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1 Qualitative Probleme des Wasserhaushaltes in Lausitzer Bergbaufolgelandschaften

In der Lausitz hat der energiewirtschatliche Industriezweig, speziell der Braunkohlentagebau, seit dem vorigen
Jahrhundert ein Areal von fast 80.000 ha hauptséchlich waldreicher Gebiete in Anspruch genommen. Das stellt
einen gravierenden Eingriff Giber einen solch langandauernden Zeitraum in den gesamten Landschafts-, Natur-
und Wasserhaushalt dar. Die Sanierung des Wasserhaushaltes in der Bergbaufolgelandschaft der Lausitz ist ein
komplexer wasserwirtschaftlicher ProzeR, fur den sowohl national als auch international kaum praktische Erfah-
rungen vorhanden sind (BTUC 1997). Ohne gezielte wissenschaftlich-technische Arbeiten zur VVorbereitung, Be-
gleitung und Erfolgssicherung ist dieses aufwendige Vorhaben nicht qualitatsgerecht und auch nicht kostenopti-
mal realisierbar.

Der Lehrstuhl Wassertechnik der Brandenburgischen Technischen Universitat Cottbus beteiligt sich an verschie-
denen wissenschaftlichen Projekten zur Sanierung des Lausitzer Wasserhaushaltes; von der Grundlagenfor-
schung bis hin zur wissenschaftlichen Begleitung der Flutung.

Die an Tagebaukippen grenzenden und meist auch im Grundwasserabsenkungstrichter liegenden Restseen
(Tagebauseen) erhalten einen Zustrom von Kippengrundwasser, welches mit saurebildenden Produkten der Pyrit-
verwitterung (Eisen, Aluminium und Sulfat) angereichert ist, die im Tagebausee eine Versauerung bis zu pH-
Werten um 2 bis 3 herbeifthren.

Sickerstrecke

@vii N

Tagebausee

7 Kippengrundwasserleiter

Liegendstauer

Tertidrer Grundwasserleiter

SGM 2 Altpegel  SGM 1
pleistozéner Grundwasserleiter

Abb. 1-1 Schnitt durch den Kippengrundwasserleiter mit den charakteristischen Strombahnen und Beobach-
tungseinrichtungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Beschaffenheitsdnderungen des den Tagebausee F von der Kip-
pe Schlabendorf/Nord anstromenden Grundwassers durch Beprobungen und Laborversuche untersucht. Gegen-
wartig fliet das Grundwasser durch den Kippengrundwasserleiter in den Tagebausee F. Der schematische
Schnitt in Abb. 1-1 durch diesen Grundwasserleiter stellt die typischen Strombahnen entsprechend der gegen-
wartigen Grundwasserstromung dar.

Das den Kippengrundwasserleiter durchflieBende Wasser kann drei Arten von Strombahnen zugeordnet werden.
1. Grundwasserneubildung aus dem Sickerwasser auf der Kippe und Abstrom durch den oberen geséttigten
Kippengrundwasserleiter.
2.Einstromen von Grundwasser aus dem pleistozanen Grundwasserleiter durch den mittleren geséattigten
Kippengrundwasserleiter.
3.Einstromen von Grundwasser aus dem tertidren Grundwasserleiter durch den perforierten Liegendstauer in
den unteren gesattigten Kippengrundwasserleiter
Alle zu betrachtenden Strombahnen miinden im Tagebausee.

Die Veranderungen der Grundwasserbeschaffenheit laufen im Porensystem des Grundwasserleiters ab. Die zu
berticksichtigenden Wechselwirkungen zeigt Abb. 1-2. Der Grundwasserleiter wird aus Primarmineralen aufge-
baut. Diese bilden das Porengerist und sind chemisch inert bzw. verwittern nur sehr langsam (1). Daneben liegen
eine Reihe reaktiver und sekundérer Minerale vor, die im Gleichgewicht mit den geldsten Stoffen im Grundwas-
ser stehen (3). An den Phasengrenzflachen Grundwasser-Feststoff bilden sich Adsorptionsfilme (2). Die sich viel-
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fach (iberlagernden Ldsungs- und Sorptionsgleichgewichte zwischen Grundwasser und Feststoff werden im Rah-
men dieser Untersuchung als ein komplexes Phasengleichgewicht (2+3) beschrieben (s. Pkt. 3.4 und Pkt. 3.5).

Primarminerale des Korngeriistes

Quarz | Tonminerale [ Konle
adsorbierte Stoffe
SorptlonsglelchgeW|cht2e Transport Uber Bodenluft
1 <
i / 4
Mineralverwitterung geloste Stoffe Transport Uber Wasserphase

/ﬁ

QI Losungs-Fallungsgleichgewichte

[Pyrit | [Fes| [Calcit] [Siderit | [Fe(om)3] [Gips] [saureSulfate ]

Auswabhl reaktiver und sekundarer Minerale Tonminerale

Abb. 1-2 Beschaffenheitshestimmende Wechselwirkungen im Porenraum (Erklarungen im Text)

Unter den Mineralverwitterungsprozessen nimmt die Pyritverwitterung (1a) eine Sonderstellung ein, da sie tief-
greifende Veranderungen im Kippengrundwasserleiter auslost (s. Pkt. 2). Entlang der Strombahnen (s. Abb. 1-1)
erfolgt Uber die mobilen Phasen Grundwasser und Bodenluft ein Stofftransport (4).

Auf der Grundlage des gegenwartigen Kenntnisstandes (Pkt. 2) werden neue methodische Ansatze fiir die Be-
handlung der auf Abb. 1.2 dargestellten Zusammenhange entwickelt (s. Pkt. 3). Die Untersuchung der Wechsel-
wirkungen zwischen dem Porenwasser und den Kippensandfeststoffen erfolgte in Laborversuchen. Die dabei ver-
wendeten Materialien stammen aus Bergbaukippen der Lausitz (s. Abb. 1-3 und Anlage 1).

Der Zusammenhang zwischen realen Grundwasserverhéltnissen und Laborergebnissen stellt sich Uber gezielte
Felduntersuchungen der Kippe Schlabendorf/Nord her (s. Pkt. 4 und 5). Daraus resultierende Handlungsalgorith-
men und Empfehlungen werden in Pkt. 6 diskutiert und beurteilt.

Spree . Oder
Barenbricker / Republik
Luckau  Libbenau Hohe /- Polen
° M O S Neie
/ Cottbus \
| Schlabendorf/Nord O
G}
Finsterwalde Grabendorf
o}
v Koyne ,
Domsdorf S Meuro Bad Muskau/'| eknica
Senftenberg O 0
Schwarze Elster ¢ . Nowe Czaple
Nochten ~
Innenkippe O
Senftean))erger See WeiRwasser

Abb. 1-3 Lage der Untersuchungsstandorte in der Lausitz (s. Anlage 1)
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Diese Untersuchungsergebnisse erreichen eine praxisorientierte Bedeutung durch bessere prézisere Vorberei-
tungmdoglichkeiten von Sanierungsmafinahmen sowie durch die Grundlage zur Entwicklung neuer Sanierungs-
verfahren. Ebenso ist eine Ubertragung der Untersuchungsergebnisse auf differenzierte Altlastenprobleme in Be-
zug auf den Porengrundwasserleiter herzuleiten. Daneben ergibt sich so eine (iberregionale Bedeutung fir alle
Regionen mit Bergbau- und Altlastenproblematiken.

2 Kenntnisstand zur Beschaffenheitsentwicklung von Kippengrundwaéssern
2.1 Beschreibung, Modellierung und Prognose der Kippengrundwasserbeschaffenheit
2.1.1 Wissenschaftliche Methodik zur VVoraussage der Wasserbeschaffenheit in Tagebauseen

Mit dem Projekt von LMBYV und BTU-Cottbus, Erfassung und Vorhersage der Gewassergite in Tagebaurest-
seen der Lausitz als Basis fiir deren nachhaltige Steuerung und Nutzung, erfolgt die wissenschaftlich-technische
Begleitung der Fremdflutung von Tagebaurestléchern. Auf der Grundlage einer Methodik zur Prognose der Was-
serbeschaffenheit nach Stillegung von Tagebauen (ReicHeL et al. 1994) und einer Limnologischen Methodik
(GKSS & BTU 1994) erarbeitete die BTUC (1997) fir eine Reihe von Tagebauseen bereits Gutachten zur Be-
schaffenheitsentwicklung unter Berlicksichtigung verschiedener Flutungsszenarien.

Die Prognose der Tagebauseebeschaffenheit erfolgt nach umfangreichen Erkundungen (iber Massenbilanzen, ge-
koppelt mit hydrogeochemischen Modellen. Die an das Kippenmaterial gebundenen saurebildenden Stoffe wer-
den durch Elution der leichtléslichen Bestandteile nach DIN 38414 S4 sowie durch Titration bestimmt und als
Saureliberschul? des Materials ausgewiesen. Detaillierte Arbeitsvorschriften fiir die chemischen Untersuchungen
liegen allerdings nicht vor. Diese derzeit praktizierte Methodik fiihrt nur in erster N&herung zu Beschaffenheit-
sprognosen fur die Steuerung des Flutungsprozesses.

2.1.2 Geochemische Modellierung

Die geochemische Gleichgewichtsmodellierung bildet neben der Simulation von Grundwasserstrémungs- und
Transportvorgangen eine wichtige Sdule bei der Prognose von Beschaffenheitsdnderungen von Grundwéssern.
Geochemische Rechenprogramme modellieren umfangreiche Wechselwirkungen geldster Stoffe untereinander
und in Wechselwirkung mit definierten Fest- und Gasphasen von in Wasser geldsten Stoffen. Sie bestehen aus
drei wesentlichen Teilen: dem chemischen Modell, der mathematischen Behandlung und Umsetzung des chemi-
schen Modells und der Datenbasis. Das chemische Modell fast aller gegenwartig benutzten geochemischen
Rechenprogramme geht von der lonenassoziationstheorie aus. Weitere Voraussetzungen sind die Massenerhal-
tung und die Annahme des Gleichgewichts im System. Das nichtlineare Gleichungssystem der Komplexbildungs-
, Fallungs-, Oberflachenkomplex- und Redoxgleichgewichte wird unter der Berlcksichtigung der Massenerhal-
tung iterativ geldst. (Kos 1997)

Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte geochemische Rechenprogramm P HREEQC ( P ARKHURST 199!

aufRer den genannten Gleichgewichtsberechnungen noch die Mdglichkeit, eindimensionale Transportvorgange zu
beschreiben. Reaktionen kénnen mit dieser Programmversion nur in definierten Schritten beriicksichtigt werden.
Die zugehdrigen Basisdatensatze lassen sich nach Erfordernis beliebig erganzen, so daR auch die Mdglichkeit be-
steht, unbekannte Reaktionssysteme zu beriicksichtigen. Die geochemische Modellierung realer Wasser liefert ei-
ne Vielzahl von Ergebnisdaten, u.a. in Form von Komplexkonzentrationen/aktivitaten und Séttigungsindices.

2.1.3 Reaktive Transportmodellierungen der Grundwasserbeschaffenheit

Reaktive Transportmodelle bestehen meist aus einer Kombination von Transportmodellen mit chemischen Reak-
tionssystemen. Nachfolgend werden einige Ergebnisse komplexer Transport- und Beschaffenheitsmodellierungen
vorgestellt:

Mit dem Programm MULTRA berechnete BRanD (1996) das Ausbreitungsverhalten mehrerer geldster Wasserin-
haltsstoffe unter Beriicksichtigung geochemischer Reaktionen sowohl der geldsten Species untereinander als
auch deren Reaktion mit Festphasen im Aquifersediment im Umfeld des geplanten Grofitagebaus Garzweiler I1.
Aus der mathematischen Formulierung der simultan ablaufenden Einzelphdnomene des physikalischen Tran-
sports und der chemischen Prozesse resultierte ein nichtlineares Differentialgleichungssystem, das unter Verwen-
dung eines Zwei-Schritt-Verfahrens numerisch fiir ein Modellgebiet von 290 km? mit ca. 35 000 Knoten berech-
net wurde. Dieses Modell erhielt seine Verifizierung durch Vergleich mit MeRergebnissen aus Saulenversuchen
und anhand von Vergleichsrechnungen mit einem allgemein anerkannten, eindimensionalen Simulationsmodell
(PHreegeM). Die Berechnungen zeigten detailliert, wie saures Kippengrundwasser in den umliegenden unbeein-
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fluBten Grundwasserleiter eindringt, durch Calcit und Calciumsiderit neutralisiert wird und dabei Calciumsulfat
als Gips ausfallt.

Lencnick et al. (1997) modellierten in duBerst komplex zusammengesetzten Grundwasserleitern des Mitteldeut-
schen Reviers den reaktiven Stofftransport entlang charakteristischer Bahnlinien des Grundwasserstromungsfel-
des. In diesem Gebiet passierte die von einem Restsee abstromende Saurefront mehrere pyrit- und calcithaltige
Grundwasserleiter. Fur die Anwendung dieses Bahnlinienkonzeptes war die Vernachlassigung der transversalen
Dispersion VVoraussetzung.

Daran ankniipfend modellierten FrenzeL et al. (1997) instationdre reaktive Mehrkomponententransporte mit ei-
nem vertikal-ebenen 2D-Modell. Dabei wurde die Pyritoxidation in der gesattigten Bodenzone durch im Wasser
geldsten Sauerstoff postuliert und der Pyritumsatz bei heterogener Verteilungen der hydraulischen Durchléssig-
keit und der Anfangspyritkonzentration simuliert. Pufferungsreaktionen fanden keine Beriicksichtigung. Im Er-
gebnis hatten Heterogenitéatseffekte keinen wesentlichen Einflul auf die Gesamtumsatzrate des Pyrits. Auch eine
Variation der Reaktionskonstanten ergab im 2D-Modell keine deutliche Veranderung der pH-Wert-Entwicklung.
WounbeRLY et al. (1996) modellierten die Pyritverwitterung auf der Basis eines Schrumpfkernansatzes (s.

Pkt. 2.2.4) in einer Buntmetallbergbauhalde und das Eindringen der entstandenen Sickerwésser in einen darunter-
liegenden Aquifer mit einem 2D-Modell. Dabei beriicksichtigten sie zahlreiche Féllungs- und Lésungsprozesse
beim Ausbreiten der Schadstoffahne wéhrend eines Jahrzehnts.

Bei den mehrdimensionalen geochemischen Modellen  wird der Chemismus des Grund-
wasserleiter/Grundwasser-Systems meist auf wesentliche Prozesse reduziert. Umgekehrt werden kompliziertere
chemische Zusammenhinge (s. Abb. 1-2) nur mit einfachen Transportprozessen verkniipft. Uber Anpassungs-
rechnungen kénnen auch unvollstandig erkundete, komplizierte hydraulische Verhaltnisse in adaquate, progno-
stisch zuverlassige Modelle lbertragen werden. Die Einbeziehung chemischer und biochemischer Prozesse ist
bisher nur fur relativ einfache Systeme gelungen.

2.2 Sulfidverwitterung
221 Reaktionen und Reaktionsbedingungen

Im Zuge des Braunkohletagebaubetriebes wird durch die Beliiftung anaerober pyrithaltiger Sedimente eine Kette
von Reaktionen ausgeldst, welche die Beschaffenheit der Kippensedimente und des darin flieBenden Grundwas-
sers tiefgreifend verandern. Am Anfang dieser Reaktionskette steht die VVerwitterung von Eisendisulfiden (Pyrit
und Markasit), im Folgenden nur als Pyrit bezeichnet. Die Pyritverwitterung ist verhaltnismafiig gut erforscht.
Den Kenntnisstand falit EvanceLou (1995) ausfihrlich zusammen.

Die Pyritoxidation durch Sauerstoff und die anschlieRende vollstandige Fallung des entstehenden Eisens als Hy-
droxid verlduft nach der Bruttogleichung 2.2-1.

FeSz + 120, + £H20 ~ Fe(OH), +250% +4H (2.2-1)

Die Reaktionsmechanismen sind im Einzelnen wesentlich komplizierter. Die direkte Oxidation des Pyrits durch
Sauerstoff fiihrt entsprechend Gl. 2.2-2 zu zweiwertigem Eisen.

FeS, + %02 +H,0 - Fe?* +2502 +2H* (2.2-2)
Die bevorzugte Oxidation des Pyrits im sauren Milieu erfolgt durch Reaktion mit Eisen(l11)-lonen, die dabei zu
Eisen(ll) reduziert werden.

FeS, + 14Fe® +8H,0 - 15Fe?* +2S0; + 16H* (2.2-3)

Besonders bei niedrigen pH-Werten l&uft dieser Prozel’ schneller ab als die direkte Oxidation mit Sauerstoff.
Durch bakterielle Oxidation des Eisen(ll) mit Sauerstoff wird das Oxidationsmittel Eisen(l11) wieder regeneriert.
Durch Minderung der Eisen(l11)konzentration, etwa bei pH-Erhéhung oder durch Komplexierung, wird die Re-
aktionsgeschwindigkeit gesenkt.

Unter der Vielfalt der méglichen Nebenreaktionen ergeben sich unterschiedliche Bruttoreaktionsgleichungen
(Wisotzki 1996, van BErRk & WisoTzki 1995). Fiir die vollstdndige Bruttoreaktion mit Sauerstoff als Oxidations-
mittel und unter Fallung des Eisens als Oxidhydrat steht Gl. 2.2-1. Diese Bruttoreaktion erklért die langfristige
Séaurefreisetzung bei einem definierten Endpunkt der Reaktion im Neutralbereich.

Auch Nitrat oder Wasserstoffperoxid kénnen Pyrit oxidieren. Die Reduktion des Nitrats bis zum molekularen
Stickstoff wahrend der Pyritoxidation beschreibt Gl. 2.2-4

FeS, + 22NO; +%H+ ., Fe2* +ZSO4_+%H20+%N2 (2.2-4)

5
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und die Reduktion bis zum Ammoniumstickstoff verlauft nach GI. 2.2-5.

FeS, +£NO§+%HZO+%H+ . Fe2++2804‘+%NHZ (2.2-5)
Wasserstoffperoxid oxidiert Pyrit nach GI. 2.2-6.
FeS, +7,5H,0, — Fe(OH)3(s) +2S04 +4H™ +4H,0 (2.2-6)

Folgereaktionen, insbesondere Pufferungsreaktionen mit den freigesetzten Protonen, die auch W 1soTzk1 (1996)
beschreibt, werden in Pkt. 2.3 ndher betrachtet.

2.2.2 Kinetik der Pyritverwitterung
2.2.2.1 Kinetische Ansatze

Die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten resultieren aus den verschiedenen Reaktionsablaufen.
EvanceLou (1995) unterscheidet zwischen deterministisch funktionalen Modellen, die im wesentlichen N&herun-
gen fur Pyritoxidationsvorhersagen umfassen und mechanistischen Modellen, die auf ein komplexes Reaktions-
verstandnis aufbauen. Meist werden nur die unter den jeweils betrachteten Randbedingungen geschwindigkeits-
bestimmenden Reaktionen den Modellen zugrunde gelegt. Im praktischen Fall kénnen fiir ein Modell mit kom-
plexem Reaktionsverstandnis alle notwendigen Randbedingungen nicht ermittelt werden. Man begniigt sich dann
meist mit ergebnisorientierten Naherungen.

2.2.2.2 Oxidation des Eisen(ll) als geschwindigkeitsbestimmende Reaktion

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der nach Gl. 2.2-3 ablaufenden Pyritoxidation ist nach SINGER &
Stumm (1970) die homogene Oxidation des Eisen(I1) mit Luftsauerstoff zu geléstem Eisen(l11). Die Oxidation
verlauft nach erster Ordnung bezuglich Eisen(Il) und zweiter Ordnung nach der Hydroxylionenkonzentration,

oc Fe++

ot
mit der Reaktionskonstante k = 1,33 10 1?/(mol?-1013,25hPars)

= k(Cre2+)C3y PO2 (2.2-7)

Bei pH < 3,5 kann die Reaktionsrate nur noch als Reaktion erster Ordnung beziiglich Eisen(l1) angesehen wer-
den,

oc

% = k(Crez+) pO2 (2.2-8)
mit der Reaktionskonstanten k = 1,67 10°* 1?/(1013,25hPas)
Diese Rektionskinetik wird u.a. von Prein (1994) unter Berlicksichtigung eines biologischen Beschleunigungs-
faktors durch Thiobacillus ferrooxidans zur Berechnung der Pyritverwitterung in Braunkohlebergbaukippen ver-
wendet.

2.2.2.3 EinfluB der Sauerstoffadsorption auf die Reaktionsgeschwindigkeit

PieHLER & WisoTzky (1995) entwickelten kinetische Modellvorstellungen zur Pyritoxidation und zum Sauerstoff-
transport in der ungeséttigten Zone als Oberflachenreaktion nach Grundlagen von NicHoLson et al. (1988). Die
Reaktionskinetik basiert auf Gl. 2.2-2 mit insgesamt zweiter Reaktionsordnung, bzw. jeweils erster Ordnung be-
ziglich der Pyritkonzentration c.., und des an der Pyritoberflache adsorbierten Sauerstoffs. Den Einfluf? der
Sauerstoffadsorption beschreibt ein Langmuirterm mit der Sorptionskonstante m. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit rp.; berechnet sich nach Gl. 2.2-9:

Co2 [Eres? .
—1 1 (o (2.2-9)

Die Konstanten m und k bestimmten PieHLER & WisoTzky (1995) respirometrisch mit einer Versuchsanordnung,
die der manometrischen Bestimmung des Biochemischen Sauerstoffbedarfes BSB (BiscHor 1989) entspricht.
Die Konstanten ermittelten sie zu

k = 0,046 *1%) kg/ (mold)

m = 3,7310* (4,7 %) cm?/mol.
Die respirometrische Messung des bei der Pyritoxidation verbrauchten Sauerstoffs wurde auch bei eigenen Un-
tersuchungen angewendet (s. Pkt. 3.6.2).

Fres = K
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2.2.2.4 Shrinking-core Oxidationsmodell

W unperLY et al. (1996) gehen dagegen davon aus, daf die wahrend der Verwitterung entstehenden festen Reakti-
onsprodukte die Pyritpartikel in der ungesattigten Zone ummanteln. Die Sauerstoffdiffusion durch diese Oxidati-
onsprodukte bestimmt die Geschwindigkeit der Pyritoxidation. Mit zunehmendem Reaktionsfortschritt schrumpft

der reaktive Pyritkern und damit die Reaktionsflache, wéahrend der Diffusionsweg wéchst; daher shrinking-core -
Schrumpfkern-Oxidationsmodell. Die ProzeRkinetik ist nur mit erheblichem numerischen Aufwand fur Pyrit-
kornverteilungen, z. B. mit dem Programmodul P yrox berechenbar. Einen dhnlichen Ansatz stellt Pkt. 3.7.1 zur
Beschreibung der Ldsekinetik von Gips aus Kippensanden vor.

2.2.2.5 Limitierung durch Sauerstofftransport

In Braunkohlebergbaukippen héngt die Umsatzrate der Pyritoxidation wesentlich von der Nachlieferung von
Sauerstoff als limitierender Faktor ab. Der an der Kippenoberflache dem Luftsauerstoff frei zugangliche Pyrit
verwittert zuerst. Die Nachlieferung mit Sauerstoff erfolgt auf drei Wegen von der Gelandeoberflache:

+ in molekularer Form tber die Gasphase (Bodenluft),

+ Uber die Wasserphase (Sickerwasser) und

+ in gebundener Form als Nitrat, zugefiihrt Gber das Sickerwasser.

Ausgehend vom 1.FICKschen Gesetz gab Wisotzki (1994) firr den diffusiven Gastransport j,[mol/(m?s)] an:

Ngas dc
T 0Ox

Jaitt = D (2.2-10)
mit
D molekularer Gasdiffusionkoeffizient [m%s]
css asgeflllter Porenraum [1]

n
T Tortuositat (Umwegfaktor aus der Porengeometrie) [1]
x  Diffusionsstrecke [m]

Mit zunehmendem Wassergehalt des Sandes nimmt der gasgefiillte Porenraum ab, die Tortuositét entsprechend
zu und hemmt somit den diffusiven Gastransport.
Fir den konvektiven Massenstrom j, ., leitete Wisotzki (1994) GlI. 2.2-11 ab:

; __ Kokrel 0OP
mit
Jiony kOnvektiver Massenstrom [mol/ ( m*.s)]
¢ Konzentration des Gases [mol/ m?]
K, spezifische Permeabilitat [m’]
relative Permeabilitat zweier Fluide zueinander [1]
M, dynamische Viskositét [Pas]
p Druck [Pa]
X Wegkoordinate [m]

PieHLER & WisoTzky (1995) berucksichtigten zusatzlich die in engen Porenrdumen auftretende Knudsen-
Diffusion und die Pyritverwitterungskinetik nach Gl. 2.2-9 in einem kombinierten Gastransport-Reaktionsmodell.
Die Anpassung des Modells an Saulenversuche zur Pyritverwitterung ergab, dal3 die molekulare Diffusion etwa
78 % und der konvektive Gastransport etwa 21 % zum gesamten Sauerstofftransport beitrugen, wéhrend die
Knudsen-Diffusion vernachléssigbar klein blieb. Der effektive Diffusionskoeffizient fiir den Sauerstofftransport
ergab sich in Ubereinstimmung mit Wisotzki (1994) etwa zu 1,510° m?/s.

Die Limitierung der Sauerstoffnachlieferung schafft eng begrenzte Zonen der Pyritverwitterung. PrRein (1994) un-
tersuchte die Pyritverwitterung unter Beriicksichtigung des Einflusses der Sauerstoffnachlieferung in die Verwit-
terungszone. Zur Modellierung der Pyritverwitterung nutzte sie ein Mixed-Cell-Modell, das die relevanten
Transportprozesse sowohl in der luftgeftllten Phase als auch im Sickerwasser beschreibt. Diese Zonen bewegten
sich mit einer mittleren Geschwindigkeit von etwa 0,1 m/a in die Tiefe, wobei diese Geschwindigkeit um ein
Mehrfaches (ca.1 m/a) héher war, wenn sich die Pyritverwitterungszone noch in geringer Entfernung zur Gelan-
deoberflache befand.
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Aus den Untersuchungen und Modellrechnungen konnten maximale Sauerstoffeintrége in pyritverwitternde
Schichten in der GréRenordnung um
¢ 2,210 g/(m?s) bzw. 220 mol/(m%a) bis
*¢  <10*g/(m?s) bzw. 100 mol/(m?a),
z. B. unter Abdeckung von 2 m Sand abgeleitet werden.

2.2.2.6 Pyritoxidation im Grundwasser

FiscHer et al. (1987) stellten in Laboruntersuchungen fest, daR der Verwitterungsprozel des Pyrits durch Zugabe
von alkalischen Puffersubstanzen, z. B. Kraftwerksasche, stark gehemmt wird. Die optimale Dosis ermittelte Fi-
scHER (1986) Uber praxisnahe Oxidationsversuche, an denen sich auch die Pyritverwitterungsversuche im Batch-
Ansatz (Anlage 3.3) orientieren.

FrenzeL et al. (1997) kalkulierten die Pyritoxidation im gesattigten Grundwasserleiter durch geldsten Sauerstoff
entsprechend Gl. 2.2-2 nach GI. 2.2-12:

Ires = —K [Cres2Co2 (2.2-12)

Die Konzentrationen wurden als Massenbruch beziiglich Feststoff oder Grundwasser angegeben. Fiir die Berech-
nung setzten sie

k = 0,1 d* und korrigierten nach Anpassungsrechnungen auf

k = 0,0826 d*
Die zweidimensionalen Modellberechnungen beriicksichtigten jedoch keine Saurepufferung des Grundwasserlei-
ters.

2.3 Beschreibung von Versauerungsprozessen
2.3.1 Grundlagen von Séaure-Base-Reaktionen

Die Séuren in wéBrigen Ldsungen sind nach der Theorie von Brgnstedt auf als Protonen abspaltende Verbindun-
gen (Autorenkollektiv 1971) definiert:

HA o« H*+A" (2.3-1)

Eine Sdure HA korrespondiert unter Protonenabspaltung mit der Base A™. Die jeweilige Lage des Protolyseg-
leichgewichtes (GI. 2.3-1) bestimmt die Sdurekonstante K, (GI. 2.3-2).

—apraa- _Ch+Ca-
Ks= A - Con fr (2.3-2)
Beim Ubergang zu KonzentrationsgroRen werden alle einzelnen Aktivitatskoeffizienten zum Aktivitatskoeffi-
zienten der Reaktion f, zusammengefaf3t. Der Logarithmus des Aktivitatsverhaltnisses von korrespondierender
Base a, und undissoziiererter Séure a,,, legt die jeweilige Differenz zwischen pH-Wert und dem pK,-Wert
(-1gK;) der Saure fest.

a —
lg 75— =pH —pK: (2.3-3)

Starke S&uren liegen in wéBrigen Losungen praktisch vollsténdig dissoziiert vor, d. h. pH >> pK. In sauren Sik-

kerwassern (pH = 2) liegt zum Beispiel Sulfat etwa in je gleichen Konzentrationsanteilen als Hydrogen-
sulfat HSO, (pK,(HSO,) = 1,987) und als Sulfation SO,* vor.
Innerhalb des pH-Bereiches

OpKs—1 O
p=0 PR (2.3-4)
OPKs+1 g

werden (ber 80 % der undissoziierten Saure zum korrespondierenden Saureanion umgesetzt, wobei der pH-Wert
entsprechend der Konzentration der Sdure stabilisiert oder gepuffert wird. Das Pufferungsverhalten unbekannter
Lésungen oder Suspensionen l&Rt sich durch Titration mit einer starken Sdure bzw. Lauge (OH") ermitteln und
als Titrationskurve pH(c,,,) darstellen. Zur Quantifizierung des Puffervermdgens wird aus praktischen Erwégun-
gen ein Ziel-pH am Ende des Pufferbereiches (Umschlag) definiert, und die S&ure/Laugemenge zu dessen Ein-
stellung bestimmt.
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Die Saurekapazitat K, , eines Wassers ist die Menge an Saure [mmol/ 1], die dem Wasser zugegeben werden
mul, um einen bestimmten Ziel-pH einzustellen. Dabei gilt in waBrigen Losungen fiir die Titration des
Basenverbrauches Kg ,, mit einer Lauge

Kspn = =KgpH- (2.3-5)

Die in der Wasseranalytik nach DIN 38409 Teil 7 haufig verwendeten Ziel-pH-Werte 4,3 und 8,2 entsprechen
den Umschlagspunkten in der Titrationskurve der Kohlenséure. Die Konzentrationen der gelésten Kohlensaure,
der Hydrogencarbonat- und Carbonatkonzentration ausschlielich hydrogencarbonatgepufferter Wasser lassen

sich durch Bestimmung der S&urekapazitaten bis pH = 4,3 und pH = 8,2 bestimmen (HAncke 1991).

2.3.2 Versauerungs- und Pufferungsreaktionen in Kippensanden

Die Versauerung des Kippenmaterials kann primér auf die Pyritoxidation nach den Bruttoreaktionsgleichungen
Gl. 2.2-1 bis Gl. 2.2-5 zuriickgefiihrt werden. Daneben bilden auch die Ammoniumoxidation, die Oxidation von
Aminen und die Oxidation von organischen Schwefelverbindungen Protonen (CALmaNo et al. 1992).

Typische Pufferungsreaktionen im Grundwasserleiter sind die Carbonatlésung, Lésung von Eisen- und Alumini-
umhydroxiden/oxiden, Tonmineralverwitterung (Wisotzki 1996, KoLLing 1990), lonenaustausch, Bildung der
Saureformen von Humin- und Fulvoséuren sowie die mogliche Ausfallung saurer Eisen- und/oder Aluminium-
hydroxysulfate (Jarosite bzw. Jurbanite).

Bei der Oxidation organischer Stoffe und bei der Carbonatlésung wird anorganischer Kohlenstoff in Form von
Kohlenstoffdioxid oder pufferndem Hydrogencarbonat in die Lésung freigesetzt. Unter oxidierenden Bedingun-
gen fallen Eisen, Aluminium und Mangan im Restsee wieder aus (GI. 2.3-6 bis Gl. 2.3-9). Es kommt zur Freiset-
zung der im Grundwasserleiter abgepufferten Protonen.

Fallung von Eisen(I11)hydroxid:

Fe** +3H,0 - Fe(OH), L +3H* (2.3-6)
oxidative Fallung von Eisen(l11)hydroxid:

Fe™ +302+2H,0 - Fe(OH), | +2H" (2.3-7)
Fallung von Aluminiumhydroxid:

Al +3H,0 - Al(OH), | +3H" (2.3-8)
oxidative Fallung von Mangan als Braunstein

Mn?* +0,50, +H,0 - MnO; | +2H* (2.3-9)

Die Séaurepufferung entspricht dabei nur einer chemischen Speicherung der Protonen in hydrolisierbaren Sau-
rekationen (Kationensauren), verbunden mit einer pH-Wert Erhdhung.

2.3.3 Das Aciditatskonzept

Den Séureeintrag aus Bergbaukippen in Restseen bilanzierten ReicHeL et al. (1994) auf der Grundlage des
Aciditats-Alkalitats-Konzeptes nach Stumm & MoreaN (1981). Unter Aciditét Aci einer wélrigen Lésung wird
der UberschuB an starken Sauren im Vergleich zu starken Basen verstanden:

Aci = D starke Séuren — starke Basen (2.3-10)

Die Losung wird aus einer Mischung starker Sauren, d.h. vollstandig dissoziierende S&uren (pK; < 2) und starker
Basen als Kationenhydroxide, zusammengesetzt verstanden.

Fur die meisten natirlichen Wasser folgt aus GI. 2.3-10 durch Einsetzen der Konzentrationen von Saure-Anionen
und Base-Kationen GI. 2.3-11:

Aci =Cc| +2Cs04 + Cno3 + CF —Cna — 2Cca — 2CMg — CNH4 (2.3-11)

und die allgemein bekannte Darstellung der Alkalitat Alk, die schwache Sduren und Basen zusammenfaf3t:
Alk = CHcos +2Cco3 + Con — Ch+ (2.3-12)

Unter Berucksichtigung aller weiteren Sdure- und Sureanionenspecies ergibt sich:

Alk = —Aci (2.3-13)
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Alkalitat bzw. Aciditat werden aus der Bilanz der starken Séuren und Basen berechnet. Das erfordert aber eine
ausgeglichene lonenbilanz, die trotz modernster Analysentechnik bei vielen bergbaubeeinfluiten Wassern haufig
meRtechnisch nicht erreicht wird (Pkt. 3.1.2). Nach diesem Konzept entspricht eine Versauerung einem Acidi-
tatszuwachs.

Entsprechend Gl. 2.3-14 werden auch Séure- und Basenverbrauch bis pH = 4,3 und pH = 8,2 zur Bestimmung
der Aciditat Gber den Séureverbrauch K, ,

Ksaz = —Kgaz = —Aci(pH) + Aci(4, 3) (2.3-14)

fur die Bilanzierung von Sdure-Base-Reaktionen eingesetzt. Der tber den festen Bezugs-pH-Wert als Titrations-
endpunkt definierte S&ureverbrauch ist fur Bilanzrechnungen besser geeignet als die nur (iber geochemische Mo-
dellierung explizit darstellbare Aciditatsfunktion Aci(pH).

2.3.4 Definition des Neutralisationspotentials von Wasser und Sedimenten

Fur die Bewertung anoxischer, heterogener Sediment/Wasser-Systeme mit hohem Remobilisierungspotential von
Schwermetallen definierten CaLmano et. al (1992) eine Saurebildungskapazitat und eine Séureneutralisationska-

pazitat:.
Sdureneutralisationskapazitdt = acid neutralisation capacity =ANC
Sdurebildungskapazitét = acid producing capacity =APC

Die Gesamtneutralisierungskapazitat (heterogene Pufferkapazitét) setzt sich aus der der Feststoffe ANC, und der
Neutralisationskapazitat der gelosten Phasen ANC,, zusammen.

ANX = ANGCs+ANC gy
ANCaq = CHoos +2Cco; +2Cs+CHs+CNH; —CH
ANCs = 2C caot+2Cmgo+2C Na,0F 2Ck,0tF 2C Mno + 2C Feo— 2C s0; — 2C p,05 — CHO

(2.3-15a bis c)

Die Feststoffzusammensetzung gaben sie in Oxidform an. Die an den Feststoff gebundene Saureneutralisations-
kapazitat ist meist viel groBer als die der geldsten Phasen.

Die S&aurebildungskapazitat APC bezieht sich auf die bei der Oxidation und Hydrolyse freigesetzte Séure ohne
Berticksichtigung von Pufferungsreaktionen.

APC—-ANC = c(H"),,—c(H"), (2.3-16)
mit
c(H"), = Konzentration der Protonen vor der Oxidation
c(H"),, = Konzentration der Protonen nach der Oxidation und Féllung

EvanceLou (1995) definierte (iber die lonenbilanz bzw. das Aciditatskonzept fir wéRrige Medien das Neutralisa-
tionspotential NP.

NP =2Cco3 + CHcos + Con — CHsoa — CH+ — 2CFe2+ —3Cal —2Ccy (2.3-17)

Das Neutralisationspotential berticksichtigt alle sdurebildenden Wasserinhaltsstoffe bis zum Neutralpunkt sowie
das Pufferungsvermdgen des Wassers bis pH = 7. Die Kupferkonzentration kann in den Lausitzer Kippenwés-
sern vernachldssigt werden.

Ubertragen auf die Definitionen von CaLmano et al. (1992) entspricht das Neutralisationspotential der negativen
Saurebildungskapazitéat nach Gl. 2.3-16.

Umgekehrt kann dann auch das Neutralisationspotential fiir die Feststoffphase definiert werden.

Die verschiedenen diskutierten Verfahren zur Beschreibung des Pufferungsverhaltens von Feststoffen und Was-
sern sind miteinander kompatibel. Die Unterteilung in starke und schwache Séuren ist angesichts des groRen zu
betrachtenden pH-Bereiches nicht mehr von Vorteil. Das Neutralisationspotential nach EvanceLou (1995) fiir

Wasser und Feststoffe bildet die Grundlage fiir die Beschreibung von Pufferungsprozessen im Kippengrundwas-
serleiter in Pkt. 3.2.
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2.4 Komplexe Wechselwirkungen zwischen dem Grundwasser und den Festphasen des
Grundwasserleiters

24.1 Komplexe Phasengleichgewichte

Die Kippensande sind auf Grund der Pyritverwitterung meist stark mit wasserldslichen Sekundarmineralen, wie
saure Eisen- und Aluminiumsulfate, Gips, u. a. angereichert. Diese transportieren das Sicker- und Grundwasser
weiter (Abb. 1-1). Béden und Lockergesteine tauschen mit Sicker- und Grundwasser organische und anorgani-
sche Stoffe aus. Der Stoff- austausch beruht auf zwei Mechanismen, auf Ldse- und Fallungsvorgéngen und auf
Ad- und Desorptionsreaktionen (Abb. 1-2). Wahrend die meisten Minerale nicht im Léslichkeitsgleichgewicht
mit dem Grundwasser stehen und ihre Loslichkeit kinetisch, nicht thermodynamisch, kontrolliert wird, kann fir
Ad- und Desorptionsprozesse im porésen Sediment-Grundwasser-System meist Gleichgewicht angenommen
werden (MaTTHER 1990).

Zu den entsprechend Abb. 1-2 als komplexe Phasengleichgewichte bezeichneten Wechselwirkungen zéhlen fol-
gende Reaktionstypen:

* Phasengleichgewichte mit wasserldslichen Mineralen, wie Mineralneubildungen (z.B. Gips), amorphe Stoffe
oder Minerale mit nichteindeutiger Zusammensetzung, die sogenannten festen Lésungen (ArpELo &
Postma 1993).

+ Oberflachengleichgewichte, wie Kat- und Anionenaustausch bzw. Sorption an sili-  katischen Mineralen
oder organischen Partikeln, sowie die Oberflachenfallung (HAMER & SiEGER 1994).

BeeinflulRt werden diese komplexen Phasengleichgewichte durch:
+ Ligandenaustauschgleichgewichte im Grundwasser
+ kinetisch kontrollierte Reaktionen zwischen Festphase und Grundwasser, wie die Lésung von Tonmineralien
als Verwitterung, die Pyritverwitterung und die Lésung von Huminsduren, kombiniert mit Sdure-Base-
Reaktionen.

24.2 Lose- und Fallungsgleichgewichte
Ldsungs- und Fallungsgleichgewichte werden durch das Léslichkeitsgleichgewicht beschrieben.
AvaBug < VaAA+ VB (2.4-1)

Handelt es sich dabei um eine reine Festphase, so wird die Aktivitat dieser Festphase gleich 1 gesetzt
(Si6G & STumm 1994), und aus dem Massenwirkungsgesetz folgt das Léslichkeitsprodukt Gl. 2.4-2.

KL =a)* &y (2.4-2)
Der Sattigungsindex (SI) beschreibt den Sattigungszustand einer Lésung gegeniber einer Festphase:
a_vA &VB
Sl=Ilg—2——2 (2.4-3)
KL

Beim Ubergang zu Konzentrationsgroen werden die Aktivitatskoeffizienten analog Gl. 2.3-2 auch in einem Re-
aktionsaktivitatskoeffizienten zusammengefalit. Diese theoretischen Grundlagen sind einschlieBlich zahlreicher
Loslichkeitskonstanten und moglicher Nebenreaktionen in geochemischen Berechnungsmodellen

(PARKHURsT 1995) implementiert. Bei Mineralphasen mit variabler Zusammensetzung, den festen Lésungen,
hé&ngt die Aktivitat der Festphasenkomponenten von deren Zusammensetzung ab (AppeLo & Postma 1993). Es
gibt keine allgemeingultige Beziehung fur die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten in festen Losungen, was
deren Modellierung auf Einzelfélle beschrankt.

Der Gehalt wasserldslicher Stoffe in Feststoffgemischen wird gewdhnlich durch Extraktion mit deionisiertem
Wasser, z.B. nach DIN 38 414-S4, bestimmt. Die klassischen Verfahren wenden meist konstante Ldsungs-
Feststoff-Verhéltnisse, Phasenverhaltnisse, zur Extraktion an. Das entspricht jedoch nicht den dynamischen Ver-
haltnissen im Grundwasserleiter und schrankt die Ubertragbarkeit der mit den klassischen Extraktionsverfahren
gewonnenen Daten ein (s. Pkt. 3.4.1).

2.4.3 Sorptionsgleichgewichte
2.43.1 Das K,-Konzept

Adsorption im engeren Sinne bezeichnet die Anreicherung von Stoffen an der Oberfl&che von Flussigkeiten und
vor allem von Festkdrpern. Sie erfolgt durch Wechselwirkung der aktiven Zentren mit Atomen, Molekiilen oder
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lonen einer benachbarten flussigen oder gasformigen Phase (KimmeL & WorcH 1990). Das Nernstsche Vertei-
lungsgesetz bildet die theoretische Grundlage des K,-Konzepts, das benutzt wird, um die Sorption organischer
und anorganischer Stoffe quantitativ zu beschreiben. Es besagt, dal das Verhéltnis der Konzentrationen eines
sich zwischen zwei Phasen verteilenden Stoffes (c,, ¢, Konzentrationen in den Phasen 1 und 2) bei gegebener
Temperatur konstant ist (KoR 1997).
-G
Kg = c,
Uber den K -Wert kann die Verzogerung des Stofftransportes gegentber der GrundwasserflieRgeschwindigkeit
abgeschétzt werden. Diese Verzdgerung beschreibt der Retardationsfaktor R als Verhéltnis zwischen Transport-
geschwindigkeit des Stoffes (Migrationsgeschwindigkeit) und der Abstandsgeschwindigkeit des Ldsungsmittels.

(2.4-4)

R :1+psstEhiP—1E (2.4-5)
mit
Pss = Feststoffdichte
n, = Porenvolumen

Bei der Ubertragung des Verteilungskoeffizienten auf andere Systeme ist zu beachten, daf es sich um ein Ad-
sorptionsgleichgewicht und keine Fallung handelt, die adsorbierte Stoffmenge wesentlich kleiner als die Adsorp-
tionskapazitat ist und mégliche Nebenreaktionen bekannt sind. Diese Bedingungen sind in Kippsand-Wasser-
Systemen mit wasserldslichen Festphasen meist nicht erfillt, wie auch die von CLASEN & STePHAN (1997) be-
stimmten Verteilungskoeffizienten von tertidren Sedimenten und Kippsanden bestétigten.

2.4.3.2 Der lonenaustausch in der bodenkundlichen Praxis

Ein wichtiger Typ der Adsorption ist der lonenaustausch, speziell der Kationenaustausch. Die wichtigsten Katio-
nenaustauscher in Bdoden sind Tonminerale, Huminstoffe und Oxide (einschlieBlich Hydroxide). Die adsorbierten
Kationen werden auch als lonenbelag (ScHerFeR & ScHACHTSCHABEL 1995) bezeichnet. Die Kationen-
austauschkapazitat KAK gibt den Gehalt austauschbarer Kationen am Feststoff an. Wegen der sehr heterogenen
Zusammensetzung der Béden und Lockergesteine kann eine universelle Kationenaustauschkapazitat nicht defi-
niert werden.
Die Bodenkunde unterscheidet:

+ potentielle KAK: KAK,,, [mmol/kg] bei pH =7...7,5

+ effektive KAK: KAK,, [mmol/kg] beim jeweiligen pH des Materials

In sauren Boden ist die effektive Kationenaustauschkapazitat niedriger als die potentielle KAK, da zunehmend
auch Hydroniumionen gebunden werden. Die potentielle KAK wird Uber den Austausch des Kationenbelages ge-
gen Barium- und anschlieRender Verdrangung gegen NH",-lonen bei pH = 7 bis 8 bestimmt. Dabei kann auch die
Zusammensetzung des Kationenbelages analysiert werden. Die Bestimmung wird durch gleichzeitig anwesende
wasserldsliche Festphasen, wie in Kippsanden Ublich, gestort.

Eng verbunden mit dem Kationenaustausch ist die Bodenaciditét, die ScHEFFER & ScHACHTSCHABEL (1995) wie
folgt definieren:

Die Bodenaciditat beruht auf dem Gehalt der Boden an dissoziationsfahigem Wasserstoff und an austauschba-
ren Al-lonen. Von ersteren gehen H-lonen durch Dissoziation, von letzteren durch Hydrolyse in die Bodenl6-
sung Uber, die hierdurch sauer wird.

Die Bodenaciditat wird tiber die Bestimmung der ausgetauschten Hydroniumionen in der ungepufferten Austau-
schlésung (Ammoniumchlorid oder -acetatlésungen) ermittelt. Auch diese Methode kann auf Kippsande nicht
angewendet werden.

Da die Bodenldsung meist nur schwer zugénglich ist, wird der pH-Wert von Bdden meist nach Extraktion mit
deionisiertem Wasser, 0,01 M CaCl, oder KCI-L&sungen (0,1M oder 1M) bestimmt. Durch die Verdunnung der
Bodenldsung oder initiierte Austauschvorgénge weicht der gemessene pH von dem der Bodenldsung ab.

Bei der theoretischen Betrachtung des Kationenaustausches werden auf der Oberflache adsorbierte oder gebun-
dene Kationen stochiometrisch gegen Kationen aus der Lsung ausgetauscht. Freie Austauschplétze existieren im
Gegensatz zur Theorie der Adsorption nicht. Dadurch veréndert sich die Ladung der austauschenden Oberflache
definitionsgemal nicht. lonenaustauschreaktionen kénnen deshalb wie normale lonengleichgewichte beschrieben
werden. Die Aktivitat der Feststoffanionen berechnet sich aus der Bilanz aller geladenen Komplexe.
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Bei einem einfach geladenen Oberflachenanion X erfolgt der Austausch beliebig geladener Kationen nach
Gl. 2.4-6:

1 A+ — 1 B+ 1 A+ 1 B+ vy -
AT X)) T 5B o AT+ (BYT X)) (2.4-6)
Fur einfach geladene Partner, z. B. Natrium gegen Kalium, vereinfacht sich Gl. 2.4-6 zu:
NaX+K* < Na"+KX (2.4-7)
Fir das Austauschgleichgewicht gilt:

a

Knar k= s e 249)
mit der Selektivitatskonstante K.
Die Aktivitat der gebundenen lonen kann nach der Gaines-Thomas Konvention (ApreLo & Postma 1993, BRAND
1996) aus dem Verhéltnis des mit dem Kation belegten Austauschers n,, zur Gesamtzahl der Austauschplétze
m,,, KAK berechnet werden. Von Bodenkundlern wird auch die Gapon-Konvention angewendet, die die hdhere
Ladung mehrwertiger Kationen bei der Aktivitatsberechnung nicht berticksichtigt und dadurch multivalente Sy-
steme ungenauer beschreibt.

lonenaustauschgleichgewichte lassen sich mit den geochemischen Berechnungsmodellen PHReEeQM (APPELO &
Postma 1993) und PreeqC (ParkHURsT 1995) modellieren. Allerdings enthalt letzteres auch ein Zweischichtmo-
dell fir die Oberflachenadsorption, welches auch unbesetzte Adsorptionsplatze zul&Bt und fiir die Beschreibung
des lonenaustausches als Sorption in einem breiten pH- und lonenstarkebereich besser geeignet ist

(s. Pkt. 2.4.3.3).

Bei dem groRRen pH- und lonenstarkebereich, der bei der Betrachtung der Grundwasserbeschaffenheit in Kippen-
grundwasserleitern zu berticksichtigen ist, scheinen die bodenkundlichen Ansétze zum lonenaustausch als Mo-
dellgrundlage wenig geeignet zu sein. Die Austauschkapazititen, pH-Werte und andere bodenchemische Kenn-
werte werden unter definierten Bedingungen bestimmt, die auf die Vorgange im Grundwasserleiter kaum tber-
tragbar sind. Aus diesem Grund wurden die genannten bodenkundlichen Untersuchungsmethoden nicht weiter-
entwickelt.

2.4.3.3  Schichtenmodelle und Oberflachenkomplexe

An hydratisierten oxidischen Mineraloberflachen liegen dissoziationsfahige Hydroxylgruppen vor. Die
Oberflachen-OH-Gruppen (S OH) auf der Oxidoberflache werden als reaktive Zentren angesehen, die je nach
pH-Wert entsprechend der Gleichungen 2.4-9 und 2.4-10 protoniert oder deprotoniert werden kénnen
(KuMMEL & WorcH 1990).

SOH, - SOH+H* (2.4-9)
mit lg K, =-4.5(Si0,)
SOH~ SO~ +H* (2.4-10)

mit IgK,=-7.2 (SiO,)
Die Oxidoberflache ist demnach naherungsweise ein zweidimensionaler Polyelektrolyt, dessen Protolyse sich
durch die entsprechenden Massenwirkungsgesetze beschreiben laRt.

_ AH+ AsoH

Ky = Asorior (2.4-11)
Die Oberflache ist je nach Lage der Gleichgewichte in Abhangigkeit vom pH elektrisch geladen; positiv im sau-
ren und negativ im alkalischen Bereich. Daruiberhinaus beeinflussen adsorbierte Kat- und Anionen die Oberfl&-
chenladung. Bei der Adsorption wird ein spezifischer Oberflachenkomplex gebildet. Ein Stoff, bzw. lon kann
mitunter verschiedene Oberflachenkomplexe bilden. Die freie Reaktionsenthalpie der Protolyse- oder Adsorpti-
onsreaktion wird in einen chemischen und einen elektrostatischen Term aufgespalten. Die scheinbaren (oder ap-
parent, app) Gleichgewichtskonstanten enthalten beide Terme, aus denen der chemische Term (intrinsic, int) ab-
geleitet wird (Dzomeak & MoreL 1990). Der elektrostatische Term wird aus der Potentialdifferenz zwischen
Oberflache und freier Losung und der Ladungszahl des lons an der Oberflache gebildet. Im einfachsten Fall, dem
Zweischichtmodell nach GI. 2.4-12, wird eine elektrische Doppelschicht mit konstanter Kapazitat, mit der

Oberflachenladung O und der Kapazitat KE (sowie Faradaykonstante F, Gaskonstante R, absolute Temperatur T)
angenommen.
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F
Ks, app — Ks, int [&Xp ERT ke O_E (2.4-12)

Die Oberflachenladung berechnet sich aus der Ladungsbilanz bezogen auf die spezifische Sorptionsoberflache.
Das geochemische Modell PHreeqC (ParkHURsT 1995) ermdglicht die Kalkulation von Adsorptionsreaktionen an
Oberflachen als Zweischichtmodell mit mehreren definierbaren Oberflachentypen.
Zur Kalkulation von Oberflachenreaktionen nach diesem Modell werden folgende Parameter benétigt (im Pro-
gramm PHReeQC auf 1 kg Sorbensmaterial bezogen):

1. Anzahl bzw. Konzentration der aktiven Zentren (vergleichbar mit KAK)

2.spezifische Oberflache

3. Definitionen der Oberflachenreaktionen mit ihren thermodynamischen Konstanten

4. Dicke der diffusen Schicht

Die Ladung der Oberflache bestimmen 1 bis 3. Die Kapazitat der elektrischen Doppelschicht definiert dabei 4.
Aus der unterschiedlichen Berechnung bzw. Modellierung des elektrischen Oberflachenpotentials resultieren
weitere Modelle zur quantitativen Erfassung des elektrostatischen Terms.

Der Basisdatensatz von PHReeqC enthélt die Oberflachenreaktionen fiir amorphes Eisenhydroxid nach
Dzomeak & MoreL 1990. Sie unterscheiden zwei Arten von Sorptionsplatzen, die mit hoher Kationenaffinitat
(Hfo_sOH) und die mit geringerer Affinitat (Hfo_wOH). Die Oberflachenaciditat der stark bindenden Oberfla-
chenplatze beschreibt Gl. 2.4-13.

Hfo sOH+H* « Hfo sOH; lgK =-8,93
Hfo_sOH - Hfo_ sO"+H* lgK= 7,29
Die Aciditat der schwach bindenden Oberflache ist mit den gleichen Konstanten definiert. Die Adsorption von

Kationen erfolgt an beiden Bindungsstellen unterschiedlich. Nur an den schwachbindenden Stellen entspricht die
Adsorption dem klassischen lonenaustausch.

Hfo sOH+Ca** « Hfo_sOHCa*? IgK = 4,97
Hfo wOH +Ca*?> « Hfo wOCa*+H* IgK =-5,85
In &hnlicher Form ist die Adsorption der anderen Kationen definiert.

Kor (1993) entwickelte eine Methode zur Bestimmung der vorherrschenden Oberflachenkomplexe und be-
stimmte fur Gorlebener Sedimente:

(2.4-13)

(2.4-14)

Ca*2+Sorp~ « SorpCa*
Mg*? +Sorp~  SorpMg*
Sr*2+Sorp~  « SorpSr* (2.4-15)
K* +Sorp~ o SorpK
Na*+Sorp~ o SorpNa
Die Gleichgewichtskonstanten im Vergleich zu Dzomeak & MoreL (1990) enthdlt Tab. 2-1.

Tab. 2-1 Gleichgewichtskonstanten von Oberflachenkomplexen
Kation | log K nach Gl .2.4-15 log K nach
Kol (1993) Dzomeak & MoreL (1990)
Ca 2,8 4,97
Mg 2,5
Sr 3,1 5,01
K 2,0
Na 15

D zomBak & M oRrEeL gaben keine Oberflachenkomplexe fir Alkaliionen an. Das im geochemischen Berechnungs-
modell PHrReeqC enthaltene Zweischichtmodell bietet ausgezeichnete Méglichkeiten zur Beschreibung von adsor-

ptiven Wasser-Feststoff-Wechselwirkungen. Die im Basisdatensatz definierten Oberflachenkomplexe fiir Eisen-
hydroxid kénnen jedoch nicht uneingeschréankt auf Kippensandmodelle ibertragen werden. Es empfiehlt sich die
Definition geeigneter Kippensandoberflachenmodelle (s. Pkt. 3.7.2).
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2.4.4 Transportkontrollierte Reaktionen bei der Mineralldsung
2.4.4.1 Heterogene Reaktionstypen an Phasengrenzflachen

Chemische Verwitterungsprozesse laufen in einem Zwei- bzw. Mehrphasensystem ab und zéhlen damit zu den
heterogenen Reaktionen. Diese werden dabei maRgeblich vom Kontakt zwischen den Phasen und im speziellen
von der Flache der Wechselwirkungen bestimmt (VoicT 1989). Man kann drei Typen von Lésungsmechanismen
unterscheiden:

1. Die Geschwindigkeit der Oberflachenreaktion bestimmt die Reaktionskinetik

2.Die Diffusion der geldsten Reaktionsprodukte bestimmt die Reaktionskinetik

3.Die Diffusion von Elementen im Feststoff bestimmt die Reaktionskinetik

Beim Typ 1 verlauft die Reaktionsgeschwindigkeit so langsam, da die Reaktionsprodukte frei wegdiffundieren
kénnen. Die Oberflache bestimmt die Lésungsgeschwindigkeit. Adsorption von Stoffen an der Oberflache kann
sowohl beschleunigend als auch inhibierend wirken. Beobachtet wurde dieser Lésungstyp fir Quarz und Calcit in
Meerwasser (VoicT 1989).

Beim Typ 2 bestimmt der diffusive Abtransport der Reaktionsprodukte die Losegeschwindigkeit. Die Konzentra-
tion der geldsten Stoffe ist durch das Loslichkeitsprodukt beschrankt und entspricht direkt an der Phasengrenze
der jeweiligen Sattigung. Dieser Reaktionstyp ist fiir Sulfate wie Gips und Chloride charakteristisch.

Der Lésungstyp 3 ist fir Auslaugungsprozesse charakteristisch, bei denen der diffusive Transport der Teilchen
innerhalb des Feststoffes der die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses bestimmende kinetische Faktor ist.

2.4.4.2 Kinetischer Ansatz zur Beschreibung von transportkontrollierten Lésungsvorgangen

Nach ArreLo & Postma (1993) wird der Stoffstrom j bei der Losung/Féllung eines Minerals mit der aktuellen
Masse m in der Probe allgemein aus einem massen (F)- und konzentrationsspezifischen (g) Term, die sowohl
Transport als auch Oberflachenreaktionen enthalten kénnen, zusammengesetzt (2.4-16).

._on _

1=5= F(m) [o(c) (2.4-16)
Bei einer transportkontrollierten Losung vom Typ 2 entsprechend Abb. 2-1 bestimmt die Diffusion durch einen
Grenzfilm zwischen der Feststoffoberflache mit eingestellter Sattigungskonzentration ¢, und der Konzentration
in der freien Losung c¢ den Stoffstrom.

Festphase

; Grenzfilm | Loésung

v

Abb. 2-1 Filmdiffusion an der Phasengrenzflache eines sich l6senden Stoffes

Der konzentrationsspezifische Term g(c) ergibt sich nach dem 1. Fickschen Gesetz (SonTHEIMER et al. 1985) aus
dem Produkt des Diffusionskoeffizienten D mit dem Konzentrationsgradienten und bezieht sich auf die Oberfla-
che der sich I6senden Festphase.

g(c)= Dcs—é_C (2.4-17)

Der massenspezifische Term F(m) beschreibt den Zusammenhang zwischen Masse und Festphasenoberflache des
sich lésenden Stoffes, welcher dem Produkt der spezifischen Oberflache Og und der Probenmasse m,, entspricht.

F(m) =0Os [mp; (2.4-18)
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Eingesetzt in Gl. 2.4-16 erhalt man fir den Stoffstrom:

. D

J=0Osmp, g(Cs— C) (2.4-19)
Die Diffusionskonstante und die Filmdicke werden im Stoffiibergangskoeffizienten 3 zusammengefaft.

D
== 2.4-20

B=3 (2:4-20)
Der Stoffiibergangskoeffizient 143t sich tiber hydraulische Ahnlichkeitsbeziehungen abschatzen. Als dimensions-
lose Kennzahlen zur Beschreibung des Stoffiiberganges an kugelférmigen Partikeln nutzt man (SoNTHEIMER

et al. 1985) die Reynolds-(Re), die Schmidt-(Sc) und die Sherwood-Zahl(Sh).
Reynoldszahl:

dOv
Re=—— (2.4-21)
Schmidt-Zahl:
Sc= % (2.4-22)

In waBrigen Medien liegen die Diffusionskoeffizienten anorganischer lonen in der GroRenordnung um 10°m?/s.
Fur Schatzungen kann deshalb auch

Sc = 1000 (2.4-23)

verwendet werden.

Sherwood-Zahl:

_BOd_d
Sh= D -5 (2.4-24)
SoNTHEIMER et al. (1985) geben flir Kugelschittungen an:

+ (streng) laminar Re<0, 0¢

sh=H +1, 501 -np)H00, 664 OscH® ORe* (2.4-25)
+ 0, 08<Re< 12!

Sh=2, 4 Onp ORe>% 0Sc042 (2.4-26)
+ vollturbulent 125 < Re<500C

Sh=0, 442 Onp ORe*®® 00 (2.4-27)

Fiir die Prozesse im Grundwasserleiter ist vor allem Gl. 2.4-25 von Interesse.

