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Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

1 Einleitung
1.1 Problemstellung

In den Regionen mit aktivem Tage- und Untertagebergbau sowie in Bergbaufolge-
landschaften ist der natlrliche Wasserhaushalt beeintrachtigt. Nachteilige
Auswirkungen sind grol3flachige und langfristige Veranderungen von Menge und
Beschaffenheit sowohl des Sicker- und Grundwassers als auch der angrenzenden FlieR3-
und Standgewasser. Eine Ursache ist die bergbaubedingte Grundwasserabsenkung und
die damit verbundene Sauerstoffzufuhr. Das Mineral Pyrit und seine Modifikation
Markasit sind in tertidren Lockergesteinen und pleistozanen Flachmooren enthalten. In
Folge des Sauerstoffeintrages kommt es zur Verwitterung der Sulfidminerale mit der
Freisetzung groRer Mengen an Sulfat und Eisen, (Abb. 1.1-1).

In Abhéngigkeit von den Redoxbedingungen und puffernden Mineralien bildet sich ein
(potenziell) saures Grubenwasser (AMD = acid mine drainage), Abb. 1.1-1. Diese
Prozesse laufen auch in den bellfteten Grundwasserabsenkungstrichtern des Bergbaus,
sowie in durch MeliorationsmalRnahmen entwésserten Bodenschichten ab und fiihren in
anliegenden Oberflachen- und Grundwasserkorpern zu bergbautypischen Versauerungs-
erscheinungen.

Niederschlag Evapotranspiration

A | Kliftuag

Schiichte

Vorflut, See

Verbauung

OWIL, aul3en

Strecken

GWL, liegend

Abb. 1.1-1: Tagebaukippe nach Stilllegung mit aufgehendem Grundwasser und Fullung des sauren
Tagebausees (links) und Untertagebergbau (rechts).

In dieser Publikation werden die Ergebnisse von uber 25 Jahren Forschung und
Entwicklung des Lehrstuhles Wassertechnik & Siedlungswasserbau an der
Brandenburgischen Technischen Universitat Cottbus-Senftenberg zusammengestellt.
Diese Ergebnisse liegen in diversen Abschlussberichten, Vortrdgen und
Veroffentlichungen verstreut vor. Es werden hier die Ubergreifenden, mit der
internationalen Forschung kompatiblen Ergebnisse zusammengefasst. Dabei wird auf
noch offene Fragen hingewiesen, die unter den wechselnden Aufgabenstellungen und
den begrenzten eigenen Mitteln offen geblieben sind. Das heilst aber auch, dass
zahlreiche Erfolg versprechende Ansatze noch auf ihre Weiterentwicklung warten. In
der Zusammenfassung werden die aus fast 3 Jahrzehnten projektbezogener MaRnahmen
folgenden Erkenntnisse zusammengestellt Pkt. 9. Der eilige Leser moge dort beginnen.
Den internationalen Stand der Grubenwasserreinigung stellte WOLKERSDORFER (2021)
erganzend zu dieser Publikation zusammen.
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1.2 Konventionen der Arbeit

Die umfassende Bewertung des Verhaltens in Grundwasserleitern, einschlieBlich
anthropogener Eingriffe, erfordert ein interdisziplindres Prozessverstandnis von
Mikrobiologie, Wasserchemie, Wasserbehandlung, Geochemie, Hydrogeologie bis hin
zur Verfahrens- und Anlagentechnik. Alle diese Fachgebiete nutzen ihre eigenen
Terminologien und Methodenkataloge. Fiir die Beschreibung von Untergrundverfahren
wurde deshalb aus diesen Fachgebieten, eine die gesamten wissenschaftlichen
Zusammenhange beschreibende theoretische Basis zusammengestellt. Der vorliegende
Bericht benutzt daher auch verfahrenstechnische Termini, die in der geologischen
Praxis ungebrauchlich sind und umgekehrt. Es wird weiterhin vereinbart:

¢ Die eingesetzte Datenerfassung und Verarbeitung basiert noch auf Office-XP und
ist auch in den aktuellen Versionen von Office verfugbar (einschliellich Makros
und Arbeitshilfen).

e Zitierte hydrogeologische Zuarbeiten verwendeten ihre eigenen Softwareldsungen.

e In der geochemischen Prozessmodellierung wurden PHREEQC2 (PARKHURST &
APPELO 2006) und teilweise die PHREEQC Version 3—A (PARKHURST & APPELO
2013) eingesetzt. Die im interactiven tool PHREEQ-N-AMD fir passive
Behandlungen verwendeten theoretischen Ansatze (CRAVOTTA 2021) flieBen in die
Grundlagen mit zum Teil mit ein, Pkt. 2.

e Eigene Programmzeilen sind in courier New 9 pt. geschrieben.
e Stoffumsétze werden konsequent auf das Mol, bzw. Millimol bezogen.

e Zur Unterscheidung von Losungskonzentrationen werden die von Feststoffen
generell als Gehalt bezeichnet.

e Zweiwertiges Eisen wird allgemein mit Fe(ll) angegeben. In Analysen und
Berechnungen erscheint es aber auch in der PHREEQC-Schreibweise als Fe(2).

e Bei den in Pkt. 1.3 erwahnten Fluidzirkulationsversuchen handelt es sich um
spezielle Kreislauffilter mit Materialien aus der geologischen Erkundung, die im
Pkt. 3.4 detailliert beschrieben werden und in Anlage 1 zusammengestellt sind.

¢ In der MalRnahmenaufzahlung Pkt. 1.3 werden die spater verwendeten Versuchsbe-
zeichnungen genannt.

e Unverodffentlichte Quellen sind mit einem "*" gekennzeichnet.

In den ersten Jahren nach Griindung der Brandenburgischen Technischen Universitat
mit seiner Umweltfakultat traten noch systematische Analysenfehler von
bergbauversauerten Wéssern auf, die sich in unausgeglichenen lonenbilanzen zeigten,
was bei der Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt wurde.
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1.3 Zusammenstellung der eigenen Arbeiten

1.3.1 Versuchsstandorte

Seit 1994 wurden am Lehrstuhl Wassertechnik & Siedlungswasserbau eine Reihe
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten zur Entstehung, Bewertung und Behandlung von
Sauerwéssern (AMD) durchgefiihrt. Regionaler Schwerpunkt war die Lausitzer
Bergbaufolgelandschaft, Abb. 1.3-1. Zusétzlich wurden auch einige Probleme des
ehemaligen Uranbergbaus und der Altlastensanierung der Wismut-AG bzw. dem
Rechtsnachfolger Wismut-GmbH bearbeitet. Die Arbeiten zur Seewasserkalkung und
der Membranbehandlung bleiben hier weitgehend unbericksichtigt.

= rvnLLe
— NS
\ N\ \\,\
- . £
\

| Schiabendorf .
Cottbus
| Drebkaver Becken | @ Fors

RLI11 WELZON \-......,.:, ‘ -
pa ;_Scnﬂmbcrgm Sew | .... \ Ruh;m;x;le - Weiss
;-.A__,‘,:'“;;' ~ I Skadodamm | S(—‘i)elbe N\ Nophlm “‘“"
o~ Y diner See | { [HTT
H . ’l bei Leipzig " o \ B@@W o Uabrael
;T worda o ‘il
B _ ) Urangruben P Boxberg
" - "f der Wismut
Abb. 1.3-1: Untersuchungsstandorte im Laustzer Braunkohlerevier und in Sachsen (links unten).
1.3.2 Erkundungen im Altbergbaugebiet Schlabendorf

Im Rahmen des Teilprojektes 10, Chemisch bedingte Beschaffenheitsveranderungen des
Sicker- und  Grundwassers im  BTUC Innovationskolleg  Okologisches
Entwicklungspotential der Bergbaufolgelandschaften im Lausitzer Braunkohlerevier
wurden intensive Untersuchungen am Standort der Kippe Schlabendorf-Nord durch
Beprobung von Grundwassermessstellen und zwei Multilevelpegeln durchgefihrt
(SCHOPKE 1999, SCHOPKE & PIETSCH 1999 und SCHOPKE & PIETSCH 2000).

Der Multilevelpegel SGM1 enthielt 12 Probenahmesysteme, davon zwei im
unverritzten Tertidr und zwei im anfangs noch trockenen
Grundwasserwiederanstiegsbereich. Der Multilevelpegel SGM2 in der Nahe des
auleren Kippenrandes enthielt 7 Probenahmesysteme, davon einem im Tertidr. Die
Einrichtung der beiden Multilevelpegel wurde durch umfangreiche Laborversuche mit
Kippenmaterialien der jungeren Kippe Seese/Ost und Stichproben weiterer Standorte
(Seese, Meuro, Domsdorf, ...) begleitet. Drei 1 Meter-Bohrkerne des Grundwasserleiters
am Standort SGM 2 wurden nach Entnahme der oberen 20cm fir
Feststoffuntersuchungen und Fluidzirkulationsversuche fiir ~Sickersdaulenversuche
genutzt, Pkt. 3.5.3.



10

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

Abb. 1.3-2:

Tagebauseen A, B, C L) Sond
o ondierungsn
7 } .
J \ _ Kembohmngen
| 2 1
74 1 Multilevelpegel-
e e , installation
v JANRNNERY. | Tiefe [m]
) | J e
5 ¥ rofil 1:] -" / ‘;3
| S(Iif\i] _:I g
Kippe Schlabendorf Nord I/ z t

Links: Lageskizze des Versuchsgebietes Schlabendorf/Nord mit Grundwasserisohypsen

(5/1997) und Stromlinien (blau), den Tagebauseen (A,B,C,F) und der Lage der

Multilevelpegel SGM 1 und SGM2. Rechts: Schematische Darstellung von
Tiefenprofilen  verschiedener Feststoffparameter (oben) und Isolinien von
Beschaffenheitsentwicklung (unten), SCHOPKE & PIETSCH (1999)

Die Laborversuche sind mit folgenden Préfixen gekennzeichnet:

SN*
SEES*
GRB*
BAE*
MEU*
DOM*
NCZ*
SCHB*

fur Schlabendorf/N,

fur Seese/Ost, sowie fiir die Referenzuntersuchungen

flr Innenkippe Grabendorf,

fur Kippe Béarwalder Hohe,

fir Kippe Meuro,

fur Kippe Domsdorf,

fir die Kippe Nowe Caple im polnischen Teil des Muskauer Faltenbogens,
fiir die Innenkippe Scheibe.

Der "*" steht dabei fur die jeweilige Versuchsnummer der Serie mit diesem Material.

1.3.3

Migration von gipsgesattigter Porenldsung durch einen pleistozénen
GWL

Die Kraftwerke Trattendorf bei Spremberg verspiilten vom Ende der 1920-iger Jahre bis
Mitte der 1990-iger Jahre ihre Asche auf einer Hochhalde und infiltrierten das geklarte
Aschewasser uber Sickerbecken in den Grundwasserleiter. Etwa 300 m nordlich der
Aschehalde, befinden sich die Fassungen des Wasserwerkes Spremberg. Mitte der
1980-iger Jahre wurde die Versickerung naher an das Wasserwerk verlagert. Nach
einigen Jahren stieg die Eisenkonzentration in dem der Aschehalde nachstgelegenen
Wasserwerksbrunnen auf (ber 50 mg/L, worauf dieser stillgelegt werden musste
(MULLER & SCHOPKE* 1992).
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Das im Untergrund schnell neutralisierte Aschewasserinfiltrat war zundchst eisenfrei.
Koch & Schopke* (1996) vermuteten, dass das Infiltrat im Grundwasserleiter
adsorbiertes Eisen mobilisiert. Diese Beobachtungen konnten mit einem
Migrationsmodell bestatigt werden (SCHOPKE 2014, Pkt. 8.6.3.1).

Ca, SO, [mmol/L] Fe, Mg [mmol/L]

100% Infiltrat 6.0

Abb. 1.3-3: Links: Verspllung von Aschesuspensionen mit anschlieBender Infiltration des alkalisch
gipsgesattigten Wassers, das im Untergrund nach wenigen 10 Metern bereits
neutralisiert war und horizontal durch einen schwach mineralisierten pleistozanen
Grundwasserleiter migrierte. Rechts: Langsschnitt der modellierten Verdrangungsfront
mit erhohten Konzentrationen von Eisen(ll) und Magnesium nach 20 m Eindringweg
des Aschewasserinfiltrates.

1.34 Untersuchungen zur Abwehr der Versauerungsgefahr am
Senftenberger See

Anlasslich von Versauerungsereignissen im Senftenberger See Ende der 1990-iger Jahre
wurden gemeinsam mit dem Grundwasserforschungszentrum Dresden (DGFZ) die
Ursachen mit dem Forschungsprojekt Experimentell gestitzte Grundwasser-
beschaffenheitsprognose zur Untersuchung des Gefahrdungspotentials von Innenkippen
in Tagebaurestseen gesucht, DGFZ/BTUC (2000).

A

Abb. 1.3-4: Links: Lageskizze mit zu Grundwassermessstellen ausgebauten Erkundungsbohrungen.
Rechts: Schematischer Schnitt durch einen Tagebausee mit Innenkippe und dem
Multilevelpegel B5.

Der 1995 beobachtete vorubergehende Sé&ureeinbruch konnte auf die verminderte
Zufuhr von Pufferkapazitat Uber die Schwarzen Elster, einer langerfristigen Absenkung
des Seewasserstandes mit verstarktem potentiell sauren Zufluss aus der Innenkippe und
geringerem sauren Grundwasserabstrom zurlickgefiihrt werden. Dabei wurde erkannt,
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dass zukinftig aus der Kippe Sedlitz ein hochacider Grundwasserzufluss zu erwarten
ist, der Uber die Durchleitung der Schwarzen Elster nicht mehr kompensiert werden
konnte. Die durchgeflihrten Laborversuche sind gekennzeichnet mit dem Préfix:

BM* Materialien aus den Erkundungsbohrungen

1.35 Untersuchung von Grundwasserbeschaffenheitsentwicklungen unter
Bergbaueinfluss

Die Wechselwirkungen der Wasserbeschaffenheit zwischen Tagebaufolgeseen und dem
anliegenden Grundwasser wurden an verschiedenen Standorten untersucht. PREUR et
al.* (2013) werteten umfangreiche Bestandsdaten zur Geologie und Hydrogeologie im
Umfeld der Wasserfassung Altdobern mit der Zielstellung, den Einfluss der ehemaligen
Tagebaue Greifenhain und Grabendorf, einschliellich ihrer Absenkungstrichter auf das
kiinftige Rohwasser zu untersuchen. PREUR & KocH (2013) betrachteten im
Nachsorgemonitoring der Primérneutralisation des Scheibe-Sees die Beschaffenheits-
entwicklungen an den abstromigen Grundwassermessstellen zum Bernsteinsee (RL
Burghammer). Die im Seewasserkorper sehr schnell erzielten Veranderungen wurden
auf der Fliel3strecke mit extremer Verzdgerung wirksam.

T ow

Scheibe See
RL Scheibe \
|
‘Y /
Abb. 1.3-5: Links: Grundwasserbeschaffenheitsuntersuchungen im Umfeld einer

Trinkwasserfassung im Einfluss vom Altbergbau (PReEuR et al.* 2013). Rechts:
FlieRstrecke durch den Kippenpfeiler zwischen dem Scheibe- und Bernsteinsee mit den
untersuchten Grundwassermessstellen P6048 und P6012 (PREUR & KOCH 2013).

1.3.6 Neutralisierende Passive Reaktive Wande und Reaktionsteppiche

1.3.6.1 Reaktionsteppiche am Grundwassereintritt in den Tagebausee

Zur Behandlung potenziell saurer Grundwasserzuflusse in Oberflachengewésser wurde
der Einsatz von Reaktionswanden im Grundwasserleiter oder Teppichen auf dem
Seeboden als Neutralisationsverfahren gepruft. Dabei sollte der pH-Wert zur Fallung
des gelosten Eisens als Siderit (anaerob) oder Eisenhydroxid (aerob) durch
eingemischte alkalische Feststoffe erhoht werden. Die erhoffte Wirkung konnte nicht
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nachgewiesen werden. Die Féllprodukte verdichteten die durchflossenen Schichten und
minderten als Diffusionsbharrieren den Stoffumsatz an den alkalischen Partikeln.

Deckschicht un/g(saﬁg‘fc_rﬁ
Nachreakti
i RE— —
T I T Rippe
Reaktions- und 1 1T LI e e | c .
Basisschicht gmé.ttigter L
Grundwasserleiter
Abb. 1.3-6: Links Aufbau und rechts vorgesehener Einsatz eines Reaktiven Teppichs.

Im Auftrag der n-AG wurden dazu Eignungstests verschiedener Kalkprodukte
(Alkalien) im Labor (ScHOPKE 2002*) (ber Fluidzirkulationsversuche und
kleintechnische Filterversuche an der Grubenwasserreinigungsanlage Rainitza
durchgefuhrt (Kunze & RABE* 2003).

Abb. 1.3-7: Versuchsanlage fir Grundwasser mit der Wasserentnahme am Zulauf der
Grubenwasserreinigungsanlage (GWRA) Rainitza, den Versuchsanordnungen (rechts
oben) und drei von sechs Versuchsfiltern (rechts unten).

Die Laborversuche sind mit den Préafixen

KOLM* alkalienangereicherte Kippensande mit saurem Seewasser aus dem RL111
gekennzeichnet.

1.3.6.2 Voruntersuchungen der BUL-Sachsen fiir Passive Reaktive Wénde am
Skadodamm (Pkt. 1.3.6.3)

In  Vorbereitung eines Demonstrationsversuches wurden Laborversuche mit
Kippensedimenten aus dem Tagebau Spreetal/Ost und ein Pilotversuch mit
eingebrachten Aschesdulen als Reaktive Wand in einem als Graben mit Kippenmaterial
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gefiillten Horizontalfilter erfolglos durchgefihrt, Abb. 1.3-8 REGEL & SCHOPKE*
(2001).

16.2m ||. b

' Vo= const
ZeRaostand wid gem essen _
z i 2 - Pia - Restiszewasser

(@=const. (0,12 mT¥A}}

Al
DehdRer

Pum p= mE
Wassersiands-
regeiing

Abb. 1.3-8: Pilotanlage zur Behandlung von saurem AMD durch eine Passive Reaktive Wand, die
in einen mit Kippenmaterial gefullten Graben installiert ist (Graben-GWL). Darin
bilden mehrere mit Kraftwerksasche versetzte Sdulen die Reaktive Wand. FlieRrichtung
ist von rechts nach links.

Die Laborversuche sind mit den Prafixen
BULL*  allgemein, sowie

BULLO* fur die Fluidzirkulationsversuche
gekennzeichnet.

1.3.6.3 Demonstrationsanlage im Skadodamm

Die Diskussionen um den Einsatz Passiver Reaktiver Wande wurden mit den
Ergebnissen des Demonstrationsversuches am Kippenpfeiler Skadodamm zwischen den
Tagebauseen Skado und Sedlitz beendet (SCHOPKE et al. 2007 /). Dort wurden drei
passive reaktive Wande (PRW) aus Braunkohlefilterasche mittels Ritteldruckverfahren
zur Behandlung des potenziell sauren Grundwasserstroms aus dem Tagebausee Skado
eingerichtet. Die Kraftwerksasche wurde in eng nebeneinander stehenden Saulen
eingeruttelt, wobei die Zwischenrdume durch das alkalische Treibwasser konditioniert
wurden.

Die nur mit einer begrenzten Menge neutralisierender Materialien herstellbaren Wande
verloren durch Eisen(ID)fallung schnell ihre Durchldssigkeit und wurden nach ihrer
Dichtung unterstromt, Abb. 1.3-9. Mit statistischen Methoden war nur eine maximale
Neutralisationswirkung um 1 mmol/L nachweisbar. Der Standort wurde anschlielend
fir die Entwicklung der Untergrundsulfatreduktion genutzt, Pkt. 1.3.7.5.
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Wand und

ipfiltriestar WL, Flisfweg
__,‘

Abb. 1.3-9: Links: Schnitt durch den FlieRweg einer Passiven Reaktiven Wand mit alkalischem

Material als Schema und rechts Demonstrationsversuch auf dem Skadodamm, SCHOPKE
et al. (2007).

Die zugehorigen Laborversuche sind Gber die Préafixe

SKAD*  Materialien aus den Bohrungen zur Erkundung und Einrichtung von
Messstellen (GWBR)

gekennzeichnet.

1.3.7

1.3.7.1 Untersuchungsstandorte (Ubersicht)
Die verschiedenen Untersuchungsstandorte unterscheiden sich in ihrer Geo- und

Verfahrensentwicklungen zur mikrobiellen Sulfatreduktion

Hydrochemie, Tab. 1.3-1. Am Standort Ruhlmihle (e) wurde das beste
Sanierungsergebnis auf einer Grundwasseranstrombreite von 100 m erzielt.
Tab. 1.3-1: Versuche zur Sulfatreduktion die der Verfahrensentwicklung zu Grunde liegen.
Standort Zeitraum | Zulauf Substrat Besonderheiten Referenz
a | RL111 2001 - See Methanol, pH < 3,5, aerob Preuf’ (2004)
2004 Molke
b | Senftenberger | 2002 - GWL- Methanol Mobilisierung von Koch et al.
See 2003 Tertiar NOM (2006)
¢ | Skadodamm 2008 - GWL-Kippe | Glycerin pH>4.8, Al <0,2 Schopke et al.
2010 mg/L (2011a)
d | Hainer See 2011 See Fe? Melasse | pH ~ 7, aerob, Schopke et al.*
Fe <1 mg/L (2012)
e | Ruhlminhle 2014 - GWL- Glycerin pH<4,1, SCHOPKE et al.
2019 Pleistozén Al > 10 mg/L (2020)

1.3.7.2

Behandlung des stark sauren Tagebausees RL111 (end of pipe-Behandlung)

Vorbereitend unterstiitzt wurde die Entwicklung dieser Anaerobverfahren durch
Laborfilterversuche zur mikrobiellen Sulfatreduktion (PReur 2004) im Rahmen des
HGF-Strategiefondsprojektes Systemintegrierte Umweltbiotechnologie zur Sanierung
von organisch und anorganisch belasteten Grund- und Oberflachenwéssern. Das
Teilprojekt 1, In situ-Steuerung von mikrobiellen  Schwefelumsetzungen in
schwefelsauren Braunkohletagebaurestseen und deren hydrogeologischem Umfeld
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(PREUR et al.* 2000a) hatte zum Ziel, Uber biologische Technologien eine effektive
Verbesserung der Wasserqualitat in den Tagebaurestseen langfristig zu sichern, Abb.
1.3-10. Eingesetzt wurde saures Wasser aus dem Restloch 111 der Kleinen Lausitzer
Restlochkette. Nach der Zehrung des geldsten Sauerstoffs musste zugegebenes
Eisenhydroxid zur Bindung des gebildeten Sulfidschwefels zusatzlich reduktiv geldst
werden. Neben dem zusatzlichen Substratverbrauch und zu langen Reaktionszeiten
wurden die im Sediment abgelagerten sulfidischen Reaktionsprodukte reoxidiert, so
dass die angestrebten schwimmenden Bioreaktoren sich als ungeeignet erwiesen.

| PVC-Schlauch mur Messung des
L Wasserspiegelitberstandes infolze des
Filtermaderstandes
C Tagebaurestzsawasser 4z Z ‘] 3
+ Methanol I . ““ L,] b
Ablauf X g 1) S )
A
Varratsbehilter
s
(o]
A 4
Filtersiule
Abb. 1.3-10: Oben: Schwimmende Bioreaktoren. Unten Schema der Technikumsversuchsanlage

(links) und Technikumsanlage (rechts).

1.3.7.3 Reduktive Sulfatentfernung aus dem Oberflachenwasser des neutralen
Hainer Sees

Im Auftrag der LMBV fiihrte die Bioplanta GmbH Leipzig einen kleintechnischen
Demonstrationsversuch zur Sulfatreduktion von neutralem sulfatreichen Wasser des
Hainer Sees bei Leipzig durch. Der Lehrstuhl Wassertechnik & Siedlungswasserbau
ubernahm dabei die wissenschaftliche Begleitung (SCHOPKE et al.* 2012). Dieses
passive Verfahren verwendete Melassesubstrat in einem Kies-Eisengranulat-Festbett
mit nachgeschalteter Kohlenstoffabbaustufe, Abb. 1.3-11. Das Fe® bildete
Wasserstoffsubstrat  und  konnte als  Korrosionsprodukt —den  gebildeten
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Schwefelwasserstoff binden. Ergdnzend wurde Eisenhydroxid (Ferrosorp®) zur
Sulfidbindung eingesetzt. Eine Weiterentwicklung erfolgte nicht.

S N B
Melasse-Kias Feo-Kies - Ferrosorp® Pflanzenkldrstufe
Abb. 1.3-11: Versuchsanlage am Hainer See, bestehend aus drei Horizontalreaktoren und einem

nachgeschaltetem Pflanzenbeet zum Abbau uberschissigen Substrates.

1374 Behandlung eines potenziell sauren Grundwasserstroms zum Senftenberger
See

Mit dem Vorhaben Experimentelle und modellgestitzte Entwicklung von Verfahren der
geochemischen Grundwasser- und Untergrundbehandlung zur Gefahrenabwehr im
Nordraum des Senftenberger Sees (LMBV / BMBF 02-WB 0068 im Anschluss von Pkt.
1.3.4) wurde das Grundkonzept fur die  Grundwasserstromsanierung
bergbaubeeinflusster Wasser in einem Versuchsbetrieb entwickelt (KocH et al. 2006),
Abb. 1.3-12. Damit sollte eine Abwehrmdglichkeit gegen den befurchteten Sdureschub
aus der nordlich gelegenen Kippe Sedlitz vorbereitet werden. Die angewendete
Technologie zum Einbringen von Reagenzien in einen Grundwasserstrom wurde
patentiert (SCHOPKE et al. 2005). Dabei fiel eine Mobilisierung von Huminstoffen bei
ansteigendem pH-Wert auf, die in den folgenden Laborversuchen BULLO4 und BM106

untersucht wurde, Pkt. 6.3.5.
Sanierungseffekt ,‘

| Substrat.
Hilfsstoffe
‘ B9 m
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Abb. 1.3-12: Links: L&ngsschnitt durch den Untergrundreaktor am Siudanstrom zum Senftenberger
See (B5 in Abb. 1.3-4) mit Messeinrichtung B9 und dem Substrateintrag zwischen
Forder- und Infiltrationsbrunnen in 6 m Abstand. Rechts: Ansicht in
GrundwasserflieRrichtung.

1.3.75 Demonstrationsversuch zur Untergrundsulfatreduktion im Skadodamm

Im Nachgang zu den Versuchen zur Neutralisation beim Durchflielien einer Passiven
Reaktiven Wand (Pkt. 1.3.6.3) wurde eine Liicke zwischen den gedichteten
Reaktionswanden (Wand?2 wund3) zur Einrichtung eines sulfatreduzierenden
Untergrundreaktors genutzt. Die Pilotanlage behandelte einen Grundwasserstrom von
ca. 13 m3/d auf einer Breite von 20 m, Abb. 1.3-13. Die Substrate Methanol (anfangs)
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und Glycerin wurden Uber zwei Infiltrationslanzen, zwischen denen sich der
Forderbrunnen fur den Dosierkreislauf befand, in den Grundwasserstrom eingebracht.

QGrundwassemeubﬂdung

Tagebausee g8

Tagebausee

Sedlitz
Hauptstrom

wennd  GW des Geschiebemergels

Abb. 1.3-13: Sulfatreduzierender Untergrundreaktor im Grundwasser(haupt)strom zwischen den
Tagebauseen Skado und Sedlitz (SCHOPKE et al. 2011a).

Die Laborversuche einschlielich der vorangegangenen erfolglosen Passiven Reaktiven
Wand (Pkt. 1.3.6.3) sind ebenfalls durch die Prafixe

SKAD*  Materialien aus den Bohrungen zur Erkundung und Einrichtung von
Messstellen (GWBR)

gekennzeichnet.

1.3.7.6 Demonstrationsversuch zur Untergrundsulfatreduktion an der Ruhimihle
(Spree)

Dieser Versuch sanierte 6 m3/h potenziell saures Grundwasser auf einer Anstrombreite

von 100 m. Die Einarbeitung und beginnende Behandlung mit Glycerinsubstrat lief tber

31 Monate. Dem schlossen sich 30 Monate Nachbeobachtung an, Abb. 1.3-14.

Forderbrunnen
|Infiltrationlanzen unbehandeltes Grundwasser
ll P11 P12 3
e s 1
. 2 P23*
o:P2I* sz *
R P33
® N, : .
POYE P P2 .
GW-Zulauf o . ¢ Sanierungsbereich

©  Ablaf

Abb. 1.3-14: Unten: Schnitt durch die GrundwasserflieRstrecke zwischen dem Zustrom und den
Ablauf in einen Altarm der Spree. Dariliber: Kartografisches Schema der
Breitenausdehnung mit den Forderbrunnen und Infiltrationslanzen, sowie den
Grundwassermessstellen in drei Langs- und Querreihen. Der weitgehend unbehandeltes
grundwasserfiihrende Bereich ist braun und der sanierungsaktive Bereich griin markiert.
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Als Ergebnis liegen Bemessungsrichtlinien fir sulfatreduzierende Untergrundreaktoren
vor (SCHOPKE et al. 2020, SCHOPKE & WALKO 2022). SCHOPKE (2023) publizierte das
FlieRstreckenmodell.

1.3.8 Behandlung des Verkippten Abraums im Tagebaubetrieb
(Quellenbehandlung)

Das Institut fur Wasser und Boden Dr. Uhlmann fiihrte zusammen mit dem Lehrstuhl
Wassertechnik ~ und  Siedlungswasserbau  der BTU  Cottbus-Senftenberg
Behalterversuche zur Pyritverwitterung im ungeséttigten Haldenmaterial des Tagebaus
Nochten als Projekt MalBnahmen gegen die  Kippenversauerung in
Bergbaufolgelandschaften der Braunkohle (Projektphase 2) durch, Abb. 1.3-15
(UHLMANN et al. 2015*). Die Versuche hatten urspringlich das Ziel, eine
Quellenbehandlung im aktiven Tagebaubetrieb (ber Einmischung verschiedener
Zuschlagsstoffe in den Abraum vorzubereiten. Die Ergebnisse sind auf andere Standorte
ubertragbar.

Bewisserung
N e mmm
v
2age
Alage
N\ 4Lage
eSS
Abb. 1.3-15: Links: Anordnung der Fésser mit unterschiedlichen Zuschlagen (Fassversuche). Rechts:

Schematischer Schnitt durch einen Versuchsbehélter mit in 4 Lagen verdichteten
Materialgemischen.

Dem pyrithaltigen Abraummaterial wurden in 26 Versuchsbehaltern Kalkschlamme,
Eisenhydroxidschlamme Kraftwerksaschen und Zehrstoffe zugemischt und deren
Einfluss auf die Pyritverwitterung bis zur darauf folgenden Wassersattigung untersucht,
Abb. 1.3-16.

1. In der ersten 10-monatigen Phase lief die Pyritverwitterung in den
Versuchsbehaltern unter ungeséttigten Bedingungen ab, so wie sie in Kippen
wéhrend des Tagebaubetriebs erfolgt. Die durchgesickerten Wassermengen wurden
jeweils durch Wagung bestimmt.

2. In der zweiten 3-monatigen Ausspulphase wurden 24 der 26 Behélter von unten mit
entionisiertem Wasser aufgesattigt, um die Prozesse beim
Grundwasserwiederanstieg abzubilden.
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Von den jeweiligen  Ablaufen wurden Vor-Ort-Kennwerte  wdchentlich
(Durchflussmesszellen) bestimmt und jede zweite Woche nach einem erweiterten
Programm analysiert. Die zwei Versuchsansatze R0-3 und R1-1 wurden nach der
Sickerphase fiir tiefenorientierte Feststoffuntersuchungen geschlachtet.

Ro2 Ro ROS R K= K Referenzansétze: RO-2, RO-3
mit Argonbegasung: RO-1
H3-2 K21 Neutralisationsmittel
Kalksteinmehl: K1-1.K1-2, K1-3
Riickstandskalke K3-1.K3-2, K3-3
H34 K1-3 H5-1 K22 K4-1 ) K4-2= K4-3
Eisenhvdroxid: K5-1.K5-2, K5-3
H1-1 H3s K52 K23 Oberflichenhemmer
Tensid: H1-1_H1-2
Phosphat: H2-1 HI1-2
H1-2 K31
Verwitterungshemmer
[y s s Ve Treber H3-1, H3-2, H3-3
Hz2-2 K53 ka-3 K3-3

Abb. 1.3-16: Anordnung der Sickerfédsser im Technikum der BTU, deren Bezeichnungen und
Zuschlagstoffe (Siehe auch Abb. 1.3-15).

Die Versuche werden in Pkt. 7.3 diskutiert.

1.39 Untertage-AMD-(Quellen) Behandlung der Wismut GmbH

1.3.9.1 Flutung der Urangrube Kdnigstein

Die Wismut GmbH suchte nach MalRnahmen, die Schadstofffreisetzung wahrend der
kontrollierten Flutung der ehemaligen Urangrube Konigstein durch in-situ-
Beeinflussung zu reduzieren (JENK et al. 2014). Im Unterschied zur Flutung von
Tagebaurestlochern mit Oberflachenwasser wird im Untertagebergbau das geforderte
Grubenwasser als Flutungswasser bezeichnet. Dieses muss im Gegensatz zum
Flutungswasser der Tagebauseen meist aufwendig behandelt werden. Uran wurde auch
durch Laugung mit Schwefelséure aus zertrimmerten Gesteinsbldcken gewonnen. Die
Flutung der Grube erfolgte schrittweise ab Januar 2001. Das hydrochemische Milieu
des Flutungswassers war stark sauer und oxidierend und wird zum Schutz des
Biosphérenreservates Sachsische Schweiz bis zum Abschluss der Sanierung in einer
Aufbereitungsanlage (AAF) behandelt. Neben Sulfat und Aciditadt sind hier auch
Schwermetalle und Radionuklide relevant.

Mit der Zielstellung den bergbaugeschéadigten Gebirgskdrper hydrochemisch in einen
den vorbergbaulichen Verhéltnissen analogen Zustand zurlckzufuhren, wurden die
Versuche zur chemischen  Milieubeeinflussung des  Flutungswasserkorpers
durchgefuhrt, Abb. 1.3-17. Nach Erreichen dieses Zielzustandes sollen alle
hydrochemischen Sanierungsmassnahmen eingestellt werden.
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Das bedeutet:
e Senkung des hohen Redoxpotenzials,
e Anhebung des pH-Wertes,

¢ Reduzierung geldster anorganischer Schadstoffe, wie Schwermetalle und nattrliche
Radionuklide und

e Unterdriickung fortlaufender Schadstoffmobilisierung (Nachlésung)
durch Konditionierung des der Forderung zustromenden Grundwassers.

Fur eine entsprechende Verfahrensentwicklung wurden auf der Grundlage von Labor-
versuchen vier Pilotversuche mit einer Horizontalfiltersdule durchgefiihrt. Auf deren
Ergebnissen wurde ein Feldversuch konzipiert und begleitet (SCHOPKE & THURMER*
2010), Tab. 1.3-2.

Tab. 1.3-2: Versuche zur Behandlung von Grundwasser in der Grube Konigstein in dem
Horizontalfilter Abb. 1.3-17. H4 begleitete den Feldversuch F.

Phase | Zeitraum Konditionierung

H1 05/2007 - 02/2008 Natriumsulfit

H2 03/2008 - 02/2009 Natronlauge bis zur Hannebachitsattigung anschlieBend Natriumsulfit

H3 02/2009 - 02/2010 unkonditioniertes AMD mit Remobilisierungsprozessen

H4 07/2010 - 01/2011 AMD, Kalilauge, Natriumsulfit

F 08/2010 - 10/2010 | Treibwésser aus Grund- und Grubenwasser mit Kalilauge, Natronlauge,
Natriumsulfit Konditionierung

Durch Konditionierung mit Natriumsulfitiésung oder Natronlauge wurde in den
Horzontalfilterversuchen die vorgesehene Schadstoffablagerung in Trimmerkammern
der gefluteten Urangrube simuliert und auf die darauf folgenden Feldversuche
Ubertragen (SCHOPKE & THURMER* 2010). Begleitend lief dazu der vierte
Horizontalfilterversuch ~ (Begleitversuch),  unter  vergleichbaren  chemischen
Bedingungen (SCHOPKE & THURMER* 2011).

Abb. 1.3-17: Schema der Horizontalfilteranlage mit den Probenahmestellen (SCHOPKE & KOCH*
2008), bestehend aus einem 10 m langen u-formigen Rohr, gefillt mit Gesteinsbruch
aus der Grube Kdnigstein und einem Volumenstrom von 0,3 L/h.

Die Feldversuche gliederten sich in drei Teilversuche (TV1-TV3), von denen hier nur
TV3 betrachtet wird, Pkt. 7.5. Die Untersuchungen zur kontrollierten Flutung der Grube
Kdnigstein werden fortgefuhrt (JENK et al. 2023). Die anschlieBenden Untersuchungen,
sowie deren administrativen und technischen Konsequenzen daraus sind nicht bekannt.

1.39.2 Flutung der Urangrube Schlema-Alberoda

Die ehemalige Uran-Ganglagerstatte Schlema-Alberoda im Sidwesten Sachsens
umfasst Uber 60 Sohlen, deren tiefste bei 1800 m u. GOK liegt. Das Grubengebaude ist
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mit 35,6 Mio. m* AMD gefullt, Abb. 1.3-18. Nach Einstellung des Bergbaubetriebes
1991 wurde die Grube bis zum Uberlauf im Jahr 2000 iiber die natiirliche
Grundwasserneubildung geflutet. Das gepufferte AMD unterliegt einer durch
Temperaturdifferenz und Grubengaseintrige angetriebenen Konvektion. Uberschiissiges
Flutungswasser wird nach einer Grubenwasserbehandlung in die Vorflut abgeleitet. Die
AMD-Beschaffenheit, und damit der Behandlungsaufwand werden durch Verdlinnungs-
und Stoffeintrdge bestimmt. Dazu flhrten SCHOPKE & THURMER* (2012a) eine
modellgestitzte Trendabschatzung der AMD-Beschaffenheitsentwicklung durch. Dabei
wurden auch Untersuchungen von WOLKERSDORFER (1995) und WOLKERSDORFER
(1995a), sowie Daten der gefluteten Grube P6hla mit einbezogen.

Grundwasserneubildung

=

Fe, U, As,Ra

i ar,
| i : &
W 1800 mu.G 70°C
&

Grubengaseintrige ¥

Abb. 1.3-18: Schnitt durch die geflutete und durchmischte Urangrube Schlema-Alberoda mit
Kennzeichnung der Grundwasserneubildung, der Temperaturdifferenz zwischen der
tiefsten Sohle und dem abflieRenden AMD, den Grubengaseintragen und der
Grubenwasserreinigungsanlage GWRA

1.4 Sanierungsmethoden

1.4.1 Eingriffsorte und qualitative Sanierungsziele

1411 Behandlungsorte

UHLMANN et al. (2010) Ubertrugen aus der Altlastenbehandlung bekannte Begriffe und
definierten damit fiinf Kategorien moglicher Eingriffe zwischen der Quelle Uber den
Transport zum Schutzgut Oberflichenwasser, Abb. 1.4-1. Uber die Behandlung des
Schutzgutes Grundwasser werden Oberflachengewésser (Vorfluter) vor Schadstoff-
eintragen bewahrt. Die MalRnahmen B und D sind hydrogeologischer oder berg-
méannischer Natur. Zu den End of pipe Behandlungen (E) gehtren Flussklaranlagen oder
die Seekalkung. Die Verfahren der mikrobiologischen Untergrundsulfatreduktion sind
den Kategorien A und C zuzuordnen, d. h. sie konnen bereits an der Quelle
(Kippengebirge) oder auf dem Transportpfad zu den Vorflutern eingesetzt werden.
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Quelle s

Transportpfad

Abb. 1.4-1: MafRnahmekategorien, nach UHLMANN et al. (2010)

mit
Quelle, d. h. Pyritverwitterung in Kippen oder Absenkungstrichter,
Barriere an der Quelle, d. h. Verhinderung der Ausbreitung,
Transportpfad, d. h. Abstrom durch den Grundwasserleiter zur Vorflut
Barriere zum Schutzgut, d. h. Verhinderung des Schadstofftransportes,
end of pipe Behandlung in der Vorflut (Schutzgut).

mooOw>

1.4.1.2 Anforderungen an die sanierte Wasserbeschaffenheit

Allgemeine Anforderungen an Sanierungsverfahren formulierten bereits von KocH et
al. (2006) bei der Entwicklung von Untergrundreaktoren zur mikrobiologischen
Sulfatreduktion Uber die Kriterien okl bis ok6, die von den Genehmigungsbehdrden
akzeptiert worden sind:

ok1Nachweis der angestrebten Sanierungsreaktionen unter den jeweiligen
Verfahrensparametern.

ok2Keine eutrophierende Wirkung des behandelten Wassers.

ok3Keine schadliche sauerstoffzehrende Wirkung des behandelten Wassers in
Oberflachengewassern.

ok4 Keine akute Toxizitat des behandelten Wassers.
ok5Begrenzung potenziell bioakkumulierbarer Stoffe.
ok6 Keine unzuldssige Erhéhung von Inertstoffen.

Die einzelnen Grenzwerte und Regelungen richten sich nach Umweltstandards und
nachfolgenden Nutzungsanspriiche.

1.4.2 Quellenbehandlung

Die Malnahmen der Quellenbehandlung unterscheiden sich hinsichtlich ihres
Anwendungsbereichs und ihrer Wirkprinzipien, die schon den Prozess der
Pyritoxidation hemmen und solche, die durch chemische Kompensation oder
Stoffumwandlung der Reaktionsprodukte die Kippenversauerung mindern oder
umkehren, Abb. 1.4-2 und Pkt. 7.3.
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Aktiver Bergbau
Schutzgas —— Stoffzugaben

Bakterizide __Heterotrophe
~ Sulfatreduktion
Inertisierende Sulfidische

Staffe \ / Fallung (FeS)

/) FeS, +20, +H,0—"° 2805 +Fe* +2H*

Karbaonatische __,/ a"'l
Selektive Gewinnung _| Fallung (Siderit) /

und Verkippung

Beregnung/Einstau
Verringerung t Bodenabdeckung Alkalische Stoffe —
der Exposition Bodenverdichtung
Aktiver Bergbau Sanierung
Abb. 1.4-2: Eingriffsmoglichkeiten in den Versauerungsprozess nach UHLMANN, SEILER & HIEKEL*
(2013)

Zu den bergbautechnologischen Madglichkeiten, die Pyritverwitterung im aktiven
Tagebau zu hemmen gehdren die selektive Gewinnung und Verkippung sowie die
Verringerung von Expositionszeiten und -flachen versauerungsempfindlicher
Materialien, Abb. 1.4-2. Diese Malnahmen sind jedoch gerétetechnisch und
geotechnische begrenzt. Dadurch lassen sich bodenmechanische, hydraulische und
technologische MaRRnahmen (Schutzgas, Beregnung/Einstau, Abdeckung, Verdichtung)
zur Verhinderung bzw. Minderung der Pyritverwitterung und der Kippenversauerung
nur partiell einsetzen.

