleichung 9 und Tabel-
le 3, Nr. 8 aus.

[91 NP=A+B-cso,

Der Ubergangsbereich zwischen dem Hauptstrom und dem
Mergel kann, je nach hydraulischen Randbedingungen, auch
vom Kippengrundwasser durchstromt werden. Dabei wird
dieses iiber die Pufferungsreaktion Gleichung 31 neutrali-
siert. Diese Wisser, die sowohl im Hauptstrom als auch in
der oberen Mergelschicht gefunden wurden, sind in Abbil-
dung 2 als mergelneutralisiert gekennzeichnet.

Beschaffenheitsverteilungen der recherchierten AMD

In Abbildung 3 sind die recherchierten Beschaffenheitsda-
ten der hochbelasteten AMD zusammengestellt. Eine diffe-
renzierte Betrachtung der Einzelwerte wie am Skadodamm
war fiir diese Daten nicht méglich. Der am Skadodamm zwi-
schen dem Neutralisationspotenzial NP und der Sulfatkon-
zentrationen ermittelte lineare Zusammenhang nach Glei-
chung 9 ldsst sich auch fiir die betrachteten hochbelaste-
ten AMD annidhernd wiederfinden. Bei schwachbelasteten
AMD ist dieser Zusammenhang weniger deutlich ausge-
pragt.

Tabelle 3 enthilt die statistische Auswertung fiir die re-
cherchierten Standorte. Die jeweiligen ermittelten Regres-
sionsbeziehungen sind standorttypisch und resultieren aus
dem Eintrag von Pyritverwitterungsprodukten unter den ge-
gebenen geologischen Pufferungsverhéltnissen und gilt so-
wohl fiir anoxische Grundwiésser wie auch fiir daraus gebil-
dete oxische Oberflachenwésser.

Anwendung der Ergebnisse

Interpretation der Beschaffenheitsverteilungen von
hochbelasteten AMD

Die lineare Beziehung zwischen Neutralisationspotenzial
und Sulfatkonzentration an einem Standort oder einer Re-
gion schrinkt die Vielfalt zu betrachtender Wasserbeschaf-
fenheiten ein. Der Pufferungsquotient liegt unter zwei (PQ
< 2). Wenn man die Genese der AMD nach Abbildung 1 nur
auf die Grundreaktionen Pyritverwitterung (PQpy = 2) und
Neutralisation aus mineralarmem Ausgangswasser zuriick-
fiihrt, gilt fiir das Neutralisationspotenzial Gleichung 10 mit
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Abb. 3 Hochbelastete AMD
in der -NP-SO4-Darstellung X
(Standorte nach Tab. 2) 140
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ApNP (cso,) als sulfatabhiingige Pufferung.

NP(cso,) = —PQpy - cso, + ArRNP(cs0,)

[10]
=A+B cso,

Uber Gleichsetzen mit Gleichung 9 wird der lineare Aus-
druck fiir die sulfatabhiingige Pufferung Gleichung 11 er-
halten.

[11] ArNP(cso,) =A+ (2+B) - cso,

Fiir die Genese von AMD lassen sich folgende Fille fiir die
Koeffizienten der Gleichung 9 konstruieren:

Ungepufferter Eintrag von Sulfidverwitterungsproduk-
ten, d. h. ARNP =0:

Vorhandensein leicht umsetzbarer puffernder Substanzen,
wie Calcium- und Magnesiumcarbonate nach Gleichung 31
unterhalb der Calcitsittigung und/oder Ionenaustausch nach
Gleichung 32:

A >0, B=-2

Der Koeffizient gibt die eingetragene mittlere Menge an
leichtumsetzbaren Puffern an. Dabei wird vorausgesetzt,
dass der pH-Wert im Hydrogencarbonatpuffer stabilisiert
wird und die Silikatverwitterung vernachlissigbar ist.

Je hoher der Eintrag von Pyritverwitterungsprodukten ist,
desto stiarker wird der Anteil der Silikatverwitterung bei
niedrigen pH-Werten in der oxischen Zone an der Pufferung
(Gl. 33 bis GI. 37) mit dem Ergebnis:

B+ —2.
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Die mittleren Gehalte an Carbonaten und puffernder Silika-
te sind mit den Randbedingungen der Pyritverwitterung und
Grundwassergenese von den geologischen und bergbautech-
nischen Verhiltnissen am betrachteten Standort abhingig.

Die an den hochbelasteten Standorten 2 und 4a ermit-
telten B < —2 lassen auf mogliche Gipsausfillungen nach
Gleichung 19 zuriickfiihren. Dadurch liegt die Sulfatkon-
zentration unter dem stochiometrischen Wert des Séureein-
trages.

Die ermittelten B > —1,5 an den meisten Standorten
weisen auf eine sdureeintragsabhingige Pufferung hin. Das
hiangt mit Verwitterungsprozessen analog Gleichung 31 bis
Gleichung 37 zusammen, die durch lokal niedrige pH-Werte
beschleunigt werden.