3 Methodik und Methodenentwicklung
3.1 Methodische Grundlagen
311 Methodenauswahl

Das Reaktionssystem nach Abb. 1-2 kann prinzipiell mittels verschiedener methodischer Ansétze zwischen der
Beobachtung der realen Verhaltnisse im Grundwasserleiter und spezieller Laboruntersuchungen aufgeklart wer-
den. Je nach dem gewéhlten methodischen Ansatz wird das Untersuchungsobjekt mehr oder weniger stark veran-
dert. Zwischen der nahezu ungestérten Beobachtung und einer mit der vollstandiger Zerstérung des Untersu-
chungsmaterials verbundenen Analyse existieren eine Reihe methodischer Zwischenstufen. Den in Tab. 3.1-1 zu-
sammengestellten Methodengruppen zur Messung des Grundwasser-Grundwasserleiter-Chemismus stehen die
methodisch bedingten Stérungen des Untersuchungsobjektes gegeniber. In die willkiirlich gewahlten Stérungs-
stufen 1 bis 5 ordnen sich praktisch alle derzeit bekannten Untersuchungsmethoden ein.
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Tab. 3.1-1  Methodisch bedingte Stérungen bei der Aufklarung des Systems Kippengrundwasserleiter -

Grundwasser
Stufe | Stérungen des zu messenden Systems Methoden

0 |naturliches System geophysikalische Methoden
1 |Probenahmeeinfliisse und Transporteinflisse, Gefligestérungen |Erkundungsbohrung,

und hdufig auch Temperaturverdnderungen Grundwasserbeprobung
2 |geringe Milieuveranderungen durch Austausch der Wasserpha- |REV-Versuchsanlagen

se

vollstdndige Gefuigezerstérung mit Energieeintrag klassische Batch-Tests und

erheblicher Milieuwechsel durch Extraktionsmittel Bodenanalytik (KAK,...)

Vollkommene physikalische und chemische Zerstérung TotalaufschluB3, Elementaranalytik

Die Methoden einer Storungsstufe reichen allein meist nicht aus, die dem System Grundwasserleiter-
Grundwasser eigenen Prozesse vollstandig zu erfassen. Deshalb wurde versucht, optimale Versuchsbedingungen
zur ProzelRaufklarung zu finden und gleichzeitig die damit verbundenen Stérungen zu quantifizieren.

Die mit unterschiedlichen Methoden erfaliten Prozesse im Grundwasserleiter missen letztendlich zu einem ein-
heitlichen ProzeBmodell zusammengefalit werden, das die auf Abb. 1-2 dargestellten Zusammenhéange quantifi-
ziert und mit den auf Abb. 1-1 skizzierten Transportvorgangen verbindet.

Die den Stufen O und 1 in Tab. 3.1-1 entsprechenden Erkundungsarbeiten werden in Pkt. 4 beschrieben. Fir die
ProzeBuntersuchungen an Kippenfeststoffproben konnten auch spezielle eigene methodische Ansatze entwickelt
werden und in nachfolgend beschriebener Reihenfolge im Labor Einsatz finden:

1.visuelle Bewertung

2. Orientierungsbatchversuch (Anlage 3.3 und Pkt. 3.4)

3.Auswahl des Probenmaterials fuir weitere Untersuchungen

4. Trockenriickstand TR, Gluhriickstand GR

5.Trocken- oder NaRsiebung (DIN 18123)

6. Schnelltitrationskurve (Anlage 3.3 und Pkt. 3.5)

7.4-Stufen-Batchversuch (Anlage 3.3 und Pkt. 3.4)

8. Pyritverwitterungsversuch im Batch-Ansatz (Anlage 3.3 und Pkt. 3.6.1)

9.Kdnigswasseraufschlul nach DIN 38414 Teil 7

10.Feststoffuntersuchung CN und S (Anlage 3.1)

11.Untersuchung von Wasser-Feststoff-Reaktionen unter grundwassernahen Bedingungen in der Fluidzirkulati-

onsanlage (Pkt. 3.3)
12.Sickerversuche mit Bohrkernen des ungeséttigten Grundwasserleiters (Pkt. 3.6.3)

Im Ergebnis von Laborversuchen entstanden auch Wasserproben mit Grund- oder Sickerwasserbeschaffenheit,
die wie Grundwasserproben nach folgendem Schema bearbeitet wurden:
¢ Vor-Ort-Parameter:
pH, elektrische Leitfahigkeit (Ltf), Redoxpotential, ggf. Sauerstoff
* Membranfiltration bei Grundwassern und getribten ProzeRwassern
+ Messungen im Labor sofort nach Probeneingang:
Saurekapazitat K, , (DIN 38 409)
Eisen(ll) (modifizierter Klvettentest mit Phenanthrolin, vor Ort filtriert und abgefullt)
+ lonenanalysen siehe Tab. 3.1-2 Spalten Eluat 2 bzw. Sonderuntersuchungen mit Schwermetallen nach
Eluat 1

Die Laborversuche sowie die Analysenvorbehandlung erfolgten im Labor des Lehrstuhles Wassertechnik

(BTU Cottbus). Die Analysenmethoden des Zentralen Analytischen Labors (ZAL) der Fakultat 4 sind in
Anlage 3.1 zusammengestellt.
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Tab. 3.1-2  Analysenparameterliste

Parameter | Eluat1 | Eluat 2 Parameter Eluat 1 Eluat 2
Ca ZALY ZAL SO, ZAL ZAL
Mg ZAL ZAL Cl ZAL ZAL
Sr ZAL ZAL NO, ZAL ZAL
Na ZAL ZAL NO, ZAL ZAL
K ZAL ZAL F ZAL (ZAL)
Fec ZAL ZAL PO, ZAL ZAL
Mn ZAL ZAL

Al ZAL ZAL DOC LS AT? LS AT
Ni ZAL UV-Spektrum Container? | Container
Co ZAL

Cu ZAL

Zn ZAL

Cd ZAL

Pb ZAL

Hg ZAL

As ZAL

b Zentrales Analytisches Labor oder Labor gleicher Qualifikation

2 Labor des Lehrstuhls Abwassertechnik

9 Labor des LS Wassertechnik, CADAS 100

3.1.2 Bewertung der lonenbilanzdifferenzen

Die Konzentration geldster Stoffe in den Wasserproben lag im Bereich der von Reinstwassern bis zu einigen
Gramm pro Liter. Die konzentrierten Losungen wurden vor deren Analyse verdinnt und zwar An- und Kationen-
proben gesondert. Entsprechend der Fehlerfortpflanzung addieren sich die absoluten MeRfehler bei Uberpriifung
der Ladungsbilanz.

Anionen [meg/1]

A

100+

10

01 e ‘ | >
01 1 10 100 Kationen fmea/l

Abb. 3.1-1  Gegenliberstellung der Ladungskonzentrationen von Kat- und Anionen

Die Ladungsbilanzen der Wasseranalysen zeigten oft erhebliche Abweichungen (lonenbilanzfehler), unabhéngig
welches Labor die Untersuchungen durchfiihrte. Um die méglichen Ursachen aufzuspiiren, erfolgte die Uberprii-
fung aller Analysen bezliglich ihrer Ladungsbilanz. Bei den sauren Proben wurden die Protonenkonzentration
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und die an Hydrogensulfat gebundenen Protonen entsprechend Gl. 3.2-7 bei der Berechnung der Kationenladun-
gen mit berlicksichtigt. Die Gegentberstellung von An- und Kationenkonzentration in logarithmischem Mafstab
zeigt Abb. 3.1-1.

Bei Ubereinstimmung der gemessenen Kat- und Anionenkonzentrationen liegen die jeweils eine Analyse repra-

sentierenden Punkte auf der eingezeichneten Geraden. Alle unvollstandigen oder offensichtlich fehlerbehafteten
Analysen wurden vorher aus dem Datenmaterial eliminiert. Die relative Ladungsdifferenz berechnet sich beziig-
lich des Mittelwertes aus Kationen- und Anionenkonzentration. Die Haufigkeitsverteilung (Klassenbreite 20 %)

der relativen Ladungsdifferenz zeigt Abb. 3.1-2 fiir verschiedene Bereiche der lonenkonzentration.

relative Haufigkeit [1]
A

10./100 meq/I
03f >100 meg/l
0,21~
1.1
0..1 meq/I
0,11
0 . >
-100 -50 relative Ladungsdifferenz [%] 50 100

Abb. 3.1-2  Haufigkeitsverteilungen der relativen Ladungsdifferenz in verschiedenen Konzentrationsgruppen
Die hohen Ladungsdifferenzen im niedrigen Konzentrationsbereich (163 von 628 Datensatzen) finden ihre mdg-
liche Erklarung mit htheren Mel3fehlern an der Nachweisgrenze. Die Ladungsbilanzen zwischen 1 bis 100 meg/I
sind normalverteilt um den Nullpunkt. Im hohen Konzentrationsbereich tritt ein Uberschuf positiver Ladungen
haufiger auf als der negativer Ladungen. Abb. 3.1-3 zeigt, dai’ die hohen Abweichungen in der Ladungsbilanz

bevorzugt mit hohen Eisenkonzentrationen auftreten. Fur Calcium und Aluminium hat sich ein &hnlicher Zusam-
menhang nicht ergeben.

Eisen-ges. [meqg/1]
A

500 |-
400 |- =
300 |-
200 |- .

100 ? a )

»
>

100 200 300
Ladungsdifferenz [meg/I]

-200 -100

Abb. 3.1-3  Zusammenhang zwischen der absoluten Ladungsdifferenz und der Eisenionenkonzentration.
Hohe Eisenkonzentrationen in der Probe wirkten sich nachteilig auf die Analysengenauigkeit aus und stellen

auch eine mogliche Ursache fiir die Mehrbefunde der Kationensumme dar. Die folgenden systematischen Fehler-
mdoglichkeiten wurden bei der Probenbearbeitung vermieden:
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+ Kolloides Eisen in Form von Hydroxiden und Carbonaten passiert die Membranfilter (0,45 pm) und tauscht
zu hohe Kationenkonzentrationen vor.

+ Die orientierende Eisen(I1)-Analytik wird durch Eigenfarbung der Probe zu hoch bestimmt, wodurch ein
Minderbefund an Eisen(lI1)ionen entsteht. Allerdings enthielten vor allem saure Kippeneluate kaum Ei-
sen(ll).

Bisher konnten die Ursachen fiir gemessenen lonenbilanzdifferenzen nicht aufgeklart werden.

3.1.3 Verwendung der elektrischen Leitfahigkeit als Summenparameter

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit (Ltf) wurde vor allem in den Fluidzirkulationsversuchen sehr haufig
eingesetzt. Sie ist als Summenparameter, als ein MaR fiir den Gesamtsalzgehalt zu betrachten. Zwischen den
Konzentrationen der gelGsten lonen (c,) mit ihren jeweiligen Aquivalentleitfahigkeiten und Ladungszahlen (Z))
besteht nur in stark verdiinnten Lésungen ein linearer Zusammenhang.

Kor (1997) gibt fiir den Bereich 200 bis 700 pS/cm und 20 °C Gl. 3.1-1 als Ndherung an:

Ltf = 27,3uS/cm D_ZciZi (3.1-1)

Der Einflul der Zusammensetzung der Losung auf die elektrische Leitfahigkeit wird mit zunehmender Gesamt-
konzentration immer komplexer. Die von EvanceLou (1995) zusammengestellten Beziehungen zur Berechnung
der Leitfahigkeit aus der Wasseranalyse sind kaum noch anwendbar. Praxisorientierte Naherungen erlauben je-
doch, lber die Messung der elektrischen Leitfahigkeit Konzentrationen zu schatzen oder fehlende Analysendaten
durch Interpolation zu bestimmen. Dadurch reduziert sich der Analysenaufwand ohne wesentlichen Informations-
verlust auf ein vertretbares Mal3. Hinzu kommt, daR bei der Messung der elektrischen Leitfahigkeit, wie auch bei
der Messung des pH-Wertes, kein Probewasser verbraucht wird. Der Zusammenhang zwischen der gemessenen
elektrischen Leitfahigkeit und der lonenkonzentration wurde am vorliegenden gesamten Analysenmaterial, beste-
hend aus Grundwasseranalysen und Feststoffeluaten, unterschiedlicher Laborversuche statistisch ausgewertet.
Die Ermittlung der lonenkonzentration erfolgte aus An- und Kationenkonzentrationen.

Ltf [uS/cm]
A

10000 ge s°
... =
% e
8 e
1000} - ., ’?‘}
% ..
100 |- ¢
® 2
10 ‘ : : : >
0,01 0,1 1 10 100 lonenkonzentration [meg/I]

Abb. 3.1-4  Zusammenhang zwischen der lonenkonzentration und der elektrischen Leitfahigkeit (25°C)

Mit der Ubertragungsfunktion nach Gl. 3.1-2 lassen sich gemessene Leitfahigkeiten in lonenkonzentrationen um-
rechnen.

Bitf

c=Avyhtf (3.1-2)
bzw. logarithmiert:
lg c=Ilg ALs+Brislg H_tf (3.1-3)

Die Konstanten A, und B, der Ubertragungsfunktionen wurden auch fur einzelne Fluidzirkulationsversuche (s.
Tab. 3.1-3) bestimmt, um die vielen Leitfahigkeitsmessungen fir die Auswertung nutzen zu kdnnen. Diese bezie-
hen sich auf eine Temperatur von 10 °C.
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Tab. 3.1-3  Ubertragungsfunktionen fiir die lonenkonzentrationen ausgewahlter Versuche

Versuch nach Anlage 2.3| Ig A, = Stdabw. R? n A B, £ Stdabw.
SN002..004 -2,300 5010% 1,172
SN011/12 -1,854 1410° 1
SNO013/14 -1,678 2110° 1
BAE001 -2,580 +0,068| 0,989 6 2,6310° 1,139 10,061
BAE002 -2,723 £0,097| 0,988 9 1,8910° 1,292 0,054
BAE003 -4,276 £0,071| 0,993 9 53010°% 1,782 0,055
MEU001 -2,295 #0,217| 0,867 4 5,0610°% 1,091 +0,303
MEU002 -2,279 %0,137| 0,955 6 52610°% 0,986 0,107
MEU003 -2,680 %0,057| 0,996 6 2,0910°% 1,299 0,042
DOMO002 -3,245 %0,144| 0,979 5 56910°% 1,385 0,118
DOMO003 -2,718 +0,058| 0,997 5 1,9110° 1,299 0,041
NCz1 -3,696 2,0110° 1,58
SNO031 -2,521 0,986 6 30,110% 1,125
SN032 -2,824 6 1510% 1,261
SNO033 -2,339 0,991 4 4,610° 1,143
Gesamt nach Abb. 3.1-4 -2,49 0,29/ 0,89 366 3,2410°| 1,152 #0,021

Die Konstanten der Ubertragungsfunktionen verschiedener Versuche unterscheiden sich bedingt durch Unter-
schiede in der Zusammensetzung der jeweils geldsten Stoffe. Unter Beachtung des statistischen Fehlers kann fiir
einige Versuche ein linearer Zusammenhang zwischen der Konzentration und der elektrischen Leitfahigkeit po-
stuliert werden. In diesen Féllen gilt signifikant B, = 1.

Bei den Pyritverwitterungsversuchen im Batch-Ansatz iber mehrere Monate (Pkt. 3.6.1) wurden in regelmaRigen
Zeitabstdnden nur pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit gemessen und nur zum Schluf3 der Versuche die Sulfat-
konzentration. Die Auswertung ergab, dal} die Leitfahigkeit in der Suspension fur Leitfahigkeiten Gber

400 pS/cm in erster N&herung der Sulfatkonzentration proportional gesetzt werden kann (s. Abb. 3.1-5).

Aus den am Versuchsende gemessenen elektrischen Leitfahigkeiten leitet sich nach Abb. 3.1-5 ab:

mg/I
=0,31———Ltf 3.1-4
Cso4 uSicm ( )
sos4 4
[mg/1]

400

300

200

100

0 500 1000 Ltf [uS/cm]

Abb. 3.1-5  Zusammenhang zwischen den am Ende der Verwitterungsversuche gemessenen Sulfatkonzentra-
tionen und elektrischen Leitfahigkeiten

Mit Gl. 3.1-4 wird die Aussage der in Pkt. 3.6.1 beschriebenen Versuche erweitert. Die elektrische Leitfahigkeit
wird vor allem bei der Auswertung von Fluidzirkulationsversuchen nach Pkt. 3.3 und 3.4 in erster Naherung wie
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eine Konzentration behandelt. Daraus ergibt sich nach Multiplikation mit dem Volumen eine GroRe, die einer
Stoffmenge entspricht mit der MaReinheit [uS - 1/ cm].

3.14 Beschreibung komplexer Reaktionsstdchiometrien

Im Grundwasserleiter laufen gleichzeitig viele Reaktionen parallel in unterschiedlicher Abhéngigkeit voneinan-
der ab. Deshalb werden nachfolgend Verfahrensweisen zum Umgang mit dieser nicht vollstdndig bekannten Re-
aktionsvielfalt entwickelt.

Jede Reaktion der Ausgangsstoffe A und B zu den Reaktionsprodukten C und D a8t sich in der Form von

Gl. 3.1-5 oder als Gleichung nach 3.1-6 schreiben,

[ValA+|Vg|B - vcC+vpD (3.1-5)

wobei die Stochiometriekoeffizienten Vag der Ausgangsstoffe negativ definiert werden und somit die Summe
der Reaktionspartner nach Gl. 3.1-6 Null ergibt.

VaAA+VgB+vcC+vpD =0 (3.1-6)

Die Reaktionslaufzahl { [mol] driickt den Reaktionsfortschritt aus. Sie gibt die Anzahl der abgelaufenen Reakti-
onen nach GI. 3.1-6 an.

Aus den umgesetzten Objektmengen An [mol] der Reaktionspartner 14Bt sich die Reaktionslaufzahl nach

Gl. 3.1-7 berechnen.

Angp _ Ang _ Anc _ Anp _
VB ~ Vs V¢ = Vp (3.1-7)

Die auf ein definiertes Volumen bezogenen Objektmengen unterschiedlicher Reaktionspartner fafit ein Kon-
zentrationsvektor zusammen. Mehrere Reaktionen zwischen den einzelnen Komponenten, die jeweils entspre-
chend GI. 3.1-6 durch eine Reaktionsgleichung definiert sind, lassen sich in Gl. 3.1-8 in Matritzenschreibweise
formulieren:

T =C)+vx E (3.1-8)
mit
T
c = %:A,cg,cc,...g Spaltenvektor der Endkonzentrationen
T
Co = BEO‘A,C(),B,CO‘C,...E Spaltenvektor der Anfangskonzentrationen  (3.1-9)

N T
( = %1,1213,..% Spaltenvektor der Reaktionslaufzahlen

Die Konzentration jeder Komponente nach Ablauf der definierten Reaktionen setzt sich aus der Summe der Bei-
trage einzelner Reaktionen zusammen, die sich jeweils aus den Produkten von Reaktionslaufzahl und Stéchiome-
triekoeffizient bilden.

Die Matrix der Stochiometrievektoren fiir mehrere definierte Reaktionen (, , ... (... nimmt damit folgende Ge-
stalt an:

Uvar Vaz vas ... L
V= ﬁ Vg1 VB2 VB3 ... ﬁ (3.1-10)
OVci Vc2 Ves ... L

Die zu einer Reaktion gehdrenden Stéchiometriekoeffizienten befinden sich jeweils in einer Zeile. Nach diesem
Schema werden auch in den geochemischen Berechnungsmodellen (z. B. PReeQC, PARKHURsT 1995) die Massen-
bilanzen berechnet. Diese Schreibweise wird am Beispiel der gleichzeitigen Losung von Melanterit und Gips in
Wasser angewendet:

Reaktion 1: FeSO; — Fe? +S02~

_ _ (3.1-11)
Reaktion 2: CaSO, - Ca?* +S0j
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Fur jede Teilreaktion 18Rt sich eine Reaktionslaufzahl definieren und nach Gl. 3.1-8 ergibt sich GI. 3.1-12.
Ucresos U Ucepesos U U-1 0 U

ECCaSO4 S ECCaSO4 S E 0 -1 S DZl

Ocre+ O=0 0 0O +01 0 0Ox[ (3.1-12)
O¢... 00 o O Og 10O 12 b

0 “C2 0 O 0 0

U
OcCsos- O O 0 0O, O1 1 O

Die Konzentrationsangaben der Festphasen beziehen sich auf den ungeldsten Teil. Beide Reaktionen laufen nicht
unabhéngig voneinander ab, da die Loslichkeit von Gips und Melanterit durch ihre Ldslichkeitsprodukte be-
grenzt wird. Gips ist im Verhéltnis zu Melanterit schwerer 16slich. Deshalb 16st sich die vorhandene Menge Me-
lanterit zuerst und senkt durch die hohe Sulfatkonzentration die Loslichkeit von Gips.

Die beiden Reaktionslaufzahlen lassen sich aus der Zusammensetzung der Losung fir dieses Beispiel noch be-
rechnen. Andererseits kann der sich losende Feststoff auch als Ganzes betrachtet werden.

FeureCauca(S04) yresvcay — VFeFe2™ +vcaCaZ* + (Ve +Vca)SO; (3.1-13)

Um den Reaktionsfortschritt bestimmen zu kénnen, wird eine Mastervariable gewahlt, die beide Prozesse be-
schreibt (Sulfat) und definiert darauf die Reaktion nach GI. 3.1-13.

FevreCayca(S04); — VEFe?* +v(,Ca?* +S05” (3.1-14)

An die Stelle der urspriinglichen Stochiometriekoeffizienten V, treten die neuen Stochiometriekoeffizienten V',
und die Reaktionslaufzahl berechnet sich aus der Sulfatkonzentration. Die neuen Stéchiometriekoeffizienten sind
allerdings Funktionen der Versuchsbedingungen und damit vom Reaktionsverlauf abhangig.
Wenn aber im Unterschied zu diesem einfachen Beispiel eines bindren Systems wesentlich mehr Komponenten
miteinander wechselwirken, sind die einzelnen Reaktionen nicht mehr eindeutig aus Konzentrationsmessungen
rekonstruierbar.
Fur diese bei der Untersuchung von Prozessen im Kippengrundwasserleiter haufig auftretenden Falle werden die
durch Division von reaktionsbedingten Konzentrations- oder Stoffmengenanderungen erhaltenen GréRen als Sto-
chiometriequotienten mit der

¢ Schreibweise Y1/Y2 bezeichnet,

¢ mit Y2 als der Mastervariablen.

Die Koeffizienten V', und V', der GI. 3.1-14, definiert auf der Mastervariablen Sulfat, werden als

+ Stochiometriequotienten Fe/SO4 bzw. Ca/SO4 bezeichnet.
Mit der Zusammenfassung nicht im einzelnen bekannter Reaktionen zu Bruttoreaktionen und der Einflihrung va-
riabler Stochiometriekoeffizienten werden diese einer quantitativen Beschreibung in der weiteren Bearbeitung
zugénglich gemacht.

3.2 Beschreibung von Versauerungs- und Pufferungsreaktionen im Kippengrundwasser-
leiter mit dem Neutralisationspotential

3.2.1 Berechnung des Neutralisationspotentials aus Analysendaten

Das Neutralisationspotential gewdhnlicher, hydrogencarbonatgepufferter Oberflachenwasser 1aRt sich einfach
Uber die Titration der Sdurekapazitat (DIN 38 409-H7-1-2) bestimmen oder aus der Hydrogencarbonatkonzentra-
tion berechnen. In Anwesenheit von zweiwertigem Eisen oder Mangan in Grundwassern muf3 deren Saurepoten-
tial rechnerisch nach Gl. 2.3-17 Berlcksichtigung finden, da beide lonen wéhrend der Titration des Saurever-
brauches praktisch nicht ausfallen. Wenn die Titration eines sauren Wassers nicht méglich ist, dann sollte die Ba-
se (-Sdure)kapazitat aus der Wasseranalyse berechenbar sein. Dieses ist nicht ganz einfach, und es folgt als Er-
satz fur aufwendige geochemische Modellrechnungen die Entwicklung einer spezialisierten eigenen Berech-
nungsmethode. Hierbei wird gleichzeitig die Spezifik der mineralisierten Kippengrundwasser an zwei Beispielen
herausgearbeitet.

Die Saurekapazitat K, , bis pH = 4,3 14t sich aus den Konzentrationen der Protonen, des Hydrogensulfats und
des Eisen(l11) als Saurebildner sowie dem Hydrogencarbonat als Puffer entsprechend Gl. 3.2-1 berechnen, wobei
alle weiteren unter den Analysenbedingungen reagierenden Komponenten noch zu beriicksichtigen sind.

Kss,3 = —CH+ — CHsoa- — 3Cpe3+ + CHcos- *+ ... (3.2-1)
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In natiirlichen Wéssern bilden entweder nur die positiven Terme (pH > 4,3) oder nur die negativen Terme

(pH < 4,3) den Gesamtwert der Saurekapazitét. Eisen(l1) und Mangan(l1) werden bei der Titration nicht quantita-
tiv gefdlt. Aluminium(l11) bleibt bis pH = 4,3 Uberwiegend in LAsung, wie auch die nachfolgenden Modellrech-
nungen zeigen. Die Hydrogensulfatkonzentration in sauren Wéssern berechnet sich tber deren Protolyse-
gleichgewicht (Wateg4f-Datensatz aus PArRkHURST 1995).

H*+30? « HO, (3.2-2)
mit dem Gleichgewicht
aHso4  _ — 101,988
ans Xasos Khsos =10 (3.2-3)

Nach Einsetzen der Konzentrationen c, und Aktivitétskoeffizienten f, fir die jeweiligen Aktivitéten a, folgt
Gl. 3.2-4.

e X

CHso4 = KhsosCsos X107 PH (3.2-4)

fhsos

Co, ISt dabei die Konzentration der Species SO, und berechnet sich aus der meBbaren Gesamtsulfatkonzentra-
tion abzuglich der Konzentrationen aller anderen Sulfatspecies.

Aus Gl. 3.2-1 wird nach Ersetzen der Protonenkonzentration durch den pH-Wert sowie der Hydrogensulfatkon-
zentration entsprechend Gl. 3.2-4 die GI. 3.2-5.

fre Xfs0g

& o]
Ksiz =- 8% + KHSO4><CSD45 x10-PH - 3Cre3+ + CHcoz- T ... (3.2-5)
H+

fHso4
Zur Anwendung von Gl. 3.2-5 fehlen noch die Aktivitétskoeffizienten und der Anteil der Species Sulfat an der
Gesamtsulfatkonzentration. Die fehlenden Konstanten wurden mittel s geochemischer Berechnungen fur die zwei
in Tab. 3.2-1 zusammengestellten mineralisierten und sauren Wasser berechnet.

Tab. 3.2-1  Zusammensetzung der fir Modellrechnungen verwendeten Wasser
Parameter L9 SGM 1, 19 m u.G.
Temperatur °C 20 20
pH 1,92 4,72
. Leitfahigkeit [uS/cm] 8080 1956

mmol/I mg/| mmol/I mg/|

Kass -335 0,36

Fe-ges 4 224 33 182
Fe* 4 224 0,7 37
Mn 0,02 1,10 0,05 2,65
Ca 11,3 452 8,88 355
Al 4 108 11 31
SO, 35 3360 14,0 1340
DIC 2 24 3,6 43
berechnete Daten:

lonenstérke 68 374

H* 14 0,022
Ladungsdifferenz 4.8 -1,04

Die Analysen représentieren:
- Sickerwasser L9 aus dem Saulensickerversuch L (s. Pkt. 3.6.3)
- Grundwasser aus Schlabendorf, entnommen 19 m unter der Gel éndeoberfléche am Multilevelpegel SGM 1
(s. Pkt. 4.3)
In der LAsung bilden sich Komplexverbindungen zwischen An- und Kationen. Die Konzentration der freien lo-
nen ist dadurch niedriger als deren Gesamt- oder Totalkonzentration. Die sich in der L&sung bildenden Species
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und deren Konzentrationen wurden mit dem geochemischen Berechnungsmodell PHreeqC nach dem Eingabefile
in Anlage 3.2 berechnet. Die Konzentrationen dieser Komplexe in beiden Beispielwassern zeigen Tab. 3.2-2 und

Abb. 3.2-1.

Tab.3.2-2  Berechnete Sulfatspecies [mmol/l] fir die Analysen der Tab. 3.2-1

Species L09 SGM 1, 19 m uG.
SO, -ges. 35,230000 13,980000
S0,? 14,690000 9,462000
AIHSO," 0,004865 0,000002
AISO,’ 2,476000 0,752100
Al(SO,), 0,475900 0,110400
CaHSO," 0,310400 0,000353
CasO, 3,704000 2,789000
FeHSO," 0,000964 0,000106
FeHSO," 0,189000 0,000001
FeSO, 0,009798 0,710400
. 3,040000 0,007517
Fe(SO4), 0,405800 0,000766
HSO, 8,126000 0,009433
KSO, 0,004019 0,003040
MnSO, 0,005354 0,013160
NasO, 0,062910 0,003850
SrSO, 0,011390 0,003481

Im sauren Sickerwasser liegt ein Teil als Hydrogensulfat neben Calcium-, Aluminium-, und Eisensulfato-
komplexen vor. Unberticksichtigt bleiben nicht definierbare organische Komplexe. Die Komplexbildung erhdht
effektiv die Loslichkeit von Gips, Hydroxiden und anderen Mineralen. Aluminium ist entsprechend seines hohen
sulfatgebundenen Anteils weniger toxisch as nach dessen Gesamtkonzentration zu erwarten wére.

“freies” Sulfat

s04-2
Al AIHSO4+2
A1SO4+
Al(sO4)2-
CaHSO4+
Caso4
FeHSO4+
FeHSO4+2
FesoO4
Fesoa+
Fe(s0O4)2-
HSsoO4-
KsSOa-
Mnsod4
Nasoa4-
Srso4

Fe Sickerwasser

OROCOENREDREROROD

“freies" Sulfat

Al Grundwasser

Abb.3.2-1 Anteile der einzelnen Sulfatspecies an der Gesamtsulfatkonzentration
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Die Anteilefreier lonen an den jeweiligen Totalkonzentrationen zeigt Tab. 3.2-3. Eisen(l11)-lonen liegen prak-
tisch nur komplexgebunden vor.

Tab. 3.2-3  Anteile der freien lonen an deren Gesamtkonzentrationen

lon L09 SGM 1,19 m uG. |BerechnungGl. 3.2-6
SO/~ 0,42 0,68 0,5

Al 0,20 0,19

ca** 0,64 0,69

Fe* 0,71 0,72

Fe* 0,071 0,001

Diefur die jeweiligen lonenstarken berechneten Aktivitétskoeffizienten enthdlt Tabelle 3.2-4.
Tab. 3.2-4  Aktivitatskoeffizienten der Beispielrechnungen

Aktivitatskoeffizienten L9 SGM 1,19mu.G. Anwendung
Gl. 3.2-6
log f f log f f f
H* -0,075 0,84 -0,062 0,87 0,85
einfach geladene lonen -0,094 0,81 -0,076 0,84
zweifach geladene lonen -0,360 0,44 -0,300 0,50 0,46
dreifach geladene lonen -0,850 0,14 -0,690 0,20

Die Daten aus Tab. 3.2-3 und Tab. 3.2-4 werden in Gl. 3.2-5 eingesetzt. Die freie Sulfatkonzentration ergibt sich
durch Multiplikation der Gesamtkonzentration mit dem Faktor 0,5 aus Tab. 3.2-3.

el 0,85 x0, 46
€0, 85 0,83

Gleichung 3.2-6 gilt fiir Konzentrationsangaben in mol/l. Durch Ubergang zu den hier tiblichen K onzentrations-
einheiten [mmol/I] geht Gl. 3.2-6 in die Arbeitsgleichung Gl. 3.2-7 iber.

Ktz » - &,18+0,024Cs04 % X10% PH - 3Cress +Chcos  &mmol/I( (3.2-7)

Ksiz » - 100>0,5 xcso4; x10"PH - 3Cres +Cricoz +...  (3.2-6)

Unter Beriicksichtigung des gel 6sten Eisen(I1), Mangan(I1) und Aluminium(l11) folgt fur das Neutralisationspo-
tential Gl. 3.2-8.

NP » Kss3 - 3Caiz+ - 2CFep+ - 2Cmn2+ (3.2-8)

Die Sdurekapazitét sollte, wenn mdglich, durch Titration bestimmt werden, da die Berechnung nach Gl. 3.2-7 ei-
ne Schétzung darstellt. Die Titration von 1 Liter Sickerwasser (L9) mit 1 N Natronlauge unter Sauerstoffsétti-
gung (Luft) wurde zur Uberprifung von Gl. 3.2-7 und Gl. 3.2-8 mit dem geochemischen Berechnungsmodel |
PHrReeQC, entsprechend dem Eingabefile in Anlage 3.2, modelliert. Der anorganische Kohlenstoff DIC sollte per
Definition der Randbedingungen nicht Uiber die Gasphase entweichen kdnnen.

Die Féllung von amorphem Eisenhydroxid (Fe(OH),(a)), Aluminiumhydroxid und Calcit sollte unter Gleichge-
wichtsbedingungen erfolgen. Mangan konnte vernachl&ssigt werden. Die in Abb. 3.2-2 dargestelIte Titrationskur-
ve zeigt die Pufferzonen des Eisens und des Aluminiums, die durch Umschlagsbereiche getrennt sind. VVor der
Fallung von Eisenhydroxid ist die freie Mineralsaure, bestehend aus Protonen und Hydrogensulfationen, zu neu-
tralisieren. Innerhalb der Pufferzonen werden Eisen und Aluminium stéchiometrisch umgesetzt, wobei der pH-
Wert relativ konstant bleibt.

Bis zum charakteristischen pH = 4,3 wird die Mineralséure (H+ und HSO,") abgebunden sowie Eisen(l11) geféllt.
Waéhrend der pH-Wert weiter steigt, Uberlagert sich die Fallung von Aluminiumhydroxid mit der Umsetzung von
Kohlenstoffdioxid zu Hydrogencarbonat. Ab pH > 7,6 fallt Calcit aus, was zur Senkung der Hydrogencarbonat-
konzentration fhrt.
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mmol/|

pH
4 H+ HSO4- Fe3+ Al 3+ 4
9
4 Fe-gesamt
Al 8
SO4- 7
3L
6
oL 5
4
1k 3
2
O L L L L
0 10 20 30 40 mli /1 NaOH

Abb. 3.2-2  Titration eines sauren Kippeneluates (L9) mit 1 N Natronlauge

Der aus dem Basenverbrauch bis pH = 4,3 bestimmte K, , setzt sich folglich aus der Summe der Mineralsaure
und dem Eisen(l11) zusammen. Die Saurebildung des Aluminiumsist nicht mehr direkt durch einfache Titration
bestimmbar, dabei der Titration ohne besondere Vorkehrungen zur Verhinderung des Gasaustausches die Hy-
drogencarbonatbildung nicht quantifiziert werden kann.

Fe, Al, HCO3 Pufferzonen NaOH, H+, ||_/|ISO4,
mmol/| mmo
4 NaQH A

F
4| Feoss
Al
3L
2L
H+
1| /
H
0 ;
1 2 3

Abb. 3.2-3  Darstellung der berechneten Titration in Abhangigkeit vom pH-Wert

Mit den einzelnen Methoden wurden die folgende Saurekapazitéten fir das Sickerwasser L9 ermittelt:
= Aus der Berechnung mit PHrReeQC, in Abb. 3.2-3 abgelesen:
Kys= -34,5 mmol/|
- Nach Gl. 3.2-7 berechnet aus der Analyse:
Kys= -36.3 mmol/I
- Der titrierte Mef3wert betrug dagegen:
Keis = -33,5 mmol/l
Die mit PHreeQC berechnete Saurekapazitét und der Schétzwert nach Gl. 3.2-7 stimmen mit weniger als 10 %
Abweichung relativ gut mit dem titrierten Wert tiberein. Nach Gl. 3.2-8 berechnet sich das Neutralisationspoten-
tial des Sickerwassers zu NP = -46 mmol/I.
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322 Statistischer Vergleich von gemessenen und berechneten Neutralisationspotentialen

Zur Uberpriifung von Gl. 3.2-8 wurde ein Laborversuch mit Wasser der Beprobung vom 12.9.96 durchgefiihrt,
wobel die Reaktion mit Luftsauerstoff durch Kochen mit Wasserstoffperoxid ersetzt wurde. Die oxidierte Probe
entspricht bei pH < 4,3 dem sich langsam unter Luftkontakt einstellenden Zustand (V oroxidation von Wasserpr-
oben aus Kippengrundwasserleitern nach UHLMANN et al. (1997)). Nach der Oxidation sind Eisen(l1) und Man-
gan(I1) nicht mehr zu berticksichtigen. Die Versuchsergebnisse zeigt Tab. 3.2-5.

Tab. 3.2-5 Vergleich der Neutralisationspotentiale von Grundwasserproben vor und nach der Oxidation mit
Wasserstoffperoxid

Probe vor her nachher Kegs | NPN.Gl.3.2-8 Analysendaten
PH | Koo | PH | Koy |©327| vorher [nachher| Fe | Fe2 | Mn | Al
1 |mmol/ 1 mmol/l | mmol/l mmol/l mg/l

I
SGM 9 4,27 0,1 2,25 -147 -6,8| -19,1 -20,3| 500 374 4,83| 50,3
SGM 8 411 0,6 2,22| -156 21| -21,2 -23,7( 417\ 382 447 725
SGM 7 4,72 04 2,56 -6,2 -2,0 -8,4 -9,71 182 145 2,65 31,2
SGM 6 6,29 3,5 3,00 -14 -14 -1,0 -1,4| 146 121 3,65 <0,17
SGM 5 6,50 2,0 3,79 -0,1 -0,2 -0,1 -0,1 61 57{ 184 0,2
GM 4 554 0,9 571 0,3 -0,5 -0,7 0,3 50 41 1,46 0,3
SGM 3 6,44 2,1 4,15 0,0 -04 0,2 0,0 58 50, 181 0,2
SGM 2 6,77 19 5,98 0,7 -01 1,4 0,6 14 12| 041 0,5
GM 1 6,86 17 6,18 0,9 -01 15 09 73 49| 021 0,5
P1009 5,67 24 1,83 -70,7] -26,0] -64,4 -71,4| 2318| 1830| 19,40 6,5
P994 6,18 7,7 6,46 18 -4,5 4,3 17{ 171 87| 6,11 1,2
P338 4,40 0,2 2,03 -256| -134| -24,2 -26,5| 901| 652| 7,05 7,8

Das aus der Wasseranalyse berechnete Neutralisationspotential stimmt gut mit den Laborversuchsdaten Uberein
(fett dargestellt). Die groften Abweichungen treten bei ausreichend hydrogencarbonatgepufferten Grundwés-
sern auf, bei denen der pH-Wert nach Oxidation und Kochen tiber 4,3 lag. Fir diese Wésser mit positivem Neu-
tralisationspotential ist die Oxidationsmethode nicht anwendbar (kursiv dargestellt).

Weniger gute Ubereinstimmungen liefert die Berechnung des K5 Nach Gl. 3.2-7 bei hohen Eisenkonzentratio-
nen. Dabei beruht der rechnerisch negativere Saureverbrauch moéglicherweise auf Unsicherheiten der Eisen(l11)-
und Eisen(I1)-Anteile. Der nicht als Eisen(I1) bestimmte Antell des Gesamtei sens besteht nicht zwangsléufig aus
dreiwertigem Eisen sondern kann auch nicht bekannte Eisen(l1)komplexe enthalten.

Auf der Grundlage dieser Versucheist das Neutralisationspotential von Grundwassern nach Gl. 3.2-8 bere-
chenbar. Auf die aufwendiger e experimentelle Bestimmung kann weitgehend ver zichtet werden.

323 Statistische Uberpriifung der Berechnungsgleichung fiir das Neutralisationspotential

Die bis Ende Oktober 1997 vorliegenden 594 vollsténdigen Analysen wurden auf die Anwendbarkeit der

Gl. 3.2-7 und Gl. 3.2-8 hin Uberprift. Von 174 Datensétzen wurde die gemessene Saurekapazitét mit der nach
Gl. 3.2-7 berechneten Sdurekapazitét verglichen. Alle Datensétze mit absoluten Differenzen gréfzer als 1 mmol/I
zwischen berechneter und gemessener Saurekapazitét (22 Datensétze, 13 %) sind in Tab. 3.2-6 zusammenge-
stellt. Bei 13 Proben dieser sauren Wasser liegt die Differenz unter 30 %. Die berechneten Werte sind meist stér-
ker negetiv. Eine verzdgerte Ausfallung von Eisen(l11) wahrend der Titration kann hier als Ursache gelten.
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Fir diein Tab. 3.2-6 zusammengestellten Differenzen gibt es folgende Ursachen :

Seite 28

a) Es handelt sich um schwach saures Kippengrundwasser eines Multilevelpegels. Die Differenz zwischen Ge-
samteisen und Eisen(l1) wurde al's dreiwertiges Eisen mit entsprechendem Versauerungspotential interpre-
tiert. Wahrscheinlich liegt dieses Eisen aber komplexgebunden vor und hat einen geringeren Einfluf auf den
Saureverbrauch.

b)Diese Wasser entstanden bei der kontinuierlichen Elution des Kippsandes NCZ1 (Anlage 2.3). Im Vergleich
zu anderen Materialien ist die Aluminiumkonzentration sehr hoch und fihrte wahrscheinlich zu den héheren
Werten.

c) Gegenwartig gibt es keine Erklérung fir die festgestellten Abweichungen.

Die Auswertung der vorhandenen Parallelbestimmungen des Saureverbrauches K, , zeigte bei Uber 90 % vertret-
bare Differenzen. Grof3e Abweichungen sind nicht systematisch einer Methode anzulasten. Wenn zu einem Da
tensatz der Saureverbrauch nach beiden Methoden vorlag, wurde deshalb mit deren Mittelwert weitergearbeitet.

Tab. 3.2-6  Zusammenstellung der Analysenergebnisse mit einer Abweichung zwischen berechneter und ge-
messener Saurekapazitéat tber 1 mmol/l

Proben- paum| pH |FeG| Fe2 | Al | SO, |Ksb?|Kst?| Diff.?| rel” | Al/Fe|Bemerkung
bezeichnung 1 mg/l mmol/l 1
SGM1 16 12ooss| 4,11| 417| 382| 73| 2397 -2,1| 06| -2,66| 3,64 04|a)
SGM1 13 u0agr| 4,13| 145| 122 22| 815 -1,3| 00 -1,32 200 03
NCZ1 A1001 | 201196 2,89 4 1| 219| 1261 -2,1|-16,5| 14,40 1,55| 104|b)
NCZ1 A1002 | 2211.96| 2,93 3 1| 298| 1190 -19(-11,3|] 939| 143| 134
BAEOO2 |A702 |[w00006| 2,98| 604 349| 103| 3317| -15,7| -5,4| -10,32| 0,98| 0,4|c)
BAEOO1 (B501 |200698| 1,90| 495 307| 164| 3212 -35,0/-79,9| 44,87 0,78 0,7
BAEOO2 |A703 |120098| 2,95 82 53] 32| 1157 -3,2| -5,6/ 240, 055 0,8
SCHBO02 [A301 |1so498| 2,58| 216 0| 211| 3633| -17,1|-28,6| 11,58/ 0,51| 2,0
SN043 C1402 | 220497 2,31| 168 1| 11| 897 -15,8(-10,8| -502| 0,38 O,1
SNS001 |LO5 2119| 2,28 32 o| 80| 2314| -10,9| -8,2| -2,73| 0,29 5,2|sauer mit
BAEOO1 |B502 |210696| 2,20| 124 3| 29| 1523 -16,3|-21,5| 5,24 0,28 0,5 lr)e:z‘t(la\r/;z
BAEOO3 |B702 |100096| 2,77 75 0| 226\ 3087| -7,4| -9,7| 236| 028 6,2|<300
SN043 C1401 |1s0a97| 1,78| 3197 24| 193 3£1é -241| -192 -49( 0,23] 01
SN042 B1402 | 220497| 2,19| 371 1| 74| 2122| -30,9|-24,7| -6,21| 0,22 04
SN047  |B1601 |130s97| 2,33| 553 o| 63| 2170| -37,7|-30,2| -7,47| 0,22 0,2
SN041 A1402 | 20497 2,19 171 1| 44| 1188 -18,7(-15,0| -3,66| 0,22 05
SNS001 |LO7 100197| 1,96 192 1| 116| 3663| -33,2(-27,4] -5,83| 0,19| 1,3|sauer mit
SNO48  [C1601 |1soser| 2,44 a4s2| o 20| 1s68| -20,9[-250] -4,95] 018 01 [r)ei'fitg’;z
SN042 B1401 |1s0497| 1,70| 3264| 17| 511 0;421 -268| -226| -41,28| 0,17 03|<10%
SNS001 |LO8 2rore7| 2,04| 244 0| 109| 3343| -31,5/-28,5| -2,96| 0,10| 0,9
SNSO01 (L11  |oscser| 1,99 236 o| 83| 3217 -33,0/-29,9| -3,03] 0,10 0,7
SNS001 |LO9 oro297| 1,92| 222 0| 100| 3368 -36,2|-33,5| -2,71| 0,08, 0,9
Y K, , berechnet nach GI. 3.2-7
? K, durch Titration bestimmt
3 absolute Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Wert
X relative Differenz
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3.24 Bewertung komplexer Reaktionsmechanismen mit dem Neutralisationspotential
3.24.1 Pyritverwitterung und Pufferungsquotient

Das Neutralisationspotential ist nach Gl. 2.3-17 als eine Linearkombination von Konzentrationsgrof3en definiert.
Damit wird es wie eéin Summenparameter behandelt. Die Anderung des Neutralisationspotentials infolge chemi-
scher Reaktionen ist deshalb durch deren Stéchiometrie definiert. Durch Einsetzen der Koeffizienten fur die Be-
rechnung des Neutralisationspotentials aus Gl. 2.3-17 in Gl. 2.2-3 fur die Pyritoxidation durch Eisen(l11) erhélt

man die Anderung des Neutralisationspotentials bei dieser Reaktion DN, [1] entsprechend GI. 3.2-9.

|- 1|FeS+ |- 14|Fe¥*+ |-8|H,O ® 15Fe* +16H* +207
Koeff. NP : 0 -3 0 -2 -1 0

DrNp = 0+ 42+ 0+ 2300+ 160+ 0 =-4
(Sa3.2-9)

Bei der Pyritoxidation nach Gl. 2.2-3 oxidieren 14 Eisen(l11)-lonen ein Pyritmolekil. Dabei gehen 16 Protonen,
2 Sulfationen und 1 zusétzliches Eisen(l1)-lon in Lésung. Die Eisenkonzentration wird dabei nur um */,, der ein-
gesetzten Eisen(l11)-Konzentration erhoht. Je 1 mol Formelumsatz wird durch den Verbrauch von Eisen(l11) das
Neutralisationspotential um 42 mol erhoht. Die Endprodukte senken dieses um 16 mol (Protonen) zuziiglich
30 mol aus dem Eisen(l1). Die Bilanz ist eine Senkung des Neutralisationspotentials um 4 mol pro 1 mol Forme-
lumsitze. (1 mol Formelumsétze = 14 mol Eisen(l11)-Verbrauch) Daraus folgt fiir die Anderung des Neutralisati-
onspotentials:

DNP = +Dgnp x2CEt = _ 4 Cs0 (3.2-10)

-14 2

Auf analoge Weise wie fir Gl. 2.2-4 erhdlt man fur die Pyritoxidationsreaktionen nach Gl. 2.2-1, Gl. 2.2-2 sowie
Gl. 2.2-6 eine Anderung des Neutralisationspotentials um -4 je Formelumsatz.

DrnNnp =-4 (3.2-11)

Pro Mol Sulfat entstehen nach Gl. 2.2-1 zwei Mol Protonen. Ein Wasser, in dem die Reaktionsprodukte der Pyri-
toxidation vollstandig gel 6st sind, muf3 auch zunéchst Protonen und Sulfat im Verhdltnis 2:1 enthalten. Wahrend
Sulfat sich weitgehend konservativ verhalt, werden die Protonen Uber verschiedene M echanismen abgepuffert.
Am Protonen-Sulfat-Verhdtnis 183 sich dieser Prozel? verfolgen. Die freigesetzte Sulfatkonzentration berechnet
sich aus der Pyritkonzentration,

Dcsos = - 2DCres (3.2-12)
und in geschlossenen, ungepufferten Systemen ergibt sich das Verhdtnis zwischen Neutralisationspotential und
Sulfatkonzentration.
=- (3.2-13)

Gl. 3.2-13 kann sowohl fir Feststoffe als auch Feststoffeluate und Kippengrundwasser mit tiberwiegend aus der
Pyritverwitterung ssammendem Sulfat eingesetzt werden. Umgekehrt |83t sich der Pufferungsgrad eines aus-
schliefdlich pyritversauerten Grundwassers oder Feststoffes auch als Pufferungsquotient PQ, als Quotient aus
dem gemessenen Neutralisationspotential und dem gebildeten Sulfat definieren.

PQ=- % £2 (3.2-14)

Je kleiner PQ des pyritversauerten Grundwassers oder Eluats, desto besser werden die gebildeten Protonen wéh-
rend der weiteren Grundwassergenese abgepuffert, wobei auf die Einhaltung der genannten Randbedingungen zu
achten ist. Nebenreaktionen, die Sulfat verbrauchen (Gipsfallung), kénnen auch zu berechneten Pufferungsquo-
tienten Uber 2,0 fihren. Dennoch ist dieser Parameter hilfreich, wenn die Auswirkung unbekannter Pufferungs-
reaktionen auf ein mit Pyritverwitterungsprodukten beladenes Wasser einzuschétzen ist.

3.2.4.2 Pufferungswirkung von Reaktionen im Kippengrundwasserleiter

Die Definition des Versauerungspotentials und des Pufferungsguotienten lassen sich auf beliebige, durch die Py-
ritverwitterung geprégte Sicker- und Grundwasser, sowie entsprechende Kippensande anwenden. Die Verwen-
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dung des Pufferungsguotienten ist allerdings auf pyritbirtiges Sulfat beschréankt. Die Richtung der Versauerung
d NP wird nachfolgend in Abhéngigkeit der Sulfatbildungd cg,, differentiell angegeben.

Pyritoxidation:
Pyritoxidation mit Sauerstoff nach Gl. 2.2-2 und Gl. 2.2-3, sowie mit Wasserstoffperoxid nach Gl. 2.2-6:

NP = - 2YIcso4 (3.2-15)
Pyritoxidation mit Nitrat bis zum Stickstoff nach Gl. 2.2-4:
NP = - %ﬂCSCM (3.2-16)

Pyritoxidation mit Nitrat bis zum Ammoniumion nach Gl. 2.2-5:
NP = - 29Cs04 (3.2-17)
Pyritoxidation durch Eisen(l11) nach Gl. 2.2-4 verandert das Neutralisationspotential entsprechend Gl. 3.2-10.
L 6sungs- und Fallungsr eaktionen:

Pufferungsreaktionen in Form von Hydroxidldsung (Me = Fe, Al), analog der Gl. 2.3-6, Gl. 2.3-8 und zusam-
mengefaldt durch Gl. 3.2-2:

MeFOHG +3H" ® Me™ +3H,0 (32-18)

Da diese Reaktionen per Definition des Neutralisationspotentials in Richtung Fallung zu berticksichtigen sind,
haben sie keinen Einflul? auf das Neutralisationspotential, obwohl sie den pH-Wert erhohen.

TINP =0 xf[cme (3.2-19)
Genauso verhdlt sich die Silikatverwitterung, am Beispiel des Kaolinits (Wisotzki 1996) bezliglich des Neutra-
lisationspotentials, wenn die freigesetzte Kieselsaure als SO, ausféllt.
Al2S,0sHY +6H" ® 2A1% +2H,904+H.0  (32:20)
4

Far Gl. 3.2-20 gilt gleichfals GI. 3.2-19. Alkali- und erdalkalireiche Silikate binden bei ihrer Verwitterung dage-
gen Protonen in verschiedener Stéchiometrie ab. Durch L ésung von Carbonatphasen kdnnen ebenfalls effektiv
Protonen abgepuffert werden:

MeCOz; +H* ® Me?* + HCOyq (3.2-21)
Mit Me=Ca, Sr, ... gilt GI. 3.2-22.
INP = +2 X[Cpme (3.2-22)

Dabei ist es unerheblich, welche Species des anorganischen Kohlenstoffes (CO,, HCO', CO,*) sich bildet. Aller-
dings fuhrt die Ldsung von Eisencarbonat (Siderit) zu keiner Verdnderung des Neutralisationspotentials, dadie
Protonen gegen zweiwertiges Eisen ausgetauscht werden.

FeCO3 +H" « Fe?* + HCO; (3.2-23)

Dieim Grundwasserleiter mdgliche Eisen(l1)senke durch Sideritféllung beeinfluf3t das Neutralisationspotential
des Grundwassers also nicht.

Reduktionsreaktionen:
Die Reduktion von Eisen(I11) durch organischen Kohlenstoff, als Kohlehydrat bzw. kohlenstoffreiche Verbin-
dung, postulieren Gl. 3.2-24 und Gl. 3.2-25;
Fed* + 2{CH0} + 7H0® Fe* +1C0; +H" (3229
Fur kohlenstoffreiche Verbindung wird als Grenzfall Kohlenstoff als Reduktionsmittel eingesetzt:

Fe%* +2{C} +2H,0® Fe?' +2C0; +H' (3.2-25)

Dissertation Schopke



Seite 31
Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

Die Bilanzierung der Neutralisationspotentiale von Ausgangs- und Endprodukten ergibt keine Anderung durch
die Reduktion des Eisens. Bei der Reduktion des Eisen(I11) durch organische Substrate wird Kohlenstoffdioxid
freigesetzt und zunéchst Eisenmonosulfid (PeiFrer 1996) ausgefdlt. Nimmt man ein Kohlehydrat al's Reduktions-
mittel an, beschreibt Gl. 3.2-26 die Reaktion.

Fe?" + soi' +2{CH,0} ® FeS+2CO,+2H,0 (3.2-26)

Die Anderung des Neutralisationspotentials ist unabhéngig vom theoretisch eingesetzten Substrat Kohlehydrat
oder Kohlenstoff.

NP = - 29ICrez+ = +29Cres = - 2YCs04 (3.2-27)

Fir die Reduktion bis zum Disulfid gelten die GI. 2.2-1 und Gl. 2.2-2, a's Rickreaktion formuliert, und
Gl. 3.2-15 beschreibt den Einfluf? auf das Neutralisationspotential.

K ationenaustausch:
K ationenaustauschreaktionen vermégen ebenfalls Protonen zu binden.

XO- Me+H* « XOH +Me* (3.2-28)

mit Me=Na. K, ..., 0,5 Ca, 0,5 Mg, ... auf¥er 0,5 Fe, 0,5 Mn und 0,33 Al. Die Stéchiometrie hangt im wesentli-
chen von den jewells gebildeten, meist unbekannten, Oberflachenkomplexen ab (Pkt. 2.4.3.3). In Tonmineralen
konnen Fol gereaktionen die Ruckreaktion unterbinden.

Die Wirkung der einzelnen Reaktionen lassen sich grafisch, (Abb. 3.2-4), in der (-NP)-SO,-Ebene darstellen. Die
Wirkung der diskutierten Reaktionen auf das negative Neutralisationspotential (-NP) und die Sulfatkonzentration
eines beliebigen Wassers oder Feststoffs sind a's Linearkombinationen ihrer Reaktionsvektoren in Abb. 3.2-4
dargestellt. Der Anstieg der Geraden zwischen dem Koordinatenursprung und dem jeweiligen Zustand (-NP,
Co.,) ENtspricht dem Pufferungsquotienten PQ.

-NP I/l ) )
[znmo ] o Pyritoxydation
Gipsfalung mit NO3, ...
<«
Calcit-
4 |6sung
lonenaustausch
Pyritverwitterungfmit 02, Fe(l11) Eisensulfid-
falung
2 \
1 2 3 c(SO4)

Abb. 3.2-4  Darstellung verschiedener, das negative Neutralisationspotential (-NP) beeinflussende Reaktionen
in Abhangigkeit von der Sulfatkonzentration.

Diese Darstellungsweiseist bei der Bewertung von Versauerungs- und Pufferungsreaktionen im Kippengrund-
wasserleiter nitzlich (Pkt.5).

33 Prozef3unter suchungen mit der REV Fluidzirkulationsanlage

331 Aufbau und Betriebsweise

Beim REV-Huidzirkul ationstest (Abb. 3.3-1) wird eine verhaltnismafig geringe Menge der Fluidphase (Wasser)
im Kreislauf durch ein représentatives Elementarvolumen (BuscH et a. 1993) der Boden- oder

Sedimentprobe (1) geleitet. Die Stromungsverhaltnisse sowie die Temperatur lassen sich den Bedingungen im
Grundwasserleiter weitgehend anpassen. Die REV-Fluidzirkulationsanlage (UIT 1994) enthélt vier autonom zu
betreibende Batch-V ersuchs-Systeme, die in einem Labor-Wérme-/K&lteschrank (8) installiert sind.
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Die Schlauchpumpe (2) ermdglicht die Einstellung eines schwach pulsierenden Kreislaufstroms Q. Im Kreislauf

befindet sich der Mefskomplex mit Elektroden zur Bestimmung von pH-Wert, Redoxpotential und

Leitfahigkeit (4) in Intervallen von 1 bis 120 Minuten (Tastzeit) und Registrierung Uber den Computer (7).
Abb. 3.3-1 zeigt die getffnete Versuchsanlage. Die Probenbehélter aus Edelstahl eignen sich als Stechzylinder

und ermdglichen damit auch eine weitgehend ungestorte Entnahme der Boden- oder Sedimentprobe.

(D @

N ) Ablauf Elektroden (4)
) ©

w— Zulauf

(2)

Schlauchpumpe

Filter mit

Probe

(8)

Abb. 3.3-1 Funktionsschema der REV -Fluidzirkulationsanlage

Die Uber die Zeitschalter (6) betriebenen Magnetventile (5) erlauben eine Umleitung des Forderstromes der
Schlauchpumpe tber Ein- und Ausgang. Dadurch ergeben sich zwei grundsétzliche Betriebszusténde, der Kreis-
lauf und der Durchlauf. Es herrscht der Betriebszustand Teildur chlauf, wenn zwischen beiden Zustdnden in re-
gelmaliigen Zeitabstdnden umgeschaltet wird und dabei vor dem Probengefal? sich dasim Kreislauf befindliche
Wasser mit dem ausgetauschten Anteil vermischt. Ein Teildurchlauf von 5 % wird z B. durch ein Regime 95 s
Kreidauf und 5 s Durchlauf realisiert. Die reaktionstechnischen Méglichkeiten dieser Versuchsanordnung be-

schreibt Pkt. 3.3.2.

o

Abb. 3.3-2  Blick in die getffnete REV-Fluidzirkulationsanlage (im Vordergrund die Probeflaschen)
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Vor Versuchsbeginn erfolgt eine genaue Bilanzierung der Masse und des Volumens der Feststoffprobe. Die an-

gegebene Probenmasse bezieht sich immer auf deren Trockenrlickstand. Der (iber der Probe im Behélter verblie-

bene Freiraum wird als Uberstau in der Volumenbilanz beriicksichtigt. Da die genaue Forderleistung der
Schlauchpumpe von deren Forderhdhe abhéngt und wahrend des Versuches nicht mef3bar ist, wird diese tber den

Startdurchflu® beim Fillen der Anlage bestimmt. Die beim Start eines Versuches direkt bestimmten und berech-
neten Parameter enthdlt Tab. 3.3-1. Die zu berechnenden Formeln bzw. einzusetzende Grof3en sind kursiv her-
vorgehoben.