Der Einsatz von Bakteriziden (z. B. Tenside) zielt darauf ab, das Wachstum und die
Vermehrung speziell von eisen- und schwefeloxidierenden Bakterien und damit den
biotischen Anteil der Pyritoxidation zu hemmen. Mit dem Einbringen inertisierender
Stoffe wird eine chemische Einkapselung der Pyritminerale beabsichtigt. Hierzu sind
besonders Phosphate geeignet. Der Einbau respiratorisch wirkender Substrate
(Zehrstoffe) verfolgt das Ziel, in der Verwitterungszone sauerstoffzehrende
Konkurrenzreaktionen zur Pyritoxidation zu etablieren. Alkalische Zuschlagstoffe, wie
Kalkstein und Aschen, dienen vor allem der Erhohung des Pufferpotenzials und der
chemischen Kompensation der sauren Pyritverwitterungsprodukte.

1.4.3 Pfadbehandlung

Das stromende Grundwasser ist anaerob und dessen Aciditat liegt hauptséchlich als
Eisen(ll) vor. Die Behandlung Uber mikrobielle Sulfatreduktion oder Alkalien erfordert
den Eintrag von entsprechenden Reagenzien (leichtverwertbare Substrate, Kalk o. &.)
mit Hilfsstoffen. Dafiir sind folgende Eintragsmethoden mdglich, Abb. 1.4-3:

1 Untergrundbehandlung durch Injektion von Reagenzien (auch als Herdbehandlung
einsetzbar).

2 Reaktive Wande mit anschlieBender Nachreaktion im Untergrund.

Im Abstrom laufen verschiedene Folgereaktionen ab.
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Abb. 1.4-3: Verfahren zur Behandlung von bergbauversauertem Grundwasser vor dem Eintritt in
die Vorflut.
Q) In den Grundwasserstrom injizierte Reagenzien,
(2) Reaktive Wand mit abstromigem diffusen Untergrundreaktor.

Auf Grund der sehr vielfaltigen geologischen, hydrochemischen Standortbedingungen
ist jede Anwendung individuell zu gestalten.

1.4.4 end of pipe - Behandlung

Erst wenn das bergbauversauerte Wasser flr die weitere Nutzung behandelt werden
muss, spricht man von end of pipe. Die Nutzungseinschrankung kann eine
Wasserfassung zur Trinkwasserversorgung, ein korrosionsempfindliches Bauwerk oder
die Oberflachenwasserqualitét betreffen.

Zu den klassischen end-of-pipe-Verfahren zéhlen:
e Seeneutralisation,

e Fremdflutung,

e Passive Grubenwasserbehandlung,

e Kklassische Grubenwasserbehandlung,

e die induzierte mikrobielle Sulfatreduktion in technischen Filtern.

2 Theoretische Grundlagen
2.1 Mathematische Auswertungsmethoden
2.11 Regressionsanalyse mit Anpassung an Summen nichtlinearer

Ansatzfunktionen

Gemessene und simulierte GroRen vy, die sich aus der Summe vieler Einzeleffekte
zusammensetzen, lassen sich h&ufig auf ein lineares Gleichungssystem reduzieren,
dessen Elemente mit nichtlinearen Prozess- oder Zustandsvariablen verknipft sind.
Signifikante Zusammenhdnge konnen in diesen Fallen (ber lineare Mehrfach-
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regressionen mit einem mdoglichst gegen Eins strebenden Regressionskoeffizienten
erfasst werden, GI.(2.1-1).

y=A-f(x,)+B-f(x,)+C-f(x;)+..JR* >1 (2.1-1)

In nachfolgenden Anwendungen werden die Koeffizienten mit den GroRbuchstaben A,
B, ... bezeichnet.

Fur eindimensionale Abhangigkeiten (nur "x™) als Summen von Ansatzfunktionen
entwickelte SCHOPKE (2007) den zweistufigen Anpassungsalgorithmus GI.(2.1-2) mit
indizierten  fi(X,Xm,, const;))  Ansatzfunktionen und den jeweilig zugehdrigen
Konstantensatzen Xm,i, consti, Tab. 2.1-1.

y(x)= ico,i -f.(x,x,,,const, ) (2.1-2)

In einem zweiten Anpassungsschritt werden alle Konstantensdtze bis zur besten
Ubereinstimmung mit der vorgegebenen Funktion y(x) variiert, wobei die
Regressionskoeffizienten co; den jeweiligen Anteil der Funktion fi(x, const)) an dem
Wert y(x) angeben. Die Optimierung der Konstantensatze nach R? — 1 ergibt h&ufig
unplausible Verlaufe der gewahlten Ansatzfunktionen, z. B. alternierend positive und
negative coi. Deshalb wird der zweite Anpassungsschritt manuell unter grafischer
Kontrolle und Anwendung des Anpassungskriteriums KRT durchgefihrt, GI.(2.1-3).
Die (xm, const) werden in diskreten Schritten mit der Schrittweite Schritt verandert.

Aus der invertierten Regressionsmatrix lassen sich die den Regressionskoeffizienten
zugeordneten Standardabweichungen coi entnehmen. Die relativen Fehler dieser
Pseudokomponentenkonzentrationen  reagieren  wesentlich  empfindlicher  auf
Variationen der Konstanten in den Ansatzfunktionen. Daraus leitet sich das
Anpassungskriterium KRT als Mittelwert der relativen Fehler ab, Gl.(2.1-3). Dabei
steht n fir die Anzahl der verwendeten Anpassungsfunktionen.

KRT = (126—0] > min (2.1-3)

N5 Co;

Nichtplausible Anpassungen treten dabei seltener als bei der Minimierung des
Regressionskoeffizienten auf. Die visuelle Uberpriifung jedes Anpassungsschrittes
verhindert nichtplausible Ldsungen, wahrend die Ansatzfunktionsarten und deren
Anzahl vom Bearbeiter gewahlt werden.

Fur diese Anpassung wurde eine EXCEL-Tabellenkalkulationen fir maximal 10
unterschiedliche Ansatzfunktionen und maximal 10000 Datensdtze y(x, const)
entwickelt, Tab. 2.1-1. Wahlweise kann das absolute Glied const zugelassen werden.
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Tab. 2.1-1: Ansatzfunktionen zur Bestimmung von Pseudokomponenten und Prozessparametern
und Verweise auf ihre Anwendungen. Die boolean-Variable wf bestimmt, ob die GauB-
Verteilung (wf =falsch) oder dessen Integral (wf = wahr) ausgegeben wird.

Anwendung y X | const | Ansatzfunktionen fi(x) Pkt.
Haufigkeitsverteilungen | yo: |y | oy NORMVERT (X; X,y G, e,c01; falsch) 2.1.2
Haufigkeitssumme voi |x |ox NORI\/I.VERT(x; X Oy Excel Wahr) 6.2.1.3
Frontendurchbruch voi |t |ot NORM.VERT(t; to: (Gt]Exce, \/a Wahr) 26:3
Sauerstoffzehrung BSBi [t |a (e’x‘t —1) 3131
Titration s |pH|Ks 1/(1+10(Ksi-PH)) 22
FF 2 }\‘maxi ’
Elementarspektren Emaxi|A |2 exp| —diff* - T_l -
g
) ) Ll
SIngId Yo,i Xm K /Eexp((x_xm)}rlj é
i :I
Sinusperiode yi Xm sin(2m- (x —x,,))+1 &
Exponentiell yi t x| g Mt
2.1.2 Erstellung und Auswertung von Haufigkeitsverteilungen

Fur die Bestimmung einer Haufigkeitsverteilung werden die Messwerte in Klassen
eines gewahlten Kriteriums eingeteilt. Die Wurzel des Stichprobenumfangs gibt eine
Orientierung fur die optimale Anzahl der Klassen. Es wird jedoch empfohlen,
verschiedene Klasseneinteilungen zu priifen. Mit steigender Anzahl der Klassen steigt
die Trennschirfe, allerdings mit zunehmendem statistischem Rauschen. Durch Uber-
einanderlegen der Haufigkeitsverteilungen verschiedener Klassenbreiten lasst sich eine
optimale Klassenbreite wahlen.

Die absoluten Haufigkeiten der zu diesen Klassen zugehorigen Messwerte werden
aufsteigend kumuliert und daraus die Summenhaufigkeitsfunktion konstruiert. Die erste
Ableitung nach dem Kriterium stellt die Haufigkeitsdichte dar, GI.(2.1-4),

Anzahlder Messwerte

Haufikeitsdichte = ]
jeweilige Klassenbreite Ax (2.1-4)

aus der, auf das Maximum der Verteilung normiert, die Dichtefunktion(x) folgt, GI.(2.1-
5).
Haufigkeit sdichte(x)

Dichtefunktion(x) = NPT
max( Haufigkeit sdichte)

(2.1-5)

Die Héaufigkeitsdichte ist unabhéngig von der Klassenbreite und erlaubt damit eine
flexible Klasseneinteilung. Entscheidend ist vielmehr die Auflésung, mit der sich
uberlagernde (Normal-)Verteilungen unterscheiden lassen.

Die absolute Grolle der Haufigkeitsfunktionen ist weniger von Bedeutung. Von
Interesse ist vielmehr die Auflésung, mit der sich lberlagernde (Normal-) Verteilungen
unterscheiden lassen; deshalb auch die Normierung auf das Maximum der jeweiligen
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Verteilungsfunktion. Die ermittelte Dichtefunktion l&sst sich fallweise in mehrere
Normalverteilungen fur weitere Interpretationen separieren, Abb. 2.1-1, Pkt. 2.1.1. Fir
die Ermittlung von Haufigkeitsverteilungen mit vorgegebenen Klassenanzahlen wurde
eine EXCEL-Tabellenkalkulation entwickelt.

‘t 786 Messwerte in 15, 30, 60, 90 Klassen

-« Dichtefunktionen
— Summenfunktionen

— Uberlagerung von F1 bis F4

SIS

.
{ ¥

>
—*

15 S04 [mmol/L]

0 5 10

F1 F2 F3 F4 R2 | KRT | SO4-Schritt
3,30£1,95|7,20+0,61 | 9,30+0,61 | 11,9+1,46 | 0,917 | 7,7% | 0,2mmol/L

Abb. 2.1-1: Uberlagerung von Haufigkeits-Dichtefunktionen aller Sulfatkonzentrationen des
Untersuchungsstandortes Ruhlmdiihle, die mit unterschiedlichen Klasseneinteilungen
ermittelt wurden (rote Flachen). Wahrend alle Summenhdufigkeitskurven nahezu
Ubereinander verlaufen, lassen die Dichtefunktionen mindestens vier Gruppierungen
erkennen. Die Dichtefunktion aus 60 Klassen wurde an die vier sich Uberlagernden
Gaulfunktionen (graue Flachen F1 bis F4) angepasst (SCHOPKE et al. 2020).

2.1.3 Geochemische Modellierung

Das hier genutzte, als freeware zu beziehende geochemische Rechenprogramm
PHREEQC3 (PARKHURST & APPELO 2013), seine Vorladufer (PARKHURST & APPELO
1999, PARKHURST & APPELO 2006), sowie eine neuere Versionen (CRAVOTTA 2022)
ermoglichen die Berechnungen komplexer chemischer Gleichgewichte und
Reaktionssysteme mit den im Wasser geldsten An- und Kationen. Die im jeweiligen
Basisdatensatz zusammengestellten Gleichgewichtskonstanten und Parameter zur
Berechnung der Temperaturabhdngigkeit u.s.w. lassen sich unter Beachtung der
programmeigenen Syntax erweitern. Weiterhin kénnen auch irreversible Reaktionen mit
ihren Zeitgesetzen implementiert werden. Alle Vorgange werden in der Batch-
Modellierung auf ein Standardzellvolumen von 1 Liter, bzw. eine Phasenmasse von
1 Kilogramm bezogen.

Der eindimensionale Transport wird Uber eine Rihrstufenkaskade unter Beriick-
sichtigung longitudinaler Dispersion (Rlckvermischung) dargestellt. Der dem
entsprechende Filter oder Stromréhre wird dazu in eine Kette von Mischreaktoren
mixed cells eingeteilt. Nach Gleichgewichtseinstellung und Ablauf weiterer definierter
Reaktionen wird die mobile Phase in die jeweils néchste Zelle geschoben und die
definierten Reaktionen laufen erneut ab. Jede Zelle enthélt alle relevanten
Gleichgewichtsreaktionen in der Losung, mit Mineralphasen und Oberflachen. Dadurch
werden auch die Konzentrationsanderungen bei allen Reaktionen mit bertcksichtigt.
Die Adsorption wird Uber Oberflachenkomplexe beschrieben.

Die Gber DOS laufenden batch-Versionen von PHREEQCx werden (iber Makros in den
eigens dafiir entwickelten EXCEL-Dateien angewendet. Diese generieren die inputfiles,
definieren die zugehorigen selected_outputfiles und starten die phreeqc.exe, Pkt. 8.1.
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Die Berechnungsergebnisse werden anschlieBend eingelesen, flexibel grafisch
ausgewertet und dokumentiert. Damit lassen sich in schneller Folge verschiedene
Varianten Uber Simulation prifen (SCHOPKE et al. 2020).

Die Bestétigung getroffener Annahmen (ber das meist gegenléufige Zusammenwirken
der untersuchten Prozesse lassen sich tber deren Modellierung erhalten. Nur wenn diese
Arbeitshypothesen den Beobachtungen nahe kommen, sind prognostische Aussagen
unter veranderten Randbedingungen zulassig.

2.2 Saure-Base-Gleichgewichte und Aciditat von AMD

2.2.1 Bronstedt-Definition fur wassrige Losungen

Protolysegleichgewichte von Brgnstedt-Sauren werden (ber das Massenwirkungsgesetz
beschrieben (STUMM & MORGAN 1996), Gl.(2.2-1) und Gl.(2.2-2).

HA = H* + A" (2.2-1)
K =f, - Sa 8 migs - Ta (2.2-2)
Cha LI

Die Aktivitaten sind dabei Uber deren Aktivitatskoeffizienten fr verknupft, die ihrerseits
von der lonenstérke | [mol/L] abhéngen.

Mit den Konzentrationen der Saureanionen ca und der undissoziierten Saure cna, sowie
deren in fr zusammengefassten Aktivitatskoeffizenten wird der Dissoziationsgrad o auf
Gesamtsdurekonzentration cges bezogen, Gl.(2.2-4) und GI.(2.2-3).

Cges =Cha TCa (2.2-3)

o=— (2.2-4)
Bei der Titration einer Saure HA mit der starken Base, z. B. Natronlauge NaOH (cp),

folgt aus der Elektroneutralitdtsbedingung fir den Dissoziationsgrad o, Gl.(2.2-5),
Gl.(2.2-6) und GI.(2.2-7).

Cha+ T Chs =Ca- +Cop- (2.2-5)
Cg =Cp_+Coy_ —Cp, =0-C+Cqy —Cypy (2.2-6)
c C Con. —C Con. —C

B _ YA~ , “OH- He _ o 4 —OH-= H+ (2.2_7)
Cges Cges Cges Cges

Als Titrationskurve versteht man allgemein die verdinnungskorrigierte pH-Funktion in
Abhéngigkeit von S&ure bzw. Basenzugabe. Damit teilt sich die gemessene
Titrationskurve, ausgehend von der eingesetzten Lésung in einen Sdure- (ce <0) und
einen Baseast (cs > 0) auf.

Im Bereich 3,5<pH <10 koénnen die Protonen- und Hydroxylionenkonzentration
vernachldssigt werden. In diesem Intervall héngt die Titrationskurve vom
Dissoziationsgrad des korrespondierenden Saure-Base-Paars ab, GI.(2.2-8).
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pH = pH(a) = sz+lg[—°‘ j
1+a
:l_OpH—pKS (22'8)
A T

Bei pH = pKs bzw. o = 0,5 liegen undissoziierte Saure (HA) und korrespondierendes
Séureanion (A") in gleichen Konzentrationen vor. Die Stabilisierung des pH-Wertes,
beschreibt die erste Ableitung von GI.(2.2-8), dessen Minimum (Wendepunkt der
Titrationskurve) einer maximalen Pufferung entspricht, GI.(2.2-9).

H(@) _ 4. 2in(e)-In(1-0) 2.29)

oo oo

Liegen mehrere S&uren ci mit unterschiedlichen S&urekonstanten pKsi vor, berlagern
sich deren einzelne inverse Titrationskurven cg(pH), GI.(2.2-10).

cs(pH)=—c,,, + o + 0, (pH)+c 0, (pH) +....
=Ch +Cop + Zciai (p H)

Cg(pH) wird dabei aus der Summe der o;(pH) nach Gl.(2.2-8) als Linearkombination

der einzelnen inversen Titrationskurven und deren Konzentrationen der undissoziierten
Séuren ci gebildet. Bei der gemessenen Titrationskurve definiert der Anfangs-pH-Wert
den Nullpunkt cso(pHo) von dem aus die Mallésungen zugegeben werden. Die sich
uberlagernden Reaktionen lassen sich in speziellen Féllen durch Anpassungsrechnung
als Pseudokomponenten mit charakteristischen pKs, separieren (Pkt. 2.1.1, demonstriert
in Abb. 3.1-3).

e Sdure-Base-Systeme mit ApKg ~ 1 erscheinen mit verbreitertem Pufferbereich.

(2.2-10)

e Ab ApKg>2 lassen sich die einzelnen Saurekomponenten auch Gber

Kurvendiskussion erfassen, wie z. B. fiir die Kohlensaure, Abb. 2.2-1. Dabei wird
Cg auf die Gesamtsaure, als relativer Titer Q4 bezogen, G.(2.2-13).

2.2.2 AciditatsmalRe

2.2.2.1 Aciditét natarlicher Wésser im Hydrogencarbonatpuffer

Die in der Chemie naturlicher Wasser verwendeten Aciditatskonzepte bauen auf den
dort dominierenden Hydrogencarbonatpuffer auf. Der geldste anorganische Kohlenstoff
(DIC) setzt sich aus den drei Species der zweibasischen Kohlensdure zusammen, die
untereinander in zwei chemischen Gleichgewichten stehen und dartber das
Pufferungsvermogen bestimmen, GI.(2.2-11) und Gl.(2.2-12), .

1. Dissoziationsgleichgewicht
CO, +H,0 < HCO,; +H"

lg K, = lg Apco, — pH-Ig aco, ~ 6,36 (ZOOC) (2.2-11)
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2. Dissoziationsgleichgewicht
HCO; <> CO% +H"

2.2-12
lgK, =lgac, —pH-1ga,e,, ~-10,33 (20°C) (2.2-12)
Den relativen Titer Qrot der postulierten Kohlenséure H.COs definiert GI.(2.2-13),

c +2-C
QTOT — HcoaDIC Cco3 -0.2 (2_2_13)

der dem gebrochenen Protolysestochiometriekoeffzienten entspricht, GI.(2.2-14).

Cpcos +2C K : .
Qror = HCOSD ic €08 » Dsl‘g mit Hi, o _CO;%" (2.2-14)
Die temperatur- und ionenstarkeabhangige Funktion pH(Qrot) wird auch als allgemeine
Titrationskurve der Kohlensdure bezeichnet, Abb. 2.2-1. Ausgehend vom gel6stem
Kohlenstoffdioxid wird diese durch Basenzugabe zunéchst in Hydrogencarbonat und
anschlieBend in Carbonat umgesetzt. Bedingt durch den Unterschied der
Saurekonstanten von vier GroRenordnungen tberlagern sich beide Gleichgewichte nicht
und die pH-Spriinge zwischen den Pufferbereichen lassen sich in Abwesenheit weiterer
Puffersysteme titrimetrisch zur Bestimmung der Kohlenséurespezies -einsetzen
(DIN 38 409-H7-2).

pH?
N

g [

1 F

B} 003 s HCO3
3= ! 0
0.5 0.5 . 1,3

Titration von Minss lsfws THiration von HCO3 mit Swe relativer Titer

-

Abb. 2.2-1: Allgemeine Titrationskurve der Kohlensdure, berechnet fir eine lonenstarke
I ~ 10 mmol/L bei 10°C bzw. 25°C mit Anteilen [%] der DIC-Species CO2, HCO3 und
CO3?. Der Carbonatpufferbereich um pH = 10,5 ist unvollstandig dargestellt.

Dabei nutzt man aus, dass bei pH < 4,3 praktisch kein Hydrogencarbonat und ab
pH > 8,2 kein geldstes Kohlenstoffdioxid (Kohlensdure) mehr vorliegt und definiert
daruber die Titrationsendpunkte:

Séaurekapazitat bis pH =4,3:  Kg, 5 » Hydrogencarbonatkonzentration
Basenkapazitét bis pH = 8,2:  Kgg , ~ Kohlenstoffdioxidkonzentration

(Man beachte die Indices.)
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Die Zugabe von Saure anstelle von Base wird als VVorzeichenumkehr definiert, GI.(2.2-
15).

K K

B.pH (2.2-15)

SpH —

Die Konzentration anorganischen Kohlenstoffs DIC setzt sich somit aus der Summe der
Saurekapazitat bis pH = 4,3 und der Basenkapazitat bis pH = 8,2 zusammen, GI.(2.2-
16).

DIC=Kg; 5+ Kggp =Koy s —Kgg (2.2-16)

2.2.2.2 Aciditat und Neutralisationspotenzial

STUMM & MORGAN (1996) definierten die Aciditat Aci als Bilanz der Konzentrationen
starker Séuren und Basen, GI.(2.2-17).

Aci = starkeSauren — > _starkeBasen (2.2-17)

Starke S&uren/Basen dissoziieren nicht innerhalb des Kohlensdaurepuffers, umfassen
also die Hauptkat- und Anionen (Na', K*, Ca®', .. CI, SOs*). Die schwachen
Séuren/Basen wechselwirken innerhalb des Kohlensaurepuffers mit Wasserstoffionen
(DIC, Fe*?, Mn*2, Phosphate und div. Schwermetallionen). Fiir saure, oxische AMD
(saure Sickerwésser und Tagebauseen) mit niedrigem gelGstem anorganischem
Kohlenstoff (DIC) folgt aus GI.(2.2-17) mit den Hauptan- und Kationen GI.(2.2-18).

ACI=C¢ +2Cg5, +Cppz +C¢ —Cp, —2Cc, —2Cy — Cppg (2.2-18)

Die Aciditat saurer Tagebauseen im atmosphérischen Gleichgewicht, d. h. mit
vernachlassigbarem anorganischem Kohlenstoff (TIC), beschreibt damit annéhernd die
Basenkapazitit Kgs2. In der Bilanz missen alle S&urespezies berticksichtigt werden.
Das ist nur mittels umfangreicher Simulationsrechnungen (PHREEQC) mdglich. Die
aus der Wasseranalyse berechnete Basekapazitat gilt folglich nur anndhernd, GI.(2.2-19)
und Abb. 2.2-2.

Kag2 ® Chy +Crisos +3Cres. +Cpic —Chicos T 2Ckep +2Cun, +3Cx +Zzi “Che,i (2.2-19)

Bis pH < 4,3 fallen nur ein Teil der Schwermetalle aus und z; wird zu einer Funktion
des pH-Wertes, Gl.(2.2-20).

Koz =—Kgis = —Aci(pH) + Aci(4,3)

~—Cp, —Cusos —3Crez. +Cpicoz + Zzi(p H)‘CMe,i
pH

(2.2-20)

Die Titration ist auch durch verzogerte Reaktionen, wie bei der Oxidation des Eisen(ll)
und Mangan(Il) nicht unproblematisch. Die bis pH = 4,3 nicht dissoziierenden lonen
lassen sich ersatzweise rechnerisch beriicksichtigen. SCHOPKE (1999) formulierte
dementsprechend das die Alkalitat (-Aci) quantifizierende Neutralisationspotenzial NP
[mmol/L] von EVANGELOU (1995) um, GI.(2.2-21).

NP~ Cpicos =Chy —Crisos =3+ Crea. =3Cam, = 2Crep, = 2Cya. — Zzi “Chvte.i (2.2-21)
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Fallweise sind neben Aluminium weitere bis pH ~ 7 hydrolisierende Schwermetalle,
wie z. B. Zn%**, mit einzubeziehen. Nach Einsetzen der Saurekapazitat Ksaz lasst sich
das Neutralisationspotenzial sowohl fir saure als auch flr hydrogencarbonatgepufferte
Wasser aus Analysenergebnissen berechnen, Gl.(2.2-22).

NP~ Ky 3 =3Ca3, —2Ckep, —2Cypp, =—ACI (2.2-22)

Diese Definition gilt auch fiir Feststoffe [mmol/kg].

Da in geringen Konzentrationen vorliegende Hydroxokomplexe der Kationenséuren mit
ihren pH-abhéngigen Beitrdgen zum Neutralisationspotenzial nicht berlicksichtigt
werden, gilt GI.(2.2-21), bzw. vereinfacht Gl.(2.2-22) rechnerisch nicht exakt.

Das Neutralisationspotenzial ist annahernd gleich der negativen Aciditat, GI.(2.2-23).

Aci~ Ky, , ~—NP DIC vernachléssigbar (2.2-23)
Kgs(0xisch) ~ 3
2c(Fe>")+3¢(AF ) +e(CO,) | Na+K-+NH.*
Ca’” Mg FeX*
8042' HCO; T
| | | | ] J T T T ] )
50 mmol/L
|Kgy3= |
C(HCO5)
Abb. 2.2-2: lonenbilanz eines anoxischen AMD mit Kennzeichnung der Messwerte von Ks4,3 und
Kgs,2.

2.2.2.3 Aciditétsbegriffe fur Braunkohlebergbaufolgen in Deutschland

Die LMBV vereinheitlichte fur ihre Sanierungsaufgaben relevanten Methoden und
Begriffe, aufbauend auf GRUNEWALD et al. (2012), in dem Glossar LMBV* (2018).

e Séure- und Basekapazitaten

Kss3 gemanl DIN 38409-H7-3 (MHM-Methode) ist die Menge an Base (mmol/L), die
einem Wasser mit pH < 4,3 (saure AMD) zugegeben werden muss, um den Ziel-pH-
Wert von 4,3 einzustellen. Ohne Maskierungsreagenz (Tartrat-Citrat-Losung) werden
praktisch nur die Protonen starker Mineralsduren und die aus der Eisen(111)-Hydrolyse
erfasst. Geldstes CO, wird dabei durch Ruhren bei der Titration zur Gleichgewichts-
einstellung mit der Luft ausgetrieben und damit nicht erfasst. Allerdings wird geldstes
Fe(1l) nur unvollstandig umgesetzt.

Dabei wird unterschieden in den Kgs2 gemafl DIN 38409-H7-4-1 (MHM-Methode, oft
als Aciditat bzw. aktuelle Aciditat bezeichnet) fir Wasser mit pH < 8,2 als Menge an
Base (mmol/L), die zugegeben werden muss, um einen Ziel-pH-Wert von 8,2
einzustellen. Auch hier wird kein Maskierungsreagenz zugesetzt, weshalb bei
bergbaulich beeinflussten Wassern die aktuell vorhandenen Protonen und die bei der
Hydrolyse von Metallionen freiwerdenden Protonen erfasst werden, ohne dass
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Oxidationsreaktionen vollstandig abgeschlossen sein missen. Die geldste Kohlensdure
(H2CO3 und COoqq) wird vollstandig titriert, sofern bei der Probennahme und dem
Titrationsvorgang keine Verluste auftreten. Daflr werden geeignete Analysen-
anordnungen empfohlen.

Wird der Wasserprobe eine Tartrat-Citrat-Losung als Maskierungsreagens zugegeben
(pH < 8,2 gemalk DIN 38409-H7-4-2) wird nur das geloste Kohlenstoffdioxid (CO2aq)
erfasst.

Alternativ werden auch Titrationen Kgs,o oder Kgz,0 erwogen. LMBV* (2018) schrankt
dazu ein, dass bei der Titration bis pH 6,0 oder bis pH 7,0 hauptséachlich Hydrolyse-
Reaktionen von Eisen und Aluminium als protonenliefernde Prozesse erfasst werden.
Mangan, einige organische S&uren und Hydrolyse-Spezies des Aluminiums, sowie die
geldste Kohlensdure bleiben dabei weitgehend unberucksichtigt.

Demgegeniber werden bei der Titration bis pH = 8,2 zwar sdmtliche protonenliefernden
Prozesse erfasst und das geloste CO> vollstandig in HCOs™ Uberfiihrt. Aus Kinetischen
Grinden sind diese Oxidationsreaktionen meist unvollstandig. Zudem kann es ab
pH > 7,6 zu einer Ausféllung von Calcit kommen, wodurch eine zu hohe Aciditat
vorgetauscht wird.

Mittels geochemischer Simulation (PHREEQCX) l&sst sich eine Titrationskurve unter
der Voraussetzung vollstandiger Gleichgewichtseinstellung aus der Wasseranalyse
berechnen.

LMBV* (2018 /) bezeichnet die Sdurekapazitat Ksa4,3 eines Wassers als die Menge an
Saure (mmol/L), die einem Wasser im Hydrogencarbonatpufferbereich zugegeben
werden muss, um einen Ziel-pH-Wert von 4,3 einzustellen. Unter Ausschluss von
Storeinflissen entspricht der gemessene Ks4,3 nédherungsweise der Hydrogencarbonat-
konzentration, wobei die titrierte Wasserstoffionenkonzentration abzuziehen ist. Diese
liegt im Bereich von 0,05 mmol/L bei pH > 5,8 bis 0,01 mmol/L bei pH = 4,0, also nahe
der Titrationsgenauigkeit. Deshalb ist bei kleinen Kspn oder Anfangs-pH-Werten in der
Né&he des Umschlagpunktes die Berechnung aus dem DIC vorzuziehen.

e Aciditaten

Nach LMBV* (2018 /) ist eine positive Netto-Aciditat AClnet, Wenn protonen-
generierende Reaktionen in Summe mehr Protonendquivalente liefern als gleichzeitig
protonenkonsumierende Reaktionen zu neutralisieren vermdgen (Kgg2 — Ksaz > 0). Da
hierbei mehrere Puffersysteme bei unterschiedlichen pH-Wert-Bereichen wirksam
werden, mussen eindeutige Referenzzustdnde definiert und dazu geeignete Methoden
gewahlt werden. Entscheidend sind dabei die VVorgaben des Partialdruckes von CO> und
O.. Die Netto-Aciditat und die komplementare Netto-Alkalitat werden deshalb nicht far
die Anwendung auf AMD empfohlen.

Die vereinfachte potenzielle Aciditat AClox wird aus der vollstandige Aciditatshilanz
einer (Grund-)Wasserprobe im Vergleich zu einem Referenzwert im neutralen Bereich
berechnet und entspricht anndhernd dem negativen Neutralisationspotenzial GI.(2.2-21),
wobei per Definition Mangan nicht und Hydrogensulfat fir pH <3,5 durch eine
Né&herung bertcksichtigt wird.
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Die erweiterte potenzielle Aciditat AClpot wird dagegen aus der Wasseranalyse fur
den atmospharischen Kohlenstoffdioxidpartialdruck als Randbedingung berechnet und
entspricht dem negativen Neutralisationspotenzial.

2.2.2.4 Aciditatsdefinitionen im englischsprachigen Raum

Im Gegensatz zum hier konsequent angewandten Molbegriff, wird die Aciditat im
englischsprachigen Raum als Konzentration der zur Neutralisation erforderlichen
Calciumcarbonataquivalente (CaCOz)os [mg, g, Kg, t] Meq = 50 g/mol) angegeben. Aus
dessen Aquivalentmasse von 50 g/mol folgt der Proportionalitatsfaktor, GI.(2.2-24). In
der Definition der aciditycakuiated [Mmol/L] bleiben das Hydrogensulfat, die
Aktivitadtskonstante der Wasserstoffionen und die mdogliche Pufferung durch
Hydrogencarbonat (Alk) unberticksichtigt.

8Cidity yeyieg =50((1000-10 P )+ (2c..., +3Cr5 )/ 56 +2Cy,, /55+3c 1 27) (2.2-24)

KIRBY & CRAVOTTA (2005), KIRBY & CRAVOTTA (2005a) diskutieren ausfihrlich
weitere Aciditdts- und Alkalitatsdefinitionen fur verschiedene Randbedingungen,
woraus sich eine verwirrende Anzahl von Begriffen ableitet.

Fur die Betrachtung der Wirkung passiver Behandlungsanlagen (so genannter SAPS)
wurde u. a. zusatzlich in Mangan- und Nichtmangan-Aciditat unterschieden, Gl.(2.2-
25).

nonM nacidity = acidity —1,82- Mn[mg /L] (2.2-25)
Der Faktor zum Ausschluss der Manganaciditat folgt aus der Stochiometrie unter

Beriicksichtigung der Aquivalentmasse des Calciumcarbonates (50 g/mol) und der
Molmasse des Mangans (55 g/mol).

Alkalitat und Aciditat werden haufig getrennt angegeben. Das Neutralisationspotenzial
NP leitet sich demgegeniber aus der Bilanz saurebildender und puffernder Species ab,
Gl.(2.2-26).

NP = Alk— Aci (2.2-26)
Deshalb sind Literaturangaben genau auf den ihnen zu Grunde liegenden Definitionen
zu prifen.

2.2.2.5 Aciditdtsangabe von Feststoffen

Fur die Bewertung anoxischer, heterogener Sediment/Wasser-Systeme mit hohem
Remobilisierungspotenzial von Schwermetallen definierten CALMANO et. al (1992) eine
Saurebildungskapazitat und eine Saureneutralisationskapazitat:

Saureneutralisationskapazitat = acid neutralisation capacity = ANC
Séurebildungskapazitét = acid producing capacity = APC

Die Gesamtneutralisierungskapazitat (heterogene Pufferkapazitét) setzt sich aus der der
Feststoffe ANCs und der Neutralisationskapazitdat der gelosten Phasen ANCyq
zusammen.
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ANC=ANC, +ANC,, (2.2-27)
ANC,

g = Cricos T 2Ccos +2C5 +Cpyg +Cz —Cpy, (2.2-28)

ANCs = 2CCaO + 2CMgO + 2CNa20 + 2CK20 + 2CMnO + 2CFeo - chos - 2Cons —Chc (2-2'29)

Die Feststoffzusammensetzung gaben sie in Oxidform an. Die an den Feststoff
gebundene Saureneutralisationskapazitat ist meist viel groRer als die der gelGsten
Phasen.

Die S&urebildungskapazitat APC bezieht sich auf die bei der Oxidation und Hydrolyse
freigesetzte Séure ohne Berticksichtigung von Pufferungsreaktionen Gl.(2.2-30).

APC—ANC=c(H" ), —c(H"), (2.2-30)
mit
c(H")o = Konzentration der Protonen vor der Oxidation

c(H")ox = Konzentration der Protonen nach der Oxidation und Fallung

Fur die Bestimmung der Saurebildungskapazitat von Kippensanden wurde alternativ ein
Oxidationstest auf der Grundlage des Neutralisationspotenzials [mmol/kg] entwickelt,
Pkt. 3.2.2.

2.2.3 Biogeochemische Versauerungsmechanismen im Kippengebirge

2.2.3.1 Anderung des Neutralisationspotenzials ARNP durch Reaktionen

Die molare GroRe ARNP gibt die Bilanz des Neutralisationspotenzials einer Reaktion
an, Gl.(2.2-31). Die Anderung der Aciditat (-NP) wird dabei von der pH-Anderung
entkoppelt.

Ax NP = NP(Produkte)— NP(Edukte) (2.2-31)

Die Neutralisationspotenziale der Produkte und Edukte (Ausgangsstoffe) berechnen
sich aus den Stochiometriekoeffizienten, Tab. 2.2-1 und Tab. 2.2-2.

Sulfat als konservatives Endprodukt der bergbauversauernden Sulfidverwitterung wird
uber die Schwefelanalytik als Reaktionsprodukt (Sulfat) oder als Differenz von
Gesamtschwefel minus Sulfid- und Organoschwefel analytisch erfasst. Es bietet sich an,
die Folgen der Sulfidverwitterung mit dem Schwefelumsatz in Beziehung zu setzen.
Der Bezug zur Anderung der Aciditat (-NP) wird als Pufferungsquotient Gl.(2.2-32)
definiert, Tab. 2.2-1.

PQ 2 ANP (2.2-32)
" ZARCSO4 .

Entsprechend der Pyritverwitterungsstochiometrie Gl.(2.2-34) und GI.(2.2-35) nimmt
PQ theoretisch maximal den Wert von 2 an, GI.(2.2-33).

po- —NP

<2 (2.2-33)

CSO4
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Gemessene Werte ber zwei kdnnen durch Nebeneffekte, wie Gipsfallung und/oder
zusatzliche Saureeintrage verursacht werden.

2.2.3.2 Pyritverwitterung

Das haufigste oxidationsanféllige Sulfidmineral in Gruben und Kippengebirgen ist der
Pyrit FeS,, Tab. 2.2-1. Dessen Oxidationsprodukte Eisen(Il)- und Wasserstoffionen
entfalten die saure Wirkung der acid mine drainages (AMD).

Tab. 2.2-1; Pyritoxidationsreaktionen und ihre Aciditatshildung als AgNP.
Reaktion AgNP | GL.
Pyritoxidation
FeS, + 3,750, + 3,5H,0 —> Fe(OH)4 +2505 +4H* -4 | (2.2-34)
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* +2503" + 16H* 4 | (2.2-35)
FeS, +2,8 NO3™ + 0,8H" s Fe*+ 2507 +0,4H,0 + 1,4N2 -1,2 | (2.2-36)
FeS, +1,75 NO3™ + 1,5H" + 2,75 }

— Fe?" +2S04 +1,75NH4* 0,5 | (2.2-37)
H,0
FeS, + 7,5 H,0, — Fe(OH); +2S0%™ +4H" + 4H,0 -4 | (2.2-38)

Die Reaktionen kdnnen prinzipiell auch umgekehrt ablaufen, wobei statt Sauerstoff ein
(meist biologisch verwertbares) Reduktionsmittel verbraucht wird. Die durch die
Sulfidverwitterung eingetragenen sauren Bestandteile bilden in Summe die Aciditat des
Porenwassers oder der Feststoffmatrix.

2.2.3.3 Folgereaktionen

Speicherminerale binden im sauren Milieu Sulfat und Aciditdt in gleicher
Stochiometrie, wie die Sulfidverwitterung und geben diese mit steigendem pH-Wert
wieder ab, Tab. 2.2-2.

Tab. 2.2-2: Zusammenstellung relevanter Folgereaktionen der Sulfidverwitterung mit ihren
jeweiligen ArNP (blau = puffernd, rot = aciditatsgenerierend).
Reaktion AgNP | GI.
Pufferung
Me?* + H,0 +
MeCO, + 2H* ©co Me=CaZ*, Mg2*,... | 2 | (2.2-39)
2
lonenaustausch +
X-Me + H* < X-H+ Me 1 (2.2-40)
Aciditdtsneutrale Reaktionen
Fe(OH)3 + 3 HY o Fe3*+3H,0 0 | (2.2-41)
AI(OH)5 + 3 HY o AR+ 3H,0 0 | (2.2-42)
Fe?* +0,250,+ H" — Fe3*+05H,0 0 | (2.243)
Fe(OH), + 2H" + 0,25 {CH,O} —» Fe?* +0,25C0, +2,5H,0 0 (2.2-44)
FeCO, < Fe?*+CO% 0 (2.2-45)
H4SiO4 < SiO2 + 2H20 0 (2.2-46)
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Reaktion ASNP Gl
(Alumo-)Silikatverwitterung
Kaolinit
Al Si,05(OH), + 6H" € 2AI*+2H,5i0, + H,0 0 | (2247)
Montmorillonit-Ca 0,165Ca2* + 2,33AI(OH),” + 3,67H,SiO,
i 0,33 2.2-48

Cay 165Al5 33515, 67019(OH), + 12H,0 < | oy ( )
Ilit A . ]
Ko,6Mgo,25Al2,3Si35010(0H)2 + <~ 0,6K" +0,25Mg :- 2,3AI(OH)s + 1,1 | (2.2-49)
11.2H,0 3,5H4Si0, + 1,2H
Chlorit7A
MgsAl2Si3010(0H)s + 16 H* € 5Mg?* + 2A1%* + 3H4Si04 + 6H20 10 | (2.2-50)
Pyrophyllit
Al2Si4010(0OH)2 + 12H20  2AI(OH)4 + 4H4SiO4 + 2H* 0 | (2251)
Albit
NaAlISi3Og + 8H20 > Na* + Al(OH)4™ + 3H4SiO4 1| @252
Basaluminit
Ala(OH)10S04 + 10H* 7 4AP* + 5047 + 10H20 2 | (22:53)
Sulfat- und Aciditatsspeicherminerale
Gips
CaF;O4'2H20 < Ca’* + SO04* +2H20 0 | (2.2-54)

=
geslgrf?rgzo < Fe?+8047 + TH20 2 | (2.2-55)
Jurbanit
AI(OH)SO4 + H* © AP+ SO + Ha0 2 | (2.2-56)
Alunit
KAI3(SO4)2(OH)e + 6H" € K* + 3AB + 25042 + 6H20 -3 (2.2-57)
Jarosit-H
(H30)Fe3(S04)2(OH)s + 5H* © 3Fe*3+ 25042 + TH20 -4 | (22-58)
Jarosit-Na
NaFe3(SO4)2(OH)s + 6H* € Na* + 3Fe*3 + 250472 + 6H20 -3 | (2.2-59)
Schwertmannit®
FegOg(OH)4,8(SO4)1,6 + 20,8H" © 8Fe™ +1,6504* +12,8H20 32 | (2.2-60)
FegOg(OH)(8-2x)(SO4)x + (24-2x)H* - . ] )
nach SCHOEPFER & BURTON (2021) < 8Fe” +xS04% + (16-2x)H20 2x
FeS(s) + H” o Fe?t+HS 0 | (2.2-61)
(F;ergeslgli 4H* < 2Fe* + Fe?* + 4HS 0 | (2.2-62)

2234 Bildung von AMD vom belufteten Gebirge bis zum AMD-Grundwasser

In einer Bodensdule sickert von oben die Grundwasserneubildung ein wahrend
Luftsauerstoff in das ungesattigte Porensystem eindringt. Der in der Kippe fein verteilte
Pyrit wird nach Reaktionen zu Sulfat und Wasserstoffionen oxidiert, wobei im neutralen
Milieu Eisenhydroxid ausfallt, Gl.(2.2-41). Mit absinkendem pH-Wert werden die
gefallten Eisenoxidhydrate riickgeldst und das mobilisierte Eisen(l11) gelangt mit dem
Sickerwasser bis in sauerstofffreie Bereiche. Dort wirkt es als starkes Oxidationsmittel
und oxidiert weiteren Pyrit, GI.(2.2-35). Sofern noch Sauerstoff vorhanden ist, wird das
dabei gebildete Eisen(ll), geschwindigkeitsbestimmend, mikrobiell wieder zu Eisen(l11)
oxidiert (Autokatalyse). Dabei beeinflussen die Folgereaktionen (Tab. 2.2-2) die sich
bildende Sickerwasserbeschaffenheit, Abb. 2.2-3.
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Niederschlagsversickerung GW-Wiederaufstieg
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s 3
Abb. 2.2-3: Reaktionsorte wéhrend der Sickerwasserbildung (links) und dem

Grundwasserwiederanstieg (rechts).