Vorbereitung und Bewertung von Sanierungsmafnahmen

Die Konzentrationsverldufe bei der Entwicklung von AMD
lassen sich im Einzelfall mit geochemischen Berechnungs-
modellen, z. B. PhreeqC (Parkhurst & Appelo 2006), re-
konstruieren. Dabei sind aber meist die exakten Randbedin-
gungen (Mineralgehalte, Reaktivitdten) nicht bekannt. Des-
sen ungeachtet ldsst sich das resultierende Wasser als Punk-
tepaar in Abbildung 1 mit den charakteristischen Groflen
Neutralisationspotenzial, Sulfatkonzentration und pH-Wert
darstellen. Der pH-Wert enthélt meist noch die Information
iiber den Redoxzustand.

Fiir die praktische Bewertung des AMD ist es meist
zweitrangig aus welchen Komponenten die Aciditét (ne-
gatives Neutralisationspotenzial) gebildet wird. Der durch
Gleichung 9 beschriebene Zusammenhang bildet ein statis-
tisches Merkmal fiir abgrenzbare geochemische Einheiten.
Die ermittelten Beziehungen schrinken die Freiheitsgrade
ein, die bei der Vorbereitung und Bewertung von Sanie-
rungsmafBnahmen zu beachten sind.
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Uber die Darstellung von AMD in Form von Abbil-
dung I lassen sich Prozesse in AMD parameterreduziert ver-
anschaulichen und daraus mogliche Kombinationen von Sa-
nierungsverfahren ableiten. Die Liange der fiir die Sanierung
eingesetzten Reaktionsvektoren veranschaulicht den dafiir
erforderlichen Aufwand an Neutralisationschemikalien oder
Substraten.

Schopke et al. (2007) untersuchten den Einfluss einer
mit alkalischem Material eingebrachten Reaktiven Wand auf
die Beschaffenheit des abstromenden Grundwassers. Da die
Grundwasserbeschaffenheit tiefenabhidngig war, lie sich
der geringe Einfluss dieser Behandlungsmafinahme aus Ein-
zelmessungen nicht erkennen. Die im Abstrom der Win-
de untersuchten Grundwisser wiesen den gleichen Zusam-
menhang zwischen Neutralisationspotenzial und Sulfatkon-
zentration auf, nur das deren Regressionsgerade um AA =
1 mmol/l gegeniiber dem unbehandelten Grundwasser (Ta-
belle 2, Nr. 8) verschoben war. Die zugehorigen Messwer-
te und die Regressionsgerade wurden in Abbildung 2 nicht
eingetragen. Um diesen geringen Betrag wurde das durch-
gestromte Grundwasser neutralisiert. Dieser ungeniigende
Behandlungseffekt in einem heterogen beschaffenen Grund-
wasser lie sich nur iiber die beschriebene statistische Aus-
wertung abschitzen. Zusammen mit der dichtenden Wir-
kung der eingebrachten Winde erwiesen sich diese fiir die
Sanierung von Kippengrundwéssern im Anstrom von Tage-
bauseen als ungeeignet.

Koch et al. (2006) unterschieden iiber Reaktionsvekto-
ren der Sulfatreduktion nach Gleichung 22 zwischen reak-
tionsbedingten und rohwasserbeschaffenheitsbedingten An-
derungen des Neutralisationspotenzials und konnten so den
Behandlungseffekt in einem heterogen zusammengesetzten
Grundwasserstrom ermitteln.

Bei einem Pilotbetrieb zur Grundwassersanierung iiber
mikrobielle Sulfatreduktion am Skadodamm (Schopke et
al. 2011) dnderte sich die mittlere Beschaffenheit nach Be-
handlung entsprechend dem in Abbildung 2 eingezeichneten
Reaktionsvektor. Adsorptionseffekte an der Feststoffmatrix
fiihrten zu unterschiedlichen Phasenverschiebungen der Be-
schaffenheitsparameter im Abstrom, die diesen Zusammen-
hang in Einzelwerten verfilschten.

Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Zusammenfassung sdurebildender Stoffe im Sum-
menparameter Neutralisationspotenzial lassen sich Prozesse
bei der Genese und Behandlung von AMD iibersichtlich dar-
stellen. Bei dieser Betrachtung fallen eine Reihe Prozesse
auf, die keinen Einfluss auf die Aciditit eines AMD haben.
In den Verteilungen der Wasserbeschaffenheiten in Berbau-
gebieten konnten Gesetzmafigkeiten gefunden werden, die
Riickschliisse auf ihre Genese erlauben aber auch bei der

Interpretation von Sanierungseffekten angewendet werden
konnen.

Die hier vorgestellte Methodik bildet die Grundlage
verfahrenstechnischer Arbeiten der Autoren zur Sanierung
bergbaubeeinflusster Wisser (AMD), die in weiteren Bei-
triagen vorgestellt werden sollen.
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