Tab.3.3-1  Startprotokoll mit Erklérung der gemessenen und berechneten Werte
Parameter Symbol / Formel Ein- |Erklarung
heit
Bezeichnung "X1 A" V ersuchsbezei chnung
Behalter leer m,, Masse des |eeren Behélters
Behalter gefillt m,, Masse des gefillten Behélters
Masse-Probe M, =M, - M, eingewogene feuchte Probenmasse
Uber staulange ly dm
Zulauf Start hh:mm:ss MEZ |Beginn des Fillvorganges
Zulauf Ende hh:mm:ss MEZ | Abschluf3 des Fillvorganges
Fllzeit te min |Fillzeit, Zeitdifferenz
Zulaufwasser vor Vio | |vorgelegtes Wasser zum Filllen, einschl.GeféaR
" nach Flllung Vi | |restliches Wasser nach der Fullung, einschl.Gefal}
Masse-Wasser Vo™ Var- Vo | [eingefilltes Wasservolumen
Trockenrickstand TR 1 |Trockenriickstand der eingewogenen Probe
Probenmasse TR* m, kg |Trockenmasse der eingefillten Probe
Kreisaufwasser | V,= V,,+ (I-TS)* m/r | | |Gesamtwasser im Versuchssystem mit der Dichte
r w
Startdurchflu? Vi ! 1y I/h | mittlerer Durchflufd der Fillphase

Die Flllung und die Mischung des Wassers wéhrend der ersten Zirkulationen in der Anlage protokolliert die Da-
tenerfassungseinheit mit der kirzesten Tastzeit von 1 Minute. Die zur Beschreibung des V ersuchszustandes er-
forderlichen weiteren Grof3en, deren Definition und Berechnung sind in Tab. 3.3-2 zusammengestelt.
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Tab. 3.3-2  Zusammenstellung der zur Beschreibung eines Versuches erforderlichen

Parameter
|Bezeichnung | Symbol | Definition | Einheit| typischer Bereich | Fehler |
System:
|$/stemvolumen, Standardzelle | Vg | | I | 624 | 0,005 |
Probengefard
Durchmesser dog dm 0,81
Fléache A dm? 0,515
Lange lo dm 1,15
Volumen V., dm? 0,592
Probe
Uberstaulange l dm 0,06...0,09...0,12 0,01
Uberstauvolumen Vg Al dm® 0,046 0,00515
Probevolumen Ve, V- Vg dm? 0,55 0,00515
Porenvolumen \'A Vot V- Vs- Vg | dn?® 0,22 0,011
Schichtlange I- loe - Iy dm 1,06 0,01
Probenmasse me, kg 0,45...0,70...0,90 | 0,0001
Kreidaufwasservolumen Vy I 0,25...0,3...0,45 0,005
spezifisches Porenvolumen n, \AYAYS % 25...41...65 2..10
Schittdichte rs m, [V, kg/dm® 08.1,3..1,7
Strémungspar ameter
Volumenstrom Q: I’/h 0,7..0,8..0,9
Dur chlaufstrom Qs I/h 0,032...0,15
Filter geschwindigkeit v QA m’h 0,155
Verhéaltnis Durchlauf- / Kreis- a Qo / Qg - 0,004...0,04...0,15
laufstrom
Umlaufzeit t, V,, ! Qg h 0,3..0,38...0,6
Verweilzeit in der Probe t Vo ! Qg h 0,3..0,55

Die fir die folgenden Beispielangaben zusammengehérenden Daten sind durch Fettdruck hervorgehoben.

332 Reakti onstechnische Beschreibung des Kreislaufreaktors

Im Betriebszustand Teildurchlauf wird im Mittel ein Teilstrom Q, in den Kreislauf zu- und abgefiihrt, der kleiner
als der Kreislaufstrom Q ist (Definitionen Tab. 3.3-2). Die Stoffbilanz im stationdren Betrieb setzt sich aus den
Stoffstrémen mit dem Zulauf und dem Ablauf sowie der Reaktion im Probenbehélter zusammen (ScHorke 1997
und Abb. 3.2-3).

C, Konzentration des Zulaufstromes bzw.

c, Ablaufkonzentration am Probenbehélter und des Ablaufstromes,

¢ Kredaufkonzentration und

Dc asKonzentrationsinderung in der Probe al's Quellen-/Senkenterm

Reaktionen in dem kleinen L 6sungsvolumen aufRerhalb des Probenbehdlters bleiben hier unberticksichtigt. Unter
der Voraussetzung, dal3 die Konzentrationsdnderung in der Probe klein gegen die Konzentration im Kreislauf ist,
nahert sich das System reaktionstechnisch dem Verhalten eines kontinuierlich durchstrémten Mischreaktors an.
Das hat den Vorteil, dal3 fir das gesamte Probengeféld nur jeweils ein représentativer K onzentrationswert ange-
nommen werden kann, unter Vernachl&ssigung réumlicher Unterschiede.
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Zeitschalter Fluidvolumen VW
C:
Ablauf
D —_
C 1 <
DC
Co
Zulauf QD
Kreislauf QR C

Abb. 3.3-3  Betrieb der REV-Fluidzirkulationsanlage als durchstrémter Kreislaufreaktor

Die Kreislaufkonzentration c setzt sich aus den Konzentrationen des Zulaufs und der nach dem nach dem
Reaktor ¢, zusammen und ist nicht direkt mef3bar. Sie berechnet sich Uber die Bilanzierung der Stoffstrome nach
Gl.3.3-1.

c=aco+(1-a)c, (3.31)

Die Konzentrationsdifferenz im Probenbehater Dc ist als Quellen-/Senkenterm eine ZielgroRe fur weitere Kineti-
sche Berechnungen. Wenn Zu- und Ablaufkonzentration zeitlich konstant sind (stationdrer Zustand), 183t sich fir
die Konzentrationsdifferenz des Reaktors unter Berlicksichtigung von Gl. 3.3-1 ableiten:

Dc=ci- c=a(cy- co) (332

Die Anderungsgeschwindigkeit der im System gel 6sten Stoffmenge n ergibt sich fur instationare Verhéltnisse aus
der Mengenbilanz der Teilstréme:

h =ﬂ—11n :QDCO +QR|1: - QD01 (3.3-3)

Die Anderungsgeschwindigkeit der Konzentration ¢ ist ebenfalls nicht direkt zuganglich. Es wird deshalb
Gl. 3.2-1 bei konstantem Durchlaufverhédtnis a nach der Zeit differenziert,

¢» L =ac,+(1- a)c, (3.3-4)
Vw

Gl. 3.3-3 eingesetzt und nach Dc umgestel It

Dc :a(Cl' Co)+(l' a)tuél +atuéo (3.3-5)
wobei fiir den Quotienten aus Wasservolumen V,, und Kreislaufstrom Q die Umlaufzeit t,, eingesetzt wird
(Tab. 3.3-2).
Die GroRe Dc geht in weitere reaktionstechnische Berechnungen ein und berechnet sich aus gemittelten MeRwer-
ten der Datenaufzeichnung. Definiert man eine Resktion mit der mittleren Reaktionsgeschwindigkeit r,,, in der
Probe mit vernachl&ssigbarem K onzentrationsgradienten in Durchfluf3richtung, dann gilt:

Irm = DcxQr (3.3-6)

Diese kann im stationdren Betrieb direkt aus Zu- und Ablaufkonzentration berechnet werden. Bei nicht mehr ver-

nachl&ssigbarer Veranderung der L osungskonzentration in der Probe leitet sich Dc aus dem integrierten Zeitge-
setz, analog einer Stromréhre ab:

t+tg

Dc= Qr(c,...)Tt (337)
t

wobel dann die Vorteile der beschriebenen Versuchsanordnung gegentiber einem Saulenversuch nicht mehr be-
stehen.
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3.3.3  Versuchsprogramme zur Prozef3aufklarung
3.3.3.1 Betriebsarten

Je nach Aufgabenstellung sind folgende Einstellungen fir grundsétzliche Betriebsarten moglich
(Abb. 3.3-4 abise):
a)Fullung
- Flllung des Systems mit dem Zulaufwasser und Bestimmung der Startparameter entsprechend Tab. 3.3-1

b)Diskontinuierlicher Austausch des Porenwassers

- Im Anschluf3 an die Fillung wird Erstfiltrat gewonnen.

- Nach Kreidaufbetrieb entsprechend 3.3-4 b werden 60...95 % der im Kreislauf befindlichen L6sung ausge-
tauscht und damit das Kreislaufwasser als Probe erhalten.

c)Kreidaufbetrieb (Abb. 3.3-4 cc)
- Dielangsamen Veranderungen in der Beschaffenheit der Kreislauflsung werden Uber die Elektroden be-
obachtet.

d)Kontinuierlicher Teilaustausch a (Abb. 3.3-4 d)

— Umschalten zwischen Kreislauf- und Durchlaufbetrieb, wie in Pkt.3.3.1 beschrieben. Die untere Grenze des
Teildurchlaufes der eingesetzten Anlagen ist durch die Mindestschal tpause der Magnetventile bestimmt und
betragt a = 4 %.

- Durch kontinuierliche Zugabe Uber eine externe Schlauchpumpe kdnnen beliebige Durchlaufverhétnisse
eingestellt werden.

- Die Auswertung erfolgt nach Pkt. 3.3.2. Diese Betriebsart ist besonders fir Reaktionen geeignet, bei denen
diesichin der Kreislaufldsung befindende Stoffmenge klein gegeniiber der mit der Probe auszutauschenden
Stoffmenge ist, wie bei der Elution von sauren Kippensanden.

€) Einschalten eines aufleren Probenbehdlters in den Kreislauf (Abb. 3.3-4 €)

- Der Probenbehdlter wird al's durchstromter Mischreaktor in den Kreislauf geschaltet.

- DieKreidauflosung 183t sich einfach durch Auswechseln des &ulReren Probebehélters beproben. Das Probe-
volumen ist unabhangig vom Kreislaufvolumen der Anlage.

1

\ |

T i) i)
a) b) ¢) d)/l\ e)

Fullung diskontinuierlicher Kreislauf kontinuierlicher Kreislauf mit
Teilaustausch Teilaustausch adulRerem Behalter

Abb. 3.3-4  Betriebsarten der REV-Fluidzirkul ationsanlage

Nach dem Versuchsstart lassen sich meist periodische Schwankungen des pH-Wertes und der elektrischen Leitf&
higkeit im Kreislauf beobachten.

Wenn die Schwankungsperiode nicht mit der berechneten Umlaufzeit t, Gbereinstimmt, wird die Probe nicht ho-
mogen durchstrémt, was gegebenfalls ein Anlal3 zum Versuchsabbruch ist. Die Schwankungen klingen meist in-
nerhalb von 2 bis 3 Umlaufzeiten ab, d. h. im System werden durch Riickvermischung KonzentrationsstoRe in-
nerhalb weniger Uml&ufe ausgeglichen.
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pH Ltf [uS/em]
A Beprobung "Erstfiltrat" moglich A
7 pH
= 250
6
5 -4 200
leichtldsliche Stoffe
4l im Erstfiltrat 150
3L
100
21
t
1 - N S 50
0 "ElnpenQeIn" Uber 2...3 Umlé}ufe ‘ 0
0 0,5 1 15 Versuchszeit [h]

Abb. 3.3-5 Versuchsstart eines Materials mit leichtl6slichen Stoffen (SN0O18) und eingezeichneter Bepro-
bungsmadglichkeit fur das Erstfiltrat

3.3.3.2 Diskontinuierliche Elution wasserldslicher Stoffe aus Kippensandproben

Dieses klassische Versuchsprogramm besteht aus einer Folge von sich abwechselnden Gleichgewichtseinstellun-
genim Kreisdauf (Abb. 3.3-4 c) und diskontinuierlichen Beprobungen der jeweiligen Gleichgewichtsldsung
(Abb. 3.3-4 b) bis zum vollsténdigen Austrag aller wasserl6slichen Stoffe.

Ltf [mS/cm]
A ‘

Austauschvolumen < Vw >Vw Kreisauf

0 ‘ ‘ ‘ >
0 500 1000 1500  versuchszeit [hl

Abb. 3.3-6  Diskontinuierliche Elution eines hochbel asteten Kippenmaterials (GRB2) mit etwa 350 mmol/kg
(1,1 % S) wasserl6slichem Sulfat

Je nach der sich einstellenden Gleichgewichtskonzentration werden je Elutionsschritt nur wenige mmol/kg der
wasserl6slichen Stoffe ausgetragen. Das zeigt Abb. 3.3-6 am Beispiel der Elution von Kippensand aus Graben-
dorf, mit dem methodische V oruntersuchungen erfolgten. Wahrend der mehrwéchigen Versuchszeit Uberlagerten
Verwitterungsprozesse die Losung der wasserl 6slicher Festphasen. Das Versuchsziel, die nahezu vollstdndige
Elution aler wasserl6slichen Stoffe, wurde in dieser Zeit nicht erreicht. Demgegentiber liegen allerdings umfang-
reiche Daten zur Gleichgewichtseinstellung in Abhéngigkeit vom Stoffaustrag vor.

3.3.3.3 Kontinuierliche Elution wasserl6dlicher Stoffe aus Kippensanden

Fur Kippensande, deren Elution wasserl6slicher Stoffe nach dem klassischen Verfahren (Pkt. 3.3.3.2) einen nicht
vertretbaren Aufwand ergibt, wurde ein kontinuierliches Elutionsverfahren entwickelt (Abb. 3.3-7).
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Nach Fillung des Systems und Einstellung des Ldsungsgleichgewichtes (Abb. 3.3-4 g, c) erfolgt die Elution mit
deionisiertem Wasser kontinuierlich im Teilaustausch (Abb. 3.3-4 d). Dabei kann die Stoffiibergangsgeschwin-
digkeit aus der Probe durch Auswertung der elektrischen Leitfahigkeit nach Pkt. 3.3.2 verfolgt und damit der
Ubergang zwischen Ldsungs- und Verwitterungsprozessen als Endpunkt ermittelt werden. Abb. 3.3-7 zeigt die
Elution eines Kippensandes mit etwa 150 mmol/kg (0,48 % S) wasserldslichem Sulfat.

pH ] Ltf [mS/cm]
Teilaustausch 8 % : Verwitterung im Kreislauf, A

10 ‘ 4 10
9 [>8% 1°

18
8 17
7 416
6 15
5 14

13
4 42
3 Ltf 41
2 | = ‘ — 0

0 200 400 600 800 1000  Versuchszeit [h]

Abb. 3.3-7  Versuchsablauf der kontinuierlichen Elution eines Kippensandes (BAE001_B) mit anschlieRender
Untersuchung der Verwitterungsvorgange im Kreislauf

Die mit dem Elektrodensystem gemessenen Parameter sind bereichsweise erheblich gestort. Die eingesetzten pH-
und Redoxelektroden reagierten dullerst empfindlich auf erhdhte Eisenkonzentration mit einer Drift der MeRwer-
te zu hohen pH-Werten bzw. niedrigen Redoxpotentialen. Die in Abb. 3.3-7 dargestellten hohen pH-Werte der
kontinuierlich erfaliten Daten stimmten nicht mit den in den Eluatproben gemessenen Werten tiberein und muf3-
ten vor der weiteren Auswertung eliminiert werden. Die in spéteren Versuchen eingesetzten Elektroden mit
Schliffdiaphragma waren gegenutber diesen Storeinfliissen resistenter. Die Plausibilitit der mit den Elektroden
gemessenen Daten erfordert bei jedem Versuch eine Uberpriifung an Hand der entnommenen Proben.

Nach der Elution mit deionisiertem Wasser wurde im Kreislauf ein langsamer Anstieg der elektrischen Leitfahig-
keit in der GréBenordnung um 5 uS/(cmd) beobachtet. Diese langsame Zunahme der Elektrolytkonzentration be-
ruht nicht allein auf Verwitterungsprozessen. Aus den Referenzelektroden der pH- und Redoxmessung kann Ka-
liumchlorid in die Kreislauflésung diffundieren und den Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit verursachen. Die
Verwitterungsprodukte miissen zusétzlich in den Analysen der Kreislauflésung identifiziert werden. Kalium- und
Chlorideintrage durch Verwitterung kénnen deshalb nicht angegeben werden. Die zur Optimierung dieses Ver-
suchsprogrammes durchgefiihrten Versuche zeigt Pkt. 3.4.

3.3.3.4  Elution mit verdiinnten Laugen

Die Elutionen mit verdiinnter Natronlauge wurden mit dem Ziel durchgefihrt, das Sdure-Base-Verhalten der Ma-
terialien, insbesondere ihr Pufferverhalten gegenuiber Alkalien zu untersuchen. Abb. 3.3-8 zeigt die Mdéglichkeit,
im AnschluB an die Wasserelution die Natronlaugeelution durchzufihren.

Dabei wurden die wasserldslichen sauren Stoffe vorher ausgetragen und von der zugegebenen Natronlauge nicht
mehr neutralisiert. Die Elution erfolgte mit 5 mmol/l Natronlauge unter gleichen Bedingungen wie die vorange-

gangene Wasserelution O = 4 %). Im Ergebnis entstand die in Abb. 3.3-8 dargestellte Titrationskurve. Alternativ
wurden auch Natronlaugeelutionen ohne vorherige Wasserelution (Abb. 3.3-9) durchgefiihrt.
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pH Ltf [mS/cm]
Kreislauf Elution Kreislauf NaOH-Elution 4
8 |
[>4% |
7 3
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‘ ‘ ‘ ‘ : 0
0 100 200 300 400 500  versuchszeit [h]

Abb. 3.3-8  Kontinuierliche Elutionen mit Wasser und verdinnter Natronlauge (SN043)

pH Ltf [mS/cm]
4 [>4% 5,05mmol/l OH 4
11
10 1°
9 - 4
8
7 13
6
c 42
4 11
3
2F : : : 0
0 100 200 300 Versuchszeit [h]

Abb. 3.3-9  Kontinuierliche Natronlaugeelution einer sauren Kippensandprobe (SN048)

Die Neutralisationsreaktionen liefen langsamer als die Natronlaugezugabe ab. Nach Umstellung in den Kreislauf-
betrieb sank der pH-Wert wieder. Interessant ist das Leitfahigkeitsminimum im Neutralbereich, in dem weder
Protonen noch Hydroxylionen mit ihren hohen Aquivalentleitfahigkeiten die Gesamtleitfahigkeit erhéhen. Die
Ergebnisse werden in Pkt. 3.5 beschrieben.

3.4 Untersuchungsmethodik flir komplexe Phasengleichgewichte

34.1 Entwicklung eines empirischen Gleichgewichtsmodells auf der Basis einfacher Batch-
Versuche

3.4.1.1 Elution im Batch-Ansatz

Die Uberlagerung der in Abb. 1-2 dargestellten Lésungs- und Sorptionsgleichgewichte im Kippensand-Wasser-
System wurden bereits unter dem Begriff "komplexes Phasengleichgewicht” zusammengefait. Zu deren Be-
schreibung missen sowohl die das System bestimmenden Gleichgewichtsbeziehungen (Pkt. 2.4) und die Mengen
bzw. Konzentrationen der an die inerte Feststofffraktion gebundenen reaktiven Phasen, zu denen auch die was-
serléslichen Stoffe gehdren, bekannt sein.

Die Bestimmung der wasserldslichen Stoffe erfolgt gewohnlich nach DIN 38 414-S4 durch Elution der Probe mit
der zehnfachen Menge deionisiertem Wasser. Die bei diesem hohen Lésungsmittelliberschul® noch nicht geldsten
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Stoffe finden mit dieser Methode keine Beriicksichtigung. Um eine Beziehung zwischen dem Wasser-Feststoff-
Verhdltnis z (Phasenverhaltnis), der Konzentration der im Eluat geldsten Stoffe ¢ und der daraus resultierenden
Beladung des Feststoffes mit wasserldslichen Stoffen q herzustellen, wurden Batch-Versuche mit je vier
verschiedenen Phasenverhéltnissen als 4-Stufen-Batch-Versuch (Anlage 3.3) entwickelt.
Die unbehandelten Proben werden dabei in den Phasenverhaltnissen

z=15; z2=10; z=100 und z = 1000
bis zur Konstanz von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit, nach etwa drei Tagen, mit deionisiertem Wasser
geschiittelt. Pyritverwitterung, sofern iberhaupt Pyrit vorhanden war, setzte innerhalb dieser Zeit noch nicht
meRbar ein. Aus den vier gemessenen Eluatkonzentrationen lassen sich die gewiinschten Beziehungen tiber den
Bereich von beinahe drei GréRenordnungen des Phasenverhaltnisses z konstruieren.
Fur die Erstbewertung und Auswahl von Feststoffproben ist in Anlehnung an die Methode DIN 38 414-S4 der
Orientierungsbatchversuch (Anlage 3.3 und Abb. 3.4-1) konzipiert worden, bei dem nach 2-stiindigem Schtteln
im Phasenverhéltnis z = 10 die Eluatkonzentration Uber die elektrische Leitfahigkeit und den pH-Wert bestimmt
werden.

Abb. 3.4-1  Arbeitsplatz zur Durchfiihrung einfacher Batch-Versuche nach Anlage 3.3
(Schittelmaschine, pH und LeitfahigkeitsmeRgerat, Titriereinrichtung)

Bei vollstandigem Ubergang wasserléslicher Stoffe in das Eluat gilt analog DIN 38 414-S4 die Massenaquiva-
lenz:

w Onpr =c IV (3.4-1)
mit

mpr = Masse der eingesetzten Feststoffprobe kg

V = Volumen Elutionsmittel (Wasser) a0

z = me% Phasenverhaltnis [1]

w = Gehalt I&slicher Stoffe in der Feststoffprobe E%g %0'
¢ = Konzentration im Eluat g, ol
cs = Sattigungskonzentration im Elutionsmittel 2, 2oL

Wobei Gl. 3.4-1 fir jeden beliebigen I6slichen Stoff oder die elektrische Leitfahigkeit als Summenparameter gilt.
Die Beziehung zwischen der Eluatkonzentration ¢ und dem Phasenverhéltnis z ergibt sich durch Umstellen und
Einsetzen der Definition von z aus GI. 3.4-1.

lgc=Ilgw+Igpw —1lgz (3.4-2)
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Gl. 3.4-2 beschreibt die Verdiinnung des einmal geldsten Stoffes unter der VVoraussetzung eines Lsungsmittel-
Uberschusses. Abb. 3.4-2 zeigt die ideale Beziehung zwischen Eluatkonzentration und dem eingesetzten
Phasenverhaltnis z, wobei die Loslichkeitsgrenze (Sattigungskonzentration) des eluierten Stoffes im Eluat mit be-
ricksichtigt werden muR.

log c

T Anstieg -1 Verdiinnungsgerade
-1
,,,,,, Séttigungsgerade
- Sattigungskonzentration Cs

Verdiinnung

>
>

1 2 3 log z

Abb. 3.4-2  Beziehung zwischen Eluatkonzentration und Phasenverhaltnis nach Gl. 3.4-3

Die Eluatkonzentration ist entweder gleich der Sattigungskonzentration c; oder verlduft entlang der Verdiin-
nungsgeraden auf Abb. 3.4-2. Diese Beziehung beschreibt Gl. 3.4-3:

0 0 it
lgc = min O lgcs Sittigungsgerade

. (3.4-3)
0 A- Zg z  Verdiinnungsgerade

Nach GI. 3.4-1 und unter Beriicksichtigung von Gl. 3.4-2 gilt flr die Koeffizienten A und B:

A lgw +1gpw
B =1

Bei der Elution von Kippensanden mit Einstellung komplexer Phasengleichgewichte ist die VVoraussetzung der
vollstandigen Losung aller wasserldslichen Stoffe oberhalb eines kritischen Phasenverhdltnisses nicht mehr gege-
ben. Die 4-Stufen-Batch-Versuche zeigen die bei der Elution von Kippensanden auftretenden Abweichungen von
Gl. 3.4-3.

(3.4-4)

3.4.1.2 Ergebnisse der 4-Stufen-Batch-Versuche

Die Eluatkonzentrationen der durchgefiihrten 4 Stufen Batch-Versuche wurden, wie auf Abb. 3.4-2 dargestellt,
ausgewertet. Eine Auswahl charakteristischer Versuchsergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit zeigt Abb. 3.4-3.
Die Abhéngigkeit der Eluatkonzentration vom Phasenverhéltnis z verlduft in doppeltlogarithmischer Darstellung
von niedrigen Leitfahigkeiten bis zu einer erkennbaren Sattigungsleitfahigkeit nahezu linear.

Die Anndherung an die Séttigung bei niedrigen z ist bei den Proben BAEOO1 und SNO01-4 zu erkennen. In den
Fluidzirkulationsversuchen wurde flr diese Materialien der Anteil wasserldslichen Sulfates zu 185 mmol/kg bzw.
70 mmol/kg bestimmt. Die am Beispiel der elektrischen Leitfahigkeit dargestellte Beziehung zwischen Eluatkon-
zentration und Phasenverhdltnis wurde auch fiir Sulfat, Calcium, Eisen und weitere lonen beobachtet .

Innerhalb des linearen Bereiches sind die Koeffizienten der Verdiinnungsgeraden nach Gl. 3.4-3 durch Regres-
sionsrechnung bestimmt und in Anlage 3.4 fur die elektrische Leitfahigkeit, den pH-Wert und Sulfat zusammen-
gestellt worden. Nur wenn B = 1 gilt, existiert ein von z unabhéngiger Gehalt wasserl6slicher Stoffe w. Da diese
Bedingung nicht generell zutrifft, gibt es auch kein geeignetes Phasenverhaltnis z zur Bestimmung wasserl6sli-
cher Stoffe nach Gl. 3.4-1.
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Ltf [uS/cm]
A

SGM2 21m Séttigungen

SGM 10:11m
1000 |-

100 BAEO001

SNO001-4

10 = - - - S S~ -
Zu geringe
MeRgenauigkeit

/.
ideales Verhalten pB=1 SNO13/14

nach Gl. 3.4-2
1 L L L =

1 10 100 1000 z

Abb. 3.4-3  Eluatleitfahigkeit ausgewéhlter Kippensandproben in Abhangigkeit vom Phasenverhdltnis z

Die flr verschiedene Versuche ermittelten und in Anlage 3.4 zusammengestellten Parameter B wurden statistisch
in Tab. 3.4-1 ausgewertet.

Tab. 3.4-1  Mittelwerte der Parameter B fir einzelne Analysenparameter

Analysenparameter Anzahl der untersuchten Proben | gemittelter Parameter B
nach Gl. 3.4-3

elektrische Leitfahigkeit 54 0,72

SO, 39 0,83

Ca 36 0,69

Fe 13 1,27

Al 15 0,81

Abb. 3.4-4 zeigt die Haufigkeitsverteilung des Parameters B.

Calcium und Aluminium werden unterhalb der Sattigung von Gips, wahrscheinlich zusatzlich aus dem adsorbier-
ten Anteil abgegeben (B.,< 1). Dadurch steigt deren eluierbarer Anteil scheinbar mit zunehmendem z. Der fiir Ei-
sen berechnete Mittelwert von B, ist statistisch nicht abgesichert. Der Parameter B, liegt nahe 1. Dadurch zeigt
Sulfat in einigen Fallen ideales Verhalten entsprechend Gl. 3.4-2.

Die Abweichung der Gleichgewichtskonzentration in den 4-Stufen-Batch-Versuchen von der theoretischen Gera-
den nach GI.3.4-3 wird auf das zusétzliche Wirken von Adsorptionsvorgéngen zuriickgefiihrt. Die Bestimmung
des Parameters B, laRt Vermutungen zum Einfluf von Nebeneffekten auf das Phasengleichgewicht eines lons X
mit dem Kippensand zu:

. B,=1 keine zusétzlichen Wechselwirkungen

. B,#1 zusdtzliche Wechselwirkungen wahrscheinlich

Bei einer Reihe von Proben wurden der Orientierungsbatchversuch und der 4-Stufen-Batch-Versuch parallel
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.4-5 grafisch gegenubergestellt.
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Klassenh&ufigkeit
A
Ltf
f Fe
Z ‘ /l\—/\ >
0 0,5 1 15 2
Parameter B
Klassenhaufigkeit
A
S04

»
>

Parameter B

Abb. 3.4-4  Héaufigkeitsverteilungen des Parameters B fiir die elektrische Leitfahigkeit und Eisen (oben), sowie
fiir Sulfat und Calcium (unten)

A
A
4 B E‘Eg = s
] ;Egg 5,
Exﬂg— ézg‘ :
R
3 — gﬁ_%g ®
2 | e
1L
0 . . . >
1 10 100 1000 Ltf (z=10) [uS/cm]

Abb. 3.4-5  Zusammenhang zwischen dem Parameter A(Ltf) der GI. 3.4-3 und der
elektrischen Leitfahigkeit des Orientierungsbatchversuches

Zwischen dem Parameter A(Ltf) und der elektrischen Leitfahigkeit der Orientierungsbatchversuche ist ein etwa
linearer Zusammenhang zu erkennen. Das zeigt, daR die Ergebnisse des Orientierungsbatchversuches sich zur
Absicherung von Versuchsdaten des 4-Stufen-Batch-Versuches eignen. Diese Beziehungen miissen allerdings je-
weils flr das zu betrachtende Untersuchungsobjekt gesondert ermittelt werden. In diesem Falle wurde keine wei-

tere Beziehung zwischen dem Parameter B und dem Orientierungsbatchversuch gefunden.
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3.4.1.3 Das empirische Phasengleichgewichtsmodell

Die Gl. 3.4-2 wird in die Form bekannter Adsorptionsisothermen Uberfiihrt, indem sie nach dem Logarithmus der
l6slichen Stoffe w umgestellt,

lgw=Igc—-Ilgpw +1gz (3.4-5)

und mit der empirischen Verdiinnungsgerade der GI. 3.4-3 zu GI. 3.4-6 kombiniert wird.
_A_ _10
lgw = B lgpw+ %{ BDIgc (3.4-6)

Fir B, # 1 ist die in L6sung gegangene Stoffmenge von der Lésungskonzentration abhangig. Adsorptionsisother-
men verknipfen die aufgenommene Stoffmenge beziiglich des reinen Adsorptionsmittels, auch als Beladung q
bezeichnet, mit der Gleichgewichtskonzentration in der Lésung. Fir die zu betrachtenden Kippensande und Bo-
den ist kein unbeladener Zustand definiert. Gl. 3.4-6 entspricht formal der Adsorptionsisotherme nach Freund-
lich (KummEL & WorcH 1990),

Aq=KE" (3.4-7)

fiir den Desorptionsfall, deshalb Aqg.
Durch Koeffizientenvergleich werden die Parameter A und B in die Freundlich-Parameter K und n tberfiihrt.

1 AB
K = 5-010)
- _10
n = %‘ B

Im Gegensatz zur Adsorption sind die ermittelten Exponenten fir B < 1 negativ. Die Isotherme beschreibt
Gl. 3.4-9.

q=qo - K(c)" (3.4-9)

Die Gesamtbeladung q, ist der Messung praktisch nicht zuganglich. Diese formale FreunpLich-Beziehung resul-
tiert aus der Uberlagerung von Léslichkeits- mit Adsorptionsgleichgewichten, die im Detail schwer zu erfassen
sind. Im Einzelfall kénnen Wasser-Kippsand-Gleichgewichte tiber GI. 3.4-9 beschrieben werden. Bei der realen
Kippensandelution mit Grundwasser ist ein auf deionisiertes Wasser als Elutionsmittel bezogenes Phasenverhélt-
nis nicht definierbar. Diese komplexen Phasengleichgewichte sind nach Gl. 3.4-9 (iber die Massenbilanz eher be-
rechenbar.

(3.4-8)

3.4.2 Die Bestimmung der Losungskinetik wéhrend der Elution von Kippensanden in der REV-
Fluidzirkulationsanlage

3.4.2.1 Massebezogene Stofflibergangskoeffizienten

Die Elution von Kippensanden in der REV-Fluidzirkulationsanlage erfolgt unter definierten Strdmungs- und
Temperaturbedingungen und ermdglicht Gber die Messung der elektrischen Leitfahigkeit, als Summenparameter
fiir die lonenkonzentration, die Lésungskinetik wéhrend des Elutionsversuches zu verfolgen. Die Elution mit
deionisiertem Wasser ist diskontinuierlich nach Pkt. 3.3.3.2 oder kontinuierlich nach Pkt. 3.3.3.3 durchzufiihren.
Fir die sich aus der Probe m,, l6senden Stoffe wird die Reaktionsgeschwindigkeit r,, nach Gl. 3.3-6 aus den auf-
gezeichneten Leitfahigkeitsdaten wahrend des VVersuchsablaufes berechnet. Unter VVoraussetzung eines transport-
kontrollierten Lésungsvorganges (Typ 2) nach Pkt. 2.4.4 ist diese berechnete Reaktionsgeschwindigkeit gleich
dem Stoffstrom nach Gl. 2.4-19 und Gl. 2.4-20.

Mm :j = Os [inpy EB(CS - C) (3.4-10)

Die Sattigungskonzentration ¢, muR tber den auszuwertenden Versuchsabschnitt bekannt sein. Der Stoffliber-
gangskoeffizient [3 ist iiber die hydraulischen Randbedingungen definiert, die wahrend des Versuches konstant
bleiben (Q, = const). Eine Schatzung von [3 ist iiber die Gl. 2.4-25 bis GI. 2.4-27 moglich.
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Die GroRe der spezifischen Phasengrenzfléche Oy ist fiir Kippensande nicht bekannt. Deshalb wird aus beiden
nicht genau bekannten GroRen der massenbezogene Stoffiibergangskoeffizient [3, als Produkt des
Stoffiibergangskoeffizienten [3 mit der spezifischen Phasengrenzflache O, [m?/kg] definiert.

_ m3
Bm= s B Eﬁy@ (3.4-11)

Unter den konstanten Stromungsbedingungen ist dieser der Phasengrenzflache direkt proportional, so daf? tber
den Verlauf des massebezogenen Stoffiibergangskoeffizienten wéhrend der Elution die Abnahme der Phasen-
grenzflache verfolgt werden kann. Aus Gl. 3.4-10 und Gl. 3.3-6 folgt durch Gleichsetzen und Umformen
Gl. 3.4-12:
Ac=1m = MeB (cs—c) (3.4-12)

Qr  Qr '
Bei bekannter Sattigungskonzentration wird der massebezogene Stoffiibergangskoeffizient nach Gl. 3.4-13 aus
den Versuchsdaten berechnet.

B = Qr_Ac
" Mer(cs —c)
Die Sattigungskonzentration bzw. deren elektrische Leitfahigkeit 18Rt sich im Kreislaufbetrieb nach der Fiillung

der Anlage bestimmen. Dazu wird der Quell/Senkenterm Ac in Abhéngigkeit von der Konzentration ¢ dargestellt
(Abb. 3.4-6).

(3.4-13)

Ac [mmol/l]
4 \ Sattigung weitere "Drift"

10

240 "
¢ [mmol/l]

.
170 180

Abb. 3.4-6  Verlauf der Konzentrationsdifferenz Ac in Abhangigkeit von der Konzentration ¢ bei einer Gleich-
gewichtseinstellung im Kreislauf

Nach Gl. 3.4-12 verlauft Ac wiahrend der Gleichgewichtseinstellung entlang der in Abb. 3.4-6 eingezeichneten

Geraden, die die Konzentrationsachse an der Sattigungskonzentration c, schneidet. Tatsachlich nahert sich Ac
meist asymptotisch der Konzentrationsachse. Bei der Verwendung der elektrischen Leitfahigkeit als Konzentrati-
onsaquivalent ist jedoch zu beachten, dal3

¢ aus den pH- und Redox-MeRsystemen stdndig Kalium- und Chloridionen in das System diffundieren und

+ parallel ablaufende Verwitterungsprozesse standig lonen freisetzen kénnen, sowie

+ im Séattigungsbereich der postulierte transportkontrollierte Losungstyp nicht mehr dominieren muR.
Die Sattigungskonzentration wird aus dem Schnittpunkt mit der Konzentrationsachse, wie in Abb. 3.4-6 gezeigt,

grafisch ermittelt. Aus dem Anstieg der Geraden 148t sich 3, am Versuchsbeginn nach Gl. 3.4-13 abschatzen.

3.4.2.2 LoOsungskinetik der kontinuierlichen Elution

Der Verlauf von pH-Wert und Leitfahigkeit wéahrend der Elution der Kippensande wird zunéchst an den Versu-
chen SNOO1 bis SN004 veranschaulicht (s. Anlage 3.5). In allen vier Versuchen wurde ein Kippensand
(SNO001..4) aus einer Profilgrube der Kippe Schlabendorf/Nord mit iberwiegend wasserléslichem Calcium und
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Sulfat eingesetzt. Beim Versuch SN0O01 (Abb. 3.4-7) mufite der kontinuierliche Elutionsprozel? wegen des hohen
Stoffaustrages (O = 10 %, spater 5 %) mehrfach durch Kreislaufphasen unterbrochen werden.

Ltf [uS/cm]
4 a= 10% 10% 10 % 10 % 5%  Teildurchlaufphasen
—>
2000
> 10%
10%
Dap| _I>10%
1500
D5 | > 5%
1000
D6 |
500 D E G Kreislaufphasen
D8a|
0 ‘ . . ‘ . . 4
0 100 200 300 400 500 600 \/ersuchszeit [h]

Abb. 3.4-7  Verlauf des pH und der elektrischen Leitfahigkeit wéhrend des Versuches SNOO1 mit sich abwech-
selnden Kreislauf- und Teildurchlaufphasen

Die Versuche SN002 bis SN004 wurden mit unterschiedlichen Durchlaufverhéltnissen O parallel durchgefiihrt.
+ SN002: a= 3%, 6%, 3%
+ SNO03: a= 8%
+ SNO0O04: a= 15%, 0%, 6%
Die erste Gleichgewichtseinstellung beim Versuchsbeginn erfolgte so schnell, daf? diese meftechnisch nicht er-
falit werden konnte.

Ltf [uS/cm]
4

[>3%

2000
1500
1000 SNO003
SNO004
500
D6 | Kreislauf
0 : . . . . >
0 100 200 300 400 500 600  Versuchszeit [h]

Abb. 3.4-8 Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit wahrend der Versuche SN002, SNO03 und SN004
Die Gipssattigung stellte sich bei einer elektrischen Leitfahigkeit um 1800 bis 2200 uS/cm ein. Da am Versuchs-

beginn noch weitere leichtldsliche Stoffe vorlagen, stieg die Leitfahigkeit zundchst tber diesen Wert hinaus. Die
Losungskinetik wurde nach Pkt.3.4.2 ermittelt. Die Abnahme des massebezogenen Stoffiibergangskoeffizienten

Dissertation Schopke



Seite 47
Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

(nach GI. 3.4-13) in Abhangigkeit von dem auf die Probemasse bezogenen Leitfahigkeitsaustrag (s.Pkt.3.1.3)
zeigt Abb. 3.4-9.

B, [M/(ma]
i SNOO3 SNDO2

01 —

0,001 —

0,0001 L I >
0 5 10 Tausend

Leitfahiakeitsaustraa [uS*l/(cm*kal

Abb. 3.4-9  Darstellung des massebezogenen Stoffiibergangskoeffizienten 3, gegen den kumulierten Leitfahig-
keitsaustrag (ScHoPKE 1997)

Die Kurven liegen in doppeltlogarithmischer Darstellung recht dicht nebeneinander. Beim Versuch SN0OO1 waren
die Teilaustauschraten von zundchst O = 10 % zu hoch gewahlt. Der Stoffaustrag mit den Durchlaufstrom war
wesentlich hoher als die Nachlieferung durch die Léseprozesse. Dadurch sank die Konzentration im System zu
schnell ab, und es bestand die Notwendigkeit des Einschaltens von Kreislaufphasen (O€ = 0 %). Die kinetischen
Konstanten wahrend Kreislaufeinstellung werden auf Abb. 3.4-10 entsprechend Pkt.3.4.2.1 zwischen den Teil-
durchlaufphasen grafisch ermittelt.

ALtI [uS/cm]

251

20

15

10

Ltf [uS/cm]

Abb. 3.4-10 Darstellung der Leitfahigkeitsdnderung in der Probe SN001 (ALtf = Ac) gegen die elektrische
Leitfahigkeit der Losung fir die Kreislaufphasen (A,...,H)

Die Auswertung ist praktisch nur grafisch moéglich, da die zahlreichen Ausreiler die Anwendung der Regres-
sionsrechnung erschweren. Tab. 3.4-2 zeigt die ermittelten kinetischen Daten.
Die nicht mef3baren, hohen massebezogenen Stoffibergangskoeffizienten am Anfang erhielten die Bezeichnung

"00". Die Bezeichnungen der in der anschlieRenden Teilaustauschphase gesammelten Proben stehen in der letz-
ten Spalte.
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Tab.3.4-2  Massebezogene Stoffilbergangskoeffizienten 3, aus den Kreislaufphasen des

Versuches SNOOL.
Bez. Versuchszeit |  Austrag Cs (10°C) B Proben
= danach
h pS1/(cmkg) pS/cm l/(kgh)
A 1 <400 1940 0 D1
B 70 820 1760 0 D2
C 92 2 300 1710 0 D4, D5
D 200 8 300 1590 0,066 | D6
E 225 9 800 1460 0,030{D7
F 343 10 800 1300 0,013|D7, D8
G 407 11 500 1360 0,007|D8a
H 538 12 300 1300 0,003

Abb. 3.4-11 zeigt die mit A bis H bezeichneten massebezogenen Stoffiibergangskoeffizienten vor dem Hinter-
grund der wéhrend der kontinuierlichen Elution bestimmten Koeffizienten. Der Berechnung der Stoffubergangs-
koeffizienten aus den Teilaustauschphasen wurde eine einheitliche Sattigungsleitfahigkeit zugrundegelegt.

B A A B C Kinetische Berechnung f tir cS= 1900 puS/cm
1 L
01 | D
iR
0,01 | G
H
0,001
0,0001 ‘ ‘ >
0 5 10 itfahi i * *
Leitfahigkeitsaustrag [uS*I/(cm*kg)]

Abb. 3.4-11 Verlauf des massebezogenen Stoffiibergangskoeffizienten in Abhangigkeit vom Leitfahigkeitsaus-
trag im Vergleich mit den aus den Kreislaufphasen berechneten {3, (mit den Buchstaben aus Tab.
3.4-2 bezeichnet)

Die massebezogenen Stoffibergangskoeffizienten der Kreislaufphasen liegen im Bereich der wahrend der konti-
nuierlichen Elutionsphasen bestimmten Werte.

Im Ergebnis dieser Versuche wurde das Durchlaufverhéltnis auf Q€ = 4 % wéahrend einer durchgéngi-
gen Teildurchlaufphase als Standard festgelegt.

Die Elution mit sehr kleinen Durchlaufverhéltnissen um O = 0,4 % der Versuche SN052 und SN063 wird mit
den Parallelversuchen SN052 und SNO61 mit O = 4 % nachfolgend diskutiert. Erst nach der Elution mit 00 = 4 %

wurde der Versuch SN052 mit O = 0,4 % (real 0,4 bis 0,6%) weiterbetrieben (s. Anlage 3.5). Die sich im Kreis-
lauf mit dem bei der Lagerung versauerten Kippensand aus Schlabendorf/N einstellende Sattigungsleitfahigkeit

lag um 4350 uS/cm. 3.4-12 zeigt den Verlauf von 3, in Abhingigkeit vom Leitfahigkeitsaustrag.
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Bm A
[/(kg™h)] SNO51  SNO061
1 diinne Liniena = 4 %
dicke Linien 0 =0,4 %
0,1
0,01 [~ SNO052 Faktor 4..5
0,001
0,0001 . —>
0 5000 Leitfahigkeitsaustrag [uS*I/(cm*kg)]

Abb. 3.4-12 Vergleich der Elutionskinetik eines Materials bei O = 4 % und Q€€ = 0,4 %.

Der Unterschied zwischen den unter gleichen Bedingungen durchgefiihrten Elutionen ist relativ gering. Durch
die Senkung des Teildurchlaufes um den Faktor 10 erniedrigte sich der massebezogene Stoffiibergangskoeffi-
zient etwa um den Faktor 4..5. Die Ursachen dafir sind noch nicht bekannt.

3.4.2.3 Aussagen der Elutionskinetik

Die wéhrend der kontinuierlichen Elutionsversuche ermittelten Beziehungen zwischen dem massebezogenen

Stofflibergangskoeffizienten und dem Leitfahigkeitsaustrag verlaufen alle ahnlich den Abb. 3.4-9, 3.4-11 und
Abb. 3.4-12.

B A
m
|>8%
1 '
01 Abnahme von B m
um mehr als
0,01 2 GroRenordnungen
0,001
\x Verwittererung

0,0001 nicht relevant

0,00001 ‘ ‘ ‘ : ‘ >
0 200 400 600 800 1000  Versuchszeit [h]

Abb. 3.4-13 Berechnete massebezogene Stoffiibergangskoeffizienten unter VVoraussetzung einer Sattigungsleitfa-
higkeit von 10 mS/cm wahrend der Versuchszeit.

Mit unterschiedlichen Durchlaufverhaltnissen O erhélt man nicht ausreichend reproduzierbare Elutionskurven

(B,, (Stoffaustrag)). Riickschliisse auf die GroRe der im Kippensand vorhandenen Phasengrenzflache wasserlosli-
cher Stoffe sind auf Basis der vorliegenden Ergebnisse gegenwaértig noch nicht méglich. Umgekehrt kénnen
Stoffiibergangskoeffizienten unter verschiedenen hydraulischen Bedingungen an Modellsanden mit definierten
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Phasengrenzflachen bestimmt und auf Prozesse in Grundwasserleitern tibertragen werden (Preul} 1998). Die L§-
sung wasserldslicher Stoffe kann, vor allem am Ende des Elutionsprozesses durch Verwitterungs- und andere Ne-
benreaktionen tberlagert werden. Die Messung der Elutionskinetik bietet die Moglichkeit, das Ende des Stof-
feintrages durch transportkontrollierte Ldsungsprozesse anzuzeigen.

In der Probe BAEQO1, deren Leitfahigkeitskinetik in Abb. 3.4-13 in Abhangigkeit von der Versuchszeit darge-
stellt ist, lagen eine Eisensulfat- und eine Calciumsulfatkomponente als wasserldsliche Festphasen vor.

Bei der Losung der in der Probe verteilten wasserldslichen Partikel nimmt deren Masse etwa in der Potenz 3/2 zu

ihrer Oberflache ab. Wenn der massenbezogene Stoffiibergangskoeffizient 3, auf das 10 fache abgenommen

hat, befindet sich dementsprechend nur noch etwa 0,1 % der urspriinglich vorhandenen Partikelmasse in der Pro-
be.

Bm
[/(kg™h)] A Kinetische Berechnung fiir cS=10000 pS/cm
BAE001

0,1 |-

10
0,01 |-

0,001

0,0001 . s \ ‘ . >
0 10 20 30 40 50 Tausend
Leitfahigkeitsaustrag [uS*1/(cm*kg]

Abb. 3.4-14 Massebezogener Stoffiibergangskoeffizient in Abhéngigkeit vom Leitfahigkeitsaustrag (Versuch
BAEOQO1)

Der Elutionsvorgang ist damit weitgehend abgeschlossen. Diese Stoffaustragskinetik, nach dem Leitfahigkeits-
austrag dargestellt, zeigt Abb. 3.4-14. Sobald die wasserldslichen Festphasen aufgebraucht sind und der Stoff-
Uibergang in die Lésungsphase von Verwitterungsprozessen dominiert wird, zeichnet sich eine sprunghafte Ab-
nahme des massebezogenen Stoffilbergangskoeffizienten ab. Dieser Sprung verdeutlicht sich besonders bei der

Darstellung von 3, in Abhangigkeit vom Stoffaustrag und eignet sich zur Festlegung des Abbruchskriteriums fiir
die kontinuierliche Elution:

+ Der massebezogene Stoffiibergangskoeffizient 3, sinkt um mehr als zwei GréRenordnungen

+ Der massebezogene Stoffiibergangskoeffizient 3, nimmt sprunghaft mit dem Leitfahigkeitsaustrag entspre-
chend Abb. 3.4-14 ab.
Allgemein treffen diese Kriterien beim Absinken der elektrischen Leitfahigkeit unter 100 uS/cm zu.

3.4.3 Beschaffenheit der Eluate
3.4.3.1 Veranderungen der Eluatbeschaffenheit im Verlauf der kontinuierlichen Elution

Die einzelnen wasserldslichen Minerale zeigen im Wasser eine unterschiedliche Loslichkeit. Da die gutlgslichen
Stoffe bevorzugt eluiert werden, veréndert sich die Eluatbeschaffenheit wéhrend des Elutionsvorganges. Je nach
eingesetztem Kippensand wurden sehr unterschiedliche Konzentrationsverldufe in den einzelnen Eluatproben be-
stimmt. Die Veranderungen der Eluatbeschaffenheit demonstrieren die Stéchiometriequotienten der Eluatproben,
die bei Versuchen mit Materialien der Barenbriicker Hohe entstanden (BAEOO1- BAEOO3 s.Anlagen 1.1 und 2.3
und 3.5).

Den Versuchsablauf von BAEOO1 diskutierte bereits Pkt. 3.4.2.3. Die eingesetzten Materialien enthielten hohe
Gehalte von Eisen(l11)- und Aluminiumsulfaten, die am Anfang bevorzugt in Lésung gingen.

Die Sattigungskonzentration des Calciums beziiglich Gips wurde durch die hohe Sulfatkonzentration am Anfang
gesenkt. Nach dem Austrag von Eisen und Sulfat stieg der Anteil des sich lésenden Gipses, was an der Annéhe-
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rung des Stéchiometriequotienten Ca/SO4 an 1,0 zu erkennen ist, wéhrend dementsprechend der Stéchiometrie-
quotient des Eisens sank (Abb. 3.4-16).

Ca/SO4
A _
Mineralldsung [\ Verwitterung
2|
BAEO003
15+
. BAE002
Gips
i o A
BAEOO1
051 BAEO003
BAE002
BAE001
0 ‘ >
1 10 , 100

Abb. 3.4-15 Stdchiometriequotient Ca/SO, im Eluat saurer Kippensande der Barenbricker Hohe in Abhangig-
keit vom Phasenverhéltnis z

Der kinetisch bestimmte Endpunkt der Elution ist durch senkrechte Striche in den Abb.3.4-15 bis Abb.3.4-17
markiert. Die anschlieBend erhaltenen Proben werden den Verwitterungsprozessen zugeordnet.

Fe/SO4
A

Minerallésun Verwitterun
03 A g g

0,25 |-

02 |
BAE003_B
015

01|
BAE003_B BAE002_A

005 | BAE001_B

»

1 10 7 100

Abb. 3.4-16 Stdchiometriequotient Fe/SO, im Eluat saurer Kippensande der Barenbriicker H6he in Abhéngig-
keit vom Phasenverhéltnis z

Nachdem die wasserldslichen Stoffe ausgetragen waren bei entsprechend hohen z, bestimmten Verwitterungsvor-
géange die Konzentration der Kreislauflésung.

Die sich wahrend der Elution verdndernden Gleichgewichtsverhaltnisse zeigen sich auch im spezifischen S&u-
reaustrag, den Abb. 3.4-17 als Pufferungsquotient PQ darstellt. Wéhrend die Sulfatkonzentration durch Ldoslich-
keitsgleichgewichte limitiert ist, kann potentielle Sdure ungehindert eluiert werden. Dadurch wird PQ > 2,0 vor-
ibergehend mdéglich.

Am Ende des Versuches BAE0O3 kdnnten Pyritreste in der Probe verwittert sein, da PQ wahrend der Verwitte-
rungsphase noch einmal auf Werte um PQ = 2,0 anstieg.
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Abb. 3.4-17 Pufferungsquotienten im Eluat saurer Kippensande der Barenbricker Héhe in Abhéngigkeit vom
Phasenverhéltnis z

Die in Anlage 5.1 zusammengestellten Gehalte an wasserléslichen Stoffen der untersuchten Kippensande wurden
jeweils nur aus den der Elution zugeordneten Proben berechnet.

3.4.3.2 Sofortlosliche Stoffe

Beim Fllen des Systems Idsten sich sofort Stoffe in hoher Konzentration und verursachten bei einigen Materia-
lien einen Leitfahigkeitspeak wahrend der ersten Umlaufzeit (Abb. 3.3-5). Durch Beprobung des Erstfiltrates bei
der Befullung des Versuchssystems sollten mdgliche chemische Unterschiede zum Hauptteil der wasserldslichen
Stoffe erkannt werden.

Anlage 3.6 enthalt die Leitfahigkeit und den pH-Wert am ProbengefaRablauf fur die durchgefiihrten Erstfiltratbe-
probungen. Zum Vergleich wurden die nach der Gleichgewichtseinstellung im Teilaustausch entnommenen Pro-
ben herangezogen. Je nach Elutionsverlauf waren diese Proben mehr oder weniger stark verdinnt. Ein absoluter
Vergleich der Konzentrationen ist deshalb nicht méglich. Die Unterschiede lassen sich durch die Differenz der
Stdchiometriequotienten zwischen der Probe der kontinuierlichen Elution und der Erstfiltratprobe erkennen (s.
Tab. 3.4-3).

Tab. 3.4-3  Differenzen der Stochiometriequotienten

Material / A\ Stochiometriequotienten [1] | Bemerkungen
Versuch
Ca/SO, | Fe/SO, | AlISO, | PQ

SNO041 0,03 -0,00f -0,04 -0,81 |stark saure Materialien mit geringerem Gips-
SN042 0,09 0,00 -0,01 -0,45 anteil im Erstfiltrat
SNO043 -0,01 0,00{ -0,01f -0,37
NCz1 -0,01 -0,00/ -0,03] -0,42
BAEO002 0,09 -0,01f -0,02| -0,32
BAEO003 0,04 0,01 0,09 0,16
DOMO002 -0,07 -0,00f -0,07 -0,19 [schwach saure Materialien mit widersprichli-
DOMO03 019] -001] -0,05| -0,24|Chen Loseverhalten
MEUO002 -0,03 -0,00, -0,04 0,26
MEUO003 0,37 -0,03| -0,06| -0,24
MEUO011 0,09 0,00 -0,02 0,19
SNO032 -0,24 -0,01f -0,02| -0,17
SNO033 0,04 -0,02| -0,04| -0,17
SNO034 -0,16 0,00 0,00 0,27 |langsame Losung und beginnende Versauerung
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Zwischen sofortlslichen Stoffen im Erstfiltrat und nach Gleichgewichtseinstellung im Kreislauf im Teilau-
stausch entnommenen, sich langsamer lésenden Stoffen kann kein systematisch-stofflicher Unterschied festge-
stellt werden. Die Beprobung des Erstfiltrates von Kippensandproben ist deshalb nicht notwendig.

3.4.3.3 Sattigungsgleichgewichte im Verlaufe der Elution

Inwiefern Sattigungsgleichgewichte die Lsungskonzentration wahrend der Elution bestimmen, zeigen geoche-
mische Berechnungen (PHrReeqQC). Besonders aufschlureich sind wieder die Versuche mit den sauren Kippen-
sanden der Bérenbriicker Hohe.

Sl (Gips) [1]
A

4-Stufen-Batchversuche
BAE002

BAE001_B

BAE003 B Kkontinuierliche
Elution

BAE003

BAE001
BAE002_A

»
>

1 10 100 1000 z

Abb. 3.4-18 Séttigungsindex des Gipses in Abhangigkeit vom Phasenverhaltnis z wéhrend der kontinuierlichen
Elution im Vergleich zu den 4-Stufen-Batch-Versuchen.

In Abb. 3.4-18 sind die Ergebnisse der 4-Stufen-Batch-Versuche zum Vergleich mit eingezeichnet. Bei

niedrigen z, wahrend des Austrages von geldstem Eisen und Sulfat, lag anndhernd Gipsséttigung vor. Die hohe
Sulfatkonzentration behinderte die Gipslésung durch Erniedrigung der Sattigungskonzentration des Calciums. Im
Gegensatz zum Batch-Versuch wurde bei der kontinuierlichen Elution Material aus dem System entfernt. Das er-
klart die rasche Abnahme des Séttigungsindexes, nachdem der Gipsvorrat erschopft war.

Brauchbare  Sattigungsangaben  fiir  Eisensulfate  ergaben die  Berechnungen nicht.  Jurbanit
(Aluminiumhydroxysulfat) stand am Beginn der Elution oft im Phasengleichgewicht mit der ausgetauschten L6-
sung.

3.4.3.4 Vergleich der unter verschiedenen Versuchsbedingungen gewonnenen Kippensandeluate

Nachfolgend werden die Eluatbeschaffenheiten der bereits in Pkt. 3.4.2.2 bezlglich der Lésungskinetik

(Abb. 3.4-12) diskutierten Versuche zusammen mit deren 4-Stufen-Batch-Versuchen und dem Ablauf einer Sik-
kerséule, die mit dem gleichen versauerten Kippensand durchgefiihrt wurden, diskutiert.

Die Elutionen erfolgten bei unterschiedlichen Temperaturen:

10°C: SNO051, SN052, SN061, SN063
20°C: SNO055, SN062, SN064

20°C: 4-Stufen-Batch-Versuch
27°C: Séulensickerversuch

Die Beziehung zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und dem Phasenverhéltnis zeigt Abb. 3.4-19. Das
Phasenverhdltnis z bestimmte die Eluatleitfahigkeit dominant und uberdeckte den EinfluR der VVersuchstempera-
tur. Die am Versuchsbeginn entnommenen Proben der Fluidzirkulationsversuche und des Saulenversuches liegen
dicht an der Gleichgewichtsgeraden des 4-Stufen-Batch-Versuches. Mit zunehmendem Stoffaustrag aus der
Fluidzirkulations- und der Sdulenanlage wurde der Gleichgewichtsbereich der Batch-Versuche verlassen.
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Abb. 3.4-19 Beziehung zwischen der Leitféhigkeit der Eluate und dem Phasenverhéltnis z bei unterschiedlichen
Temperaturen

Auch fur den pH-Wert und die Sulfatkonzentration 4Bt sich der 4-Stufen-Batch-Versuch tbertragen
(Abb. 3.4-20 und 3.4-21).

pH
A
4-Stufen-Batchversuch
5[ pH=2,04+1201gz
REV 10°C, 20°C

a4t
3~ Sdule 27 °C
2
1 - - - - >

0,1 1 10 100 1000 z

Abb. 3.4-20 Beziehung zwischen dem pH-Wert der Eluate und dem Phasenverhaltnis z bei unterschiedlichen
Temperaturen

c(SO4) [mg/l]

A
10000 |
1000 |+ lg ¢ (SO4) = 3,55-1,06 Igz
100 | Séaule 27 °C
10 |-
REV, 10°C 20°C
1 : : : >
0,1 1 10 100

z

Abb. 3.4-21 Beziehung zwischen der Sulfatkonzentration in den Eluaten und dem Phasenverhaltnis z bei unter-
schiedlichen Temperaturen

Ahnliche Ergebnisse zeigten auch andere Versuche, z. B. mit iberwiegend gipshaltigen Materialien.
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Die Stéchiometriequotienten des ausgetragenen Stoffgemisches verandern sich wéhrend der Elution und sind da-
bei auch von den jeweiligen Randbedingungen abhangig. Der Ubergang zwischen Elution und Verwitterung ist
in der Darstellung der Stéchiometrirquotienten nicht deutlich zu erkennen. Die Veranderungen der Stéchiome-
triequotienten Ca/SO4 und Al/SO4 wahrend der Versuche zeigt Abb. 3.4-22.

lgy 1a

E2007 |

Verw tterung

0,1
E2007 |

A2005 |

0,01

0,001

v

0 5 10 15 z

Abb. 3.4-22 Veré&nderung der Stochiometriequotienten Ca/SO, und Al/SO, wéhrend der kontinuierlichen Elu-
tion

Die sich in den Fluidzirkulationsversuchen einstellenden Kippensand-Wasser-Gleichgewichte beschreibt das in
Pkt. 3.4.1 entwickelte empirische Gleichgewichtsmodell. Bei der Bestimmung der Ldsungskinetik wird im Ge-
gensatz zu diesem empirischen Gleichgewichtsmodell eine vom Stoffaustrag unabhéngige, konstante Sattigungs-
konzentration vorausgesetzt. Die angewandte Methode zur Bestimmung der Ldsungskinetik ist in diesem Zu-
sammenhang nur als eine erste Naherung zu verstehen.

3.4.4 Methodenvergleiche zur Bestimmung des Gehaltes wasserldslicher Stoffe
3.4.4.1 Anwendung der kontinuierlichen Elution

Der am Kippenfeststoff gebundene Gehalt wasserldslicher Stoffe berechnet sich aus dem gesamten der Elution
zugeordneten Stoffaustrag und wird auf die eingesetzte Probentrockenmasse bezogen. Abb. 3.4-23 und

Abb. 3.4-24 zeigen den Leitfahigkeitsaustrag bzw. den Sulfataustrag der in Pkt. 3.4.3.3 beziiglich der Eluatkon-
zentrationen diskutierten Versuche in Abh&ngigkeit vom Phasenverhaltnis.

Austrag (Ltf)

[mS I/(em kg)] . Venwiterung / KCl-Eintrag ,
t E2007 |
o SN055_E
9l
8l
r B2005|
61
SN057_Q SN052_B  A2005]
o SNO51_A
4
3
2
' >

10 15 z

o
ol

Abb. 3.4-23 Leitfahigkeitsaustrage wahrend der kontinuierlichen Elution versauerten
Kippensandes

Der Versuch SNO55_E wurde zur Untersuchung von Verwitterungsvorgangen weitergefuhrt. Wahrend dieser
Phase stieg nur die ausgetragene Leitféhigkeit, wéhrend kaum noch Sulfat in L&sung ging.
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Abb. 3.4-24 Sulfataustrdge wahrend der kontinuierlicher Elution versauerter Kippensande

Die kumulierten Stoffaustrage n&herten sich zum Versuchsende einem Maximum, dem Gehalt des jeweiligen
wasserldslichen Stoffes. Die unterschiedlichen Versuchstemperaturen hatten keinen erkennbaren EinfluR auf die
Eluatkonzentrationen. Die Ergebnisse dieser Vergleichsuntersuchungen sind in Tab. 3.4-5 zusammengefalt.