Die im sauren Sickerwasser hoch angereicherten Kat- und Anionen kénnen in Form von
Sekundarmineralen Aciditdt und Sulfat im Sickerwasserbereich vorubergehend
gespeichert werden. Daruber hinaus prégt der Austausch von an der Feststoffmatrix
adsorbierten Kationen gegen Wasserstoffionen das Sickerwasser. Die gut
wasserloslichen Speicherminerale werden vom aufsteigenden Grundwasser riickgeldst
und mit dem Grundwasserstrom abtransportiert. Nach der S&ttigung des Kippengebirges
mit Grundwasser befinden sich die Pyritverwitterungsprodukte tberwiegend in Lésung.
Die Pyritverwitterung ist nach dem Grundwasserwiederanstieg wegen behinderter
Oxidationsmittelzufuhr von untergeordneter Bedeutung.

Wenn der geltoste Sauerstoff verbraucht ist, wird das Eisen(lll) auch tber den
biochemischen Abbau von organischen Stoffen zu Eisen(ll) reduziert, GI.(2.2-44).
Dabei bildet sich ein hydrogencarbonatgepuffertes Kippengrundwasser, in dem ein Teil
des ebenfalls gebildeten Eisen(ll) als Eisencarbonat (Siderit) ausfallt, GI.(2.2-45). Es
entsteht das typische anoxische, hydrogencarbonatgepufferte Kippengrundwasser mit
hohen Eisen-, Calcium- und Sulfatkonzentrationen.

2.2.35 Migration von AMD im Porengrundwasserleiter

Die verschiedenen im Gleichgewicht mit der zugehorigen Feststoffmatrix stehenden
Porenldsungen lassen sich zu charakteristischen Wasserkdrpern schematisieren.

e oxisches Kippeneluat (Sickerwasser, Grundwasserneubildung),
e daraus hervorgegangenes anoxisches Kippengrundwasser,
e einstromende Grundwasser aus dem Pleistozén oder Tertidr,

e daraus hervorgegangenes Oberflachenwasser (Tagebausee, Flielgewasser).
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Die gebildeten AMD migrieren auf unterschiedlichen Wegen durch die aguatische
Umwelt und wechseln bei jedem Ubergang in einen anderen geologischen Bereich
(Kompartiment) ihr hydrochemisches Milieu, Abb. 2.2-5.

Die Wasserkorper werden durch Ubergangsbereiche in denen die Beschaffenheit des
Porenldsung/Feststoff-Systems wechselt, getrennt. Stromt ein Wasserkorper in ein
anderes Kompartiment bildet sich eine Verdrangungsfront aus, wie z. B. im Anstrom an
einen Tagebausee, Abb. 2.2-4. Die hydrochemischen Wechselwirkungen beim
Ubergang von einem Gleichgewichtszustand in einen neuen lassen sich, auf eine ein-
dimensionale Stromréhre mit Filterstromung reduziert, mittels Modellierung nachvoll-
ziehen, Pkt. 8.6. Monitoringergebnisse bilden dagegen meist nur einen unvollstandigen
Augenblickszustand ab.

Verdridngungsfronten

Gewachsenes

gepuffertes
Grundwasser
—

Abb. 2.2-4: Stromrohre in einer Bergbaukippe in Richtung Tagebausee mit Stromlinien,
Wasserkérpern und Ubergangsfronten (SCHOPKE, PREUR & THURMER 2011). Darin die
Lamelle  saurer  Kippengrundwasserneubildung,  anoxisch-potenziell — saures
Kippengrundwasser, zustrémendes gepuffertes Grundwasser und oxisch-saures
Tagebauseewasser. Die sich verdrangenden Wasserkorper sind durch Ubergangs-
(Verdréangungs)fronten getrennt. Unten: Idealisierte Stromréhre als Horizontalfilter.

GW-Neubildung

/. Gewdsser

Kippen-GWL unbeeinflusster GWL

Abb. 2.2-5: Bildung und Migrationspfade von AMD durch  Umweltkompartimente:
: Ungeséttigtes Kippengebirge mit Pyritverwitterung und Sekundérmineralféllungen.
Gesittigter Kippengrundwasserleiter mit Ubergang in den anoxischen Zustand.
Ubergang von anoxischem Kippengrundwasser in aerobes Tagebauseewasser.
Infiltration von aerob-saurem Tagebauseewasser in den Grundwasserleiter mit
Ubergang in den anoxischen Zustand.

E: Migration wvon anoxischem AMD durch einen natlrlichen GWL.
F: Migration von natirlichem Grundwasser in den Kippengrundwasserleiter.
(SCHOPKE et al. 2016).

oOw>»
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2.2.4 Zusammenfassende Reaktionsbeschreibungen von AMD

2.24.1 Aciditats-Sulfat-Diagramm und Aciditats-pH-Darstellung

Das Verhalten von AMD von ihrer Bildung tber deren Migration durch verschiedene
Umweltkompartimente bis hin zur Behandlung lasst sich lber deren Aciditit als
negatives Neutralisationspotenzial, der Sulfatkonzentration und ihrem pH-Wert
verfolgen. Die potenzielle S&urekonzentration im Kippengrundwasser steht in Bezie-
hung zum Sulfateintrag tber Pyritverwitterung. Die verschiedenen sdurebildenden und
puffernden Reaktionen, die die Genese des Grundwassers bestimmen, werden als
Linearkombination der einzelnen Reaktionsvektoren im Aciditats(-NP)-Sulfatdiagramm
dargestellt, Abb. 2.2-6. Die Richtung der Vektoren entspricht der Reaktions-
stochiometrie (PQr) und deren L&nge dem jeweiligen Umsatz. Der Vorteil dieser von
der international verwendeten Verfahrensweise abweichenden Betrachtungsweise liegt
in der zusammenfassenden Darstellung aller wesentlichen Prozesse. In der ergédnzenden
Aciditéats(-NP)-pH-Darstellung lassen sich die Prozesse nur durch nichtlineare Pfeile
darstellen, weil der pH-Wert nicht in direktem stofflichen Zusammenhang mit dem
Reaktionsumsatz steht.

-NP, [mmol/L]
25 ‘E-
20 ;-
154
10 : z
] :E Bergbausee
51 2
] E -7 Mischung mit Oberflichenwasser
0 s
e Oberflichenwasser
'5 T T T T lI T T T T |I T T T T II T T T T >
0 5 10 15 504 [mmolL]
Abb. 2.2-6: Aciditats (-NP)-Sulfat-Diagramm flir die Entwicklung von AMD im Grundwasser

(anoxisches AMD) durch Sulfidverwitterung und Pufferung (roter und blauer Vektor)
und einem angeschlossenen Bergbausee, dessen Beschaffenheit sich aus der Mischung
verschiedener Grundwasser ergibt. Zwischen den Grundwasseraciditdten und den
Sulfatkonzentrationen l&sst sich hdufig ein regionaltypischer linearer Zusammenhang
erkennen. Die Beschaffenheit des Oberflachenwassers kann durch Verdunstung bzw.
Niederschlag (graue Wirkungslinie) oder durch Mischung mit einem Oberfldchenwasser
( Wirkungslinie) verandert werden.

Die Vektoren der meisten Speicherminerale liegen auf der Wirkungslinie der
Pyritoxidation/Sulfatreduktion mit PQr =2,0. Die Minerale Alunit GI.(2.2-57) und
Jarosit-Na Gl.(2.2-58) bilden eine Ausnahme mit PQr = 1,5. Davon weichen auch die
Pyritoxidationsreaktionen mit Nitrat Gl.(2.2-36) bis zum molekularen Stickstoff mit
PQr = 0,6 und bis zum Ammonium GI.(2.2-37) mit PQr = 0,25 ab.
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PQr gibt den Anstieg der Reaktionsvektoren an, Abb. 2.2-6 links. Beim Ubergang vom
oxischen zum anoxischen Milieu unter Anwendung der Reaktionen in Tab. 2.2-1 und
Tab. 2.2-2 steigt der pH-Wert und umgekehrt. Dabei bleibt die Aciditat (-NP) konstant,
Abb. 2.2-7 rechts.

-_\.'[;' [mmelL] -_\.'[-'L [mmelL]
Gipsfillung

Pyritverwitterung mi

Sulfatreduktion mit

Eizensulfidfillung tﬁ:}@
AMD, AMD,
oxisch anoxisch
T > T T -
Ausgangswasser| 2 T 3 5 7 I
Abb. 2.2-7: Entwicklung eines Kippengrundwassers aus ionenarmen Ausgangswasser (Nieder-

schlag). Links: Kombination saurebildender und puffernder Reaktionsvektoren. Rechts:
Ubergang zwischen oxischem und anoxischem AMD (SCHOPKE & PIETSCH 1999).

2.2.4.2 Einfaches Genesemodell fir die AMD-Bildung

SCHOPKE & PIETSCH (2000) formulierten Uber die Summe der drei wichtigsten
Reaktionsvektoren  ein  Genesemodell ~ fir AMD. Dabei bilden das
Neutralisationspotenzial, zusammen mit der Erdalkalien- (GH = Ca + Mg) und der
Sulfatkonzentration den

e Konzentrations(spalten)vektor (NP, CgH, Csos).

Der Sdureeintrag in das Wasser erfolgt direkt Uber Pyritverwitterung oder tber die
Losung bzw. Aufnahme der Speicherminerale, quantifiziert durch den

e Reaktionsvektor Py.

Die gebildete Saure wird Uberwiegend durch Ldsung von Calciumcarbonat und auch
durch lonenaustausch von Erdalkalien (GH = Ca + Mg) gegen Wasserstoffionen
gepuffert, quantifiziert durch den

e Reaktionsvektor Pu.

Da die potentiell sauren Kippengrundwésser mit Calciumsulfat (Gips, CaSOa4:2H20)
gesattigt sind, ist auch dessen Losung/Féallung zunéchst zu berlicksichtigen:

e Reaktionsvektor Gips.

Der Konzentrations(spalten)vektor des gebildeten Kippengrundwassers setzt sich
demzufolge aus dem des Ausgangswassers (Index 0) und dem Produkt der
Stochiometriematrix mit dem Reaktionsvektor (Py, Pu, Gips)" zusammen, Gl.(2.2-63).
In der Stochiometriematrix sind die relevanten Reaktionen der Tab. 2.2-1 und Tab. 2.2-
2 zusammengefasst.
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NP (-2 2 0) ( Py NP,
Cen [=| 0 1 1(x| Pu |[+|cCgyp (2.2-63)
Cso4 1 01 Gips Cs04.0

Wird der EinfluB der Gipslosung/Fallung eliminiert durch Subtraktion der Zeile 3 von
Zeile 2 folgt GI.(2.2-64).

e 1 NP, 1 (-2 2) (Py
Can | [-—— - x (2.2-64)
B Csoa (CGH,O _C504,o) Ceos \ -1 1 Pu

CSO4

Durch Einsetzen erhélt man GI.(2.2-65).

i - NPO + 2CGH,O - 2Cso4,o

_pQ-1.%et 4 p

Cso4 Csoa

=0 (2.2-65)

Die Zusammensetzung von Kippengrundwéssern charakterisieren Quotienten beztglich
der Sulfatkonzentration. Neben dem PQ spielt auch das Konzentrationsverhéltnis der
Erdalkalien (GH = Ca + Mg) zum Sulfat (GH/SO4) eine Rolle. Zwischen dem
Pufferungsquotienten PQ und dem Stochiometriequotienten cgh/Csos besteht in
kippenbirtigen Grund- und Oberflachenwassern ein linearer Zusammenhang, GI.(2.2-
66).

CSO4

szg(L_%H] (2.2-66)

Gl.(2.2-66) bezeichneten SCHOPKE & PIETSCH (2000) als Allgemeines Genesemodell
von AMD. An Hand dieses Zusammenhangs lasst sich die Herkunft von Wassern tber
bergbauliche Versauerungseffekte prifen.

2.2.5 Klassifizierung bergbaubeeinflusster Wasser

WOLKERSDORFER (2021) teilte die vorkommenden Grubenwasser nach ihrer Aciditét (-
NP) und deren Chloridanteil in funf Kategorien ein, Tab. 2.2-3 und Abb. 2.2-8 links.
Diese Klassifizierung umfasst auch hochsaline AMD. Die Chloridkonzentrationen der
Lausitzer AMD und der des untersuchten Altbergbaus der Wismut-GmbH liegen unter
100 mg/L (0,01 %) und werden deshalb nur nach deren Neutralisationspotenzial
(negative Aciditat) und Sulfatkonzentration klassifiziert, Abb. 2.2-8 rechts.

Tab. 2.2-3: Einteilung von Grubenwassern im Younger-Rees-Diagramm (WOLKERSDORFER 2021).

l. Saure Ldsungswasser von Halden, Absetzteichen und oberflachennahen Abbauen in
pyrithaltigen Gesteinen oder Sedimenten mit Luftkontakt.

1. | Uberwiegend frische, oberflachennahe eisenhaltige Grubenwadsser.

I11. | Neutralisierte, ehemals saure Grubenwasser.

IV. | Tiefe, salinare Grubenwasser.

V. | Bereich, in dem nur wenige Grubenwasser zu finden sind.
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60 7 NP [mmol/L] ANP [mmol/L]
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0911 IV 40 Laugen (Abwiésser)
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Abb. 2.2-8: Links: Idealisiertes Younger-Rees-Diagramm (WOLKERSDORFER 2021) zur Einteilung

von Grubenwassern. Die hier betrachteten Wasser gehodren zu den chloridarmen
Kategorien I und 11, die mit dem roten Strich markiert sind. Rechts: Klassifizierung der
hier betrachteten AMD im NP-Sulfat-Diagramm mit ihren Bildungsvektoren.

Anoxische Grundwasser, die stark hydrogencarbonatgepuffert sind, werden hier
abweichend von internationalen Gepflogenheiten als gepufferte AMD eingeordnet und
mit der Beschaffenheitsstatistik teilweise bergbaubeeinflusster Wésser begriindet, Abb.
2.2-9. Im Intervall 6<pH<7,8 liegen sie als gut gepufferte Wasser bis
NP = CHcos < 17 mmol/L vor. Der Zusammenhang mit der Pyritverwitterung zeigt sich
erst bei der Anwendung des Genesemodells. Die Pufferungsquotienten scharen sich in
Abhéngigkeit von Gesamtharte/Sulfatquotienten um die Gerade des Genesemodells
Gl.(2.2-66) siehe auch Pkt. 5.3.2.

NP [mmol/L] -NP [mmol/L] ©
253 o 2531 © s}
20T o © 20 N C
o . ] .
153 - 15 “ )
10 + 10 IS o o
57 5
@, 2
0 - 0 M
8 C© o}
-5 4 sr\ (o) -5
104 ‘.)o -10
sleli=) = o
15 15 t t t t } t
5 O 10 15 20 S04 [mmol/L] i 3.0 4,0 5.0 60 7.0 8.0 9.0 pH
4 PQ1]
B -NP-Sulfat -NP-pH
‘.
. ‘“ﬂ@;ii Stéchiometrie RedOx-Zustand
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0.5 [a] %]‘;5 2 2.5 3 cer/csos [1]
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Abb. 2.2-9: Zusammenstellung von Grundwasserbeschaffenheiten (-NP, SQa, pH, PQ, GH/SQu,)

einer Region unter Bergbaueinfluss. Die Hydrogencarbonatpufferung ist jeweils blau
unterlegt.
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2.3 Mineral- und Gasphasengleichgewichte

2.3.1 Thermodynamische Beschreibung von Mineralphasengleichgewichten

Die thermodynamischen Grundlagen sind einschlie3lich zahlreicher Konstanten und
maoglicher Nebenreaktionen in geochemischen Berechnungsmodellen (PARKHURST &
APPELO 2006) implementiert und in SCHOPKE et al. (2020) auf die Prozesse in AMD
spezifiziert. Mineralphasengleichgewichte werden durch das Loslichkeitsgleichgewicht
beschrieben, GI.(2.3-1).

ABig © ViA+vVB (2.3-1)

Dabei haben reine Festphasen die Aktivitat 1. Daraus folgt die Formulierung des
Loslichkeitsproduktes Gl.(2.3-2).

K. =an-az (2.3-2)

Die Konzentration der freien lonenspecies lasst sich iber einen Komplexbildungsfaktor
fkx mit der gemessenen Totalkonzentration verknipfen und mit den Aktivi-
tatskoeffizienten der freien lonen fx zu deren Aktivitéat ax verrechnen, Gl.(2.3-3).

ay = x-fx-Crx (2.3-3)

Beim Ubergang zu KonzentrationsgroRen werden die Aktivititskoeffizienten in dem
Reaktionsaktivitatskoeffizienten fr zusammengefasst.

Fur Mineralphasen mit variabler Zusammensetzung, so genannten festen Ldsungen,
wird den Festphasenkomponenten eine Aktivitat in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung der Mischphase zugeordnet. Im einfachsten Fall sind sie den
Molenbriichen proportional. PARKHURST & APPELO (2013) bieten in PHREEQC neben
nichtidealen bindren Mischphasen auch eine lineare Naherung an, GI.(2.3-4) bis GI.(2.3-
10).

Bilden die Minerale AY und BY eine Mischphase mit konstanter Zusammensetzung
Gl.(2.3-4),

(AY)a:(BY)\g =ABgY|v4 +vg =1 (2.3-4)
folgt daraus das Losungsgleichgewicht GI.(2.3-5).

A BpY &V, A+v,B+Y (2.3-5)
GI.(2.3-5) wird umformuliert zu Gl.(2.3-6)

(AY),,:(BY),s © VAA+VB+(v, +Vg )Y (2.3-6)

und die Aktivitaten durch die zugehdrigen Molenbriiche ersetzt. In der kondensierten
Phase werden diese Uber die Stochiometriekoeffizienten abgeleitet.

aay =fay - Va (2.3-7)

Das Loslichkeitsgleichgewicht von solid_solutions beschreibt das Massenwirkungs-
gesetz unter Berucksichtigung der Aktivitaten der Festphasenkomponenten, Gl.(2.3-8).
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KABY =

+V V. vB

aVAA 'a\éB 'aVYA i _ KAA\\( ( KBY ] (23'8)
ANy Ay (fAY “Va )VA f

Logarithmiert folgt daraus Gl.(2.3-9).

Iog(KABY):VA 'Iog(KAY )+VB 'Iog(KBY)_VA : Iog(fAY 'VA)_VB 'Iog(fBY 'VB) (2.3-9)

Gleiches wird flr den lonenaktivitatenbruch 1AP formuliert, GI.(2.3-10).

BY " VB

vA vB
IAP,, = Iog(Mj + |og(Mj (2.3-10)
fav - Va foy v
2.3.2 Mineralphasenséattigung in der Ldsung

Der Sattigungsindex Sl beschreibt den Sattigungszustand einer Losung gegeniiber einer
Mineralphase und berechnet sich aus den lonenaktivitatenprodukt und dem Logarithmus
der Gleichgewichtskonstante, GI.(2.3-11).

Sl =1AP-log(K, )= Ig( M] (2.3-11)
I<L

Im Gleichgewicht gilt SI =0. lonen bilden im Wasser l6sliche, nicht immer bekannte

Komplexe mit gelésten und oberflachenfixierten Liganden (an das Zentralion

angelagerte Komplexbildner). Aus dem Grundwasser lassen sich allerdings nur die

Gesamt-(Total)konzentrationen crot,x erfassen.

Fur solid solution nimmt GI.(2.3-11) die Gestalt von GI.(2.3-12) an, wobei sich die
Aktivitatseinflisse der Festphasen unter den definierten idealen Verhéltnissen
gegenseitig aufheben.

Sl \gy =Va Iog(aA -ay )+vB Iog(aB Ay )—vA . Iog(KAY)—vB . Iog(KBY) (2.3-12)

Gl.(2.3-13) ermdglicht, die Séattigung einer idealen solid_solution aus den
Sattigungsindices der in ihr kondensierten Mineralphasen zu berechnen.

solidsoluion (23-13)

Im Idealfall gilt ASlsolidgsolution = 0. Fir die meisten Mischphasen ist deshalb GI.(2.3-13)
nur eingeschréankt gultig. Auch Einflisse in abgegrenzten kleinrdumigen Milieus (z. B.
Porengele) kénnen scheinbare Abweichungen von den thermodynamischen Konstanten
bewirken, die als Abweichung ASI erscheinen.

Sl sgy =VASI oy +VSlg, +ASI

2.3.3 Genauigkeit von Sattigungsindices

2.3.3.1 Temperatureinflusskorrektur verschiedener Autoren

Die thermodynamischen Gleichgewicht werden gewohnlich fir eine Temperatur von
25 °C angegeben. Die Temperaturabhangigkeiten differieren allerdings in den einzelnen
Datensétzen voneinander. Das kann sich bereits auf die berechneten Sattigungsindices
bei der Grundwassertemperatur von 10 °C auswirken, Abb. 2.3-1.
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log K‘
-10,81 Alog K
i i - —wateq4f

-10.9 . —_

; —b
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-11,1 i
-11.2
11,3 '
-114 [
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Abb. 2.3-1: Vergleich der Temperaturabhdngigkeit der Sideritldslichkeitskonstante mit den Daten

aus wateq4f, a = BENEZETH et al. (2009) und b = SuN et al. (2009). Die Gleichgewichts-
konstanten schneiden sich um die Referenztemperatur 25 °C, differieren aber bei der
Grundwassertemperatur von 10°C bis zu Alog K ~ 0,03 (SCHOPKE et al. 2020).

Ermittelte Abweichungen von der berechneten Sattigung (meist Ubersattigung) miissen
nicht zwangslaufig auf unberticksichtigte Mechanismen, z.B. Komplexe oder kinetische
Effekte, verursacht werden.

2.3.3.2 Schétzung des Analysenbedingten Fehlers berechneter Sattigungsindices
Uber das totale Differenzial des lonenaktivitatsproduktes IAP

Scheinbare Abweichungen von bestehenden Phasengleichgewichten werden auch durch
Analysenfehler bzw. Fehlinterpretation von Analysendaten aber auch durch ungenaue
Berechnungsgrundlagen verursacht. Die Streubreite der Analysenungenauigkeiten lasst
sich Uber die Fehlerfortpflanzung abschéatzen.

Das lonenprodukt Gl.(2.3-2) wird unter gesonderter Angabe der pH- und Redox-
abhangigen Parameter umformuliert, GI.(2.3-14).

Zvi (X)) +vy, -H +v, e +2vj -fj(pH, ps,XTOT’j)=O (2.3-14)

Der daraus abgeleitete dekadische Logarithmus des lonenaktivitatenproduktes IAP
enthalt auch alle Messfehler, GI.(2.3-15).

1
IAP=—— In(a;)-v, -pH-v, - -
|n(1o)ZV' (8)= vy -pH-v, -pe (2.3-15)
In dem zu betrachtenden pH- und Redoxbereich liegen u. a. die Protolysegleichgewichte

von HS, H2COs, ... mit ihren zugehdrigen Gleichgewichtskonstanten log(K) bzw. pK,
Gl.(2.3-16).

XH<< X +H" (2.3-16)
Analog gilt das fur Redoxreaktionen, wie Fe(2)/Fe(3), GI.(2.3-17).
X =X* +e (2.3-17)

Die Aktivitdten bestimmter Spezies, wie Carbonat oder Eisen(lll) lassen sich
vorteilhafter aus ihren Totalkonzentrationen, wie dem DIC oder dem gesamten gelGsten
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Eisen cretor angeben. Dafiir werden die Funktionen Fj formuliert, die sich aus den
zugehorigen Massenwirkungsgesetzen Gl.(2.3-16) oder Gl.(2.3-17) ableiten. Eingesetzt
folgt GI.(2.3-18).

1
IAP = Wo)izvi -In(a, )+ Zj:vj -log Fj(aTOT'j)—va -pH-v, -pe

- o (2.3-18)
Index i: direkte Speziesaktivitaten a;

Index j: Uber Fj(atorj) berechente Aktivitaten a;
Fur die Dissoziation der Saure Gl.(2.3-16) folgt pH-abhéngig Fj, GI.(2.3-19).
10°P"

Fe (aTOT,X): m'aTOT_x (2.3-19)

Fur Redoxreaktionen GI.(2.3-17) berechnet sich ein analoger pe abhangiger Ausdruck,
Gl.(2.3-20).

10P%P

e (aTOT,x ) = (]W) “Crot x (2.3-20)
Logarithmiert folgt GI.(2.3-21), Abb. 2.3-2.

1QPK-PH

a .
Ig[aTOT j =lg(a, )- Iog(aTOT_X)z Iog[(_)1+1op“” j fur pH und pe (2.3-21)

] ¢/eror

pK-pH

A

15 -10 <05 00 05 1o 1sPK-Pe

Abb. 2.3-2: Zusammenhang zwischen den Differenzen (pK-pH)und den Quotienten c/cror bzw.
alator. Die Funktion gilt auch fur (pK-pg).

Fur pH oder pe gilt:
0 pK-pH<<-1,5 hat die Spezies X keinen Einfluss auf IAP und fur
0 pK-pH >> 1,5 besteht ein linearer Einfluss der Total aktivitat/-konzentration.

Der maximale Fehler des lonenaktivitatenproduktes lasst sich annéhernd Giber das totale
Differenzial abschéatzen, Gl.(2.3-22).
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1 oa,
OIAP=—— et -OpH-v_-0
In(lO)ZV' a, Vou 10P V. -ope

(2.3-22)

1

TOT J

+> v, +> v -OpH| pe
z TOT i Z ( il+10pK1—pH|pe ’J p | p

mit je einem pH- und einem pe-abhangigen Term. Die relativen Differenzen bzw.
Fehler [1, %] der Aktivitdten entsprechen denen der Konzentrationen, GI.(2.3-23).
da; ac;

Al (2.3-23)

Zur Fehlerbetrachtung werden die Absolutwerte der Terme im totalen Differenzial
aufsummiert (Fehlerfortpflanzung), GI.(2.3-24).

AIAP = L Z|v ﬁJr‘v H‘-ApH+|vS|~Aps
In(10)4 c, '°
. (2.3-24)
T e S g (W)j.ApHmpg
Tab. 2.3-1: Eingesetzte Standardabweichungen der Analysenparameter und daraus resultierende
Standardabweichungen fir die relevanten Sattigungsindices (STABW o, SCHOPKE et al.
2020).
Parameter | ¢ Parameter | ¢
pH 0,05 | | Mg 10%
pE 4,1 Al 10%
Fe 10% | | Si 10%
S(2) 10% | | K 10%
S(6) 10% | | Na 10%
Ca 10% | | CI 10%
Tab. 2.3-2: Nach Tab. 2.3-1 kalkulierte Standardabweichungen des lonenaktivitiatenproduktes bzw.
des Séattigungsindices.
Mineral Gl.|pH [AIAP| | Mineral Gl. | pH | AIAP
Calcit (2.2-39)|5-8]0,11 Gypsum (2.2-54) 0,09
Fe(OH)3 (2.2-41) 0,19 Melanterit (2.2-55)2,5/0,10
Al(OH)3 (2.2-42) 0,19 Melanterit 4,0(0,09
Siderit_DIC (2.2-45)|15-8]0,11 Jurbanit (2.2-56) 0,14
Si02 (2.2-46) 0,04 Alunit (2.2-57) 0,56
Kaolinit (2.2-47) 0,47 Jarosit-H (2.2-58) 0,47
Montmorillonit-Ca | (2.2-48) 0,37 Jarosit-Na (2.2-59) 0,56
it (2.2-49) 0,35 Schwertmanit | (2.2-60) 1,46
Chlorit7A (2.2-50) 1,23 FeS (2.2-61) 6,4 0,15
Pyrophyllit (2.2-51) 0,36 FeS 8,010,14
Albit (2.2-52) 0,22 Greigit (2.2-62)|5,0/0,53
Basaluminit (2.2-53) 0,72 Greigit 8,0|0,51

Unter Beachtung erschwerter Analytik von AMD werden die Analysenfehler mit 10 %
je Species angesetzt, Tab. 2.3-1. Bei der Berechnung der Séttigungsindices mit
PHREEQC werden nicht die gemessenen pe, sondern die aus dem AMD-Milieu
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berechneten Werte verwendet, also Ape = 0. Daraus leiten sich fur die verschiedenen
Mineralphasen die zugehorigen Unsicherheiten AIAP ab, die dem Fehlerbereich der
Sattigungsindices Sl entsprechen.

2.3.4 Gasphasengleichgewichte

Gas-Wasserphasengleichgewichte sind eine Form der Absorption, zu der auch
Flussig/Flussig-Gleichgewichte gehdren. Der Stoffi ist im Gleichgewicht zwischen
beiden Phasen homogen verteilt. Die freie Reaktionsenthalpie fur den Phaseniibergang
ist im Gleichgewicht Null, was gleicher chemischer Potenziale ui des Stoffes in beiden
Phasen entspricht. Die chemische Potenziale setzen sich jeweils aus dem phasen-
spezifischen Standardpotenzial p* und einem aktivitdtsabhéngigen Term zusammen,
Gl.(2.3-25) flr die Losungsphase.

w(aq) =1 (aq)+ RT-In(a, ) = (aq)+ RT-In(f, . -,) (2.3-25)

Die Konzentration eines Stoffes in einer idealen Gasphase wird auch Uber deren
Partialdruck pi angegeben, der mit dem Gesamtdruck pges und dem Molenbruch des
Stoffes x; im Gas verknupft ist, GI.(2.3-26).

Pi =X, 'pges (23-26)

Das chemische Potenzial von pi(g) ist mit dem zugehdrigen Partialdruck verknupft,
Gl.(2.3-27). Die Atmosphare auf der Erdoberflache lasst sich naherungsweise als
ideales Gas beschreiben. Der bei Gasen als Fugazitatskoeffizient bezeichnete
Aktivitatskoeffizient fi g ist bei idealen Gasen Eins.

L] =u;(9)+RT- In(fi’g X, fﬂj (2.3-27)

(@)=l RT {1, P i3

Aus der Gleichsetzung von GI.(2.3-25) mit GI.(2.3-27) folgt die Definition des
Verteilungskoeffizienten Ky, auch Henrykoeffizient Ku, GI.(2.3-28).

In(K, )= |n(p2tm] - (u?(g)F; T“i@ (2a) log f (2.3-28)

Daraus folgt das HENRY'sche Gesetz fur die Gleichgewichts- oder
Sattigungskonzentration ci mit der temperaturabhangigen Henrykonstante K, GI.(2.3-

29), Tab. 2.3-3.
¢ =K, -p, (2.3-29)

Bei der Partialdruckberechnung aus dem Molenbruch x idealer Gase und dem
Gesamtgasdruck p ist der Dampfdruck des Wassers zu berticksichtigen, GI.(2.3-30).

P =X; - (Pges —Pri0) (2.3-30)

Innerhalb der wassrigen Phase wird die Gasloslichkeit tiberschritten, wenn die Summe
der Partialdrucke den Gesamtdruck uberschreitet. In diesem Fall bildet sich unter
Gleichgewichtsbedingungen eine neue Gasphase, deren Zusammensetzung sich aus den
einzelnen Partialdrucken ableitet.
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Tab. 2.3-3; Henrykonstanten und deren dekadische Logarithmen verschiedener Gase in Wasser (a:
MERKEL & PLANER-FRIEDRICH 2002, b: wateq4f PARKHURST & APPELO 2006, c:
Wikipedia 30.09.2010).

Gas Luft KH log(KH)
Vol% mmol/(L-atm)
a_25°C|a 10°C b c a b
Stickstoff N2(g) |78,082| 0,65/ 081| 0,55[0,61|-3,19]-3,26
Sauerstoff O2(g) [20,947| 128| 168| 1,26/1,30/-2,89|-2,90
Argon Ar(g) 1,39 1,40 |-2,86
Kohlenstoffdioxid CO2(g) | 0,035| 34,3 53| 34,0/34,0|-1,46]-1,47
Methan CHa(g) 1,31 1,38 -2,88-2,86
Ammoniak NH3(g) 57741 58884 1,76 | 1,77
Schwefeldioxid SO2(9) 1266 0,10
Ozon 0O3(0) 9,52 -2,02
Wasserstoff H2(g) 0,71/0,78 -3,15
2.4 Geloste Organische Stoffe NOM (Natural Organic Matter)
2.4.1 Summarische Erfassung des organischen Stoffkomplexes

Der geldste organische Kohlenstoff DOC (Dissolved Organic Carbon) gibt die Summe
des in allen organischen Verbindungen enthaltenen Kohlenstoffs an. Der Totale
organische Kohlenstoff TOC erfasst zusatzlich noch den partikuléren Anteil.

Die Konzentration organischer Stoffe wird auch als chemischer Sauerstoffbedarf CSB
angegeben. Der CSB ist ein Mal3 fir den Sauerstoffverbrauch bei vollstandiger
chemischer Oxidation und wird Uber die anndhernd vollstdndige Oxidation mit
Kaliumdichromat bestimmt, Gl.(2.4-1). Der CSB lasst sich fiir reine Stoffe aus deren
stdchiometrischer Zusammensetzung berechnen, Gl.(2.4-2) und GI.(2.4-3).

CucHinO0oN W PeS s X Na,y, +0,5v,,0, =

v.CO, +0,5v, H,0+Vv NO; +v,PO} +v.SO? +v, X +v,Na* (2.4-1)
+ (v +3Vp + vy + 2V — vy, ) Vo H

mit Na := Na + K + Ca/2 + Mg/2.

Vox =2V +0,5v, — vy +2,5v +2,5v, +3vs —0,5v, +0,5v, (2.4-2)

oder als CSB massebezogen angegeben, GI.(2.4-3).

CSB(stéch) = v, - M, = V<2>x ‘M, [mg Oz/mol] (2.4-3)

Der CSB(stdch) bildet die obere Grenze fur das maximale Reduktionsvermdgen eines
beliebigen organischen Stoffes.

Mit dem Biochemischen SauerstoffBedarf BSB, werden nur die in einer vorgegebenen

Zeit biochemisch leichtabbaubaren (faulnisfahigen) organischen Stoffe oxidativ erfasst.
Damit gilt BSB < CSB < CSB (st6ch).
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Konzentrationen an gel6sten organisch gebundenen Heteroelementen werden als DON
(Stickstoff), DOS (Schwefel) oder DOX (Halogen), u. s. w. angegeben,

Die Eigenschaft vieler organischer Stoffe, elektromagnetische Strahlung zu absorbieren
nutzen kolorimetrische Summenparameter durch Messung des gesamten UV/VIS-
Spektrums oder nur den Spektralen AbsorptionsKoeffizient bei A =254 nm (SAK,,),

sowie verschiedener Farbextinktionen im sichtbaren Wellenlédngenbereich.

Bezliglich des Umweltverhaltens unterscheidet man in konservative-, persistente- und
refraktdare organische Stoffe. Diese Einteilung ist fir die Beurteilung des
Aufbereitungsverhaltens eines Wassers hilfreich.

e Konservative Stoffe sind keinen Stoffwandlungs- und Austauschprozessen
unterworfen.

e Persistente Stoffe sind keinen biochemischen Prozessen unterworfen.

e Refraktdre organische  Stoffe, haben geringe  Umwandlungs-  oder
Abbaugeschwindigkeit im Okosystem mit im jeweiligen System groBer Verweil-
oder Lebensdauer so dass sich ihre summarische Konzentration kaum &ndert.
Meistens werden Huminstoffe darunter verstanden.

Bezliglich des Wasseraufbereitungsverhaltens von organischen (Ab-)wasserinhalts-
stoffen unterscheidet man auch in

e biologisch abbaubare Stoffe,
e Wasserwerksrelevante Stoffe (WWR), die biologisch resistent sind und deren

e nicht an Aktivkohle adsorbierbarer Anteil als trinkwasserrelevant (TWR) definiert
wird.

Angegeben werden diese Fraktionen in verschiedenen Summenparametern. Der
organische Stoffkomplex im Grundwasser besteht Uberwiegend aus der natural organic
matter NOM und ggf. zugegebenen Stoffen/Altlasten, nebst Metaboliten.

2.4.2 Huminstoffe als Hauptbestandteil der refraktaren NOM

ScHOPKE et al. (2020) recherchierten die fir AMD relevanten Eigenschaften von
Huminstoffen, bestehend aus den Fulvinsduren und den hohermolekularen
Huminsduren. Aciditdt und Komplexbildungseigenschaften von Huminstoffen werden
auf Reaktionen mehrbasischer Sduren in Kombination mit spharischen elektrostatischen
und  Kkolloidchemischen  Effekten  zuriickgefiihrt.  Sie  kénnen aus  Uber
Wasserstoffbriicken und elektrostatische Krafte zusammengehaltenen Untereinheiten
bestehen, die sich unter verdnderten Milieuverhéltnissen stdndig umorganisieren. Auch
deshalb variieren die Molmasseangaben supramolekularer Anordnungen, wie
Huminstoffen in Abhdngigkeit von der jeweiligen Bestimmungsmethode (TAN 2013).
Zur Orientierung werden, basierend auf gelchromatografischen Ergebnissen folgende
Summenformeln zugeordnet. Den Aquivalentcharakter kennzeichnen die geschweiften
Klammern "{}".
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Huminsauren:  {Cioo H100048 Na,g So,53 Poos Cloo2} bzw.
M = 2148 g/mol Cioo (2Ar-1)25 (COO-H)22 (ArO-H)7,9 (RO-H)16(C=0)e,1 (OCH3)45
Fulvinsauren: {C25 H35018 N1 So,38 So,53 Po,024 Clo,006} bzw.

M = 657 g/mol Cos (2Ar-m)e25 (COO-H)s5 (ArO-H)2 (RO-H)s,0 (C=0)1,3 (OCH3)o5

Die Stochiometrien schwanken in der Grofenordnung tber + 50 %. Die angegebenen
Molmassen sind nur Prézedenzfalle flr typische Fraktionen (Pseudokomponenten).

Huminstoffe kondensieren zusammen mit organischen und anorganischen Stoffen und
Biomasse zu dem das Porensystem auskleidende Porengel (Pkt. 2.5.1, Tab. 2.4-2).

Die Aciditdt und Komplexbildungseigenschaften von Huminstoffen werden auf
Reaktionen mehrbasischer Sduren in Kombination mit elektrostatischen und
kolloidchemischen Effekten beschrieben. Die darauf aufbauenden Modelle V, VI und
VIl postulieren jeweils mehrere phenolische und carboxylische protonen- und
kationenbindende Oberflachengruppen an Huminkolloiden und deren sphérischen
elektrischen  Doppelschichten.  TipPING  (1998) ordnet den  Fulvin- und
Huminséuremakromolekdilen je vier carboxylische und phenolische S&uregruppen zu.
Die einzelnen Saure- und Komplexbildungskonstanten ergeben sich tber komplizierte
Reihenentwicklungen, jeweils fir Humin- und Fulvinsauren, GI.(2.4-4) und Gl.(2.4-5).

2i -5

pK. =pK, + ApK, furi=1.4 bzw.a, b, c,d (2.4-4)

2i—13

pK. =pK; + ApK; firi=5..8 bzw. e, f, g, h (2.4-5)
Kationenkomplexe werden ein- zwei- und/oder dreizéhnig mit entsprechenden
Algorithmen definiert. Die komplexbildenden funktionellen Gruppen bedecken die
Oberflache der jeweiligen Molekilaggregate mit einer spharischen elektrischen
Doppelschicht. Die Kationenadsorption wird als Bildung von Oberflachenkomplexen
formuliert. Entsprechende Konstantenkonfigurationen wurden bisher nur fiir definierte
Humin- und Fulvinisolate ermittelt (TiPPING 1998, BOSIRE & NGILA 2017, GUSTAVSON
& VAN SCHAIK 2003, GUSTAFSSON 2020a, u.s.w.), die sich in PHREEQC-Version 3
(PARKHURST & APPELO 2013) implementieren lassen. Die umfangreichen
Konstantenkonfigurationen beschreiben in diskretisierter Form die kontinuierliche
Verteilung der Bindungskonstanten, Tab. 2.4-1.

Orientierungsrechnungen zum Einfluss von Huminstoffen auf den Wasserchemismus
werden in Pkt. 8.7 vorgestelit.
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Tab. 2.4-1: Bereits vereinfachte Definition von S&uregruppen auf Humin- und Fulvinkolloiden nach
TIPPING (1998, Modell VI) mit ausgewahlten ein- und zweiz&hnigen Bindungsplatzen
fur mehrfach geladene Kationen.

SURFACE_SPECIES HOOC- Ar-OH
Carboxylisch -CO-OH

einzéhnig zweizéhnig

Hs_aOH Hs_abOH2

Hs _bOH Hs_cdOH2

Hs_cOH Hs_aeOH?2

Hs _dOH Hs_bfOH2 @

Phenolisch Ar-OH

Hs eOH Hs_cgOH2
Hs fOH Hs_dhOH2
Hs _gOH Hs efOH2
Hs_hOH Hs_ghOH2

Hs_aOH = Hs_aO- + H+

Hs_abOH2 = Hs_abOH- + H+

Hs_aOH + Me+2 = Hs_aOMe+ + H+
Hs_adOH2 + Me+2 = Hs_adOMe + 2H+

2.4.3 Biofilm und Extrapolymere Substanzen EPS

Mikroorganismen leben in einer selbstproduzierten Matrix hydratisierter extrazellularer
polymerer Substanzen (EPS), die Biofilme bilden. EPS bestehen hauptsachlich aus
Polysacchariden, Proteinen, Nukleinsduren, Lipiden und Huminstoffen. Sie sorgen fir
die mechanische Stabilitdat von Biofilmen, vermitteln deren Adhé&sion an Oberfl&dchen
und bilden ein kohasives, dreidimensionales Polymernetzwerk, das Biofilmzellen
verbindet und transient immobilisiert. Darliber hinaus fungiert die Biofilmmatrix als
externes Verdauungssystem, indem extrazelluldare Enzyme nahe an den Zellen gehalten
werden, so dass sie geldste, kolloidale und feste Biopolymere metabolisieren kdnnen
(FLEMMING & WINGENDER 2010).