Tab. 3.4-5  Bestimmung des Gehaltes wasserldslicher Stoffe eines Kippensandes durch vier kontinuierliche

Elutionen
Material SNO51 | SN052 | SNO055 | SNO59 | Mittel | Standar- rel.
wert dabw. | Standar-
SGM1, 9,5 m+11,5 m,versauert dabw.
Stoffaustrage 10°C 20°C

Leitf. HS*li(em*kg) 5171 4954 7 266 3826 5304 1111 0,21
Ksas mmol/kg| -16,21| -13,84| -18,35| -13,04| -15,36 1,87 0,12
Fe?® mmol/kg 0,74 0,98 1,19 0,64 0,88 0,19 0,22

Mn mmol/kg 0,042| 0,002 0,034 0,024 0,030/ 0,010/ 0,530
Al mmol/kg 5,26 5,74 7,31 6,98 6,32 0,76 0,12
Ca mmol/kg 10,25| 10,14 1155 9,65| 10,40 0,63 0,06
Mg mmol/kg 0,15 0,11 0,22 0,05 0,14 0,05 0,40
Na mmol/kg 0,16 0,05 0,33 0,10 0,16 0,10 0,60

SO, |mmolkg| 29,70 2740 3320 2504 2884 271 0,09
(K) |mmolkg| (1,64) | (1,11) | (3.98) | (6,44) | (329) | (1,89) | (0,57)
@l |mmolkkg| (217) | (1,49) | (4,65) | (7,69) | (4,00) | (2,18) | (0,54)

Die Streuungen der Gehalte wasserloslicher Stoffe liegen bei den Hauptkomponenten (Ltf, K, 5, Al, Ca, SO,)
zwischen 6 und 25 %, bei Spurenelementen allerdings wesentlich héher. Kalium und Chlorid sind wahrscheinlich
durch die Eintrage der pH- und Redoxmel3systeme gestort. Die lonenbilanzen sind nicht ausgeglichen

(s. Pkt.3.1.2).

Aus den in Tab. 3.4-5 zusammengestellten Ergebnissen lassen sich das Neutralisationspotential NP, der
Pufferungsquotient PQ und die Stéchiometriequotienten beziliglich Sulfat berechnen. Diese sind in Tab. 3.4-6 zu-
sammengestellt.

Die Versauerungsparameter NP und PQ lieBen sich mit weniger als 10 % Standardabweichung reproduzierbar
ermitteln. Bei den Stéchiometriequotienten h&ngt deren Reproduzierbarkeit von ihrer jeweiligen Grofie ab. Die
Standardabweichungen fiir die Hauptkomponenten Calcium, Eisen und Aluminium lagen unter 20 %.
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Tab. 3.4-6  Abgeleitete Parameter kontinuierlicher Elutionen (s. Tab. 3.4-5)

Material SNO51| SNO052| SNO055| SNO059| Mittel |Standard| rel.
SGM1, 9,5m+11,5m,versauert wert abw. St:g\cjvérd
Parameter 10°C 20°C
NP mmol/kg| -32,11| -31,06| -40,34| -34,03| -34,38 3,22 0,09
PQ 1 1,08 1,13 1,21 1,36 1,20 0,09 0,08
Stdchiometriequotienten
Fe/SO, 1 0,030 0,040f 0,030 0,030 0,005/ 0,150
Al/SO, 1 0,177 0,220f 0,279| 0,230f 0,040| 0,160
Ca/SO, 1 0,340/ 0,370 0,350/ 0,390| 0,360f 0,010/ 0,040
Mg/SO, 1 0,005/ 0,004| 0,007 0,002| 0,005 0,002] 0,320
Na/SO, 1 0,005/ 0,002| 0,010 0,004| 0,010 0,0000 0,520

3.4.4.2 Anwendungsprufung der DIN 38 414-S4 auf Kippensande

Nach Pkt. 3.4.1 ist die Bestimmung des Gehaltes wasserldslicher Stoffe in Kippensanden nach DIN 38 414-S4
mit einem konstanten Phasenverhaltnis z = 10 problematisch. An Hand der 4-Stufen-Batch-Versuche wurde ge-
pruft, ob die Wahl geigneter Phasenverhaltnisse z zu brauchbaren Ergebnissen fiihrt.

Dazu wurde der Gehalt wasserléslichen Sulfates in den Kippensanden in Tab. 3.4-7, die sich fur vorgegebene z
aus den 4-Stufen-Batch-Versuchen berechnen lassen, mit den Ergebnissen der kontinuierlichen Elution dieses
Material verglichen. (s. Anlage 3.4)

Tab. 3.4-7  Vergleich des berechneten Gehaltes wasserldslichen Sulfates der 4-Stufen-Batch-Versuche mit de-
nen durch kontinuierliche Elution bestimmten

Probe Tiefe REV |Berechneter Gehalt wasserloslichen Sulfates [mmol/kg] REV/
m | mmolikg Wj,, in Abhéngigkeit vom Verhéltnis z DINY
z=| 0,3 1 5 10 50 100 | 500
BAEOO1 0,5 185,0f 67,0 88,4| 128,3| 150,5| 218,3| 256,2| 371,6 1,23
BAE002 0,9 143,0 34,9| 54,0 96,9 124,7| 223,6| 287,6| 515,8 1,15
BAEO003 0,6 265,6| 193,5| 201,1| 211,8| 216,5| 228,0| 233,2| 2455 1,23
DOMO001 0,5 8,1 2,4 3,4 5,4 6,6/ 105 12,8/ 20,4 1,23
MEU001 0,5 18,5 6,2 7,4 9,5/ 10,5| 13,3| 14,8| 18,8 1,76
MEU002 0,9 3,3 1,8 2,6 4,3 5,3 8,7 10,8 17,7 0,62
MEUO003 0,6 79,0 37,1 4472 55,9| 61,8 78,0/ 86,2| 108,9 1,28
SNO001-4 1,2 78,0 13,4| 237 50,8| 70,5 151,3| 210,2| 4509 1,11
SN011/12 19,1 3,8 31 3,5 4,1 4.4 51 55 6,5 0,86
SN013/14 3,1 0,4 0,1 0,2 0,5 0,7 1,4 2,0 4,3 0,57
SNO015/16 111 6,6 9,1 9,9 11,2| 11,8| 13,3| 14,0/ 158 0,56
SNO017/18 38,1 0,1 0,5 0,9 2,0 2,9 6,7 96| 221 0,03
SNO041 12,1 44,71 43,8| 475 53,0 55,6/ 62,0 650 725 0,80
SNO043 26,1 57,0/ 13,1 213 40,8/ 54,0/ 103,7| 137,3| 263,5 1,06
SNO045 38,1 13,4| 13,6| 134 13,2| 13,1| 12,9| 12,8| 126 1,02
b Verhaltnis der Gehalte wasserldslicher Stoffe die durch kontinuierliche Elution ermittelt wurden
mit denen, die im Batch-Ansatz z=10 bestimmt wurden.

Die Werte der Batch-Versuche, die am besten mit der kontinuierlichen Elution tbereinstimmen, sind fett hervor-
gehoben. Es zeigt sich, dal kein bevorzugtes Phasenverhdltnis z  angegeben werden kann, bei dem der Wert aus
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den Batch-Versuchen mit dem REV-Test libereinstimmt. Die Methode nach DIN 38 414-S4 ist deshalb fir Kip-
pensande nicht geeignet.

3.4.4.3 Kontinuierliche Elution und 4-Stufen-Batchversuch

Die statistische Auswertung aller vergleichbaren Daten kontinuierlicher Elutionen und der mit den gleichen Ma-
terialien durchgefiihrten 4-Stufen-Batch-Versuches (Anlagen 3.4 und 5.1) ergaben einfache Zusammenhénge
zwischen dem Logarithmus des Gehaltes wasserldslicher Stoffe und den Parameter A. Abb. 3.4-25 zeigt diesen
Zusammenhang fur wasserlosliches Sulfat.

Wso4 [mmolikg]

A
2
L]
100 |- 8 N
=¥ S L] 2
]
10 . :
g B ® L
: L]
1 L
1]
®
0,1 . LI . . . . . >
1 15 2 2,5 3 3,5 4

Parameter A o4

Abb. 3.4-25 Zusammenhang zwischen dem mittels kontinuierlicher Elution bestimmten Gehalt wasserléslichen
Sulfates (w,,) und dem Parameter Ay, aus den zugehdrigen 4-Stufen-Batch-Versuchen

Der annéhernd lineare Zusammenhang laft sich statistisch mittels der Regressionsfunktion Gl. 3.4-14 erfassen.
IgY = consty + consta [g Ay (3.4-14)
Die Regressionsparameter nach Gl. 3.4-14 wurden fir folgende Inhaltsstoffe
Y = Wi Wypy Wegr Wy Weoy

berechnet und in Tab. 3.4-8 zusammengestellt:

Tab. 3.4-8  Regressionsparameter der Gl. 3.4-14

Y= Ltf NP Ca Al SO4
const, -0,445 -0,140 -1,800 -1,060 -2,055
Standardfehler 0,501 0,597 0,347 0,470 0,436
R? 0,595 0,435 0,851 0,645 0,787
Anzahl der Datensétze 42 24 36 18 34
const, 1,151 0,803 1,114 0,786 1,032
Standardfehler von const, 0,150 0,195 0,080 0,146 0,095

Bei der grof3en Streuung der Einzelwerte sollte sich die Anwendung von Gl. 3.4-14 nur auf die Schatzung repra-
sentativer Eigenschaften von Grundwasserleitern auf der Basis mdglichst umfangreicher Stichprobenuntersu-
chungen beschrénken.

3.4.4.4 Gesamtschwefel der Proben und der Gehalt wasserldslichen Sulfates

In Tab. 3.4-9 sind die Daten der Gesamtschwefelbestimmung und die Gehalte wasserldslichen Sulfatschwefels
mit Daten des Orientierungsbatchversuches (nach Probenahme) und denen des wahrend der kontinuierlichen Elu-
tion durchgeflhrten 4-Stufen-Batch-Versuches zusammengestellt (s. Anlagen 3.4 und 5.1). Eine Zunahme der
Leitfahigkeit bzw. Absenkung des pH-Wertes zwischen beiden Batch-Versuchen (z = 10) weist auf eine in Ver-
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&nderung der Probe durch Oxidation. Dadurch wurde aus diesen Proben mehr Sulfatschwefel eluiert als ur-
spriinglich in der Probe vorlag.

Tab. 3.4-9  Vergleich der Gehalte von Gesamt- und wasserléslichem(SO,)- Schwefel
Probe Tiefe | Orientierungs-Test |z = 10 wahrend kont.Elut. REV Schwefelbilanz
pH | Lif pH L | Aol s 1 5o, | Differenz
m 1 pS/cm 1 pS/cm uS*I/(em*kg) mmol/kg
SGM1 0,50 3,56 1313 13700 78,00
3,10 4,19 34 4,19 34 140 6,30 0,40 5,90
10,50 3,71 444 3,60 324 1450 21,90 6,60 15,30
19,10 5,27 102 5,27 102 810 14,00 3,75 10,25
38,50| 6,29 32 6,20 31 73 15,60 0,10 15,50
SGM2 4,11 3,95 66 3,60 84 2411 6,30 1,60 4,65
6,1| 3,56 315 3,43 322 4 345 15,60 17,70 -2,08
10,1| 3,85 179 3,21 912 1575 15,60 7,50 8,13
12,1| 4,18 116 2,66 1490 7240 78,10 44,70 33,43
14,11 4,72 101 2,58 1 607 9523 62,50 88,00 -25,50
26,1| 5,46 27 2,77 1150 5915 40,60/ 57,00 -16,38
30,1| 5,69 14 3,09 457 3893 18,80 14,90 3,85
38,1| 5,48 23 2,94 542 3726 12,50 13,43 -0,93
46,1| 5,85 70 4,37 219 6 62,50 0,02 62,48
SGM2 16,1| 4,95 42 2,55 1347 109,40( 76,71 32,69
NaOH | 241| 538 26 2,61 1068 28,10| 26,61 1,49
34,1| 5,68 21 2,71 814 28,10 17,08 11,02
4411 5,84 67 4,37 219 62,50 6,54 55,96

Fur die Bestimmung des Gesamtschwefels wurde, der Vorschrift entsprechend, nur jeweils 1 g der homogenisier-
ten Probe eingesetzt. Dadurch ist mit einem hohen Stichprobenfehler zu rechnen. Das kann die widerspriichli-
chen Ergebnisse der Proben SGM 2, 14,1 m und 26,1 m u.G. verursacht haben (s. Abb. 3.4-26).

Gesamtschwefel [mmol/kg]
A

100 -

O
80 - osticnes >

» SGM2, 12m

_asseY
-

60 p SGM2, 46m ¢ SGM2, 14m

SGM1 9-12m

3 6 o &

SGM2, 30m

40 |- » SGM2, 26m
SGML, 11m

20 N widerspruchliche Ergebnisse

o
& SGM2, 10m &,
* SGML, 9m.=

poo

>
SGML1, 38m v

0 som2 4m 20 40 60 80
wasserldsliches Sulfat [mmol/kg]

Abb. 3.4-26 Gehalte wasserldslichen Sulfates und Gesamtschwefel in Kippensanden der Multilevelpegelboh-
rungen in Schlabendorf
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Unter Beriicksichtigung der nach der Probenahme durchgefiihrten Orientierungsbatchversuche liegt der Schwefel
am geséttigten Grundwasserleitermaterial hauptsachlich nicht in wasserléslicher Form, sondern (iberwiegend als
Sulfid oder Disulfid gebunden vor.

3.4.4.5 Konigswasserextrakt und wasserldsliche Kationen

Die Bestimmung der kdnigswasserldslichen Stoffe erfolgte aus je 3 g der ausgewéhlten Kippensandproben der
Multilevelpegelbohrungen in Schlabendorf/N nach DIN 38414 Teil 7. Die AufschluRlésungen der Proben des
Multilevelpegels SGM 1 mufiten aus technischen Griinden bis zur Messung im ZAL etwa 10 Monate eingefroren
werden. Aus dem selben Feststoffprobenumfang bestimmte das Landesumweltamt Brandenburg/MeRstelle Neu-
endorf ebenfalls die konigswasserloslichen Stoffe. Dadurch liegen fur den Multilevelpegel SGM 1 Doppelbe-
stimmungen vor.

Die Gehalte konigswasserldslichen Calciums sind in Abb. 3.4-27 den durch kontinuierliche Elution ermittelten
Gehalte wasserldslichen Calciums (w,,,) gegenuibergestellt. Fir einen Teil der in den Fluidzirkulationsversuchen
eingesetzten Materialien lagen nur von deren benachbarten Proben die kdnigswasserldslichen Stoffe vor, die
dann als Mittelwerte den zwischenliegenden Proben zugeordnet wurden.

Ca (Konigsw.) [mmol/kg]
A

8 SN032
P SNO34
15
nichtsinnvoller
10 | ® SNost Ists Bereich
= SNO041 8 SN042 SN052 SN055
® SN043 ~ SNO33
SNO5
SN018
s | 2oL ® SN045 SN059
s _gK044
SNo13 Lsnorz
SNO11
0 ‘ : w >
0 5 10 15

W , [mmol/kg]

Abb. 3.4-27 Gegenlberstellung der kdnigswasser- und wasserldslichen Calciumgehalte

Die wenigen widersprichlichen Ergebnisse, bei denen mehr Calcium mit deionisiertem Wasser eluiert wurde als
im Kdnigswasserextrakt Gesamtcalcium vorlag, lassen sich noch durch MeR- und Stichprobenfehler erklaren.
Analoge Darstellungen erhalt man fur Aluminium und Kalium. Eisen lag Uberwiegend kénigswasserldslich vor.
Unter Beachtung der Bedingungen, unter denen die Feststoffproben entnommen, gelagert und untersucht worden
sind, liefert die kontinuierliche Elution durchaus plausible Ergebnisse fur den Gehalt wasserléslicher Stoffe.

3.4.4.6 Einfluk des Probenzustandes (gestort oder ungestort eingefillt) auf die Ergebnisse der konti-
nuierlichen Elution

Gefiigestorungen in Proben aus Grundwasserleitern wirken sich auf ihre hydraulischen Eigenschaften aus. Inwie-
fern derartige, meist probenahmebedingte Stérungen auch den Gehalt wasserléslicher Stoffe beeinflussen kon-
nen, wurde durch drei Parallelversuche mit je einer ungestort und einer gestort entnommenen Feststoffprobe un-
tersucht. Dabei wurde jeweils ein ProbengefaR durch Ausstechen aus dem Bohrkern (ug) gefiillt. Das zweite Pro-
bengefal erhielt das umliegende Material als gestorte Probe (g).

Waéhrend der Elution in der Fluidzirkulationsanlage liel3en sich keine Unterschiede erkennen (s. Anlage 3.5

Blatt 1). Die Gehalte wasserloslicher Stoffe enthdlt Tab. 3.4-10.

Ein systematischer Zusammenhang zwischen Zellenbefiillung und den bestimmten Gehalten wasserléslicher Stof-
fe besteht nicht. Das bestétigen auch die in Tab. 3.4-11 zusammengestellten Stéchiometriequotienten.
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Tab. 3.4-10 Vergleich der Gehalte wasserldslicher Stoffe bei ungestorter (ug) und gestorter (g) Beflillung der

Probengefalie
Probe SNO11 | SNO12 | SNO13 | SN014 | SNO17 | SNO18
ug g ug g ug g
Parameter 19m 3m 38m
z 1 1,47 1,99 0,74 0,95 1,09 1,10
W, pS1/(cmkg) 774 861 138 70 75
Wyp mmol/kg 0,24 0,03 -0,26 | -0,04 | -0,20 0,19
Wi, mmol/kg 0,08 0,02 0,00 0,00 0,13 0,08
Wi, mmol/kg 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00
Wy, mmol/kg 0,01 0,01 0,02 0,01 0,07 0,04
W, mmol/kg 3,51 3,90 0,07 0,15 0,47 0,42
Wy mmol/kg 0,42 0,31 0,02 0,01 0,05 0,05
Wy, mmol/kg 0,33 0,22 0,04 0,01 0,10 0,08
Wy, mmol/kg 3,70 3,80 0,20 0,60 0,10 0,10

Tab. 3.4-11 Vergleich der Stéchiometriequotienten eluierter Stoffe bei ungestdrter (ug) und gestorter (g) Befil-
lung der Probengefale

Probe SNO11 | SNO012 | SNO13 | SNO14 | SNO17 | SNO18
ug 9 ug g ug g

Stéchiometriequotient 19m 3m 38m
Fe/SO4 1 0,02 0,01 0,02 0,01 1,02 0,58
Al/SO4 1 0,00 0,00 0,08 0,01 0,52 0,32
Ca/soO4 1 0,95 1,04 0,31 0,25 3,70 3,24
Mg/SO4 1 0,11 0,08 0,08 0,02 0,43 0,37
Na/SO4 1 0,09 0,06 0,18 0,02 0,81 0,58
PQ 1 -0,07 -0,01 1,09 -1,61 | -1,46

Die ungestdrte oder gestdrte Einfullung von Kippensandproben in das Probengefal? wirkt sich nicht auf
das Ergebnis der kontinuierlichen Elution aus.
345 Prézisiertes Versuchsprogramm zur Bestimmung wasserldslicher Stoffe mit der REV-

Fluidzirkulationsanlage

Auf der Grundlage der ausfihrlich diskutierten Versuchsergebnisse wird zur kontinuierlichen Elution wasserlds-
licher Stoffe aus Kippensanden nachfolgender Versuchsablauf (s. auch Abb. 3.4-28) empfohlen:

a)Fullung (Tastzeit 1 Minute)

b)Gleichgewichtseinstellung im Kreislauf (Tastzeit 10 Minuten)

c)Beprobung der Gleichgewichtslésung (Tastzeit nur bei Erfordernis 1 Minute)

d)erneute Gleichgewichtseinstellung im Kreislauf (Tastzeit 10 Minuten)

e) kontinuierliche Elution mit 4 % Wasser nach Pkt. 3.3.2.2 (Tastzeit 5 Minuten)

f) Verwitterung (Langzeiteffekte) im Kreislauf, ggf. mit extern durchstrémtem Probenbehélter (Tastzeit
> 15 Minuten)

g)Beprobung des letzten Kreislaufwassers (Tastzeit nur bei Erfordernis 1 Minute)

Waéhrend der kontinuierlichen Elution sind mindestens zwei Mischproben des Eluates zu entnehmen, so dafl min-
destens vier Analysen uber den gesamten Versuch vorliegen.
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Abb. 3.4-28 Empfohlenes Standardprogramm fiir die Elution von Kippensanden

Die Beschaffenheit der Gleichgewichtsldsung ist in Abhangigkeit des Phasenverhéltnisses zusammen mit den Er-
gebnissen des 4-Stufen-Batch-Versuches in Beziehung zu setzen.

35 Untersuchung des Pufferungsverhaltens durch Wechselwirkung mit Laugen
35.1 Titration im Batch-Ansatz

Die Kippenoberflachen wurden vor ihrer Aufforstung mit Kraftwerksasche (nur bis 1990) oder Kalk melioriert.
Die in die Bdden eingebrachten Basen neutralisieren dabei die sauren Pyritverwitterungsprodukte. Die Wechsel-
wirkungen von Kippensanden mit Basen wurden im Labor tiber die Messung von Titrationskurven (Pkt. 2.3.1)
mit unterschiedlichen Verfahren, auch im Hinblick auf mégliche analytische Anwendungen, untersucht.
Bei den beobachteten Séure-Base-Reaktionen ist zwischen Kurz- und Langzeiteffekten zu unterscheiden. Titrati-
onsmdglichkeiten unter Beachtung differenzierter Zeitmal3stdbe dokumentierten Nixporr et al. (1996a) als

1.Schnelltitration (Anlage 3.3)

2. Uberkopfschiitteltitration und

3.Elution mit verdunnter Natronlauge in der REV-Fluidzirkulationsanlage (Pkt. 3.3.3.4).
Mit einer Schnelltitration werden die augenblicklich ablaufenden Saure-Basereaktionen in einer Probe erfafit.
Die konstruierte Schnelltitrationskurve hat weitgehend orientierenden Charakter und ist wenig reproduzierbar.
Die Darstellung des pH-Wertes gegen die auf die Probe normierte Laugezugabe, die Titrationskurve, besteht aus
einem S&ureast und einem Laugeast (Abb. 3.5.1).

PH
10 |-

Aufschlammungen z= 10

X ‘ - "Laugeast" = Titration mit Lauge

[~"Sdureast" = Titration mit S&ure

»
>

mmol/kg
auf die Probe normierte Zugabe OH/H

-20 -10 j 10 ' 20
K 4,3 <
K $8,2

v

Abb. 3.5.1  Schnelltitrationskurve des sauren Kippensandes SGM 1, 8,5 m

Die Saurekapazitaten Ky, , und K, , fiir den untersuchten Feststoff ergeben sich aus der Titrationskurve entspre-
chend Abb. 3.5.1. Bei der Uberkopfschitteltitration wird in Anlehnung an die DIN 38 414-S4 nach jeder Zuga-
be der MaRlIdsung die suspendierte Probe mehrere Stunden uber Kopf geschittelt. Mit dieser verhaltnismagig
aufwendigen Methode untersuchten Nixporr et al. (1996a) calcitreiche Sedimente. Die Unterschiede zwischen
der Schnelltitration und der Uberkopfschitteltitration zeigt Abb. 3.5-2. Bei langerer Reaktionszeit zwischen der
Zugabe von MaBldsung kdnnen Umschlagspunkte deutlicher erkannt werden. Bei einer schnellen Durchfiihrung
als Schnelltitration wird der Kurvenverlauf verschmiert. Langsam reagierende Puffersysteme werden dabei nur
unvollstandig erfakt. Der durch Uberkopfschiitteltitration ermittelte Ks, 5 ist groBer als der der Schnelltitration
(Abb. 3.5-2).
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Abb. 3.5-2  Vergleich von Schnell- und Uberkopfschiitteltitrationskurven am Beispiel eines calcitreichen Sedi-
mentes (Nixporr et al. (1996a))

Allerdings lassen sich weder mit der Uberkopfschiitteltitration noch mit Fluidzirkulationsversuchen stabile
Gleichgewichtsverhaltnisse nach Saure- oder Basenzugabe einstellen. Auf Uberkopfschiitteltitrationen wurde im
Rahmen dieser Arbeiten verzichtet. Die S&ure-Base-Prozesse in Kippensanden sollten orientierend tiber Schnell-
titration erfaf3t und die sich einstellenden Gleichgewichte in Fluidzirkulationsversuchen bestimmt werden.

3.5.2.  Schnelltitrationskurven von Kippensanden

Zur Auswertung lagen 67 Schnelltitrationskurven unterschiedlicher Kippensande vor. Anlage 3.8 enthalt die S&u-
rekapazitaten K, ;und K, ,, sowie den pH-Wert der Aufschlammung (z = 10). Die Differenz zwischen beiden
Saurekapazitaten charakterisiert die Starke der Pufferung in dem pH-Intervall 4,3 bis 8,2. Zur Ermittlung charak-
teristischer Titrationskurven wurden diese entsprechend Gl. 3.5-1 auf den relativen Titer normiert.

KstpH)
relativer Titer = —— (3.5-1)
s82 — Ksa3

Dieser liegt im Intervall zwischen -1 und +3. Die darauf bezogenen Titrationskurven enthalt Abb. 3.5-3 als Kur-
venschar.

H 4 e ——
or =
)/ '

8 | 7 7 /,//
! y /4 /,/;/// 7
6 e/
| / 7 /I‘ /////////

7,
W BT g "

relativer Titer

Abb. 3.5-3  Kurvenschar reduzierter Schnelltitrationskurven von Kippensanden
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Die flr anorganischen Kohlenstoff charakteristischen Umschlagspunkte pH = 4,3 und 8,2 sowie pH = 6,4 fur ma-
ximale Pufferung durch Hydrogencarbonat sind mit eingezeichnet. Aus den abgebildeten Kurven lassen sich
Kurventypen mit charakteristischen Puffer- und Umschlagsbereichen (s. Pkt. 2.3.1) ermitteln. Diese sind in

Abb. 3.5-4 zusammengestellt.

pH A
9 |-

»
>

relativer Titer

Abb. 3.5-4  Charakteristische Titrationskurventypen von Kippensanden

a) Pufferbereich um pH = 7..7,3; méglicherweise Aciditét der silikatischen Oberflachen
b)Titrationskurve der Kohlensdure vor allem bei pH (z = 10) > 5 als Hinweis auf Calcit
c) Pufferbereich um pH = 4, mdglicherweise Hydrolyse von Aluminium
d)unspezifische (hdufigste) Titrationskurve mit fast linearem Anstieg

Der aus den Batch-Versuchen bekannte Eisenpufferbereich um pH = 2 lag auRRerhalb des titrimetrisch erfalbaren
Bereiches.

3.56.3.  Titration in der REV-Fluidzirkulationsanlage

Zur Untersuchung des Saure-Base-Verhaltens von Kippensanden wurde, wie in Pkt. 3.3.3.4 beschrieben, die
REV-Fluidzirkulationsanlage eingesetzt. Mit dem Ablaufwasser wird auch bei der Elution mit deionisiertem
Wasser der eingesetzten Probe Neutralisationspotential entzogen. Diesen Ein- und Austrag von Neutralisations-

kapazitat in die Probe bei kontinuierlicher Elution bilanziert Gl. 3.5-2 als A NP.
_ _ OAV i
ANP = HNP(Zulauf) - NP(Ablauf) e (3.5-2)

Das Neutralisationspotential des Zulaufes entspricht dabei der Hydroxylionenkonzentration des Zulaufwassers.

Uber den Bilanzparameter ANP lassen sich die mit unterschiedlichen Methoden, einschlieBlich der Elutionen mit
deionisiertem Wasser, ermitttelten Titrationskurven vergleichen.

Abb. 3.5-5 zeigt die Schnelltitrationskurve eines Kippensandes aus der Bohrung SGM 1, 3,1 m (SN013/14,
Anlage 2.3 und Anlage 3.5 Blatt 1) im Vergleich mit den kontinuierlichen Elutionen mit deionisiertem Wasser
und verdiinnter Natronlauge.

Der steile Anstieg des pH-Wertes ist beim Versuch SNO13 zu héherem Neutralisationspotential hin verschoben.
Im neutralen bis schwach alkalischen Bereich ist die Wirkung langerer Reaktionszeit in der Fluidzirkulationsan-
lage deutlich zu erkennen. Mit nur 10 ausgewerteten Ablaufproben der Fluidzirkulationsversuche ist die Auflo-
sung der Titration relativ klein. Das untersuchte Material enthielt wenig wasserlosliche Stoffe. Die Titrationskur-
ven stimmen aber gut Giberein. Ab pH > 7 war der Ablauf der Anlage stark durch mobilisierte Huminstoffe gelb
bis schwarz gefarbt.

Dissertation Schopke



Seite 65
Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

pH 4
Schnelltitration

5+ SNO014_D

SNO013_C

»
>

-10 0 10 20 A NP Immol/kal

Abb. 3.5-5  Vergleich der aus Elutionsversuchen konstruierten Titrationskurven mit der Schnelltitrationskurve
(Material SGM 1, 3,1m)

Ein zweites Beispiel zeigt in Abb. 3.5-6 die Titrationskurven des versauerten Kippensandes aus der Bohrung
SGM 1.

4 SN054_D
oF SN053°C
8 SN056_F l
7L
61
°r Simd | titration
4l
3 /

SNO054.
SNO056_F TSN053_C

0 20 40 60 80 100 120
A NP Immol/kal

>
L

Abb. 3.5-6  Vergleich von Schnelltitration und kontinuierlicher Elution mit Natronlauge

Die Schnelltitrationskurve weist eine deutliche Pufferung um pH = 4 auf. Dieses Material enthielt hohe Kon-
zentrationen wasserldslichen Aluminiums (6 mmol/kg). Die in Fluidzirkulationsversuchen ermittelten Titrations-
kurven zeigen wesentlich steilere Anstiege, allerdings mit Unterschieden zwischen den einzelnen Versuchen. Das
mit deionisiertem Wasser eluierte Neutralisationspotential ist mit NP = -34 mmol/kg niedriger als das der Na-
tronlaugetitration (-40..-80 mmol/kg).

Die Elution erfolgte bei den Versuchen SN053 und SN054 (Tab. 3.5-1) mit unterschiedlichen Teildurchlaufver-

héltnissen O, wobei die Natronlaugekonzentration im Zulauf auf vergleichbare Dosiergeschwindigkeiten einge-
stellt wurde.

Tab. 3.5-1  Elutionen versauerten Kippensandes mit Natronlauge (s.Tab.3.3-2)

Versuch | Temperatur Crzom a Qo spez.OH-Zugabe
°C mmol/l % ml/h mmol / (kg*h)
SN053 10 5 4 34 0,24
SN054 10 47 0,53 4,5 0,31
SN056 20 5 4 35 0,24

Die in der Fluidzirkulationsanlage kontinuierlich gemessenen pH-Werte zeigt Abb. 3.5-7 in Abhédngigkeit von
der Natronlaugedosis.
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Abb. 3.5-7  Vergleich von Natronlaugeelutionen mit unterschiedlichen Teildurchlaufverhéltnissen O

Die Reaktion mit Natronlauge verlief auch im Fluidzirkulationsversuch nicht in Gleichgewichtsnéhe, wie die pH-
Senkung nach Beendigung der Natronlaugezufuhr durch Umstellen in den Kreislaufbetrieb zeigt.

Abb. 3.5-8 zeigt den Zusammenhang zwischen dem wasserldslichen Neutralisationspotential von Kippensanden
und den gleichzeitig mittels Schnelltitration bestimmten Saurekapazitaten K, ; der Materialien.

-Ks4,3 [mmol/I] Schnelltitration
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Abb. 3.5-8  Vergleich der aus Schnelltitrationen bestimmten negativen K, , mit dem durch kontinuierliche Elu-
tion bestimmten wasserloslichen negativen Neutralisationspotential -NP

Das mit Wasser aus Kippensanden Igsliche Neutralisationspotential ist nicht identisch mit dem in Wechselwir-
kung mit Laugen abgebundenen. Die untersuchten Titrationsverfahren, die denen der Methodik von
ReicHeL et al. (1994) dhnlich sind, eignen sich nicht zur Bestimmung des vom Kippensand durch Wasser
mobilisierbaren Saurepotentials (das entspricht -NP). Bei der Wechselwirkung von Basen mit Kippensanden
mul} auch die Mobilisierung organischer Stoffe und der EinfluR der Reaktionszeit mit berticksichtigt werden.

3.6 Laboruntersuchungen zur Pyritverwitterung
3.6.1 Pyritverwitterung im Batch - Ansatz

In Anlehnung an die Arbeiten von FiscHer (1986) und ScHwan et al. (1988) wurden einfache Pyritverwitterungs-
versuche im Batch-Ansatz (Anlage 3.3) zur Bestimmung des verwitterbaren Schwefels in Kippensandproben
konzipiert. Uber die Beobachtung von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit Giber mindestens 6 Monate in einer
Aufschldmmung der Probe 183t sich auch die Verwitterungskinetik verfolgen.
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Die Ergebnisse werden nachfolgend an den Untersuchungen von Kippensanden der Multilevelpegelbohrungen
und von Proben der Kippe Scheibe diskutiert. Den prinzipiellen Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit wahrend
des Versuches zeigt Abb. 3.6-1 als Kurvenschar.

Ltf [uS/em] Verwitterungszeit stabile Endphase

1000 pyritreiche Materialien e

900 - Leitfahigkeitserhthung

800 |- durch unterschiedliche
Pyritgehalte

700 -

600

500

400 |-

300 - pyritarmes Material

200 |-

100 o7 - - Y

0 50 100 150 200 Zeit[d]

Abb. 3.6-1  Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit wéahrend der Verwitterungsversuche

Der Endpunkt der VVerwitterung ist an einer sich konstant einstellenden Leitfahigkeit nach etwa 160 Tagen Ver-
witterungszeit zu erkennen. Abb. 3.6-2 stellt den Verlauf des pH-Wertes, ebenfalls als Kurvenschar, dar.
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Abb. 3.6-2  Verlauf des pH-Wertes wéhrend der Verwitterungsversuche

Die pH-Werte stellten sich im Eisenpufferbereich ein und blieben bereits vor dem Ende der Verwitterungspro-
zesse etwa stabil. Uber den pH-Wert lieB sich das Ende der Versuche nicht bestimmen. Wenn kein Leitfahig-
keitszuwachs mehr zu beobachten ist, gilt der Verwitterungsversuch als abgeschlossen. Die Differenz aus der am
Versuchsende erreichten stabilen Leitfahigkeit und der Anfangsleitfahigkeit charakterisiert den verwitterbaren
Pyritgehalt. Aus der Messung der Sulfatkonzentration lief sich dieser abschatzen.

Die Verwitterungskinetik zeigt die Darstellung der Leitfahigkeitszunahme (d Ltf/d t als Differenzenquotienten)
gegen die elektrische Leitfahigkeit (Ltf) in der Suspension. In Abb. 3.6-3 und Abb. 3.6-4 sind diese Zusammen-
hé&nge fur Kippensande aus Scheibe (ungesattigter Kippengrundwasserleiter) und aus Schlabendorf SGM 2 als
Kurvenscharen dargestellt. Typische Kurvenverlaufe sind jeweils hervorgehoben.

Die Verwitterung erfolgte unter ungehindertem Luftzutritt. Bei einer Reaktion 1.0rdnung beziiglich des Restpy-
rites analog GI. 2.2-9 ist eine lineare Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Leitfahigkeit
(analog zu Abb. 3.4-6) zu erwarten. Mit dem Erreichen der maximalen Leitfahigkeit, welches der vollstandigen
Pyritoxidation entspricht, nahert sich die Verwitterungsgeschwindigkeit Null. Eine gewisse Ahnlichkeit besteht
zu den Kurvenverldufen (Abb. 3.4-9) flr die Losegeschwindigkeit von Stoffen, die von der Oberflache der sich
aufloésenden Partikel abhéngt. Der beobachtete Kurvenverlauf kdnnte auch mit einer shrinking-core-Kinetik
(WunpEeRLY et al. 1996) erklart werden.
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Abb. 3.6-3  Verwitterungsgeschwindigkeiten (als Leitfahigkeitszunahme) in Abhéngigkeit von der Leitfahig-
keit in der Suspension fiir Kippensande aus Scheibe

Die Verwitterungskinetik der hauptsachlich aus dem gesattigten Kippengrundwasserleiter von Schlabendorf
SGM 2 stammenden Proben weicht von der in Scheibe beobachteten vollig ab (Abb. 3.6-4).
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Abb. 3.6-4  Verwitterungsgeschwindigkeiten (als Leitfahigkeitszunahme) in Abh&ngigkeit von der Leitfahig-
keit in der Suspension fiir Kippensande der Multilevelpegelbohrungen in Schlabendorf, darunter
drei charakteristische Kurvenverlaufe

Der Leitfahigkeitsanstieg beginnt bei diesen Kippenmaterialien langsam, erreicht ein Maximum und sinkt an-
schlieBend mit etwa erster Ordnung zum Restpyrit. Die Ursachen fir diese Verwitterungsverlaufe konnten in Au-

Dissertation Schopke



Seite 69
Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

tokatalyse, Inhibition oder Adaptation von Mikroorganismen am Anfang der Verwitterung gesucht werden. In
dem tertidren Material stieg die Verwitterungsgeschwindigkeit tiber den Beobachtungszeitraum langsam an.

Die maximale Leitfahigkeitsfreisetzung der Kippensande aus Schlabendorf bewegte sich im Bereich von

5 bis 25 puS/(cmd). Daraus laBt sich nach Gl. 3.1-4 unter Beriicksichtigung des Phasenverhéltnisses (z = 10) nach
Gl. 3.4-1 die maximale Sulfatfreisetzungsrate schétzen.

_ uS mg/l 1 1 1
Fso4max = (5"25)cmd [D’SluS/cm DLOkg E96mg/mmo| D24h/d

- mmol _ mmol
rsoqmax = 0,0067...0,034ngh 0'16"'0’82kgE®|

Die Pyritverwitterungsgeschwindigkeit ist gemaR Gl. 2.2-1, bzw. GI. 2.2-2 nur halb so groR wie die Sulfatfreiset-
zungsgeschwindigkeit nach Gl. 3.6-1. Die aus den Versuchen berechneten Gehalte an verwitterbarem Schwefel
sind in Tab. 3.6-1 zusammengestellt (s. auch Tab. 3.4-9). Nach den Ergebnissen von Pkt. 3.4.1 ist die Ubertra-
gung der Sulfatkonzentration aus der Losung auf die verwitterte Pyritmenge nur als eine Naherung zu betrachten.

(3.6-1)

Tab. 3.6-1  Vergleich der mit den Verwitterungsversuchen geschétzten Gehalte an verwitterbarem Schwefel
(verwitt.S) mit den Gesamtschwefelgehalten S

Probe Tiefe | verwitt. S | Zeit fiir 90% |Schwefel-| Daten nach Tab. 3.4-9 |Bemerkung
Verwitterung | bilanz S. | W.losl-REV
m | mmol/kg d mmol/kg mmol/kg
SGM1 38,50 23 160 -7,4 15,60 0,10|frische Proben
SGM2 4,1 0,9 200 54 6,30 1,60
6,1 2 300 13,6 15,60 17,70
10,1 4,3 200 11,3 15,60 7,50
12,1 75 190 3,1 78,10 44,70 |vor dem Versuch
14,1 77 175|145 62,50 88,00 Pereits oxidiert
26,1 54 175 -13,4 40,60 57,00
30,1 25 60 -6,2 18,80 14,90
38,1 26 130 -13,5 12,50 13,43
46,1 21 215 41,5 62,50 0,02
SGM2 16,1 50 235 59,4| 109,40 76,71
NaOH | 241 45 180  -169| 28,10 26,61
34,1 42 170 -13,9 28,10 17,08
44,1 11 215 51,5 62,50 6,54

Auch hier treten wieder Differenzen zwischen dem verwitterbaren Schwefel und dem Gesamtschwefel auf, die
stichprobenbedingt sein kénnen (s. Pkt. 3.4.4.4).

Aus den Leitfahigkeits-Zeit-Kurven (Abb. 3.6-1) 1aRt sich auch die Zeit ermitteln, die zur Verwitterung von 90%
des Pyrits erforderlich ist. Diese lag im Mittel zwischen 150 und 300 Tagen. Unter begrenzter Sauerstoffzufuhr
ist mit wesentlich langsameren Verwitterungsgeschwindigkeiten im Kippengrundwasserleiter zu rechnen.

3.6.2 Untersuchung der Pyritverwitterungskinetik tiber die Sauerstoffzehrung (respirometrische
Methode)

Ankniipfend an die Respirationsmessungen von PieHLER & WisoTzky (1995) (Pkt. 2.2.2.3) wurden mit einer als
Sapromat bezeichneten Apparatur Verwitterungsversuche mit drei Kippensanden der Bohrung SGM 2 unter kon-
stantem Sauerstoffpartialdruck durchgefihrt.
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Abb. 3.6-5  Verlauf der Sauerstoffzehrung (BSB) und der Zehrungsgeschwindigkeit in Kippensandproben

Wahrend fiir die Bestimmung des Biochemischen Sauerstoffbedarfes BSB, in der Abwassertechnik die Zehrungs-
zeit 5 Tage betréagt, dauerten diese Versuche Uber ein halbes Jahr. Dabei konnte allerdings nicht zwischen der
Sauerstoffzehrung infolge Pyritverwitterung und daneben ablaufenden biochemischen Zehrungsreaktionen unter-
schieden werden.

Die Ergebnisse der drei parallel durchgefiihrten VVersuche zeigt die Abb. 3.6-5. Dabei ist neben dem BSB [mg/kg
0,] die Zehrungsgeschwindigkeit [mg/(kg'h)], mit einer geglétteten Kurve unterlegt, dargestellt.

Alle drei Versuche zeigten zweistufige Abbauverhalten. Die beobachtete Sauerstoffzehrung laRt sich mit keiner
der in Pkt. 2.2 diskutierten Pyritoxidationskinetiken erkldren. Die Konstanten der Gl. 2.2-9 konnten deshalb nicht
bestimmt werden.

Tab. 3.6-2 enthalt die geschatzten Pyritverwitterungsgeschwindigkeiten, ermittelt Gber Gl. 2.2-1 unter der An-

nahme, dal} die Sauerstoffzehrung ausschlieBlich auf Pyritverwitterung beruht. Diese liegen in der GréfRenord-
nung der Batch-Versuche nach Pkt. 3.6.1.
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Tab. 3.6-2  Geschétzte Pyritverwitterungsgeschwindigkeiten nach dem Sauerstoffzehrungsversuch

Probe SGM2 Tiefe u.G. 4m 6m 38m
d Pyrit/d t [mmol/(kgd)] 17107 6410° 1,6

Die Anwendung der in der Abwassertechnik entwickelten Methodik zur Bestimmung des Biochemischen Sauer-
stoffbedarfes eignet sich auch zur Untersuchung der Pyritverwitterung. Neben der Sauerstoffzehrung sollte die
C O, -Freisetzung mit bestimmt werden, um die Oxidation anorganischer Substrate von der organischer Substrate
unterscheiden zu konnen. Die Entwicklung einer anwendungsreifen Methodik zur respirometrischen Untersu-
chung der Pyritverwitterung ist, ausgehend von diesen Voruntersuchungen, nur in einem gesonderten Thema
moglich.

3.6.3 Séaulensickerversuche zur Pyritverwitterung im Ungesattigten

3.6.3.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Nach der Entnahme von Kippensandproben aus anoxischen Bereichen des Grundwasserleiters in Linern lie sich
nach Luftzutritt meist ein rasches Einsetzen von Oxidationsvorgangen beobachten. Diese Versauerung von Bohr-
kernen nach deren Entnahme wurde mit S&ulensickerversuchen (Abb. 3.6-6) untersucht.

Drei 1 Meter-Bohrkerne des Grundwasserleiters am Standort SGM 2 bildeten nach Entnahme der oberen 20 cm
fur Feststoffuntersuchungen und Fluidzirkulationsversuche als Sickerséulen die Versuchsanordnung nach

Abb. 3.6-6 und Abb. 3.6-7. Dazu wurde das untere Ende mit einer Linerendkappe (Siebplatte, Ablauf, Standfi-
Re) verschlossen, und das Sickerwasser wahrend des Versuches in einem MefRzylinder aufgefangen.

luftdurchl&ssige Abdeckung

s diskontinuierliche Zugabe von dest. Wasser
o 0,2 m Feststoffprobe entnommen
Liner
0,8 m Bohrkern

Linerendkappe mit Ablauf

Auffangzylinder UI Verdunstungsmessung

Abb. 3.6-6  Aufbau einer Sickersaule

Innendurchmesser 1,05 dm
Lange 8,00 dm
Volumen 6,93 dm?

Die jeweiligen Probemassen und die Anfangswassermenge in der Sdule mufiten aus deren VVolumen, dem Was-
sergehalt des Materiales und der bei den REV-Versuchen ermittelten Schittdichte geschatzt werden, da eine ge-
naue Bestimmung nicht ohne Stérung des Gefiiges mdglich ist. Die mit den Buchstaben K, L, und M bezeichne-
ten Sdulen (Abb. 3.6-7) enthalten folgende Materialien:

+ K: ungeséttigter Kippengrundwasserleiter 4,2..5 mu.G.

* L: ungeséttigter Kippengrundwasserleiter 6,2...7 mu.G.

* M: tertidrer Grundwasserleiter mit

probenahmebedingten Gefuigestérungen 46,2..47m u.G.
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Die Verdunstung einer offenen Wasserflache kann an einem nebenstehenden MeRzylinder verfolgt werden. Wah-

rend der Beobachtungszeit von 468 Tagen verdunsteten 119 mm Wasser, das entspricht 0,254 mm/d,

Abb. 3.6-7  Ansicht der S&ulensickerversuchsanlage

Die Zugabemengen von deionisiertem Wasser orientierten sich an der naturlichen Grundwasserneubildung
(100 mm/a in Schlabendorf/N) und dem jéhrlichen Niederschlag (um 600 mm/a). Ein fiir den VVersuchsablauf op-
timales Zugaberegime muRte erst ermittelt werden. Tab. 3.6-3 enthdlt die wichtigsten Versuchsdaten bis zum

05.05.1998.

Tab. 3.6-3  Daten zum Verlauf der Saulensickerversuche

Versuch SNS1 K SNS1 L SNS2_M
zugeordneter Fluidzirkulationsversuch SN031 SN032 SN034
Trockensubstanz kg 8,52 7,76 9,84
Wasser kg 0,68 0,94 1,41
Wassergehalt mm 79 108 162
Start 14.11.96 14.11.96 16.12.96
diskontinuierliche Startzugabe mm 101 101 19
tagliche Zugaben:
10ml/d (1,15mmd™) ab 13.01.97 13.01.97 13.01.97
5ml/d (0,58mm<d™) ab 03.03.97 03.03.97 03.03.97
Pause ab 24.06.97 24.06.97 24.06.97
10 ml/d (1,15mmd™) ab 04.08.97 04.08.97 04.08.97
Wasserzugabe bis 05.05.1998 mm 551 551 449
Wasserablauf bis 05.05.1998 mm 305 300 328
Wasser in der S&ule (berechnet) mm 325 359 283
Wasserdefizit mm 246 251 121
Versuchsdauer bis 05.05.1998 d 537 537 505
offene Verdunstung bei 0,254 mmd™* mm 136 136 128

Um kontinuierlich ablaufende Reaktionen in der Sdule zu gewéhrleisten, muR die Sickerwasserdurchstrémung
ebenfalls relativ gleichmdRig erfolgen. Die am Versuchsbeginn zu den S&ulen K und L zugegebenen 0,5 | Wasser
waren dafur nicht geeignet. Wahrend des Versuchsbetriebes wurde die Wasserzugabe entsprechend Tab. 3.6-3
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mehrfach verandert. Die am Ablauf gemessenen Sickergeschwindigkeiten zeigt Abb. 3.6-8. Alle drei S&ulen wie-
sen ein dhnlich verzogertes Ablaufverhalten beziiglich der Anderungen der Zugabemengen auf.

mm/d Anfangszugabe

A
1,15 mm/d
1,15 mm/d
—
1|
K
0,58 mm/d L
0,5
0 [=— >

01.12.96 110397 19.0697 27.09.97 050198 15.04.98
Datum

Abb. 3.6-8  Verlauf der aus dem Ablauf berechneten Sickergeschwindigkeiten als Kurvenschar. Der typische
Verlauf ist mit der dicken Linie durchgezeichnet.

Die tagliche Zugabe von 10 ml (420 mm/a) erwies sich auch in Anbetracht ausreichender Ablaufprobemengen
als optimal.

Die Wasserdefizite der Sdulen K und L waren groBer als maximal durch Verdunstung méglich gewesen waére.
Zur Aufklarung wasserzehrender Prozesse ist die eingesetzte Versuchsanordnung allerdings nicht geeignet.

3.6.3.2 Sickerwasserbeschaffenheit

Die Sickerwasserbeschaffenheit wurde diskontinuierlich aus den gesammelten Proben bestimmt. Da die Versu-
che nur wenige Wochen nach Entnahme der Bohrkerne begannen, konnte der EinfluR der Beluftung auf das Sik-
kerwasser beobachtet werden. Den Verlauf der Sickerwasserbeschaffenheit wahrend der Versuche zeigen

Abb. 3.6-9 und Abb. 3.6-10.

Die aus 4 bis 5m Tiefe stammende Probe der Séule K zeigte keine Einarbeitungstendenz, d. h., deren Zustand in
der Versuchsanlage entsprach etwa den natirlichen Bedingungen.

PH

>
L

01.12.96  11.03.97 19.06.97  27.09.97 05.01.98  15.04.98 b
al

Abb. 3.6-9  Entwicklung des pH-Wertes im Sickerwasser
Dagegen reagierten die Séule L aus 6 bis 7m Tiefe der Kippe und die Sdule M aus dem gewachsenen Tertiar

deutlich auf den atmosphérischen Sauerstoff mit Versauerungserscheinungen. Der Umschlag zum versauerten
Sickerwasser erfolgte innerhalb der ersten 2 Versuchsmonate.
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Abb. 3.6-10 Entwicklung der elektrischen Leitfahigkeit im Sickerwasser

Die Verwitterungsprodukte erhéhten vor allem im Ablauf der Sdule L die elektrische Leitfahigkeit bis

iber 7000 uS/cm. An den Saulen L und M zeichnet sich gegenwartig ein Nachlassen des Stoffaustrages beziig-
lich der elektrischen Leitfahigkeit im Sickerwasser ab. Diese Tendenz wird auf Abb. 3.6-11 und Abb. 3.6-12 be-
ziiglich des Sulfataustrages Uberprift.

S04, -NP [mmol/kg]

A
S04
10}
-NP
5L
0 ‘ ‘ \ ‘ ‘ >
0 100 200 300 400 500 Zeit[d]

Abb. 3.6-11 Kumulativer Austrag von Sulfat und negativem Neutralisationspotential aus der Saule L in Abhé&n-
gigkeit von der Versuchszeit

Sulfat und auch das Neutralisationspotential weisen allerdings noch nicht auf eine Erschépfung des Pyritvorrates
hin. Aus den S&ulen K und M wurden nur geringe Sduremengen freigesetzt. Der Sulfataustrag aus der Saule K ist
wahrscheinlich durch Léslichkeitsgleichgewichte begrenzt und blieb deshalb uber die gesamte Versuchszeit etwa
konstant. Die Stoffaustragsgeschwindigkeiten lassen sich aus den Kurvenanstiegen der Abb. 3.6-11 und

Abb. 3.6-12 bestimmen.

Die Ablaufqualitat entspricht verschiedenen mdglichen Sickerwasserbeschaffenheiten in der Kippe Schlabendorf.

Die Versauerung der Saule L im Versuch weist auf eine starke Verzégerung der Pyritverwitterung unterhalb von
6 m Tiefe durch Limitierung der Sauerstoffzufuhr hin.
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Abb. 3.6-12 Kumulativer Austrag von Sulfat aus den Sdulen K und M in Abhéngigkeit von der Versuchszeit

Dem Stoffaustragsverhalten und der Versuchsdurchfiihrung entsprechend, werden die Versuche in zwei Phasen

eingeteilt;
¢ Phase 1 Sickerwasser bis zur Trockenpause
¢ Phase 2 Sickerwasser nach Trockenpause bis zum 06.03.1998

(aktuelle Auswertung)
Die Stoffaustrédge und die Freisetzungsgeschwindigkeiten von Sulfat aus den Sickerséulen werden mit denen der
Fluidzirkulationsversuche und mit Ergebnissen der Verwitterungsversuche im Batch-Ansatz verglichen. Dabei ist
zu beachten, dal} die Materialien der S&ulenversuche nicht identisch mit denen der Fluidzirkulationsversuche und
Verwitterungsversuche sind. Wegen der Entnahme aus den gleichen Linern bzw. Schichten ist eine gewisse Ahn-
lichkeit zu erwarten.

Tab. 3.6-4  Material des Saulenversuches K
Material: SGM2 4-5m u.G.
Parameter Sickerséule K SN031
z - 0,17 0,34 3,18 9,10
von 15.11.96 03.03.97 20.11.96 24.11.96
bis 03.03.97 06.03.98 24.11.96 14.03.97
Vers.Zeit d 108 368 4 110
Ca mmol/kg 0,842 2,209 0,760 0,867
SO, mmol/kg 1,0 2,6 1,6 1,9
S-ges. mmol/kg 6,3
PQ 1 0,060 0,052
NP mmol/kg -0,065 -0,151 -2,060 -2,120
Stofffreisetzungsgeschwindigkeiten
SO, mmol/(kgd) 9,710% 4,110° 0,4
NP mmol/(kgd) -0,610% -0,210% -0,510°

Die Stoffaustrage von Calcium und Sulfat waren im Fluidzirkulationsversuch deutlich niedriger als beim Séulen-
versuch. Auch die Verwitterungseffekte im Fluidzirkulationsversuch sowie im Batch-Ansatz waren ebenfalls sehr

niedrig.
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Tab. 3.6-5  Material des Saulenversuches L
Material: SGM2 6-7 m u.G.
Parameter Sickersaule L SN032
z - 0,23 0,41 6,13 15,56
von 14.11.96 03.03.97 20.11.96 26.11.96
bis 03.03.97 06.03.98 26.11.96 04.04.97
Vers.Zeit d 109 368 6 129
Ca mmol/kg 1,4 4,3 12,8 13,3
SO, mmol/kg 3,0 13,4 17,7 18,3
S-ges. mmol/kg 15,6
PQ 1 0,86 1,14
NP mmol/kg -2,737 -8,747 -5,260 -5,170
Stofffreisetzungsgeschwindigkeiten
SO, mmol/(kgd) 27,610% 28,2103 2,95 4,710%
NP mmol/(kgd) | -25,210°| -16,310% -87710% -4010°

Sulfat lag in der Probe des Fluidzirkulationsversuches (SN032) bereits in wasserldslicher Form vor. Danach
konnte praktisch keine Verwitterung mehr beobachtet werden. Im Batch-Ansatz lie} sich dagegen eine maximale
Verwitterungsgeschwindigkeit (Abb.3.6-4) von 0,11 mmol/(kg-d) beobachten. Méglicherweise endet gerade im
oberen Teil dieses Bohrkerns die Pyritverwitterungszone (Pkt. 2.2.2.5), so dal% in der Saule Verwitterungspro-
dukte neben gerade verwitterndem Pyrit vorlagen. Das erklart die widerspriichlichen Ergebnisse beider Versu-
che.

Tab. 3.6-6  Material des Saulenversuches M
M: SGM2 46-47 m u.G.
Parameter Sickersaule M SN034
z - 0,21 0,39 0,44 4,48
von 18.12.96 07.05.97 11.12.96 19.12.96
bis 07.05.97 06.03.98 19.12.96 04.04.97
Vers.Zeit d 140 303 8 106
Ca mmol/kg 0,634 3,849 0,019 7,284
SO, mmol/kg 0,8 51 0,0 8,7
S-ges. mmol/kg 62,5
PQ 1 0,019 0,080
NP mmol/kg -0,016 -0,405 0,007 -0,120
Stofffreisetzungsgeschwindigkeiten
S04 mmol/(kgd) 5910° 14210° 0,0 82107
NP mmol/(kgd) | -0,1210®| -1,2810%| 0,87510° 0,0

Das frische Material aus dem Tertidr der Bohrung SGM 2 enthielt nur wenige verwitterbare Stoffe. Die Verwitte-
rungsgeschwindigkeit des relativ hohen Gesamtschwefelgehaltes stieg nach Sauerstoffzutritt nur langsam an. Das
stimmt auch mit der Verwitterung im Batch-Ansatz in Abb. 3.6-4 iberein, in dem die maximale Sulfatfreisetzung
wahrend des Versuches von 0,1 auf 0,25 mmol/(kgd) am Versuchsende stieg. Im Saulenversuch hat die Haupt-
verwitterungsphase wahrscheinlich noch gar nicht eingesetzt. Die gegenwartige Sulfatfreisetzung ist mit

0,14 mmol/(kgd) mit der des Batch-Ansatzes vergleichbar.

Die Séaulenversuche sind relativ zeitaufwendig. Dafiir wird fiir die jeweiligen in der Probe enthaltenen Schichten
die sich einstellende Sickerwasserbeschaffenheit unter Luftzutritt erhalten. Wenn unter den Versuchsbedingun-
gen die Pyritverwitterung erst einsetzt, ist von einer durch den Sauerstofftransport kontrollierten Pyritverwitte-
rung in der beprobten Tiefe auszugehen.
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3.7 Modellierungsanséatze zur Interpretation der Versuchsergebnisse
3.7.1 Losungskinetik von Partikeln im Kippensand
3.7.1.1 Berticksichtigung des Stoffaustrages uber einen "Schrumpfkorn"-Ansatz

Auf Grundlage von Pkt. 2.4.4 und unter VVoraussetzung einer transportkontrollierten Lésungsreaktion nach Typ 2
(VoicT 1989), d. h. konstanter Sattigungskonzentration, wird nachfolgend der Einfluf des Stoffabtrages von ku-
gelférmigen Partikeln auf die Lésungskinetik diskutiert.

Der Masseverlust durch Lésung mindert tber die Verringerung der Phasengrenzflachen die Geschwindigkeit des
Stoffiiberganges. Fiir eine 16sliche Komponente aus N, kugelférmigen Teilchen mit dem Durchmesser d, berech-
net sich die spezifische Phasengrenzflache Oy, nach Gl. 2.4-18 aus der Summe der Kugeloberflachen am Anfang
des Versuchs,

Mo [Oso = Ng D‘[5§ (3.7-1)

wobei sich die

Anzahl der Teilchen N, aus deren

Gesamtmasse m,,

deren Korndichte p; und dem

Kugelvolumen eines Teilchens nach Gl. 3.7-2 berechnet:

6m
No = —2 (3.7-2)

psTidy

Das Volumen der léslichen Komponente wird bei bekannter Dichte P des 16slichen Materials durch deren Mas-

se m ersetzt. Die spezifische Oberflache der Teilchen ist nach Gl. 3.7-3 umgekehrt proportional zu ihrem Durch-
messer und ihrer Korndichte.

Oso =

6
(3.7-3)
do [Ps
Beim Ldsungsvorgang éndert sich die Anzahl N, der Kristalle zunéchst nicht, sondern deren Durchmesser verrin-

gert sich von d, am Anfang um die gel6ste Schichtdicke Ad/2. Die Kornmasse m, zum Zeitpunkt t betragt nach
Gl. 3.7-4 :

3 3
_ A - Ho—-AS0 )
m; = No [p Dg%jo A5D =My D—do 0 (3.7-4)
Fir den Stoffaustrag, bezogen auf die Anfangsmasse m, folgt GI. 3.7-5.
_ _ O Oo-as0 D
Au=my—m;=mg HL Dd—OD (3.7-5)

Die spezifische Phasengrenzflache O, zum Zeitpunkt t berechnet sich analog aus der urspriinglichen
Oberflache O,

(do — A(SD:
Ost =0sp 77— 3.7-6
St SO0 4 O (3.7-6)
Gl. 3.7-5 mit GI. 3.7-6 kombiniert, ergibt die Abhangigkeit der Oberflache O, vom Massenaustrag Am:
/3
_ _Am(f
Ost=0sp Mo O (3.7-7)

Fur gleichférmige Koérnungen der l6slichen Stoffe besteht ein einfacher analytischer Zusammenhang nach

Gl. 3.7-7 zwischen Massenaustrag und Phasengrenzflache.