Tab. 2.4-2: Reprasentative Summenformeln und daraus abgeleitete Molmassen flir Cigo-
Aquivalente und spezifische Masseanteile von Kohlenstoff, Stickstoff und
Oxidierbarkeit der EPS nach Recherchen von KosoBUCKI & BUSZEWSKI (2014).

Stoffaquivalent | Summenformel M | DOCspez DONspez‘CSBspez
g/mol a/g

Huminsauren | {C100H89,5041,4N6} 2038 0,59 0,041 1,71
Fulvinsauren | {C2s5H27,4018,:8N1,3} 647 0,46 0,028 1,19

Peptide {C100H157,7030,7N25,9} | 2214 0,54 0,164 2,26
Cellulose {C100H167,6083,4} 2704 0,44 1,19
Kohlehydrate | {CsHg,704 8} 159 0,45 1,22

Lignine {C100H105,3033,8} 1848 0,65 1,89
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2.4.4 Anwendung der UV/VIS-Spektrometrie (Methodenentwicklung)

24.4.1 Aromatizitat und Stoffbezug

SCHOPKE (2007), SCHOPKE et al. (2011a) bis zu SCHOPKE et al. (2020) interpretieren den
Messwert des organischen Kohlenstoffs DOC mit dessen spektralen Absorptions-
eigenschaften von elektromagnetischer Strahlung im UV/VIS-Bereich. Die in
Aromaten, Doppelbindungen und Heteroatomen vorkommenden delokalisierten
Elektronen bestimmen deren Absorptionsspektrum im visuellen und ultravioletten
Spektralbereich (UV/VIS-Spektroskopie). Der negative dekadische Logarithmus des
Quotienten der Strahlenintensitat 1/1o einer Kivette der Schichtlange L ist als Extinktion
EL definiert, GI.(2.4-6).

|

EL=—IgI—:sx-c-L (2.4-6)
0

oder als schichtlangenunabhangiger Extinktionskoeffizient Ex bei der Wellenlénge

A [nm], GI.(2.4-7).

E
E, =SAK, ==t (2.4-7)

Der Spektrale Absorptionskoeffizient bei der Wellenldange A, SAKx wird hier kurz als
Extinktionskoeffizienten Ex bezeichnet. Der spezifische Extinktionskoeffizient e ist im
Gultigkeitsbereich des Lambert-Beerschen Gesetzes eine von der Wellenldnge A
abhangige Stoffkonstante, GI.(2.4-8).

— {m—z} (2.4-8)

Cpoc | Mol

Abweichend vom gebrauchlichen Bezug auf 1 mg/L DOC wird die Aromatizitat 54
hier auf das Mol Kohlenstoff bezogen, GI.(2.4-9).

-1 -1
Aromatizitit = —— m__M == o (2.4-9)
DOC | mgL g¢m 129

Die Definition als partielle molare GroRe lasst sich auf beliebige Wellenlangen als .
Ubertragen. Das ermdglicht es, den Spektrenverlaufen weitere Informationen
abzugewinnen. Der Extinktionskoeffizient E, wird formal als Konzentrationsmal}
angewendet. Die zugehorige Stoffmenge ergibt sich dabei aus dem Produkt Konzentra-
tion * Volumen, GI.(2.4-10).

Menge Absorptiorseinheiten E,, = E,-V Z=m’ (2.4-10)
Stoffmenge (Objektmenge) n = ¢V mol=10°mmol '

Die Menge an lichtabsorbierenden Einheiten erhalt damit die Dimension m2. Man kann
sich diese GroRe als im Strahlengang statistisch verteilte kleine Absorptionsflachen vor-
stellen.
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2.4.4.2 Molmassenverteilung und Aromatizitat

Die Molmassenverteilung organischer Stoffgemische wird ber Gelchromatographie
mit diversen angeschlossenen Detektionsmethoden (LC-OCD: Liquid Chromatography
- Organic Carbon Detection) aufgeklart (HUBeEr et al. 2011). Die NOM der
Wasserprobe wird dabei in Fraktionen der Tab. 2.4-3 aufgeteilt. Deren hydrophober
Anteil ist dabei nicht chromatographisch erfassbar (HOC).

Tab. 2.4-3: Pseudokomponenten des LC-OCD -Chromatogrammes (vereinfacht nach HUBER et al.
2011).
Bezeichnung | g/mol Beschreibung
TQC-Sienal  Building Blocks Séuren <350 | einbasische S&uren
Huminstoffe & / | Niedermolekulare Sauren | NEUtralstoffe Aminoséuren, Alkohole, Aldehyde,
B — <350 |Ketone
Building 350- | niedermolekulare Humins&urevorstufen,
Biopalymere Blocks 500 | Polycarboxylséuren
Neutralstoffe Huminstoffe 500- | Polycarboxylséuren und substituierte
\ 1500 | Phenole
ochmolekular niedermolekular penionsrenr | BIOPOlymMere | >20000 | hochmolekular

Ausgangsstoffe der Humingenese sind Polyphenolverbindungen (u. a. Gerbsauren) und
andere niedermolekulare organische Substanzen, meist aus biochemischen Reaktions-
ketten. Die vielfaltige polyphenolische Grundstruktur mit ungeséattigten Bindungen und
Heteroatomen bewirkt auch deren kontinuierliche UV-Spektren und ihre gelbbraune
Féarbung. Sie sind kaum bioverflgbar und zehren kaum Sauerstoff (BSB).

Aromatizitit
€254
E . .
[m2/g] m2/mol] Humifizierung , pedogene
; +J Huminstoffe
7|84 o
6172 R -
- *
5|60 niedermolekulare o ..’
448 Suren R ‘.-' aquatische
3[36 ot »* +* Fulvo- und
E . P
,, 74Neutralsto‘ffe" “..‘ Huminsduren
= 1 Building S e
12 Block
1) Aliphaten L' ’ ‘Hummabba“ Biopolymere
0 200 400 600 800 1000 20 000
Molmasse M [g/mol]
Abb. 2.4-1: Zusammenfassung der organischen Pseudokomponenten (Tab. 2.4-3) mit den

Vorgangen im Huminsystem in der Darstellung von Aromatizitit gegen die Molmasse
(SCHOPKE et al. 2020).

2.4.4.3 Pseudokomponentendefinition auf Grundlage verschiedener Aromatizitéten

Liegen in einer Mischung Stoffgruppen mit sich stark unterscheidenden UV-Spektren
vor, z. B. Aliphaten und Huminstoffe, so lassen sie sich rechnerisch tber ihre unter-
schiedlichen Aromatizitaten separieren. Der geltste organische Kohlenstoff DOC(Pr)
einer Probe wird tber die unterschiedlichen Aromatizitaten der vordefinierten Pseudo-
komponenten, in Pseudo 1 und Pseudo 2 rechnerisch separiert (SCHOPKE et al. 2011a).
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DOC(Pseudol) = (("’P—_gl)) -DOC(Pr) [mg/L C] (2.4-11)
€, &
DOC(Pseudo 2) = DOC(Pr)—DOC(Pseudo 2) [mg/L C] (2.4-12)

Aus der Haufigkeitsverteilung der Aromatizitdt e»s4 mit Glycerin als Substrat
angereicherter ~ Grundwasser zur  mikrobiellen  Sulfatreduktion  werden die
charakteristischen Aromatizitdten (Eckwerte) fur die Pseudokomponenten definiert.
Dabei werden negative Rechenwerte fir NOM und Met weitgehend vermieden
(SCHOPKE et al. 2020).

E M t €234 ( /] Exs (NOM)
DocC H €35
3
T mer] § i fme/mol] | *°
80 i 80
70 | 70
- +
60 : 0 20 40 60 5‘;"--[m-' mol] 60
50 é]. : H : . ‘,1 £154 50
i : i H i
403 & & ' 40
301 |§] * i 1 30
20 ll ‘I_i ! 3 . ‘11 20
2t LTI
103 “ '\ i— NOM | |,
0 — Met 0
Zeit [d
0 500 1000 1500 eit [d]
Abb. 2.4-2: Einteilung des DOC-Verlaufes in die Pseudokomponenten Metabolite und NOM im

Abstrom wechselnder Substratzugaben fir die mikrobielle Sulfatkonzentration an einer
Messstelle (SCHOPKE et al. 2020). Die beiden Pseudokomponenten aus den
Randbereichen der Aromatizitats-Haufigkeitsverteilung definiert (emet = 6 m?/mol und
enom = 60 m?mol). Die erhohten DOC lassen sich auf Substratreste und deren
Metabolite zurlckfihren, wahrend die Grundbelastung mit stoffwechselinerten
Huminstoffen (NOM) etwa konstant bleibt. Der leichte Riickgang wahrend hoher
Metabolitkonzentrationen beruht auf dem Naherungscharakter der Pseudokomponenten-
einteilung.

Die vorteilhafte Einteilung der Pseudokomponenten richtet sich nach den jeweilig
vorgefundenen Bedingungen. Die Untergrundsulfatreduktionsversuche wurden im
Grundwasserhauptstrom durchgefiihrt, Abb. 2.4-3. In diesem Falle eigneten sich
emet=0m2mol  und  enom=110m#mol  zur  Unterscheidung  zwischen
Substrat/Metabolit-Kohlenstoff und NOM-Kohlenstoff. Die Aromatizitéatsverteilung des
oberen Grundwassers spielte bei der Bewertung des Substratumsatzes keine Rolle. Alle
Versuche, mehr als zwei Pseudokomponenten aus der Aromatizitatsverteilung zu
definieren, waren nicht zielfihrend. Dagegen konnten SCHOPKE et al. (2020) durch
Zerlegung der UV/VIS-Spektren in Elementarbanden zusatzliche standortspezifische
Informationen gewinnen.
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1407 € [m*mol]

120

BuildingBlocks g Oberpegel
100 1.6-5.4 mgfL (‘.Elh
- o= _‘._
80T Neutralstoffe o 9.:_
1,5-10 mg/L 2
60 z
___________________ 2 -
40 02 | Grundwasserhauptstrom
20 Niedermolekulare Sauren Bio;folymf:re
0 ‘ T
0-0,6 mg/L .3-1mg/L
SmglL 5, 1000 10 000
Molmasse M [g/mol]
Abb. 2.4-3: Zusammensetzung des organischen Stoffkomplexes von drei Grundwasserproben des

Skadodamms analog Abb. 2.4-1 im Vergleich mit den um 90° gekippt dargestellten
Héufigkeitsverteilungen der Aromatizitdten der Oberpegel und des Grundwasser-
hauptstromes im dortigen Untergrundreaktor (SCHOPKE et al. 2011a).

2.5 Sorptionsprozesse und das Kompartiment - Porengel

2.5.1 Das Porengel als eigene komplexe Phase

An der Phasengrenzflache der Feststoffmatrix befinden sich je nach Material
funktionelle Gruppen, die mit der Flissigphase wechselwirken, z. B. als Adsorptions-
platze. Diese verschiedenen Phasen mit ihren Grenzflachen, die im engsten Porenraum
Uber die Losungsphase aggregiert sind und miteinander wechselwirken, werden zum
Porengel als eine gesonderte Phase zusammengefasst. Dieses umfasst adsorbierte
Phasen und Beldge aus Biofilmen, Hydroxiden, Carbonaten, Sulfiden, Tonmineralen
sowie verschiedenen organischen Stoffen (Huminstoffe, Extra polymere Substanzen
EPS), Abb. 2.5-1 und Abb. 2.5-2.

Abb. 2.5-1: Zell-Mineral-Assoziationen (Zellen falschfarben orange) nach PERCAK-DENNETT et al.
(2017).

Jeder Oberflachenbelag mit oder ohne Biofilm bildet eine eigene Porengelphase mit
zugehdrigen Wechselwirkungen. Die klassische Unterscheidung zwischen Absorption
und Adsorption ist fur Porengele durch Beschreibungen von festen Ldsungen und
Oberflachenkomplexen bis hin zu kolloidchemischen Modellen zu ersetzen, Abb. 2.5-3.



59
Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

Abb. 2.5-2:
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Schema der komplexen Zusammensetzung und deren Wechselwirkungen zwischen
Porengel und Porenwasser mit Erganzung organischer Anteile (unten) nach KOsoBUCKI
& BUSZEWSKI (2014).
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Porenldsung
Absorption ! Neutralaus- ' Oberflachenkomplexierung I Kondensation |
(feste) ! tausch ! t elektrischem Pot | 1 muheterogenen |
Losungen 1 Me2ZMel --I{l-l-?-f-:---1§?-jgrﬁ}--?-e--nz-l?---i Phasen, Gelen |
. — e | — . c_t: E o . -
I o o o I s . E 1 1
=== . 39873
“““““““““ 36 < X < g3e3et E
gom | | | | |
3 : |
g Porengel ’t
TITITITITTTTIOLOEPE 11
Adsorption Jfreie Lésung Absorption
(bulk)
Komplexbildungs- . 3833338,
. gleichgewichte mit . T :
. Oberflachengruppen . s Misch- ¢
o ta  phascn £
b 2 ; : mehsch]l]chtlg (inner-, . Pseudophasen $28822282¢4:
4 E . outersphere) z. B. Gele b Losung b
= planar / :
4 2 A elektrostatische : f
¢ = x’Aufladung
spharlsch @ @ %
Kolloideffekte
Abb. 2.5-3: Formen von Phasengleichgewichten zwischen Porengel mit einer amorph strukturierten

Oberflache und der Porenlésung. Oben: Beschreibungsansitze. Unten: Uberginge
zwischen Phasengrenzfléche und Porenldsung.

2.5.2 Adsorption an der Festphase als Oberflachenkomplexierung

DzomBAK & MOREL (1990) beschrieben die Adsorption an einer zweidimensionalen
Polyelektrolytoberflache mineralischer Phasen durch Oberflaichenkomplexe. Die
Grenzflachen hydroxidischer Oberflachen sind durch Adsorption von Wassermolekiilen
aus der Porenldsung hydratisiert und bilden zusammen eine reaktive Oberflache mit
spezifischen Bindungsplatzen (Koordinationsplétze) aus. In Abhéngigkeit vom pH-Wert
der Losung dissoziieren diese oder werden protoniert (Oberflachenaciditat). Die
verschiedenen Oberflachengruppen bilden dartber hinaus mit Ldsungsbestandteilen
definierte Oberflachenkomplexe, Tab. 2.5-1. Daneben lassen sich auch hydrophobe
Oberflachenplatze, die organische Stoffe binden, definieren.
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Tab. 2.5-1; Optimierte Oberflachenkomplexbildungskonstanten log_K der Ruhimihle im Vergleich
mit denen des Untergrundreaktors Skadodamm und der Aschewand Skadodamm.
Sand_o bindet unpolare Stoffe. (# nicht verwendet, fett erheblicher Unterschied). Ruhl
SCHOPKE et al. (2020), Skado SCHOPKE et al. (2011a), Skado-A SCHOPKE et al. (2007).

Oberflachengruppe | Adsorptionsdefinition Ruhl | Skado | Skado-A
Sand o Sand o = Sand o nicht # #
Sand oSubstrat Sand o + Substrat = Sand oSubstrat | bewahrt # #
Sand 1CH Sand 10H = Sand 1CH # # 0
Sand 10- Sand 10H = Sand 10- + Ht # # -6
Sand 10CaCH Sand 10- + Cat+2 + OH- = Sand 10CaCH # # 4
Sand 10MgCH Sand 10- +Mg+2 + OH- = Sand 10MgOH # # #
Sand wOH Sand wOH = Sand wOH 0 0 #
Sand wOH2+ Sand wOH + H+ = Sand wOH2+ 550| 5,50 4,5
Sand wO- Sand wOH = Sand wO- + Ht -8,20| -8,20 -7,2
Sand wOA1+2 Sand wOH + Al+3 = Sand wOAl+2 + H+ 520 9,50 #
Sand wORmTH Sand wOH + Ammi+ = Sand wOAmmH + Ht 0,00| -3,99 #
Sand wOCa+ Sand wOH + Ca+2 = Sand wOCa+ + H+t # # -3
Sand wOFe+ Sand wOH + Fe+2 = Sand wOFe+ + H+t # # -3
Sand wOMg+ Sand wOH + Mg+2 = Sand wOMg+ + H+ # # #
Sand wOMn+ Sand wOH + Mnt+2 = Sand wOMn+ + Ht # # #
Sand wONa Sand wOH + Nat+ = Sand wONa + H+ -5,27| 527 #
Sand wOK Sand wOH + K+ = Sand wOK + H+ -4,02| -4,02 #
Sand wOH2C1 Sand wOH2+ + Cl- = Sand wOH2Cl 0,00| 0,54 #
Sand wOH2H2PO4 Sand wOH2+ + H2PO4- = Sand wOH2H2PO4 | 0,50 | 1,61 #
Sand wOH2HCO3 Sand wOH2+ + HCO3- = Sand wOH2HCO3 0,86| 0,86 #
Sand wOH2HSO4 Sand wOH2+ + HSO4- = Sand wOH2HSO4 # # #
Sand wOHSO4-2 Sand wOH + S04-2 = Sand wOHSO4-2 -3,76| -3,76 1
Sand wOH3S Sand wOH + H2S = Sand wOH3S 1,75 # #
Sand wOHCa+2 Sand wOH + Cat+2 = Sand wOHCa+2 7,00 7,50 1
Sand wOHFe+2 Sand wOH + Fet2 = Sand wOHFe+2 7,54 7,54 1
Sand wOHMg+2 Sand wOH +Mg+2 = Sand wOHMg+2 6,75| 7,25 #
Sand wOHMn+2 Sand wOH + Mn+2 = Sand wOHMN+2 6,80 7,30 #

Mit den optimierten Parametersatzen wird die Oberflachenphase im Gleichgewicht mit
der Porenldsung konfiguriert, Tab. 2.5-1. Die definierten Oberflachenkomplexbidungs-
konstanten représentieren ein Mittel der im Porengel nach gleicher Stochiometrie
ablaufenden Reaktionen (Pseudokomponenten). Da sich die damit zusammengefassten
Reaktionen selten einzeln erfassen lassen, variieren sie je nach untersuchtem Porengel
und mussen aufwéndig angepasst werden. Der flr Uberwiegend Quarzoberflachen
ermittelte  Parametersatz Ruhl (ScHOPKE et al. 2020) unterscheidet sich
dementsprechend von dem Parametersatz Skado (ScHOPKE et al. 2011a) aus dem
tonmineralangereichertem  Kippengrundwasserleiter ~ im  Gleichgewicht — mit
hydrogencarbonatgepuffertem Kippengrundwasser. Prozesse bei hohen pH-Werten
beschreibt der Parametersatz Skado-A.
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2.5.3 Elektrostatik - Modelle der Ladungsverteilung an Oberflachenphasen

Geladene Oberflachengruppen bilden eine Potenzialdifferenz zur freien Losung aus, die
auf die Komplexbildungsgleichgewichte riickwirkt. STuMM & MORGAN (1996)
unterscheiden u.a. in constant capacitance model (CCM), diffuse double layer model
(DLM) und triple layer model (TLM). Die Differenzen zwischen den verschiedenen
Modellen ergeben sich aus den unterschiedlichen Vorstellungen zum Aufbau der
elektrochemischen Doppelschicht, insbesondere durch die Zuordnung der sorbierten
Spezies innerhalb der verschiedenen Sorptionsschichten. Im daraus resultierenden
funktionellen Zusammenhang zwischen dem Oberflachenpotential und der
Oberflachenladung unterscheiden sich die Modelle. Ein weiterer Unterschied besteht in
der Definition der Oberflachenkompexbildung der lonen (HADELER 1999). Die
Gleichgewichtskonstanten eines Modells kénnen deshalb nicht ohne weiteres auf andere
Modelle tibertragen werden.

Das Modell constant capacitance model betrachtet die Flachen zwischen fester und
flussiger Phase als Plattenkondensator. Die Uberschussladung an der Feststoff-
Oberflache wird durch eine Anzahl der Oberflachenladung entsprechende Menge an
Gegenladungen aus der flussigen Phase ausgeglichen. Die einzelnen diskreten
Ladungen werden idealisiert als flachenhafte Ladungsverteilung angenommen und
verlauft somit linear.

Beim diffuse double layer model wird die thermische Molekularbewegung der lonen
beriicksichtigt. Alle lonen in wassriger Losung besitzen demnach infolge der
ungeordneten Warmebewegung auch kinetische Energie, die der attraktiven Wirkung
der Coulombkrafte entgegen wirkt. Die Verteilung der freibeweglichen Ladungstréger
(Gegenionen) erfolgt daher ungeordnet im Raum in einer so genannten diffusen
Doppelschicht. Innerhalb der Grenzschicht verlauft das Potenzial exponentiell von der
Entfernung zur Festkdrper-Oberflache.

Beim triple layer model wird die elektrochemische Doppelschicht in eine immobile
Adsorptions- und eine mobile Diffusionsschicht eingeteilt. In der mobilen Schicht sind
die lonen locker gebunden, und der Einfluss der Ladungen der Feststoff-Oberflache
nimmt mit wachsender Entfernung ab. Im weiterentwickelten CD-MUSIC-Modell
werden die Oberflaichenkomplexe zwischen den verschiedenen Ebenen unter Berlck-
sichtigung elektrostatischer Effekte positioniert.

Das NICA-Donnan-Modell kombiniert die Adsorption in homogenen geladenen
Gelphasen mit diffuse layer-Ubergéngen in die Losung (Pkt. 2.5.4).
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Fa

DLM

TLM, CD-MUSIC
CCM

NICA-DONNAN

constant capacitance diffuse layer
Abb. 2.5-4: Postulierte Ladungsverteilungen in Abhéngigkeit vom Abstand & von der Oberfléche.

CCM- constant capacitance, DLM-diffuse layer, TLM-triple layer und CD-MUSIC,
sowie die DONNAN-Phase. Dabei werden Bereiche mit konstanten Kapazitaten und
diffusen Schichten unterschiedlich miteinander kombiniert.

2.5.4 Das NICA-Donnan-Modell fir competitive Adsorption mit Gelphasen

Das Non-ldeal Competitive Adsorption (NICA)-Modell beschreibt die Bindung von
Kationen an Makromolekdile, speziell Huminstoffe, in groRen Konzentrationsbereichen
und Uber einen weiten Bereich von Umgebungsbedingungen (pH-Wert, lonenstarke,
SAITO et al. 2004). Fur die vielen verschiedenen polaren Gruppen der Polymermolekiile
postulierten MILNE et al. (2003) ein Gel mit homogener Ladung und exponentieller
Abnahme nach auflen. Mit der Einbeziehung der Gelphase steht diese
Modellvorstellung zwischen den klassischen Adsorptions- und Absorptionsdefinitionen.

sphirische elektrische

Doppelschicht R-COOH
Ar-OH
Co.i
-PO,H, .. S
Vb
Donnanvolumen log I [mol/L]
Abb. 2.5-5: Links: Polymere mit Carboxyl-(rot) und Phenyl-(blau) Bindungsstellen (Huminstoffe),

sowie Phosphat (grin) und sonstigen (braun) Bindungsstellen an deren
Molekiloberflache. Rechts: Gelaggregat in der freien Losung mit dem Donnanvolumen
fur Huminstoffe GI.(2.5-2).
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Es wird postuliert, dass die Kationenbindung an den Polymeroberflachen durch

e spezifische Wechselwirkungen an den verfiigbaren Bindungsstellen (NICA-Teil)
und durch

e nichtspezifische (elektrostatische) Bindung an eine verbleibende negative Ladung
(Donnan-Teil)

erfolgt.

Zwischen dem Gelinneren und der umgebenden Losung bildet sich ein
Potenzialunterschied- das Donnan-Potenzial. Dem Gel wird das so genannte
Donnanvolumen Vp zugeordnet. Dieses wird angepasst und ist nicht identisch mit dem
wahren Gelaggregatvolumen. Allgemein wird das Volumen der Donnanphase Vp [L/Kg]
durch eine empirische Beziehung mit den Parametern o, B fir den Einfluss der
lonenstérke [mol/L] verwendet, GI.(2.5-1).

log(V, ) = a.+Blog(l) [L/kg] (2.5-1)

Die Donnanvolumen Vp von Huminstoffen konvergieren bis zur lonenstérke
von 10 mol/L zu Vp =0,1 L/Kkg, aus der die Vereinfachung von GUSTAFSSON (2020a)
folgt, GI.(2.5-2).

log(V,)=05-(1-log(l))-1 [L/kg] oder o= B =-0,5 (2.5-2)

Demnach sinkt das Donnanvolumen der Humingele von 3 L/kg im Trinkwasserbereich
(I =10 mmol/L) auf 1,4 L/kg der hier betrachteten AMD (I = 50 mmol/L).

Die Aufladung der Gelaggregate und damit deren Potenzialdifferenz zur Ldsung, dem
folgen aus der Ladungsbilanz. Dieses Donnanpotenzial wyp wirkt sich auf die
Konzentrationen der im Donnanvolumen gelosten lonen ci aus, Gl.(2.5-3). Die
Konzentrationen im Donnanvolumen stehen im Gleichgewicht mit der adsorbierten
Phase.

RT (2.5-3)
In der PHREEQC-Version3  (PARKHURST &  ApPELO  2013)  sind
Oberflachenkomplexbildung nebst Huminsaureaciditdt und Komplexierung und das
NICA-Donnan-Modell fir Gelphasen implementiert. Beschreiben lassen sich damit
supramolekulare Huminsduren und die Porengelphasen. Die Anwendung dieser
Modellvorstellung auf Prozesse im Grundwasserleiter ist wegen der hohen stofflichen
Komplexitat nur begrenzt moglich.

Co, =Gy, .exp(_mj

2.6 Verfahrenstechnische Beschreibung von Sicker- und
Filterstrecken

2.6.1 Parametrisierung durchstromter korniger Medien (Filter)

2.6.1.1 Reaktordimensionierung

Die Vorgange bei der Durchsickerung, bzw. Durchstrémung von geséttigten und
ungeséttigten Grundwasserleitern lassen sich durch Filterprozesse beschreiben. Die
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raumlich-zeitliche Lage im Gebirge spielt dabei nur eine untergeordnete Rolle. Bei
mehr als einer Dimension (Stromrdhrenbiindel) erhalten die Begriffe unten, oben, Seite
eine verfahrenstechnisch sinnvollere Bedeutung als die geologische Betrachtungsweise
mit Koordinaten und Datum. Die Beibehaltung der (blichen geologischen
Betrachtungsweisen wirde die verfahrenstechnische Interpretation der Monitoringdaten
und die darauf aufbauende Ubertragung auf andere Standorte erschweren. Das
verwendete Bezugssystem lasst sich erforderlichenfalls rucktransformieren, wie das
auch Mathematiker mit Fourier und Lagrange tun.

e Geologische Ortskoordinaten werden auf ein xyz-Koordinatensystem eines
Reaktionsraumes transformiert. Jedem Ort im Untergrundreaktor kann daruber ein
FlieRweg L zugeordnet werden.

Damit verliert auch das Datum gegeniber der Betrachtungs-/Versuchszeit seine
Bedeutung.

e Zeitkoordinaten werden auf den Versuchsbeginn analog einer Filterlaufzeit
bezogen. Unter der Voraussetzung weitgehend stabiler FlieBwege l&sst sich jedem
Ort im Untergrundreaktor auch eine FlieRzeit zuordnen.

Mit diesen Transformationen werden Wasseraufbereitungsfilter und Grundwasser-
stromréhren miteinander kompatibel und lassen sich mit den gleichen Parametern
dimensionieren, (Abb. 2.6-1) und Tab. 2.6-1. Das betrifft auch die Reaktionen, z. B. in
einer Sickerschicht, Abb. 2.6-2.

| Durchflusssstrom Qp

Reaktorvolumen VR I

T

" 41 Filtermaterial
e Mo Ve Vo Pemy
=¥ ot

<o Filterfliche Ay AV PRUTERINNG 5.<

L

Filtermaterial S

Schichthihe L

Abb. 2.6-1: Dimensionierung eines abwaérts betriebenen Filters und einer horizontal durchflossenen
Stromrohre (rechts) mit Parametern aus Tab. 2.6-1.

e ungesattigtes  Porensystem  mit
Mineralen und Grenzflachen

e Stofftransport

e Pyritoxidation

e Reaktionen an Phasengrenzflachen

e Losung/Féllung, Stoffaustrag, als
Kolben idealisiert

Abb. 2.6-2: Prozesse bei der Kippenversauerung in der Sickerstromung.
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Tab. 2.6-1: Dimensionierung des Filterreaktors Abb. 2.6-1.
Parameter Symbol | Einheiten | Definition Gl.
Schichtlange L m, dm
Filterflache (Strémungsquerschnitt) AF m?, dm?
Reaktorvolumen VR m,dm® | Vy=A:-L (2.6-1)
Volumenstrom, Durchfluss ORr m?3/s, m/h
Filtergeschwindigkeit VvE m/d, m/h | V¢ =% (2.6-2)
F
) Vy, L
Raumzeit tF d, h tr=—=— (2.6-3)
Qe Vg
1 t
durchgeflossene Wassersaule H m A_I Qg )8’[ jvf (2.6-4)
F t0
H
Anzahl der durchflossenen Bettvolumen | BV 1 BV = E (2.6-5)

2.6.1.2 Schittungen aus porodsen kornigen Materialien

Der Reaktionsraum gliedert sich in einen mobiles und ein durch das Filtermaterial als
Feststoffmatrix eingenommenes stationdres Volumen, Tab. 2.6-2. Aufgebaut wird die
Feststoffmatrix aus einer Schittung von Partikeln unterschiedlicher GroRe, Gestalt und
Beschaffenheit, Abb. 2.6-4. Die miteinander verbundenen Hohlrdume zwischen den
Partikeln bilden das Porensystem. Ist dieses

¢ vollstandig mit Porenldsung gefiillt, nennt man es gesattigt, andernfalls
e mit Gaseinschliissen wird es als ungesattigt (Dreiphasensystem) bezeichnet.

e Mehrphasensysteme enthalten weitere mobile Phasen, z. B. mit Wasser
nichtmischbare Flissigphasen.

Die das Filtermedium aufbauenden Partikel sind selten von gleicher Grofie und Gestalt,
wie z. B. die ideale Kugelschittung. Die KorngréRenverteilung wird Uber Siebung
und/oder Schlammung bestimmt und als Kornverteilungskurve (Siebkurve, Sieblinie)
dargestellt (BuscH et al. 1993 oder SCHOPKE 2007). Dabei wird der kumulierte relative
Siebdurchgang w(d) [1, %] gegen den Logarithmus der jeweiligen KorngréRe d [mm]
(Maschenweite) aufgetragen. Als Unterkorn oder Feinkornanteil UT wird in der
Hydrogeologie h&ufig das Material d < 63um angegeben (BILEK 2004). SzyMCzZAK et
al. (2009) bezeichnen die Fraktion <20 um in Kippengrundwasserleiten als Pellit. Die
Wasserbehandlung verwendet als wirksamen Korndurchmesser den aus der Sieblinie
ermittelten mittleren Korndurchmesser Gl.(2.6-22), der bei engklassierten Kérnungen
mit der Ungleichformigkeit U <15 GI.(2.6-23) ann&hernd dem &quivalenten
Kugeldurchmesser dw entspricht (dw ~ dm).
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I O] O R Wz

80

Materialien aus

60 Grundwasserlejtern

Siebdurchgang [%]

Filtermaterial aus der F —U=2,00
Wasseraufbereinmg 40 T

40

204 Unterkornanteil UT

d<63um : : 207
0 T 10F-----mmmeeamert A
0 ; ; 0 — b . . e
0,001 0,01 0.1 1 d [mm) 0.1 1 d [mm] 10
Abb. 2.6-3: Links: Sieblinien verschiedener korniger Medien mit PartikelgroRenverteilung der

abgeschlammten Feinkornfraktion (UT63). Die Perzentile fir die Berechnung der
Ungleichférmigkeit sind fir die hellblaue Kurve angegeben. Die violette
Kornverteilung ist reich an Unterkorn UT. Rechts: Logarithmisch normalverteilte
Kornverteilungskurven w(d) fiir dso = 1 mm und verschiedene Ungleichférmigkeiten U.
Die fir die Berechnung von KorngrélRenangaben verwendeten Siebdurchgénge sind
gestrichelt markiert.

Natlrliche Kornungen sind héufig beziglich des Korndurchmessers logarithmisch
normalverteilt. Sie kdnnen auch aus mehreren derartig verteilten Kornfraktionen
zusammengesetzt werden. Die einzelnen normalverteilten Koérnungen lassen sich tber
Anpassungsrechnung numerisch separieren und jeweils durch die GroRen {dso, cexceL}
nach Pkt. 2.1.1 charakterisieren. Vergleichsrechnungen ergaben den Zusammenhang

Gl.(2.6-6) zwischen der angepassten Standardabweichung oexcec und der
Ungleichférmigkeit.

log(U) = ZexceL )
9(V) 0,6514 (2.6-6)
Jede logarithmisch verteilte Verteilung wird durch GI1.(2.6-7)
lg(ds,)-1g(d)
w(d,,,d)=erfc| =22 = .6-
(dso,d) ( 0,651 1g(U) (2.6-7)

oder Gl.(2.6-8)
w(d,,,d)= NORMVERT(Ig(d., ): 19(d);0,651- Ig(U); wahr) (2.6-8)
beschrieben.

Die spezifische Oberflache einer Schuttung Gl.(2.6-24) aus gleichem Material mit der
Partikeldichte pss folgt aus der Integration der Kornverteilung tiber GI.(2.6-9).

6 dmax ow d
Oy =— L (2.6-9)
Pss gmn U
2.6.1.3 Idealisierung des pordsen Filtermaterials als ideale Kugelschittung und
Rohrbiindel

Eine ideale homodisperse Kugelschuttung wird durch deren Kugeldurchmesser dk, dem
sich aus der Lagerungsdichte ergebenden Porositat np und der Schichtlange vollstandig
beschrieben, Abb. 2.6-4. Dabei hat das Verhéltnis der Kugel- bzw. Porenoberflédchen
(Or) zum Porenvolumen (Vw) mit dem der realen Schittung Ubereinzustimmen
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(Aquivalenzkriterium). Alternativ ldsst sich Uber das Aquivalenzkriterium auch ein
Bundel von Zylinderporenkanalen mit dem Durchmesser dp Ubertragen, Gl.(2.6-10).

4z

(2.6-10)

luftgefiillter Adsorptionswasser
Porenraum und

Ao [ ammEl  Flssigkeitsfilm

2 O ol
) L AL L]
3/ o L

| Dicke des Fliissigkeits- |
: e

r;"  films O [mm]
T

|
Aquivalenzkriterium: (G;//////////////////////////////////A

ds D__
gleiches )

Porenvolumen / Scherflachen - . |

Verhaltnis
Abb. 2.6-4: Oben: Schema des Porensystems und Uberfilhrung in eine dquivalente Kugelschiittung

(Gasblasen nicht dargestellt). Unten: Uberfiihrung in ein Biindel aus Zylinderporen. In
eine Pore ist das Geschwindigkeitsprofil der laminaren Strdmung eingezeichnet.

Als Adsorptions-, Adhé&sions- bzw. Haftwasser wird der auf dem Partikel unmittelbar
anhaftende Flussigkeitsfilm bezeichnet. Dessen Filmdicke steigt bei abnehmender
Elektrolytkonzentration (lonenstirke). BuscH et al. (1993) geben fiir den Ubergang
vom Adsorptionswasser zur strdmenden Loésungsphase einen Bereich um 5107 m
(0,5um) an. Diese stationdre Wasserschicht bildet die Scherflaiche zur mobilen
Porenldsung. Zwickelkapillarwasser bezeichnet das Wasser an den Kontaktstellen
zwischen den Partikeln. Unebenheiten an der Partikeloberflache bilden eine die
Oberflache erhbhende Rauhigkeit. Die Partikeloberflache ist damit eine fractale Grofie.
Liegt diese Rauhigkeit innerhalb der stationdren Wasserschicht haben sie keinen
Einfluss auf die Scherflache, nicht aber auf die darunterliegenden diffusiv zuganglichen
Grenzflachen. Auf dem mineralische Korngerist befinden sich, verbunden mit den
Oberflachengruppen verschiedene Belége, dem Porengel, Pkt. 2.5.1.
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Tab. 2.6-2: Dimensionierung des Filters mit einem pordsen (kérnigem) Filtermaterial.
Parameter Symbol | Einheiten Definition Gl.
Porenvolumen oder Wasservolumen | Vp= Vw | m?, dm?
Feststoff-(Probe-)masse mpr kg
A 3 _ Mp,
Schiittdichte PS kg/dm ps = (2.6-11)
VR
Korndichte (Material) PSS
Porenvolumen Vp m?, dm?®
Porositat (spezifisches n. — ﬁ i
Porenvolumen) np ! TV, (2.6-12)
spezifisches Volumen der 1
Porenlésung (Wasser W) nw
spezifisches Porengasvolumen (G) nG 1 Ng =N, —Ny, (2.6-13)
\
Abstandsgeschwindigkeit VA m/d, m/h Vp = n_f (2.6-14)
p
Verweilzeit vwz d, h VWZ =n, -t. (2.6-15)
Verweilzeit der Sickerldsung VWZw |d,h VWZ =n,, -t; (2.6-16)
H
Anzahl der durchflossenen PV 1 PV = (2.6-17)
Porenvolumen N,
Feststoff-(Korn-)dichte pss kg/dm?3 Pss = Mer __Ps (2.6-18)
- - 53 = 0"
Ve = Ve (1_ Np )
. . VW n P
Phasenverhaltnis der Filterschiittung |z dm¥kg I=——=— (2.6-19)
mPr pS
Relativer Siebdurchgang w(d) 1, %
Kugeldurchmesser dk mm
d
Wirksamer Korndurchmesser d o fo _ " ow(d) (26-20)
(Aquivalenter Kugeldurchmesser) w d d '
w dmin
d,
Formfaktor fo 1 fo = a4 (2.6-21)
K
Mittlerer Korndurchmesser d,, +dg,
(klassischer wirksamer dm mm d,= (2.6-22)
Korndurchmesser) 2
Ungleichférmigkeit ] 1 = d (2.6-23)
10
Spezifische Oberfléche einer 9 0. = 6 i
Kugelschiittung Osp me/kg sp d, P (2.6-24)
Grenzflache zwischen mobiler und 23 0.=0_- a
immobiler Phase (Scherflache) OF me/m F =P Ps (2.6-25)
Konzentration des Stoffes X cX mmol/L
Reaktionsgeschwindigkeit, homogen |r mmol/(L-h) r(L, t-Cx1v---) (2.6-26)
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Parameter Symbol | Einheiten Definition Gl.
t

kumulierter Stoffdurchgang von X Nspez,X mﬁigsiﬁz Nyperx = I(CX -VA)- ot (2.6-27)
t0

spezifischer Durchsatz Qspez L/(kg-d) Qspez = Zriter _ M (2.6-28)
tL mPr

e o o fmws [ne 2529

hydraulische Durchléssigkeitsbeiwert | kg m/s, m/h K, = :f/—f (2.6-30)

L

2.6.1.4 Porenldsungsaustausch

Das Filterbettvolumen entspricht dem Volumen der Filtermaterialfillung Vr. Der
Reaktionsablauf im Filter wird h&ufig auf die Anzahl durchflossener Bettvolumen BV
bezogen, Gl.(2.6-5). Geochemische Simulationsmodelle (PHREEQC) beziehen sich
dagegen auf die mobile Lésungsphase, dem ausgetauschten Porenvolumen PV, GI.(2.6-
17). Bei der Betrachtung ungesattigter Systeme ist zur Berechnung der Verweilzeit und
der Losungs- bzw. Porenwasseraustausche fiir np der porenldsungsgefullte Anteil nw
einzusetzen, Abb. 2.6-4.

In der ungeséttigten Sickerstromung wird der Bezug auf die Feststoffmasse Uber das
Phasenverhaltnis z GI.(2.6-19) hergestellt, das die Schuttdichte ps GI.(2.6-11)
berticksichtigt und aus dem das Phasenverhéltnis z bezlglich der durchflossenen
Wassersdule H folgt, GI.(2.6-31).

t

v, ot
V, HA. _H _tjof (2.6-31)
Me ps-Ag-L ps-L ps-L

Eine weitere Kompartimentierung und/oder Erweiterung auf mehrdimensionale Raume
ist nach den gleichen Prinzipien mit entsprechender Rechentechnik und unter rapide
abnehmender Ubersichtlichkeit durchfiihrbar.

2.6.2 Druckverlust in durchstromten porésen Medien als Filterwiderstand

2.6.2.1 Ableitung der Carmann-Kozeny-Gleichung aus der Rohrstrdmung

Die Rohr- oder Filterstromung erzeugt in skalenibergreifenden Grundwasser-
leitersystemen den hydraulischen Widerstand im linearen oder Darcy-Bereich, in dem
der Druckverlust proportional zum Strémungswiderstand waéchst. Der viskose
Stromungswiderstand entsteht an der Grenzflache zur mobilen Phase, die als
Scherflache definiert ist. Im (laminaren) Darcy-Bereich ist dieser von der dynamischen
Viskositat v der mobilen Phase und der mittleren Strémungsgeschwindigkeit abhangig.
Porengeriistkanéle, bei denen sich die stationdren Haftwasserschichten gegenseitig
uberlagern sind nur diffusiv zuganglich und nehmen am advektiven Stofftransport nicht
teil. Dazwischen liegt der so genannte prélineare Bereich (Tone, Schluffe) in dem die
Diffusion die Durchléassigkeit nichtlinear in Abhéngigkeit vom Druckgradienten
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bestimmt. Im so genannten postlinearen Bereich beginnt der Ubergang in die turbulente
Stromung.

Die Stromungsverhaltnisse (laminar bis vollturbulent) charakterisiert die Reynoldszahl
Re, fur die die charakteristische Lange unterschiedliche definiert wird. DAvID (1998)
postulierte fir Kugelschiuttungen den mittleren Porendurchmesser der durchstromten als
charakteristische Lange, GI.(2.6-32).

d, -V
L-n,)-v

Der streng laminare Stromungsbereich erstreckt sich bis Re <10. Darauf folgt der
Ubergang zu turbulenten Stromungsverhaltnissen. VAUCK & MULLER (2000) geben
Re = 20 als kritischen Wert an.

Der Filterwiderstand von laminar durchflossenen gesattigten Kornschuttungen (Darcy-
Bereich), also Sandfiltern, entsteht als Reibungsverlust an den Kornscherflachen,
Gl.(2.6-33). Der Umwegfaktor f. beschreibt den l&ngeren FlieBweg beim Umstromen
der kugelformig angenommenen Partikel.

Re= (2.6-32)

h, =VI<—;L:(72'§']CLZJ' (1—ngp)2 'VéévL (2.6-33)
mit

Erdbeschleunigung g 9,81 m/s?

dynamische Viskositat v 1,310° ms bei 10°C

Umwegfaktor, Tortuositat fu =~ 1,44 fur ideale Kugelschittungen

Gl.(2.6-33) ist auch als Carmann-Kozeny-Gleichung bekannt. Anstelle des
Filterwiderstandes verwendet die Grundwasserhydraulik das Potenzialgefalle h¢/L, das
uber den hydraulischen Durchlassigkeitsbeiwert ki GI.(2.6-30) mit der Filter-
geschwindigkeit v¢ des Grundwassers verknupft ist, GI.(2.6-34). Die Porositat kann
durch Verdichtung, z. B. beim Ritteln verandert werden.

3

kK =—9 M |
"72.v-f2 (1-n,)

dy, (2.6-34)

Durch Einsetzen der dynamischen Viskositat v bei 10°C und der Erdbeschleunigung g
erhdlt man die Arbeitsgleichung fir den  Durchldssigkeitsbeiwert  des
Grundwasserleiters, GI.(2.6-35).

1 o & = 1 n, .

K, = 2 ey
1o 2 65.10° mm? ) f2(1-n,) 1178.10° mm?) f2 °° (2.6-35)
’ m/h ' m/h

Den Druckverlust der Filterstrémung bis in den turbulenten Bereich erweiterten
GIMBEL & NAHRSTEDT (2004) mit einem den turbulenten Anteil der Druckverlusthéhe
beschreibenden Term k», GI.(2.6-36). Der mit ki beginnende Term beschreibt die
laminare Strdmung.
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2
ﬁ:kl-ﬁ.vf-(l_gp) -i+ﬁ~v$-(1_3np)-i |ki=150und k. =175  (2.6-36)

L g np di, g ng d,

In der Grundwasserhydraulik ist der Turbulenzterm mit der sogenannten Forchheimer-
Gleichung &quivalent. Die aus ki folgende Tortuositat f. = 1,44 ist geringflgig niedriger
als sich fur die Umstromung aneinander gereihter Kugeln (fL = n/2=1,57) ergibt und
damit geometrisch plausibel, GI.(2.6-37).

k
A L 2.6-37
= (26:37)

2.6.2.2 Né&herungen fiir den ks-Wert aus der Grundwasserhydraulik

Szymczak et al. (2009) fassten die meisten gangigen numerischen Verfahren zur ks
[m/s]-Bestimmung zusammen, die einen ausgewéhlten Durchmesser (dperzentii [Mm]) mit
der Ungleichférmigkeit U Gl.(2.6-23) der Kornverteilung miteinander verknupfen.

e Das Verfahren nach Hazen Gl.(2.6-38) ist anwendbar fur Sande mit
0,1 <di< 0,6 mm
k, =0,0116-d?, 1<U<5 (2.6-38)

e Das Verfahren nach Beyer Gl.(2.6-39) ist anwendbar fiir Sande im Bereich:
210°m/s <ki <410°m/s.

k, =C(U)-d?, [m/s] (2.6-39)

mit den numerischen Korrekturfunktionen Gl.(2.6-40) bis GI.(2.6-42):

1,452405 - 0,321185U +0,07894U2
C(U)=0,01- . \ .| l<u<12 (2.6-40)
—0,01089U° +0,00075U* —0,00002U
C(U)=0,01-(0,722+0,0092- (12 - U)) 12<U<20 (2.6-41)
C(U)=0,000648 U>20 (2.6-42)

Die Hydrogeologie verwendet noch weitere N&herungen, u. a. nach Mallet/Paquan und
Seelheim (BuscH et al. 1993).

Die Berechnung des keWertes flr Kippengrundwasserleiter nach Kaubisch (1986, zit.
BILEK 2004) gilt nur fir Unterkornanteile (UT = Anteil < 0,063 mm) tber 10 %.

kf :1OO,OOOHJT2—O,12UT—3,59 (26_43)

SzyMmczaK et al. (2009) definierte den Feinkornanteil davon abweichend.

Alternativ dazu entwickelten SCHOPKE et al. (2011a) eine auf GIl.(2.6-36) basierende
Né&herung fiir die Beruicksichtigung von Feinkorneinlagerungen, Pkt. 2.6.2.4.
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Empirisch lassen sich die hydraulischen Eigenschaften eines Grundwasserleiters durch
Pumpversuche, den sogenannten Aquifertests ermitteln. Auf Grundlage der Kenntnis
der raumlichen Ausdehnung des Grundwasserleiters (Lage, Méchtigkeit, Begrenzungen)
und weiterer Randbedingungen (stauende Schichten, gespannte Verhaltnisse,
Anschliisse an andere GW-Leiter und Vorfluter) werden die hydraulische
Durchlassigkeit, das Speichervermdgen (Speicherkoeffizient) sowie die Transmissivitat
(integrale Durchlassigkeit (ber den gesamten Aquifer oder einer bestimmten
Querschnittsflache) aus den ermittelten Daten berechnet.

2.6.2.3 Hydraulische Wirkung von Abscheidungen/Ldsungen im Porensystem

Bei Partikelriickhalt, Mineralabscheidungen und -lésungen veréndern sich zwei
stromungshydraulisch relevante Parameter, Abb. 2.6-5:

1. Anderung der durchstrémbaren Porositat np als ¢ und

2. Anderung der Scherflache durch fiktive Partikeldurchmesser di(¢).

d; # PG 4 Gertistbildende
W ﬁ @ Kaémung

Mineralneubildung
O -einlagerung
Mineralauflosung

Ummantehuing

Abb. 2.6-5: Durchstrémung einer Kugelschittung mit Mineralneubildungen und -auflésungen mit
der Geristporositat npg und den &quivalenten Kugeldurchmessern des Korngeriistes dg
und der Mineraleinlagerung-/auflésungen di.

Modellrechnungen  (PHREEQC) beziehen die  Mineralphasen auf das
Porenwasservolumen [mol/L]. Ausgangszustand ist das Porengeriist mp,=mg. Der
Raumbedarf von Mineralphasen berechnet sich tber deren Molvolumen Vs, das aus der
Molmasse Ms und deren Partikeldichte pss folgt, GI.(2.6-44) und Aus der Summe der
einzelnen Stoffeintrdge wi [mmol/kg], deren Molvolumina Vs; (Fehler! Ungultiger
Eigenverweis auf Textmarke.) und deren Schittdichten ps; [kg/L] berechnet sich der
Volumenanteil ¢ der Abscheidungen, Gl.(2.6-45).

Tab. 2.6-3.

Ve=— (2.6-44)
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Aus der Summe der einzelnen Stoffeintrdge wi [mmol/kg], deren Molvolumina Vs
(Fehler! Ungultiger Eigenverweis auf Textmarke.) und deren Schittdichten ps;
[kg/L] berechnet sich der Volumenanteil ¢ der Abscheidungen, GI.(2.6-45).

Tab. 2.6-3: Stoffaustragen zugeordnete Minerale und deren Molvolumina. Das Molvolumen von
Huminstoffaggregaten (DOC™) wurde geschétzt.
Stoff / lon | Mineral Vs
L/mol

0,5804 | Pyrit 0,024
Sulfid-S | Mackinawit 0,021
Fe-Bilanz | Eisenhydroxid 0,035
Al Aluminiumhydroxid 0,032
Mn Braunstein 0,017
Ca Calcite 0,037
Mg Magnesite 0,028
Si Quarz 0,044
DOC” hydratisierte Organik | = 0,100

¢= ZVSi “Psi-W; [L/L] (2.6-45)

Daraus folgt die Porenraumverdnderung mit der am Anfang unbeladenen
GerUstporositat npc = npo, GI.(2.6-46).

Np =Npg + ¢ (2.6-46)

Den Partikeln wird ein das Oberflachen/VVolumen-Verhaltnis beschreibender Partikel-
durchmesser di zugeschrieben. Dieser fiktive aquivalente Kugeldurchmesser jeder
abgeschiedenen Phase i beschreibt die Veranderung der Oberflache im Verhaltnis zur
Porenraumbelegung, was bedeutet:

d;>>d; Kornummantelung: Die Scherflache bleibt etwa konstant.

d;<<d; Es werden sehr kleine Partikel eingelagert oder an die Oberflache
angelagert. Die so erzeugte hydrodynamische Rauhigkeit vergroRert die
Scherflache.

d;<0 entspricht einer Abnahme der Scherflache, z. B. durch Auflésung oder
Verflllung von Porenzwickeln.

Belagbildende oder l6sende Behandlungsprozesse, wie die autokatalytische

Enteisenung/Entmanganung, die Entsduerung Uber alkalische Materialien oder
Biofilmbildungen lassen sich als Ummantelung annahernd mit dem Verhaltnis d; >> d

beschreiben. Unter Berticksichtigung der Porenraum- und Scherflachenénderung folgt
aus GI.(2.6-36) der laminare Filterwiderstand GI.(2.6-47).

2
\% (1—n +n -(p)2 1 n AVARo
h, =|72=-f%|-v,-L- PG PG =4 . — 2.6-47
! ( 9 LJ ' nd-(1-of dg 1-Nyg Z d. ( )
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2.6.2.4 Bericksichtigung des Feinkornanteils UT (ber dessen Porenraumbelegung

Die Feinkornfraktion liegt als Trockenmasseanteil UT [Masse %] mit einem aus der
Schwemmanalyse abgeleiteten mittleren Partikeldurchmesser dyr vor. Die
Adsorptionswasserschicht um & = 0,5 um gehdrt zum stationéaren Partikelvolumen. Die
stationdre Wasserschicht um die Partikel ist von deren Oberflachenchemismus und der
Zusammensetzung der Porenl6sung abhéngig, dhnlich dem Quellverhalten. Aus der
Trockendichte der Feinkornminerale pss und dem Volumen der sie umgebenden
ruhenden Wasserschicht (8) berechnet sich die hydraulisch wirksame Dichte p, des

Unterkorns, GI1.(2.6-48).

T 3
Pss -~ dur d s
Pur :n#:pss .(d U_T'_Sj (2.6-48)
g'(dUT +6)3 o

Bezlglich des Korngerustes blockiert das Feinkorn den Porenanteil ¢, wobei von der
Schuttdichte psc und die Gerlstporositat nee der Feinkornanteil abgezogen werden
muss. Daraus folgt nach GI.(2.6-45) der blockierte Porenraumanteil ¢, GI.(2.6-49).

ur
Our = Vor _ Pur _ UT Psc (2.6-49)
Ves Npg - Vi Neg  Pur
Da der Fein- oder Unterkornanteil UT meist aggregiert an den Kornoberflachen oder als
Pseudopartikel vorliegt, wird die VergroRerung der Scherflache durch das Feinkorn als

vernachlassigbar angenommen und nur die zusatzliche Porenraumbelegung durch das
Feinkorn berucksichtigt werden, Gl.(2.6-50).

PrG °

3
uT
nie.(]__npS]
~ g ) pc Pur e (2.6-50)
R 2 ¢
; [1—nPG+UT-p5J
Pur

Von den gleichen Voraussetzungen gehen WANG et al. (2021) fir Ton- und
Schluffdurchlassigkeiten aus, wobei sie deren Porenverhéltnisse  exakter
bertcksichtigen.

2.6.3 Stoffbilanzen einer Filterstrecke

2.6.3.1 Analytische Losung der eindimensionalen Bilanzgleichung flr einen Tracer

Die aus der allgemeinen Bilanzgleichung abgeleitete partielle Differentialgleichung
zweiter Ordnung mit dem longitudinalen Dispersionskoeffizienten D [m?/s] ist fur die
eindimensionale Filterstromung in einem pordsen System mit der Abstands-
geschwindigkeit va und mit dem Reaktionsvektor r als Quell/Senkenterm giiltig,
Gl.(2.6-51).
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(0 vV, oc ac oc . oc oc ..
c=(ac1_n—;-1+aL[DL-E(C)}rr(c):vNajLDL-EH(C) (2.6-51)

RAuUscH et al. (2002) zitieren deren analytische Losung ohne Reaktion und unter
Vorgabe der Sprungfunktion als Anfangsbedingung am Zulauf, die das
Verweilzeitverhalten einer FlieRstrecke beschreibt, GI.(2.6-52).

(L=0,t=0) = t,=0 (2.6-52)

Zum Zeitpunkt t = to wird der Zulaufstrom bei L =0 mit der Konzentration co durch
einen gleich groRen Strom mit konstanter Konzentration ci ersetzt, der die im Reaktor
vorhandene Losung verdrangt oder umgekehrt eine tracerhaltige Porenlésung durch
einen tracerfreien Strom austauscht, GI.(2.6-53) und Abb. 2.6-6 links.

c(t)= {C" fgr <l } (2.6-53)

c firt>t,

Alternativ kann auch ein Tracerimpuls in den Zulauf gegeben werden. Die den Impuls
beschreibende Dirac-Funktion stellt die differenzierte Sprungfunktion dar, bei der der
Tracer in einer infinitesimal kurzen Zeit zugegeben wird, GI.(2.6-54) und Abb. 2.6-6
rechts.

An
c(x,t=0)= A—'S(X) An = zugegebene Stoffmenge (2.6-54)

F

Ci to (1)

Ac; = Stoffmenge
An; = Stoffmenge

t[h] t[h]

a
>

Abb. 2.6-6: Sprung- und Dirac-Funktion am Filterzulauf aus der das Verweilzeitverhalten
abgeleitet wird (RAUSCH et al. 2002).

Die analytische Lodsung F(t) von Gl.(2.6-51) als System-output beschreibt das
Verweilzeitspektrum mit der Verweil- oder Durchbruchszeit t nachdem der
Konzentrationssprung die FlieRstrecke L passiert hat, GI.(2.6-55). Darin enthalten ist
das GauR'schen Fehlerintegral mit der Varianz o2, GI.(2.6-56).

F(t)=c(L,t)= erfc(LZ \/V_ j (2.6-55)
mit
erfo(x) =1 erf(x)=1— -2 j et oE (2.6-56)

Die Losung fir die Anfangsbedingung Dirac-Funktion enthélt die GauB-Funktion,
Gl.(2.6-57).
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An
L A VA -(t, —t) (2.6-57)

c —,t|=c(t,,t)=——F——.exp| ——2 >0 1 :

[VA J (.1 J2.m-D-t Xp{ 2-Dt

Ohne Reaktionsterm wird die Massenbilanz im Reaktor gewahrt, obwohl der
Konzentrationssprung am input tber Dispersionsvorgénge verschmiert wird, wobei die
im input zugegebene Stoffmenge ohne Reaktionen am output wieder integral
ausgegeben wird. Die Dispersion ist bei naherungsweiser Kolben-/Pfropfenstromung fur
einen vorgegebenen Weg unabhéngig von der Flie3zeit und ist als Dispersivitat o eine
charakteristische Eigenschaft des porésen Mediums, GI.(2.6-58).

Oy, (2.6-58)
Mit den Zusammenhéngen GI.(2.6-59).
L=v,-t=n, v, -t
A Pt (2.6-59)

D . =a, -V,

Reaktionen kdnnen auch Konzentrationsspringe auslésen, die anschliefend durch die
Filterstrecke migrieren. Die Sprungfunktionen stellen in diesen Féllen partikulare
Losungen der eindimensionalen allgemeinen Bilanzgleichung GI.(2.6-51) dar, die
Bestandteil der gesamten Ldsung sind.

2.6.3.2 Beschreibung durch EXCEL-Funktionen

Die eindimensionalen Ldsungen ohne Reaktion enthalten die Gaufl3verteilung oder ihr
Integral. Bei der Auswertung von Konzentrationsverlaufen mit EXCEL werden auch die
darin verfugbaren Funktionen NORM.VERT() verwendet, Gl.(2.6-60).

wf =wahr:  GauBverteilung,
wf = falsch: integrierte GaulRverteilung als Fehlerintegral, GI.(2.6-56).

1 (ty =ty
——eXp| - 2.6-60
N2-m-t-o, Xp{ 2.6t ( )

Unter Verwendung der mit Excel ermittelten Varianzen folgt fiir den longitudinalen
Dispersionskoeffizienten Gl.(2.6-61),

NORMVERT (t; t;6, - t;wf =falsch )=

D, =a Vo =V} 'Gtz,Excel =Va 'GZH,ExceI (2.6-61)
sowie fir die Dispersivitat o (SCHOPKE et al. 2020) GI.(2.6-62).

o = VA ’ 6t2,E><ceI = csz,ExceI (26'62)

2.6.3.3 Zusammensetzung von Konzentrationsverldufen aus Sprungfunktionen

Uber die Anpassung von Konzentrationsverlaufen durch eine Summe von
Sprungfunktionen mit den jeweiligen Parametersatzen (Aci, ti, oi) lasst sich dieser
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glatten (Pkt. 2.1.1). Die ermittelten einzelnen Sprungfunktionen werden anschlieRend
bestimmten Verdnderungen der Randbedingungen zugeordnet, Abb. 2.6-7. Fir die
Bilanzierung wird anschlieBend der geglattete Konzentrationsverlauf in die
flachengleiche Summe von Rechteckfunktion transformiert, GI.(2.6-63).

oft)=c, + D Ac, -{0 t< t‘} (2.6-63)

1 jt>t

Diese Verfahrensweise wird am Beispiel des Calciumkonzentrationsverlaufes der
Grundwassersanierungsmafinahme an der Ruhlmihle (Pkt.1.3.7.6) demonstriert, Abb.
2.6-7.

AmmolT

Desorption
3,50+ —Ca P
agod Glattung
— Rechteckfkt. \
2504 CoE
2:[][] "qcu | :
1
1,504
1,003 ! [ ]
050 unbehandeltes; 1L P
-T L} 1
" JGrundwasser 't it tet itE1
0,00 +—————————"— } — e —————
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 V128
Abb. 2.6-7: Calciumkonzentrationsverlauf im Grundwasserabstrom nach mikrobieller

Sulfatreduktion (schwarz), Uber angepasste Sprungfunktionen (nicht eingezeichnet),
geglattet (grin gepunktet) und in eine Summe von Rechteckfunktionen (blau)
transformiert. Die Versuchszeit wird ab dem Beginn der MalRnahme als VTag [d]
angegeben. Die t; entsprechen dabei dem jeweiligen i-ten Ereigniszeitpunkt, an dem sich
die Konzentration in der transformierten Rechteckfunktion um Ac; sprunghaft andert.
Die Flache unter der Rechteckfunktion ist hellblau unterlegt und die Zunahme der
Calciumkonzentration wahrend der MaBnahme rot interpoliert. Die gelbe Flache
reprasentiert die effektiv aus dem Grundwasserstrom entnommene Calciummenge,
SCHOPKE et al. (2020).

Wahrend der langsamen Einarbeitung sinkt die Calciumkonzentration durch Austausch
adsorbierten Eisen(l1) gegen gel6stes Calcium idealisiert von co auf c1 zum Zeitpunkt t;.
Anderungen in der Prozessfilhrung erscheinen als weitere Spriinge (ti, ci). Nach
Beendigung der Untergrundreaktionen stromt wieder Eisen(ll)reiches Wasser zu und
verdréngt adsorbiertes Calcium, was den idealisierten Calciumpeak zwischen tgo und tgg
auslost, Abb. 2.6-7.

Die aus dem Grundwasserstrom entnommene Calciummenge Angreat [Mol] entspricht
bei konstanter Abstandsgeschwindigkeit der gelben Flache in Abb. 2.6-7 als Differenz
zwischen Zulauf und dem Messpunkt, GI.(2.6-64).

ANpeae(tiste)=np - Ap -, -[@(tm —tl)—i((tM —ti)-ci)j (2.6-64)

Bei verdnderlicher Abstandsgeschwindigkeit ist die Bilanzierung Uber die
durchgeflossene Wassersaule H durchzufuhren, GI.(2.6-4).
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2.6.3.4 Retardation von Konzentrationsspriingen durch Wechselwirkung mit der
Feststoffmatrix

Wahrend ein migrierender Konzentrationssprung sich zunehmend verbreitert, d. h. seine
Varianz o zunimmt, bewegt sich der transformierte Rechtecksprung ti bzw. Hi Gl.(2.6-
4) mit der jeweiligen Abstandsgeschwindigkeit va; durch die Flie3strecke und I&sst sich
fur die durchflossene Wassersaule Hj bilanzieren.

Anfangsbedingungen:
t=0 => H=0
L>0 => c=ca
L=0 => c=c¢o
Bei konstanter Filtergeschwindigkeit v verandert die zugefuhrte Stoffmenge nz den
Stoffinventar der Stromrohre, GI.(2.6-65).
n,(t)=c,-H(t)-A; =c, -V, -t (2.6-65)

Gleichzeitig stromt die im Gleichgewicht mit der Festphase befindliche Porenlésung
mit der Ablaufkonzentration c, ab, Gl.(2.6-66).

An=(c, —c,)-H(t)-A, (2.6-66)
Die Speicherkapazitat des Reaktors setzt sich zusammen aus dem

e Ldsungsvolumen, berechnet aus Reaktorlange L, Querschnittsflache A und der
Porositat ne,

sowie und den
e volumenbezogenen Kapazitaten des Materials qv(Co) und gv(cy).
Unter deren Beriicksichtigung folgt fur die Stoffbilanz GI.(2.6-67).

An = (Co _01)' L-ng-Ag +(qv(co)_qv(cl))' L-Ac (2.6-67)

Uber den Rechteckkonzentrationssprung integriert erfolgt beim Erschopfen der
Speicherkapazitit nach dem FlieBweg L der verzdgerte Durchbruch co=> c1, wieder als
Rechteckfunktion, GI.(2.6-68) und GI.(2.6-69).

H(t = Durchbruch)=Ln, {qv(zrg):gv)(cl)j, L=v, -t (2.6-68)
H(t:Durchbruch):V (- aqv(c,)-ay(c,) _y (2.6-69)
t LT (c-c,) f '

Der Quotient zwischen der theoretischen Geschwindigkeit der mobilen Phase und der
Abstandsgeschwindigkeit der Durchbruchsfront ist als Retardation Re definiert.

In dieser Definition wird Rr auf das Reaktorleervolumen bezogen, weil das
Porenvolumen nicht exakt bekannt ist. Aus den Parametern der Konzentrationsspriinge
lassen sich die KapazitatsgroRen berechnen, Gl.(2.6-69) und GI.(2.6-70).
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Aqv_ qv(co)_qv(cl) _ _

Ac _( Coc,) | e (2.6-70)
_ Ve _ qy(co)—ay(c,))  H(Durchbruch)

RF_VA =Ny +( (CO—Cl) j— L (2.6-71)

Der Rg-Wert nichtreaktiver Tracer entspricht der durchstromten Porositat ne. Die

Adsorptionskapazitét reaktiver Tracer lasst sich aus dem Vergleich mit der Retardation
des nichtreaktiven Tracers abschétzen, GI.(2.6-71) oder differenziell betrachtet GI.(2.6-
72).

v, oq, H(Durchbruch)

S S _ i

v. a2 3 (2.6-72)
Gewohnlich wird Retardation als R*r auf Basis der Abstandsgeschwindigkeit definiert,
bei der die Porositat unberucksichtigt bleibt, GI.(2.6-73).

R _ t(Durchbruch) _ n, - H(Durchbruch) _ n R, (2.6-73)

] vWZ L
Unter Berlcksichtigung des Phasenverhéltnisses z GI.(2.6-19) lassen sich
massebezogene Kapazitatsfunktionen einsetzen, Gl.(2.6-74).

AQm _ qm(CO)_qm(Cl) _ _
Z'AC_( ) 7Ry (2.6-74)

Die Re-Werte migrierender Stoffe sind bei idealen Gleichgewichten und Ausschluss
irreversibler Reaktionen flieBwegunabhéngig und kénnen sowohl aus Messdaten als
auch Simulationen (PHREEQC) aus den transformierten Konzentrationsdurchbriichen
ermittelt werden. Damit lassen sich Modelle an Monitoringdaten anpassen/kalibrieren.

2.6.35 Durchstromte Kreislaufreaktoren und Differenzialfilter

Das zu betrachtende System besteht aus einem durchstrémten Mischreaktor mit dem
Durchfluss Qmr, von dem ein Teilstrom Qr im Kreislauf durch einen Filter geleitet
wird. Im Filter wird die Konzentration um Ac verandert, Abb. 2.6-8.

Qr
Viw=VurtVp

Ac
Vp

mixed cell

¢ C
Var QMR

Abb. 2.6-8: Durchstrémter Kreislaufreaktor mit Filter als Differenzialreaktor.
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Die Stoffbilanz setzt sich aus Teilstromen Kreislauf Qr und Durchfluss Qmr zusammen,
Gl.(2.6-75).

£ n=1=Qup Gy + Qg (e AC) Qg -C - Qug - (2.6-75)

Das Systemwasservolumen Vw (Tab. 2.6-1 und Tab. 2.6-2) umfasst das Volumen
Mischreaktors Vmr und das Porenvolumen des Filters Vp, (Abb. 2.6-8). Die
Geschwindigkeit der Konzentrationsanderung wird auf das Wasservolumen Vw
normiert, GI.(2.6-76).

2 n ':QMR'CO_'_QR'AC_QMR'C:QMR_(

Qr
=C C,—C)+——-AC -
v, V,, vV, ) V,, (2.6-76)

Die Volumenstromquotienten werden durch die Raumzeiten des Systems bzw. der
Verweilzeit VWZ im Filter GI.(2.6-15) im Filter ersetzt, GI.(2.6-77).

V,
tyr = Q—V: (2.6-77)
Daraus folgt fiir die Konzentrationsanderung Gl.(2.6-78).
. C,—C) Ac
c= Que ( 0 )+ (2.6-78)

QR tMR tMR

In einem Differenzialfilterkreislauf lasst sich die Konzentrationsdifferenz Ac annéhernd
uber die Reaktionsgeschwindigkeit im Filter r¢(c) definieren, GI.(2.6-79),

Ac~r,(c)- VWZ (2.6-79)

woraus Gl.(2.6-80) folgt.

, Co—C VWZ

C= Q_'V'R —( 0 )+ I (C) - (2.6-80)
QR MR MR

e Spezialfall Qur = O: Kreislaufreaktor ohne Durchfluss

Die Konzentrationsanderung wird zeitlich entsprechend dem Verweilzeit/Raumzeit-
Verhéltnis verzogert, Gl.(2.6-81).

-2 o)

tMR

¢

(2.6-81)

Das ermdglicht schnelle Reaktionen im Filter zeitlich gespreizt zu untersuchen.

e Spezialfall stationarer Betrieb: Chemostat

Im stationdren Betrieb stellt sich eine konstante Konzentration cswar €in, bei der der
Stoffaustausch durch den Durchfluss gleich der Konzentrationsdnderung durch die
Reaktion ist, GI.(2.6-82).
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Cotar = & -VWZ. Tt (Cstat )+ Co (2.6-82)

MR

Umgekehrt lasst sich die Reaktionsgeschwindigkeit aus der stationdren Konzentration
Cstat Und den Randbedingungen ermitteln, GI.(2.6-83).
_ QMR (Cstat _Co)

AN o Wz (2.6-83)

Das wird auch als Chemostatprinzip bezeichnet.

2.6.4 Heterogene Reaktionen an Partikeln

2.6.4.1 Transportkontrollierte Reaktionen an Partikeloberflachen

Wird die Reaktionsgeschwindigkeit an Grenzflachen zwischen einer flussigen und einer
festen Phase (iber die Diffusion durch einen ruhenden Grenzfilm der Lange & kinetisch
limitiert, werden diese als transportkontrolliert bezeichnet, (Abb. 2.6-9). Die
Filmdiffusion zwischen der Phasengrenzflaiche mit der Konzentration cs und der
Konzentration in der freien Losung (bulk)c bestimmt den Stoffstrom als
oberflachenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit ro [mol/(m?s)], Gl.(2.6-84). Wenn die
Reaktion im Partikelinneren (mikropords oder gelférmig) ablauft, bestimmt auch die
Korndiffusion die Oberflachenkonzentration cs.

Verlauft die Reaktion an der Oberflache langsamer als die Diffusion, also
reaktionskontrolliert, nahert sich die Oberflachenkonzentration cs der Lésungskonzen-
tration an (cs = c).

Zwischen den Grenzfallen der transport- und reaktionskontrollierten stellt sich eine von
beiden Mechanismen gebildete Oberflachenkonzentration cs ein.

AC ,
Grenzfilm & i
Festphasell « | '
Losung, E
b € bulk :
Cs !
. : =
] — o
% g(cgy) ro=0 E CGl
0 X 0 X i
Abb. 2.6-9: Links: Filmdiffusion an der Phasengrenzflache mit der Oberflachenkonzentration cs und

der Ortskoordinate x. Rechts: zweifaches Diffusionsproblem an einem mikropordsen
Adsorptionsmittelkorn.

c,—C
. -D, A - ) (2.6-84)
Der Stoffstrom ro [mol/(m?s)] von transportkontrollierten Reaktionen wird auf die
reaktive Oberflaiche normiert, der vom Konzentrationsgradienten und dem
Diffusionskoeffizienten bestimmt wird, GI.(2.6-85). Bei Ldsungs-/Fallungsreaktionen
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ist cs nahe, bzw. gleich der Séattigungskonzentration des sich l6senden/gefallten
Minerals. Der molekulare Diffusionskoeffizient und die stromungsabhéngige Filmdicke
werden im Stofflibergangskoeffizienten p zusammengefasst, GI.(2.6-85).

D, ]
p=—1 (2.6-85)

Damit hangt Stoffubergangskoeffizient [ vom Strdmungszustand, also der
Reynoldszahl Re ab. Die fir den laminaren bis an den turbulenten Strdmungsbereich in
kdrnigen Medien bekannten dimensionslosen Korrelationen flr Teilbereiche fasste
SCHOPKE (2007) in einer bereichsubergreifenden Berechnungsvorschrift zusammen.
Bezogen auf die Masse mpr einer Filterschicht mit der spezifischen reaktiven Oberfléche
Ospezr folgt fur deren Reaktionsgeschwindigkeit r(c) Gl.(2.6-86).

r(c)= 0, - My, -B-(cs —C) {T—gz kg- :] r:qzl}{m%l} (2.6-86)

Ist die spezifische Oberflache nicht bekannt, wird der auf die Probemasse bezogene
Stoffubergangskoeffizient Bm verwendet, GI.(2.6-87),

B =Os,, B Lr.nkg} (2.6-87)
bzw. Gl.(2.6-88)
B, =0, Fy (CC—] B (2.6-88)

Unter bekannten Strémungsbedingungen lasst sich tber Gl.(2.6-88) im Zusammenhang
mit GI.(2.6-87) die Reaktionsgeschwindigkeit in Abh&ngigkeit vom Festphasenumsatz
verfolgen. Diese Prozesse wurden den Simulationsrechnungen zur Auflésung von
Gipspartikeln in Sanden eingesetzt, Pkt. 8.5.

2.6.4.2 Einstellung von Grenzflachengleichgewichten in durchstrémten pordsen
Medien

Unter konstanten Randbedingungen néhert sich die Losungskonzentration exponentiell-
asymptotisch  der  Oberflachenkonzentration an. Die Geschwindigkeit der
Konzentrationsannaherung wird auf die Porenldsung bezogen, GI.(2.6-89).

r(AC) _ _OSp,r ~My, B m_2 kg m 1
Ac Ny - Vg kg s m’

= H (2.6-89)

S

Bestimmte Integration der zeitlich-exponentiellen Anndherung der Konzentrations-
differenz Ac an die Oberflachenkonzentration cs im durchstromten Filter ergibt Gl.(2.6-
90).

2 IO M B
0

Ac(0)

(2.6-90)
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Die exponentielle Einstellung wird vorteilhaft Gber eine Halbwertszeit t(1/2) angeben,
Gl.(2.6-91).

O, -m,, -
n[_Act) _ ,n( l] __ Qs M P y5) (2.6-91)
Ac(t=0) 2 Ny - Vg
Die Zeitkonstante At ist dagegen weniger anschaulich, GI.(2.6-92).
In(2) n,-V.
t(1/2)= —~=In(2). — 2R 2.6-92
}\‘t OSp “Mp, B ( )

In der Filterstromung lasst sich alternativ auch eine Halbwertslange L(1/2) angeben
Gl.(2.6-93).

Ve - Vg

(2.6-93)

2.6.4.3 Transportkontrollierte Reaktionsverlaufe

Reaktive Partikel konnen auf unterschiedliche Weise mit der Porenldsung
wechselwirken. Dabei beeinflussen sich verédndernde Partikeloberflachen, mégliche
Ummantelungen oder Abtransport von Produkten den Reaktionsverlauf. Die
Reaktionstechnik unterscheidet in das

PCM progressive Konversionsmodell (progressive conversion model)
und das

SCM Schrumpfkornmodell (shrinking core model)

(FARAUJI et al. 2020).

Beim PCM ermdglicht die vernachlassigbare Korndiffusion die Reaktion (ber das
gesamte Volumen der Feststoffpartikel. Der Austrag wird durch Filmdiffusion bei
abnehmender Innenkonzentration bestimmt.

l PCM: hochporis,
konstante Gréfie
_ I SCM:
. @ . Auswaschung,
tow konstante Grafle

|. ® o - =
Partikelauflosung

- (schrumpfend)
Time

.
"

Abb. 2.6-10: Modellansétze fur den Stoffaustrag aus Partikeln, bzw. deren Lésung (FARAJI et al.
2020).
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Bei den SCM-Ansétzen verlagert sich die Reaktion nach Innen, wodurch ein
wachsender Mantel bei schrumpfender Ubergangsoberflaiche die  Diffusion
geschwindigkeitsbestimmend bestimmt. Der durchzudiffundierende Mantel kann dabei
auch aus Reaktionsprodukten bestehen. Bei Aufldsungsvorgéngen entféllt dieses
Diffusionshindernis bis auf den wassrigen Losungsfilm & (Filmkinetik), Abb. 2.6-10.
Betrachtet wird dazu ein idealisiert kugelformiges reaktives Materialkorn mit dem
Durchmesser dw in das eine abgrenzbare Reaktionsfront 6 >0 bis zur Kornmitte
eindringt oder das durch Reaktionsprodukte um & <0 ummantelt wird, Abb. 2.6-11,
Tab. 2.6-4.

v~ —Mantel
L — Ausgangskorn

: C:Grenzflachen flir § £ 0

———'-‘-— Reaktionsschicht

restliches Ursprungsmaterial

Abb. 2.6-11: Schnitt durch einen als Kugel idealisierten reaktiven Partikel mit dem
Anfangsdurchmesser 2r, der eindringenden Reaktionsschicht als >0 und der
Ummantelung als 6 < 0, sowie den zugehdérigen variierenden Grenzflachen.
Tab. 2.6-4: Definitionen fir reaktive Partikel in Filterschittungen
Symbol Einheiten Definition Gl.
Cr mmol/kg Feststoffkonzentration der Partikel im Korngeriist (2.6-94)
My g/mol Molmasse der reaktiven Partikel (2.6-95)
Oreakt m? reaktive Partikeloberflache im Korngertist (2.6-96)
Ospez,r m?/kg spezifische Oberflache der reaktiven Partikel (2.6-97)
dr mm reaktiver Partikeldurchmesser (U=1) (2.6-98)
CK 1/dm? Konzentration reaktiver Partikel (Korner) (2.6-99)
d mm, um Grenz- oder Mantelschichtdicke (2.6-100)
Fo 1 Oberflachenfunktion (2.6-108)
np 1 Porositat der gesamten Schiittung (2.6-12)
pS kg/dm? Schittdichte (2.6-11)
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Fur die Porositatsdanderung ¢ gilt unter der Voraussetzung eines sterisch stabilen
Korngerustes die Konvention Gl.(2.6-45):

d<0 == ¢<0 eindringende Reaktionsfront bzw. Aufldsung

>0 => ¢>0 Ummantelung

Es wird weiterhin vereinbart:

e Die geschwindigkeitshestimmende Reaktion l4uft an der Front (0,5dw - 5) ab. Das
betrifft sowohl das Eindringen in das Korninnere als auch die Mantelbildung nach
aufen.

e Ausgangsstoffe und/oder Reaktionsprodukte stehen im diffusiven Austausch mit
der Auflenldsung. Je nach Schicht/Durchmesser-Verhaltnis gilt ein spharischer
Diffusionsansatz oder es genlgt der lineare Ansatz.

o AuBenlésung (bulk), Mantel, Reaktionsschicht und Korn konnen eigene
Diffusionskoeffizienten zugeschrieben werden.

0 Beim Spezialfall Auflésung nimmt die Reaktionsschicht die Eigenschaften der
AulRenlosung (bulk) an.

e Beim Eindringen einer Reaktionsfront vermindern sich das verbliebene Volumen
und die Grenzflaiche der eindringenden Front. Die Partikel werden
kugelsymmetrisch kleiner.

e Der Umsatz ist proportional zur sich verandernden reaktiven Oberflache Oreaxt.

e Die reaktiven Partikel mit der Konzentration ¢, umfassen nur den Teil des
Korngerustes, der nicht fur die sterische Stabilitat des Kornger(stes sorgt.

Geochemische Berechnungsmodelle beziehen sich auf die Porenlésung, wodurch das
Verhdltnis aus reaktiver Oberflache Oreakt und Porenlésungsvolumen Vw als
Proportionalitatsfaktor die Konzentrationsanderung in der Lésung bestimmen, GI.(2.6-

101).
O Os r’ I\/Ir "Gy -Mp,
reakt _ P, Pr _ Ospr .Z- Mr -C, (26'101)
Vi Np - Ve '

Mit dem Phasenverhéltnis z der Schittung GI.(2.6-19) und der Schiittdichte ps GI.(2.6-
11).

2.6.4.4 Die Oberflachenfunktion Fo fir homogene Kugelschiittungen

Mit fortschreitendem Umsatz dndert sich die reaktive Oberflache, dessen Anteil am
Anfangswert die Funktion Fo beschreibt und damit von der Verteilung der
Partikelgeometrien abhédngt, GI.(2.6-102). Vereinfacht wird von idealen Kugeln
gleichen Durchmessers ausgegangen.
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o) _[cu _
Fo (Co,x , Ct,X)_ O(t _ 0) = F(CO,XJ (2.6-102)

Die Kornkonzentration ck in einem Reaktionsraum bleibt wahrend der betrachteten

Reaktionen konstant. Die reaktive Oberflache Oreak: hdngt dann nur vom variierenden

Korndurchmesser dr ab, GI.(2.6-103).
M

CK.mPr.n.deE.cr. .m
d, Pss

Die Partikelkonzentration bei konstantem Reaktorvolumen ist bis zur vollstandigen
Auflésung (dr = 0) umsatzunabhdngig und folgt aus den Anfangswerten, GI.(2.6-104).

O

or [m?] (2.6-103)

reakt —

Cy=—"r—"- [1/m?] (2.6-104)

Dabei schrumpft der Korndurchmesser mit der verbleibenden Konzentration cr, GI.(2.6-
105),

3 6 l\/lr
d’ = -Cy -C, (2.6-105)
T Pgg
und eingesetzt, GI.(2.6-106),
6-M. c c
d? = r.__r =_r.d?0 (26_106)

T-Ppss Ck  Cpp

und fir die reaktive Oberflache GI.(2.6-107).

2/3
9) E.&.C_fo.mpr.ﬂ;.(cf ] [m?] (2.6-107)

ro

Daraus folgt die bekannte Oberflachenabnahme fur homogene Kugeln mit der Potenz
2/3, G1.(2.6-108),

c e 2/3
Eop |5 | 2.6-108

und fur die reaktive Grenzflache Gl.(2.6-109).
=m-(d,y+2-8) -Cyc - Vi (2.6-109)

Oreakt =My, - Ospe,r

Umgekehrt gelten fiir die Mantelschicht & GI.(2.6-110)

8:0,5-(1—3/;’r ]-dro (2.6-110)
ro

und die Funktion Fo GI.(2.6-111).

2
Fo :(1-?] 16>0 (2.6-111)

ro
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2.6.4.5 Oberflachenfunktion Fo fir diskretisierte Kornverteilungen

In KorngroéRenverteilungen verschwinden nacheinander diejenigen Partikel, bei denen
die Reaktionsschicht den Mittelpunkt (gleich Kornradius) erreicht, Abb. 2.6-12. Das
den Reaktionsraum charakterisierende Reaktionsflachen/Volumen-Verhaltnis wird
zusatzlich von der Kornverteilungskurve bestimmt und weicht damit von GI.(2.6-108)

bzw. GI.(2.6-111) ab.
‘ :8

Abb. 2.6-12: Schnittdarstellung von Materialkugeln mit gleichen Reaktionsschichtendicken |[3].

Die Funktion Fo wird aus einer diskretisierten Kornverteilung als eine Folge von
Siebgrenzen (di | di+1) ndherungsweise zusammengesetzt. Jedem Siebintervall (di | di+1)
wird ein Korndurchmesser dwi als geometrisches Mittel zugeordnet, GI.(2.6-112),

dy = \/di iy (2.6-112)
woraus die Kornzahl jeder Fraktion folgt, GI.(2.6-113).
6 w, (6 m, ) w(d.d,)
N- :—'V Pl R I Pr |. i i i+l 2 _11
I e di’vi (TE Pss ] divi (26-113)

s
Oder bei gleicher Materialdichte des Partikelkollektivs, wird deren Anteil auf deren
Partikelvolumen normiert und Fo durch Summierung (= Integration) fur den
Materialabtrag & berechnet, GI.(2.6-114) und GI.(2.6-115).