Etwas komplizierter gestalten sich die Verhaltnisse bei Gemischen aus n verschiedenen Kérnungen oder gar
Kornverteilungen. Der Stoffaustrag sowie die Phasengrenzfléche ergeben sich dann aus der Summe der Einze-
laustrége nach Gl. 3.7-5 bzw. der Summe der Einzeloberflachen nach Gl. 3.7-7 aus den jeweiligen Anteilen der

einzelnen Kornfraktionen. Bei gleichmaRigem Abtrag durch den LésungsprozeB ist Ad fiir alle Kérnungen
gleich. Dabei ist zu berlicksichtigen, daB es keine negativen Korndurchmesser gibt, also:

Dissertation Schopke



Seite 78
Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

O O
Am; = mo‘iﬁ.— —A—dD3 fur Ad=dg;
doi 0 (3.7-8)
Am; = Mo, fur Ad<dg; .
mit i=1..n

Analog betragt die Oberflache jeder aufgeldsten Kornfraktion Null. Infolge ihrer unterschiedlichen Korndurch-
messer verschwinden die einzelnen Kornfraktionen nacheinander. Die analytische Lésung fir mehrere Kornfrak-
tionen ist nicht mehr praktikabel. Die Phasengrenzflache wird bei Korngemischen zur Funktion des Stoffaustra-
ges, die aus einem Gleichungssystem mit je einer Gleichung Gl. 3.7-8 fiir jede Kornfraktion resultiert.

Ost = Os(Am) (3.7-9)
Fur den massebezogenen Stoffiibergangskoeffizienten ergibt sich nach Gl. 3.4-11
Bmt = Ost(Am)B (3.7-10)

Fir jede Kérnung mit einer Anfangsmasse, einer Korndichte und einem Kugeldurchmesser ist die Volumen- und
Oberflachenabnahme tabellarisch in Abhangigkeit von der Durchmesserdifferenz entsprechend Tab. 3.7-1
(Berechnungsalgorithmus) berechenbar.

Tab.3.7-1  Berechnungstabelle fir Massenabtrag Am und Oberflache O fiir eine Kérnung.

P gwooz o& 3.7-3
Ad Am O
mm kg m?/kg
0,000| GI.3.7-8 Gl. 3.7-7
0,005

Auch fur Korngemische lassen sich die Massen und Phasengrenzflachen aller Komponenten berechnen. Nach
Tab. 3.7-1 ist die Berechnung der Funktion des massebezogenen Stoffiibergangskoeffizienten fiir gegebene

Korngemische in Abhangigkeit von Am (GI. 3.7-10) implizit auch iber Tabellenkalkulation méglich.

3.7.1.2 Modellrechnungen

Entsprechend der in Pkt. 3.7.1 zusammengestellten Grundlagen erfolgten Modellrechnungen fiir Oberflachen-
Massenaustragskurven, zunéchst fiir ein bindares Korngemisch mit den Komponenten:

d, =0,05mm bzw.  0,5mm
m, =1g und P.=2,5g/cm® .
relative Oberfléche
1 4

Fraktion d=0,05 mm

Anteil der Fraktion 0,5 mm
0 am Korngemisch mit der
Gesamtmasse 1,0 g

0,1
Fraktion d =0,5 mm

0,01 [

>

0,001 ‘ ‘ ‘ 1 >
' ' relativer Masseaustrag

Abb. 3.7-1  Oberflachen-Massenaustragskurven fiir ein bindres Korngemisch mit einem Durchmesserverhéltnis
1:10
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Die Oberflache des feineren Korns gilt als Bezug fiir die relative Oberflache. Abb. 3.7-1 zeigt die berechneten
relativen Oberflachen in Abhangigkeit vom relativen Masseaustrag fur verschiedene Masseanteile der Grobkorn-
fraktion an der Gesamtmasse des Gemisches.

Die feinere Kdrnung lést sich mit der zehnfachen Lésegeschwindigkeit im Vergleich zur gréberen Komponente
auf. Dieses ist auch in den Korngemischen zu erkennen, in denen die Auflésung des Feinkorns als Knick in der
jeweiligen Kurve erscheint.

Die Darstellung in Abb. 3.7-1 ist direkt mit den experimentell bestimmten Beziehungen zwischen massebezoge-
nem Stofflibergangskoeffizient und Leitfahigkeitsaustrag (s. Abb. 3.4-9) vergleichbar. Abb. 3.7-2 zeigt die Er-
gebnisse der Versuche SNOO1 bis SN004 im Vergleich mit drei fiktiven Korngemischen.

Bm [1/(h*kg)]
—— Versuchsergebnisse

A
berechnete Korngemische

1 | -

01 [~

0,01

0,001

0,0001 - . >

0 5 10 Leitfahigkeitsaustrag [mS I/(cm kg]

Abb. 3.7-2  Massebezogene Stoffiibergangskoeffizienten in Abhéngigkeit vom Leitfahigkeitsaustrag von Ver-
suchen und drei fiktiven Korngemischen

Die in den Fluidzirkulationsversuchen bestimmten Abhangigkeiten zwischen dem massebezogenen Stoffiiber-
gangskoeffizienten und dem Stoffaustrag lassen sich durch ein Schrumpfkornmodell, &hnlich dem shrinking
core- (Schrumpfkern) Modell nach WunberLy et al. (1996) der Pyritverwitterung beschreiben.

3.7.2 Einfaches Phasengleichgewichtsmodell fur Wasser-Kippensand-Systeme auf der Basis von
Oberflachenreaktionen

3.7.2.1 Definition eines komplexen Phasensystems fur die Modellierung von
4-Stufen-Batch-Versuchen

Fur die Modellierung von komplexen Phasengleichgewichten mit dem geochemischen Berechnungsmodell
PHREEQC (PARKHURST 1995) wurde entsprechend Pkt. 2.4 ein Phasengleichgewichtsmodell mit im Losungsgleich-
gewicht stehenden Mineralphasen und einer kationenadsorbierenden Oberflache (Anlage 3.7) konzipiert.
Die eingesetzte Feststoffmenge mit allen chemischen Eigenschaften ist am Anfang zu definieren und bleibt wah-
rend der Modellierung konstant. Die Phasenverhdltnisse werden durch entsprechende Wasserzugabe eingestellt.

* Versuchstemperatur 25 °C

+ Feststoff: 1 kg (1000g) Trockensubstanz

+ wasserldsliche Stoffe: absolut in mol, damit ergibt sich der Bezug auf

1 kg Trockensubstanz [mol/kg, mmol/kg]
* Wasser der Probe: 5% Wassergehalt (0,05 I/kg)
¢ Luftphase 1 Liter (Berucksichtigung der Gasphase Luft zur
Gewabhrleistung der aeroben ProzefRfiihrung)

Das Saure-Base-Verhalten der Sandoberflache entspricht der des Quarzes analog G1.2.4-9 und 2.4-10.

Sand sOH+H* « Sand sOH; logK =4,5

_ (3.7-11)
Sand_sOH - Sand sO~+H* logK=-7,2

An der Kippensandoberflache wird nur die Wechselwirkung mit Protonen (Saure-Base-Funktion) und mit einem
zweiwertigen Kation, stellvertretend Calcium, zugelassen. Die Wechselwirkung des Calciums wurde aus dem
Basisdatensatz (Wateq4f) PhreeqC (PArRkHURST 1995) Ubernommen, der der Wechselwirkung mit einer Eisenhy-
droxidoberflache entspricht.

Sand_sOH +Ca?* « Sand_sOHCa?* logK = 4,97 (3.7-12)
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Der EinfluR elektrostatischer Wechselwirkungen wird noch nicht berticksichtigt. Die Anzahl der Adsorptions-
platze (KAK) lag in den Modellrechnungen zwischen 0,01 und 0,2 mol pro kg Feststoff.

Unter den vorangegangenen Einschrankungen wird Calciumsulfat (umgerechnet 5 mmol/kg Gips) als Anfangs-
festphase zugegeben. Um ein schwach saures Milieu einzustellen, wurde zusatzlich Eisen(ll)sulfat (umgerechnet
0,01 mmol/kg als Melanterit) eingesetzt und ein Gleichgewicht mit amorphem Eisenhydroxid zugelassen. Diese
Zusammensetzung ist mit der schwach saurer Kippensande vergleichbar.

Die Melanterit-Phase wird im Probenwasser (definierte Anfangsfeuchte) bereits aufgeldst und ist als selbstéandige
Phase nicht mehr im Kippensand vorhanden.

Modellierungsschritte (siehe Eingabefile Anlage 3.7):

1.Herstellen eines im Losungsgleichgewicht mit den eingesetzten Mineralen stehenden Probematerials

2.Reduzierung des Losungsvolumens im Gleichgewicht auf 0,05 - 1 | entsprechend dem vorausgesetzten Was-
sergehalt.

3.Gleichgewichtseinstellung mit der Oberflache in einem gesonderten Schritt mit der Definition der Oberfla-
che und Gleichgewichtseinstellung zur Bodenldsung unter den vollstandigen Versuchsbedingungen. Dabei
wird die Stoffbilanz des Systems durch die an der definierten Oberflache adsorbierten Komponenten erwei-
tert. Die Oberflache der Probe wird fiir die Mischungsreaktionen abgespeichert.

4.Modellierung durch Mischung in weiteren Schritten
Dabei sind die Ausgangsdaten vor der Mischung zu laden. Da die Verdiinnungslésung standardméRig 1 Liter
betréagt, wird das Mischungswasser jeweils zu
- 1 kg Trockensubstanz mit léslichen Bestandteilen und Oberflachen und
- 0,05 kg Wassergehalt der Probe (im Gleichgewicht mit der Trockensubstanz)
gegeben. In die Modellrechnung wurde ein dem gesattigten Grundwasserleiter entsprechendes Phasenver-
héltnis (z = 0,35) zusétzlich aufgenommen.

Die Modellierung wurde fur unterschiedliche Kationenaustauschkapazitaten KAK (Konzentration von Oberfla-
chengruppen), nach dem Schema der 4-Stufen-Batchversuche, einschlielich einer Feuchtigkeit von 5 % und
dem wassergeflllten Porenraum durchgefiihrt. Da fir Eisen keine Wechselwirkungen mit der Oberflache defi-
niert wurden, beeinflult die KAK nicht die Losungskonzentration von Eisen.

lonenstérke [mmol/I]

A
10 |
1 L
KAK [mmol/kg]
01 | 100
10
0.01 |
0.001 [
0.0001 ‘ ‘ ‘ ‘ >
0.01 0.1 1 10 100

z

Abb. 3.7-3  lonenstarke im Phasengleichgewicht in Abh&ngigkeit vom Phasenverhéltnis und der Kationenau-
stauschkapazitat

Unter den gewdhlten Randbedingungen sind die Oberflachengruppen des Ausgangsmaterials hahezu mit Calcium
abgeséttigt. Wéhrend der Verdiinnung mit Wasser gehen diese zunehmend in Lésung. Auch bei hohem
Phasenverhaltnis z verbleibt noch ein erheblicher Teil des Calciums an der Oberflache gebunden. In der stark
konzentrierten Losung liegen Festphasen von Gips und Jarosit-H vor.

Die modellierten Batch-Versuche kénnen ebenfalls nach GlI. 3.4-3 ausgewertet werden. Dabei verhalten sich die
nicht mit der Oberfl&che wechselwirkenden Komponenten mit B, = 1 nahezu ideal. Bei dem mit der Oberflache
wechselwirkenden Kation (Ca) wird B, mit zunehmender Kationenaustauschkapazitét kleiner (Tab. 3.7-2). Die

lonenstérke M (der elektrischen Leitfahigkeit etwa analog) als ein gewogenes Mittel der lonenkonzentrationen
gibt folgerichtig ebenfalls diese Wechselwirkungen wieder.
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Tab. 3.7-2  Berechnete Koeffizienten der Regression nach Gl. 3.4-3

KAK |FesO, |Ca-ges A ,[auf Basis mg/kg] B,
mmol/kg pH i SO, Ca Fe pH M SO, Ca Fe
10| 0,010 15| 4,56| 1,19| 2,68 2,24| -0,30| 0,60 0,90 1,00{ 0,89 0,98
50| 0,010 55| 4,33 1,15 2,68/ 2,21| -0,25| 0,59/ 0,81 1,000 0,77 1,00
100| 0,010 104| 4,27 1,14 2,68 221| -0,25| 0,57 0,77 1,000 0,72 1,00
200| 0,010 252 4,20 1,15 2,68 2,25| -0,25 0,54 0,71 1,00 0,66 1,00
100| 5,000 55 2,58 1,22 2,68 1,85 1,67 0,66 0,80 0,96 0,71 0,84

Bei den noch geringen Abweichungen von der idealen Verdiinnungskurve stimmen die dem Gehalt wasserlosli-
cher Stoffe entsprechenden Koeffizienten A, relativ gut mit den anfangs definierten Mineralgehalten tberein.

. SO, = 5 mmol/kg

. Ca = 4,3...4,0 mmol/kg
Die Ergebnisse der 4-Stufen-Batch-Versuche werden nachfolgend in zwei einfachen sogenannten Sandmodellen
zusammengefalt.

3.7.2.2 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse zu einem Sandmodell

Die Parameter des entwickelten Modelles kénnen an die Ergebnisse der 4-Stufen-Batch-Versuche angepafit wer-
den. Allerdings sollte dabei auch Eisen an der Oberflache adsorbiert werden kdnnen. Dafiir wurde ein dem Calci-
um analoges Verhalten postuliert. Das einfache Modell beschreibt die Wechselwirkungen im Kippengrundwas-
serleiter fur:

¢ Calcium, Eisen, Protonen

¢ Sulfat

¢ Sauerstoff

+ Festphasen Gips, Eisen(ll)sulfat, Eisen(l11)hydroxid, Jarosit-H

+ Kippensand mit Kationenaustauschkapazitat beziiglich der definierten Kationen

Zusatzlich kann der anorganische Kohlenstoff zur Betrachtung hydrogencarbonatgepufferter Systeme mit aufge-
nommen werden. Die Modellparameter wurden durch wiederholte Berechnungen nach Pkt.3.7.2.1 an die Ver-
suchsdaten (s.Tab. 3.7-3 und 3.7-4) angepalt. Die Parameter der Anpassung an den gesattigten Kippengrundwas-
serleiter Schlabendorf (Daten des SGM 1) enthélt Tab. 3.7-3.

Tab. 3.7-3  Anpassungsergebnisse fiir den gesattigten Kippengrundwasserleiter Schlabendorf (SGM1)

Regressionen fiir pH lonenstarke SO, Ca Fe-
KAK = 100mmol/kg
A [Basis: mg/kg] 4,01 1,14 2,68 2,21 0,29
B 0,62 0,77 1 0,72 0,98
R? 0,99 1 1 0,99 1
Laborergebnisse:
A 3,8..4,2 Ltf 2,4 1,8..2 -0,2...-0,6
B 0,5...0,8 0,7..0,8 0,9 0,3..0,6 0,3

Bei der Anpassung des Modellsystems bestimmten die eingesetzten Minerale in starkerem Umfange die
Ergebnisgréen A, und B, als die Kationenaustauschkapazitét. Die eingegebenen Mineralvorrate orientierten
sich nach den in REV-Versuchen gemessenen Mengen mit

* Gips 5 mmol/kgund

* Eisen(Il)sulfat 0,04 mmol/kg,

wobei mit dem Eisensulfatgehalt der pH-Wert im berechneten Batch-Versuch eingestellt wurde.
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Die Parameter der Anpassung an stark saure Kippensande sind in Tab. 3.7-4 zusammengefal3t. Die Eigenschaften
dieses reprasentativen Sandes wurden aus den nachtréglich versauerten Materialien des SGM 2 sowie der sauren

Materialien aus den Referenzgebieten zusammengestellt.

Tab. 3.7-4  Anpassungsergebnisse fur stark saure Kippensande
Regressionen fiir pH lonenstarke SO, Ca Fe-c
KAK = 100mmol/kg
A [Basis: mg/kg] 2,16 1,60 3,36 1,92 2,64
B 0,66 0,80 0,92 0,80 0,90
R? 1,00 0,99 1,00 1,00 0,99
Laborergebnisse:
A 1,6..2,6 Ltf 3,3.4,3 2..35 2,5..3,3
B 0,5...0,8 0,5...0,8 0,1.1 0,5..0.,8 1,5

Die eingegebenen Mineralvorréte orientierten sich nach den in REV-Versuchen gemessenen Mengen mit
* Gips 10 mmol/kgund

+ Eisen(ll)sulfat 30 mmol/kg,

Auf der Basis der Erkundung konnten Parameter fiir ein einfaches naturwissenschaftlich begriindetes Modell
(PHrReeqC) geschétzt werden. Die vorliegenden noch groben Anpassungen zeigen den einzuschlagenden Weg zur
Parameteridentifikation. Fiir eine Reihe weiterer wichtiger EinfluRfaktoren fehlen gegenwartig noch mit Parame-
tern ausgeristete Modellansétze:

+ Anionensorption, speziell fur Sulfat

+ Sédure-Base-Verhalten

+ Komplexbildung mit I6slichen organischen Stoffen

+ organische Matrix mit analogen Phasengleichgewichten
Die durchgefiihrten Rechnungen zeigten, dall durch Anpassung des einfachen Modellansatzes an Laborexperi-
mente die Verhaltnisse im Grundwasserleiter schrittweise modelliert werden kénnen.

3.7.3

Der nach Gl. 2.4-5 definierte Retardationsfaktor R wird fur beliebige Wasser-Feststoff-Verteilungen, den Iso-
thermen, aus einer einfachen Stoffbilanz abgeleitet.

Gegeben sei eine Stromréhre mit einer mobilen und einer festen Phase. Die Verteilung eines Stoffes beschreibt
die Verteilungsisotherme g(c). In dem System sind zwei Gleichgewichtszusténde, (c,.q(c,)) und (c,,q(c,)), er-
laubt. Die Volumenanteile beider Gleichgewichtszustdnde an der Gesamtréhre und die Ausbreitung der Grenze
zwischen beiden Zustdnden Q, wird tber die Stoffbilanz berechnet, wenn bei einem konstanten Durchflu Q,
der Stoff mit der Konzentration c, zulduft und das System mit der Konzentration c, verlagt.

Die Gesamtkonzentrationen c, und c,, des Stoffes sind fir jeden der beiden Abschnitte definiert:

Retardationsfaktor aus dem empirischen Gleichgewichtsmodell

Cc = NpCo+ C
GO pCo psq( 0) (37-13)
Cec1 = NpC1+psq(ci)
Und flr die Stoffbilanz gilt:
Qp(Cc1 — o) =Qas(Ce1r —Cao) (3.7-14)

Der Quotient beider Volumenstrome entspricht definitionsgemé&n Pkt. 2.4.3.1 dem Retardationsfaktor R.:

Qo _ 1 £e1 = Ceo (3.7-15)

Re = C1 —Co

" npQg  Np

In GI. 3.7.-15 werden die Massenbilanzen und Isothermengleichungen eingesetzt.

R =1+ f(C1) ~G(Co)

P C1—Co

(3.7-16)

Unter Verwendung des Verteilungskoeffizienten nach Gl. 2.4-4, Nullsetzen des Anfangsgleichgewichtes sowie
Verwenden der Feststoffdichte des Adsorbens geht Gl. 3.7-16 in Gl. 2.4-5 iber. Uber die
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4-Stufen-Batch-Versuche lieRen sich fiir das komplexe Phasengleichgewicht Isothermen nach GI. 3.4-9 ermitteln.
Setzt man diesen Ausdruck in Gl. 3.7-16 ein, erhalt man fir dieses Gleichgewichtsmodell den von den Kon-
zentrationen abhéngigen Retardationsfaktor R;:

s, b=l
Np "C1 —Co

Die Anwendungsgrenzen von GI.3.7-17 miissen durch (Migrations-) Untersuchungen ermittelt werden.

Re=1+ (3.7-17)

4. Felduntersuchungen
4.1 Erkundungsarbeiten
411 Das Untersuchungsgebiet im Kippengebiet Schlabendorf/Nord

Das Untersuchungsgebiet befindet sich suidwestlich der Stadt Libbenau in flachwelligem Gelande mit Hohen von
+50 bis +60 m NN (Abb. 1-3). Die Baunkohlenlagerstatten Schlabendorf/Nord, Schlabendorf/Siid und Schlaben-
dorf/Mitte wurden zwischen 1959 und 1991 ausgekohlt. Im Untersuchungsgebiet Schlabendorf/Nord belief sich
von 1959 bis 1977 die Kohleférderung auf 137 Mio. Tonnen. Im Regelbetrieb waren im Tagebau Schlaben-
dorf/Nord zwei Abraumférderbriicken (AFB F34) eingesetzt. Wahrend des laufenden Betriebes entstanden die
Tagebauseen A(1962), B(1963/64), C(1966) und der Randschlauch F(1974-77). Der Tagebausee F bildet den
nicht verfiillbaren Teil am Strossenende des Tagebaus, verursacht durch die Férdertechnologie einer Abraumfor-
derbriicke (Der Braunkohlenausschuf? 1993). Vor dem Bergbau dominierten im Suden des Untersuchungsgebie-
tes Waldflachen, wahrend im Norden und Westen eine landwirtschaftliche Nutzung tiberwog.

Im 19. Jahrhundert wurden zusatzlich in vorhandenen Senken kiinstliche Teiche angelegt. Vor dem Beginn des
Bergbaus herrschten Grundwasserflurabstdnde von 0,5 bis 2,0 m. Die urspriingliche Grund- und Oberflachen-
wasserflieBrichtung folgte dem Gefalle der Oberflache entsprechend von Siiden nach Norden. Der Gebietsabfluf3
lag im bergbaulich unbeeinfluBten Zustand bei ca. 4 l/(skm?).

Auf den Kippenflichen des ehemaligen Tagebaus Schlabendorf/Nord bestimmen gegenwirtig Acker (ca. 65%),
Grinland und Nadelwald (ca. 29%) das Landschaftsbild. Bedingt durch die massiven Veranderungen des Land-
schaftsbildes ist mit bleibenden hydrologischen Anderungen zu rechnen. In verschiedenen umliegenden Ortschaf-
ten werden die urspriinglichen Grundwasserstande nicht wieder erreicht. Durch die Flutung der Restlécher erhé-
hen sich die Verdunstungsverluste, so daB bei extremen hydrologischen Verhéltnissen (Trockenzeiten) die Ab-
fluBspende aus dem Gebiet zeitweise gegen Null gehen kann. Nach Wiederherstellung der natirlichen AbfluR-
verhéltnisse (2015...2030) wird das Grundwasser nach Norden in Richtung Spree abflieRen. Teile des gegenwaér-
tig noch zugéanglichen Kippengeléndes sollen in Zukunft tberflutet sein

Nach Ergebnissen von ReicHeL et al. (1994) ist in der Kippe der primare ProzeR der Pyritverwitterung weitge-
hend abgeschlossen. Zwischen- oder Endprodukte des Verwitterungsprozesses befinden sich im Bodengerust
oder sind bereits im Grundwasser gel6st.

4.1.2 Das GrundwasserbeschaffenheitsmeRsystem

Bei der Planung der Grundwasserbeobachtungen wurde die derzeitige Grundwasserstrémung beachtet. Das
Grundwasser befindet sich gegenwaértig zwischen +55 m NN und +44 m NN (8,9 und 23,6 m u.G.) und fliet mit
einem Gefélle zwischen 0,4 bis 4,2 %o nach Stidosten bzw. Osten in Richtung Tagebausee F. Die Grundwasser-
verhéltnisse im Untersuchungsgebiet der Stichtagsmessung 5/97 (LawaLL 1996) veranschaulicht Abb. 4.1-1.

Die Grundwasserstromung verlauft etwa entlang der (orthogonal zu den Isohypsen) eingezeichneten Strombah-
nen aus dem Gewachsenen zum Tagebausee F. Die am Rande gelegenen flachen Tagebauseen beeinflussen das
obere Grundwasser nur unwesentlich.

Die durch die Versuchsflache fiihrende Strombahn zwischen dem Kippenrand und dem Tagebausee F wurde als
begradigte Schnittlinie von etwa 5 km L&nge durch den Grundwasserleiter angenommen. Der Vertikalschnitt ent-
lang dieser Linie bis in den liegenden tertidren Grundwasserleiter hinein definiert das untersuchte Strémungspro-
fil. Dem Isohypsenplan (Abb. 4.1-1) entsprechend fliet das Grundwasser nérdlich und siidlich dieser Linie etwa
parallel zu diesem Profil in Richtung Tagebausee F. In der Nahe der Versuchsflache, aber in einem nicht durch
Verdichtungssprengungen gefahrdeten Bereich, erfolgte die Standortwahl fiir den Multilevelpegel SGM 1 auf ei-
ner Lichtung des Kiefernforstes.

Der zweite Multilevelpegel SGM 2 erhielt seinen Standort in der Néhe des duReren Kippenrandes am
Tagebausee C. Damit kann die Grundwasserbeschaffenheit jeweils am &uleren Kippenrand und vor dem Ab-
strom in den Tagebausee tiefenorientiert untersucht werden.
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Abb. 4.1-1  Skizze des Versuchsgebietes Schlabendorf/Nord

Zwischen diesen beiden Endpunkten des Stromungsprofils befinden sich Altpegel des LMBV-Pegelnetzes,

hauptséachlich 2"-Grundwasserbeobachtungsrohre (GWBR) mit 2 m Filterstrecke oberhalb des Liegendstauers
fir Grundwasserstandsmessungen.

Abb. 4.1-2  Installation des Multilevelpegels SGM 1

Die Lage der Filterbereiche wurde zusammen mit den MeRstellen der Multilevelpegel in das Strdmungsprofil
hineinprojiziert (s. Abb. 4.1-3)
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Abb. 4.1-3  GrundwasserbeschaffenheitsmefBstellen im Stromungsprofil (GWBR als Pegelnummer und Mel3-
stellen der Multilevelpegel)

Teilweise bis an die Filteroberkante verschlammte Altpegel mufRten entschlammt werden.

4.1.3 Auswabhl eines tiefenorientierten Probenahmesystems

Zur Untersuchung der Beschaffenheitsdnderungen im Kippengrundwasserleiter sind tiefenorientierte Grundwas-
serprobenahmen erforderlich. Ergdnzend zu dem MeRnetz der LMBYV wurde ein tiefenorientiertes Menetz kon-
zipiert. Davon sind jedoch nur zwei Multilevelpegel realisiert worden.
Zur tiefenorientierten Beprobung standen folgende Systeme zur Auswahl:

+ vollsténdig verfilterte Grundwassermelistellen

+ mehrfach verfilterte GrundwassermeRstellen

+ MeRstellenbiindel

+ Melstellengruppen

¢ Sondermefstellen

NiTscHE et al. (1997) bewerteten die VVor- und Nachteile dieser verschiedenen tiefenorientierten Beprobungssy-
steme mit der Empfehlung von SondermeRstellen. Diese sind dadurch gekennzeichnet, daf in einer Bohrung ein
Tragersystem installiert wird, an dem in verschiedenen Tiefen hydraulisch voneinander getrennte Filterelemente
bzw. Probenahmesysteme angeordnet sind. Zwei Systeme von SondermeRstellen (Multilevelpegel) standen zur
Auswahl:

+ Bei der Multi-Level-Technik der Ruhr-Universitat Bochum (LeuchHs 1988) werden einzelne Kiesbelagfil-
ter (max. 20 pro Bohrung) zusammen mit Hart-PVC-Schlduchen, die bis an die Geldndeoberflache reichen,
an einem Vollrohr befestigt, dessen unterer Teil verfiltert ist. Beim Ziehen der Verrohrung nach dem Einbau
des MeRsystems flieRt das natirliche Sedimentmaterial an die entsprechenden Einzelfilter heran. Liegt der
Grundwasserspiegel mehr als 7 m unter der Gelandeoberflache, konnen Injektoren installiert werden. Druck-
beaufschlagung mittels PreBluft oder Stickstoff fordert die in den Injektor gestromte Flussigkeitsmenge an
die Erdoberflache. Die im Grundwasser geldsten Gase werden dabei kaum veréndert. LeucHs (1988) emp-
fiehlt, frihestens ein halbes Jahr hach dem Brunnenbau mit der Beprobung zu beginnen.

+ Das am Dresdner Grundwasserforschungszentrum entwickelte und industriell gefertigte SGM-System
(Sicker- und Grundwassermef3-System, UIT 1994) und seine Einbautechnologie gestatten es, daf3 in einer
Bohrung grundsétzlich sowohl mehrere Boden(liberwachungselemente in der wasserungeséttigten Zone als
auch mehrere Grundwasseriberwachungselemente in der wassergesattigten Zone in praktisch beliebigen
Teufen positioniert werden kénnen. Der vertikale Mindestabstand der Uberwachungselemente sollte im Hin-
blick auf eine wirksame Horizonttrennung nicht kleiner als 2 m sein (EicHHorn et al. 1993). Druckluftgesteu-
erte Membranpumpen fordern die Proben aus beliebiger Tiefe (ca.1 I/min). Die gleiche Fordertechnologie
zuziglich Packersystem wird als mobile Anlage zur Beprobung von Grundwasserbeobachtungsrohren ab
2" Durchmesser eingesetzt.
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Fur die Errichtung von neuen GutemeRstellen bestand die Wahl zwischen diesen beiden SondermeRstellen. Der
MelRstellenausbau erfolgte nach Ausschreibung beider Varianten nach dem SGM-System. Fiir die Wahl des Sy-
stems waren entscheidend:
* Probenférderung mit Membranpumpe, die jeden Gas/Wasser-Kontakt ausschlief3en,
+ Verwendung des gleichen Forderprinzips in einer mobilen Technik zur Beprobung von Grundwasserbeo-
bachtungsrohren,
+ hohe Zuverlassigkeit bei langer Nutzungsdauer durch alternative Probemdglichkeiten bei Ausfall von Probe-
nahmepumpen
+ Lieferung und Einbau des Probenahmesystems durch eine Spezialfirma in der Region, die flir Reparatur und
Gewaéhrleistungsaufgaben verfligbar ist

Der Multilevelpegel SGM 1 enthdlt noch drei Mef3stellen im Sickerbereich. Deren Beprobung ist erst nach dem
Grundwasseranstieg moglich Am Standort des SGM 2 wird das Grundwasser nur noch wenig ansteigen. Deshalb
wurden dort keine Mef3stellen im Anstiegsbereich installiert. Die Enthahmehorizonte des SGM 1 sind im Innen-
rohr mit Scheibenpackern voneinander getrennt. Dadurch konnten keine Drucksensoren in verschiedenen Tiefen
eingebaut werden (Anlage 4.2).

Das Innenrohr des SGM 2 wurde mit dem erbohrten Material und zusétzlichen Tonsperren verfillt und die in
Tab. 4.1-1 angegebenen Drucksensoren installiert. Dadurch ist an diesem Standort das Grundwasserpotential an
der Grundwasseroberflache, uber dem Stauer sowie unter dem Stauer mef3bar.

Probenentnahmen fir Laboruntersuchungen erfolgten fir den SGM 1 alternierend je Bohrmeter in Kunsstoffli-
nern (20 gestorte und 21 ungestorte Proben). Bei der Bohrung flir den SGM 2 wurden alle Proben in Liner ge-
fullt.

Tab. 4.1-1  MelRstellenausbau der Multilevelpegel SGM 1 und SGM 2

SGM 1lab 1/97 SGM 2 ab 5/96
Melstelle | Ausbau Bemerkung Melstelle Ausbau Bemerkung
[muG] [mu.G]
SGM1_12 7 reduzierte Sperrschichten SGM2_7 11
SGM1_11 9 SGM2_6 14 Drucksensor
SGM1_10 11 seit 11/97 grundwasserfiihrend SGM2_5 19
Grundwasseranschnitt 13,4 m u.G. (12/96) SGM2_4 24
SGM1 9 13 SGM2_3 30
SGM1_8 16 SGM2_2 37 Drucksensor
SGM1 7 19 Kohle als Stauer
SGML1 6 22 SGM2_1 ca.4l Drucksensor
SGM1 5 25
SGM1_4 28
SGM1_3 31
————————— GW-Hemmer 33-34m
SGM1_2 36
SGM1_1 40
Endteufe 41,0m

4.1.4 Grundwasserprobenahme

4.1.4.1 Beprobung der Altpegel (GWBR)

Fur die Beprobung der Multilevelpegel und den GWBR der LMBV wurde das genannte Membranpumpensystem
mit einem Volumenstrom von ca. 1 I/min eingesetzt. Die 2"-Probenahmepumpe wurde wegen des geringen Spiel-
raumes zum Pegelrohr ohne Packer in den jeweiligen Filterbereich abgesenkt. Aufgrund des relativ geringen For-
derstroms der Probenahmepumpe bildete sich um die beprobten GWBR kein bzw. nur ein sehr kleiner Absen-

kungstrichter aus. Die Probenahmepumpe ist mit einem 50 m langen Schlauchsystem auf einer Schlauchtrommel
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verbunden. Insbesondere Sonneneinstrahlung verfalscht die Wassertemperatur wéhrend der Beprobung. Die Ver-
&nderung des pH, der elektrischen Leitfahigkeit und der Temperatur wahrend der ersten Beprobung des
Altpegels 338 am 3.05.1995 zeigt Abb. 4.1-4.

Wegen der starken Verschlammung des Pegels wurde nach 15 Minuten eine leistungsstarkere Injektorpumpe ein-
gesetzt. Diese minderte die starke Tribung des geforderten Wassers kaum. Nach dem Erreichen stabiler Grund-
wasserparameter wurde nach insgesamt 80 Minuten die Probe (Pkt. 3.1.1, Anlage 4.1) entnommen.

pH [1] P338, 3.5.95, stark verschlammt Ltf [uS/cm] Temperatur [°C
4 45 min Injektorpumpe A A
- 4500 21 -
65 - el.Leitfihigkeit
= — 4000 20 |-
6 -
- 3500 19 [
55 \\ \ — 3000 18 -
5 | Temperatur | v
— 2000 16
45 |-
\i—l—lﬂ\p.H_.‘. —| 1500 15 -
4 ! ! ! L L L L 1000 14 L
0 10 20 30 40 50 60 70 80  pumnzeit Fminl
Abb. 4.1-4  Veranderung des pH, der elektrischen Leitfahigkeit und der Temperatur wahrend der ersten Bepro-

bung des Altpegels 338.

Waéhrend des Untersuchungszeitraumes fanden im Bereich der Kippen Schlabendorf/Nord und Std im Rahmen
des Projektes Grundwasserguteentwicklung in den Braunkohlegebieten der neuen Lander ("Geologische Ge-
meinschaftsaufgabe') von Gast & Katzur (1996, 1997) Beprobungen statt, wobei auch eine MeRstelle aus dem
Untersuchungsgebiet mit genutzt wurde. Diese Analysenergebnisse (WurL 1997) sind in Tab. 4.1-2 den eigenen
Ergebnissen (BTUC) gegenulbergestellt.

Tab. 4.1-2  Vergleich einer Beprobung des Pegels 315 mit Daten von WurL (1997)
Bezeichnung P 315

Grolradden, Tertiar

BTUC WURL (1997)

Datum 10.05.95 13.11.96
Temp °C - 10,8
pH 1 7,18 7,17
Ltf pS/cm 1990 1620
Fe mg/l 8,6 51
SO4 mg/I 559 490

GasT & KaTzur (1996) verwendeten ein Probenahmesystem mit hoherer Forderleistung (Grundfos-Pumpe). Unter
Beachtung der zeitlichen Distanz beider Beprobungen sind die Unterschiede gering.

Bei der ersten Beprobung ausgewdhlter, im Untersuchungsgebiet liegender Altpegel fiel deren starke Verschlam-
mung auf. Deshalb wurde eine Brunnenbohrfirma mit der Entschlammung einiger im Strdmungsprofil liegenden
GWBR beauftragt. Tab. 4.1-3 und Tab 4.1-4 zeigen in der Gegeniiberstellung einige Analysenparameter vor und
nach der Entschlammung.
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Tab. 4.1-3  Vergleich einiger Analysenparameter vor und nach der Entschlammung der Pegel P 1009 und

P 338
Bezeichnung P 1009 P 338
vorher |entschlammt vorher |entschlammt

Parameter Datum| 03.05.95 | 10.06.96 | 12.09.96 | 24.04.97 | 03.05.95 | 10.06.96 | 12.09.96 | 24.04.97
pH 1 5,79 5,69 5,67 5,82 4,25 4,35 4,40 4,71
Ltf pS/fem | 5940 | 5690 | 5950 | 5860 | 4540 | 3560 | 3630 | 3500
Fe mg/Il 2300 | 1800 | 2318 | 2115 840 1020 900 745
Ca mg/Il 360 500 458 291 413 533 486 394
SO, mg/| 5500 | 1040 | 5340 | 5860 | 2190 | 2020 | 2790 | 3180

Bis auf die markierte Abweichung in der Sulfatkonzentration (Ausreil3er) beeinfluBte die durchgefiihrte Pegelent-
schlammung die Beschaffenheit der Grundwasserproben praktisch nicht. Das verdeutlichen auch die in
Tab. 4.1-4 zusammengestellten Daten des Pegels 1019, der am 1.12.1997 mit erhéhter Abpumpmenge beprobt

wurde.
Tab. 4.1-4  Vergleich einiger Analysenparameter vor und nach der Entschlammung des Pegels 1019

Bezeichnung P 1019

vorher |entschlammt

10 min | 95 min

Datum 10.05.95 | 24.04.97 1.12.97
pH 1 6,09 | 6,33 6,22 6,29
Ltf pS/cm| 3730 | 2940 | 3020 | 3040
Fe mg/l | 340 230 229 255
Ca mg/l | 495 562 715 816
SO4 mg/l | 1540 | 1780 | 1879 | 1732

Die Calcium- und Sulfatkonzentrationen stiegen langsam an. Die aus den Altpegelbeprobungen gemessenen
Grundwasserbeschaffenheiten weichen jedoch von denen der Multilevelpegel soweit ab, daR die Reprasentativi-
t&t der enthommenen Proben noch weiterer Ergadnzungen bedarf. Die Probleme werden in Pkt. 4.3 diskutiert.

4.1.4.2 Beprobung der Multilevelpegel

Die Multilevelpegel sind mit den gleichen Probenahmepumpen wie die eingesetzte mobile Technik ausgeristet.
Es werden gleichzeitig bis zu 6 Pegel abgepumpt, das 16st einen horizontalen Anstrom auf die einzelnen Probe-
nahmestellen aus. Zwischenliegende Tonsperren verhindern KurzschluRstrémungen.

LthEHS/Cm] SGM1 vom 3.11.97
3000 = SGM1_6
2500 |-
———— s
2000 = SGM1_8
1500 |- SGM1_9
- — SGM1 4
T S —— i Somis
500 ;/./././.—_—. SGM1_2
SGM1_1
0 ! L L L L »
0 10 20 30 40 50  pumbzeit Iminl

Abb. 4.1-5 Einstellung einer konstanten Leitfahigkeit im geforderten Grundwasser bei der Beprobung des
SGM 1 am 3.11.1997
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Anlage 2.2 enthélt die Probenahmetermine, sowie Anlage 4.1 die Analysenergebnisse, die im Pkt. 4.3 diskutiert
werden.

4.2 Erkundungsergebnisse zum Kippengrundwasserleiter
4.2.1 Aufbau der Grundwasserleiter

Bei der Bohrung des SGM 1 wurde nur jeder zweite Bohrmeter gekernt. Von dem zwischen den Kernentnahmen
vorhandenen Material fiillte die Bohrfirma Mischproben fir die Feststoffuntersuchungen ab. Aus der durchge-
hend gekernten Bohrung SGM 2 wurden von jedem zweiten Bohrkern die oberen 20 cm fiir die Untersuchungen
entnommen. VVon beiden Pegelbohrungen liegen Ergebnisse der Feststoffuntersuchungen (Pkt.3.1.1) inje 2 m
Abstand vor. Abb. 4.2-1 zeigt die Kurvenscharen der Sieblinien aus dem Kippen- und dem Liegendgrundwasser-
leiter.

Siebdurchgang [%] Siebdurchgang [%]

sor-  Kippengrundwasserleiter 80~ Liegendgrundwasserleiter

60 60|
a0 a0

20[ 201

— 0
0,01 0,1 1 Korndurchmesser d [mm] 0,01 01 1 Korndurchmesser d [mm]

Abb. 4.2-1  Siebkurvenscharen des Kippengrundwasserleiters und des Liegendgrundwasserleiters (Tertidr)

Aus den Sieblinien wurden die k-Werte nach Beyer (BuscH et al. 1993) berechnet und auf Abb. 4.2-2 als Tiefen-
profile dargestellt (Anlage 4.3).

kf nach Beyer [m/s] kf nach Beyer [m/s]
1,00E-04 2,00E-04 3,00E-04 4,00E-04 5,00E-04 1,00E-04 2,00E-04 3,00E-04 4,00E-04
0 -ﬁ'

101 10 SGM 2
SGM 1
201 20 -

Kippe
30[ ) 30}

Liegendstauer Kippe
401 Tertiar 40 Liegendstauer

Tertiar
Teufe [m] Teufe [m]

Abb. 4.2-2  Tiefenprofile der k-Werte nach Beyer der Bohrungen SGM 1 und SGM 2

Nach dem Abbau der Braunkohle bis zum Liegendstauer wurde als untere Lage mdglichst grobkérniges Material
verkippt. Am Tiefenprofil des k-Wertes ist diese Schicht (iber dem Stauer des SGM 1 zu erkennen. Der Liegend-
stauer (Schluff) ist dort nur schwach ausgebildet. Am Pegel SGM 2 trennt eine 1,8 m méchtige Braunkohle-
schicht, in schluffige Schichten eingebettet, die Kippe von dem darunterliegenden tertiaren Grundwasserleiter.
Diese Schichten zeichnen sich durch hohe Wassergehalte der Proben ( bis tiber 40 % ) aus. Der Liegendstauer ist
wahrscheinlich nicht tber die gesamte Flache des Versuchsgebietes durchgangig ausgebildet, sondern mehr oder
weniger durchlassig, so dal beide Grundwasserleiter eingeschréankt miteinander kommunizieren.

Der liegende, tertidre Grundwasserleiter ist aus etwas feinkdrnigerem und schluffigem Material aufgebaut.

Tab. 4.2-1 stellt die mittleren Daten fiir beide Grundwasserleiter zusammen. Die vor allem in der Wassertechno-

logie eingesetzten wirksamen Korndurchmesser d,, berticksichtigen das Feinkorn nicht ausreichend. Deshalb wird
nach einem von MaeckeLBURG (1978) entlehnten Verfahren der dquivalente Kugeldurchmesser flr eine homoge-

ne Kugelschiittung mit gleichem Oberflachen/Kornvolumen-Verhéltnis berechnet und als d,* bezeichnet. Dieser

streut im Kippengrundwasserleiter relativ wenig, was im Einklang zu den Siebkurven auf Abb. 4.2-1 steht.
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Tab. 4.2-1  Statistische Auswertung der aus den Kornverteilungen bestimmten Daten fur den Kippen- und den
tertiaren GWL

Siebanalysen dw ] dw* k; (Hazen) k; (Beyer)
mm 1 mm m/s m/s

Kippengrundwasserleiter, 38 Siebanalysen

Mittelwert 0,72 2,7 0,30 2,810* 2,410*
Standardabw. 0,54 0,5 0,05 0,610 0,410
tertidrer Grundwasserleiter, 7 Siebanalysen

Mittelwert 0,25 1,6 0,17 1,710* 1,610*
Standardabw. 0,13 0,3 0,02 0,210 0,210

Die von LawaLL (1996) aus den Linern der Bohrung SGM 1 bestimmten Porenvolumen zeigt Abb. 4.2-3, zusam-
men mit den nach ungestorter Probenahme (Pkt. 3.4.4.6) in der Fluidzirkulationsanlage bestimmten Werten als
Tiefenprofil.

N 20% 40% 60% NP

20 |-

Porenvolumen REV
30 |-

m qu

Abb. 4.2.3  Tiefenprofil des Porenvolumens und Vergleich mit den in der REV-Fluidzirkulationsanlage be-
stimmten Werte

AuBer der Messung bei 19 m Tiefe unterscheiden sich die Ergebnisse nur wenig. Die Bestimmungen des Poren-
volumens in der REV-Fluidzirkulationsanlage streuen stérker als die mittels Stechzylinder bestimmten Werte. Ei-
ne signifikante Tiefenabhéngigkeit ist nicht zu erkennen. Das Porenvolumen der untersuchten Grundwasserleiter
ist mit 40 % relativ hoch.

422 Tiefen-Charakteristik im Chemismus des Grundwasserleitermaterials

Die Tiefenprofile des Gliihverlustes und des Gesamtkohlenstoffgehaltes schwanken erheblich (s.Anlage 4.3). Die
den Stauer am SGM 2 bildende Kohleschicht enthélt bei 76 % Gliihverlust Gesamtkohlenstoff von 30 mol/kg.

Die gemessenen Gesamtschwefelkonzentrationen des Grundwasserleitermaterials liegen zwischen 0 und

110 mmol/kg, was etwa 0 bis 0,35 % S entspricht (Abb. 4.2-5). In der Kohleschicht des Stauers am SGM 2 erga-
ben sich wesentlich hthere Werte. Im Bereich der Sickerstrecke und iber dem Stauer wurden die niedrigsten
Konzentrationen gemessen. Besonders am duBeren Kippenrand fallen unterhalb der Grundwasseroberfléche sehr
hohe Schwefelkonzentrationen auf, was sich auch in einer starken Versauerungsneigung nach der Bohr-
kernentnahme bemerkbar machte (Pkt. 3.6).
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Abb. 4.2-4  Tiefenprofile des Gesamtschwefels an beiden Pegelbohrungen

Die Uber den ungesattigten, den gesattigten und tertidren Grundwasserleiter gemittelten Elementgehalte fafit
Tab. 4.2-2 zusammen.

Tab. 4.2-2  Elementgehalte der einzelnen Bereiche der Grundwasserleiter

Elementgehalt SGM 1 SGM 2
Sicker | Kipp-GW | t-GWL | Sicker | Kipp-GWL | t-GWL
L
C mmol/kg | 459 186 494 185 235 1458
N mmol/kg 28 5 11 0 0 0
S mmol/kg 19 23 13 9 42 63

Die Ergebnisse der Stickstoffbestimmungen lassen sich noch nicht interpretieren.
Die Verteilung wasserldslicher und sauer reagierender Bestandteile der Sedimente lief3 sich mit den Orientie-
rungsbatchversuchen (z = 10 nach Pkt. 3.4.1) ermitteln.

0 3 3,5 4 45 5 55 6 6,5 pH‘(z =10)
_ s SGM 1 —+— SGM 2
10k Grundwasseroberflache
20
30 Hemmer SGM 1
40
Stauer (Kohle) SGM 2
v
Tiefe [m]

Abb. 4.2-5  Tiefenprofile der pH-Werte der Orientierungsbatchversuche (Multilevelpegel)

Die Tiefenabhéngigkeiten des in diesen Versuchen gemessenen pH-Wertes stimmen an beiden Bohrungen er-
staunlich gut iberein. Der pH-Wert sinkt von der Kippenoberflache bis zur Grundwasseroberfache, um mit zu-

Dissertation Schopke



Seite 92
Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

nehmender Tiefe in der Kippe wieder zu steigen. An der Grenze zum tertidren GWL steigt der pH-Wert
(besonders deutlich am SGM 1) sprunghaft an.

0o 100 200 300 400 Ltf (z = 10pg/cm]
—+— SGM 2
10|—=—SGM 1
201
30" Hemmer SGM 1
401 Stauer (Kohle) SGM 2
v
Tiefe [m]

Abb. 4.2-6  Tiefenprofile der elektrischen Leitfahigkeiten der Orientierungsbatchversuche (Multilevelpegel)

Die elektrische Leitfahigkeit (z = 10) steigt im Bereich um die Gundwasseroberflache stark an. Im geséttigten
Kippengundwasserleiter ist die Leitfahigkeit niedrig. SGM 2 weist im gesattigten Bereich geringere Leitfahigkei-
ten auf. Der Ubergang zum tertidren GWL verlduft an beiden Bohrungen unterschiedlich.

4.2.3 Kdnigswasserlosliche Stoffe am Grundwasserleitermaterial

Die sdureldslichen Stoffe des Grundwasserleiters wurden nach Kénigswasseraufschluf? aus den Feststoffproben
der Bohrungen SGM1 und SGM2 (Pkt. 4.1.3) bestimmt. Die Kdnigswasseraufschliisse des SGM 1 muf3ten vor

ihrer Messung im ZAL mehrere Monate eingefroren werden. Das Landesumweltamt (Mel3stelle Neuendorf) un-
tersuchte die gleichen Proben. Die differierenden Ergebnisse enthélt Tab. 4.2-3 (auf S.93).

Die Gehalte an kdnigswasserldslichen Stoffen streuten, unabhangig vom Untersuchungslabor, sehr stark und
zeigten keine spezifischen Tendenzen mit der Tiefe (Anlage 4.3). Es waren keine typischen Tiefenprofile zu fin-
den. Deshalb wurden fir die einzelnen Bereiche der Grundwasserleiter die Mittelwerte in der Tab. 4.2-3 zusam-
mengestellt.

4.2.4 Chemische Heterogenitat des ungesattigten Grundwasserleiters

Zur Erkundung der Heterogenitat der Schichten des Sickerbereiches wurden 5 Rammkernsondierungen von La-
wALL (1996) im Bereich des Strémungsprofiles bis zu 8 m unter der Geldndeoberkante abgeteuft. Eine Ramm-

kernsonde mit 36 mm Durchmesser und ein elektrisch betriebener Schlaghammer fanden Verwendung. Aus je-

dem Bohrmeter oder entsprechend den geologischen Gegebenheiten hdufiger sind Feststoffproben entnommen

worden. Von reprasentativ ausgewéhlten Proben erfolgte die Ermittlung von Kornverteilungskurven, Trocken-

substanz, Wassergehalt, sowie einige Orientierungsbatchversuche.

Die Bodenansprache und die Kornverteilungskurven zeigen einen tberwiegend aus Fein- und Mittelsand sowie
wechselnd Grobsand- mit bindigen Anteilen des bestehenden Untergrundes. Die grofie Anzahl der Proben mufite
vor Ort mittels Handschuttelversuchen von nur 3 Minuten Dauer bewertet werden. Die nochmalige Durchfiihrung
von Orientierungsbatchversuchen erfolgte fiir einzelne Proben im Labor. Aus diesen Parallelversuchen lieRen
sich fiir die einzelnen Bohrungen Ubertragungsfunktionen vom Handschiittelversuch auf den Orientierungsschiit-
telversuch bilden, mit denen die 3 Minutenwerte auf 2 Stunden Gbertragbar wurden. Abb. 4.2-7 stellt die Spann-
weite (dunkler Bereich) zwischen beiden Daten dar. Zur qualitativen Erfassung der Méchtigkeit von hoch und
niedrig belasteten Materialien gentigte diese Darstellung.
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Tab. 4.2-3  Zusammenstellung der kénigswasserldslichen Stoffe flir spezifische Bereiche der Grundwasserlei-
ter (Sicker = Sickerstrecke, Kipp-GWL = Kippengrundwasserleiter und t-GWL = tertidrer Grund-
wasserleiter)

Element SGM 1 SGM 2
Sicker Kipp-GWL t-GWL Sicker [Kipp-GWL | t-GWL

ZAL | LUA | ZAL | LUA | ZAL | LUA ZAL ZAL ZAL
Fe mmol/kg | 22,2 28,5 15,9 19,5 14,0 23,8 22,9 33,2 37,2
Mn mmol/kg | 0,15 0,43 0,11 | 0,34 | 0,18 0,36 0,03 0,14 0,09
Al mmol/kg 134 48 77 32 28 50
Ca mmol/kg | 11 6 2 6 4 13 12 8 18
Mg mmol/kg | 4,6 4,6 4,8 2,8 8,4 5,0 16,6 17,5 9,0
Sr pmol/kg | 0,02 0,05 0,02 | 0,02 | 0,04 0,06 0,10 0,00 0,00
Na mmol/kg | 0,51 1,29 0,23 | 1,01 | 0,63 1,88 10,47 3,74 2,68
K mmol/kg | 4,18 7,51 248 | 461 | 535 | 13,61 7,72 5,77 6,01
Zn mmol/kg | 0,07 0,17 0,03 | 0,05 | 0,05 0,07 0,04 0,10 0,12
Cu pmol/kg | 19,3 18,1 13,6 | 10,4 8,0 13,6 6,6 8,6 15,7
Ni pmol/kg | 5,5 37,7 9,5 230 | 10,1 21,7 22,0 97,1 85,2
Cd pmol/kg | 0,18 1,21 0,81 0,59 0,83 0,00
Pb pmol/kg | 0,12 5,74 3,45 | 0,00 | 0,67 3,98 15,28 24,48 32,98
Co pmol/kg | 6,98 | 14,25 | 6,95 | 12,16 | 4,94 | 10,62 0,00 7,88 11,31
Hg pmol/kg | 1,19 0,20 0,00 0,00 0,02 0,00
As pmol/kg | 11,95 7,23 2,59 18,02 15,13 14,24
Cr pumol/kg 84,65 58,23 64,15
Ba mmol/kg 0,33 0,08 0,25
Ti mmol/kg 10,41 5,55 6,52
Th pmol/kg 5,29 1,90 1,34
Y pmol/kg 14,61 9,13 10,54

An den meisten Standorten ist die obere Schicht gering belastet. Dabei kdnnte es sich um Auswaschungen im Zu-
sammenhang mit der Melioration handeln. Diese Vermutung bestétigt sich nicht generell.

Tab. 4.2-4  Standortbeschreibungen der Rammkernsondierungen

RKS |Standort Beschreibung
obere Ausw. |Schichtung

RKS 1 |am Waldrand, ca. 15 m dstlich SGM1 0,2m Im mit Maximum um 2m
RKS 2 |ca. 10 m nordlich des Pegels 1009, lockere Bewaldung im 3m mit Feingliederung
RKS 3 |im Wald, ca. 30 m dstlich der Versuchsflache 0,1m 1,5m mit Feingliederung
RKS 4 |ca. 15 m vom Pegel 1019 entfernt, zwischen Stral3en- 1,1m 1m mit Feingliederung

rand und Feldrand
RKS 5 |am Feldrand, N&he SGM 2 2,2m 1,8m

Hoch und schwach belastete Schichten wechseln sich ab und bilden regelrechte Schichtpakete. An den einzelnen
Standorten ist der Abstand zwischen diesen Schichtpaketen bestimmbar (Tab. 4.2-4).

Im ungeséttigten Bereich kann im Abstand von 0,9 bis 3 m mit einem Milieuwechsel im verkippten Material ge-
rechnet werden. Da infolge der Bergbautechnologie die Schichten schrég verlaufen, gilt dieses auch in etwa fir
den horizontalen Schnitt.
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Abb. 4.2-7  Tiefenprofile der Leitfahigkeit im ungeséttigten Kippengrundwasserleiter
(Rammkernsondierungen)
4.25 Grundwasserwiederanstieg und Grundwasserstrémung im Untersuchungsgebiet
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Bis zur Auffillung des Tagebausees F, nach Einstellung naturlicher Verhéltnisse, stromt Grundwasser durch die
Kippe von West nach Ost entsprechend der auf Abb. 4.1-1 skizzierten Strombahnen. Der Grundwasserstand ver-
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andert sich am AuRenrand der Kippe nur wenig und steigt in der N&he des Tagebausees F (Lichtenauer See) mit
bis zu 1 m pro Jahr am schnellsten an, wie Abb. 4.2-8 zeigt.

m NN Kippenrand

A

B 338
52,00]-

B —a 1009
50,00}
48,00} e om

= e 1017
46,00} . 1018
44,00}
42,00 >

23.09.94 11.04.95 28.10.95 15.05.96 01.12.96 19.06.97 05.01.98 24.07.98

Tagebausee F Zeit

Abb. 4.2-8  Grundwasseranstieg an ausgewéahlten Pegeln wahrend der Beobachtungszeit

Der ungewohnliche Grundwasseranstieg am Pegel 1009 wahrend des Jahres 1997 muR weiter beobachtet wer-
den. Wie an den GWBR 1017 (Kippe) und 1018 (Tertidr) ersichtlich, kann der tertidre Grundwasserleiter zeit-
weise ein hoheres Potential als der Kippengrundwasserleiter besitzen. In diesem Fall strdmt Grundwasser aus den
Liegendschichten in die Kippe. Die Druckdifferenzen betragen nur einige Zentimeter und kénnen sich auch um-
kehren. Am Multilevelpegel SGM 2 ist das Grundwasser (iber dem Liegendstauer leicht gespannt (Abb. 4.2-9).

H [m NN] Differenz [m]
A A

—a— H(41m)

54,51 H@7m) { 0,4
—=— H(11m)

54 |- -1 03
Differenz

53,5~ 4 0,2

—e— H(11m)-H(37m)
53 |- 401
52,5 0

11.03.97 19.06.97 27.09.97 05.01.98 15.04.98 Datum

Abb. 4.2-9  Grundwasseranstieg am Multilevelpegel SGM 2 in unterschiedlichen Tiefen

Die Energiepotentiale der durch die Kohle (Liegendstauer) getrennten Schichten unterscheiden sich an diesem
Standort praktisch nicht.

Die ausgewéhlte Untersuchungsschneise entsprechend Abb. 4.1-1 verlduft etwa in Richtung einer Strombahn.
Der zwischen SGM 2 und SGM 1 liegende Kippenabschnitt kann deshalb auch als ein gegenwaértiges Strémung-
sprofil, wie in Abb. 4.2-10 skizziert, betrachtet werden.

Fur die Einschatzung der Stromungsverhaltnisse entlang dieses Profilschnittes wird der Kippengrundwasserleiter
homogen mit einheitlichem k-Wert angenommen. Die untere Begrenzung bildet der Liegendstauer. Je nach Po-
tentialdifferenz zum oberen Kippengrundwasserleiter kommunizieren beide GWL wahrscheinlich tiber Offnun-
gen im Stauer. Der Stauer verlduft in der betrachteten Richtung etwa horizontal eben um 22 m NN.
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Grundwasserneubildung

—

— B \ 100 mm/a

Gwil

33m

>
23m

[Kippengrundwasserleiter]

Liegendstauer I l —_—
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Abb. 4.2-10 Einflusse auf die Grundwasserstrémungn der Profilebene

Das Porenvolumen hat Einfluf? auf die Durchléssigkeit. Wegen des gréReren Porenvolumens als bei natiirlicher
Lagerung wird fir hydraulische Schatzungen k.= 2,510 bis 510 m/s vorgeschlagen. Unter diesen Randbedin-
gungen &Rt sich ein Stromungsprofil entsprechend Abb. 4.2-11 abschétzen.
Die Kippe wird entlang des Stromungsprofiles von drei unterschiedlichen Grundwassern durchstromt:

. Grundwasserneubildung der Kippe (100 mm/a nach BiemeLt (1997)),

4 GW aus dem pleistozanen GWL in einer diinnen Zwischenschicht und

. Grundwasser aus dem tertidren Grundwasserleiter im unteren Bereich

m Uber Stauer
A

RLC

Grundwasseroberﬂéiche

30

Grundwasser
aus

20
Kippe
10 —)
= ——— Pleistozan
/ Tertidr
0 L L L L :
0 1 2 3 4 FlieBweg [km]

Abb. 4.2-11 Geschatztes zweidimensionales Stromungsprofil

Die Méchtigkeiten dieser Stromungsbereiche lassen sich auf der vorhandenen Datenbasis nicht angeben. Die hy-
pothetische FlieRzeit zwischen Kippenrand und Tagebausee betragt bei einem mittleren Gefalle (0,2%,,) von

10 m auf 5000 m FlieRweg und der daraus abgeleiteten Abstandsgeschwindigkeit um 40 bis 80 m/a etwa

60 bis 120 Jahre.

4.3 Grundwasserbeschaffenheit
4.3.1 Beschaffenheit im Stromungsprofil

Die Analysenergebnisse der Pegelbeprobungen erbrachten die Grundlagen flr die Konstruktion der Verteilung
wichtiger Parameter entlang des Stromungsprofils. Da Tiefenprofile nur von zwei Standorten vorliegen, zeigen
die Abb. 4.3-1 bis Abb. 4.3-3 nur schematisch die Beschaffenheitsverteilung in der Schnittebene.
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Das in Abb. 4.3-1 dargestellte Leitfahigkeitsprofil zeigt eine erhdhte Mineralisation im oberen Bereich des
Grundwassers und eine Zunahme in Richtung Tagebausee. Die in der betrachteten Schneise stehenden Altpegel
wurden in die Profilebene projiziert.

m NN
A
2000 " —
50 1472 Grundwasseroberﬂéche
1641 1734
0F o > 2000 pS/cm 2190
2090
3500 1009
- l.lS/Cm 3000
=
490 1138 981
T 2520
20 | 623 590
265
< 200 pS/cm T
10 ‘ ‘ ‘ >
0 1 2 3 4
FlieBwea durch den Kippenarundwasserleiter [kml
Abb. 4.3-1  Lé&ngsprofil der elektrischen Leitfahigkeit (Beprobung 4/97 )

An den Altpegeln wurden meist extrem hohe Leitféhigkeiten gemessen, die nicht zu den Ergebnissen der Multile-
velpegel passen. Der Liegendstauer bildet keine Beschaffenheitsgrenze beziiglich der elektrischen Leitfahigkeit.
Analog verhalten sich Sulfat, Eisen, Aluminium und Calcium. Die Bereiche mit hoher elektrischer Leitfahigkeit
stimmen im wesentlichen mit denen niedriger pH-Werte tberein (Abb. 4.3-2).

m NN
A
4,63\ —
S0 s5a
4,94 <50 4,13
401" 50 B
4,71
4,71 pH=5..6 o
5,95
30 - 5,82 6,33 6,53
6,61
6,02 6,31 6,69
6,49 6,55
20 . 6,74 M
> 6' 0 6,96
6,48
10 L L L ;
0 1 2 3 4
FlieBweg durch den Kippengrundwasserleiter [km]
Abb. 4.3-2  Langsprofil des pH-Wertes (Beprobung 4/97 )

Das Konzentrationsprofil des Eisens zeigt Abb. 4.3-3. Geringe schichtspezifische Untergliederungen sind hier

nicht berlcksichtigt.
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Abb. 4.3-3  Langsprofil der Eisenkonzentration (Beprobung 4/97)
Auch hier zeigen die Messungen an den Altpegeln ungewdhnlich hohe Werte.