(d,;-2-8)>0 |0, Vi, i
(dwi—2-6)<0 0,=0 V=0 (2.6-114)
6 w,;(d,,d,, .
Ni- :;SS T I(dls Y [L] bezogen auf Partikelvolumen  (2.6-115)
Pr wi

Modellrechnungen mit logarithmisch normalverteilten Koérnungen lassen sich in
Regressionsgleichungen zusammenfassen, GIl.(2.6-116). Auf Einzelheiten wird hier
verzichtet.

log(Fs (Co x,Cox )= A- |og( Cux J+ B- (Iog( Fux D (2.6-116)

CO,X CO,X

Die Regressionskoeffizienten A und B hdngen dabei von der Ungleichférmigkeit U ab,
Tab. 2.6-5. Mit zunehmender Ungleichférmigkeit, d. h. erhéhtem Feinkorn, steigt auch
die Anfangsoberflache, die dem Quotienten dso/dw proportional ist. Um U = 3 ergibt
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sich sogar ein linearer Zusammenhang zwischen der reaktiven Oberflache und dem
verbliebenen Kornvolumen. Stark ungleichférmige Kornverteilungen bieten eine hohe
Anfangsoberflache, die aber auch schnell aufgel6st wird. Die verbleibenden groberen
Anteile reagieren langsamer und bendtigen eine langere Zeit bis zur vollstdndigen
Auflésung.

Tab. 2.6-5: Parameter der GI.(2.6-116) fiir verschiedene Ungleichférmigkeiten U und die Funktion
Fo(cix/cox) in Abhdngigkeit von der relativen Restkonzentration der verschwindenden
Kdrnung und deren Ungleichférmigkeit.

U |dso/dw| A B Bemerkungen
1 mm 1 1 L0 4gy[1]

1,0 | 1,00)0,67 0 | ideale Kugeln gz Ungleichformigkeit U[1] =
1,05| 1,00]|0,67|-0,006 0.7 1.05
1,5 1,04 (0,74 | -0,046 | Anpassung 0.6
20| 1,11[0,85|-0,088]an >
3,0 1,28 1,23 | 0,015 | logarithmisch | 03

40| 1,47|1,49| 0,071 | normalverteilte gf

6,0 1,7911,91| 0,199 | Kornungen B : i >
cix/cox
8,0 | 192|2,21] 0,310 0 02 0.4 0.6 038
2.7 Biochemische Reaktionen im Kippengebirge
2.7.1 Biochemische Redoxprozesse

2.7.1.1 Thermodynamische Voraussetzungen - Redox-Verhéltnisse

Redoxgleichgewichte sind Elektronenaustauschprozesse, in deren Folge sich der
Oxidationszustand von Species durch den Transfer von z Elektronen &ndert, GI.(2.7-1),

Ox+ze < Red (2.7-1)
oder allgemein, GI.(2.7-2).
z-e +> v;-X; =0 (2.7-2)

Die Richtung, in der eine Redoxreaktion ablauft, wird von den Potenzialen der
korrespondierenden Redoxpaare bestimmt: starke Elektronendonoren reagieren mit
starken Elektronenakzeptoren zu schwécher oxidierend bzw. reduzierend wirkenden
Produkten. Die Oxidations- bzw. die Reduktionskraft eines Systems leitet sich aus der
Nernst'schen Gleichung ab, GI.(2.7-6) mit den Definitionen Tab. 2.7-1.
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Tab. 2.7-1: Definitionen von Redoxparametern.
Parameter Symbol | Einheiten | Definition Gl.
. RT
Redoxpotenzial UH \Y U,=U,+——In == (2.7-3)
z-F ared
Standardpotenzial bezogen auf o _ RT
die Standardwasserstoffelektrode Un® v U™ =-2303 Ig(K) (2.7-4)
negativen dekadischer Logarithmus _ i
der Elektronenaktivitat PE (pz) pE= Ig(ae_) (2.7-5)
ideale Gaskonstante R J/(mol'K) |8,314
Faradaykonstante F As/mol 96490
absolute Temperatur T K -273,15 °C
AgG” —RT:In(K L RT [ J mol _VAs
z-F z-F ared L mol As  As
Umgeschrieben mit dem lonenaktivitatenbruch (1AP) gilt GI.(2.7-7).
Uy '” [Jax=Ui-¢ 'n(10) lg(1AP) 2.7-7)

Das Redoxpotenzial Unx [mV] wird beziglich der Standardwasserstoffelektrode
angegeben. In Anlehnung zur Definition des pH-Wertes gibt man den negativen
dekadischen Logarithmus der Elektronenaktivitat als pe-Wert oder pE an (KUMMEL &
PAPP 1990).

F U,

E=-lgla — U bei 25°C -
P 9. )= In(10)-RT " ~ 0,059V (2.7-8)
Oft werden bei Redoxreaktionen neben Elektronen auch Wasserstoffionen ausgetauscht.
In diesen Féllen ist das Redoxpotenzial pH-abhdngig. Die in PARKHURST & APPELO
(2013) zusammengestellten Redoxreaktionen lassen sich in Standardpotenziale Uy
umrechnen, Tab. 2.7-2.
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Tab. 2.7-2: Redoxpotenziale fir verschiedene pH-Werte und im Vergleich der Angaben von

KUMMEL & PaAPP (1990) fiir biochemische Reaktionen in der Spalte Bio. Die
Halbreaktionen sind nach absteigendem En fir pH =7,0 sortiert. Dabei wird die
elektropositivere  Halbreaktion als Oxidationsmittel reduziert, wofir eine
darunterstehende elektronegativere Reaktion die Elektronen liefert, wobei sie als
Reduktionsmittel oxidiert wird. Die Potenzialdifferenz entspricht der freien
Standardreaktionsenthalpie, G1.(2.7-6).

Reaktion Bezeichnung | IgK EH [mV] Bio

> in Abb. 2.7-1 | kd/mol | fir pH
< 251436070 |75 |=7

MnO2 + 4H+ + 2e- = Mn+2 + 2H20 | Birnessite 43,61142|1035| 935| 876| 846

02 + 4H+ + 4e- = 2H20 02-Ox 86,1|1125|1019| 918 | 859 | 829| 810

MnO2 + 4H+ + 2e- = Mn+2 + 2H20 | Nsutite 42,61111|1005| 904 | 845| 815| 460

0,2502 + H+ + e- = 0,5H20 02-0x 20,8|1081| 975| 874| 815| 786| 810

Ag++e-=Ag Ag 135| 799| 799| 799| 799| 799

Fe+3 + e- = Fe+2 Fe2)/Fe(3) 13,0/ 770| 770| 770| 770| 770

2 NO3- + 12 H+ + 10e- = N2 + 6H20 | NO3/N2 207,1|1048| 920| 799| 728| 693| 750

Cu++e-=Cu Cu 8,8| 518| 518| 518| 518]| 518

MnO2 + 4H+ + 2e- = Mn+2 + 2H20 | Pyrolusite 41,41 928| 715| 514| 396| 337 | 460

NO3- + 10H+ + 8e- = NH4+ + 3H20 | NO3/NH4 119,1| 696| 563| 437| 363| 326

MnOOH + 3H+ + e- = Mn+2 + 2H20 | Manganite 25,3|1055| 736| 434| 257| 168| 460

Mn304 + 8H+ + 2e- = 3Mn+2 + 4H20 | Hausmannite | 61,0 1214 | 788| 385| 149| 30| 460

Fe(OH)3 + 3H+ + e- = Fe+2 + 3H20 | Fe(OH)3(a) 179| 616| 296| -5]| -183|-271(-100

CO03-2 + 10 H+ + 8e- = CH4 + 3 H20 | CO3/CH4 41,1 119| -14|-140| -214|-251|-240

S04-2 + 10H+ + 8e- = H2S + 4H20 SO4/H2S 40,6 | 116| -17|-143| -217|-254|-240

S+2e-=S-2 Sulfur -15,0 | -444 | -444 | -444 | -444 | -444

Fe+2 + 2e- = Fe Fe -15,3 | -453 | -453 | -453 | -453 | -453

2H++2e-=H2 H2aq -3,2 | -241| -348 | -448 | -507 | -537 | -430

FeOOH + 3H+ + e- = Fe+2 + 2H20 Goethite 12,0| 267| -52|-354| -531|-620 |-100

Zn+2 +2e-=7n Zn -25,8| -762 | -762 | -762 | -762 |-762

FeS2 + 2H+ + 2e- = Fe+2 + 2HS- Pyrit/Fe(2) -18,5| -694 | -801 |-902 | -961 |-990

CO2+4H++4e- =1/6{C6H1206}+H20 | org -670

Nur Reaktionen mit gleichem Austausch von Wasserstoffionen und Elektronen sind pH-
unabhangig. Fur das Oxidationsmittel Sauerstoff enthalt der Datensatz wateq4f zwei
geringfugig voneinander abweichende Werte. Das Potenzial von Wasserstoff bezieht
sich auf gelésten Wasserstoff bei den angegebenen pH-Werten, wogegen das Potenzial
Null der Wasserstoffelektrode fir Wasserstoffgas bei pH = 0 definiert ist. Mangan im
Grundwasser kann nur aus Mineralphasen, analog Pyrolusit, Manganit oder Hausmannit
reduktiv geldst werden. Eisen(l11) ist als starkes Oxidationsmittel zwar pH-unabhangig
aber nur im Sauren ausreichend verfligbar. Von den Eisen(lll)oxidhydraten ist
amorphes Eisen(l11)hydroxid reduktiv gut I6slich. Die Reduktion von Nitrat, Sulfat und
die Methanbildung verlaufen nur mikrobiologisch. Im Ungleichgewicht entspricht die
Potenzialdifferenz der freien Reaktionsenthalpie, also dem Energiegewinn.
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Ex [ﬂﬂ'f']
10001 | 2z
Tt 1 °ox %8 e
| "oz ol T
500+ - -+ L L3 Cu
] [¢° .
0_ 'l' ! 1 __'+‘
-500—:— % - [ + E #Fe
+ t 22 %8 £ g = O s
E 3 B 5 Z =5z T a3
-1000 g 2 22 = 2 z ?:FT
Mn(IT) \.[Tjg Metalle
Abb. 2.7-1: In Tab. 2.7-2 zusammengestellte Redoxpotenziale En fiir pH =7,0 mit schwarzen

Balken zu pH = 4,3 und rot zu pH = 2,5. Die grauen Striche kennzeichnen zugeordnete
biochemischen En (Bio) von KUMMEL & PAPP (1990). Gelb unterlegt sind Sauerstoff,
Wasserstoff und Biomasse als Glucose, sowie blau unterlegt Metalle der
Spannungsreihe.

Fur die Angabe von Redoxbereichen, in denen biochemische Reaktionen ablaufen,
definierten KOHLER & VOLSGEN (1998) den pH-unabhangigen rH2-Wert, GI.(2.7-9) und
Abb. 2.7-2.

i+2pH=2pE+2pH

H, = -
20,020V (2.7-9)

I"Hg

Denitrifikation
Pseudomonas

35

30

23

20

15

10

5.

Fe-/Mn-Reduktion

Pseudomonas, Alteromonas

Desulfurikation
Desulfovibrio

Methanogenese

0

Abb. 2.7-2: Sich uberlappende rH2-Bereiche anaerober Prozesse, (KOHLER & VOLSGEN 1998).

Bei der heterotrophen Energiegewinnung wird gewoéhnlich ein organisches Substrat (C-
Quelle) zu Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidiert. Den hochsten Energiegewinn erzielt
dabei Sauerstoff als Oxidationsmittel (Elektronenakzeptor). Mit abnehmendem Energie-
gewinn folgen darauf Nitrat, Braunstein (MnOy), Eisenoxidhydrate und schlieRlich
Sulfat, Tab. 2.7-2 und Abb. 2.7-1. Versuche zur mikrobiellen Sulfatreduktion (PREUR
2004) bestétigten, dass die Reaktion mit der groRten Standardpotenzialdifferenz
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bevorzugt ablaufen. Noch verfiighare Eisen- und Manganhydroxide unterbanden dabei
die energetisch weniger effektive Sulfatreduktion.

2.7.1.2 Kinetik biochemischer Umsétze

Unter der Voraussetzung eines geeigneten Milieus verlduft das Mikrobenwachstum
gewohnlich nach erster Ordnung bezuglich der Mikroorganismen- oder vereinfacht der
Biomassekonzentration, Gl.(2.7-10). Im Uberschuss wird der Einfluss der
Biomassekonzentration nichtlinear.

PLoiomse _ (,(Milieu) ~ b)- ¢

ot Biomasse (27'10)
Die Geschwindigkeitskonstante setzt sich aus der Differenz aus Wachstums- p und
Absterberate b zusammen. Die Wachstumskonstante p enthdlt die wachstums-
bestimmenden und inhibierenden Parameter x; {Temperatur, Konzentrationen von
Substraten, Inhibitoren, und weiteren Faktoren}, GI.(2.7-11).

u(Milieu) = Hf(xi) (2.7-11)

Der Substratumsatz ist Uiber die Reaktionsstochiometrie mit dem Biomassewachstum
verknupft, die hier anstelle des ublichen Ertragsfaktors verwendet wird.

Der Stoffwechsel (Metabolismus) teilt sich in den Baustoffwechsel (Anabolismus) und
den Abbau von Stoffen (Katabolismus) auf. Beide werden in bioenergetischen Modellen
stochiometrisch durch die Wachstumsausbeute verbunden. Diese beschreibt den Anteil
des verbrauchten wachstumslimitierenden Substrats der in zelluldare Biomasse
umgewandelt wird. Uber den Katabolismus wird u. a. die Energie fir alle weiteren
Stoffwechselvorgénge in Form von ATP gewonnen. Deren Bildung aus ADP muss
durch die katabolischen Reaktionen abgesichert werden. Dementsprechend verkniipften
SMEATON & VAN CAPELLEN (2018) die biochemische Substratumsatzkinetik mit dem
ATP-Gewinn. Dieser héangt dabei von der freien Reaktionsenthalpien AGea des
(katabolischen) Substratumsatzes und AGarp der ATP-Gewinnung ab, GI.(2.7-12).

0Cq - AG,, +n-AG
—Su — . -f(Milieu)-{ 1—¢e cat AP 1 .C. 7-
& = Ho-(Milieu) ( xp( - RT D a— (27-12)

n = Anzahl der fiir den jeweiligen Formelumsatz erforderlichen ATP Molekdile.
¥, = durchschnittliche Stochiometrie der ATP-Bildung.

Mit der Bedingung flr den Ablauf der Reaktion r, GI.(2.7-13).

AG, +n-AG,, < 0 r>0

cat

AG, +N-AG,p, > 0  r=0

cat

(2.7-13)

Diese Gibbs-Energy-Dynamic-Yield-Methode (GEDYM) lasst sich auf unterschiedliche
biochemische Reaktionen und Substrate anwenden, wie z. B. auf die Eisen- und
Sulfatreduktion in einem arsenkontaminierten Grundwasserleiter (JOHANNESSON et al.
2019). Dabei werden allerdings viele noch ungentigend bekannte Parameter benétigt.
Derzeit sind dem gezielte Laborversuche noch tberlegen.
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2.7.2 Reaktionsmechanismen der Pyritverwitterung

Die Pyritverwitterung mit Luftsauerstoff mit den Bruttoreaktionen Tab. 2.2-1 verlauft
im Detail Uber zahlreiche Einzelschritte (u. a. zusammengefasst in CHANDRA & GERSON
(2010). Eine zentrale Rolle spielt dabei das Oxidationsmittel Eisen(lll), das Uber die
Oxidation des primér gebildeten Eisen(ll) gebildet wird. Mit dem Sickerwasser kann
das in sauerstofffreie Zonen vorgedrungene Eisen(l1l) Pyrit nach Gl.(2.2-35) oxidieren,
Abb. 2.7-3. Die Eisen(lll)konzentration wird Uber Phasengleichgewichte mit
Eisenhydroxid Gl.(2.2-41) und im hohen Konzentrationsbereich durch Speicherminerale
(u. a. Jarosit Gl.(2.2-58) und Schwertmannit GI.(2.2-60)) limitiert. Da die
Oxidationsreaktion mit Eisen(l11) schnell ablauft wird die Reaktionsgeschwindigkeit im
Sauren Uber dessen Nachlieferung durch Oxidation des gebildeten Eisen(Il) bestimmt.

02 U ———
/ Sauerstoff dominiert
3N Phasengrenz- 24
Fe™ Mineralphasen fichen B . Il \ e
Fe(OH)s Pyrit ERER RSN e N T A
/_-\ g 6
Fer . . . \ A ) i 9“ ...... 1 ug/L O,
f\ Oxidation mit Fe* direkte Oxidation zu FRER S s=as Y v ot
mikrobiologisch _ Fe?, Hund 50.> 10 {Eisen(lt) dominiert
heterogen Oxidation von__~~ }
FeZzuler Oy 12 4 - _ : . . :
1 2 3 4 5 6 7 8
pH
Abb. 2.7-3: Schema der Pyritverwitterung (links) und vereinfachtes Prédominanzdiagramm
(log O2(pH)) dominierender Prozesse (Uberarbeitet nach SALMON & MALMSTROM
2002).

Die Oxidation flihrt Uber verschiedene Reaktionswege zum Sulfat. Dabei kann auch von
der Pyritkristalloberflache Thiosulfat abgeldst werden, welches tber Sulfit und weitere
Zwischenstufen zu Sulfat oxidiert wird (Thiosulfat-Weg). Auf eine photochemische
Oxidation Uber Hydroxylradikale und tber Polysulfide weisen MURPHY & STRONGIN
(2009) hin.

Das hochwirksame geldste Eisen(l11)ion wird mit Sauerstoff mikrobiologisch oder an
katalytisch wirksamen Eisenhydroxidoberflachen aus dem Reaktionsprodukt Eisen(ll)
gebildet. Bei hoheren pH-Werten, ohne geldst verfligbares Eisen(lll), dominiert die
langsamere Direktoxidation des Pyrits durch Sauerstoff. Aus der Uberlagerung aller
Prozesse konstruierten SALMON & MALMSTROM (2002) Pradominanzdiagramme fir die
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte, Abb. 2.7-3 rechts. Mit fortschreitendem
Umsatz verringert sich die reaktive Pyritoberflache. Zusatzlich konnen Belage oder
inhibierende Adsorptionsschichten die Reaktionsgeschwindigkeit verlangsamen, Pkt.
2.6.4.5.
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Zusammenfassend sind folgende Prozessgruppen zu berticksichtigen:
0 Pyritoxidation, Pkt. 2.7.3,
o0 schrumpfende Pyritoberflachen, Pkt. 2.6.4.5,
0 Bildung des starken Oxidationsmittels Eisen(lll), Pkt. 2.7.4,
0 Nebenreaktionen, Pkt. 2.7.5,
0 Sauerstoffdiffusion in das Kippengebirge und der
0

Transport der Oxidationsprodukte mit der Sickerwasserstromung (ungesattigt)
oder dem Grundwasserstrom (gesattigt).

2.7.3 Pyritoxidationskinetik

2.7.3.1 Abiotische Oxidation

Aus den variablen Randbedingungen und der Vielzahl unterschiedlicher
Reaktionsmechanismen folgen auch differenzierte Zeitgesetze fur die Bruttoreaktion.
Die Reaktionsgeschwindigkeit heterogener Reaktionen wird auf die reagierende
Oberflache bezogen, [mol/(m2s)].

WILLIAMSON & RIMSTIDT (1994) ermittelten das nur von der Sauerstoffkonzentration
und dem pH-Wert abhéngige Zeitgesetz, GI.(2.7-14).

[p, =107819010. Q5008 ¢ DLE001 [mol/m?/s ] (2.7-14)

PARKHURST, & APPELO (2013) berucksichtigen im PHREEQC-Datensatz wateg4f die
schrumpfende Pyritoberflaiche durch die Funktion Fo, GI.(2.6-108). Dabei ist fir
transportkontrollierte Reaktionen die Phasengrenzflache der Pyritpartikel und fur
reaktionskontrollierte Reaktionen die BET-Oberflache malgebend. WENZ & KoOsKI
(2017) recherchierten fir Pyrit- und Schwermetallsulfidpartikel ein orientierendes
Verhaltnis zwischen BET- und geometrisch bestimmter Oberflache von 7,7. ANTONIOU
et al. (2013) erweiterten diesen Ausdruck um die Pyritsattigung (Slpy) mit einer
Dimensionsbetrachtung, GI.(2.7-15) untere Zeile.

C
05 ~-011 Sl Pyt
Moy = Kpy *Coz " Cr '(1_10 py)'pr,o Fol —
CPy,O

Key = 6,461012

mol ( mol )[(mmjw (m0lj—o,1l.(1)]m_2,1 mol/(m? s) (2.7-15)

s-kg: m?-s L L kg

1

Dabei ist es erforderlich, den chemischen Term Uber Nutzung der standardisierten
Einheiten vereinfacht mit [1] festzulegen. Auf den Massebezug (kg) wird wahlweise
verzichtet.

HoLMES & CRUNDWELL (2000) und CHANDRA & GERSON (2010) erweiterten die
abiotische Oxidation mit Sauerstoff Uber elektrochemische Reaktionsmechanismen
GI1.(2.7-16) mit Eisen(111) und der Bruttostochiometrie Gl.(2.2-35).
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r. =
¥ 14-F

o5 05
Ky - Cu/ _[kFeS "Cres T Kop *Cop .C&?J (2.7-16)

-0,5
ku Cpy T+ kFeZ "Creo

2.7.3.2 Vereinfachte Arbeitsgleichungen fir die Pyritoxidationsgeschwindigkeit

Die Pyritoxidationskinetik unter Praxisbedingungen und weitgehend konstanten
Randbedingungen wird h&ufig in scheinbaren Reaktionskonstanten Kapp(pH, ...)
zusammengefasst. Aus Gl.(2.7-15) folgt GI.(2.7-17).

c
loy = —kapp(pH,...)- Coyo * Fo( - J (2.7-17)

Py,0

Die scheinbare Reaktionskonstante wird iber Anpassung an Versuchsergebnisse in eine
empirische Funktion, z. B. des pH-Wertes Uberfiihrt und auf die untersuchte
Materialprobe bezogen, GI.(2.7-18),

Foy = —Kpper (RANCbEdiNgUNgeN ), (2.7-18)

y

mit der empirisch ermittelten scheinbaren Reaktionskonstante GI.(2.7-19).

f r
K p = ——2 =04 (2.7-19)
WP e AC
Dabei kann die Pyritkonzentration auch Uber das gebildete Reaktionsprodukt Sulfat
ausgedriickt werden, (rsos, ACso4).

2.7.3.3 Vereinfachte Beschreibung der Pyritoxidation durch Luftsauerstoff

PIEHLER & WIsoTzKy (1995) gingen vom Einfluss 1.0rdnung des adsorbierten
Sauerstoffs auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, der Uber einen langmuiranalogen
Ausdruck mit dem atmosphérischen Sauerstoffpartialdruck verknipft ist, Pkt. 3.5.

Poz(g)
Meesa(s =-k es2(s) " Cre : (27'20)
FeS2(s) FeS2(s) ~ “FeS2(g) 1+ boz(g) ] poz(g)
mit
b =4,1610%m = 1,55 atm bei 20°C und

Kres2s) = 0,00072 kg/(L-atm-d) = 0,006 mol/(Latm-d)
fur das untersuchte Abraummaterial aus dem rheinischen Braunkohlerevier.

Nach dem gleichen Prinzip ermittelten JERZ & RIMSTIDT (2004) das Zeitgesetz Gl.(2.7-
21)
Mo, =10"%°p2>t° [mol/(m2s)] (p [atm]) (2.7-21)

fiir 25 °C und 96,7% relativer Feuchtigkeit.
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Die zeitliche Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit wird mit der Bildung eines
diffusionshindernden Films aus Reaktionsprodukten erklért.

Die Geschwindigkeitskonstanten anderer Autoren schwanken zwischen:
k =10%7... 105" mol-atm©°5m2g15

Bei einer relativen Feuchtigkeit von weniger als 95% bildet sich an der Grenzflache
eine feste Eisen(ll)sulfatphase mit Eisen(ll)sulfat-Schwefelséure-Ldsung in Rissen als
Diffusionshindernis aus. Damit erklaren sie die niedrigere Umsatzgeschwindigkeit im
Vergleich zum geséttigten Milieu.

2.7.4 Bildung des Oxidationsmittels Eisen(l11)

Saures AMD 16st Eisen(l11) aus Eisen(l1)hydroxidmineralphasen, wobei der pH-Wert
ansteigt, GI.(2.2-41). Wenn die Pyritoxidation mit dem Oxidationsmittel Eisen(lll)
schnell ~ ablauft, Ilimitiert die Oxidation des gebildeten Eisen(ll) die
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit, Abb. 2.7-3. Die Eisen(ll)oxidation mit Luftsauerstoff
zu gelostem Eisen(lll) l&uft Gber eine Reihe radikalischer Teilschritte und/oder
mikrobiologisch katalysiert ab, GI.(2.7-22).

Fe?* +1, 0, + H* - Fe¥* + % H,0 (2.7-22)

Das gebildete Eisen(lll) Uberschreitet bereits im schwach sauren Milieu die
Sattigungskonzentration von amorphem Eisenhydroxid. Sowohl die ausgefallenen
Eisenhydroxide wie auch die Eisensulfidphasen wirken heterogen katalytisch.

SINGER & STumMM (1970) formulierten das meistverwendete Zeitgesetz fir die
homogene Oxidationsreaktion, GI.(2.7-23).

OCp..
_ _"Fe :(k'+k.céH.p02).CFe2+ (2.7-23)

Die Reaktion folgt einer Kinetik erster Ordnung beztglich Eisen(ll)- und Sauerstoff-,
sowie zweiter Ordnung nach der Hydroxylionenkonzentration mit der
Reaktionskonstante k = 1,33.10'2 L? /(mol? - atm- s) bei 25°C. Bei pH > 3,5 braucht k'
nicht mehr berlcksichtigt werden (JONES et al. 2014). DAVISON & SEED (1983) ersetzten
die Hydroxylionenkonzentration durch den pH-Wert und den Sauerstoffpartialdruck poz
durch die Konzentration geldsten Sauerstoffs coz, GI.(2.7-24). Im sauren Milieu wirken
zunehmend auch mikrobiologische Umsatze mit.

oC_.,. .
—— —K-C_,. Co, - 107" k =2,510% L/(mol-min) (2.7-24)

SALMON & MALMSTROM (2004) entwickelten aufbauend auf GI.(2.7-23) Modell-
vorstellungen zur Pyritoxidation in der ungeséttigten Zone von Bergbaukippen. Die
geschwindigkeitsbestimmende Oxidation des Eisen(ll) erfolgt homogen in Ldsung
(rnom), biologisch (rvio) oder heterogen (rsuf) durch Sauerstoff. Fir alle drei
Reaktionswege wurden Zeitgesetze formuliert, GI.(2.7-25) bis GI.(2.7-27).

Thom = (kOCFeZ +KCreon. + kche(OH)z(aq))' Co2 (aq) (2.7-25)
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O
Fourt = v ksurf ’ (CFeO_Fe+ + CFeO_FeOH ) COZ(aq) (27'26)
Toio = kbio “Chakt " Creas * COZ(aq) “Chyy Chakt [g/L], pH >2 (27'27)

Die heterogen katalysierte Reaktion lauft nach Adsorption an Lepidocrocite (y-
FeOOH(s)), ab. Die Oxidation des adsorbierten Eisens verlduft mit vorgelagertem
Adsorptionsgleichgewicht, GI.(2.7-28).

+0,250, + 2,5H,0

Fell «Kae s Felt 5 Fe(OH), +2H"

ads

(2.7-28)

Zusammengefasst ergibt sich eine Kinetik pseudoerster Ordnung bezliglich Sauerstoff
und Eisen, wobei die einzelnen Eisenspecies unterschiedliche Reaktivitaten aufweisen.

Die Konzentrationen bekannter Komplexe lassen sich Uber ihre Komplexstabilitéts-
konstanten aus der Wasseranalyse (PARKHURST & APPELO 2013) berechnen. Zusammen
mit dem freien Eisen(ll)ion cre2 bilden sie den Konzentrations(spalten)vektor Gl.(2.7-
29).

e T
Cre2 = (Crep,  Croxy - Crexi - Croxy) (2.7-29)

Die Summe der einzelnen Elemente bildet die (skalare) Gesamteisen(ll)konzentration
Cre2,ToT, Was der Multiplikation mit dem komplementarem Zeilenvektor der Elemente 1
entspricht, GI.(2.7-30).

CFeZ,TOT:(l 1)X(CF62+ Croxi =+ Crexi CFeXn)T (2.7-30)

Jede der anorganischen oder organischen Eisen(ll)species wird (ber einen
eigenstandigen Reaktionsmechanismus zu Eisen(l11) oxidiert.

KING (1998) und SANTANA-CASIANO et al. (2004), SALMON & MALMSTROM (2002),
sowie PHAM & WAITE (2008) spalteten dementsprechend die Bruttoreaktion in die
Reaktion einzelner Eisenkomplexe (-species) mit jeweils eigenen Zeitgesetzen auf.
Gemeinsam ist deren Sauerstoffterm erster Ordnung. Die pH-Abhéangigkeit folgt
dagegen aus den pH-abhdngigen Bildungsgleichgewichten der reagierenden Species,
wie Fe(OH)+, Fe(OH)2(aq), ... . Daraus folgt die Vektorschreibweise Gl.(2.7-31).

CFe2+

oc Ce +

- (;[92:(ka Keeor: - kXi)x F.?H 'Coz(aQ) (2.7-31)
Cxi

Die Konzentrationen der Eisenspecies werden zu einem Spaltenvektor und die
Geschwindigkeitsvektoren zu einem Zeilenvektor zusammengefasst, GI.(2.7-32).

_%:[Zki 'CXiJ'Coz(aq) (2.7-32)
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Die der Eisen(ll)konzentration proportionalen Eisenspecieskonzentrationen lassen sich
ausklammern und auf die Reaktionsgeschwindigkeit des Eisen(ll)ions normieren,
woraus die pseudoerste Reaktionsordnung bezuglich Eisen(ll) folgt, GI.(2.7-33).

— % — kFe2 (Z(L . i]} “Crep * Coz(aq) (27-33)

ot i K Fe2 CFeZ

Der Quotient zwischen den Eisenspecieskonzentrationen und der Eisen(l1)konzentration
lasst sich aus der Wasseranalyse berechnen. Die Quotienten zwischen den
Geschwindigkeitskonstanten sind speciesspezifisch und werden als Wichtungsfaktoren
wi zusammenfasst. Alle zusammensetzungsabhdngigen Parameter bilden die
Reaktionskonstante Kox, GI.(2.7-34).

Ko, = Keep -[Z(wi S_XB mit w, = kki (2.7-34)

i Fe2 Fe2

GI.(2.7-33) vereinfacht sich damit zu der auch empirisch zugénglichen GI.(2.7-35).

—% =K, *Crep - Co,(aq) (2.7-35)
Die Vektorschreibweise GI.(2.7-36) fiir kox ist softwaregerecht.
Crez. /Crez
Kox = (0 Weeon, o W)X Freon/Cre (2.7-36)
Cxi/Crez

Damit stellt kox die pH-abh&ngige Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung dar. Es
hat sich gezeigt, dass sie sich wegen der vielen nicht bekannten Einflussgréfien nicht
mit erforderlicher Genauigkeit berechnen l&sst, SCHOPKE™ (2020).

275 Kinetik von Nebenreaktionen

2.75.1 Sauerstoffzehrung leichtabbaubarer organischer Stoffe

Leichtabbaubare organische Substanzen zehren ebenfalls Sauerstoff. ANTONIOS et al.
(2013) fiihrten dafir den Begriff Sediment Organische Substanz (SOM) ein, die mit
Sauerstoff und Nitrat abgebaut wird. CRAVOTTA (2021) erganzte die Oxidation durch
Sulfat  fur  leichtabbaubare  Stoffe = (Kompostmischungen) in  passiven
Behandlungsanlagen, GI.(2.7-37) bis G1.(2.7-39).
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Tab. 2.7-3: Reaktionsgleichungen ~ fir  die  Oxidation leichtabbaubarer ~ Stoffe  als
Kohlehydrateinheiten {CH20} und deren Reaktionsneutralisationspotenzial AoNP [1].

Kohlehydrat-  Reaktionsgleichung ARNP Gl.
oxidation

mit Saverstoff  {CH,0}+0, — CO, +H,0 0 | (2.7-37)

mit Nitrat {CH,0}+0,8NO; +0,8H" —CO, +0,4N, +1,4H,0 | 08 | (2.7-38)

mit Sulfat {CH,0}+05550% +H* — CO, +0,5H,S 1 | (2.7-39)

Die Reaktionskinetik beschreibt CRAVOTTA (2021) im interactive PHREEQ-N-AMD
tool, GI.(2.7-40).

Coz Cros Koz
F'som = Fo * Csomyt '[rmax,oz K F Nrax,NO3 K K +Rgo4 (2.7-40)
02 T Co2 nos T Cnos Koz T Cop

Fur die Inhibition der Nitratnutzung durch Sauerstoff wird vereinfacht die
Monodkonstante der Sauerstoffnutzung verwendet.

koo =Koy (2.7-41)

Der ursprungliche im Sulfatterm Rsos verwendete arctan-Term lasst sich durch zwei
Inhibitionsterme ersetzen, GI.(2.7-42). pHu liegt dabei nahe der S&urekonstante des
Hydrogensulfates und pHo nahe der des Hydrogensulfides.

—pH Vu —pH Vo
R ox (504) = Miax.so4 * Csos ) 10 : 10 (2.7-42)
' Ksos +Csos \107°™ +107PH 10 +107P"

Die Exponenten vy und vo die die Einflussstochiometrie bestimmen, kdnnen auf Grund
ihrer niedrigen und alternierenden Werte nicht interpretiert werden, Tab. 2.7-4.

Tab. 2.7-4: Parameter der Gl. (2.7-40) und GI.(2.7-42).

Parameter Parameter

Einheit 1/s Einheit mmol/L | mg/L
Koz 0,294 | 9,41

umax'OZ 1,57'10-09 kNO3 0,155 9,61

Mmax,NO3 1,67'10'11 kozin 0,294 9,41

Hmaxsos | 4,03.10%% | | ksos 01| 96

pHu 1,975 | | vu -0,0337

pHo 6,725 | vo 0,0265

PARKHURST, & APPELO (2013) Ubertrugen diese Kinetik auf den Sediment Organischen
Kohlenstoff (SOC). Die Berlcksichtigung der Kornschrumpfung fuhrt zu einer Kinetik
zweiter Ordnung bezlglich der Sediment Organische Substanz (SOM), GI.(2.7-38).

CSOM t
Fo = £—] (2.7-43)

CSOM,O
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SCHOPKE et al. (2020) vermeiden durch Vorgabe einer Mindestbiomasse deren volliges
Verschwinden durch Absterben (b) in Substratmangelsituationen. Die biologisch leicht
abbaubaren Stoffe werden alternativ als homogener Bestandteil des Porengels
betrachtet, also Fo = 1.

f(pH —arctan() **** approx A1) qo- 0mgl

6.00 20

5.00 pHu= 198 Y e T

4,00 o 1000 mg/L

3.00 110 104

2,00 pHo= 6,73

Lo 0.5 10+

0,00+ -ttt —pt 0,0 104

0 2 4 6 8 10 PH 10 10+ 10 10 10:C [mmoIL]
Abb. 2.7-4: Links: Anpassung der arctan-Funktion (schwarz, rot-gepunktet angepasst) an zwei
Monod-Inhibitionsterme pHy und . Rechts: px fir X = Sauerstoff (blau), Nitrat

(griin, coz = 0) und Sulfat (rot, pH = 7) in Abhéngigkeit derer Konzentration. Die ux fiir

pUNo3(co2 = 10mg/L) und psoa(pH = 2,5) sind gestrichelt und relevante Konzentrationen
markiert.

2.7.5.2 Calcitlésung

Die Oberflachenreaktion der Calcitlésung ist im geochemischen Simulationsmodell
PhreeqC (PARKHURST & APPELO 2013) implementiert. Dort wird Uber einen
vorzugebenden Exponenten die Oberflachenschrumpfung Fo approximiert, GI.(2.7-39).

C 2
I’cal = Osp,cal ! Ccal : Fo( clt J (k1 . aH+ + k2 . ac02 + k3 . aHZO)- 6_1035|m| ) (27-44)

CcaI,O

Die Temperaturabh&ngigkeit wird in der software tber die Geschwindigkeitskonstanten
bertcksichtigt. Die Calcitsattigung geht dort in der Potenz %/3 ein.

2.7.6 Mikrobiologische Sulfatreduktion

2.76.1 Reaktionsstochiometrie

Bei der mikrobiologischen Sulfatreduktion dient Sulfat den Mikroorganismen als
Elektonenakzeptor, wahrend niedermolekulare organische Stoffe oder Wasserstoff die
Elektronendonatoren darstellen. Die autotrophen Sulfatreduzierer nutzen Wasserstoff
und Kohlenstoffdioxid. Hohermolekulare oder nicht direkt verwertbare organische
Stoffe werden Uber verschiedene mikrobielle Reaktionswege in die fiir die Sulfat-
reduktion verwertbaren niedermolekularen Ausgangsstoffe umgesetzt. Dabei kann auch,
biochemisch gebildeter Wasserstoff (z. B. aus Acetat) als Zwischenprodukt fur eine
autotrophe Sulfatreduktion auftreten. Der (sehr niedrige) Wasserstoffpartialdruck
charakterisiert dann das Redoxpotenzial (RICKARD & LUTHER 2007 und BURTON et al.
2011).

Die Sulfatreduktion kann in Oxidationsstufen des Schwefels zwischen dem
Thiosulfat(+4) und dem Sulfidion(-2) enden, was das Verhéltnis zwischen DOC-
Umsatz und der Abnahme der Sulfatkonzentration (Stéchiometrie) bestimmt. Bei der
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Umsetzung von Sulfat zu Sulfid werden jeweils 8 Elektronen ausgetauscht. In der
Reaktionsgleichung mit Glycerinsubstrat sind die Oxidationszahlen des Schwefels und
Kohlenstoffs angegeben, GI.(2.7-45).

2H" ++SGOf( +;éss H,0, - H, Si%éo2 +? H,O | Austausch 8e (2.7-45)
Es folgt die Reaktion mit Eisen(lI1) zu Eisenmonosulfid, GI.(2.7-46),

Fe?* +H,S—FeS{ +2H" (2.7-46)
oder Reduktion nur bis zum Schwefel mit Glycerinsubstrat, GI.(2.7-47),

2H* +S0% +$C3H803 -3 +%co2 +g H,O (2.7-47)
bzw. bis zum Thiosulfat, GI.(2.7-48).

H* +S0Z% +§c:3Hgo3 —0,58,02 +gco2 +§H20 (2.7-48)

Der Substratbedarf Csubstat  zuzliglich  Nebenreaktionen aus  vorgegebenen
Konzentrationsanderungen berechnet sich aus der Summe aller Reduktionsreaktionen,
Gl.(2.7-49) mit den Stochiometriekoeffizienten (Tab. 2.7-5).

Sauerstoffzehrung vo2 - Acoz,

0
o Eisen(l)reduktion und F&llung vre2 - ACre2,
o Eisen(Il)fallung vres - ACres und

0

Schwefelwasserstoffbildung vhas - ACHzs.

Csubsrat = Vo2 “ACoz + Vieg *ACres + Vigy * ACrey +Viyps - AC 55 (2.7-49)
Tab. 2.7-5: Stochiometriekoeffizienten fur den Umsatz von Sauerstoff, Eisen(ll) und Eisen(lll),
sowie Umrechnungsfaktoren fiir die Angabe als BSB (SCHOPKE et al. 2020).
Substrat Faktor in BSB | M | Stéchiometriekoeffizienten
mol/mol | g/mol| vop | vres | VFe2 | VH2s
Kohlehydrat {CH,0} 1,00 30 | 1,00 | 2,25 | 2,00
Methanol CH,OH 1,50 32 | 067|150 133| 1,66
Glycerin C3HgO, 3,50 92 35 (064|057 0,71
Ethanol C,H:OH 3,00 46 | 3,00 | 0,75 | 0,67
Essigsaure CH,COOH 2,00 60 | 2,001,123 | 1,00
BSB (theoretisch) | O, 32 1 225 2

Die Umrechnung in Biochemischen Sauerstoffbedarf BSB ermoglicht die Angabe der
Dosis von geeigneten Substratgemischen unterschiedlicher Zusammensetzung. Wenn
die Eisenkonzentration Kleiner ist als die gewinschte Erhohung des Neutralisations-
potenzials, lasst sich unerwinschte Schwefelwasserstoffbildung nicht vermeiden.
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2.7.6.2 Sulfatreduktionskinetik

Die Konzentrationsabhangigkeit der Sulfatreduktionskinetik wird (ber Produkte von
Monod-Ansatzen beschrieben. Die Wachstumsreaktion (i) und der Zerfall (b) sind
dabei Reaktionen erster Ordnung beziglich der Bakterienkonzentration. Die Substrat-,
Produkt- und Inhibitorkonzentrationen bilden weitere Terme, GI.(2.7-50)

OCq,

ot = Mo * Chiomasse ~f(Temp)~f(p H)’ fSu (CSU ) fSOA(CSO4 ) fN (CN ) fP (CP ) fl (CI ) (2-7'50)

mit Funktionen und Konstanten, Tab. 2.7-6.

Tab. 2.7-6: Terme der GI.(2.7-50) und den fiir einen pleistozanen Grundwasserleiter (Ruhlimiihle)
optimierten Konstanten (SCHOPKE et al. 2020).
Term Einflussparameter Einheit optimiert | Gl.
E
f(Temp)= e_FTf\r Temperatur Ea kJ/mol 23| (2.7-51)
107P"
pr(CH+) = K—Jrlo_pH H+ essentiell log Kphu 1 4,20| (2.7-52)
pH-u
10°P"
pr—I (CH+): W Inhibition H+ log Kph-i 1 8,50 | (2.7-53)
pH-I
c
fe,(cq, )= ﬁ Substrat Ksub mmol/L 15| (2.7-54)
Sub Su
foos(Cons) = Cs04
504\Cs04 )= ﬁ Sulfat Ksos mmol/L 0,1| (2.7-55)
SO4 S04
f(c, )= Am Ammoni K L 0,005 | (2.7-56
n(On )= 0 mmonium Amm mmo : (2.7-56)
Amm Amm
Cp
f, (Cp)= K +cC Phosphat Kp mmol/L 0,0002 | (2.7-57)
P P
K mmol/L
filc)=——"2— Inhibition Kizs | Hos 4| (2.7-58)
KIHZS + CH2S 2

Die Konstanten der GI.(2.7-54) und GI.(2.7-55) wurden nach der Literaturrecherchen
(ScHOPKE 2007) und Versuchsergebnissen von PREUR (2004) festgelegt. Der Tempe-
raturterm GI.(2.7-51) diente dabei zur Ubertragung von Literaturdaten, die (iberwiegend
im Temperaturbereich 20 - 35 °C ermittelt worden sind. Ein (competitiver) Inhibitor (f;)
GI.(2.7-58) ist u. a. Schwefelwasserstoff.

Eine Mindestbiomasse, z. B. als Ruhestadien der Sulfatreduzierer, liegt im Grund-
wasserleiter immer vor. Dieser Anfangswert Caiomasseo darf bei den Berechnungen nicht
unterschritten werden und ist bei der Bakterienlyse zu berticksichtigen, GI.(2.7-59).

_aCBgtmasse =—Db-f (Temp) (CBiormsse - CBiomasseo) (27-59)

In dem von ScHOPKE et al. (2020) entwickelten Modellansatz wird zunédchst eine mit
der als Mineral definierten Biomasse im Gleichgewicht stehende gelGste Spurenspecies
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Biomass als Zwischenprodukt abgebaut. Biomass wird unter Freisetzung von
Né&hrstoffen aus der Mineralphase Biomasse nachgeliefert, wodurch GI.(2.7-59) seine
Gultigkeit behalt.

3 Methodische Ansatze zur Quantifizierung der
Versauerungsprozesse

3.1 Naherungen fir hydrochemische Zusammenhange

311 Elektrische Leitfahigkeit als Summen- und Ersatzparameter fir

eingetragene Pyritverwitterungsprodukte

3111 Definition von Einheiten der elektrischen Leitfahigkeit

Héufig wird die Pyritverwitterung, bzw. der Eintrag von Verwitterungsprodukten tber
den Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit Uberwacht. Bedingt durch die
unterschiedlichen Aquivalentleitfahigkeiten der einzelnen lonen, besteht kein einfacher
Zusammenhang zwischen der gemessenen elektrischen Leitfahigkeit und dem
Salzgehalt der Losung. Aus der Wasseranalyse lasst sich aus verschiedenen
Aquivalentleitfahigkeiten mit chemischen Berechnungsmodellen der zu erwartende
Messwert berechnen. In der Praxis verwendet man dagegen meist problembezogene
empirische Beziehungen zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und bestimmten
Parametern, wie lonenstérke, geldste Stoffe oder der Sulfatkonzentration.

Analog zur Stoffmenge wird eine Leitfahigkeitseinheit LFE definiert, die sich aus dem
Produkt der elektrischen Leitfahigkeit als Konzentrationsaquivalent, mit dem
zugehorigen Volumen ableitet, GI.(3.1-1).

uS-dm?®
cm

LFE=V,, -LF { =10-pS-dm2} (3.1-1)

Den Gehalt einer Feststoffprobe mpr an wasserloslichen Leitfahigkeitseinheiten LFEspe;
folgt aus dem Produkt der gemessenen elektrischen Leitfahigkeit LF mit dem
Phasenverhaltnis z, GI.(3.1-2).

uS-dm?® _10. uS-dm?
cm-kg kg

(3.1-2)

LFE,., =2-LF {
Dabei gilt nur in begrenzten Leitfahigkeits-/Konzentrationsbereichen der lineare
Zusammenhang.

3.1.12 Beziehungen zwischen Konzentrationen gel6ster lonen und der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit wird definitionsgemal auf eine Temperatur
von 25°C (friher 20°C) bezogen. WOLKERSDORFER (2021) weist auf den nur qualitativ
vorhandene Zusammenhang zwischen dem Abdampfriickstand crps [mg/L] und der
spezifischen elektrischen Leitfahigkeit, speziell von Grubenwéssern hin. Nur in
speziellen Fallen l&sst sich daher eine hilfreiche Beziehung (Regression, Pkt. 2.1.1)
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zwischen der Sulfatkonzentration [mg/L] oder der lonenstarke [mmol/L] und der
elektrischen Leitfahigkeit [uS/cm] herstellen, GI.(3.1-3) und GI.(3.1-4).

LF

Csos =A+B-LF=~ IA~0 (3.1-3)
spez

oder

I=A+B-LFzLII‘:F A=0 (3.1-4)

mol

Fur die lonenstarke von Eluaten mit ionenfreiem Wasser sollte A = 0 gelten. Fur Eluate
mit Salzlésungen (darunter naturliche Wasser) ist A>0. Der reziproke
Proportionalitatsfaktor B l&sst sich als spezifische Leitfahigkeit oder im molaren Bezug
als molare Leitfahigkeit interpretieren, GI.(3.1-5).

1 1
bzw. B = F_ (3.1-5)

spez mol

B=

Fur die Grundwasser der Ruhimihle nutzten SCHOPKE et al. (2020) eine spezifische
molare Leitfahigkeit LFmoi zum Vergleich der gemessenen elektrischen Leitfahigkeiten
mit simulierten lonenstarken (PHREEQC).

Uber groBere Konzentrationsbereiche, in denen mit der lonenkonzentration auch die
Wasserstoffionenkonzentration mit ihrer hoheren Aquivalentleitfahigkeit steigt, gelten
zunehmend nichtlineare Zusammenhéange, z. B. als Potenzansatz GI.(3.1-6),

LF®
Csos = Ap - LF™ = F (3.1-6)
oder als Polynome GI.(3.1-7),
Coos =A+B-LF+C-LF*+D-LF... (3.1-7)

wie sie sich aus Ergebnissen von Batchtests und Verwitterungsversuchen approximieren
lieBen. Die ermittelten Konstanten sind versuchsspezifisch und meist nicht
verallgemeinerbar, Abb. 3.1-1, Tab. 3.1-1.

Tab. 3.1-1: Objektspezifisch genutzte Zusammenhange zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und
Konzentrationsparametern mit A =0, sowie nach GI.(3.1-4), GI.(3.1-5) fir B, =1 und
sonst nach GI.(3.1-6). (X = spez, mol, spez,P)

Parameter Bereich LFx Bp Quelle
SO4 mg/L | Kippe, 10°C 3,2 1 SCHOPKE (1999)
S04 mg/L Batch, 20°C 2,61+19% 1 GFz/BTUC (2000)
[ mmol/L | GW > 500uS/cm, 10°C 49 1 SCHOPKE et al. (2020)
[ mmol/L | 200 -700 uS/cm, 20°C 55 1 KOR (1997)
| mmol/L | Batch, 20°C 309 1,152 SCHOPKE (1999)
S04 mg/L | Kippeneluate, 20°C 16529 + 3690 | 2,07 £0,02 | pkt. 7.3
Csoq = —3,9461+1,62639 - pH+0,00217 - LF |pH <45
mmol/L uS/cm
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S04 [mg/L]
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Abb. 3.1-1: Unterschiedliche Zusammenhénge zwischen der Sulfatkonzentration und der

elektrischen Leitfahigkeit im Ablauf der Sickeransdtze von UHLMANN et al.* (2015),
Pkt. 7.3 und Anlage 3.

3.1.2 Aciditatsverhalten von AMD (Titrationen)

3121 Interpretation gemessener Titrationskurven

Bei der Titration natlrlicher Wasser Uberlagern sich die darin enthaltenen Saure-
Basesysteme (Puffersysteme) zur gemessenen Titrationskurve, Pkt. 2.2.1. Liegen die
Saurekonstanten pKs der Puffersysteme um mehr als zwei Einheiten auseinander
(ApKs >2) lassen sie sich getrennt voneinander quantifizieren, wie z. B. die
Titrationskurve der Kohlensaure, Abb. 2.2-1. Geringe Uberlagerungen konnen noch
durch Anpassungsrechnung voneinander separiert werden. Die Protolyse von
Saurekationen, wie [Fe(OH)s]** oder [AI(OH)g]3** verlauft Gber eine Vielzahl von
Polykationen und Komplexen bis hin zum Hydroxidniederschlag ab, Tab. 3.1-2. Die
dabei tempordr auftretenden Species konnen aus der Titrationskurve nicht mehr
separiert werden, Abb. 3.1-2. Alternativ lasst sich deren Saure-Base-Verhalten Uber eine
Summe von Pseudokomponenten als Ersatzfunktionen GI.(2.2-8) und Gl.(2.2-10)
beschreiben, Tab. 3.1-3.

Tab. 3.1-2: Protolysegleichgewichte des Saurekations AI®* und das Mineralphasengleichgewicht
mit amorphem Aluminiumhydroxid (PHREEQC-Schreibweise).

Reaktionsgleichung pK Gl.

Al+3 + H20 = AIOH+2 + H+ 5,0 (3.1-8)
AIOH+2 + H20 = AI(OH)2+ + H+ |51 | (3.1-9)
Al(OH)2+ + H20 = AI(OH)3 + H+ 6,8 | (3.1-10)
Al(OH)3 + H20 = AI(OH)4- + H+ [5,8 |(3.1-11)
div. Polykationen .
AI(OH)3 = AI(OH)3(a) 6,1 |(3.1-12)
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4—pH c(AD= 0,01 mmol/L AJ(OH)4- b %
9.0 :
1. 1+3 AloH+2 T 80
1™ + &
807 AI(OH)2 :
] +60
70l o 025H+
] ’ Al(OH)3(a) +40
6.0 is
1 AlSO4+ : i
504t 0250H- 20
] e ] AIOH3 |
4,0 0
0 2 4 6 8 Cp/Ca
Abb. 3.1-2: Simulierte Titration einer sauren Aluminiumsulfatlésung ca = 0,01 mmol/L ab pH = 4,5

mit den Speciesanteilen [%] zwischen AI®* und AI(OH)s;. Die temporar geféllte
Aluminiumhydroxidphase ist blau unterlegt und die Titrationskurve pH(Cnaon) mit einer
roten Linie dargestellt. Zur Umsetzung des Aluminium(lll)-lons in das Alumination
wird Acs/cal =4 benétigt. Der breitere Bereich von Acg/cal wird durch Wasserstoff-
und Hydroxylionen verursacht.

Tab. 3.1-3: Anpassungsergebnis an die simulierte Titrationskurve pH(cg) einer sauren Aluminium-
sulfatlésung ca=0,01 mmol/L ab pH= 4,5. Den Aluminiumumsatz enthalten die
Pseudokomponenten F2 und F3 mit einer etwas hdéheren Aluminiumkonzentration
(0,0311 mmol/L).

Pseudokomponente 0 F1 F2 F3 F4
pK - 4,10 5,75 6,88 11,45
c mmol/L -0,072+0,001 | 0,102+0,052 | 0,030+0,002 | 0,011+0,001 | 0,845+0,029
R? =0,9986 KRT = 0,07 Schrittweite ApK = 0,025
con [mmol/L] ——Titration =-+-- Anpassung

F4

| 1 ! -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T "

4 6 8 10 PHCPK)

Bis pH = 4,3 liegen Uberwiegend noch dreiwertige Aluminiumspecies vor, Abb. 3.1-2.
Das bestétigt auch die rechnerische Berlcksichtigung der Aluminiumkonzentration bei
der Berechnung des Neutralisationspotenzials, Gl.(2.2-22).

3122 Erstellung und Auswertung von Titrationskurven

Eingesetzt wurden bei Zimmertemperatur (20 - 25°C) programmierbare Titratoren mit
Probevolumen zwischen 25 und 100 mL und Mallésungen zwischen 0,01 und 1 M
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NaOH oder HCI, von denen meist weniger als 3 mL zugegeben wurden. Die
Verdinnung durch die zugegebene MaRlosung war vernachléssigbar. In offenen
magnetgeruhrten Gefédllen konnte Uber Gasaustausch und Oxidationsreaktionen (Fe,
Mn) insbesondere der Laugeast der Titrationskurve verféalscht werden. Das fuhrte
insbesondere bei schwachgepufferten Probewdssern zu abweichenden Anfangs-pH-
Werten (pHo) von Lauge- und Sdureast und einer Unstetigkeit in der Titrationskurve am
Nullpunkt (cs = ¢cs = 0).

Uber Titrationskurven wurden u. a. die fir den Hydrogencarbonatpuffer
charakteristischen Sdure-/Basekapazitaten (pH =4,3 | 8,2) bestimmt. Dabei wurden
auch systematische Abweichungen zu den theoretischen Umschlagspunkten der
Kohlensaure festgestellt, Abb. 3.1-3.

TEL 4 4ptV deson
104 ... dpH/dess- on -127

P9 { “ichtmaBstablich -loy

E601

Kgss =-Kssa HCOy | CO;»

E601

U | L

o ' '

o o kB O o

AT AT
I t }

Wﬁ—ﬁﬁv—Q—v—v—ﬁv—Fﬁv—v—th—ﬁv—v—l—v—hv—ﬁO—v—v—ﬁrb L | | |
v, [OVL H
.02 0 02 04 0p  ogCwos (el 4 6 8 10

Abb. 3.1-3: Links: Saure- und Laugeast der schwach gepufferten Probe E601 mit der ersten
Ableitung des pH-Wertes nach der S&ure/Basezugabe (gepunktet) und mit
Kennzeichnung des Hydrogencarbonatpuffers, sowie Titer fiir Kgg,2 und Kss,3. Rechts:
Ableitung des pH-Wertes nach der S&ure/Basezugabe (gepunktet) in Abhéngigkeit vom
pH-Wert. Die Titrationsendpunkte 4,3 und 8,2 stimmen nicht mit den Wendepunkten
der Titrationskurve (Maxima des Differenzials) Uberein, wéahrend der Pufferbereich um
pH = pKhcos = 6,4 erfasst wird (Pkt. 1.3.6.2 und Pkt. 6.3.1).

Folgend Ursachen kommen dabei in Betracht:

e Verzogerter Umsatz. Bei der langsam ablaufenden automatischen Titration eher
unwahrscheinlich.

e Zusétzliche Puffer, z. B. durch Huminsauren (Pkt. 2.4.2 und orientierende
Modellrechnungen in Pkt. 8.7).

Die zur Behandlung von AMD verwendeten alkalischen Lésungen (Pkt. 1.3.6.3 und
Pkt. 6.3.4) zeigten Auffalligkeiten in ihren Titrationskurven, Abb. 3.1-4. Die Anpassung
von Pseudosaurekomponenten brachte allerdings keine verwertbaren Erkenntnisse.

12,—pH —

1 1 Zulauf Q927 dpH/dcg=ion. dpH/desson. . « Ascheklarw.1g/L

104 o, - :,’z_;__g', ,,,,,,,,,,,, *Ascheklarw.10g/L

T N "o:": Te et Vet o e * Ascheklarw. 80g/L

81 il o “’. °Ascheklarw. 500g/L

73 s . 5

L Rl o { ¥ .8' * ‘. = . ?.

57 Al & Yo, 0t e s
77777777777777777777777777777777777777777777 A [ 33 EAd S TN %y

41 : ] gg:‘ . N‘éﬁ".:"":}

37 .

2 - - - } e t e } } + + ¢ + } “p %v—»
0 1 2 3 g fs Gwlmmolll,og s 5 7§ 9 19 mMH

Abb. 3.1-4: Titrationskurve des Aschewasserzulaufes Q927 zum Filter SKADO3 (Pkt. 6.3.4) mit

ihrer (negativen) Steigung (links) und die (negativen, normierten) Steigungen der
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Titrationskurven von Ascheklarwassern. Der Pufferbereich pH > 11 lasst sich nicht
erklaren. Der Wendepunkt der Titrationskurven liegt um pH = 6.

3.1.2.3 Methodenentwicklung: Titration der Basekapazitat Kgg2 von anoxischen
Grundwassern

Im Gegensatz zum kommerziell verwendeten Methodenkatalog (Pkt. 2.2.2.3) mit
Unterscheidung in S&ure- und Basetitration wurden zielgerichtete Modifikationen von
Titrationen auf den Grundlagen von Pkt. 2.2 entwickelt. Die Ergebnisse sind mit den
standardisierten Methoden vergleichbar, beriicksichtigen aber problembezogene
Fehlermdglichkeiten und kdnnen mit Simulationsrechnungen nachvollzogen werden.

Die Basenkapazitét bis pH = 8,2 (Kgs2 gemall DIN 38409-H7-3), angewandt auf saure
DIC-arme Wasser misst die Aciditdt (-NP). Der Kohlenstoffdioxidanteil ist dort
vernachlassigbar.

Anders verhélt es sich bei der Titration anoxischer, haufig hydrogencarbonatgepufferter
Kippengrundwasser. Deren Aciditat ist an das geloste Eisen(ll) gebunden (bis
500 mg/L). Die Pufferwirkung von Hydrogencarbonat und Kohlenstoffdioxid darf bei
der Titration ohne Gasaustrag bis pH=8,2 auch nicht vernachlassigt werden.
Kationensduren, wie Eisen, Aluminium und Mangan leisten trotz Maskierung mit
Komplexbildnern einen schwereinschitzbaren Beitrag zum Messwert. Uber die
Vereinfachung von Gl.(2.2-11) lasst sich zwischen dem Kgg2 und dem
Neutralisationspotenzial ein Zusammenhang herstellen, GI.(3.1-13).

Kes 2 = Cpc —NP (3.1-13)

SCHOPKE et al. (2020) entwickelten in Anlehnung der hot acidity-Bestimmung von
KIRBY & CRAVOTTA  (2005a) eine  Titrimetrische  Bestimmung  des
Neutralisationspotenzials von sulfatreduzierenden Grundwassern:

Zur vollstandigen Oxidation geldster Eisen(Il)- und Mangan(ll)ionen wird die
Probe mit ca. 1 mL H20. (30%) versetzt und mindestens 30 Minuten reagieren
gelassen. AnschlieBend wird die Titration des Kgs2 entsprechend dem
Erwartungswert im Atmosphérenkontakt durchgefuhrt. Wahrend des intensiven
Rihrens gast dabei der anorganische Kohlenstoff aus den sauren Proben aus, Abb.

15, F ) F— i -
S8 /@wébw |

Abb. 3.1-5: Eisenbelastete Grundwasserproben vor- und nach der Wasserstoffperoxidzugabe sowie
nach der Titration (von links nach rechts).

Bei hohen Eisenkonzentrationen geniigt es, aus der sedimentierten oxidierten Probe
einen aliquoten Teil zu titrieren, ggf. auch filtriert. Bei hochbelasteten Proben
(> 300 mg/L Eisen(ll)) verbleibt nach der Oxidation gel6stes Eisen(lll), das erst
wéhrend der Titration ausféllt. In anaeroben Proben wird geltster Schwefelwasserstoff
unter Protonenbildung oxidiert, GI.(3.1-14).
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H,S+4H,0, - S0% +2H" +4H,0 (3.1-14)

Das Titrationsergebnis wird als modifizierter K'sgo definiert. Dieser umfasst die
Basenkapazitdt nach Oxidation mit Wasserstoffperoxid und Verlust des anorganischen
Kohlenstoffs. Die bei der Sulfidoxidation entstehende S&ure und die im Neutralisations-
potenzial enthaltene Hydrogencarbonatkonzentration sind darin enthalten, GI.(3.1-15).

K;38,2 ~ Chcos — NP +2C 55 mit Chcos = Ks4,3 Ks4,3 >0 (3.1-15)

Das Neutralisationspotenzial lasst sich fir hydrogencarbonatgepufferte Wasser
bekannter Schwefelwasserstoffkonzentration aus dieser modifizierten Basenkapazitét
K'ss2 berechnen, GI.(3.1-15).

3.1.3 Sauerstoffzehrungsverhalten von Grundwassern mit biologisch
verfugbaren Stoffen (BSB:, Hausmethode)

3.1.3.1 Bestimmung des Sauerstoffzehrungverhaltens

Uber die Messung des vollstandigen Sauerstoffzehrungsverhaltens werden die
verbliebenen aerob nicht weiter biologisch abbaubaren Stoffe bestimmt. Der
ausgezehrte Rest enthélt die so genannten Wasserwerksrelevanten Stoffen (WWR, Pkt.
2.4.1).

Der Biochemische Sauerstoffbedarf BSB: setzt sich aus der Summe folgender
Teilreaktionen zusammen, Abb. 3.1-6:

e Substratatmung der Bakterien bei der physiologischen Verwertung der geldsten
organischen Substanz,

e Endogene, innere Atmung der Bakterien nach Abschluss der Substratatmung,
e Atmung héherer Mikroorganismen wie Bakterienfresser und

e Nitrifikation, d. h. Sauerstoffverbrauch bei der Oxidation von Ammonium zu
Nitrat.

h
BSB, Nitrifikantion

hoherer
Mikroben

endogene Atmung

._ Substratatmung
) s Zeit [d]
Abb. 3.1-6: Links: Manometrische  Zehrungsapparatur ~ (get6ffnet). Rechts: Schema der

biochemischen Sauerstoffzehrung eines substrat- und ammoniumhaltigen Wassers.

Der aerobe biochemische Abbau organischer Stoffe im Wasser lasst sich in Batch-
Ansdtzen Uber die Sauerstoffzehrung bestimmen. Sobald ausreichend aktive Biomasse
vorhanden ist, verlduft die Zehrung meist nach erster Ordnung beziglich der
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Substratkonzentration. Dabei unterscheiden sich die einzelnen Substrate in ihrer
Abbaugeschwindigkeit. Dementsprechend formulierten SCHOENHEINZ & WORCH (2005)
die Restkonzentrationen organischer Stoffe beim Abbau, GI.(3.1-16).

c(t)=Coe ™ +Co ™ +Co (3.1-16)

In diesem Falle wurden drei unterschiedlich abbaubare organische Stoffe i =1, 2, 3 an-
gegeben, von denen die Pseudokomponente i = 3 mit A3 = 0 als abbaupersistent definiert
ist. Durch Integration von GI.(3.1-16) erhalt man den Sauerstoffzehrungsverlauf,
GI.(3.1-17).

BSB(t)= BSB, e ™ —1)+ BSB, (e -1 (3.1-17)
Verzdgert einsetzende Abbauprozesse durch mit to; beriicksichtigt, GI.(3.1-18).
t>t, (e 1
BSB(t)=> BSB,, 10 ( ) (3.1-18)
i t< tiO 0

Als Summe von Ansatzfunktionen fir die Abbaustufen lassen sich ihre einzelnen
Parameter durch Anpassung (Pkt. 2.1.1) ermitteln, wobei aus experimentellen
Erfahrungen mitunter ein absolutes Glied und/oder eine konstante Zehrung als lineares
Glied hinzugefugt werden muss, GI.(3.1-19).

BSB(t)=[BSB, ]+ > BSB; -fi(;, ty;, )+ [const -] (3.1-19)

mit
[BSBo] Das absolute Glied beschreibt die Anfangsdifferenz in  der

Sauerstoffzehrung, die auch methodisch bedingt sein kann und nicht weiter
berucksichtigt wird.

[constt]  Das lineare Glied beschreibt unvollstédndige, in der Versuchszeit lange nicht
abgeschlossene Zehrungsvorgange. Nach entsprechender Verlangerung der
Messzeit sollte diese Stufe auch in eine Funktion gemaR Gl.(3.1-18) libergehen. Es
kann aber auch aus einer Undichtheit in der Versuchsapparatur resultieren.

Aus den gemessenen Zehrungskurven werden Uber den zweistufigen (linear-
nichtlinearen) Anpassungsansatz die Stufen-BSB;, die VVerzogerungszeiten ti und deren
Abbaukonstanten A; ermittelt. Dabei sind durchaus mehrdeutige Ergebnisse mdglich. In
manchen Fallen lasst sich der maximale BSB. bereits vor dem Versuchsende
prognostizieren. Die wasserwerksrelevanten Stoffe (WWR, Pkt. 2.4.1) werden aus der
vollstandig ausgezehrten und filtrierten Probe ermittelt. Der Einfluss zugegebener
Impfkulturen, Nahrstoffe oder Nitrifikationshemmer auf die WWR ist im Einzelfall zu
prufen. Unter dessen Beriicksichtigung folgt fir die Ansatzfunktion GI.(3.1-20).

(et _q
O Ga0)
i0

Bei der Ubertragung auf Zehrungsansatze in BSB-Apparaturen werden exponentielle
Wachstumsphasen vernachléssigt.
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3.1.3.2 Arbeitsvorschrift flr den Zehrungsversuch anaerober Prozesswasser
(SCHOPKE et al. 2020)

Die aus einer anaeroben Behandlung (z.B. mikrobielle Sulfatreduktion, Pkt. 1.3.7)
stammenden Proben enthalten urspriingliche nicht umgesetzte organische Stoffe
(NOM), sowie noch nicht umgesetztes Substrat mitsamt seiner Metabolite. Das aerobe
Zehrungspotenzial der NOM st aus Vergleichsproben zu ermitteln. Die gesamte
Sauerstoffzehrung des anaeroben Wassers setzt sich zusétzlich aus der Oxidation von
Eisen(1l), Mangan(ll), Sulfidschwefel und Ammonium zusammen. Bei der Oxidation
und Hydrolyse des Eisen(ll) zum Eisenhydroxid kann der pH-Wert soweit absinken,
dass der biologische Substratabbau zum Erliegen kommt. Deshalb wird das geldste
Eisen(ll) bereits in der Probenvorbehandlung durch Luftsauerstoff oxidiert und durch
begleitende Neutralisation mittels Laugezugabe ausgefallt. Dabei wird wéhrend der
kurzzeitigen Probenvorbereitung der biochemische Substratumsatz vernachlassigt.

500 mL der Grundwasserprobe werden mit Natronlauge (Dosis~ Kgg?2) unter
Luftzutritt gerthrt bis das Eisen(lIl) vollstandig oxidiert und ausgefallen ist. Geprift
wird das mittels Farbreaktion (Phenanthrolin) auf Eisen(ll). Die Probe ist bei
pH > 6,5 braun getribt. Blaugrine Tribungen weisen auf noch nicht oxidierte
Eisen(Il)hydroxid- und Sideritphasen hin. An den Eisenhydroxidniederschlag sind
auch organische Stoffe gebunden. Geldster Schwefelwasserstoff fallt bei der ersten
Laugezugabe bereits mit dem Eisen(ll) als Sulfid aus. Diese verbleiben unoxidiert
im Eisenhydroxidniederschlag.

geldstes Restsubstrat und NOM

gefallte NOM und FeS

Abb. 3.1-7: Grundwasserprobe im Prozess mikrobieller Sulfatreduktion nach Eisenhydroxidfallung
(links) und Sedimentation (rechts).

Die homogenisierte Probensuspension wird in die Zehrungsapparatur (Sapromat)
gegeben, wobei im Unterschied zur Untersuchung von Abwasserproben zu beachten ist:

e kein Zusatz von Nitrifikationshemmern
e gegebenenfalls N&hrstoffzusatz (N, P)

Die Sauerstoffzehrung wird bis zu mehreren Wochen unter Aufnahme einer Zehrungs-
kurve verfolgt. Ggf. ist die Untersuchung zwecks pH-Korrektur kurzzeitig zu
unterbrechen.
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3.1.3.3 Ergebnisse und Probleme

Uber die Langzeitzehrung wurde die aerobe Sauerstoffzehrungskapazitat verschiedener
Materialien untersucht, darunter auch die von Feststoffen. Bei der Verwendung der
Zehrungsapparatur (Sapromat) wurde auf abwasseranalytische Methoden verzichtet,
wie die Zugabe von Impfkulturen (Inokulum), N&hrstoffen oder Nitrifikationshemmern.
Damit sollte ein milieuentsprechendes Zehrungsverhalten beobachten werden.

Die problemorientiert angewandte Methodik befindet sich noch im Entwicklungs-
stadium und sollte im Rahmen &hnlicher Untersuchungen weiterentwickelt werden. Das
wird an zwei Beispielen demonstriert.

e Schilfrohrdetritus zur Sulfatreduktion (BERGER* 2016).

Das sich bereits in Zersetzung befindende Untersuchungsmaterial bestand aus etwa
45 % Zellulose, 25 % Hemizellulosen, 23 % Lignin und restlichen Fetten, Harzen und
Mineralsubstanzen (Orientierungsdaten). Ein Inokulum war deshalb nicht erforderlich.

Zehrung A 5(3) —A_10(4) —A _20(5)

[e/(kgd)]
A 5(3)
A_20(5) —
—A_10(4) —

[ Tt t Tt + T + Tt + —
0 10 20 30 40 50 60 70 goZeit [d]

[eke]

Fe, Mn ldsend -

sulfatreduzierend

Zeit [d]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Abb. 3.1-8: Schilfrohrdetritus (rechts unten): Drei normierte Zehrungskurven (links oben),
Sauerstoffzehrungskinetik (oben rechts) als Zehrungsgeschwindigkeit [g/(kgd)] in
Abhangigkeit von der Zehrung [g/kg], sowie Entwicklung des Redoxverhaltens rH, in
einem parallel durchgefiihrten Saulenversuch (links unten).

Die Sauerstoffzehrung verlief in zwei sich Uberlagernden Abbaustufen (5 g/kg) erster
Ordnung und einer sich anschlieBfenden konstanten Zehrung um 0,1g/(kg-d). Die erste
Zehrungsstufe setzte leicht verzogert ein, was durch visuellen Einriff in den
Anpassungsalgorithmus erkannt wurde, GI.(3.1-19). Die zweite Abbaustufe begann
nach 2 Tagen und hielt bis zu 10 Tagen an. Die konstante Zehrung wird dem
Zelluloseabbau zugeschrieben. Im parallel betriebenen S&ulenversuch wurde der
sulfatreduzierende Redoxbereich erst nach Wochen erreicht. Dabei enthielt der Ablauf
erhohte Konzentration organischer Stoffe (DOC bis 50 mg/L) mit humintypischen UV-
Spektren.
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Es zeigte sich, dass die Anpassung durch eine Minimierung des Anpassungskriteriums
(KRT) ohne begleitende Plausibilitatspriifung nicht zielfuhrend ist. Die Minima von
KRT wurden ohne lag-Phase ermittelt, was der Zehrungskinetik widerspricht.

e Untersuchung handelstiblicher Substrate auf Glycerin und Zuckerbasis.

Beim Einsatz dieser Substrate als Kohlenstoffquelle fir die Abwasserbehandlung
musste sich die notwendige Mikroorganismenpopulation erst entwickeln, Abb. 3.1-9.

b [me/ke]
600

mg/(kgd)

— Glycerin
— ZuckerI
— Zucker II

500+

400 -

300+

200 1

100

04

—— o
Zeit [d BSB
0 5 10 15 Ll 0 100 200 300 400 500 Le/ke]

Abb. 3.1-9: Zehrungskurven  handelstiblicher ~ Substrate als  Kohlenstoffquelle  fir  die
Abwasserbehandlung (links) und deren Zehrungskinetik (rechts).

Die Zehrungskinetik zeigt einen fur autokatalytische Reaktionen typische Charakteristik
mit einem Geschwindigkeitsmaximum. Dem Substratumsatz schlief3t sich die langsam
ablaufende Substratatmung an. Fir die Methodenentwicklung erforderliche
Wiederholungsversuche mit unterschiedlichen Inokulum und Né&hrstoffzugaben konnten
nicht durchgefiihrt werden.

3.2 Feststoffuntersuchungen

3.2.1 Hydraulische Kennwerte aus geologischen Aufschliissen

Um die gewinschten Kenntnisse iber den Aufbau der Sedimentmatrix und den
Porenraum zu erlangen, wurden die wahrend des Abteufens gewonnenen Sediment-
proben umfangreich labortechnisch untersucht. Die Ergebnisse, ergénzt durch die
Resultate der Pumpversuche und Durchstromungstests, sind auch fur die hydraulischen
und hydrochemischen Simulationen genutzt worden, bzw. dienten zur Uberpriifung
ihrer Plausibilitat.

Die zu homogenen pordsen Strukturen idealisierten Lockergesteinsbereiche setzen sich
aus Partikeln zusammen, deren Korngro3enverteilung tber Sieb- und Schlammanalysen
ermittelt wird, Tab. 3.2-1. Die KorngroRenverteilungen (Sieblinien nach DIN 19683-2)
werden meist aus Schittgutproben oder Sedimentpaketen von Kernbohrungs-Linern
(gewohnlich je 1 m) bestimmt.
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Tab. 3.2-1; Maschenweiten zur Ermittlung der KorngréBenverteilungen mit den in der Geologie
und Bodenkunde gebrauchlichen Bezeichnungen.
Fraktion > mm | Bezeichnung | Anwendung
200 Sieb
63 X Sieb
20 gG Sieb
6,3 mG Sieb
2,0 fG Skelett Sieb
0,63 gS Sieb
0,20 mS Sieb
0,063 fS Sieb
0,020 gu Schlammung
0,0063 muU Schldmmung
0,0020 fu Schldmmung
0,0010 T Schldmmung

Unter Bericksichtigung der Kornform (Formfaktor geschatzt fo ~ 0,95) wird aus der
Kornverteilung der &quivalente Kugeldurchmesser abgeleitet, aus dem der
Durchlassigkeitsbeiwert ks [m/s] folgt, Gl.(2.6-33). Die dazu erforderliche Porositét
lasst sich aus ungestorten Proben mit einiger Unsicherheit ermitteln. Oft wird ein
materialtypischer Wert eingesetzt oder durch Pixelzdhlung aus elektronen-
mikroskopischen Schnitten bestimmt, Pkt. 3.3. Mittlere kgWerte durchstrémter
Schichten werden aus Pumpversuchen abgeleitet.

Weiterhin ist zu beachten:

e KorngrofRenverteilungen werden meist aus Mischproben bestimmt, die oft
verschieden gut sortierte Schichten mit kleineren Ungleichférmigkeiten enthalten.

e Feinkornanteile, die als Ton-/Schlufflinsen, bzw. Pseudopartikel im Sediment
vorliegen, zerfallen bei der KorngroRenanalyse und verfélschen dadurch die
tatséchlich vorherrschende hydraulische Durchléssigkeit des GWL.

e Da die Feststoffuntersuchungen nicht zerstérungsfrei ablaufen oder von unter-
schiedlichen Bearbeitern vorgenommen werden, kénnen sich die als reprasentativ
angesehenen Proben voneinander unterscheiden.

e Die meist aus gut sortierten Schichten elektronenmikroskopisch bestimmten
Porositaten reprasentieren jeweils einen winzigen Ausschnitt des Porengrund-
wasserleiters, Pkt. 3.3. Die Porositat einer definierten Kornstruktur ist nicht
unbedingt vom Malistab der Partikelverteilung abhangig (Selbstahnlichkeit). Somit
lasst sich die Porositat gut sortierter Korngefugestrukturen auf andere GrofRen
Ubertragen. Unter dieser Pramisse bestimmt der aquivalente Kugeldurchmesser die
hydraulische Durchléssigkeit selbstdhnlicher Korngeflige.

e Pumpversuche oder die Auswertung von Grundwasserstromungsfeldern erfassen
reprasentative Mittelwerte der hydraulischen Durchldssigkeit und verschiedener
Porositaten fir die untersuchten Bereiche des Grundwasserleiters. Die ermittelte
effektive (durchstromte) Porositat np schlief3t Totrdume mit ein.
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Die aus den unterschiedlichen Untersuchungsverfahren resultierenden Widerspriiche
sind in ein widerspruchsfreies wahrscheinlich gultiges System zu Uberflhren.
Modellstromrohren enthalten keine Totraume und werden Uber Variation des
wirksamen Korndurchmessers dw (oder Formfaktor fo) und der Porositat np an die
ermittelten Stromungsverhaltnisse angepasst. Die tber GI.(2.6-35) berechneten kWerte
liegen in der Regel etwas unter den Abschatzungen nach Beyer, Pkt. 2.6.2.2. Eine
Dispersivitatsschatzung o aus ks-Tiefenprofilen entwickelten SCHOPKE et al. (2020) fur
den Grundwasserleiter Ruhlmihle, Pkt. 1.3.7.6. Diese konnten Tracerversuche
bestatigen.

3.2.2 Orientierungsbatchversuch mit Oxidationstest fur potenziell saures
Lockergesteinsmaterial

3221 Anwendungsbereich

Uber den Orientierungsbatchversuch nach SCHOPKE et al. (2002), bzw. prazisiert in
SCHOPKE et al. (2020) werden die wasserloslichen Stoffe in einer Sedimentprobe mer,
einschlieBlich der Salze in der verbliebenen Lésungsphase (Restfeuchte) summarisch
uber die elektrische Leitfahigkeit (pHzn, LF2n) erfasst. In einem zweiten Schritt werden
auf gleiche Weise die potenziell oxidativ-saurebildenden Stoffe nach Zugabe von
Wasserstoffperoxid halbquantitativ tber pH und elektrische Leitfahigkeit erfasst. Durch
Titration der oxidierten Probe lasst sich das Saurebildungspotential im Zusammenhang
mit dem Pufferungsvermdgen der Probe bestimmen. Aus den Ergebnissen lassen sich
Tiefenprofile von Grundwasserleitern konstruieren.

3222 Wirkprinzip

Das Neutralisationspotenzial ist im Zusammenhang mit Reaktionen im
Grundwasserleiter auch auf die wasserloslichen Kippensandfeststoffe Ubertragbar.
Durch Oxidation des Sulfid-Schwefels entsteht bei der Reaktion mit Wasserstoffperoxid
die doppelte Menge Séure bezlglich des Sulfidschwefels, GI.(2.2-38).

FeS, + 7,5 H,0, — Fe(OH), + ZSOE' +4H" + 4H,0 | ARNP = -4 (2.2-38)

Die dabei im sauren Milieu geldsten Eisen- und Aluminiumhydroxide und gebildetes
Hydrogensulfat werden im Neutralisationspotenzial berlcksichtigt. Mit Wasserstoff-
peroxid zusétzlich zu Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidierte Kohlenstoffverbindungen
wirken sich nicht auf das aus der LOsung bestimmte Neutralisationspotenzial aus,
Gl.(2.2-2) in Pkt. 3.1.2. Die bei niedrigen pH-Werten geldsten Eisen(lll)- und
Hydrogensulfationen werden bei der Titration des negativen Saureverbrauches (Ksa3)
mit erfasst. Calcium- und Magnesiumcarbonate wirken dagegen puffernd, ebenso wie
Protonen, die irreversibel (pH < 4,3) gegen Alkali- und Erdalkaliionen ausgetauscht
werden. In ungepufferten Systemen bleibt dagegen das Saure/Sulfat-Verhéltnis erhalten.
Bei der Titration nicht vollstdndig als Hydroxid gefélltes Aluminium wird aus der
austitrierten Probe gemessen und rechnerisch berlcksichtigt. Der Pufferungsquotient
PQ gibt den Anteil nicht abgebundener Saure an, Gl.(2.2-32).
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3.2.2.3 Arbeitsvorschrift Orientierungsbatchversuch

20 g frisches Probenmaterial werden mit 200 mL deionisiertem Wasser 2 h geschuttelt.
Nach kurzer Sedimentation werden aus dem Uberstand die elektrische Leitfahigkeit
(LF2n) und der pH-Wert (pH2n) bestimmt (Doppelbestimmung empfohlen).

3.224 Arbeitsvorschrift Orientierender Oxidationstest

Zum durchgefuhrten Orientierungsbatchversuch werden 20 mL Wasserstoffperoxid-
I6sung (ca. 30%) zugegeben, kurz geschittelt und nach 2 bis 3 Tagen Standzeit pHox
und elektrische Leitfahigkeit (LFox) erneut bestimmt. Aus der Verénderung dieser
Parameter kann orientierend auf den Gehalt versauernder Bestandteile geschlossen
werden. Alle noch hydrogencarbonatgepufferten Proben (pH >4,3) enthalten keine
messbaren sdaurebildenden Stoffe und werden verworfen. Die sauren Proben kénnen
anschlieBend quantitativ ausgewertet werden.

3.2.25 Quantitativer Oxidationstest

Der Uberstand der oxidierten Probe mit pH < 4,3 wird dekantiert, filtriert und der
Rickstand mehrfach mit deionisiertem Wasser nachgespilt. Die Ldsungen werden
vereinigt und deren VVolumen bestimmt oder sie werden auf ein definiertes VVolumen
aufgefllt. Aus einem aliquoten Teil wird die Basenkapazitat Kga s bestimmt, GI.(3.2-1).

Vges
Koo =~ Koy [mmol / kg] (3.2-1)

Pr

Das nach der Titration verbliebene geldste Aluminium wird fir die Berechnung des
Neutralisationspotenzials bestimmt. Bei der Angabe der Aluminiumkonzentration ist
ggf. die Verdlnnung durch die Titration der Basenkapazitét zu berlcksichtigen, GI.(3.2-
1). Die gemessene Aluminiumkonzentration dient ausschlieflich der Berechnung des
Neutralisationspotenzials nach der Titration und erlaubt keine weiteren Rickschlisse
auf die Materialeigenschaften.

_ Vies . Vi + Vor

Cp = ¢ (Lsg. nach derTitration) (3.2-2)
mPr Vtit

mit

Vges = Gesamtvolumen von Oxidationsldsung und Spiilwassern

Viit = zur Titration verwendetes VVolumen

VoH = Verbrauch an MaRBIgsung

Mpr = Probemasse (0,020 kQ)

Ksa,3 = titrierter Basenverbrauch [mmol/L] aus der Gesamtlosung oder

einem aliquoten Teil

Sulfat ist zur Plausibilitatsprifung des Gesamtschwefels aus der titrierten Losung zu
bestimmen. Aus dem gleichen Probenmaterial wird die Bestimmung des
Gesamtschwefelgehaltes, ggf. Pyritschwefel empfohlen, Tab. 3.2-2.
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Tab. 3.2-2: Empfohlener Tabellenkopf fir die Auswertung mit EXCEL.
Bez |mer|Vw|TR|GV|pH|LF Vges | Vit | OH Keas |cal |SO4
g mL [% |% 2h mL mL | 0,1 N [mL] | mmol/L | mg/L | mg/L
Probe 1|20 |200 10 2%* * 1100 | *,** 442 12,03
Probe 2|20 |200 10 50?7 350 |185

3.2.2.6 Auswertung des quantitativen Oxidationstests

Bei der Angabe der Aluminium- und Sulfatkonzentrationen sind sémtliche
Verdinnungen durch die Titration mit zu berticksichtigen. Das Neutralisationspotenzial
NPox [mmol/kg] der oxidierten Probe wird nach GI.(2.2-22) berechnet, wobei Eisen(ll)
und Mangan nach der Oxidation nicht mehr vorhanden sind.

e Angabe als potentiell saurebildende Stoffe: -NPox [mmol/kg].

Aus der Differenz der entsprechend der Schwefelkonzentration freigesetzten Protonen
und dem gemessenen Neutralisationspotenzial wird der Gehalt puffernder Stoffe als
Puffdiff definiert, GI.(3.2-3).

PUffdiff =2-w(S,. )+ NP,, =(2-PQ)-w(S,..) (3.2-3)
mit

Puffdiff Pufferungsdifferenz des Materials [mmol/kg]

W(Sges) Gesamtschwefelgehalt [mmol/kg]

Solange kein Gips ausgefallen oder gelost worden ist, entspricht der Sulfatgehalt dem
verwitterten Sulfidschwefel. Der gemessene Schwefel wird mit den geochemischen
Ergebnissen verglichen, Gl.(3.2-4).