Unter zusétzlicher Berucksichtigung der Sickerwasserbeschaffenheit nach Schaar (1997) lassen sich
Beschaffenheits-Tiefenprofile aus den gemittelten Analysendaten fir die Multilevelpegel konstruieren.

SO4
00 500 1000 1500 2000  [mgll
SGM1 Grundwasseroberflache
10
20
30
40
Tiefe SGM2

[muG] v

Abb. 4.3-4  Tiefenprofile der Sulfatkonzentration im Sicker- und Grundwasser
Das Sickerwasser in 0,7 m Tiefe ist im Mittel noch nicht so stark mit Sulfat belastet wie das obere Grundwasser.

Auf dem Sickerweg bis zur Grundwasseroberflache nimmt das Sickerwasser noch erhebliche Sulfatmengen auf.

Die Konzentrationsspitze des Sulfates wird einige Meter unter der Grundwasseroberflache (15 bis 25 m u.G.) er-
reicht.

Das Tiefenprofil des Stéchiometriequotienten Ca/SO4 weist Calcium als Hauptkation aus.
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Stochiometriequotient Ca/SO4
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Abb. 4.3-5  Tiefenprofil des Stdchiometriequotienten Ca/SO4

In der oberen Kippengrundwasserschicht entfaltet sich das grofite VVersauerungspotential. Eisen und Aluminium
sind hauptséchlich fur die Versauerung des Grundwassers beim Eintritt in den Tagebausee verantwortlich. Das
entsprechende Tiefenprofil des Neutralisationspotentials NP zeigt Abb. 4.3-6.

-10 5 0 NP [mmol/I]

»
>

Grundwasseroberflache
10

20

30

40 SGM 1

SGM 2

50 v
Tiefe [m u.G.]

Abb. 4.3-6  Tiefenprofile des Neutralisationspotentials

Das negative Neutralisationspotential, auf die Sulfatkonzentration bezogen, kennzeichnet als Pufferungsquotient
den Anteil der nach der Pyritverwitterung effektiv verbliebenen Protonen. Die Mittelwerte der Grundwasserbe-
schaffenheit der an den Multilevelpegeln gemessenen Beschaffenheitsparameter sind in Tab. 4.3-1 denen der Alt-
pegel und des Tagebausees gegentibergestellt.

Die Représentativitat der an den Altpegeln gemessenen Grundwasserbeschaffenheit steht auf Grund der Abwei-
chungen von den bestimmten Tiefenprofilen unter Zweifel
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Tab. 4.3-1  Grundwasserbeschaffenheiten im Untersuchungsgebiet und im Tagebausee
Parameter Multilevelpegel Altpegel Tagebausee F
Kippen- tertiarer im Profil (MAHLICH 1997)

Bez Einheit GWL GWL

pH 1 45..6,4 7,0 4,4.6,5 2,8

el Leitfahigkeit | puS/cm | 800..3000 400 1800...5800 2 900
Ke,s mmol/I 0,5..4 1,6 0.7 -3,8
Ca** mg/l 140...700 80 300..600 290
Mg** mg/I 11...50 6 20...80 24

Fe mg/I 50...500 12 2 300 130
Mn2* mg/I 1,8..7 0,4 1..20 4
NH,* mg/I 0,1..2 05 0,2..7 1,5
SOA“ mg/l 500...2200 100 1600...3600 1300
CI mg/I 10...25 5 10...100 55

NP mmol/I -15...0 >0,5 -75..+3 -11

PQ 1 0...0,8 - 0...2 0,8
4.3.2 Verteilung von Spurenelementen im Grundwasser

Seite 100

Vor allem das obere saure Grundwasser vermag auch Schwermetalle aus der Feststoffmatrix zu I6sen. Dadurch
zeigen sich gerade in diesen Bereichen erhdhte Schwermetallkonzentrationen in einer Einzeluntersuchung vom
24.04.97 (Abb. 4.3-7 bis Abb. 4.3-9).

oL 0,005 0,01 Zn [mmolf] N 0,05 01 0,15 02 025  COlmoll
10k Zn SGM2 SGM1L 10F SGM 2 Cd

20[- 20

30 30

401 40

51gl
Tiefe [m] Tiefe [m]
Abb. 4.3-7  Tiefenprofile der Konzentrationen von Zink und Cadmium im Grundwasser vom 24.04.97

Um den Vergleich mit der durch Koénigswasseraufschliisse ermittelten Feststoffbelastung zu ermdglichen, ist die
Grundwasserkonzentration ebenfalls in mmol/l bzw. pmol/l angegeben.

0 10 20 30 40 C'l[‘m""'lo 1 2 3 4 5 g Nihmol
[}
10 Cr SGM2 soM 1 10N I SGM 2 SGM 1
201" 20
30’: 30
a0F" 40
5014l 504l
Tiefe [m] Tiefe [m]
Abb. 4.3-8  Tiefenprofile der Konzentrationen von Chrom und Nickel im Grundwasser vom 24.04.97
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Die am Pegel SGM 1 gemessenen Konzentrationen sind héher als am Kippenrand (SGM 2). Zur Orientierung
wurden die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung (1990), wenn Uberschritten, mit eingetragen.

0 0.5 1 15 2 2,5 Askmol]

w0 | sem2 As

10491

Tiefe [m]

Abb. 4.3-9  Tiefenprofil der Arsenkonzentration im Grundwasser vom 24.04.97

Die Uberschreitungen der Grenzwerte fiir Cadmium, Chrom, Nickel und Arsen sind im Zusammenhang mit den
sehr hohen Eisenkonzentrationen nicht Uberzubewerten. Die Schwermetallkonzentrationen im Grundwasser soll-
ten unbedingt weiter beobachtet werden.

43.3 Zeitmuster der Grundwasserbeschaffenheit

Die zeitliche Stabilitat der gemessenen Beschaffenheitsprofile an den Multilevelpegeln wurde zwischen den um-
fangreichen Beprobungen durch Messung der vor-Ort-Parameter in drei bis sechswdchigem Abstand untersucht.
Eine Isoliniendarstellung der elektrischen Leitfadhigkeit in Abhéngigkeit von der Zeit und der Hohe [m NN] und
charakteristischen Beschaffenheitswolken am SGM 2 zeigt Abb. 4.3-10.

Bohreinfluf Fluktuationen Lage der MeRstellen
m NN //

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Zeit [l

Abb. 4.3-10 Entwicklung des Tiefenprofils der elektrischen Leitfahigkeit am SGM 1 als Isoliniendarstellung

Am Anfang der Untersuchungen ist noch ein EinfluR des Pegelaufbaues zu erkennen. Im oberen Bereich
schwankte die elektrische Leitfahigkeit, wahrend in tieferen Schichten diese relativ stabil blieb. Diese Fluktuatio-
nen waren hauptsachlich in der oberen Grundwasserlamelle zu beobachten (Abb. 4.3-11), in der auch das stark-
ste Versauerungspotential (-NP) gemessen wurde.

Die Mel3zeit am Multilevelpegel SGM 2 reicht noch nicht zur Erfassung zeitlicher Beschaffenheitsverédnderun-

gen aus. Die Veranderungen des pH-Wertes zeigen keine bedeutenden Schwankungen wéhrend der Untersu-
chungszeitraumes.
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Abb. 4.3-11 Schwankungen der elektrischen Leitfahigkeit im Kippengrundwasserleiter (SGM 1)

4.3.4 Dominierende Minerallésungsgleichgewichte im Sicker- und Grundwasser
4.3.4.1 Auswahl der fur die Beschaffenheitsentwicklung relevanten Minerallésungsgleichgewichte

Fur die Sickerwasseranalysen aus Domsdorf, Koyne, Nochten, Schlabendorf (KnocHe 1997, ScHaarF 1997) sowie
den Sickerséaulenversuchen K, L, M mit Material aus Schlabendorf SGM2 wurden, zusammen mit den Grund-
wasseranalysen aus dem Untersuchungsgebiet, die Sattigungsindices (Gl. 2.4-3 in Pkt.2.4.2) fiir die im Basisda-
tensatz Wateg4f (PArRkHURST 1995) enthaltenen Minerale berechnet. Von den bewerteten 96 Mineralen sind nur
wenige flr die Sicker- und Grundwasserentwicklung von Bedeutung. Die statistische Bewertung der Sattigungs-
indices zeigt, ob die Stoffkonzentrationen in Sickerwéssern durch bestimmte Phasengleichgewichte limitiert wer-
den. In diesem Fall dirften keine signifikanten SI > 0 auftreten, und die mit dem jeweiligen Mineral gesattigten
Wasser miten sich um SI = 0 gruppieren. Die in Sicker- und Grundwassern zu beachtenden Losungsgleichge-
wichte betreffen vor allem die Hauptkomponenten Calcium, Aluminium, Eisen sowie Sulfat. Die Sattigungs-
gleichgewichte von Tonmineralen wurden nicht weiter betrachtet.

Zur Konstruktion von charakteristischen Tiefenprofilen fur alle untersuchten Grundwassermefstellen wurde eine
reduzierte Tiefe nach Gl. 4.3-1 eingeflhrt. Zwischen der Grundwasseroberflache und dem Stauer bewegt sich de-
ren Wert zwischen 0 und 1 und steigt im tertidren GWL Uber 1.

mittlere Filterlage [m NN] - Stauer[m NN]
Grundwasserstand[m NN] — Stauer[m NN]

Die Haufigkeitsverteilung des S&ttigungsindex wird orientierend als Kurve (ohne Angabe der Dimension) darge-
stellt.

reduzierte Tiefe = (4.3-1)

4.3.4.2 Sattigungsgleichgewichte des Calciums

Die hochkonzentrierten Sicker- und Grundwésser mit lonenstarken tiber 50 mmol/l sind meistens auch gipsgesat-
tigt (Abb. 4.3-12), wéhrend die mit niedrigerer lonenstérke haufig noch Gips lésen kdnnten. Die erkennbare
scheinbare Untersattigung der Wéasser mit lonenstérken tiber 200 mmol/l beruht vermutlich auf der ungenaueren
Berechnung der Aktivitatskoeffizienten im hohen Konzentrationsbereich.
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Abb. 4.3-12 Séttigungsindex des Gipses aller ausgewerteten Daten in Abhéngigkeit von der lonenstérke
In Abb. 4.3-13 sind die Tiefenprofile der Gipssattigung (SI) kombiniert mit ihrer Haufigkeitsverteilung im gesét-

tigten Grundwasser dargestellt. Die reprasentiven Kurven zur Tiefenverteilung eines Multilevelpegels sind durch
dicke Linien markiert, diinne Linien kennzeichnen Einzelbeprobungen.
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Abb. 4.3-13 Relative Tiefenabh&ngigkeit und Haufigkeitsverteilung der Gipssattigung im Untersuchungsgebiet

Das gipsgeséttigte Grundwasser fullt etwa die oberen 2/3 des Kippengrundwasserleiters am SGM 1 aus. Die Sik-
kerwdasser werden in Schlabendorf erst unterhalb der durchwurzelten Zone mit Gips gesattigt. Am Kippenein-
strom (SGM 2) ist das Grundwasser nicht gesattigt. Die unter den Tiefenprofilen dargestellte Haufigkeitsvertei-
lung des Sattigungsindex erreicht um SI = 0 ihr Maximum. Die berechneten schwach Ubersattigten Wésser kon-
nen aus den Unschérfen der Analysendaten erklért werden. leichte Gipstbersattigungen wurden auch an einigen
Altpegeln berechnet.

Alle untersuchten Wésser waren stark calcitlésend. Das Vorkommen von Calcit in den Kippensanden ist dadurch
nahezu ausgeschlossen.
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4.3.4.2 Sattigungsgleichgewichte des Aluminiums

Sattigungsgleichgewichte von Aluminiummineralen spielen hauptséchlich in den Sickerwassern eine Rolle. Die
Loslichkeit der Minerale Jurbanit und Aluminiumhydroxid ist pH-abhangig, wie Abb. 4.3-14 verdeutlicht.

S Jurbanit
A
1 Jurbz:‘r;ét DI nao
N80 pag K B0
0 4NT6@_W§%WO_@9&MGOD e o350
K160D160 B0 Meo D40 Séttigung
1 S70 S40MSI0 K2 D40 . .
s70 M ST0Keo 20 kao o Aluminiumhydroxid
D40
21 40 K40 . .
S70 oPf DE}%‘
=in D20
40
4 S40 S20
40
S $40 $20
-6 ‘ >
1 2 3 4 5 6 7 8 oH

Abb. 4.3-14 Sattigung der Sickerwasser mit Jurbanit und Aluminiumhydroxid an verschiedenen Standorten
(K = Koyne, D = Domsdorf, S = Schlabendorf, N = Nochten; Zahl = Tiefe der Sickerwasserent-
nahme; K, L, M Sickerséulenabléufe)

Bei sauren Sickerwassern bestimmt die Jurbanitsattigung die Loslichkeit von Aluminium. An einigen Standorten
ist der Vorrat an Jurbanit bereits aufgebraucht. Bei wahrscheinlich meliorationsbedingten héheren pH-Werten
bestimmt das Phasengleichgewicht mit Aluminiumhydroxiden die Aluminiumkonzentration.
Im Grundwasser weisen die berechneten Séttigungsindices des im Basisdatensatz Wateq4f vorliegenden sauren
Aluminiumhydroxosulfates (Jurbanit) und die des amorphen Aluminiumhydroxides auf keine eindeutig erkenn-
baren Sattigungsgleichgewichte hin:

¢ Aluminiumhydroxid 67 % untersattigt, keine Haufung  (SI=-1,2 £1,7)

* Jurbanit 33 % untersattigt, (S1=0,2 £ 1,0),

schwache Haufung um SI =1

Da im Grundwasser von Schlabendorf haufig Aluminium unter der Nachweisgrenze von 0,1 mg/l lag, wird kein
Tiefenprofil der Sattigung angegeben.

4.3.4.3 Sattigungsgleichgewichte des Eisens

Bei der Bewertung des Eisens sind beide Oxidationsstufen gesondert zu beriicksichtigen. Das wird durch fehlen-
de oder unzuverl&ssige Analysendaten des Eisen(Il) und Eisen(l11) erschwert. Die Aufteilung in beide Species
kann bei bekanntem Redoxpotential Uberschlaglich berechnet werden.

Die Priifung auf Sattigungsgleichgewichte von Eisenhydroxosulfaten (Jarositen) in Sickerwassern erfolgte nur fur
Proben mit Gesamteisenkonzentrationen uber 1,1 mg/l, firr die das Redoxpotential bekannt war, tber geochemi-
sche Berechnungen. Nur bei konzentrierten Sickerwéssern deutete sich eine Sattigung mit Jarosit-K an.
Eisenhydroxid, amorph zeigt eine deutliche Haufung um

¢ Sl= 0 und

¢ Sl= 1 (Abb. 4.3-15)

Eisen(l11)oxihydrate kénnen in verschiedenen Modifikationen vorkommen. Bei gleicher pH-Abhéngigkeit der
Sattigungskonzentration unterscheiden sich diese stark in ihrer Loslichkeit. Wenn amorphes Eisenhydroxid im
Séattigungsgleichgewicht vorliegt, sind die Modifikationen Goethit und Hamatit stark (berséttigt. Die berechneten
Ubersattigungen vieler Proben mit amorphen Eisenhydroxid ist nicht zu interpretieren.
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Abb. 4.3-15 Relative Tiefenabhangigkeit und Haufigkeitsverteilung der Sattigung des amorphen Ei-
sen(l)hydroxides

Siderit (Eisen(ll)carbonat) bildet wahrscheinlich eine Senke fiir Eisen(ll) bei hydrogencarbonatgepufferten Wés-

sern. Bei Séttigungsindices SI > 0,5 wird von scheinbar ibersattigten Wassern ausgegangen, die nicht mit Ana-
lysenfehlern zu erklaren sind.

Sl(Siderit)

0 . . ; >

\& Sideri

338

0,51

SGM1 9/96

SGM1 4/97

SGM1 6/96

v

reduzierte Tiefe Haufigkeit Siderit

-2,00 -1,00 0,00 1,00 sI(Siderit) 2,00

Abb. 4.3-16 Relative Tiefenabhédngigkeit und Haufigkeitsverteilung der Sideritsattigung im Untersuchungsge-
biet
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Die Tiefenprofile des SGM 1 zeigen, daB mit dem Ubergang zu hydrogencarbonatgepufferten Wissern, in der
unteren Halfte des Kippengrundwasserleiters, diese scheinbar sideritiibersattigt sind. Die hochsten Ubersattigun-
gen lagen an den beprobten Altpegeln vor.

Als Ursachen kommen in Frage:
1.kinetische Hemmung der Ausfallung (unwahrscheinlich)

2.Bildung kolloider Fallungspartikel, die die Membranfilter passieren
3.Komplexierung des Eisen(ll) durch organische Stoffe

Die zweite Mdglichkeit stiitzt sich durch die Tatsache, daB aus den Altpegeln stets stark getriibtes Wasser ent-
nommen wurde und auch die Eisen(Il)analytik vor Ort hdufig sehr hohe Werte ergab. Durch organische Stoffe
konnten Kolloidpartikel stabilisiert, wie auch Eisen(I1)-lonen komplex gebunden werden.

5. Anwendung der entwickelten Untersuchungsmethoden auf das Gebiet Schla-
bendorf/Nord
51 Beschaffenheitscharakteristik wasserloslicher Stoffe in Kippensanden

Die Entwicklung des Kippengrundwassers wird maRgeblich vom Stoffeintrag des Kippensandes bestimmt. Dabei
wirken sich vor allem saure und potentiell saure Stoffe (NP) nachteilig auf die Beschaffenheit der angrenzenden
Oberflachengewasser aus, die vom Kippengrundwasser gespeist werden. Abb. 5-1 und Abb. 5-2 zeigen die Zu-
sammenhdnge zwischen dem Sdureaustragspotential (als Logarithmus des negativen Neutralisationpotentials
[mmol/kg]), dem Pufferungsverhalten des Kippensandes (als PQ der wasserldslichen Stoffe) und der Zusammen-
setzung der wasserloslichen Kationen. Die Zusammensetzung der ausgetragenen Kationen wird dabei Uber den
Stochiometriequotienten Ca/SO4 fiir neutrale Stoffe und (Fe+Al)/SO4 fur potentiell saure Stoffe beschrieben.
Tragt man die Stochiometriequotienten der Eluate (Anlage 5.1 und 5.2) in die durch die Koordinatenachsen (PQ,
19(-NP)) gebildete Ebene ein, ergeben sich die in den Abbildungen dargestellten Bereiche.

lg (-NP)
A
CalS04 >0,75
SNO42._ S
2.001 BAE0D3  BAE002 SN043 SNo4a1
- Ca/SO4 = 0,50...0.75 stark
sauer
Ca/S04 =0,25...0,5
1.00{ P
MEU002 /7\%/504 <0,25 schwach
ScPiBas i o sauer
DOMOGSEIIRP SNos
0.00 SCHBO5  Bumoo1
BMO006
SNO013
n
-1.005 00 0.50 1.00 1.50 2.00 "
PQ neutral

Abb. 5-1 Darstellung des Stéchiometriequotienten Ca/SO4 in der PQ-log(-NP)-Ebene mit der nachfolgend
diskutierten Gruppierung der Materialien

Die mit PQ > 1,5 relativ schlecht gepufferten Materialien sind relativ calciumarm. Die gut gepufferten Materia-
lien (PQ = 0...0,5) enthalten hauptsachlich wasserldslichen Gips, aber kaum lsliches Eisen und Aluminium.
Neutrale und carbonatgepufferte Sande kénnen wegen der Definition des PQ fir Pyritverwitterungsfolgeproduk-
te in dieses Schema nicht eingeordnet werden.

Unter den stark sauren, gipsarmeren Materialien befinden sich auch diejenigen, die erst nach Entnahme und
Luftzutritt oxidierten (mit "v" gekennzeichnet).
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lg (-NP)
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2r\;044 Sh
M
s ME002 BMm.m\mHFe)/sm: 0,10..025 | |SChwacl
SCHRO4! s’,\,};‘\l sauer
DOMOS; g@éQ
0.00] SCHBOS “ayo01 i P (Al+Fe)/SO4 < 0,10
BM&\ ‘
-7 SN013
n
-1.00 R
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 " neutral
PQ
Abb. 5-2 Darstellung des Stochiometriequotienten (Al+Fe)/SO4 in der PQ-log(-NP)-Ebene mit der nachfol-

gend diskutierten Gruppierung der Materialien

Insgesamt liegen Ergebnisse von 55 Elutionen mit der REV-Fluidzirkulationsanlage, einschlieBlich derjenigen,
die mehrfach untersucht worden sind, vor. Die Daten enthalt Anlage 5.1, aufsteigend sortiert nach NP. Fir die
Bewertung des Kippenverhaltens empfiehlt sich nur eine einfache Gruppierung der untersuchten Materialien
nach ihrem wasserloslichen Neutralisationspotential. In dieser, bereits in den Abb. 5-1 und Abb. 5-2 eingezeich-
neten Einteilung in stark saure, schwach saure und neutrale Materialien zeichnet sich jede Gruppe mit den nach-
folgend diskutierten Eigenschaften aus:

S stark saure Materialien mit

NP < -30 mmol/kg
Ltf (z=10) > 1000 pS/cm
pH (z=10) = 2,2..3,0

In dieser Gruppe sind Materialien jingerer Kippen, wie der Béarenbriicker Hohe, Scheibe, Gréabendorf (GRB2),
aber auch bei der Lagerung durch Luftzutritt versauerte Materialien der Bohrung SGM 2 in Schlabendorf vertre-
ten. Die Zusammensetzung der wasserldslichen Stoffe 1863t sich analog Gl. 3.1-14 in GI. 5.1-1 zusammenfassen:

{Feo2Alp1Ca034(S04)1} (5.1-1)

Eine Sonderstellung nehmen zwei untersuchte Materialien mit hohem eluierbarem Aluminiumgehalt ein, die eine
Untergruppe der stark sauren Materialien repréasentieren;

S,  stark saures, aluminiumgepuffertes Material (Zusammensetzung GI. 5.1-2)
NP < -30 mmol/kg
pH (z=10) = 3,2

Ein Material stammt aus der Profilgrube der Versuchsflaéche Nowe Czaple (Polen). Das andere, mehrfach unter-
suchte Material ist eine Mischprobe der versauerten Bohrkerne 9-10m und 11-12m der SGM 1-Bohrung Schla-

bendorf (Anlage 1).
{Feo,02Al030Ca03(S04)1} (5.1-2)

s schwach saure Materialien (Zusammensetzung GlI. 5.1-3)

NP = -30...-0,25 mmol/kg
Ltf(z=10) > 1300...100 pS/cm
pH(z=10) = 2,2..3,0

Hierzu zahlen 29 sehr unterschiedliche Proben.
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{Feo,04Al007Ca0s5(S04)1}

n neutrale bis schwach saure Materialien, teilweise hydrogencarbonatgepuffert
-0,5 mmol/kg
800...20 pS/cm

NP >
Ltf (z=10) >
pH (z=10) >

Diese Gruppe umfalt bereits ausgewaschene und tertidre Materialien. Sulfat ist nicht mehr das dominierende An-

ion.

4,2

(5.1-3)
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Da die Stéchiometriequotienten aus den verschiedenen Materialien des jeweiligen Types gemittelt
wurden(s. Tab. 5-1), sind die Standardabweichungen relativ hoch.

Tab. 5.1 Stéchiometriequotienten der eluierbaren und verwitterbaren Stoffe verschiedener Kippensandgrup-
pen (Mittelwerte und Standardabweichungen)
Material S S S n
Elution |verwitterung| Elution | Verwitterun | Elution | Verwitterung | Elution |Verwitterung
Parame- 9
ter Mittel £ | Mittel = | Mittel £ | Mittel £ | Mittel = | Mittel £ | Mittel £ | Mittel +
Stdabw Stdabw | Stdabw | Stdabw | Stdabw Stdabw | Stdabw | Stdabw
pH 2,64 o020 3,24 o004 3,43 o033 4,91 108
Fe 1] 021 o01]0,08 o004 0,02 01| 0,04 0,05 0,04 o009| 0,09 o015 0,24 o038 0,01 o001
Al 1| 0,10 o004 0,03 o002 0,31 o015 0,12 0,18] 0,07 o004 0,06  o009| 0,14 o019 0,02 002
Ca 1] 0,34 02| 1,16 o074 0,30 o013 0,20 0,09 0,55 020| 1,06 1290 1,49 120 1,96 o084
Mg | 1 0,03 o003| 0,02 00| 0,01 o000 0,00 000] 0,05 00s5| 0,05 o00s| 0,17 o015 0,20 o007
Na 1 0,00 o000| 0,05 o001] 0,01 o00| 0,14 0,19]| 0,17 o060| 0,47  o067| 0,29 o030| 0,21 o008
PQ - 1,28 o052 1,43 o026| 1,43  o047| 1,46 1,00( 0,50 042| 1,44 203 0,12 o0ss| 0,10 o007

Die am wenigsten gepufferten und sehr sauren Sande sind die, die nach ihrer Entnahme durch Luftzutritt oxidiert
worden sind. Die wasserlslichen Gehalte von Magnesium und Natrium sind verhaltnismaRig niedrig. Kalium
und Chlorid kdnnen wegen ihres Eintrages durch die Elektroden nicht interpretiert werden. Die sauren Proben
der Typen S, S,, und n enthalten zum Teil noch verwitterbaren Pyrit, der fur eine geringe Sdurebildung nach der
Elution verantwortlich ist.

52

Das umfangreiche, aber teilweise widerspriichliche Datenmaterial braucht eine Zusammenfassung fur moglichst
sichere Aussagen uber die im betrachteten Stromungsprofil ablaufenden Prozesse. Die wasserldslichen Stoffe der
Kippensande wurden nur von einigen ausgewahlten Proben durch kontinuierliche Elution bestimmt. Ein Teil der
Proben war bereits vor der Untersuchung durch Zutritt von Sauerstoff verandert. Von jedem zweiten Bohrmeter
liegen zusétzlich die Ergebnisse der Orientierungsbatchversuche mit dem frisch entnommenen Material vor. Die
4-Stufen-Batch-Versuche wurden erst einige Wochen spéter, parallel zur kontinuierlichen Elution durchgefthrt.
Uber die elektrischen Leitfahigkeiten im Phasenverhaltnis z = 10 kann dadurch eine Beziehung zwischen dem
Material im Grundwasserleiter (Versuch nach Entnahme) und dem zur kontinuierlichen Elution eingesetzten Pro-
bematerial hergestellt werden (Gl. 5.1-4). Pkt. 3.4.4.3 stellt Gber Gl. 3.4-14 einen Zusammenhang zwischen dem
Parameter A,,, und dem Gehalt wasserl6slicher Stoffe im Kippensand her. Unter Berlicksichtigung der Probenal-
terung wird das Tiefenprofil fiir die wasserloslichen Stoffe w,,, nach Gl. 5.1-4 berechnet und in Abb. 5-3 und
Abb. 5-4 dargestelit.

Ltf(Orientierungsbatchv.) 10-2. 055 +1,032sc
Lt ¢Stufenbatchv. z=10)

Der Gehalt wasserléslichen Sulfates ist nach GI. 5.1-4 auch aus den Ergebnissen der 4-Stufen-Batch-Versuche
ableitbar. Die Kippeninhomogenitaten werden durch Mittelwertbildung von regelméaBig entnommenen Proben
ausgeglichen. Die Stoffkonzentrationen im Grundwasser und die Gehalte der Feststoffe an wasserldslichen Stof-
fen werden fur die gemeinsame Bilanzierung tber Gl. 5.1-5 auf eine Volumeneinheit des Grund-

wasserleiters [mol/m?] bezogen.

Bilanzierung wasserldslicher Stoffe im betrachteten Strémungsprofil Schlabendorf/N

Wso4 = (5.1-4)
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Wi = ps Oy fiir den Feststoff

i (5.1-5)
Wayw = Npltx fiir das Grundwasser

Damit ist der Vergleich mdglich von mobilem Stoffbestand w”;,, des Grundwassers mit dem am Feststoff gebun-

denen mobilisierbaren Stoffdepot w". im Grundwasserleiter. Wenn man eine mittlere Schittdichte P von

1,4 kg/dm?® und ein Porenvolumen n, im geséttigten Bereich von 40 % und 5 % im ungeséttigten Bereich an-
nimmt, kdnnen die in einem Kubikmeter Grundwasserleiter vorliegenden Stoffe des Grundwassers und die Antei-
le am Feststoff miteinander verglichen werden. Abb. 5-3 zeigt die Tiefenprofile beider Sulfatanteile fir den Mul-
tilevelpegel SGM 1.

0 5 10 15 20 Sulfat [mol/m3]

10

mobilisierbares Stoffdepot
20

30 mobiler Stoffbestand (Grundwasser)

40 SGM 1

v
Tiefe [mu.G.]

Abb. 5-3 Tiefenprofile der auf die Volumeneinheit des Grundwasserleiters bezogenen Sulfatgehalte am
Multilevelpegel SGM 1

Der ungesattigte Grundwasserleiter enthélt, inhomogen verteilt, noch erhebliche Vorrate an wasserléslichem Sul-
fat.

Sulfat [mol/m3]

)0 5 10 15 20 "
N

10 |- T mobilisierbares Stoffdepot

20 |

mobiler Stoffbestand (Grundwasser)

30 |-
SGM 2

40

v
Tiefe [mu.G.]

Abb. 5-4 Tiefenprofile der auf die Volumeneinheit des Grundwasserleiters bezogenen Sulfatgehalte am
Multilevelpegel SGM 2

Die mit wasserlslichem Sulfat hochbelastete Schicht in 6,1 m Tiefe am SGM 2 reprasentiert nur 20 cm. Die Wi-
derspriiche im Liner 6 bis 7 m sind in Pkt. 3.6.3.2 im Zusammenhang mit den S&ulensickerversuchen diskutiert.
Im gesattigten Kippengrundwasserleiter iberwiegt im Mittel der im Grundwasser geldste mobile Sulfatanteil.

Im Tiefenprofil des SGM 1 sind im geséttigten Grundwasserleiter noch vereinzelte, kleinere Sulfatspitzen des
mobilisierbaren Stoffdepots zu erkennen. Wahrscheinlich wird die stark inhomogene Verteilung der am Feststoff
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gebundenen Stoffe, wie sie im Ungesattigten zu finden ist, durch das stromende Grundwasser langsam nivelliert.
Tab. 5-2 faRt das jeweils unter 1 m? bis in 40 m Tiefe der Kippe mobile und mobilisierbare Sulfat fiir beide Tie-
fenprofile zusammen.

Tab. 5-2 Kumuliertes mobiles und mobilisierbares Sulfat des Grundwasserleiters an beiden Tiefenprofilen
(in mol/m?)
Tiefenprofil Grundwasser Feststoff Summe
(mobil) (mobilisierbar)
SGM 1 bis 40 m u.G. 142 160 302
SGM 2 bis 40 m u.G. 79 130 209

Tab. 5-2 bestétigt die hdheren Sulfatkonzentrationen des Grundwassers in Tagebauseenéhe. Die Summe aus dem
Grundwasser- und dem Feststoffanteil wird langfristig uber das Grundwasser in den Tagebausee eingetragen.
Unter Beriicksichtigung der in Pkt. 4.2.4 diskutierten chemischen Inhomogenitat des Grundwasserleiters stimmen
die Werte in Tab. 5-2 furr beide Tiefenprofile recht gut tberein.

Bei der Bewertung der Verteilung des Schwefels in der Kippe ist auch der Nichtsulfatschwefel, der unter Sauer-
stoffzutritt zu schneller Verwitterung neigt, zu beachten (Tab. 3.4-9 und Tab. 3.6-1).

Analog konnen diese Betrachtungen mit Calcium, Aluminium und weiteren Parametern durchgefiihrt, aber auch
uber die mittleren Stochiometriequotienten, z. B. nach GI. 5.1-3, hergestellt werden.

Schwieriger gestaltet sich die Einschétzung des mobilisierbaren Depots an Neutralisationspotential. Das im La-
bor eluierte Neutralisationspotential in Abhangigkeit von der Tiefe, zusammen mit der Einteilung der Schichten
nach Pkt. 5.1 zeigt Abb. 5-5. Da beim SGM 2 im mittleren Tiefenbereich Daten fehlen, wurde der wahrscheinli-
che Verlauf von NP gestrichelt eingezeichnet.

5 0 5 10 15 20 -NP [mol/m3]
0 — — —>
@ Profilgrube nahe SGM 1
n (SN001...5N004)
semz2 |
10
— SGM 1 s s
20 -
fehlende Daten i n
30 [~
20 |-
v
m NN — L
SGM1 SGM2
Abb. 5-5 Mobilisierbares Depot an Neutralisationspotential der Multilevelpegel und deren Einteilung der

Kippensande nach Pkt. 5.1

Das mobilisierbare Neutralisationspotential ist im Ungesattigten, entsprechend der jeweils angetroffenen Schicht,
negativ. Im geséttigten Grundwasserleiter werden vom Feststoff praktisch keine sdurebildenden Stoffe abgege-
ben. Die aus diesen Schichten untersuchten Materialien sind erst nach ihrer Entnahme versauert und reprasentier-
ten bei ihrer Messung nicht mehr die nattirlichen Verhaltnisse. Das mobilisierbare Neutralisationspotential spielt
nur im Sickerbereich eine Rolle und wird im Zusammenhang mit der Grundwasserneubildung in Pkt. 5.4 und
Pkt. 5.5 diskutiert.

Das potentiell saure Kippengrundwasser ist hydrogencarbonatgepuffert (Tab. 4.3-1). Die Tiefenprofile dieses
mobilen Neutralisationspotentials (Abb. 5-6) wurden bereits in Pkt. 4.3.1 diskutiert.
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Abb. 5-6 Tiefenprofile des Pufferungsquotienten PQ an den Multilevelpegeln

Bis Uiber 80 % (PQ = 0,4) der bei der Pyritverwitterung freigesetzten Protonen sind im Grundwasser bereits ab-
gepuffert. Die mit der oberen Grundwasserlamelle in den Tagebausee stromende Saurefracht stellt damit die
groRte Versauerungsgefahr dar. Fur die Berechnung des Séureeintrages in den Tagebausee ist deshalb auch die
Kenntnis uber das vertikale Stromungsprofil (Abb. 4.2-11) erforderlich.

53 Migration surebildender Stoffe durch den Grundwasserleiter

Das negative Neutralisationspotential des Grundwassers beruht hauptséchlich auf geléstem zweiwertigen Eisen
und in geringerem Umfang auf Aluminium und Mangan. Durch Kationenaustausch wird deren Migration gegen-
Uber dem Grundwasserflu} verzdgert. Je hoher die Kationenaustauschkapazitét und je starker die Affinitat zu ka-
tionenaustauschenden Oberflachen, desto langsamer wird deren Migrationsgeschwindigkeit. Beide GréRen sind
nicht explizit bekannt.

Der 4-Stufen-Batch-Versuch nach Anlage 3.4 und die Auswertung nach Pkt. 3.4 geben (iber den Parameter B der
Gl. 3.4-3 einen Hinweis auf zusatzliche Wechselwirkungen, die neben der Lésung der wasserlslichen Phasen
die Grundwasserbeschaffenheit bestimmen. Dieser Batch-Versuch wird aerob durchgefiihrt, wobei Eisen hydroli-
siert und ausféallt. Eisen und Mangan verhalten sich aber als zweiwertige lonen dhnlich wie Calcium. Fir qualita-
tive Aussagen wird vom Verhalten des Calciums auf das Verhalten des Eisens im Grundwasserleiter geschlossen.
In Abb. 5-7 sind die Tiefenprofile der Parameter B, und B, am Pegel SGM 1 dargestellt.

B(SO4, Ca)

0 0 0,2 04 0,6 , 1
10 |-

Grundwasser . e SO4
20 L —— Ca
30 - Hemmer

Tertidrer GWL /\
40

v
Tiefe Imu.G.1

Abb. 5-7 Tiefenprofile der Parameters B, und B, nach Gl. 3.4-3 am SGM 1
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Der Parameter B, betragt im gesattigten Grundwasserleiter etwa 1. Die Migration des Sulfates wird wahr-
scheinlich kaum verzdgert. Interessant ist dessen niedriger Wert im schwach belasteten ungesattigten Bereich
und im tertidren Grundwasserleiter, welches anionenaustauschende Vorgange vermuten lait.

Der Parameter By, ist generell niedriger als der des Sulfates (Hinweis auf Kationenaus- tausch). Liegen noch nen-
nenswerte Mengen wasserldslicher Phasen vor, wie Uber der Grundwasseroberflache, dominiert die Lésung ge-
geniiber dem Kationenaustausch.

SchlieBt man von Calcium auf Eisen(Il), Aluminium, und Mangan, dann ist mit einer Minderung der Migrations-
geschwindigkeit saurebildender Kationen im geséattigten Grundwasserleiter zu rechnen. Da die Daten am Pegel
SGM 2 zum Teil durch die schnell einsetzende Oxidation an der Luft beeintrachtigt wurden, gehen sie hier nicht
in die Bewertung ein.

Die Migration der séurebildenden Kationen kann nach Pkt. 3.7.2 modelliert werden. Dazu sind die Ergebnisse
der 4-Stufen-Batch-Versuche zur Anpassung der Modellparameter heranzuziehen (s. Pkt. 5.6).

5.4 Sickerwasserbeschaffenheit und Pyritverwitterung

Die Beschaffenheit der Sickerwasser wird aus folgenden gemessenen Grenzféllen abgeleitet (Tab. 5-3):
+ Sickerwasser 0,7 m Schlabendorf (ScHaar 1997), Materialtyp s (schwach sauer)
+ Sickerwasser aus dem Séaulenversuch K, Materialtyp s (schwach sauer)
* Sickerwasser aus dem Saulenversuch L, Materialtyp S (stark sauer)
+ Eluat (z = 0,96) des Versuches SN042, Materialtyp S (stark sauer)

Tab. 5-3 Vergleich mdglicher Sickerwésser mit den oberen Grundwéssern der Multilevelpegel (Mittelwerte)

Sickerwasser] Sickerwasser Sickerséulen SN042, SGM1, SGM2,

Parameter (ScHAAF 1997) z=0,96 13mu.G. | 11 muG.
S70 K L SN042 SGM 1 SGM 2

pH 3,30 4,29 2,33 1,70 4,67 4,54
Al mg/Il 9,10 5,98 78 511 19,8 14,7
Fe mg/Il 1,30 0,22 125 3264 229 69
Fe?* mg/Il 0,00 0,00 1,00 17 179 47
Mn mg/Il 0,12 0,46 0,88 14 3,12 0,31
Ca mg/l 120 362 488 153 394 461
Mg mg/I 2,00 40 51 4,0 11 5,7
SO, mg/I 390 1056 2 568 14 072 1372 638
Kass mmol/I -0,65 -0,08 -13,53 -226,00 0,29 0,04
NP mmol/l -1,72 -0,77 -22 -284 -8,42 -3,28
PQ - 0,35 0,06 0,69 1,94 0,59 0,49

Neben dem Sickerwasser unter der Versuchsflache nahe SGM 1 (ScHaar 1997) wurden zwei unterschiedlich
stark versauerte Materialien zur Sickerwasserherstellung im Saulenversuch herangezogen (Pkt. 3.6.3). Das mit
SN042 bezeichnete Wasser entstand als Eluat eines frisch oxidierten Kippensandes bei der Elution in der Fluid-
zirkulationsanlage und reprasentiert die maximale zu erwartende Konzentration von Pyritverwitterungsprodukten
im Sickerwasser. Mit sinkendem Neutralisationspotential NP im Sickerwasser ist auch ein abnehmender Puffe-
rungsquotient zu erkennen. Die Sickerwésser enthalten Eisen in tiberwiegend dreiwertiger Form. Dieses kann in
tieferen Schichten weiteren Pyrit oxidieren.

Unabhéngig vom Pyritgehalt der Sedimente wurde in Pkt. 3.6.1 (GI. 3.6-1) die maximale unter ungehinderter
Sauerstoffzufuhr ablaufende Pyritverwitterungsgeschwindigkeit in den Kippensanden von Schlabendorf/N be-
stimmt. Bezogen auf ein Jahr und eine mittlere Schittdichte von 1,4 kg/dm?® liegt die maximale Geschwindigkeit
I'so, in der Volumeneinheit Grundwasserleiter:

Fsos = 82...4202—% (5.4-1)

Nach Prein (1994) und entsprechend Pkt. 2.2.2.5 diffundieren durch 2 m Sandschichten maximal 100 mol/(m?a)
Sauerstoff. Am SGM 2 wurde verwitterbarer Pyrit erst unterhalb von 4 m gefunden, so daf die Sauerstoffnachlie-
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ferung noch niedriger liegen diirfte. Nach der Pyritoxidationsgleichung 2.2-2 gilt fur die Sulfatfreisetzung d ng,
entstprechend der verbrauchten Sauerstoffmenge d n,:

dnsos = gdn 02 (5.4-2)
0
Daraus I4Bt sich eine maximale flachenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit I'sos als Obergrenze fir die noch
ablaufenden Verwitterungsvorgénge ableiten:

o < ﬂ m_OI ~ m_OI -

lsos < 7 DLOOmZa 57m2a (5.4-3)
In einer 1 m machtigen pyrithaltigen Schicht ist nach Gl. 5.4-1 die potentielle Verwitterungsgeschwindigkeit gro-
Rer als Sauerstoff entsprechend Gl. 5.4-3 nachdiffundieren kann. Damit belegen die Untersuchungsergebnisse,
daR die derzeit ablaufende Pyritoxidation in der Kippe tGber den Oxidationsmitteltransport kontrolliert ist. Unter
Voraussetzung der Grundwasserneubildung von 0,1 m/a wiirde nach Gl. 5.4-3 ein Sickerwasser mit einer theore-
tischen Sulfatkonzentration um 55 g/l entstehen. Das Vorkommen von Sickerwassern mit der Beschaffenheit des
Eluates SN042 ist deshalb nicht auszuschlieRen.

55 Ubergang vom aeroben Sickerwasser zum anaeroben Grundwasser
551 Diskussion von Pufferungsmechanismen

Bei der Grundwasserneubildung erfolgt eine grundlegende Anderung der Wasserbeschaffenheit. Das aerobe,
eisen(l11)-haltige Sickerwasser geht in ein anaerobes Grundwasser mit meist sehr hohen Eisen(11)-
Konzentrationen (ber, wobei auch der pH-Wert ansteigt. Im oberen Grundwasser sind bereits (iber die Halfte der
bei der Pyritverwitterung gebildeten Protonen abgebunden, wie Tab. 5-3 fiir Schlabendorf (PQ = 0,6...0,8) zeigt.
Die chemischen Prozesse, die bei der Grundwasserneubildung ablaufen, konnten in den Untersuchungen noch
nicht direkt beobachtet werden. Bisher sind nur die Beschaffenheiten aerober Sickerwésser und Eluate als Aus-
gangswasser sowie bereits umgewandeltes Grundwasser der oberen Schicht analytisch erfa3t worden.

Das Neutralisationspotential und die Sulfatkonzentration der oberen Grundwasser (SGM 1, SGM 2) kdénnen
durch Mischung unterschiedlich versauerter Sickerwasser (S70 ,K, L) gebildet werden (unterlegte Flache in
Abb. 5-8). Diese Zusammenhange verdeutlicht Abb. 5-8 in der Darstellungsweise nach Pkt. 3.2.4.2.

—NP‘[‘mmolll] SL\]BZZ/lO Pyritoxydation mit NO3 ...
Pyritverwitterung %
B Calcitlésung
lonenaustausch L
20
A\ J
15 |
Gipslésung
10 Mischung
SGM1 unterschiedlicher Sickerwésser
5 |
SGM2
0 S70 M — Pyritverwitterungsprodukte Schlabendorf
> o L
0 5 10 15 20 25 ¢(SO4) [mmol/l]

Abb. 5-8 Negatives Neutralisationspotential und Sulfatkonzentration in den Sicker- und Grundwassern der
Tab. 5-3

Wenn in der Kippe die Pyritverwitterung mit ihren Folgereaktionen tiberall dhnlich verlauft, dann sollte die Kon-
zentration der wasserloslichen Reaktionsprodukte im Sickerwasser hauptséchlich durch den lokalen Anfangspy-
ritgehalt der Kippensande bestimmt werden, wie Abb. 5-8 zeigt. Die Entstehung der Sicker- und Grundwasser
sind durch Linearkombination méglicher Reaktionen auf sehr verschiedenen Wegen erklérbar. Interessant ist je-
doch, daB Pufferung nach &hnlichen Mechanismen verlaufen sein mu3. Diese Reaktionsmechanismen waren im
Fluidzirkulationsversuch der Probe SN042 nicht wirksam. Entsprechend Abb. 5-8 gilt fur die wasserldslichen Py-
ritverwitterungsprodukte Kippe Schlabendorf :

PQ = 0,9
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Zusétzlich kann Gips bis zu 10 mmol/l im Sickerwasser mit P Q = 0 gel6st werden. Daraus ergeben sich die un-
terschiedlichen Pufferungsquotienten in Tab. 5-3. Zum anderen folgt aus dem in Abb. 5-8 dargestellten gemein-
samen Verhalten von Sickerwasser und dem oberen Grundwasser, daB das Pufferungsverhalten beim Ubergang
zum Grundwasser sich kaum verandert.

55.2 Diskussion von Reduktionsreaktionen beim Ubergang zum Grundwasser

Mit Hilfe von Orientierungsrechnungen wird nachfolgend geklért, ob die Beschaffenheit der Grundwasserneubil-
dung durch Oxidation von Pyrit mit Eisen(l11) im Sickerwasser erklart werden kann. Fir den
Pufferungsquotienten PQ), folgt Gl. 5.5-1 aus GI. 3.2-14 bei vollstandiger Pyritoxidation durch Eisen(l1l) ent-
sprechend GlI. 2.2-3.

1
PQo LEsos — 7;Cres+

PQ1 = (5.5-1)

2
Cso4 * 7 Cres+
Tab. 5-4 berechnet die Verdnderungen der représentativen Sickerwdsser nach Pkt. 5.4 durch Pyritoxidation .

Tab. 5-4 Auswirkung der Reduktion des dreiwertigen Eisens im Sickerwasser nach Tab. 5-3 durch Pyrit auf

die Versauerungsparameter

Parameter S70 K L SNO042
pH 3,30 4,29 2,33 1,70
NP, mmol/I -1,72 -0,77 -22,28 -283,89
PQ, mmol/l 0,35 0,06 0,69 1,94
Ceres mmol/l 0,02 0,00 2,22 57,98
EM mmol/l 0,001676 0,000283 0,16 4,14
Cres mg/Il 1,12 0 124 3247
NP, mmol/I -1,43 -0,64 -18,41 -279,75
PQ, - 0,35 0,06 0,68 1,81

Die Oxidation von Pyrit durch Eisen(I11) verandert den Pufferungsquotienten praktisch nicht. Die Ei-
sen(ll)konzentration nach dieser Reaktion liegt vor allem beim Sickerwasser L im unteren Bereich der Grund-
wassermeflwerte.

Die sauren Sickerwdasser vermdgen auch Eisenhydroxid zu l6sen, welches mit durchschnittlich 25 mmol/kg im
Kippensand (Tab. 4.2-3) vorhanden ist. Die pH-Erhdhung zwischen Sickerwasser und Grundwasser 1463t sich
auch durch eine Kombination von Eisenhydroxidlésung (Gl. 3.2-2) und Pyritoxidation nach Gl. 2.2-3 erklaren.
Organischer Kohlenstoff ist ausreichend im Kippensand (Tab.4.2-3) vorhanden, wobei offenbleibt, welcher An-
teil davon biochemisch zu Reduktionsreaktionen (Gl. 3.2-24 bis Gl. 3.2-26) verfiigbar ist. Die Reduktion von Ei-
sen durch organische Stoffe verandert das Neutralisationspotential des Wassers nicht. Der dabei freigesetzte an-
organische Kohlenstoff kann mit Eisen(ll) als Siderit ausfallen, ebenfalls ohne EinfluB auf das Neutralisationspo-
tential (Pkt. 3.2.4.2).

Die Reduktion von Sulfat zu Sulfid und die Ausfallung von Eisensulfiden (GI. 3.2-26) ist als Umkehr der Pyrit-
verwitterung die wirksamste Neutralisationsreaktion im Grundwasserleiter. Konkrete Hinweise auf die Sulfidfal-
lung im Kippengrundwasser Schlabendorf/N konnten bisher noch nicht gefunden werden.

5.6 Mdglichkeiten von Beschaffenheitsmodellierungen

56.1 Zusammenfassung der Erkundungs- und Versuchsergebnisse in einem eindimensionalen
Transportmodell

Die sich im Kippengrundwasserleiter tiberlagernden unterschiedlichen beschaffenheitsbestimmenden Prozesse
kénnen ohne Modellierung praktisch nicht mehr in ihrem Zusammenwirken tberschaut werden (Pkt. 2.1). Des-
halb sind auch Ergebnisse dieser Untersuchungen, das Elutionsverhalten wasserloslicher Verwitterungsprodukte
durch das Grundwasser, in einem Modellansatz zusammengefalit. Fur diese komplexen Phasengleichgewichte im
Grundwasserleiter wurde in Pkt. 3.4 eine Methodik fur ihre quantitative Beschreibung in realen Kippensanden
entwickelt. Nach Pkt. 3.7.2 lassen sich die Erkundungsergebnisse in Parameter fiir geochemische Modelle (iber-
fuhren.
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Fur die Beschreibung hydrogeochemischer Zusammenhénge wurde das geochemische Modell PHReeQC einge-
setzt, das auch den Transport des Grundwassers durch definierte Zellen (mixed cells) des Grundwasserleiters mo-
delliert.

Der einfachste Fall beschreibt das Eindringen nattrlichen Grundwassers in den Kippengrundwasserleiter und die
Elution von Pyritverwitterungsprodukten auf dem FlieBweg zum Tagebausee. Die im Strdmungsprofil betrachte-
te Stromréhre, die in 10 mixed cells eingeteilt ist, zeigt Abb. 5-9.

m NN

A

50

40 \ \
kGrundwasserleiter

Zustrom I = > Tagebausee

> P >

ol \

10 ‘ ‘ ‘ ‘ >
0 1 2 3 4

FlieBweg durch den Kippengrundwasserleiter [km]

Abb. 5-9 Postulierte Stromréhre (im Hintergrund Schema des derzeitigen Strémungsprofils im Untersu-
chungsgebiet entsprechend Abb. 4.2-11)

Der Kippengrundwasserleiter ist zu Beginn der Modellierung mit Sickerwasser gefillt, das mit den Festphasen
im chemischen Gleichgewicht steht. Die Anzahl geldster Inhaltsstoffe wird mit Eisen, Calcium, Sulfat, anorgani-
schem Kohlenstoff und Protonen auf ein MindestmaR festgelegt. Diese Inhaltsstoffe konnen mit den Igslichen
Festphasen Gips, Eisenhydroxid (amorph), Melanterit, Jarosit-H, Siderit und Calcit korrespondieren.

Die Wechselwirkung mit der Festphasenoberflache entspricht Pkt. 3.7.2.2 (einfaches Phasengleichgewichtsmo-
dell) mit einer Kationenaustauschkapazitat von 100 mmol/kg. Fir das zweiwertige Eisenion wird ein analoger
Oberflachenkomplex wie flr Calcium mit gleicher Bildungskonstante definiert.

Zwei Grenzfalle fir unterschiedlich stark mit Pyritverwitterungsprodukten belastete Kippengrundwasserleiter
wurden durch Festlegung der wasserldslichen Mineralgehalte betrachtet:

+ maRig belasteter GWL

* hochbelasteter saurer GWL
Der Gehalt wasserldslicher Stoffe am Beginn zeigt Tab. 5-5:

Tab. 5-5 Gehalt wasserldslicher Minerale in den Kippensanden
Mineral / GWL mafig hoch

Gips mmol/kg 10 20

Eisensulfat | mmol/kg 0,1 30

Das den Kippengrundwasserleiter am Anfang ausfiillende Grundwasser entstand durch Gleichgewichtseinstel-
lung mit einem Initialwasser, welches in Anlehnung an die gemessene Grundwasserbeschaffenheit, 1 mmol/l Ei-
sen (56 mg/1) als Sulfat und 2 mmol/l anorganischen Kohlenstoff (88 mg/I CO,) enthielt. Das Redoxpotential
stellte sich tber das Gleichgewicht mit Eisenhydroxid (amorph) ein. Calcium und Sulfat standen im Gleichge-
wicht mit Gips. Nach Einstellung des Gleichgewichtes mit diesem Sandmodell (s. Anlage 5.3, Definitionen im
Eingabefile) entstanden die Kippengrundwasser nach Tab. 5-6.

Das einstromende Grundwasser, Zustromwasser nach Tab. 5-6, steht mit Siderit (Eisen(ll)carbonat) im Gleichge-
wicht. Das Redoxpotential ist durch Korrespondenz mit amorphem Eisenhydroxid definiert.
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Tab. 5-6 Modellgrundwasserbeschaffenheiten fur den Zustrom und die Kippe

Parameter Zustrom maRig hoch
pH 7,00 4,98 4,72
pE 1,73 6,60 5,42
lonenstarke mmol/l 4 43 229
Ca mmol/l 1,3 14 9

Fe mmol/l 0,05 1,3 86

SO, mmol/l 0,55 15 95

HCO, mmol/l 1,48 0,07 0,05
NP mmol/l 1,37 -2,51 -171
PQ - - 0,16 1,81

Die Verdrangung des Kippengrundwassers durch das Zustromwasser unter Beriicksichtigung der Wechselwir-
kungen mit der Festphase wurde mit dem mixed cell-Ansatz des geochemischen Berechnungsmodelles P HREEQC
(s. Anlage 5.3, Eingabefile) fur bis zu 1000 Transportschritte berechnet.

5.6.2 Modellierungsergebnisse

Das einstrdmende Zustromwasser verdrangt das Kippengrundwasser, 16st die wasserldslichen Stoffe im Zusam-
menwirken mit den definierten Phasengleichgewichten und transportiert sie weiter. Abb. 5-10 zeigt die Profile
der Calciumkonzentration, des Gehaltes an Gips und des pH-Wertes nach 8 Transportschritten durch den hoch-
belasteten Kippensand. Der Gips wird von dem zustrdmenden Grundwasser geldst und abtransportiert. Dadurch
bewegt sich das geringer konzentrierte Grundwasser nur mit halber Abstandsgeschwindigkeit durch den Grund-
wasserleiter.

Konzentration [mmol/I] bzw. [mmol/kg]

A - pH
eingestromtes Grundwasser ‘ . T
Gips

-

\ Y

6,5

6

55

5

45

4
9
Weg (Zelle Nr.)

Abb.5-10  Konzentrationsprofile nach 8 Transportschritten durch den hochbelasteten Sand

Nach der Gleichgewichtseinstellung mit dem Porenwasser liegt Eisen, vom Kationenbelag abgesehen, in keiner
festen Mineralphase mehr vor. Deshalb werden Eisen und Sulfat sofort mit dem Grundwasser abtransportiert.

Infolge des Kationenaustausches migrieren Calcium und Eisen langsamer, etwas verzdgert. Das Konzentrations-
maximum des Calciums an der Verdrangungsfront in Abb. 5-10 ist auf Wechselwirkungen mit der ionenaustau-
schenden Oberflache zuriickzufiihren. Mit steigendem pH nimmt auch die Hydrogencarbonatkonzentration zu
und fallt mit Eisen als Siderit aus.
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Konzentrationsprofile von Eisen und Sulfat nach 8 Transportschritten durch den hochbelasteten

Sand

Die Konzentrations-Zeit-Kurven am Ende der FlieRstrecke (Ablauf Zelle 10) stellen Abb. 5-12 und Abb. 5-13 als
Durchbruchskurven dar.

Calciumkonzentration [mmol/I]

15

10

Abb. 5-12

A

maRig belastet

hochbelastet

5 10 15

20

25

Austausch

Durchbruchskurven von Calcium und pH-Wert (nach 10 Zellen)

Calcium tritt vor dem Durchbruch des Zustromwassers in erhohter Konzentration auf. Aus den Durchbruchskur-
ven wurden flr beide betrachteten Kippengrundwasserleiter Retardationsfaktoren nach 2.4.3.1 und die Stoffaus-
trage in Tab. 5-7 zusammengestelit.

Tab. 5-7 Durchbruchsvolumen und spezifische Stoffaustrage bis zum Durchbruch der Modellsysteme
GWL malRig belastet hochbelastet
Parameter R: Austrag Re Austrag
- mmol/kg - mmol/kg
Ca 2,0 10,1 1,8 5,7
Fe 2,0 10,0 1,8 445
SO, 2,0 10,2 1,8 49,0
NP 2,1 -16,0 2,0 -88,8

Unabhdngig vom betrachteten Kippensand werden die wasserléslichen Stoffe innerhalb von

20 Transportschritten aus den 10 Zellen ausgetragen, das heiflt nach zweimaligem Austausch des Gesamtporen-
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wassers (R. = 2). Mit dem in Pkt. 3.7.3 abgeleiteten Retardationsfaktor (GI. 3.7-17) lassen sich keine reprasenta-
tiven Ergebnisse ermitteln. Der wasserldsliche Stoffbestand des Kippengrundwasserleiters wird zu unterschiedli-
chen Anteilen mit dem Grundwasser abtransportiert.

Konzentration [mmol/I]

1000 A
hochbelastet
— Fe
10 | |
maRig belastet
L \\
0,1 : : : : : >
0 5 10 15 20 25 Austausch

Abb. 5-13  Durchbruchskurven von Sulfat und Eisen (nach 10 Zellen)

Eisen ist die einzige definierte sdurebildende Komponente. Allerdings wird mit dem Hauptaustrag des sdurebil-
denden Eisens ein Gleichgewicht mit dem einstrémenden Grundwasser noch nicht erreicht. Dazu benétigte das
betrachtete Modellsystem den praktisch nicht relevanten 33-fachen Austausch des Porenwassers.

5.6.3 Diskussion

Das séurebildende Eisen(ll) liegt, ubereinstimmend mit den Ergebnissen nach Pkt. 5.2, nach der Sttigung des
Porensystems mit Wasser hauptsachlich in der mobilen Grundwasserphase vor. Bedingt durch Kationenaustausch
und Rickvermischung muf das Porenwasser etwa zweimal durch nattrliches Grundwasser ausgetauscht werden,
bevor das darin gespeicherte maobile Neutralisationspotential abtransportiert worden ist. Auf die Verhaltnisse der
betrachteten FlieRstrecke bezogen, wéren dazu mindestens 200 Jahre erforderlich.

Wesentliche im Laborversuch ermittelte Eigenschaften der Kippensande sind auf die VVerhaltnisse im Grundwas-
serleiter Ubertragbar. Durch Modellierung wird die Wechselwirkung des Kippensandes unter Grundwasserbedin-
gungen aus den Versuchsergebnissen beschrieben. Das eingesetzte Kippensandmodell ist durch weitere Untersu-
chungen zu préazisieren. Reaktionen, wie Sulfatreduktion und Komplexbildung mit den organischen Stoffen des
Kippengrundwasserleiters missen noch beriicksichtigt werden, bevor die Ergebnisse auf die gegebenen Verhalt-
nisse ubertragbar sind.

Die Koppelung dieses chemischen Modells mit einem dreidimensionalen Transportmodell, analog der Arbeit von
BranD (1996), ist mit den vorhandenen Untersuchungs- und Erkundungsergebnissen noch nicht méglich. Die
vorgestellten Modellierungen zeigen mégliche praktischen Anwendungen der hier entwickelten Methoden.

5.7 Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse aus dem Gebiet Schlabendorf/N

> Fur eine orientierende Bewertung des Einflusses der Kippe auf die Wasserbeschaffenheit des Tagebausees
kann zunéchst die Anzahl der zu betrachtenden Parameter wesentlich reduziert werden auf:
* Sulfat
+ Neutralisationspotential

> Der Kippensand hat einen mittleren Kugeldurchmesser (Trockensiebungen) von 0,3 mm und ein Gesamtpo-
renvolumen um 40 % (Messungen aus Bohrkernen). Der mittlere Durchléssigkeitskoeffizient fir das Stro-

mungsprofil wird auf k, = 510 m/s geschatzt. Daraus leitet sich das qualitative Stromungsprofil nach
Abb. 1-1 mit den eingezeichneten Stromréhren ab.
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> Aus Rammkernsondierungen und den gewonnenen Bohrkernen liel? sich ableiten, daf3 innerhalb von
0,5...3 m méchtigen Schichten das chemische Milieu sich relativ wenig andert. Fir die Betrachtung der Be-
schaffenheitséanderungen auf der gesamten Flie3strecke im Bereich 20 bis 5000 m wurde diese Heterogenitat
nicht berlicksichtigt.

> Der geséttigte Grundwasserleiter enthdlt im Mittel mehr Schwefel als der ungesattigte. Dieser liegt als was-
serldsliches Sulfat sowie sulfidisch gebunden vor. Die im ungesattigten Bereich unterhalb von 4 m Tiefe vor-
handenen Restpyritmengen werden wahrscheinlich nicht mehr oxidiert.

> Das Kippengrundwasser ist in den oberen 10...15 m besonders stark mit den Folgeprodukten der Pyritverwit-
terung, Eisen, Calcium und Sulfat belastet. Der Ubergang zur Grundwasserbeschaffenheit des tertidren
Grundwasserleiters erfolgt kontinuierlich. Die Méchtigkeit dieser hochbelasteten oberen Schicht nimmt zum
Tagebausee hin zu.

> Das Grundwasser im mittleren und unteren Bereich des Kippengrundwasserleiters ist hydrogencarbonatge-
puffert.

> Das obere Grundwasser unter der Versuchsflache Schlabendorf (SGM 1) ist gipsgeséttigt und fillt etwa 2/3
des Kippengrundwasserleiters aus. Am Kippeneinstrom (SGM 2) ist das Grundwasser noch nicht mit Gips
geséttigt. Im Sickerbereich kénnen verschiedene Eisenhydroxoverbindungen (Jarosite) angenommen werden.
Das Kippengrundwasser ist in einigen Bereichen scheinbar mit Siderit Gbersattigt.

> Das Sickerwasser reichert sich auf dem Weg von der Gelandeoberflache bis zum Grundwasserhorizont mit
séurebildenden Stoffen an. Der EinfluR derzeit noch ablaufender Pyritverwitterungsvorgénge wird durch die
Sauerstoffzufuhr in die Verwitterungsbereiche limitiert.

> Beim Ubergang des Sickerwassers in anaerobes Grundwasser wird Eisen(l11) zu Eisen(l1) durch vorhande-
nen Pyrit oder organische Substrate reduziert. Die Aufnahme von Eisen oder Aluminium sowie die Reduk-
tion des Eisens mindern den potentiellen S&ureeintrag (NP) nur gering.

> Das im geséttigten GWL am Feststoff fixierte Neutralisationspotential ist vernachléssigbar. Damit liegt das
Saurepotential des gesattigten Grundwasserleiters in mobiler Form, im Grundwasser geldst, vor.

> Dem Saurepotential des Grundwassers entgegen wirkt praktisch nur eine mikrobiologische Reduktion zu Ei-
sensulfid. Andere mdgliche Reaktionen, wie Sideritfallung, veréndern nicht das Neutralisationspotential.
Calcitpufferung und lonenaustauschpufferung sind bereits erschopft.

> Der Séureeintrag in den Tagebausee setzt sich aus den jeweiligen Anteilen der einzelnen unterschiedlich be-
lasteten Stromlinien beim Einstrdmen in den See zusammen. Die dazu erforderliche Strémungsmodellierung
ist auf der vorhandenen Datenbasis noch nicht méglich.

6 Zusammenfassung der Ergebnisse
6.1 Neue methodische Ansétze zur Beschreibung von Prozessen im Kippengrundwasserlei-
ter

Wie in Pkt. 2 dargelegt, liegen uber einzelne Prozesse im Kippengrundwasserleiter zum Teil sehr detaillierte
Kenntnisse vor. Problematisch ist jedoch die Behandlung naturlicher Systeme, deren hohe Komplexitét aus der
Uberlagerung dieser Einzelprozesse resultiert. Die die bergbaubedingte Versauerung beschreibenden Parameter
konnten zu neuen charakteristischen Parametern zusammengefalst werden, wodurch sich die Anzahl der zu be-
achtenden EinfluRgréRen reduzieren lieR3. Im Einzelnen sind dieses:

> Das Neutralisationspotential NP als BilanzgrdRe fiir die Bewertung von Reaktionen im Kippengrundwasser-
leiter.

Der Pufferungsquotient PQ zur Charakterisierung der nach der Pyrioxidation abgelaufenen Séurepufferung.
Die Stéchiometriequotienten, mit denen sich die in Folge komplexer Reaktionsmechanismen bestimmten Be-
schaffenheitsveranderungen vereinfacht darstellen lassen.

>
>
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Die Zusammenfassung von Ldslichkeits- und Sorptionsgleichgewichten zu komplexen Phasengleichgewichten in

Kippensand-Wasser-Systemen ermdglichen folgende neue, auf experimentelle Daten aufbauende Beschreibungs-

formen:

> Experimentelle Bestimmung des Einflusses des Phasenverhaltnisses mittels 4-Stufen-Batch-Versuchen.

> Definition eines empirischen Phasengleichgewichtsmodells, dessen Parameter aus den Versuchsergebnissen
ermittelt werden.

> Definition des thermodynamisch begriindeten Ansatzes Sandmodell flir das geochemische Berechnungspro-
gramm PHReeQC, das die Aussagen des empirischen Phasengleichgewichtsmodells bestatigt. Die fur dieses
Modell erforderlichen Parameter lassen sich durch Anpassung an die empirischen Modellparameter ermit-
teln.

Fir den Einsatz der REV-Fluidzirkulationsanlage zur ProzeRaufklarung in Kippensanden wurden verfahrenstech-

nisch begrindete Versuchsplane entwickelt, speziell fur den Versuchsbetrieb als durchstromter Kreislaufreaktor.

> Dasich der Gehalt wasserl6slicher Stoffe in Kippensanden nicht iber Batch-Versuche, z.B. nach
DIN 38 414-S4, bestimmen liel3, wurde alternativ eine kontinuierliche Extraktionsmethode fur die REV-
Fluidzirkulationsanlage entwickelt.

> Wahrend dieser kontinuierlichen Elution 18Rt sich die Losungskinetik tiber den Verlauf der elektrischen Leit-
fahigkeit bestimmen. Uber diese ist der Endpunkt der Elution, d.h. der Zeitpunkt, ab dem der Stoffeintrag in
die Wasserphase hauptséchlich auf Verwitterungsprozessen beruht, definiert.

> Die in den Kippensanden gebundenen wasserl6slichen Stoffe, darunter auch saurebildende, wurden mit die-
ser Methode bestimmt. Dabei konnten Beziehungen zu den Ergebnissen einfacher Batch-Versuche gefunden
werden. Mit deren Hilfe war auch eine begrenzte Ubertragung dieser Ergebnisse auf den Gehalt an wasser-
I6slichen Stoffen der Kippe maglich.

> Sdure-Base-Prozesse in Kippensanden laufen langsam ab. Auch Titrationskurven, die durch Fluidzirkulati-
onsversuche (iber mehrere Tage Versuchszeit ermittelt worden sind, zeigten noch keine zeitliche Stabilitat.
Séaure-Base-Titrationen von Sedimentsuspensionen liefern gegenwartig noch keine reproduzierbaren Daten
zum Gehalt wasserléslicher saurebildender Stoffe in den Kippensanden.

Das in Kippensanden noch vorhandene verwitterbare Pyrit lie? sich orientierend tiber Verwitterungsversuche im
Batchansatz bestimmen. Dabei wurden unterschiedliche Verwitterungskinetiken beobachtet. Unter aeroben La-
borbedingungen war das in den Proben vorhandene Pyrit innerhalb weniger Monate vollstdndig umgesetzt. Die
Verwitterungsgeschwindigkeit des in dlteren Kippen (> 15 Jahre) noch vorhandenen Pyrits wird damit durch die
Zufuhr von Oxidationsmittel bestimmt.

Der aktuelle Sdureeintrag Uiber das Sickerwasser der Grundwasserneubildung 140t sich Gber Laborsickersaulen-
versuche abschatzen. Der Ubergang vom oxidierenden sauren Sickerwasser zum reduzierten, hydrogencarbonat-
gepufferten Grundwasser ist zur Zeit noch nicht aufgeklart. Allerdings &ndert sich dabei das Neutralisationspo-
tential nur unwesentlich.

Im Zusammenhang mit der tiefenorientierten Beprobung des Grundwassers kénnen die saurebildenden Stoffe des
Kippengrundwasserleiters, mobilen (Grundwasser) und weniger mobilen (feststoffgebunden) Fraktionen zuge-
ordnet werden. Die darauf aufbauende Prognose der Grundwasserqualitét erfordert neben der Erkundung des
Kippengrundwasserleiters auch eine Modellierung der Grundwasserstromung im Strémungsprofil.

6.2 Empfehlungen zum differenzierten Einsatz von hydrochemischen
Erkundungsmethoden

6.2.1 Auswahl von Laboruntersuchungsverfahren

Bei der hydrogeologischen Erkundung des Untersuchungsgebietes tiber Rammkernsondierungen, Bohrungen,
u.s.w. nach ReicHEL et al. (1994), sowie geohydraulisch orientierte Untersuchungen fiir den Aufbau des Stro-
mungsmodells (KorngréRenanalyse, Durchléssigkeit, Mineralbestand...) sind in ausreichender Menge Materialpr-
oben fiir Laboruntersuchungen zu gewinnen. Das Untersuchungsprogramm ist individuell fir jedes Objekt aus
den nachfolgend empfohlenen Methoden zusammenzustellen:
> Orientierungshatchversuche (Anlage 3.2, Pkt.3.4.1.1 und 4.2.2))
+ Ermittlung von Tiefenprofilen bezuglich pH und elektrischer Leitfahigkeit (z = 10, Abb. 4.2-5 und
Abb. 4.2-6)
+ Gruppierung von Materialien mit &hnlichen Eigenschaften und Auswahl von charakteristischen Proben fur
die weiterfiilhrenden Untersuchungen

Dissertation Schopke



Seite 121

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

>
.

4-Stufen-Batch-Versuche mit den ausgewéhlten Materialien

Bestimmung der Parameter fiir das empirische Phasengleichgewichtsmodell (GI. 3.4-3 ), mindestens: pH,
Ltf, SO,, Ca, Fe, Al

Bewertungsmaoglichkeit von NP (GI. 3.2-7 und GI. 3.2-8) liberprifen.

Einstufung der Prioritat der Loseprozesse gegeniiber Nebenreaktionen, wie lonenaustausch u.s.w. (Abb. 5-7)
Statistische Auswertung der Ergebnisse, Suche nach Beziehungen zwischen dem 4-Stufen-Batch-Versuch
und dem Orientierungsbatchversuch

Anpassung der Versuchsergebnisse an ein Kippsandmodell (Pkt.3.6)

Elementaranalytik

CNS-Untersuchungen fir Plausibilitatsprufungen mit den Ergebnissen der Batch- und Fluidzirkulationsver-
suche

Bindungsformen des Schwefels: Pyritschwefel, Sulfatschwefel, organischer Schwefel (DIN 51 724)
Verwitterungsversuche im Batch-Ansatz (Pkt.3.6.1)

Versauerung der Proben weist auf Vorhandensein von verwitterbarem Pyrit hin.

Wenn die Versauerung erst nach Luftkontakt auftritt, ist dieses ein Hinweis auf Mangel an Oxidationsmitteln
in der entnommenen Schicht.

Bestimmung der Verwitterungskinetik fir Sauerstoffsattigung mit Luft

Orientierungswerte zum Gehalt an verwitterungsfahigem Schwefel

Tiefenprofile des verwitterungsfahigen Schwefels und kinetischer Parameter (bei Erfordernis)

Bestimmung konigswasserldslicher Stoffe (nur bei Verdacht auf Schwermetallkontamination der Kippe not-
wendig oder im Rahmen von Grundlagenuntersuchungen)

Bewertung einer potentiellen Gefahrdung durch an Kippenfeststoffe gebundene séureldsliche Schwermetalle
(Pkt.4.2.3 und 4.3.2)

Bei gegebenem Geféhrdungspotential sind Schwermetalluntersuchungen in das Analysenprogramm fiir
Grund-, Sickerwasser und Eluate (4-Stufenbatch-Versuch und Fluidzirkulationsversuche) aufzunehmen
(Orientierende Hinweise auf Mobilitat und Migrationsverhalten).

Kontinuierliche Elution der wasserldslichen Stoffe in der REV-Fluidzirkulationsanlage (Pkt.3.4.2)
Endpunktbestimmung tber Stofflibergangskinetik

Chemische Charakteristik und Unterscheidung der wasserldslichen und der bei der Verwitterung freigesetz-
ten Stoffe

+ Austrag an séurebildenden Stoffen (negatives Neutralisationspotential),

Pufferungswirkung des Materials (PQ)

Vergleich der Stoffaustrage mit den Parametern des empirischen Phasengleichgewichtsmodells, des Orientie-
rungsbatchversuches und der Elementaranalysen mit dem Ziel, die an einzelnen Proben im Fluidzirkulations-
versuch ermittelten Daten auf den gesamten Probenumfang zu tbertragen (Pkt.5.1, GI. 5.1-4 und

Abb. 3.4-25)

Schétzung der am Kippensand gebundenen séurebildenden Stoffe (z.B. Abb. 5-5)

weitere Untersuchungen mit standortspezifischen Fragestellungen

Sdulensickerversuche

Nutzung von Bohrkernen zu Sickerversuchen

Ermittlung der Beschaffenheit des Sickerwassers unter ungehindertem Zutritt von Luftsauerstoff

Schétzung des Séureeintrages Uber Sickerwasser und Elution ungeséttigter Schichten durch aufsteigendes
Grundwasser (Pkt.5.4 und 5.5)

Bewertung des Einflusses rezenter Pyritverwitterung im Vergleich mit den Verwitterungsversuchen im
Batch-Ansatz

6.2.2 Erkundung der Grundwasserbeschaffenheit

Fur die Erkundung der Grundwasserbeschaffenheit wird empfohlen, eine tiefenorientierte Grundwasserbepro-
bung mittels Multilevelpegel einzusetzen, mit denen das Tiefenprofil des Grundwassers bis in den oberen Lie-
gendgrundwasserleiter bestimmbar ist:

*

*

Untersuchung der Grundwasserbeschaffenheit in Abstanden von 4 bis 8 Wochen nach folgenden Kriterien:
pH, Ltf, Redoxpotential, Eisen(Il)

Festlegung des umfangreicheren Untersuchungsprogrammes auf der Grundlage der regelméaRigen Beprobun-
gen. Ein erhdhter Analysenaufwand ist nach den Erfahrungen im Untersuchungsgebiet Schlabendorf nur bei
maximal 4 Untersuchungen im Jahr notwendig (Richtwert).

Dissertation Schdpke



Seite 122
Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

Die Verwendbarkeit von vorhandenen Pegeln ist zu (iberpriifen. Die Ergebnisse der Altpegelbeprobung missen
mit den Ergebnissen der neu errichteten Pegel vereinbar sein. Die im Rahmen dieser Untersuchung festgestellten
Widerspriiche bendtigen durch weitere Untersuchungen eine Aufklarung.

6.2.3 Auswertung der Erkundungsergebnisse

Die Auswertung der mit verschiedenen Methoden erhaltenen Einzelergebnisse werden zu einer Prognose der

Kippengrundwasserbeschaffenheit zusammengefaft, wie in dieser Arbeit am Beispiel der Untersuchungen in

Schlabendorf/N die hydrochemische Auswertung in Pkt.5 demonstriert.

> Die gegenwartige Saurefracht des Grundwassers in den Tagebausee ergibt sich aus der Kombination der ge-
messenen Grundwasserbeschaffenheit mit der (modellierten) Grundwasserstrémung.

> Der aus der Kippe eluierbare Stoffbestand ist getrennt nach ungeséttigten und geséattigten Bereichen auf der
Grundlage der MeRergebnisse zu bilanzieren. Die Herstellung von Korrelationen zwischen einzelnen Para-
metern erhoht die Datendichte durch Nutzung der Orientierungsversuche.

> Der Séureeintrag durch die Grundwasserneubildung unter Berticksichtigung noch ablaufender Pyritverwitte-
rungsvorgange ist zu bestimmen.

> Die Daten sind zu verdichten fiir eine hydrogeochemische Modellierung von Stromréhren (3.7.2). Der
mdgliche Einflu von nicht im Modell erfalten Prozessen (z.B. Sulfatreduktion) ist sorgfaltig zu prufen, um
dadurch die Grenzen einer sinnvollen Gutemodellierung festlegen zu kénnen.

6.3 Ausblick

Die vorliegende Arbeit entwickelt einige neue Ansétze zur Beschreibung von Prozessen im Kippengrundwasser-
leiter. Ein Schwerpunkt liegt in der Beschreibung des Verhaltens wasserldslicher Pyritverwitterungsprodukte im
Sicker- und Grundwasser. Ein Teil der vorliegenden Ergebnisse ist bereits einsatzbereit fir die Prognose von
Saureeintragen aus Kippen in Tagebauseen. Allerdings sind auch infolge der relativ kurzen Untersuchungszeit
folgende methodische Ansétze noch nicht bis zur Anwendungsreife entwickelt:
> S&ure-Base-Titrationen
* Wegen der stark zeitabhéngigen Reaktionen ist eine entsprechende Methodik noch zu entwickeln.
> Respirometrische Verfahren zur Aufklarung der in Kippensanden real ablaufenden Pyritverwitterungskinetik
(3.6.2)
+ Die Versuchsmethodik dieser tiber mehrere Monate laufenden Versuche ist zu optimieren und auf Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse zu Uberprifen.
+ Maoglichkeiten zur gleichzeitigen CO,-Bestimmung, um den Abbau organischer Stoffe von der Pyritverwitte-
rung unterscheiden zu kdnnen, sind versuchstechnisch zu realisieren.

Stofflibergangsprozesse vom Grundwasserleiter in das Grundwasser lassen sich mit der REV-
Fluidzirkulationsanlage mit Hilfe einfacher Lésungsprozesse studieren. Die mit dieser Versuchsmethodik prazi-
sierten Stofflibergangskoeffizienten sind allgemein auf heterogene Reaktionen im Grundwasser tbertragbar. Er-
ste Untersuchungsergebnisse an Modellsanden wurden von Preul? (1998) vorgestellt.

Das hier vorgestellte Sandmodell ist noch ungeniigend parametrisiert. Algorithmen zur Reduktion umfangreicher
Versuchsdaten auf Modellparameter sind noch zu entwickeln und auf Datenmaterial nach der vorgeschlagenen
Methodik anzuwenden. Auf dieser Grundlage werden Prognoserechnungen nach Pkt.3.7.2 sinnvoll.

Die beim Ubergang vom aeroben Sickerwasser zum anaeroben Grundwasser ablaufenden Prozesse bei der
Grundwasserneubildung auf der Kippe sowie Sulfatreduktionsprozesse sollten Gegenstand weiterer Untersu-
chungen sein.

Mit zunehmendem Verstandnis der im Kippengrundwasserleiter ablaufenden Prozessse wird auch deren zielge-
richtete Beeinflussung mdglich. Das erlaubt die Entwicklung von in-situ-Sanierungsverfahren, die naturnah ge-
staltet, mit hoher Effizienz zur Vermeidung bergbaubedingter Versauerungserscheinungen in den Tagebauseen
eingesetzt werden konnten. Die an der Brandenburgischen Technischen Universitat Cottbus laufenden For-
schungsarbeiten (BTUC 1996, 1997) weisen eine Reihe von Tagebauseen aus, deren pH-Wert auch mittels
Fremdflutung nicht dauerhaft stabilisiert werden kdnnen.
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Thesen

1.Fir die Beschreibung der in Braunkohlebergbaukippen ablaufenden einzelnen Prozesse gibt es bereits um-
fangreiche Untersuchungen. Jedoch ist das Zusammenwirken der einzelnen Prozesse fiir die Prognose und
Vorbereitung von SanierungsmaBnahmen in der Komplexitat der zu betrachtenden Systeme noch nicht be-
friedigend gel6st. Deshalb wurden neue methodische Ansétze zur genaueren Erfassung entwickelt, speziell
zur Erfassung der Versauerungprozesse.

2.Das den Kippengrundwasserleiter zum Tagebausee durchflieBende Wasser setzt sich allgemein aus dem Sik-
kerwasser der Kippe (Grundwasserneubildung) und aus einstromenden Grundwassern des pleistozanen
Grundwasserleiters am Kippenrand sowie des liegenden tertidren Grundwasserleiters zusammen. Die ent-
wickelte Methodik kann in all diesen Bereichen eingesetzt werden.

3. Die Zusammenfassung einzelner EinfluBgréRen zu neuen charakteristischen Parametern der bergbaubeding-
ten Versauerung vereinfacht deren Beschreibung. Diese neuen Parameter sind das Neutralisations-
potential als BilanzgroRe fir saurebildende Stoffe, der Pufferungsquotient zur Charakterisierung der nach
der Pyrioxidation abgelaufenen Pufferungsprozesse und die Stéchiometriequotienten. Die von
EvanceLou (1995) ubernommene Definition des Neutralisationspotentials kann auf die Bewertung von Reak-
tionen im Kippengrundwasserleiter tbertragen und damit in seinen Anwendungsmaglichkeiten erweitert wer-
den.

4. Léslichkeits- und Sorptionsgleichgewichte werden zu komplexen Phasengleichgewichten zusammengefaft.
Das ermdglicht deren gemeinsame Erfassung durch Batch-Versuche sowie deren Beschreibung mit dem em-
pirischen Phasengleichgewichtsmodell. Durch Anpassung der Versuchsdaten an einen thermodynamisch be-
grundeten Ansatz fur das geochemische Berechnungsprogramm PHReeqQC (als “Sandmodell™ bezeichnet) las-
sen sich anschlielend Prognosemodelle kalibrieren.

5.Der im empirischen Phasengleichgewichtsmodell zusammengefalte Einflu des Phasenverhaltnisses auf die
Lésungskonzentration im Batch-Versuch hat gezeigt, dal der Gehalt wasserlslicher Stoffe in Kippensan-
den nicht tber die Ublichen Elutionen, z.B. nach DIN 38 414-S4 bestimmt werden kann.

6. Flr den Einsatz der R(eprasentatives)E(lementar)V(olumen)-Fluidzirkulationsanlage wurden eigene neue
methodische Ansatze zur Untersuchung beschaffenheitsbestimmender Prozesse unter grundwassernahen Be-
dingungen entwickelt. Mit der Versuchsanordnung "durchstromter Kreislaufreaktor™ 1&Rt sich der Gehalt
wasserldslicher Stoffe in Kippensandproben durch kontinuierlich Elution ermitteln, wéhrend die Stoffliber-
gangskinetik uber die Verdnderung der Leitfahigkeit erfalt wird.

7.Die bei Lésungsprozessen ermittelte Stofflibergangskinetik 1aRt sich prinzipiell auch auf andere heterogene
und transportkontrollierte Reaktionen im Grundwasserleiter ibertragen. Fir die Beschreibung der Lésung
von Feststoffen im Kippensand ist ein Schrumpfkorn-Ansatz anwendbar, der die Minderung der Oberflache
in Abhangigkeit vom Stoffaustrag berticksichtigt.

8. Die Ergebnisse von Saure-Base-Titrationen mit Sedimentsupensionen sind kritisch zu bewerten, da wegen
der sehr langsam ablaufenden Reaktionen gegenwartig noch keine Reproduzierbarkeit erreicht wurde.

9. Der in Kippensanden noch vorhandene verwitterbare Pyrit 1863t sich relativ einfach iber Verwitterungsversu-
che im Batch-Ansatz bestimmen. Unter aeroben Laborbedingungen ist der in den Proben vorhandene Pyrit
innerhalb weniger Monate vollstandig umgesetzt. Die Verwitterungsgeschwindigkeit des in &lteren Kippen
(> 15 Jahre) noch vorhandenen Pyrits wird damit durch die Zufuhr von Oxidationsmittel bestimmt.

10.Der aktuelle Saureeintrag tber das Sickerwasser bei der Grundwasserneubildung 4Rt sich Gber Saulensik-
kerversuche abschétzen. Beim Ubergang vom oxidierenden sauren Sickerwasser zum reduzierten, hydrogen-
carbonatgepufferten Grundwasser dndert sich das Neutralisationspotential nur unwesentlich.

11.Fiir die Erkundung der Grundwasserbeschaffenheit wurden tiefenorientierte Grundwasserbeprobungen an

zwei Multilevelpegeln durchgefiihrt. Im Vergleich zu diesen neuen MeRstellen miissen die Ergebnisse aus
den beprobten Altpegeln kritisch bewertet werden.
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12.Das Kippengrundwasser ist in den oberen 10...15 m besonders stark mit den Folgeprodukten der Pyritver-
witterung, wie siurebildendem Eisen, Calcium und Sulfat belastet. Der Ubergang zur Grundwasserbeschaf-
fenheit des tertidren Grundwasserleiters erfolgt kontinuierlich. Die Méachtigkeit dieser hochbelasteten oberen
Schicht nimmt zum Tagebausee hin zu. Das teilweise sogar hydrogencarbonatgepufferte obere und mittlere
Kippengrundwasser vermag nach Beliiftung bis iber 15 mmol/l Séure freizusetzen.

13.Das im geséttigten Grundwasserleiter am Feststoff fixierte Neutralisationspotential ist vernachléssigbar
klein. Das Saurepotential des gesattigten Grundwasserleiters liegt in mobiler Form im Grundwasser gelost
vor. Der Séureeintrag in den Tagebausee setzt sich aus den jeweiligen Anteilen der einzelnen unterschiedlich
belasteten Grundwasser beim Einstromen in den See zusammen.

14.Dem Séurepotential des Grundwassers entgegen wirkt praktisch nur eine mikrobiologische Reduktion zu
Eisensulfid. Andere mdgliche Reaktionen, wie Sideritfallung, verandern nicht das Neutralisationspotential.
Calcitpufferung und lonenaustauschpufferung sind in der untersuchten Kippe Schlabendorf/N bereits er-
schopft.

15.Auf der Grundlage der Untersuchungsergebnisse 183t sich auch die Verdnderung der Grundwasserbeschaf-
fenheit entlang definierter Strombahnen prognostisch modellieren. Die im Kippengrundwasser gespeicherten
séurebildenden Stoffe werden danach erst nach zweimaligem Austausch des Porenwassers in den Tagebau-
see transportiert.

16.Die entwickelten methodischen Ansétze und Modellierungsméglichkeiten kénnen zur Entwicklung von in-
situ-Sanierungsverfahren eingesetzt werden.
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Anlage 6 Methodenzusammenstellung
Anlage 1Forschungsthemen und Untersuchungsstandorte

1.1  Untersuchungsstandorte verschiedener Forschungsthemen

Schlabendorf/N
Schittung Mitte der 70er Jahre, Melioration mit Kalkmergel, Kiefernbestand seit 1980, Sickerwassermessun-
gen,
Erkundungen fiir diese Arbeit durch StenzeL (1995), LawaLL (1996)
Versuchsflache des BTUC - Innovationskollegs

Domsdorf-Trobitz
Schiittungszeitraum um 1946, Grundmelioration 1961 mit basenreicher Kesselhausasche, Roteichen-
Winterlinden-Bestand,
Erkundungen fiir diese Arbeit durch JERRATSCH (1997)
Versuchsflache des BTUC - Innovationskollegs u. a. Sickerwassermessungen
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Meuro (Ostfeldkippe)
Schiittung bis 1975, Grundmelioration, Kiefernbestand
Erkundungen fiir diese Arbeit durch JERRATSCH (1997)
Versuchsflache des BTUC - Innovationskollegs u. a. Sickerwassermessungen

Béarenbrucker Hohe
Schittung um 1977 aus AufschluBmassen des Tagebaus Janschwalde, Grundmelioration mit Kalk und Asche,
Schwarzkiefernbestand seit 1982
Erkundungen fiir diese Arbeit durch JErraTscH (1997)
Versuchsflache des BTUC - Innovationskollegs u.a. Sickerwassermessungen

Nowe Czaple
Schiittung bis etwa 1975, Melioration mit Kalk, Kiefernbestand seit 1978
Versuchsflache des BTUC - Innovationskollegs u.a. Sickerwassermessungen

Grabendorf (Innenkippe)
Schiittung bis 1989

sowie ausgewertete Daten des FIB Finsterwalde von den Kippenflachen (KnocHe 1997)
Koyne 25-jahrige Eichenbestande
Nochten 2-jahrige Eichenbesténde

Innenkippe Senftenberger See
Schttung bis 1967
laufende Untersuchungen zum Verbundprojekt s. 1.3

1.2 Forschungsvorhaben BTU Innovationskolleg

Bearbeitungszeitraum 7/1994 bis 6/1999

Das BTUC Innovationskolleg ist ein interdisziplindrer Forschungsverbund der BTUC, bestehend aus derzeit 22
Teilprojekten, die die unterschiedlichen Aspekte der Bergbaufolgelandschaft wie Bodengenese, Wasser- und
Stoffhaushalt bis hin zur betriebswirtschftlichen Bedeutung der land- und forstwirtschaftlichen Kippennutzung
untersuchen. Ziel des Forschungsvorhabens ist es, tiefere Kenntnisse zu den Prozessablaufen in Kippen zu ge-
winnen, um darauf aufbauend Handlungskonzepte und Leitbilder fir die Wiederurbarmachung dieser Landschaf-
ten zu entwickeln.

Das BTUC Innovationskolleg gliedert sich in folgende Schwerpunkte, die innerhalb von Teilprojekten bearbeitet
werden:

Schwerpunkt: Untersuchungen zu Gewassern, Wasserhaushalt/\Wasserpfad in Kippenbdden
Chemisch bedingte Beschaffenheitsveranderung des Sicker- und Grundwassers (TP.10) Die vorgestellten Er-
gebnisse wurden weitgehend im Rahmen dieses Forschungsthemas erarbeitet.

Nutzung von Standortuntersuchungen zur verbesserten Quantifizierung des regionalen Wasserhaushalts (TP.9)

¢ Ermittlung der regionalen Grundwasserneubildung

Primérsukzession und Stoffumsetzungsprozesse in extrem geogen sauren Tagebaurestseen (TP.11)

Beschreibung von Transport- und Umwandlungsvorgangen in der wasserungesattigten Zone heterogener
Braunkohletagebauabraumkippen der Lausitz (TP.15)

Praferentielle Wasser- und Luftbewegung in heterogenen aufgeforsteten Kippenbdden im Lausitzer Braunkoh-
letagebaugebiet (TP.19)

Standortbezogene Erfassung und Modellierung von Wasser- und Stofffliissen in Kippen der Lausitzer Braun-
kohletagebaue unter Nutzung der Versuchsanlage auf der Innenkippe Grébendorf (TP.20)

Schwerpunkt: Stoffhaushalt und Kreislaufe auf rekultivierten Flachen
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Entwicklung von Wasserhaushalt und Stoffkreislédufen auf tertidren Kippenstandorten des Lausitzer Braunkoh-
lereviers - steuernde Prozesse und Pools - (TP.3)

Die Entwicklung des Puffer-/ Filtervermdgens und der Stoffverlagerung in rekultivierten Béden aus tertidren
Kippensubstraten unter besonderer Berlicksichtigung von Eichen-tkosystemen (TP.4)

* Sickerwasseruntersuchungen an den Standorten Schlabendorf/Nord und Domsorf

Weitere Schwerpunkte:
Flachenauswahl (TP.1)
Bodenkundliche Untersuchungen (TP.2.1,TP.2.2)
Wechselwirkungen Boden-Bodenmesofauna-Stoffhaushalt (TP.6.1, TP.6.2)
Wechselwirkungen Pflanze-Stoffhaushalt auf rekultivierten Flachen (TP.8.2)
Untersuchungen zur pflanzlichen Sukzession (TP.7, TP.8.1)
Allgemeine 6kologische und wirtschaftliche Aspekte der Rekultivierung (TP.13, TP.18)
Datenbank (TP.12.1)

1.3 Verbundprojekt der BTU Cottbus und des Dresdner Grundwasserforschungszentrums
(DGFZ) e.V.

Modellgestiitzte Grundwasserbeschaffenheitsprognose zur Untersuchung des Gefédhrdungspotentials von Innen-
kippen in Tagebaurestseen der Bergbaufolgelandschaft;

Teilprojekt 1 der BTUC, Lehrstuhl Wassertechnik: Laborative Parameterermittlung
gefordert durch: BMBF und LMBVmbH, Bearbeitungszeitraum: 8/1996 bis 7/1999

Der Senftenberger See ist seit 1972 geflutet und zeigte iber einen langen Beobachtungsraum hinweg neutrale
pH-Werte. Die Insel hat eine GroRe von etwa 4 km? Seine Funktion als Erholungsraum wird sowohl von den
umliegenden Gemeinden als auch Uberregional genutzt. Im Sommer 1995 wurde ein bewirtschaftungsbedingter
Beschaffenheitsriickfall in einen versauerten Zustand (Sinken des pH-Wertes auf unter 5) beobachtet. Die nach
der Flutung nicht beendete Bedrohung der Restseen im Lausitzer Revier durch Versauerung wird als représenta-
tiv angesehen. Die beispielhafte Untersuchung soll fiir die Prognose von langfristigen Beschaffenheitszustanden
im Lausitzer Revier einen wesentlichen Kenntniszuwachs liefern. Die Insel des Senftenberger Sees besteht aus
der Innenkippe des ehemaligen Tagebaus Niemtsch. Fir die Anlage von Inseln existieren im Hinblick auf die
Versauerungsthematik gegenwartig noch keine wissenschaftlich begriindeten Verfahrensvorschlage. Bei der Nut-
zungskonzeption fir alle nun entstehenden Restseen hat die Frage der Inselgestaltung aber eine entscheidende
Bedeutung. Dies betrifft z.B. die Inselstrukturen im geplanten Wasserwirtschaftsspeicher Lohsa 11, im Restsee
Spreetal-Bluno, im llsesee, RL Grabendorf u. a..

Ausgehend vom gegenwartigen Zustand, der durch Entwésserung, Belliftung und Verkippung des Gebirges her-
beigefiihrt wurde, soll die kiinftige Entwicklung der Grundwasserbeschaffenheit unter besonderer Beachtung des
Einflusses des Grundwasserregimes nicht iberstauter Innenkippeninselstrukturen auf die Restseewasserbe-
chaffenheitsentwicklungen prognostiziert werden.
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Anlage 2Verzeichnisse der Untersuchungen
2.1  Grundwassermefistellen

Bezeichnungen flr den jeweiligen Pegelplan

Zn = Zinnitz
GR = Grof3radden
DO = Drehna Ost

Die Lage der wichtigsten GWBR im Untersuchungsgebiet ist in Abb. 4.1-1 skizziert.

GWBR (Pegel), an denen auch Grundwasserproben entnommen wurden

Pegel GWL Koordinaten Grundwasserstand [m NN]
HW RW Filter | 01.06.95 | 28.08.95 | 21.03.96 | 03.08.96 | 12.09.96 | 22.05.97 | 14.05.98
5700 000+ | 5400000+ | m NN
SGM1 111 42 494,0 21804,0] 25-45
SGM1 453 42 494,0 21804,0( 16-20
SGM2 111 441833 19500,2| 24-40 54,73| 54,51
SGM2 453 441833 19500,2| 20,1 54,68| 54,68
1017 (Zn] 111 41 953,6 223383 22,7 43,75| 44,15| 44,84| 45,10 45,92
1009 |zn| 111 44780,9 212836 30,5 48,34| 48,58 48,80| 48,82| 48,95| 49,06 51,63
1019 |(Zn] 111 431354 21339,7] 30,2 45,65 46,02| 46,65| 46,92 47,48 48,27
1018 [ Zn| 453 41 953,6 223383 13,2 43,71 44,13| 44,77| 45,18 45,80 46,89
278 |GR] 100 47 398,4 18 475,0 56,21| 56,09
315 |[GR] 400 47 264,9 20034,9] 39,0 55,37| 55,21
338 [GR] 111 46 004,2 201759 35,3 51,59| 51,71 51,66| 51,90| 52,68
452 | Zn| 111 41703,1 22387,6] 25,4 44,30 44,76| 45,36| 45,78 46,35 474
664 |[Zn] 111 44 536,7 216315 34,1 47,45 47,68
938 |zn| 111 43042,3 22450,8| 31,2 44,93 45,28| 45,85| 46,02 46,44 47,25
994 |[zn] 111 42 566,8 223953| 19,4 44,67 45,01| 45,52| 45,74| 45,87| 46,21| 47,09

GWBR (Pegel), an denen nur der Grundwasserstand gemessen wurde

Pegel GWL Koordinaten Grundwasserstand [m NN]
HW RW Filter | 010695 | 28.08.95 | 21.03.96 | 03.08.96 | 12.00.96 | 220597 | 14.05.98
5700 000+ | 5400 000+ [ m NN

1002 | zZn| 111 445133 194454 25,3 51,42 52,97| 53,92

1004 | zZn| 111 42022,6] 214035 25,5 46,55

1008 | zn| 111 427347 212578 23,2 46,05| 46,39 47,87

1005 | Zn| 453 42022,6] 214035 15,0 44,13
238 [GR]| 111 463156 228395 36,4 48,73 48,91| 48,93 48,89 49,11
298 [GR]| 111 46340,7| 222787 47,0 50,43 50,41| 50,44
322 111 45288,0] 210351 32,2 50,84 51,4
342 [zn] 111 43963,3| 213095 23,0| 46,79| 47,12| 47,55| 47,76 48,16| 48,82
353 [GR] 453 45639,7| 20739,6 22,9 50,81 51,07 51,62
363 [GR] 111 459454 205455 51,29| 51,42]| 51,46] 51,23 51,52| 51,12
364 |[GR| 453 459454 205455 50,97] 51,09 51,09 51,36| 51,86
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Pegel GWL Koordinaten Grundwasserstand [m NN]
HW RW Filter | 010695 | 28.08.95 | 21.03.96 | 03.08.96 | 12.00.96 | 220597 | 14.05.98
5700 000+ | 5400 000+ [ m NN
366 |[GR| 111 46899,5| 214487 35,5 51,56 51,53 51,52
369 |GR]| 111 455997 205516 27,4 50,90( 50,89
375 [GR]| 111 45601,8| 21 206,2 34,3] 50,18
378 [GR]| 111 450555| 216267 34,3| 47,54 47,75] 47,98| 48,01 48,18| 48,59
380 |[zn] 111 43697,9] 215808 24,4 48,26 56,43
381 |zn]| 111 446033| 221490 36,6 46,40| 46,62 45,51 45,74
382 |GR] 453 46304,8] 232619 27,8 46,44 46,8
384 |DO]| 400 36106,8] 187936 28,1 80,22 81,27
394 |GR] 100 45798,0( 175698 -4.,8 56,19
408 |[GR| 453 45784,3|  18654,7 3,7 53,45
409 (GR| 800 457859 186558 -85,4 53,67
410 |GR| 410 45121,3| 184377 17,7 53,74
411 |GR| 453 45150,7| 184373 -9,3 52,91
412 |GR| 611 45699,7] 185975 -15,9 53,54
414 |GR| 452 450755 184489 8,5 53,59
431 |zZn| 111 42686,9| 222435 24,3 46,04| 46,42 48,61
432 | zZn| 111 42263,0| 221796 25,1 45,42| 45,84 48,46
453 | zZn| 111 41101,7] 22298,2 27,1 43,31 46,9
631 |Zn| 800 437237 192200 -1454 55,01
656 |zZn| 10,4 428327] 199364 19,0 48,25
657 |Zn| 453 428327] 199364 4,9 48,25
660 |zZn| 111 43366,4| 204814 29,3 48,68
661 | Zn| 453 43366,1| 204814 17,3 48,18
662 |[zZn]| 111 437812 209744 29,1] 46,65 46,99 48,29| 48,87
663 |[Zn| 453 437812 209744 21,1] 47,05| 47,36 48,61| 49,25
691 |(Zn] 104 41786,3| 208488 30,0 43,80
692 |[Zn| 453 41786,3| 208488 13,0 43,86
699 |[zZn] 111 43178,3| 222551 33,2| 44,93 45,25] 45,83| 46,07 47,28
700 |Zn|45-5| 431783 222551 45,14 45,43] 46,06 46,15 47,58
707 | Zn] 400 413618 20847,4 23,8 43,08
708 | Zn| 453 413618 20847,4 8,4 43,53
728 |Zn] 111 442745 195449 54,56 53,02 541
729 | Zn]| 453 442745 195449 11,9 52,00 53,08 54,16
730 | Zn|10+4| 438420 190331 22,5 52,40
731 | Zn|45-5 43842,0 190331 -4,4 51,95
734 [Zn] 700 431516] 196708 -75,8 50,78 51,52
774 [Zn] 111 43504,8] 222609 31,4 45,35| 45,64| 46,28 46,50
803 |[zn] 111 436215 207369 31,2 48,18| 48,79
811 |[Zn] 410 42 440,01  20340,0 25,4 47,62
926 |[Zn] 11,4 43677,1| 195766 21,5 50,56
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Pegel GWL Koordinaten Grundwasserstand [m NN]
HW RW Filter | 010695 | 28.08.95 | 21.03.96 | 03.08.96 | 12.00.96 | 220597 | 14.05.98
5700 000+ | 5400 000+ [ m NN
928 |zn| 111 447241 208224 29,3 48,89 49,12 49,66| 50,33
929 |zn]| 611 44724,0| 208245 -1,3| 48,93] 49,14 49,83 50,52
930 |zn]| 410 427743| 200604 21,9 48,10
931 |zn] 111 43004,1] 206893 24,6 47,64
932 |[Zn] 453 43007,5| 20689,1 10,4 47,94
936 |zn| 111 44631,1] 236639 36,8 46,61| 47,13
937 |Zn| 453 44629,1] 236631 46,80 47,62
939 |Zn| 453 43044,6] 224514 45,11 45,37| 46,02| 46,19 46,64| 47,54
940 |zn] 111 437408 2282572 36,7 46,70| 47,08| 47,26 47,55| 48,14
941 |Zn| 453 43740,8] 228214 25,4 46,76 47,96| 48,8
944 |[zn] 111 415829 217684 25,91 42,83| 43,31 46,69
995 |zn| 111 43288,6] 225823 30,7| 45,25| 45,54 45,91| 46,23 46,60 44,38
996 |zn| 111 444121 234681 35,3 46,37 46,55 47,05
Anlage 2.2 Grundwasserbeprobungstermine
Bezeichnung Datum Temp pH Ltf Labor
°C - puS/cm
P 1009 Kippe 03.05.95 5,79 | 5940 |Container
P 338 Kippe 03.05.95 4,25 | 4540 |Container
P 938 Kippe 03.05.95 5,79 | 3890 |Container
P 1019 Kippe 10.05.95 6,09 | 3730 |Container
P 315 Tertiar 10.05.95 7,18 | 1990 |Container
P 664 Kippe 10.05.95 7,19 | 2500 |Container
P 1017 Kippe 28.08.95 6,4 Container
P 278 Pleistozén 28.08.95 6,87 Container
SGM1 9 Multilevelpegel 26.04.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 30.04.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 10.05.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 14.05.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 22.05.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel | 31.05.96 vor Ort
P 1009 Kippe 10.06.96 19,3 569 | 5690 (ZAL
P 338 Kippe 10.06.96 19,4 4,35 | 3560 [ZAL
P 994 Kippe 10.06.96 19 6,13 | 2650 |ZAL
SGM1 9 Multilevelpegel 10.06.96 ZAL
SGM1 9 Multilevelpegel 10.07.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 19.07.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 05.08.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 23.08.96 vor Ort
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Bezeichnung Datum Temp pH Ltf Labor
°C - puS/cm

P 1009 Kippe 12.09.96 | 1555 | 5,67 | 5950 |ZAL
P 338 Kippe 12.09.96 | 14,05 44 | 3630 |ZAL
P 994 Kippe 12.09.96 10,7 6,18 | 2730 |ZAL
SGM1 9 Multilevelpegel 12.09.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 22.10.96 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 28.01.97 vor Ort
SGM2 7 Multilevelpegel 28.01.97 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 18.02.97 vor Ort
SGM2 7Multilevelpegel 18.02.97 vor Ort
SGM2 7 Multilevelpegel 14.03.97 vor Ort
SGM2 7 Multilevelpegel 11.04.97 vor Ort
P 1009 Kippe 24.04.97 14,8 5,82 | 5860 |TAW-Wildau
P 1019 Kippe 24.04.97 14,3 6,33 | 2940 |TAW-Wildau
P 338 Kippe 24.04.97 14,1 4,71 | 3500 |TAW-Wildau
P 994 Kippe 24.04.97 13,9 6,41 | 2690 |TAW-Wildau
SGM1 9 Multilevelpegel 24.04.97 TAW-Wildau
SGM2 7 Multilevelpegel 24.04.97 TAW-Wildau
P 1017 Kippe 06.05.97 19,1 6,55 | 2520 |TAW-Wildau
P 1018 Tertiar 06.05.97 16 6,48 | 2990 |TAW-Wildau
P 452 Kippe 06.05.97 19,6 6,69 | 981 |TAW-Wildau
SGM1 9 Multilevelpegel 18.06.97 vor Ort
SGM2 7 Multilevelpegel 18.06.97 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 01.08.97 vor Ort
SGM2 7 Multilevelpegel 01.08.97 vor Ort
SGM1 9 Multilevelpegel 10.09.97 vor Ort
SGM2 7 Multilevelpegel 10.09.97 vor Ort
SGM1 10 Multilevelpegel | 03.11.97 ZAL
SGM2 7 Multilevelpegel 03.11.97 ZAL
SGM1 10 Multilevelpegel | 29.01.98 vor Ort
SGM2 7 Multilevelpegel 29.01.98 vor Ort
SGM1 10 Multilevelpegel | 19.03.98 ZAL
SGM2 7 Multilevelpegel 19.03.98 ZAL
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Anlage 2.3  Fluidzirkulationsversuche
Die Lage der genannten Entnahmestandorte der Materialproben ist Anlage 1.1 zu entnehmen.

Versuchsubersicht

Versuch Material
Bezeich- [Beschreibung des eingesetzten Materialsund | Tiefe Dauer n, p
nung |des Versuches -
von bis % |kg/dm?
Materialien aus dem Versuchsgebiet Schlabendorf/Nord
SNO001 Profilgrube Versuchsfache 1..15m| 11.09.95 | 15.12.95| 52 1,11
anschliefend NaOH-Elution (12) [ 11.00.95 [15.12.95
SNO002 Profilgrube Versuchsféche 26.02.96 | 11.03.96| 56 1,08
SNO003 Profilgrube Versuchsféche 26.02.96 | 11.03.96| 58 1,07
SN004 Profilgrube Versuchsfache 26.02.96 | 11.03.96| 57 1,08
SNO011 SGM 1, ungestort 19,10 | 11.03.96 | 14.03.96 | 27 1,61
anschlieBend NaOH-Elution 11.03.96 | 29.03.96
SNO012 SGM 1, gestort 11.03.96 | 14.03.96 43 1,36
anschlieend NaOH-Elution 11.03.96 | 29.03.96| 43 1,36
SNO013 SGM 1, ungestort 3,10 | 11.03.96 | 18.03.96| 48 1,35
anschliefend NaOH-Elution 11.03.96 | 29.03.96
SNO014 SGM 1, gestort 11.03.96 | 14.03.96( 52 1,17
anschliefend NaOH-Elution 11.03.96 | 29.03.96
SNO015 SGM 1, ungestort 11,10 | 29.03.96 | 12.04.96| 50 1,48
SNO016 SGM 1, gestort 29.03.96 | 09.04.96| 52 1,31
SNO017 SGM 1, ungestort 38,10 | 29.03.96 | 29.04.96| 42 1,34
anschlieBend Verwitterung 29.03.96 | 29.04.96
SNO018 SGM 1, gestort 29.03.96 | 09.04.96| 49 1,25
anschlieBend Verwitterung 29.03.96 | 24.04.96
SNO031 SGM 2 4,1m, gestort 4,10 | 20.11.96 | 24.11.96| 51 1,23
anschlieBend Verwitterung 24.11.96 | 14.03.97
SNO032 SGM2 6,1m, gestort 6,10 | 20.11.96 | 26.11.96| 56 1,12
anschlieBend Verwitterung 26.11.96 | 04.04.97
SNO033 SGM2 10,1m, gestort 10,10 | 20.11.96 | 10.12.96| 35 1,43
SNO034 SGM2 46,1m gestort 46,10 | 11.12.96 | 19.12.96 ( 41 1,42
anschlieBend Verwitterung 19.12.96 | 04.04.97
SNO041 SGM2 12,1m, gestort, luftoxidiert 12,10 | 15.04.97 | 29.04.97| 58 1,15
anschlieBend Natronlaugeelution 29.04.97 | 07.05.97
SNO042 SGM2 14,1m, gestort, luftoxidiert 14,10 | 15.04.97 | 30.04.97| 54 1,19
SNO043 SGM2 26,1m, gestort, luftoxidiert 26,10 | 15.04.97 | 29.04.97| 51 1,25
anschlieBend Natronlaugeelution 29.04.97 | 06.05.97
SNO044 SGM2 30,1m, gestort, luftoxidiert 30,10 | 30.04.97 | 07.05.97 | 46 1,38
SNO045 SGM2 38,1m, gestort, luftoxidiert 38,10 | 30.04.97 | 07.05.97| 40 1,39
SNO046 SGM2 16,1m, gestort, luftoxidiert 16,10 | 07.05.97 | 12.05.97| 53 1,14
nur Natronlaugeelution 12.05.97 | 22.05.97
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Versuch Material
Bezeich- [Beschreibung des eingesetzten Materialsund | Tiefe Dauer n, p
nung |des Versuches -
von bis % |kg/dm?
SNO047 SGM2 24,1m gest., bel. 24,10 | 07.05.97 | 17.05.97| 42 1,32
nur Natronlaugeelution 12.05.97 | 17.05.97
SNO048 SGM2 34,1m, gestort, luftoxidiert 34,10 | 07.05.97 | 12.05.97| 42 1,40
nur Natronlaugeelution 12.05.97 | 15.05.97
SNO049 SGM2 44,1m, gestort, luftoxidiert 44,10 | 07.05.97 | 12.05.97| 48 1,38
nur Natronlaugeelution 12.05.97 | 22.05.97
SNO51 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert Mix | 09.07.97 |22.09.97| 46 1,26
anschlieend Verwitterung 95.11,5
SNO052 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert (1375) 09.07.97 [ 22.09.97| 45 1,23
anschlieBend Verwitterung
SNO053 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert, nur 10.07.97 | 21.07.97 | 46 1,25
Natronlaugeelution
anschlieBend Verwitterung 21.07.97 | 22.09.97
SNO054 SGM1, 9,5+11,5m,versauert, gestort, luftoxi- 09.07.97 | 21.07.97| 51 1,20
diert, nur Natronlaugetitration
anschlieBend Verwitterung 21.07.97 | 22.09.97
SNO055 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert,20°C 09.07.97 | 24.07.97| 40 1,27
anschlieBend Verwitterung 24.07.97 | 23.09.97
SNO056 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert,20°C, 09.07.97 | 21.07.97| 33 1,26
nur Natronlaugeelution
SNO057 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert,27°C, 09.07.97 | 29.09.97
Séulenversuch
SNO058 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert,20°C 15.07.97 43 1,24
SNO059 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiertt,20°C 17.07.97 | 06.08.97| 39 1,29
SNO060 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert,20°C 24.07.97 | 23.09.97( 34 1,25
SNO061 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert 26.09.97 | 17.11.97| 45 1,37
SN062 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert,20°C 26.09.97 [ 17.11.97( 35 1,30
SNO063 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert 26.09.97 | 17.11.97| 32 1,35
SNO064 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert,20°C 26.09.97 | 16.01.98( 36 1,33
SNO065 SGM1, 9,5+11,5m, gestort, luftoxidiert,20°C 26.09.97 47 1,22
Weitere Kippenmaterialien
NCZz1 Nowe Czaple, Profilgrube 0,8m | 20.11.96 | 26.11.96 | 55 0,98
anschlieBend Verwitterung 26.11.96 | 14.03.97
Kippe Scheibe
SCHBO01 |Bohrg.668/8 16m | 04.04.96 | 25.04.96| 34 1,28
SCHB02 |Bohrg.667/8 8-10m | 16.04.96 | 26.04.96 | 57 1,16
anschlieRend Verwitterung 16.04.96 | 26.06.96
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Versuch Material
Bezeich- [Beschreibung des eingesetzten Materialsund | Tiefe Dauer n, p
nung |des Versuches -
von bis % |kg/dm?
SCHB03 |Bohrg.667/8 36m | 25.04.96 | 01.05.96| 50 1,17
anschlieRend Verwitterung 25.04.96 | 17.06.96
SCHB04 |Bohrg.667/8 26m | 29.04.96 | 17.06.96 | 45 1,36
SCHBO05 |Bohrg.667/8 16 m | 29.04.96 | 17.06.96 | 48 1,33
Kippe Grabendorf
GRB2 RL Grébendorf nicht be-| 21.06.95 | 06.09.95| 31 1,11
GRB4 RL Gréabendorf kannt [0206.95 [16.06.95| 56 | 1.26
Kippe Domsdorf
DOMO001 |[Profilgrube Domsdorf 0,5..0,6 | 17.06.96 | 26.06.96| 58 0,79
DOMO002 [Profilgrube Domsdorf 0,85... | 20.09.96 [ 02.10.96| 59 0,89
anschlieRend Verwitterung 0,95
DOMO003 |Domsdorf (P6) 0,6..0,7| 20.09.96 | 27.09.96| 53 1,11
anschlieBend Verwitterung 20.09.96 | 02.10.96
Kippe Meuro
MEUO001 [Profilgrube Meuro 0,5..0,6 17.06.96 | 26.06.96 | 55 0,95
anschlieBend Verwitterung
MEUOQ02 |Profilgrube Meuro 0,85... | 06.09.96 | 13.09.96| 56 0,94
anschlieBend Verwitterung 0,95 06.09.96 | 20.09.96
MEUO003 |Meuro (P6) 0,6...0,7| 06.09.96 | 20.09.96 | 67 0,87
anschlieBend Verwitterung
MEUO011 [Meuro DS5/B5 3m, gest.,bel. 3,00 | 15.04.97 | 30.04.97| 56 1,50
Kippe Béarenbricker Hohe
BAEOQO01 [Profilgrube Bérenbricker Hohe 0,5..0,6 | 17.06.96 | 30.07.96| 61 0,89
BAEOQ002 [Profilgrube Bérenbricker Hohe 0,85... | 06.09.96 |27.09.96| 70 0,75
anschlieBend Verwitterung 0,95 06.09.96 | 02.10.96
BAEOQO03 |Bérenbricker Hohe (P4) 0,6..0,7| 06.09.96 | 27.09.96| 68 0,82
anschlieBend Verwitterung 27.09.96 | 02.10.96
Erkundung BMBF Innenkippe Senftenberger See
BMO001 FaR1;Uferbdschung Insel v.22.05.97 0..0,5 | 23.05.97 | 28.05.97| 38 1,44
anschlieBend Verwitterung 28.05.97 | 07.07.97
BMO002 FaRl; nur NaOH pH bis 10 23.05.97 | 20.06.97| 39 1,40
BMO003 FaR2;Uferbdschung Insel v.22.05.97 0..0,5 | 23.05.97 | 29.05.97 | 43 1,34
anschlieBend Verwitterung 29.05.97 | 07.07.97
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Versuch Material
Bezeich- [Beschreibung des eingesetzten Materialsund | Tiefe Dauer n, p
nung |des Versuches -
von bis % |kg/dm?
BMO004 FaR2; nur NaOH pH<6,7 0..0,5 | 23.05.97 | 29.05.97| 40 1,51
Fal32; nur NaOH pH bis 9,5 29.05.97 | 20.06.97
BMO005 FaR1;Uferbdschung Insel v.22.05.97 0..0,5 | 20.06.97 | 07.07.97( 33 1,45
BMO006 FaR2;Uferbdschung Insel v.22.05.97 0..0,5 | 20.06.97 | 07.07.97( 31 1,36
BMO011 Innenkippe Niemtsch, B1 2,25...3,75m 3,00 | 26.09.97 | 14.11.97( 36 1,49
BMO012 Innenkippe Niemtsch, B1 2,25...3,75m 26.09.97 | 10.10.97| 36 1,45

Anmerkungen:

Zu den Tiefenangaben der Proben:
Die angegebene Entnahmetiefe der Proben wurde aus den oberen und unteren Tiefe des Entnahmebereiches gemittelt. Die aus den oberen
20 cm eines Liners entnommenen Proben erhalten damit die Tiefen der Lineroberkante plus 0,1 m.
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Anlage 3 Laboruntersuchungen zur Methodenentwicklung
3.1 Analysenmethoden des Zentralen Analytischen Labors der BTUC

Auszug aus dem Angebotskatalog

Element/lon Methode Arbeitsbereich |Proben- |Probenahme/
(Instrument) menge |Probenvorbereitung
Anionen
IC-Anionen DIN 38405 - D19/ D20 (IC) 0,1- 400 mg/L 10 mL  PTFE-bzw.
PE-Flaschen
SO, Perkin-Elmer-Vorschrift ( UV-Vis 1- 60 mg/L 50 mL, PTFE-bzw. PE-Flaschen
) >9 Pro-
ben
PO, (ortho) DIN 38405 - D11 ( UV-Vis) 0,005-8 mg/L 50 mL, PTFE-bzw. PE-Flaschen
>9 Pro-
ben
CN DIN 38405 -D14-1 (UV-Vis) 0,02-1mg/L 50mL, PTFE-bzw. PE-Flaschen
>9 Pro-
ben
Kationen
IC-Kationen Dionex-Vorschrift (IC) 0,5-400 mg/L 10mL  PTFE-bzw. PE-Flaschen
Fe?* DIN 38406 - E1-1 ( UV-Vis) 0,01-5mg/L 50 mL, PTFE-bzw. PE-Flaschen;
>9 Pro-
ben
NH,* ISO DIS 7150 (UV-Vis) 0,01-2mg/L 50 mL, PTFE-bzw. PE-Flaschen
>9 Pro-
ben

Elementarzusam mensetzung

S Leco-Vorschrift (CS) 0- 4% 100 mg trocken, fein gemahlen
CHN Leco-Vorschrift (CHN ) 0,01%-50% 100 mg trocken, fein gemahlen
Elemente ab Na  div. Vorschriften ( RFA) 100 mg trocken, fein gemahlen

Rasterelektronenmikroskopie

Oberflachenstrukturen REM
Raumlich aufgeldste Elementanalytik REM/EDX
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Anlage 3.2 Berechnung von Titrationskurven -PHREEQC Eingabefile-

Title Titration SNS001_L: L09

SOLUTION 1
pH 1.92
temp 20.00
pe 13.75
units mg/I
#
Fe 222.00
Mn 1.00
Al 100.00
Ca 450.00
Mg 56.00
Sr 3.00
Na 49.00
K 4.00
S(6) 3370.00
Cl 9.00
# Si 33.00 asSi
C 24.00 asC
SOLUTION 2
pH 10 charge
temp 20.00
Na 1000
GAS_PHASE 1
-pressure 1.0
02(g) 0.2

SAVE GAS_PHASE 1

EQUILIBRIUM_PHASES 1
Fe(OH)3(a) 0.0 0.0
Al(OH)3(a) 0.0 0.0
Gypsum 0.0 0.0
Pyrolusite 0.0 0.0

# 02(g) -25 0.0

SAVE EQUILIBRIUM_PHASES 1

mix
1 1.0
2 0.00
PRINT
-species false
-si false

SELECTED_OUTPUT

-file xin.prn

-total Fe(3) Fe(2) Mn Al Na S(6) C

-molalities CO2 HCO3- H+ HSO4-

# -totals Fe(3) Fe(2)

-si Gypsum Jarosite-K Jarosite-Na JarositeH
Jurbanite Calcite;

Siderite

END

Title Titration
USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1

mix
1 1.0
2 0.01

END

Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1

mix
1 1.0
2 0.015
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1

mix
1 1.0
2 0.020
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
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USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.0225
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.025
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.0275
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.030
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.032
END
USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.033
END
USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.034
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.035
END
USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.036
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.038
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.040
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.041
END

Title Titration

USE GAS_PHASE 1

USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.042
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.043
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.044
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.045
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.046
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.047
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.048
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.049
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.0495
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.050
END
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Title  Titration SGM119m

SOLUTION 1
pH 4.72
temp 20.00
pe 7.14
redox
Fe(2)/Fe(3)
units mg/l
# Fe 182.00
Fe(3) 37.00
Fe(2) 145.00
Mn 2.65
Al 31.22
Ca 355.30
Mg 0.00
Sr 0.99
Na 3.91
K 3.91
S(6) 1340.00
F 0.75
Cl 18.40
# N(+5) 3.40
# Si 5.03 asSi
C 43. asC
#Alkalinity 0.36 meq/l as HCO3
SOLUTION 2
pH 10 charge
temp 20.00
Na 1000
GAS_PHASE 1
-pressure 1.0
02(g) 0.2

SAVE GAS_PHASE 1

EQUILIBRIUM_PHASES 1
Fe(OH)3(a) 2.40 0.0
Al(OH)3(a) 0.0 0.0
Gypsum 0.0 0.0
Pyrolusite 0.0 0.0
# 02(g) -25
0.0
SAVE EQUILIBRIUM_PHASES 1

mix
1 1.0
2 0.00
PRINT
#  -species false
-si false

SELECTED_OUTPUT

-file xin.prn

-total Fe(3) Fe(2) Mn Al Na S(6) C

-molalities CO2 HCO3- H+ HSO4-

# -totals Fe(3) Fe(2)

-si Gypsum Jarosite-K Jarosite-Na JarositeH
Jurbanite Calcite;

Siderite

END

Title Titration
USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1

mix
1 1.0
2 0.0005
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1

mix
1 1.0
2 0.001
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

Dissertation Schopke

1 1.0

2 0.0015
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.002
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.003
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.004
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.005
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.006
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.007
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.008
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.009
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.0095
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.010
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.011

END

Title Titration

USE GAS_PHASE 1

USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.012
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.013
END
Title Titration

USE GAS_PHASE 1
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1
mix

1 1.0

2 0.014
END

XV



XV

Anlage 3.3 Vorschriften flir Batchtests mit Feststoffen

Orientierungsbatchversuch

Zielstellung
Mit diesem Versuch wird der Gehalt an wasserldslichen und sauren
Komponenten im  Probenmaterial unter aeroben Bedingungen
orientierend erfal3t. Die Ergebnisse werden untereinander verglichen und
dienen der Vorauswahl fiir weitere Untersuchungen. Nach langerem
Luftzutritt kann sich durch Pyritverwitterung der Zustand der Probe

verandern.

Durchfiihrung
10g Probenmaterial (frisch) werden mit 100 ml deionisiertem \Wasser
2 h geschiittelt. Nach kurzer Sedimentation werden aus der uberstehenden
L&sung bestimmt: Leitfahigkeit, pH-Wert

Auswertung
Die gemessenen pH-Werte und Leitfahigkeiten werden untereinander
verglichen.

Pyritverwitterungsversuch (modif. nach Fischer)

Zielstellung
Das Vorhandensein verwitterbarer Sulfide wird durch Weiterfiihrung des
Orientierungsbatchversuches halbquantitativ erfaf3t.

Durchfiihrung
Die Probe des Orientirungsschittelversuches wird unter Luftzutritt bis zu
6 Monaten stehengelassen und dabei mindestens einmal wdchentlich
durchgeschiittelt.
pH und Leitfahigkeit werden in Abstanden von 1.3 Wochen bestimmt.
Der Endpunkt der Verwitterung ist an einer konstant bleibenden
Leitfahigkeit zu erkennen. Der pH-Wert ist zur Endpunktserkennung
nicht geeignet. Am Versuchsende wird die Sulfatkonzentration der
Suspension bestimmt.

Auswertung
Bei der Auswertung ist der Wassergehalt des Probenmaterials zu
berticksichtigen. Die elektrische Leitfahigkeit wird in Abhangigkeit von
der Versuchszeit dargestellt. Aus den Differenzenquotienten errechnet
sich die Verwitterungsgeschwindigkeit, die gegen die Leitfahigkeit der
Suspension aufgetragen zur  Darstellung der Verwitterungskinetik
eingesetzt wird.
Im Ergebnis werden der Gehalt verwitterbaren Schwefels
angegeben und die Verwitterungskinetik beschrieben.

4-Stufen-Batch-Versuch
Die Beladung von Kippensanden mit wasserldslichen Stoffen wird durch
Extraktion mit deionisiertem Wasser erfalit. Auch bei einem hohen Anteil

dieser Stoffe beeinflut die Bodenmatrix die Eluatkonzentration. Es

werden 4 Batchversuche mit geometrisch steigendem Phasenverhéltnis

angesetzt.
Durchfiihrung
In Plaste- oder Glasflaschen werden 4 Proben mit unterschiedlichen
Phasenverhdltnissen z angesetzt:
200g Feststoff 300g . Wasser (1:15)
209 Feststoff 200g . Wasser (1:10)
29 Feststoff 200g . Wasser (1:100)
19 Feststoff 1000g . Wasser (1:1000)

Der Feststoff wird ungetrocknet, evtl. zerkleinert, eingesetzt. Gleichzeitig
ist der Trockenriickstand zu bestimmen.
Die Proben werden bis zur pH-Konstanz (ca.2...3 Tage) geschuittelt.
In der sedimentierten Aufschldmmung werden
Leitfahigkeit. gemessen.
Nach Abtrennung der ungeldsten Feststoffe werden aus der Fliissigphase
bestimmt:
Fe-c,Fe**, Al, Ca, Mg, Sr, Mn, Na, K, SiO,,
SO, F, Cl,NO,, NO,, PO,, (B)
UV-Spektrum, DOC
Auswertung

Die eingesetzten Phasenverhéltnisse werden mit dem Feststoffgehalt (TS)

korrigiert.
Vw%l- +(1- TS)mPrE
‘= TS [y

Die  Gleichgewichtskonzentrationen

werden  doppeltlogarithmisch

entsprechend Abb. 3.4-2, gegen das Phasenverhéltnis z aufgetragen.

Schnelltitrationskurve

Eine Aufschlammung der Probemenge m b

r

Volumenteilen deionisiertem Wasser wird unter stdndigem Ruhren mit

den MaRlosungen ¢ 4, (0,1N, bzw.0,02...1M) Natronlauge und in einer

zweiten Probe anschlieBend mit Salzsdure portionsweise titriert. Nach
jeder Zugabeportion V ;, ist bis zu einer relativen Konstanz des pH-Wertes
abzuwarten bevor die néchste Portion zugegeben wird. Insgesamt sollte
jedoch die Titration bis pH um 2.3 bzw. 11.12 nicht langer als
15 Minuten dauern. Je Zugabemenge sollte sich der pH-Wert nicht mehr
als um 0,2...0,5 Einheiten &ndern. Bewahrt haben sich Zugabeportionen
um 05 ml. Wenn die gewiinschte pH-Anderung damit nicht mehr
erreicht wird, kann auf eine anders konzentrierte MaRlésung umgestellt

werden.
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XIX

Anlage 3.5

Verlauf der REV-Fluidzirkulationsversuche

Der Verlauf der in Anlage 2.3 aufgelisteten Fluidzirkulationsversuche ist auf den folgenden Blattern als Darstel-
lungen des pH-Wertes und der elektrischen Leitfahigkeit tiber die Versuchszeit skizziert.

Die entnommenen Proben sowie wesentliche Eingriffe in den Versuchsablauf wurden eingetragen. Dabei bedeu-
ten:

* Havarie oder unvorhergesehener StéreinfluR (Stromausfall,
Luftblasen im MeRsystem, ...)
[> Start Zulauf mit Wasser (Volldurchlauf)
[>Xx% Teildurchlauf mit 0 = x %, ggf. Angabe des Mediums NaOH,
sonst deionisiertes Wasser
X[Nr.] Entnahme der Sammelprobe (im Teildurchlauf) mit der Bezeichnung X[Nr.]
X[Nr.]| Nach der Probenentnahme Umstellung in den Kreislauf (O = 0)
+200 ml Einschalten eines externen Probegefalies mit deionisiertem Wasser in den
Kreislauf.
X[Nr.] |+ Probengefal X[Nr.] im Kreislauf wurde gegen ein neues ausgetauscht.

Das Kreislaufwasser wird mit dem deionisierten Wasser verdiinnt.
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Anlage 3.6 Erstfiltratbeprobungen
Die nachfolgende Tabelle zeigt die Parameter des Erstfiltrates im Vergleich mit der anschlieRend entnommenen Probe.
Versuch / Probe Versuchspar. Analysenparameter Stéchiometriequotienten [1]
Typ [Ltf-[ 2 pH Leitf. | S04 Ca Fe Al K PQ
Verh | I/kg 1 uS/cm | mmol/l| SO4 SO4 S04 Na
SNO041 A1401| Sv 1,04 1,82| 8120| 685 0,05 0,01 0,17 181 242
Al402| Sv 0,28 2,27 2,19 2280 12,4 0,08 0,00 0,13 8,11 1,61
SNO042 B1401| Sv 0,96 1,70/ 10330| 146,6 0,03 0,00 0,13 1,94
B1402| Sv | 0,31 2,17 219| 3170| 22,1 0,12 0,00 0,12 31,26] 1,49
SN043 C1401| Sv 0,86 1,78| 8660| 128,6 0,04 0,00 0,06 1,05 167
C1402| Sv_| 0,20 2,01 231| 1738 9,3 0,03 0,00 0,04 047] 1,29
NCz1 A1001| SAla 1,07 289 2170| 131 0,05 0,01 0,62 0,69 311
A1002| SAla | 0,79 1,42 2,93 1712 12,4 0,04 0,00 0,59 1,12 2,68
SN032 C1001| sa 0,91 2,76| 2520| 12,7 0,72 0,02 0,05 0,31] 041
C1002| sa 0,85 1,24 3,000 2150| 11,8 0,48 0,01 0,03 0,73] 0,24
SNO033 D1001| sa 0,62 3,40 1516 8,5 0,64 0,05 0,17 0,37] 0,62
D1002| sa 0,98 0,88 3,38| 1487 9,0 0,69 0,03 0,13 0,42| 044
SNO034 D1101| na 0,44 5,67 76 0,3 0,82 0,06 0,00 1,74| -0,27
D1102| na 9,92 0,75 4,92 751 34 0,66 0,06 0,00 0,53] 0,00
Die nachfolgende Tabelle zeigt die Parameter des Erstfiltrates im Vergleich mit der anschlieBend entnommenen Probe.
Versuch / Probe Versuchspar. Analysenparameter Stdchiometriequotienten [1]
Typ | Ltf.- z pH Leitf. SO4 Ca Fe Al K PQ
Verh| I/kg 1 uS/cm [mmol/l| SO4 S04 S04 Na
BAE002 A701] Sa 1,35 2,52 4160 28,7 0,27 0,07 0,13 4,79 1,18
A702| Sa | 0,94 2,89 298| 3920 346 0,37 0,06 0,11 3,60 0,87
BAE003 B701| Sa 1,17 2,63| 3120 217 0,36 0,03 0,17 0,94
B702| Sa 1,20 2,67 2,77 3740 32,2 0,41 0,04 0,26 1,09
DOMO002 C801| sa 1,14 2,66| 1892 8,6 0,39 0,02 0,16 0,57| 0,96
C802| sa 0,43 2,82 2,89 817 3,2 0,32 0,02 0,10 2,60 0,77
DOMO003 D801| sa 0,98 304 1872 118 0,87 0,01 0,12 0,00 0,53
D802| sa 0,75 2,35 3,24| 1408| 12,2 0,67 0,00 0,07 0,00 0,29
MEU002 C701| sa 0,88 290 1110 33 0,59 0,02 0,07 0,00 0,69
C702| sa 0,66 2,18 2,96 730 1,4 0,56 0,01 0,03] 10,00 0,95
MEU003 D701| sa 0,75 3,05 3740 24,7 0,52 0,10 0,16 4,71] 0,58
D702| sa 0,70 2,07 344| 2610| 16,7 0,89 0,07 0,10 1,77/ 0,33

Dissertation Schopke
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Anlage 3.7 Berechnung von 4-Stufen-Batchversuchen (PHREEQC Eingabefile)

TITLE

4 Stufenbatchversuche Sand01

#i## Definitionen #H

SURFACE_MASTER_SPECIES
Sand_s Sand_sOH

# Sand_w Sand_wOH

SURFACE_SPECIES
Sand_sOH = Sand_sOH

log_k 0.0

Sand_sOH + H+ = Sand_sOH2+

log_k 4.5 #7.29 #=pKal,int

Sand_sOH = Sand_sO- + H+

log_k -7.2 #-8.93 # =-pKa2,int
# Calcium

Sand_sOH + Ca+2 = Sand_sOHCa+2

log_k 4.97

#iHH Definitionen #HHHHHHHHHHH

SOLUTION 1 entionisiertes Wasser im Glw.
SAVE SOLUTION 1

gas_phase 1 Luft
-pressure 0.2
-volume 1.0
-temperature 25.0
02(g) 0.2
CO2(g)  0.00035

EQUILIBRIUM_PHASES 1 Feststoffbeladung

Gypsum 0.0 0.005

Fe(OH)3(a) 0.0 0.000
# JarositeH 0.0 0.005
# Jarosite-Na 0.0 0.001
# Jarosite(ss) 0.0 0.001

Melanterite 0.0 0.00001
# AI(OH)3(a) 0.0 0.000
# Jurbanite 0.0 0.001
# Calcite 0.0 0.01

SAVE EQUILIBRIUM_PHASES 1

MIX 1

1 0.05
SAVE EQUILIBRIUM_PHASES 2
SAVE SOLUTION 2

PRINT
-species false
SELECTED_OUTPUT
-file xin.prn
-total Fe(3) Fe(2) Al Ca Mg Na K S(6) Si C
-molalities CO2 H+ HCO3-
-molalities Sand_sOHCa+2 Sand_sO- Sand_sOH Sand_sOH2+

END

TITLE
Oberflachengleichgewicht
USE EQUILIBRIUM_PHASES 2
USE SOLUTION 2
USE gas_phase 1
SURFACE 1
-equil solution 2
Sand_sOH 0.1 600 1000
-no_edl
SAVE SURFACE 1
USE SURFACE none
USE SURFACE 1
END
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TITLE

GWL etwa 1:0,35

USE EQUILIBRIUM_PHASES 2
USE SOLUTION 2

USE gas_phase 1

USE SURFACE 1
MIX 2
2 1
1 0.3
END
TITLE

Versuch 1:1,5

USE EQUILIBRIUM_PHASES 2
USE SOLUTION 2

USE gas_phase 1

USE SURFACE 1
MIX 2
2 1
1 1.45
END
TITLE

Versuch 1:10

USE EQUILIBRIUM_PHASES 2
USE SOLUTION 2

USE gas_phase 1

USE SURFACE 1
MIX 2
2 1
1 9.95
END
TITLE

Versuch 1:100

USE EQUILIBRIUM_PHASES 2
USE SOLUTION 2

USE gas_phase 1

USE SURFACE 1
MIX 2
2 1
1 99.95
END
TITLE

Versuch 1:1000

USE EQUILIBRIUM_PHASES 2
USE SOLUTION 2

USE gas_phase 1

USE SURFACE 1
MIX 2

2 1

1 999.95
END
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Anlage 3.8  Ergebnisse der Schnelltitrationen
Probenbezeichnung TR Ksis Kss. pH(1:10) Ksez - Keas

- mmol/kg mmol/kg - mmol/kg
Bohrung SGM 1
0-1m 0,94 0,50 -5,80 4,50 6,30
2-3m 0,94 0,80 -5,30 4,70 6,10
4-5m 0,92 2,00 -6,40 4,30 8,40
6-7m 0,92 -0,70 -8,10 4,00 7,50
8-9m 0,93 -2,70 -17,20 3,70 14,50
10-11m 0,86 -3,30 -18,30 3,70 15,00
12-13m 0,92 -2,60 -19,40 3,80 16,80
SN011/012 19-19,2m 0,85 6,40 -9,00 5,60 15,40
SN013/014 3,0-3,16m 0,93 0,30 -13,00 4,10 13,30
14-15m 0,87 -0,40 -10,70 4,10 10,40
16-17m 0,84 1,10 -6,50 4,70 7,60
18-19m 0,81 1,30 -7,70 4,70 9,00
20-21m 0,79 2,00 -5,80 5,30 7,80
22-23m 0,79 1,80 -4,20 4,80 6,00
24-25m 0,84 1,40 -2,80 5,40 4,20
26-27m 0,84 1,00 -4,50 4,80 5,50
28-29m 0,81 2,60 -4,30 5,70 6,90
30-31m 0,81 0,80 -5,20 5,00 6,00
32-33m 0,88 4,60 -7,90 5,60 12,40
34-35m 0,88 9,80 -2,60 6,60 12,40
36-37m 0,74 9,70 -2,10 6,30 11,80
38-39m 0,63 11,10 -4,20 6,60 15,30
40-41m 0,76 8,40 -3,30 6,10 11,70
SN015/016; 11m 0,91 21,50 -53,00 3,50 31,50
SN017/018; 37m 0,83 12,60 -5,50 6,00 18,10
Bohrung SGM 2
21m 0,91 -0,80 -10,00 3,80 9,20
6,1m 0,89 -2,60 -17,50 3,70 14,90
10,1m 0,85 -9,00 -86,00 3,70 77,00
26,1m 0,86 -4,40 21,70 3,50 17,30
28,1m 0,86 -3,00 -18,00 3,60 15,00
32,1m 0,88 -0,40 -10,70 4,10 10,30
22,1m 0,87 -6,80 -14,00 3,60 7,20
24,1'm 0,85 -3,70 -9,50 3,90 5,80
4,1m 0,93 -1,10 -3,30 3,90 2,20
8,1m 0,94 -0,80 -5,50 4,00 4,70
12,1'm 0,85 -8,30 21,50 3,50 13,20
14,1'm 0,87 -7,00 -14,70 3,60 7,70
16,1m 0,81 -11,00 -25,50 3,40 14,50
20,1'm 0,87 -9,00 -16,00 3,60 7,00
30,1m 0,87 -4,20 -10,00 3,80 5,80
34,1m 0,85 -1,50 -5,10 3,90 3,60
36,1m 0,88 -0,80 -5,60 3,90 4,80
38,1m 0,88 -1,00 -5,70 3,90 4,70
40,1m 0,67 -2,60 -5,00 4,80 2,40
42,1m 0,55 3,40 0,00 4,80 3,40
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Probenbezeichnung TR Ksis Kss. pH(1:10) Ksez - Ksas
- mmol/kg mmol/kg - mmol/kg

44,1 m 0,79 -1,40 -17,40 4,20 16,00
46,1 m 0,79 0,00 -13,60 4,20 13,60
Referenzproben

BAE001 0,79 -76,00 -127,00 2,60 51,00
BAE002 0,76 -114,00 -193,00 2,70 79,00
BAE003 0,85 -10,00 -46,00 3,50 36,00
MEUO001 0,85 -8,80 -41,00 3,50 32,20
MEUO002 0,80 -6,30 -192,00 3,80 185,80
MEUO003 0,76 -3,30 -46,00 3,70 42,70
DOMO001 0,78 -12,80 -77,00 3,40 64,20
DOMO002 0,77 -6,50 -27,00 3,40 20,50
DOMO003 0,88 -2,80 -20,00 3,80 17,20
Gréabendorf Pr.2 0,95 -70,00 -150,00 2,70 80,00
Gréabendorf Pr.4 0,95 4,90 y 5,50 4,90
Scheibe 667/8 10m 0,89 -67,00 -115,00 -2,80 48,00
Scheibe 667/8 14m 0,87 -71,80 -148,00 2,90 76,20
Scheibe 668/8 0,96 -2,00 -13,80 4,00 11,80
Innenkippe Niemtsch Fa1l 0,98 -1,50 -5,90 3,70 4,40
Innenkippe Niemtsch Faf 2 0,97 -1,90 -8,20 3,70 6,30
Schlabendorf SGM1 MIX: 9..10+11..12 m 0,96 -39,00 -82,00 3,00 43,00
Innenkippe Niemtsch MM1/1 0,96 -7,00 -23,10 3,60 16,10
Innenkippe Niemtsch M2/1 0,96 -9,60 -63,50 3,70 53,90
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Anlage 4Felduntersuchungen

Anlage 4.1 Grundwasseranalysen
Tab. A-41-1 Mittelwerte der Analysen bis zum 3.11.97 vom Multilevelpegel SGM 1
SGM 1 muG 13 16 19 22 25 28 31 36 40
m NN 43,1 40,1 37,1 34,1 31,1 28,1 25,1 20,1 16,1
Temp °C 14,0 14,0 13,7 14,0 13,9 13,9 13,8 13,9 14,1
pH - 4,67 4,52 4,96 6,23 6,52 6,29 6,40 6,71 6,91
Ltf ps/cm 2016 | 2566 | 2079 | 2823 | 1306 | 1495 | 1212 639 308
RedOx mvV 288 246 198 -4 -45 -50 -11 -12 109
Kas mmol/l 0,3 0,3 0,3 31 1,9 2,0 1,9 1,6 1,5
NH, mg/I 1,74 1,25 1,21 1,43 0,64 0,95 0,84 0,43 0,36
Fe® mg/l 229 357 227 179 83 83 76 14,8 6,6
Fe mg/| 179 307 168 117 60 56 56 12,2 4,4
Mn mg/l 3,12 4,67 3,75 4,86 1,97 2,10 1,01 0,45 0,17
Al mg/I 19,8 37,9 18,5 0,3 0,10 0,10 0,00 0,20 0,30
Ca mg/l 394 470 464 846 252 278 255 120 49
Mg mg/I 11 19 20 32 11 12 11 4,50 1,30
Sr mg/l 0,73 0,76 0,73 1,08 0,46 0,47 0,44 0,28 0,13
Na mg/I 27,3 32,1 12,9 33,1 8,8 23,0 5,7 4,6 3,9
K mg/l 6,4 7,7 5,6 75 2,9 5,0 2,7 1,0 1,7
S04 mg/I 1372 | 1964 | 1404 | 1620 729 744 633 271 79
DOC mg/l 3,6 4,4 2,9 55 42 3,9 42 6,2 7,3
F mg/l 31 0,6 0,3 0,6 0,2 0,2 0,3 01 0,1
cl mg/| 32,5 35,8 33,3 24,2 7,2 10,0 8,5 5,0 4,6
NO3 mg/I 0,9 0,9 1,0 0,9 0,9 11 1,2 13 1,1
Si mg/l 75 5,6 47 43 438 4,6 48 4,6 5,0
Ca/SO4 - 0,69 0,57 0,79 1,25 0,83 0,90 0,96 1,06 1,50
Fe/SO4 - 0,29 0,31 0,28 0,19 0,19 0,19 0,21 0,09 0,14
Al/SO4 - 0,05 0,07 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
NP mmol/l -8,30 -14,9 -7,80 -1,10 -0,30 0,00 -0,10 1,10 1,30
PQ - 0,58 0,73 0,53 0,07 0,04 -0,01 0,02 040 | -1,65
Tab. A41-2 Mittelwerte der Analysen bis zum 3.11.97 vom Multilevelpegel SGM 2
SGM2| muG. 11 14 19 24 30 37 41
m NN 50,1 47,1 42,1 37,1 31,1 24,1 20,1
Temp °C 11,7 11,3 10,9 10,9 11,1 11,0 11,4
pH - 4,54 5,28 4,80 5,77 5,79 5,84 6,18
Ltf pSicm 790 1531 1576 953 735 518 459
RedOx mvV 203 114 178 65 47 37 -45
Ksas mmol/l 0,0 0,2 0,1 0,4 0,5 0,6 1,0
NH, mg/l 3,80 4,39 3,74 4,13 1,11 0,96 1,62
Fe?? mg/l 69 60 110 90 80 78 87
Fe? mg/l 47 50 64 54 44 50 61
Mn mg/l 0,31 0,28 0,25 0,21 0,46 0,37 0,83
Al mg/l 14,7 17 75 0,3 0,7 0,0 0,5
Ca mg/l 461 364 402 182 120 52 98
Mg mg/l 5,7 38 10,0 2,2 0,6 0,7 3,5
Sr mg/l 0,37 0,42 0,30 0,18 0,15 0,09 0,16

Dissertation Schopke

XXIX



Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

SGM 2| muG. 11 14 19 24 30 37 41
m NN 50,1 47,1 42,1 37,1 31,1 24,1 20,1
Na mg/ 9,4 6,9 9,1 9,0 7,1 7,6 9,7
K mgll 10,4 5,7 2,9 5,0 4,0 2,1 4,7
S04 mg/ 638 1027 1102 554 401 132 375
DOC mgll 2,3 18 5,0 10,3 2,8 5,0 5,8
F mg/ 0,5 0,8 0,4 1,0 0,4 0,1 0,1
Cl mgll 12,4 13,1 14,6 15,6 14,9 14,8 15,7
NO3 mg/l 0,2 0,3 0,6 0,1 0,3 0,2 0,2
Si mg/l 0,0 1,2 0,0 1,3 1,5 5,7 6,6
Ca/SO4 - 1,73 0,85 0,88 0,79 0,72 0,95 0,63
Fe/SO4 - 0,19 0,10 0,17 0,28 0,34 1,02 0,40
Al/SO4 - 0,08 0,01 0,02 0,00 0,01 0,00 0,00
NP mmol/l -3,3 -1,7 31 -1,6 11 -1,2 13
PQ - 0,49 0,16 0,27 0,27 0,27 0,86 0,32
Tab. A41-3 Mittelwerte der Analysen bis zum 3.11.97 von den Altpegeln
Altpegel mu.G. P 338 P 315 P 994 P1019 | P1017 | P 1009
m NN 29 21 36 24 38 33
Anzahl - 4 2 3 2 3 4
pH - 4,43 7,18 6,24 6,21 6,48 5,76
Ltf uS/cm 3808 1805 2690 3335 2520 5775
RedOx mv 236,33 73,00| 153,00 -7,00 -35,00 54,50
Keas mmol/l 0,06 6,45 7,17 6,34 3,60 1,54
NH, mgll 1,19 0,60 1,17 0,19 1,37 4,24
Fe?? mg/l 876 6,9 157 285 138 1958
Fe* mg/l 674 115 139 48 2000
Mn mg/l 8,18 0,39 6,48 11,00 5,50 21,50
Al mg/l 7,0 0,5 0,4 1,3 2,2 0,2
Ca mg/l 456 230 645 529 543 395
Mg mgll 81,10 20,32 49,37 75,00 22,00 75,55
Sr mg/l 0,71 0,48 0,82 0,00 0,00 0,97
Na mgll 11,99 9,19 10,75 9,10 9,20 15,60
K mg/l 16,53 2,12 6,22 8,90 4,70 24,30
S04 mg/l 2542 525 2712 1663 2251 3446
DOC mg/l 0,90 12,60 0,60 9,50 1,80
F mgll 0,91 0,62 0,40 0,00 0,00
cl mg/l 31,10 46,00 20,60 53,10| 114,00 12,25
NO3 mgll 2,99 2,50 1,13 48,50 0,00 0,00
Si mg/l 15,00 7,12 5,30 4,40 11,55
CalSO4 - 0,43 1,05 0,57 0,76 0,58 0,28
Fe/SO4 - 0,59 0,02 0,10 0,29 0,10 0,97
Al/SO4 - 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NP mmol/l -25,1 6,4 2,8 0,9 1,4 -74,8
PQ - 0,95 -1,17 -0,10 -0,05 -0,06 2,08
Tab. B41-1 Ergebnisse der Beprobung des Multilevelpegels SGM1 vom 10.06.96
| Tiele | m | 40 | 3 | 31 | 28 | 25 | 22 | 19 [ 16 [ 13 |

Dissertation Schopke

XXX



Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 2

Ltf usicm 407 684| 1271 1889 1424| 2480 2100/ 3070 2080
pH - 7,05 6,64 6,38 6,56 6,54 6,45 5,39 4,95 5,59
Temp °C 15,40| 14,80| 14,80 14,80| 14,80| 14,80| 14,80 14,80| 14,80
Keas mmol/l 1,62 1,72 2,14 3,58 2,32 4,20 0,51 0,28 0,99
NH, mg/| 0,54 0,63 1,21 1,14 0,90 1,34 0,15 0,23 0,23
NP mmol/l 1,30 1,10 0,40 1,50 0,30 1,60 -9,30| -16,50| -4,30
Fe mg/| 12,40| 21,00{ 53,30| 82,30| 63,20/ 144,00/ 256,00| 434,00| 142,00
Fe?* mg/| 6,29| 1555 48,10| 5544| 54,14 67,95 240,16 434,00| 142,00
Mn mg/l 0,35 0,59 1,86 2,75 2,09 4,47 4,44 7,41 3,65
Al mg/| 0,55 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 9,48 8,89 0,34
Ca mgll 84 138 285 415 310 657 449 620 467
Mg mgll 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sr mg/l 0,16 0,28 0,41 0,52 0,40 0,84 0,57 0,81 0,67
Na mg/l 4,42 7,40 982| 6430 12,60 76,10| 14,70| 77,90 64,60
K mg/l 1,63 1,81 3,75 10,10 421| 11,60 7,20 11,50 9,05
SO, mgll 104 269 557 676 775 1109 1180| 2116 1349
cl mg/l 4,30 4,00 9,60 9,70 9,00 14,90/ 11,70/ 2510| 25,00
Si mg/l 6,39 6,28 6,34 5,97 6,16 6,32 7,04 8,97| 10,20
Tab. B41-2 Ergebnisse der Beprobung des Multilevelpegels SGM 1 vom 12.09.96

Tiefe m 40 36 31 28 25 22 19 16 13
Ltf uS/cm 314 595| 1340 1446 1415/ 2760| 1956 3070 2990
pH - 6,86 6,77 6,44 5,54 6,50 6,29 4,72 4,11 4,27
Temp °C 14,30| 14,00| 14,30 1420| 14,30| 14,30| 14,20 1450| 14,50
RedOx mvV 285 29 -20 -40 -49 12 198 269 286
Kees mmol/l 1,70 1,88 2,06 0,86 1,98 3,50 0,36 0,60 0,05
NH, mg/| 0,29 0,41 0,79 1,06 0,29 1,61 1,67 3,53 4,19
NP mmol/l 1,50 1,40 020/ -0,70| -0,10| -0,90| -840| -2120| -19,10
Fe mg/l 7,34| 1350 57,94| 50,28 61,05 146,00| 182,00 417,40| 499,90
Fe?* mg/l 488| 11,72| 49,83 4051| 56,76| 120,50 144,70 381,50| 374,20
Mn mg/l 0,21 0,41 1,81 1,46 1,84 3,65 2,65 4,47 4,83
Al mg/l 0,49 0,54 0,19 0,31 025\ <017 31,22 7251| 5031
Ca mgll 53 109 265 260 279 657 355 416 554
Mg mg/l <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Sr mg/l 0,22 0,39 0,77 0,72 0,81 1,64 0,99 1,19 1,51
Na mg/l 2,97 <19 3,09 5,60 3,89 9,05 3,91 851 10,21
K mg/I 2,97 <19 3,09 5,60 3,89 9,05 3,91 851 10,21
SO, mg/I 82 237 723 761 758 1564 1346| 2397| 2370
DOC mg/l 10,90| 10,10 6,30 5,50 7,00 5,90 4,40 7,90 6,10
TIC mg/l 1550| 1540| 31,60 37,70/ 31,40 6530 42,70/ 60,90 52,60
F mg/I 0,15 1,10 0,53 0,52 2,16 0,75 2,23| 12,18
cl mgll 5,40 6,10 9,50/ 10,60/ 10,50 27,50 18,40 33,90 31,40
NO, mg/l 3,40 4,90 4,70 3,60 3,40 3,40 3,40 3,60 3,40
Si mgll 5,88 6,11 5,66 5,33 5,74 5,32 5,03 6,75 12,30
Tab. B41-3 Ergebnisse der Beprobung des Multilevelpegels SGM 1 vom 24.04.97

Tiefe m 40 36 31 28 25 22 19 16 13

Ltf puS/cm 265 623| 1138 1434| 1251| 3000| 2090 2190 1734
pH - 6,96 6,74 6,31 6,61 6,53 6,12 4,71 4,43 4,13
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Tiefe m 40 36 31 28 25 22 19 16 13
Temp °C 13,40/ 13,20| 13,20/ 13,50| 13,40 13,60 13,00/ 13,30 13,40
RedOx mvV -68 -52 -2 -59 -41 -20 197 222 290
Kess mmol/l 1,28 1,26 1,50 1,90 1,60 2,30 0,00 0,00 0,00
NH, mgl/l 0,26 0,34 0,72 0,77 0,73 1,69 1,57 0,01 1,61
NP mmol/l 1,10 09| -1,00{ -030| -080| -280 -7,10| -13,60| -6,90
Fe mgl/l 3,70 12,30 84,80 76,00/ 83,70| 163,60 149,00| 279,00 144,50
Fe?* mgl/l 3,90 1040 67,00/ 59,40 64,60 13500 122,80 260,60 121,70
Mn mgl/l 0,00 0,40 2,20 2,10 2,20 4,90 3,30 4,00 2,40
Al mgl/l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,30 23,60 37,00 2210
Ca mg/l 26,4 53,8| 117,0 80,0 70,7| 637,0| 356,0| 2340 1919
Mg mg/l 1,70 2,10 2,90 4,30 450 10,60 7,00 2,80 2,80
Sr mg/l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,10 0,10
Na mg/l 4,50 2,90 4,1 5,10 4,40 16,20 6,50 13,10 13,80
K mg/| 1,30 1,10 1,70 1,10 1,30 6,70 2,30 3,70 3,10
S0, mg/l 86 299 689 881 753| 1954| 1524| 1897 815
DOC mgl/l 5,00 3,20 1,10 0,80 0,40 3,80 0,70 0,90 1,20
TIC mgl/l 2440 2480 33,80 40,30 37,90 77,10| 48,60 41,00| 34,70
F mg/l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 0,00 0,00
cl mgl/l 3,90 5,00 8,00 9,80 8,60| 27,90| 80,20 67,50 64,80
NO, mgl/l 1,00 0,00 0,00 0,22 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
Si mgl/l 2,70 1,50 2,50 2,40 2,60 1,30 2,10 1,10 0,00
Tab. B41-4 Ergebnisse der Beprobung des Multilevelpegels SGM 1 vom 03.11.97
Tiefe m 40 36 31 28 25 22 19 16 13
Ltf pS/cm 244 654| 1098 1212 1135/ 3050 2170 1932 1260
pH - 6,76 6,70 6,48 6,45 6,50 6,05 5,00 4,58 4,68
Temp °C 13,30| 13,60 13,20/ 13,00/ 13,20 13,20 12,90 13,20 13,20
Ko mmol/l 1,55 1,48 1,76 1,85 1,65 2,40 0,32 0,14 0,10
NH, mg/l 0,34 0,33 0,62 0,81 0,63 1,07 1,45 1,24 0,95
NP mmol/l 1,40 110/ -040| -0,70| -0,80| -3,00/ -680| -9,10| -3,40
Fe mg/l 2,81 12,51| 108,60 122,00/ 122,90 261,40 319,40| 297,60| 130,60
Fe?* mg/l 2,70/ 11,10/ 58,90 68,30 6560 14580 166,00/ 152,30 77,80
Mn mgl/l 0,13 0,38 1,76 2,09 1,77 6,44 4,62 2,80 1,62
Al mgl/l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 9,50 33,20 6,40
Ca mg/l 33 178 351 355 349 1431 695 611 362
Mg mgl/l 3,30 15,74 40,90 43,30 39,20 117,00 74,60 72,60 42,90
Sr mgl/l 0,16 0,44 0,59 0,64 0,62 1,83 1,24 0,93 0,65
Na mgl/l 3,78 8,07| 10,09| 16,95 14,19 31,14 26,49 29,01 20,55
K mg/| 0,82 1,12 2,08 3,34 2,20 2,51 8,80 7,20 3,22
SO, mg/l 43 280 563 659 631| 1852 1567 1446 954
DOC mg/l 6,10 5,20 5,20 5,50 5,20 6,90 3,60 4,40 3,60
TIC mg/l 2250| 2540 3500 4040 37,60 76,70/ 70,20/ 50,80 40,20
F mg/l 0,21 0,20 0,17 0,15 0,13 0,12 0,14 0,10 0,19
cl mg/| 4,61 4,76 6,95 9,75 0,63 26,38 22,78 16,81 8,94
NO, mg/l 0,15 0,33 0,15 0,57 0,00 0,32 0,46 0,18 0,10

Tab. B41-5 Ergebnisse der Beprobung des Multilevelpegels SGM 2 vom 24.04.97

[Tiefe

m|

41

37

30

24

19

14

11
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Tiefe m 41 37 30 24 19 14 11

Ltf uS/icm 128 490 582 919 1641 1472 2000
pH - 6,49 6,02 5,95 5,89 4,94 5,61 4,63
Temp °C 12,70 12,20 12,30 12,00 11,90 12,50 12,20
RedOx mV -45 37 47 65 178 114 203
Ksis mmol/l 0,90 0,66 0,46 0,32 0,00 0,30 0,00
NH, mg/I 1,41 0,98 1,06 3,64 4,18 4,14 3,54
NP mmol/l -1,30 -1,10 -1,20 -1,80 -3,90 -1,70 -4,70
Fe mg/l 72,60 68,90 51,50 80,00| 115,00 73,90 90,80
Fe** mg/l 58,00 48,70 41,70 58,90 81,40 53,50 62,40
Mn mg/l 1,00 0,30 0,30 0,10 0,20 0,30 0,40
Al mg/I 1,00 0,00 1,30 0,50 8,80 0,50 21,70
Ca mg/l 63 20 32 59 266 270 367
Mg mg/l 0,70 0,20 0,10 0,40 0,30 0,40 1,90
Sr mg/l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,30 0,30
Na mg/l 5,50 3,60 3,20 3,90 4,40 5,50 6,20
K mg/I 2,60 1,50 2,00 2,20 3,60 4,70 10,20
SO, mg/l 370 26 298 547 1189 1055 413
DOC mg/l 5,80 5,00 2,80 10,30 5,00 1,80 2,30
TIC mg/l 24,90 41,30 24,50 22,60 33,30 35,40 46,30
F mg/I 0,00 0,00 0,30 0,80 0,50 0,60 0,70
Cl mg/l 14,90 13,90 14,90 15,70 14,40 15,00 11,50
NO, mg/I 0,00 0,14 0,00 0,00 0,00 0,51 0,00
Si mg/l 6,60 5,70 1,50 1,30 0,00 1,20 0,00

Tab. B41-6 Ergebnisse der Beprobung des Multilevelpegels SGM 2 vom 24.04.97

Tiefe m 41 37 30 24 19 14 11
Ltf pS/cm 789 546 888 986 1510 1590 1380
pH - 5,86 5,65 5,63 5,65 4,65 4,95 4,45
Temp °C 10,10 9,80 9,80 9,80 9,80 10,10 11,20
Keis mmol/l 1,05 0,53 0,56 0,43 0,10 0,18 0,07
NH, mg/I 1,82 0,94 1,16 4,62 3,29 4,63 4,06
NP mmol/l -1,30 -1,30 -1,10 -1,30 -2,20 -1,80 -1,90
Fe mg/l 102,20 87,60| 107,50 99,20 104,80 46,50 47,60
Fe* mg/l 64,40 50,80 45,40 49,20 46,10 45,80 31,20
Mn mg/l 0,66 0,43 0,61 0,31 0,29 0,25 0,21
Al mg/I 0,00 0,00 0,00 0,00 6,20 2,80 7,60
Ca mg/l 134 85 207 305 538 457 555
Mg mg/l 6,23 1,22 1,01 3,99 19,72 7,16 9,43
Sr mg/l 0,31 0,17 0,29 0,35 0,59 0,54 0,44
Na mg/l 13,89 11,66 10,98 14,15 13,81 8,23 12,51
K mg/I 6,80 2,61 6,00 7,80 2,10 6,70 10,50
SO, mg/l 380 237 504 561 1015 1000 864
TIC mg/l 27,00 26,80 31,90 25,30 40,30 40,20 37,30
F mg/I 0,21 0,17 0,51 1,23 0,34 0,90 0,32
Cl mg/l 16,59 15,67 14,81 15,43 14,75 11,11 13,38
NO, mg/I 0,40 0,20 0,62 0,26 1,15 0,00 0,47

Die ersten Wasseruntersuchungen 1995 in Tab. B41-7 wurden wegen noch nicht betriebsbereitem Zentrallabor
mit Klivettentests analysiert.
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Tab. B41-7 Ergebnisse von Beprobungen der Altpegel

Bez 1009 1017 1019 278 315 338 664
Datum 03.05.95| 28.08.95| 10.05.95| 28.08.95| 10.05.95| 03.05.95| 01.07.95
Ltf uS/icm 5940 3730 1990 4540 2500
pH - 5,79 6,40 6,09 6,87 7,18 4,25 7,19
NP mmol/l -1,60 -0,50 -0,30 -0,10 -0,10 -1,20 -0,10
Fe mg/l 2 300,00 140,00 340,00 168,00 8,60 840,00 155,00
Al mg/l 14,00 4,41 2,53 1,23 0,94 11,20 0,79
Ca mg/l 360 622 495 480 260 413 459
SO, mg/l 5513 1830 1543 1095 559 2 186 1432
NO, mg/l 0,00 97,00 3,20 8,56 0,74

Tab. B41-8 Ergebnisse von Beprobungen der Altpegel

Bez 338]  994] 1009 338)  994] 1009
Datum 10.06.96 12.09.96

Ltf ps/cm 3560/ 2650| 5690| 3630 2730 50950
pH - 435  613| 569| 440 618 567
Temp °C 19,40 19,00 19,30| 14,05 10,70| 1555
RedOx mv 155 56 87 427 410 427
Kess mmol/l 002| 818 247 016| 7.72| 240
NH, mg/l 043 039 113 311 1,80 551
NP mmolll | -27,00 270 -81,90| -24,20|  430| -64,40
Fe mg/l 1020 167 1800 901 171| 2318
Fe?* mg/l 730 145 2340 652 87| 1830
Mn mg/l 88s| 703 2170 705| 611 1940
Al mg/l 577 o000 035 775 121 650
Ca mg/l 533 705 500 486 684 458
Mg mg/l 87 63 106 95 66 112
Sr mg/l 120 043 043 0093 18| 262
Na mg/l 1520 10,90| 19,40 14,87| 1476| 21,27
K mg/l 2140  7,92| 3050| 1990 7,74| 3210
S0, mg/l 2017| 3690| 1036 2785 2785 5338
F mg/l 000 000 000 272 185 298
cl mg/l 2560| 3500| 1090| 34,90| 1440 47,10
NO, mg/l <313| <3,13| <313| 340 340| 340
Si mg/l 21,40 938| 17.80| 2200 9,09 16,18

Tab. B41-9 Ergebnisse von Beprobungen der Altpegel

Bez 338| 994] 1009| 1019] 1017] 1018]  452] 1019 (a)] 1019 (b)
Datum 24.04.97 06.05.97 01.12.97

Ltf us/cm 3500/ 2690 5860 2940| 2520] 2990|  981| 3020] 3040
pH - 471 641] 582 633] 655 648) 669 622 629
Temp °C 1410] 1390| 1480| 1430| 1910 1600 1960/ 1000/ 9,00
RedOx | mV 127 -7 22 7| 35 7| e8] 47 2
Kesa mmol/l 000/ 560 060 634] 360 530 170/ 960/ 970
NH, mg/| 002| 13| 735 019] 137| 145 009] 343 294
NP mmoll | -2350|  1,30| -67.60| 100| 170| 370| 110] 920] 930
Fe mg/l 745  134| 2115|  230| 135 16 21| 229|255
Fe> mg/l 641)  114| 1888 139 48 41 18
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Bez 338| 994] 1009] 1019] 1017] 1018]  452] 1019 (a)] 1019 (b)
Datum 24.04.97 06.05.97 01.12.97

Mn mg/I 8,60 6,30| 21,30 11,00 5,50 3,80 0,20 10,16 10,23
Al mg/l 3,10 n.n. n.n. n.n. n. n. n. n. n.n. 0,00 0,00
Ca mg/l 394 547 291 562 463 684 90 715 816
Mg mg/l 62 19 45 75 22 22 13 88 99
Sr mg/l 0,00 0,20 1,50 n.n. n.n. 0,80 n.n.

Na mg/l 5,90 6,60 11,80 9,10 9,20 8,90 4,80 15,80 15,40
K mg/l 8,30 3,00 18,10 8,90 4,70 2,30 4,70 14,69 13,41
SO, mg/l 3180 1660 5855 1782 2671 1789 519 1879 1732
DOC mg/l 0,90 12,60 1,80 0,60 9,50 8,20 3,10

TIC mg/I 102,10| 164,10| 107,80| 200,30| 106,20 130,70 39,20 208,00\ 204,00
F mg/l n.n. n.n. n.n. 0,40 n.n. n.n. n.n. 0,62 0,71
Cl mg/l 32,80 12,40 13,60 53,10| 114,00 8,70 10,80 52,06/ 51,61
NO, mg/Il n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,50 0,26 0,46
Si mg/l 1,60 2,90 5,30 5,30 4,40 1,10 n.n.
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Tiefe m 41 37 30 24 19 14 11

DOC mg/I 5,80 5,00 2,80 10,30 5,00 1,80 2,30
TIC mg/l 24,90 41,30 24,50 22,60 33,30 35,40 46,30
F mg/I 0,00 0,00 0,30 0,80 0,50 0,60 0,70
Cl mg/l 14,90 13,90 14,90 15,70 14,40 15,00 11,50
NO, mg/I 0,00 0,14 0,00 0,00 0,00 0,51 0,00
Si mg/l 6,60 5,70 1,50 1,30 0,00 1,20 0,00

Tab. B41-6 Ergebnisse der Beprobung des Multilevelpegels SGM 2 vom 24.04.97

Tiefe m 41 37 30 24 19 14 11
Ltf uS/cm 789 546 888 986 1510 1590 1380
pH - 5,86 5,65 5,63 5,65 4,65 4,95 4,45
Temp °C 10,10 9,80 9,80 9,80 9,80 10,10 11,20
Ksis mmol/l 1,05 0,53 0,56 0,43 0,10 0,18 0,07
NH, mg/I 1,82 0,94 1,16 4,62 3,29 4,63 4,06
NP mmol/l -1,30 -1,30 -1,10 -1,30 -2,20 -1,80 -1,90
Fe mg/l 102,20 87,60 107,50 99,20 104,80 46,50 47,60
Fe?* mg/l 64,40 50,80 45,40 49,20 46,10 45,80 31,20
Mn mg/l 0,66 0,43 0,61 0,31 0,29 0,25 0,21
Al mg/I 0,00 0,00 0,00 0,00 6,20 2,80 7,60
Ca mg/l 134 85 207 305 538 457 555
Mg mg/l 6,23 1,22 1,01 3,99 19,72 7,16 9,43
Sr mg/l 0,31 0,17 0,29 0,35 0,59 0,54 0,44
Na mg/l 13,89 11,66 10,98 14,15 13,81 8,23 12,51
K mg/I 6,80 2,61 6,00 7,80 2,10 6,70 10,50
SO, mg/l 380 237 504 561 1015 1000 864
TIC mg/l 27,00 26,80 31,90 25,30 40,30 40,20 37,30
F mg/I 0,21 0,17 0,51 1,23 0,34 0,90 0,32
Cl mg/l 16,59 15,67 14,81 15,43 14,75 11,11 13,38
NO, mg/I 0,40 0,20 0,62 0,26 1,15 0,00 0,47

Die ersten Wasseruntersuchungen 1995 in Tab. B41-7 wurden wegen noch nicht betriebsbereitem Zentrallabor
mit Kiivettentests analysiert.

Tab. B41-7 Ergebnisse von Beprobungen der Altpegel

Bez 1009 1017 1019 278 315 338 664
Datum 03.05.95| 28.08.95| 10.05.95| 28.08.95| 10.05.95| 03.05.95| 01.07.95
Ltf uS/cm 5940 3730 1990 4540 2500
pH - 5,79 6,40 6,09 6,87 7,18 4,25 7,19
NP mmol/l -1,60 -0,50 -0,30 -0,10 -0,10 -1,20 -0,10
Fe mg/l 2 300,00 140,00 340,00 168,00 8,60 840,00 155,00
Al mg/l 14,00 4,41 2,53 1,23 0,94 11,20 0,79
Ca mg/l 360 622 495 480 260 413 459
SO, mg/l 5513 1830 1543 1095 559 2186 1432
NO, mg/l 0,00 97,00 3,20 8,56 0,74

Tab. B41-8 Ergebnisse von Beprobungen der Altpegel

Bez 338 994| 1009] 338]  994] 1009
Datum 10.06.96 12.09.96

Ltf uSfcm | 3560| 2650| 5690| 3630] 2730 5950
pH - 435| 613] 569| 440 618 567
Temp °C 1940 1900] 1930 1405 1070| 1555
RedOXx mv 155 56 87|  427| 410|427
K mmol/| 002| 818) 247| 016 772| 240
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Bez 338 994] 1009]  338]  994] 1009

Datum 10.06.96 12.09.96

NH, mg/l 0,43 0,39 1,13 3,11 1,80 5,51

NP mmol/l -27,00 2,70| -81,90| -24,20 4,30| -64,40

Fe mgl/l 1020 167| 1800 901 171 2318

Fe?* mg/l 730 145 2340 652 87| 1830

Mn mg/| 8,88 7,03| 21,70 7,05 6,11| 19,40

Al mg/l 5,77 0,00 0,35 7,75 1,21 6,50

Ca mg/ 533 705 500 486 684 458

Mg mgl/l 87 63 106 95 66 112

Sr mg/l 1,20 0,43 0,43 0,93 1,82 2,62

Na mg/l 1520{ 10,90 19,40| 14,87| 14,76 21,27

K mg/l 21,40 7,92| 3050 19,90 7,74| 32,10

SO, mg/l 2017| 3690| 1036 2785 2785 5338

F mgl/l 0,00 0,00 0,00 2,72 1,85 2,98

cl mg/| 2560 3500 10,90 3490| 14,40 47,10

NO, mg/l <3,13| <3,13| <313 3,40 3,40 3,40

Si mg/l 21,40 9,38| 17,80 22,00 9,09| 16,18
Tab. B41-9 Ergebnisse von Beprobungen der Altpegel

Bez 338| 994] 1009] 1019] 1017] 1018]  452] 1019 (a)] 1019 (b)
Datum 24.04.97 06.05.97 01.12.97

Ltf pS/cm 3500 2690 5860| 2940 2520 2990 981| 3020 3040
pH - 4,71 6,41 5,82 6,33 6,55 6,48 6,69 6,22 6,29
Temp °C 14,10| 13,90| 14,80| 14,30 19,10 16,00 19,60 10,00 9,00
RedOx mvV 127 -7 22 -7 -35 7 -98 -47 2
Kees mmol/l 0,00 5,60 0,60 6,34 3,60 5,30 1,70 9,60 9,70
NH, mg/l 0,02 1,32 7,35 0,19 1,37 1,45 0,09 3,43 2,94
NP mmol/l -23,50 1,30| -67,60 1,00 1,70 3,70 1,10 9,20 9,30
Fe mg/l 745 134| 2115 230 135 16 21 229 255
Fe?* mg/l 641 114| 1888 139 48 41 18

Mn mg/l 8,60 6,30 21,30 11,00 5,50 3,80 0,20/ 10,16 10,23
Al ma/l 3,10 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,00 0,00
Ca mg/l 394 547 291 562 463 684 90 715 816
Mg mg/I 62 19 45 75 22 22 13 88 99
Sr mg/l 0,00 0,20 1,50 n.n. n.n. 0,80 n.n.

Na mg/l 5,90 6,60| 11,80 9,10 9,20 8,90 4,80| 1580 1540
K mg/| 8,30 3,00 18,10 8,90 4,70 2,30 4,70| 14,69 1341
SO, mgll 3180| 1660| 5855 1782| 2671 1789 519| 1879| 1732
DOC mgll 0,90 12,60 1,80 0,60 9,50 8,20 3,10

TIC mg/l 102,10| 164,10 107,80| 200,30 106,20( 130,70| 39,20 208,00 204,00
F mg/l n.n. n.n. n.n. 0,40 n.n. n.n. n.n. 0,62 0,71
cl mg/l 32,80 12,40| 13,60| 53,10 114,00 8,70| 10,80 52,06| 51,61
NO, mg/Il n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,50 0,26 0,46
Si mg/l 1,60 2,90 5,30 5,30 4,40 1,10 n.n.
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Anlage 5.2 Stdchiometriequotienten in den Eluaten mit Wasser (Anmerkungen siehe Anlage 5.1)
Versuch Stdchiometriequotienten der Eluate mit Wasser [-]

Bez. Tiefe [m] | Fe/SO, | Al/SO, | Ca/SO, | Mg/SO, | SO4/S0, | Na/SO, | KIS0, | C/SO, | CI/SO, | Si/sO,
GRB2 a 0,19 0,17 0,24 0,03 1,00

BAEO0O1 06 a 0,10 0,05 0,45 0,01 1,00 0,00 0,00 0,06 0,01 0,02
SNO042 141 v 0,36 0,12 0,06 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
BAE002 09 a 0,17 0,08 0,74 0,09 1,00 0,00 0,03 0,03 0,02 0,11
BAEO003 06 a 0,02 0,09 0,60 0,03 1,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,06
SN041 121 v 0,35 0,16 0,06 0,01 1,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
SNO043 26,1 v 0,42 0,05 0,04 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
SCHBO02 90 a 0,12 0,12 0,53 0,08 1,00 0,01 0,02 0,04 0,02 0,13
NCz1 08 a 0,01 0,55 0,04 0,01 1,00 0,01 0,02 0,09 0,02 0,22
SNO055 105 v 0,04 0,22 0,35 0,01 1,00 0,01 0,12 0,26 0,14 0,00
SNO059 105 v 0,03 0,28 0,39 0,00 1,00 0,00 0,26| 31,84 0,31 0,00
SNO051 105 v 0,03 0,18 0,34 0,01 1,00 0,01 0,06 0,11 0,07 0,00
SNO052 105 v 0,37 0,00 1,00 0,00 0,04 0,15 0,05 0,00
MEU003 06 a 0,00 0,07 0,95 0,08 1,00 0,01 0,01 0,04 0,01 0,05
SN004 1,2 a 0,00 0,06 1,33 0,01 1,00 0,00 0,01 0,03 0,03

SN003 10 a 0,00 0,04 0,94 0,01 1,00 0,00 0,00 0,04 0,01

SN001 1,2 a 0,00 0,05 0,78 0,03 1,00

DOMO002 09 a 0,01 0,07 0,30 0,03 1,00 0,01 0,01 0,31 0,05 0,36
SN002 12 a 0,00 0,04 1,19 0,00 1,00 0,00 0,01 0,04 0,02
DOMO003 06 a 0,00 0,07 0,71 0,01 1,00 0,01 0,01 0,05 0,03 0,17
SCHBO03 36,0 a 0,02 0,06 0,57 0,13 1,00 0,02 0,04 0,06 0,04 0,05
SN044 30,1 v 0,28 0,11 0,28 0,01 1,00 0,02 0,01 0,08 0,01 0,00
SNO032 6,1 a 0,01 0,02 0,72 0,02 1,00 0,01 0,02 0,05 0,01 0,27
MEU001 06 a 0,01 0,02 0,38 0,04 1,00 0,01 0,10 0,19 0,03 0,03
MEU002 09 a 0,08 0,08 0,51 0,03 1,00 0,01 0,04 2,72 0,17 0,35
SNO045 381 v 0,39 0,06 0,15 0,01 1,00 0,03 0,01 0,06 0,04 0,00
SNO033 10,1 a 0,00 0,12 0,55 0,08 1,00 0,03 0,03 0,05 0,03 0,33
BMO004 03 a 0,05 0,08 0,13 0,02 1,00 3,02 0,03 7,50 0,12

BM003 03 a 0,03 0,15 0,39 0,06 1,00 0,38 0,06 2,43 0,27
SCHBO04 26,0 a 0,01 0,06 0,37 0,10 1,00 0,01 0,22 0,04 0,24 0,04
SNO015 111 a 0,01 0,03 0,43 0,01 1,00 0,02 0,03 0,04 0,04
SNO031 41 a 0,01 0,03 0,47 0,15 1,00 0,08 0,08 0,32 0,13 1,98
DOMO001 06 a 0,01 0,07 0,41 0,05 1,00 0,02 0,03 0,32 0,08 0,04
SCHBO01 16,0 a 0,01 0,09 0,54 0,10 1,00 0,01 0,29 0,04 0,34 0,11
BMO005 03 a 0,00 0,08 0,35 0,01 1,00 0,02 0,16 0,65 0,00
SCHBO05 16,0 a 0,00 0,03 0,40 0,17 1,00 0,02 0,20 0,04 0,19 0,06
BMO001 03 a 0,01 0,15 0,49 0,05 1,00 0,19 0,10 1,26 0,01

BMO006 10 a 0,05 0,03 0,30 0,04 1,00 0,04 0,20 1,05 0,36

SNO013 31 a 0,02 0,08 0,31 0,08 1,00 0,18 0,38 0,81 0,80 0,39
SNO17 381 a 1,02 0,52 3,70 0,43 1,00 0,81 1,01 0,52 2,85 0,80
SN014 31 a 0,01 0,01 0,25 0,02 1,00 0,02 0,26 0,60 0,04
GRB4 a 0,00 0,00 0,91 0,08 1,00

SNO012 19,1 a 0,01 0,00 1,04 0,08 1,00 0,06 0,13 0,22 0,00
SNO018 381 a 0,58 0,32 3,24 0,37 1,00 0,58 1,07 1,08 3,51 0,82
SNO011 19,1 a 0,02 0,00 0,95 0,11 1,00 0,09 0,09 0,04 0,15 0,01
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Anlage 5.3 Beschaffenheitsmodellierung des Kippengrundwassers

(PhreeqC Eingabefile)

TITLE
Stroemung durch GWL
#####H Definitionen einfachstes Sandmodell ####
SURFACE_MASTER_SPECIES
Sand_s Sand_sOH
SURFACE_SPECIES
Sand_sOH = Sand_sOH
log_k 0.0
Sand_sOH + H+ = Sand_sOH2+
log_k 4.5 #7.29 #=pKal,int
Sand_sOH = Sand_sO- + H+

log_k -7.2 #-8.93 # =-pKa2,int
# Calcium
Sand_sOH + Ca+2 = Sand_sOHCa+2
log_k 4.97
# Eisen(+2) Eigendefinitionen analog Ca+2

Sand_sOH + Fe+2 = Sand_sOHFe+2
log_k 4.97
R Definitionen #HH##HHHIHIHHHHH

SOLUTION 1 entionisiertes Wasser im Glw.

temp 10

pH 5

pe 4 Fe(OH)3(a) 0.0
C 2

Fe 1.

Ca Gypsum 0.0
S(6) 1 charge

#SAVE SOLUTION 1

EQUILIBRIUM_PHASES 1-10 Feststoffbeladung

Gypsum 0.0 0.010
Fe(OH)3(a) 0.0 0.000
Melanterite 0.0 0.0001
JarositeH 0.0 0.0
Siderite 0.0 0.0
Calcite 0.0 0.0
MIX 1
1 0.35

SAVE EQUILIBRIUM_PHASES 1-10
SAVE SOLUTION 1-10 # Initialwasser im Kippsand

Dissertation Schopke

PRINT
-species false
-sa false
-t false
-su false
-eq false
SELECTED_OUTPUT
-file xin.prn
-total Fe(3) Fe(2) O Ca Mg Na K S(6) C
-molalities CO2 H+ HCO3-

XLVI

-molalities Sand_sOHFe+2 Sand_sOHCa+2 Sand_sO- Sand_sOH

Sand_sOH2+
-equilibrium_phases gypsum Siderite Fe(OH)3(a) JarositeH
END

TITLE

Kippsand im GW Gleichgewicht

USE SOLUTION 1

SURFACE 1-10 #it##H Oberflachendefinition ####
-equil solution 1
Sand_sOHO0.1 600 1000
-no_edl

SAVE SURFACE 1-10

USE SURFACE none

END

Title
Durchlauf
SOLUTION 0 echtes Grundwasser
pH 7.0
temp 10.00
pe 4.87 Fe(OH)3(a)
units mg/Il
Fe 1.0siderite 0
Ca 50.0
S(6) 10.0 charge
Alkalinity 1.5 meg/l as HCO3

TRANSPORT
-cells 10
-shifts 100

-se 5

END
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Anlage 6 Methodenzusammenstellung

pH Ltf

Orientierungsbatchversuch
(Probenvorauswahl)

pH Ltf

Kontinuierliche Elution in der
REV-Fluidzirkulationsanlage

o NP [mmoll]

/8% Tiefe [m]

Tiefenorientierte
Grundwasseruntersuchungen

Modellierung von Strombahnen:
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-NP [mmol/1]

4-Stufen-Batch-Versuch

/

4

=
U

N
§
\

Saulensickerversuch

Trockensubstanz, Gluhverlust
KorngroRenanalyse
Konigswasserlosliche Stoffe
Elementaranalytik (C, N, ...)
Schwefelbindungsformen

konventionelle Methoden

Pyritoxydation mit Nitrat ...

Pyritverwitterung

Calcitlésung —
lonenaustausch
ausch.

_~

Mischung
unterschiedlicher Sickerwésser

0 5 10 1% 2 2 ¢(s04) [mmol/]

~Hydrochemische Auswertung

4 \

[ —

10
0 1 2 3 4
FlieRweg durch den Kippengrundwasserleiter [km]
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