S[%]=0,0032- w(S, . [mmol /kg]) (3.2-4)

Dabei entspricht der oxidativ-saurebildende Schwefel NPo/2. Bei der natlrlichen
Pyritoxidation wird nur ein Teil dieser Pufferungsdifferenz wirksam. Eine
halbquantitative Bewertung des worst case erlaubt bereits die Messung von pH und der
elektrischer Leitfahigkeit in der oxidierten Probe des orientierenden Oxidationstestes,
Pkt.3.2.2.4.

3.2.2.7 Einsatzpriifung

Das seit 1996 angefallene Datenmaterial erlaubt eine Prufung der entwickelten
Methoden. Nach der Oxidation I&sst sich ein exponentieller Zusammenhang zwischen
der elektrischen Leitfahigkeit und dem pH-Wert erkennen, Abb. 3.2-1.

In dem fur das Versauerungspotenzial irrelevanten Hydrogencarbonatpufferbereich
(pH > 4,3) wird die ohnehin niedrige elektrische Leitfahigkeit durch Calcium- und
Hydrogencarbonationen zusatzlich erhoht. Deshalb weist der Zusammenhang fur
pH < 4,3 auch eine hohere Signifikanz auf. Die Bericksichtigung der elektrischen
Leitfahigkeit vor der Oxidation (LF2n) dndert daran auch nichts. Der beziiglich der
Wasserstoffionenkonzentration (-pH) zu erwartende Exponent von 3 liegt bei 2, was auf
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uberwiegend zweiwertig gebundenes Eisen (FeS2, FeS, FeCOs) in den untersuchten
Proben hinweist, GI.(3.2-5).

LF,[uS/em]

- LF(pHox o pH<43 NPy [mmol/kg]

10000 1000

10007 800

100 £ 600

101
E 400

1y L a7 * NPoy(Sge)
013 200 ..’.:;‘ * NPox(Pyrit-s)
0,014 . : . . ; ; " » OB | : >
1 2 3 4 5 6 7 pH 0 200 400 600 800 lgo[glmol/kg]
Abb. 3.2-1: Links: Zusammenhang zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und dem pH-Wert nach

der Oxidation fir alle Messungen (n=339, blau) und fir pH < 4,3 (n=310, rot umkreist),
Gl.(3.2-5). Die aus verschiedenen GWL stammenden Ausreiffer und die ebenfalls
irrelevanten elektrischen Leitfahigkeiten sind gelb unterlegt. Rechts: Zusammenhang
zwischen Gesamt- und Pyritschwefel mit der Aciditit nach Oxidation (-NPoy). Die zwei
Trendlinien stellen die lockere Korrelation mit dem Gesamtschwefel dar. Damit
beschreibt der Oxidationstest orientierend das worst case Szenario.

LF, = 48966- 10" [alle R? =0,681

0oXx

LF, = 25508- 10°2*" |pH<43 R?=0,846

0oX

[uS/cm] (3.2-5)

Das nach Oxidation ermittelte Neutralisationspotenzial NPox enthdlt bereits die
Pufferung der Feststoffmatrix (Puffdiff). Deshalb l&sst sich auch kein signifikanter
Zusammenhang zu den Schwefelgehalten (Gesamt- und Pyrit-) angeben, GI.(3.2-6).

NP, =086 w,_|R?=0,665 (3.2-6)

Uber die ermittelten Trends konnen Erwartungswerte fir Erkundungs- und
Versuchsplanungen abgeleitet werden.

3.23 Schnelltitration

Mit einer Schnelltitration (ScHOPKE 1999) werden schnell ablaufende Saure-
Basereaktionen in einer Sedimentprobe erfasst. Die daraus konstruierte
Schrelltitrationskurve  hat  fiir  anschlielende diffenziertere  Untersuchungen
orientierenden Charakter und ist wenig reproduzierbar. Es wird sowohl mit Saure als
auch Lauge titriert (Saure- und Laugeast, Abb. 3.2-2).

Zu zwei Aufschlammungen der Probe (empfohlen mp; = 10 g) in deionisiertem Wasser
(empfohlen 100 mL) wird unter stdndigem Rihren Salzsdure bzw. Natronlauge
(Conm =0,02...1 M) portionsweise zugegeben. Nach jeder Zugabe wird der sich
annahernd stabilisierte pH-Wert notiert. Insgesamt sollte die Titration bis pH=2-3
bzw. pH = 11 - 12 nicht langer als 15 Minuten dauern. Je Zugabemenge sollte sich der
pH-Wert nicht mehr als um 0,2 - 0,5 andern. Bewahrt haben sich Zugabeportionen um
0,5 ml. Wenn die gewiinschte pH-Anderung damit nicht mehr erreicht wird, kann auf
eine konzentriertere MaRlosung umgestellt werden. Aus den Ergebnissen werden die
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Bedingungen fiir die Titration in einem Uberkopfschittler oder einer REV-
Fluidzirkulationsanlage festgelegt.

ol a) Pufferbereich um pH = 7,0 - 7,3: Hinweis auf
or Aciditat silikatischer Oberflachen,
f b) Kohlenséurepuffer: Hinweis auf Calcit,
6 c) Pufferbereich pH < 4: Hinweis auf saure
SsL Sekundarminerale,
+r d) unspezifisch: fast linearer Anstieg (am
3 : : + — haufigsten beobachtet).
= relativer Titer
Abb. 3.2-2: Titrationskurventypen von Kippensanden. Siehe auch Abb. 4.2-4 mit typischen
Titrationskurven von Eisenhydroxid- und Carbonatschlammen.
pH#t
10
8 Pausen
6
] N\
2 .
0 200 600 1000 1400 mmolkg
Abb. 3.2-3: Aufeinanderfolgende  Schnelltitrationen  einer  karbonatfreien  Kraftwerksasche-

suspension bis pH =4,0. Langsame Neutralisationsreaktionen fiihrten mehrfach zu
wiederansteigenden pH-Werten. Der Hydrogencarbonatpufferbereich ist blau unterlegt.

Diese manuelle Orientierungstitration lasst sich nicht Uber einen programmierten
Titrator durchfuhren. Zwar ist die Entwicklung entsprechender Algorithmen denkbar
aber das kinetisch bestimmte Saure-Base-Verhalten von Feststoffproben lasst sich nur
mit sehr aufwandigen Methoden anndhernd ermitteln, z. B. mit REV-
Fluidzirkulationsversuchen, Pkt. 3.4.

3.24 Langzeitverwitterungsversuche im Batch-Ansatz

3241 Zielstellung

Die Methodik geht auf den von FISCHER et al. (1987) vorgestellten und von SCHOPKE*
(2018) modifizierten Pyritverwitterungsversuch  zuriick. In  Erweiterung des
Orientierungsbatchversuches  wird damit die  Pyritverwitterungskinetik in
wassergesattigten  Systemen orientierend bestimmt. Im Unterschied zu den
aufwandigeren Feuchtzellen und Sickersédulen werden dabei keine auf die Kinetik
rickwirkenden festen Sekundarprodukte gebildet, Pkt. 3.5.
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3.24.2 Arbeitsvorschrift

Die Proben der Orientierungsbatchversuche oder analoger Ansétze im bevorzugten
Phasenverhaltnis z =10 werden unter Luftzutritt einige Monate stehen gelassen und
dabei mindestens einmal wochentlich durchmischt (Schutteln). Der pH-Wert und die
elektrische Leitfahigkeit werden je nach Verwitterungsverlauf in Abstdnden von 1 -
2 Wochen in der Losung bestimmt. Der Endpunkt der Verwitterung ist an einer
konstant bleibenden elektrischen Leitfahigkeit zu erkennen. Zur Gewahrleistung
halbwegs reproduzierbarer Ergebnisse werden jeder Versuchsserie zwei Blindproben
zugeflgt.

Versuchsansatz:

e Einsatz einer gut durchmischten frischen Haufwerksprobe.
0 je 30 oder 50 g der Probe mit
0 300 bzw. 500 mL deionisiertem Wasser

in einer Plasteflasche.

e Aus der gleichen Probe wird die Trockensubstanz und Gesamtschwefel Sges
bestimmt.

e Zu jeder Versuchsserie werden zwei Vergleichslésungen abgefullt, die wie die
Verwitterungsversuche weiterbehandelt werden, z.B.:

0 0,010 M Schwefelsaure (5 mL 1 M H2SO4 mit 495 mL deionisiertem Wasser)

0 0,010 M Schwefelsaure in gepuffertem Wasser (z.B. 5 mL 1 M H2SO4 mit 495 mL
Leitungswasser)

o Die Masse der gefiillten Probeflaschen wird notiert.

Messungen wahrend der Verwitterungsphase:

e Nach 2 h Schitteln werden pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit LF (entspricht
dem Orientierungsbatchversuch) gemessen und abgedunkelt mit dem Verschluss
locker abgedeckt (nicht luftdicht) stehen gelassen.

e Die Flaschen sollten zweimal wéchentlich kurz durchgeschittelt werden.

e Weitere Messungen ca. 7 bis 14-tdgig nach Aufschitteln. Die Verdunstungsverluste
werden nach Wa&gung durch Zugabe von deionisiertem Wasser bis zur
Anfangsmasse ausgeglichen.

e Die Verwitterung ist beendet, wenn pH und Leitfédhigkeit ann&hernd konstant
bleiben.

Versuchsabschluss:

Durch die laufende Erganzung der Verdunstungsverluste ist das Reaktionslosungs-
volumen gleich der eingesetzten Wassermenge.
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e |etzte Messung pH, LF, Wasser erganzen.
Die angegebenen Proben werden filtriert (Faltenfilter) und bearbeitet:
e Programm V:

o lonenanalyse: Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Al, CI, NO3, (SOu4),

0 relevante Schwermetalle,

o Titration Kss3, S. Programm S.

e Programm S:
0 Sulfat aus der Lésung.

0 pH<4,3: Zugabe von 2 mL H20, und 1 Tag stehen lassen, Kgs3z mit Titrator
und Al aus der austitrierten Probe (pH =4,3) analog dem Oxidationstest
bestimmen, Pkt. 3.2.2.5.

pH > 4,3: nur Ksg 3 titrieren.
Programm V und S unterscheiden sich im analytischen Aufwand.

3.24.3 Datenzusammenstellung und Auswertung

Aus dem Kgss, Eisen(ll) Mangan und Aluminium werden am Ende nach dem
Verwitterungsprozess die jeweiligen Neutralisationspotenziale NP berechnet und mit
den Oxidationstests verglichen. Die Zunahme der elektrische Leitfahigkeit wird
néherungsweise mit der Freisetzung der Reaktionsproduktes Sulfat in der Suspension
mit dem Phasenverhéltnis z korreliert, Pkt. 3.1.1. Da ionenfreies Wasser verwendet
wurde, erscheint bereits am Versuchsbeginn das in Sekundarmineralen fixierte Sulfat in
der elektrischen Leitfahigkeit und fur den Gesamtverlauf gilt in erster Naherung
GI.(3.2-7) mit cpyo als Anfangspyritkonzentration.

LF ~ LFyo, - (Cpyo — Cpy ) = LFiyo — LF, (3.2-7)

Unter Annahme weitgehend linearer Beziehung zwischen der am Versuchsende
bestimmten Sulfatkonzentration und der elektrischen Leitfahigkeit der Ldsung werden
die wahrend des Versuches gemessenen elektrischen Leitfdhigkeiten in verwitterte
Sulfatkonzentrationen durch den Faktor LFspezsos Ubertragen. Bei erwiesener
Nichtlinearitat wird die ber Messungen am gleichen Haufwerk ermittelte empirische
GI.(3.1-6) eingesetzt.

Die Verlaufe der elektrischen Leitfahigkeit (bzw. Sulfatdquivalente) und des pH-Wertes
werden in Abhéngigkeit von der Versuchszeit dargestellt. Die Differenzenquotienten
der Leitfahigkeit (bzw. Sulfatdquivalente) nach der Zeit bilden ein Mal der
Verwitterungsgeschwindigkeit.

ALF
I’Py,app ) LFspez,SO4 ~ r'LF,app = _Tt (32-8)

Die Auswertung der verschiedenen Versuche erfolgte wahlweise auf der Basis von
mg/L oder mmol/L Sulfat oder elektrischen Leitfahigkeitsdquivalenten, Abb. 3.2-4. Die
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Messwertschwankungen, vor allem bei Anndherung der vollstandigen Reaktion
beeintrachtigen die Interpretation.

LF [uS/em] Verwitterung stabile Phase

pH B5_30.1m —LF [uS/cm] 4 F———— B538.Im
T 800 —
1000 pyritreich
T 600
i B5 24.1m
400 100f -
+ 200 [ pyritarm
1,0_‘...'.-‘-I---‘J----Iw---=:0 10
0 100 200 300 400 VTag 0 100 200 300 400 VTag
Abb. 3.2-4: Links: EXCEL- Versuchsprotokoll der Verwitterung eines Materials aus dem Bohrkern

B5 am Senftenberger See (Pkt. 1.3.4) in Abhéngigkeit von der Versuchszeit [VTag].
pH-Wert rot linke Achse und schwarz elektrische Leitfahigkeit LF, rechte Achse.
Rechts: Kurvenschar der logarithmischen LF-Verldufe von pyritarmen und -reichen
Grundwasserleiterfeststoffen im Umfeld des Senftenberger Sees (Pkt. 1.3.4).

3.3 Elektronenmikroskopische Bewertung

3.3.1 Angewandte Untersuchungsmethodik

Mit dem Digitalen Raster-Elektronen-Mikroskop ZEISS DSM 962 konnten auch
Elementaranalysen  durchgefihrt ~ werden.  Dazu  standen  neben  dem
Sekundarelektronendetektor (SE) zur Abbildung der Probentopographie, ein Rickstreu-
elektronendetektor (BSE) zur Abbildung von Elementkontrasten sowie ein EDX-
System (Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse ab Na) von Oxford Instruments
zur Verfugung. Folgende Untersuchungen wurden an Grundwasserleitermaterialien
durchgefunhrt:

e Schnitte durch Korngefuige nach Einbettung des Probenmaterials in Epoxidharz,
e Kornoberflachen als Streuproben.

Die Proben wurden vor der Untersuchung durch Bedampfung mit Gold elektrisch
leitfahig gemacht. Fur die Auswertung stand die Software Imagetool zur Verfigung.
Bodenphysikalische = Softwarelésungen, die die Auswertungen teilautomatisiert
durchfiihren standen nicht zur Verfiigung.

3.3.2 Elektronenmikroskopische Elementarzusammensetzungen (EDX-
Spektren)

Die vor dem Anschliff in Kunstharz eingebetteten Korngeflige enthalten ein
nichtrelevantes Kohlenstoffsignal. Das Sauerstoffsignal aus Quarz, Alumosilikaten und
Hydroxiden lasst sich praktisch keinen Mineralen direkt zuordnen. Silizium, als
Bestandteil von Quarz ist h&ufig Trager von Spurenmineralen. Die Elementar-
zusammensetzungen werden vorteilhaft als Tortendiagramme dargestellt. Je nach
Sichtweise ist es von Vorteil, das Sauerstoff- und das Siliziumsignal auszublenden,
(Abb. 3.3-1).
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Al Ca Me

Mg
Fe

Al

Abb. 3.3-1: Darstellung der Zusammensetzung eines Korngefliges (Probe P21, SCHOPKE et al. 2020)

nach Ausblenden der kohlenstoffhaltigen Matrix (links) und anschliefend der Aus-
blendung von Sauerstoff (mitte) und Silizium (rechts).

Streuproben zeigen Stoffverteilungen und deren Strukturierung der Partikeloberfléachen.
Dabei ist das Ausblenden von Kohlenstoff nicht immer angebracht. Gelegentlich finden
sich das Titanmineral Ilmenit (FeTiO3) und Zirkone (ZrSiO3). Feldspate und
Tonminerale, nachfolgend als Alumosilikate zusammengefasst, weisen unterschiedliche
Kation/Siliziumverhéltnisse auf, (Tab. 3.3-1). Uber die -elektronenmikroskopisch
ermittelten Elementverhdltnisse lassen sich die untersuchten Partikel verschiedenen
Mineralgruppen zuordnen.

Tab. 3.3-1: Zusammenstellung von Siliziummineralen aus dem wateg4f Datensatz mit ihren
Element/Silizium-Verhaltnissen (Stéchiometrie).
Mineral Summenformel Al/Si | K/Si | Na/Si | Ca/Si | Mg/Si | O/Si
Adularia KAISi3Og 0,333]/0,333| 0 0 0 2,667
Kmica KAI3Si3010(0OH)2 1,000(0,333| O 0 0 |4,000
Phlogopit KMg3AlISiz010(0OH)2 0,333]/0,333| 0 0 1,000 |3,333
llite Ko.6Mgo.25Al2.3Si3.5010(0H)2 0,657|0,171| 0 0 ]0,071]2,857
Phillipsit Nag.5Ko.5AISi308:H20 0,333|0,167|0,167| 0 0 |[2,667
Beidellit (NaKMgo.5)0.11A12.33Si3.67010(0H)2 | 0,635 0,030 [ 0,030| 0 | 0,015 |3,270
Leonhardit | Ca2Al4SigO24:7H20 0,500 0 0 0,250 0 3,000
Tremolit Ca2Mg5SigO22(0OH)2 0 0 0 (0,250 0,625 | 3,000
Magadiit NaSi7013(0OH)3:3H20 0 0 |0,43| 0 0 2,286
Laumontit | CaAl2Sis012:4H20 0,500 O 0 (0,250| O 3,000
Pyrophyllit | Al2SizO10(0OH)2 0,500 0 0 0 0 |3,000
Talc Mg3Si4010(0H)2 0 0 0 0 10,750 | 3,000
Wairakit CaAl2Sig012:2H20 0,500 0 0 0,250 0 3,000
Albit NaAlSizOg 0,333] 0 ]0,333| 0 0 2,667
Chloritl4A | MgsAl2Siz010(0OH)s 0,667| 0 0 0 |1,667 6,000
Prehnit Ca2Al2Si3010(0H)2 0,667| 0 0 |0,667| 0 ]4,000
Sepiolit Mg2Siz07.50H:3H20 0 0 0 0 |0,667 2,833
Analcim NaAlSi206:H20 0,500 0 |0500| O 0 |3,000
Anorthit CaAl2Si20s 1,000| O 0 |0500] 0 ]4,000
Chrysotil Mg3Si2Os(0OH)4 0 0 0 0 |1,500 (4,500
Chrysotil Mg3Si2Os5(0OH)4 0 0 0 0 1,500 |4,500
Clinoenstatit | MgSiO3 0 0 0 0 {1,500 |4,500
Diopsid CaMgSi2O0s 0 0 0 ]0,500] 0,500 | 3,000
Halloysit Al2Si205(0OH)4 1,000f O 0 0 0 |4,500
Kaolinit Al2Si205(0H)4 1,000 O 0 0 0 |4,500
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Mineral Summenformel Al/Si | K/Si | Na/Si | Ca/Si | Mg/Si | O/Si
Clinoenstatit | MgSiO3 0 0 0 0 1,000 | 3,000
Cristobalit | SiO2 0 0 0 0 0 [2,000
Forsterit Mg2SiO4 0 0 0 0 2,000 | 4,000
Quarz SiO2 0 0 0 0 0 (2,000

Daraus leiten sich Verhéltnisse zu Silizium ab:

o SiAl mit x  ={0,1/3,1/2,2/3, 1}
e NaxKySi  mit xy ={0,1/6,1/3, 1/2}

e CadSi mit x =40, 1/4,1/2, 2/3}

e MgSi mit X ={0, ..., 2}

e SiOx mit x ={2,..,6}

o SiZry mit X =1

Unter den nichtsilikatischen Mineralen sind zu beachten:

e Gips CaS0Oq4 mit Ca/S =10

e llmenit FeTiOs mit Fe/Ti =1,0

Tab. 3.3-2: Zusammenstellung von Eisenmineralen aus dem wategdf Datensatz mit ihrer
Stochiometrie beziglich Schwefel.
Mineral Summenformel X(FeSx)
Sulfur S oc
Pyrite FeS2 2,00
Greigite Fe3S4 1,33
FeS(ppt), Mackinawite | FeS 1,00
Melanterite FeSO4:7H20 1,00
Jarosite(ss) (Ko.77Nao.03Ho.2)Fe3(S04)2(OH)s 0,67
Schwertmannite FegOg(OH)4.6(S04)1.7:18H20 0,21
Fe(OH)2.7Clo.3 Fe(OH)2.7Clo 3 0,00
IImenit FeTiO3 0,00
Siderite FeCO3 0,00

Eisensulfide und saure Eisensulfate lassen sich am Elementverhdltnis nicht unter-
scheiden. Eisen(l1l)minerale sind im anoxischen Grundwasser héchst unwahrscheinlich.
Fur frisch gebildete Eisensulfide liegt das Eisen/Schwefel-Verhéltnis, unter
Berlcksichtigung von elementarem Schwefel als Reduktionsprodukt, im kontinuier-
lichen Bereich {0 ... 2}.

3.3.3 Schatzung der Porositat aus Helligkeitsstatistiken

Die kleindimensionale Porositdt der Stromrohre I&sst sich aus Schnitten durch
ungestorte Korngefuige ermitteln. Die Partikeldichte beeinflusst entscheidend den
Grauton, mit der diese im elektronenmikroskopischen Bild erscheinen. Der zwischen
den das Korngefiige aufbauenden Partikeln und der Hohlraumfullung bestehende
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Kontrast wird zur Bestimmung des Partikel/Hohlraumverhaltnisses genutzt. Dazu
mussen die Grautone jeweils dem Feststoff oder dem Porenraum zugeordnet werden.
Dazu dient das Histogramm (Helligkeitsstatistik in Imagtool), bei dem die Haufigkeit
einer Helligkeitsstufe (Parameter) dargestellt wird, (Abb. 3.3-2). Zwischen beiden
Héufigkeitsmaxima wird ein Schwellwert (Treshold) gewéhlt, der die Pixel in die
Gruppen Partikel und Hohlraum einteilt. Aus der Pixelz&hlung wird anschlieRend die
Porositat ermittelt.

Besteht das Korngeflige aus Mineralen unterschiedlicher Dichte, lassen sich den
herausgefilterten Helligkeitsbereichen keine stoffspezifischen Tresholds zuordnen, Tab.
3.3-3. Die Helligkeitswerte werden mitunter durch préparationsbedingte Schleifspuren
beeintrachtigt

A

. Treshold a
rel. Haufigkeit
——
b2
bl b
I il
R ] .HW". g S |
arameter
0 50 100 150 200
Abb. 3.3-2: Imagtool - Histogramme der Schnittbilder P0(102,8 NHN, a, schwarz) und

P2.1(101 m NHN, b, blau). Bei a lassen sich uber Treshold a Partikel- und Hohlraum
voneinander trennen. Fir b sind die in ausgewerteten Helligkeitsbereiche bl bis b4 blau
gepunktet markiert, Tab. 3.3-3 (SCHOPKE et al. 2020).

Tab. 3.3-3: WeiRanteile w [%] die flr unterschiedliche treshold-Parameter aus den Schnitten b und
a bestimmt wurden. Fir die Probe b lasst sich kein Helligkeitsbereich dem
Porenhohlraum eindeutig zuordnen.

Treshold [Parameter] 230-254 100-254 190-211 164-179
Weilanteil w [%] 33,7% 92,5% 94,1%
b ‘.}"':(‘::" '

P2.1(101m NHN)

Weillanteil w [%]
a
EB2(100 m NHN)

3.4 Anwendung der REV-Fluidzirkulationsanlage

34.1 Versuchsanordnung und Betriebsablaufe

Das Prinzip des durchstromten Kreislaufreaktors erlaubt die quantitative Bestimmung
der wasserloslichen Bestandteile von Lockergesteinsproben ber eine kontinuierliche
Elution. Bei diesem REV-Fluidzirkulationstest wird eine verhéltnismaliig geringe
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Menge der Fluidphase Wasser im Kreislauf durch ein reprasentatives
Elementarvolumen der Boden- oder Sedimentprobe geleitet (SCHOPKE 1997). Die ber
Zeitschalter betriebenen Magnetventile erlauben eine Umleitung des Forderstromes der
Schlauchpumpe Uber Ein- und Ausgang. Dadurch ergeben sich zwei grundsétzliche
Betriebszustande, der Kreislauf und der Durchlauf. Es herrscht der Betriebszustand
Teildurchlauf, wenn zwischen beiden Zustdnden in regelméBigen Zeitabstdnden
umgeschaltet wird und dabei vor dem ProbengeféaR sich das im Kreislauf befindliche
Wasser mit dem ausgetauschten Anteil vermischt. Insgesamt werden finf Betriebsarten
unterschieden, Abb. 3.4-2. Die Strdmungsverhéltnisse sowie die Temperatur werden
den Bedingungen im Grundwasserleiter weitgehend angepasst.

Die Stromungsverhéltnisse in der Filterschicht sind definiert und mit dieser
Versuchsanordnung des Differenzialreaktors lassen sich auch zeitabhangige Prozesse
(Kinetik) untersuchen. Die Reaktionen in dem kleinen Lésungsvolumen auferhalb des
Filters bleiben dabei unberlcksichtigt. Unter der Voraussetzung, dass die Konzen-
trationsanderung in der Probe klein gegen die Konzentration im Kreislauf ist, nahert
sich das System reaktionstechnisch dem Verhalten eines kontinuierlich durchstromten
Mischreaktors an, Tab. 3.4-1. Das hat den Vorteil, dass der Filterschicht ein
reprasentativer Konzentrationswert zugeordnet wird.

@::/_: (6) e (7) Qr
Vy=VyrtVp
% E | | & 1 Ac
e - = :
5) Abtzut E‘ﬂ‘m‘""g‘khj mERaas = Vp
st (3) HH Fiteer mitt-H ‘
EEE Probs EE mixed cell
2) T | 2V, c
E'd.ﬂal‘:‘hmmpa T 1T 1T 1T c
: T Vam QMR
(8)
Eeitscha__lter Fluidvalumen V/,,,
c, Co Konzentration des Zulaufstromes bzw.
Ablauf Q\ c1 Ablaufkonzentration am
C. O] Probenbehalter und des Ablaufstromes,
| AC
Co - ¢ Kreislaufkonzentration und
zuaui Qo Ac als Konzentrationsénderung in der
Kreislauf (o C Probe als Quellen-/Senkenterm
Abb. 3.4-1: Oben links: Schema der REV-Fluidzirkulationsanlage: Probenbehélter (1),

Schlauchpumpe (2), Flaschen fur Ldsungsproben (3), Messkomplex zur Bestimmung
von pH-Wert, Redoxpotential und elektrischer Leitfahigkeit (4), Magnetventile (5) und
Zeitschalter (6) fir einen halbautomatischen Wechsel der im Kreislauf befindlichen
Losung, Computer (7) zur Datenerfassung in Zeitabstinden ab 1 Minute,
thermostatisierter Raum (8). Oben rechts: Volumen- und Volumenstrombilanz. Unten:
Verfahrensschema mit Legende.
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W
l\ ¥, T 1\ i
a) b c) d) e
Fiillung diskontinuierlicher Ereizlauf kontinuierlicher Ereislanf mit
Teilaustausch Teilaustausch duferem Behalter
Abb. 3.4-2: Betriebsarten der REV-Fluidzirkulationsanlage: a Fillung, b diskontinuierlicher

Teilaustausch (durchstromter Kreislaufreaktor oder Differenzialfilter), ¢ Kreislauf, d
kontinuierlicher Teilaustausch und e Kreislauf mit &uerem Behalter.

Tab. 3.4-1: Parametrisierung des in der REV-Fluidzirkulationsanlage eingesetzten durchstromten
Kreislaufreaktors in Ergdnzung zu Tab. 2.6-1. Alle GrofRen werden auf die Stunde [h]
als Zeiteinheit bezogen.

Parameter Symbol | Einheit | Definition Gl.
Systemdurchfluss QMR L/h
Kreislaufstrom Qr L/h
Mischreaktorvolumen VMR |L Vir =V — Vs (3.4-1)
. - . _ VMR
Verweilzeit im Mischreaktor tMR h twe =— (3.4-2)
Qg
Teilaustausch[verhéltnis] o 1,% o= Que (3.4-3)
Qr
. VW
Umlaufzeit tu h ty=— (3.4-4)
Qg
. .- . VP
Verweilzeit im Filter VWZ |h VWZ = — (3.4-5)
Qr
im Kreislaufbetrieb (a-€) gilt VWZ =t
Zulaufkonzentration zum System co
P - mmol/L
Systemablauf= Konzentration im Mischreaktor c us/cm
Konzentrationsdifferenz des Filters Ac
. _ Kreislauf (3.4-10)
Stoffaustrag der Probe i, mgr bezogen Craus,i TIETEc;L/kg Teilaustausch (3.4-11)
kumulierter Stoffaustrag, mg bezogen Chkum g (3.4-12)

Die Versuchsbezeichnungen setzen sich wie folgt zusammen (Anlage Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.1):

Prafix des Vorhabens_Unterstrich_Zellenbezeichnung

Die Zellenbuchstaben

A-H sind flr die entsprechenden Fluidzirkulationszellen und
QR flr die Filter in der Saulenfilteranlage reserviert.
Andere  werden fir Sickersaulen aus Bohrkernen verwendet.
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Die Probennummern, XNr. bestehen aus dem Zellenbuchstaben und einer fortlaufenden
Nummer fur den jeweiligen Versuch. Damit konnen samtliche Analysen eindeutig den
jeweiligen Versuchen zugeordnet werden.

3.4.2 Versuchsstart

Das erste einstromende Wasser ist mit wasserldslichen Stoffen der Probe angereichert
und bildet einen ersten Peak der elektrischen Leitfahigkeit, Abb. 3.4-2-a. Dieser
vergleichméRigt sich wéhrend der nachfolgenden Umldufe, Abb. 3.4-2-c. Die
verwendete Umlaufzeit ty wird aus dem Fillvolumen und dem Volumenstrom im
Kreislaufbetrieb Qr berechnet, Abb. 3.4-3. Zur Beobachtung des Versuchsstarts wurden
die Elektroden in einminutigem Abstand abgelesen und nach 2-3-stiindigem
Kreislaufbetrieb auf mehrere Minuten Zeitabstand verlangert, Abb. 3.4-3.

— LF [pS/cm] —pH — LF [pS/em] —apH

SEES27

NoWw A oo

2 2.5

VZeit [h]

Abb. 3.4-3: Leitfahigkeits- und pH-Wert-Verlaufe nach der Flllung des Probenbehélters am
Beispiel von Versuchen mit Materialien aus dem Schlabendorfer Raum, Pkt. 1.3.2.

Das sich wahrend mehrerer Stunden einstellende Phasengleichgewicht charakterisiert
den Zustand des Lockergesteins mit den Bezeichnungen:

G Wahrscheinlich  (berwiegend  gipsgesattigt bei pH>3,5 bis in den
Hydrogencarbonatpuffer und geringen Eisenkonzentrationen (z.B. SNO11,
SEESO08).

Stark sauer (pH < 3,5) mit hohen Eisen- und Aluminiumkonzentrationen.

Schwach  belastet und unterhalo der Gipssattigung bei denen die
Kreislaufwasserbeschaffenheit  wahrscheinlich  durch  Wechselwirkung  mit
Oberflachenkomplexen an der Feststoffmatrix gebildet wird.

343 Anlagendimensionierung

Die Kdrnungen der eingesetzten Kippensande schwankten in relativ engen Grenzen, die
damit auch den Bereich der hydraulischen Randbedingungen der Versuche bestimmten,
Tab. 3.4-2.

Die meisten Versuche wurden bei der Grundwassertemperatur von 10°C und einige bei
20°C durchgefiihrt, was einer Viskositat von 1,310°m/s bzw. 1,010 m/s entspricht.
Daraus berechnen sich die stromungsabhéngigen Parameter, Tab. 3.4-3. Die
Versuchsauswertung erfolgt auf der Basis der jeweils gemessenen Parameter. Nur wenn
diese unvollstandig sind oder fehlen, wie fir die Kippe Seese (SEES**), wurde dafur
ein reprasentativer Wert gewahlt.
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Tab. 3.4-2: Mittlere Reaktordimensionierung (+ Standardabweichung) der Elutionsversuche von
Kippensand. ( BALKE* et al. 2016 und SCHOPKE 2007).
Parameter Einheit| Elu +
Durchmesser de | dm 0,81
N Flache A |dm? | 052
£ Lange L |dm 1,06
3 e — Volumen = 1 BV Ve | dm? 0,55
§ iﬁifml %ihﬁi;:}:ichtlﬁngc Masse, trocken mer | kg 0,66| 0,09
- Schittdichte ps |kg/dm®| 125| 0,14
A Filterflache | Korndichte pss kg/dm®| 2,32 0,29
- Geriistporositat npg 1 0,48 0,09
Porenvolumen Ve dmd 0,26 0,05
Phasenverhaltnis, geséattigt z L/kg 0,41 0,13
Korndurchmesser d«  mm 0,27 0,06
geom.Faktoren fo 1 0,95
wirksamer Korndurchmesser dw  mm 0,25 0,06
spez. Oberfliache Osp m?/Kkg 10,9 27
Scherflache Or m?m® | 13600 3300
Kornoberflache Or M 7,05 1,68
max. Porenverengungsdurchmesser ds mm 0,039 0,009
O Adsorptionsschicht Uags UM 0,5
fixiertes Porenvolumen Anp % 0,65 0,15
Zylinderporendurchmesser d, mm 0,16 0,05
Tortuositat f 1 1,44
Tab. 3.4-3: Parameter des durchstrdmten Probematerials (Filter)
Parameter Einheit| Elu +
Qx Durchstromtes Porengerlstvolumen | npg 1
Volumenstrom Qr m3/h
Filtergeschwindigkeit Vi m/h 0,80
hy v, tr Abstandsgeschwindigkeit, gesattigt | va m/h 0,16 | 0,09
vy, VWz | Raumzeit tr h 0,68
N Verweilzeit VWZ |h 0,320,064
Reynoldszahl Re 1 0,016 | 0,004
Durchlassigkeit Ks m/s 15103 |  70%
Diffusionskoeffizienten D m2/s 6,51010
Stoffiibergangskoeffizient B m/s 3,010°| 11%
Halbwertslange L(1/2) | mm 1,0/ 08
Halbwertszeit t(1/2) |s 93| 49
Die sehr schnelle transportkontrollierte  Gleichgewichtseinstellung mit  der

Festphasenoberflache, charakterisiert durch die Halbwertszeit GI.(2.6-92) und die
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Halbwertslange GI.(2.6-93), bestétigt die Bezeichnung als Batchansatz unter definierten
Strémungsbedingungen.

34.4 Kontinuierliche Elution von Kippenmaterialien

Zur kontinuierlichen Elution wird nach der initialen Gleichgewichtseinstellung Uber
eine Schlauchpumpe ein schwach pulsierender Kreislaufstrom Qr eingestellt, Abb. 3.4-
2-a, -c. Ein Teildurchlauf von 5% wird durch ein Regime 95s Kreislauf und
5 s Durchlauf realisiert. Es wurden zwei Anlagen mit je vier Zellen (A, B, C, D sowie
E, F, G, H) eingesetzt. Die angefallenen Wasserproben wurden durchgehend
nummeriert, wobei jeder neue Versuch mit ###1 begonnen wurde, Abb. 3.4-4.

pH4c d ¢ d d 4LF [pnS/em]
1k
/4% 0,7 % 0.16 % | 1000
3t - 800
. 707, 7 600
4F  Ritos A4 0,16 % L“&_ilfﬁri______-il}_@lf—l'u'
I~ | T —pH - 400
- ?mz -
3L Al >0,7% 4200
\ | - | e . LF
i i i i - —» O
0 200 400 600 800 1000Vzeit [h]
Abb. 3.4-4: Ablauf der Elution eines schwachbelasteten Kippensandes der Innenkippe Niemtsch

(Senftenberger See, BM001, Pkt. 1.3.4) mit deionisiertem Wasser und Kennzeichnung
der Betriebsarten (Abb. 3.4-2-c, -d), sowie der entnommenen Proben und einer Stérung
(Panne) durch Luftzutritt. Der Beginn ist mit [>x%, eine Sammelprobe mit X####, das
Ende eines Teilaustausches mit X####| und der damit verbundene Versuchsabschluss
mit X###|| markiert.

In einigen Versuchen téuschten Kaliumeintrage aus den Referenzelektroden ionische
Eintrdge vor, was an erhohten Kalium- und Chloridkonzentrationen dieser Proben zu
erkennen war. Einige pH-Elektroden drifteten im eisensauren Bereich bis zur
Falschanzeige von pH > 10. Die ungeeigneten Elektroden wurden ersetzt und die
verfalschten Messergebnisse verworfen. Die Redoxelektroden lieferten eher
orientierende Werte und eine Sauerstoffmessung im Kreislauf erwies sich als vollig
ungeeignet. Die geringe Gasdurchlassigkeit der Silikonschlduche in den
Peristaltikpumpen verhinderte die Einstellung anaerober Verhdltnisse, z. B. zur
Untersuchung der Sulfatreduktion oder der reduktiven Eisenldsung aus Eisenhydroxid.

345 Elutionstitration im angenédherten Phasengleichgewicht

Bei dieser Betriebsweise werden gefiigeschonend Phasengleichgewichte mit
Elutionslosungen  angendhert und  damit  schrittweise  Elutionsfunktionen/
Titrationskurven unter Einsatz von séure- oder basehaltigen Ldsungen bestimmt. Das
Elutionsmilieu sollte in seiner Zusammensetzung, abgesehen vom zu untersuchenden
Parameter, dem zugehdrigen Grundwasser der Probe angepasst werden. Die langsame
Einmischung der Elutionsldsung vermeidet auch einen Milieuschock, Abb. 3.4-5.
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Die Elution wird diskontinuierlich nach folgendem Algorithmus durchgefuhrt:
1. Probe im Kreislaufbetrieb (Innenkreislauf) zur initialen Gleichgewichtseinstellung.
2. Elutionsmittel wird im Teilaustausch (o = 4 %) im Aullenkreislauf eingemischt.

3. Nach Annéherung des Phasengleichgewichtes (pH, LF) wird das Elutionsmittel im
Aulenkreislauf (o = 100%) endgiltig zum Gleichgewicht gefiihrt.

4. Die Anlage wird in den Innenkreislaufbetrieb umgestellt und das Elutionsmittel
gegen neues ausgetauscht.

Der néchste Schritt beginnt wieder bei 1. mit einer neuen Elutionsldsung.

| |

1 2

a alh

Abb. 3.4-5: Phasen eines diskontinuierlichen Elutionsschrittes. (1 Innenkreislauf, 2 Einmischen im

Teilaustausch, 3 Gleichgewichtseinstellung im  AuBenkreislauf, 4 Wechsel der
Elutionsldsung).

—

4

=l

Diese Verfahrensweise wurde zur Ermittlung von Titrationskurven von GWL-
Feststoffen bei pH-abhdngiger Losung von Huminstoffen eingesetzt, Pkt. 6.5.
Stellvertretend fir das Kippengrundwasser wurde dort calciumsulfathaltiges Wasser bis
zur Gipssattigung eingesetzt, da anoxische Verhaltnisse mit gel6stem Eisen(ll)
versuchstechnisch nicht aufrechtzuerhalten waren.

3.4.6 Auswertung der Versuche

34.6.1 Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit

Vor der kontinuierlichen Elution wird zunéchst das Phasengleichgewicht mit der
zugegebenen Zugabeldsung angendhert. Danach erfolgt die kontinuierliche Elution
wasserloslicher Stoffe mit einem Teilaustausch (bewahrt: 4 %) bis die elektrische
Leitfahigkeit unter 100 uS/cm abgesunken ist. Wahrend einer nachfolgenden
Kreislaufphase nahert sich das System einer neuen Gleichgewichtslage mit anndhernd
zeitlich konstanten Parametern (pH, LF) an. Die sehr langsame Freisetzung von Salzen
aus dem Kippsand kann vermutlich auch Verwitterungsreaktionen zugeschrieben
werden.

Unter Vernachldssigung der Reaktion im Mischreaktor berechnet sich die
Reaktionsgeschwindigkeit im Filter r¢(c) anndhernd aus der Konzentrationsdifferenz Ac
im Differenzialfilterkreislauf, GI.(3.4-6). Anstelle der Konzentration kann auch die
elektrische Leitfahigkeit LF, bzw. deren Stoffaquivalent als Leitfahigkeitseinheit LFE
verwendet werden, Pkt. 3.1.1.
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Ac=r1,(c)- VWZ =T, (c)~(\?/—P (3.4-6)

R

Fir den Teilaustausch o berechnet sich die Anderungsgeschwindigkeit der
Mischreaktor-/ Ablaufkonzentration dc/dt, GI.(3.4-7).
oc_ (c,—c) 1(c) vWZ

t=—=ua

3.4-7
ot Lur ur ( )

Die zeitliche Konzentrationsdnderung wird stellvertretend Uber den Verlauf der
elektrischen Leitfahigkeit aufgenommen. Aus der quasikontinuierlichen Messung der
elektrischen Leitfahigkeit folgt fir deren Reaktionsgeschwindigkeit r(c = LF), GI.(3.4-
8).

_ A, LR _ .(CO_C) _
r(c)=¢- >~ (3.4-8)

Im Kreislaufbetrieb mit tur = tu gilt ndherungsweise fiir Umsatzgeschwindigkeiten von
Stoffen, bzw. Leitfahigkeitseinheiten in der Filterschicht GI.(3.4-9).

(c, —¢) {mmol pS/cm}
t, h ' h

rf(c):c':—oc-

(3.4-9)

Ergénzend ist die Stoffbilanz im System zu berechnen. Das bedeutet fur die in
voreingestellten Abstdnden (Tastzeit) gemessene und ggf. durch Gbergreifende
Mittelung geglattete elektrische Leitfahigkeit, sowie die entnommenen Losungsproben
folgendes:

e Der auf die Probemasse mp; bezogene Stoffaustrag ckum [mmol/kg, LFE/kg] wird
kumulativ Uber alle Zeitschritte crausi rekursiv unter Bericksichtigung des
ausgetauschten Phasenverhaltnis z ermittelt, GI.(3.4-12).

Dabei ist zwischen Kreislauf GI.(3.4-10) und (Teil-)austausch GI.(3.4-11) zu
unterscheiden. Wahrend der Kreislaufphase bleibt das Phasenverhaltnis konstant. Bei
einem Losungsaustausch gilt das Phasenverhaltnis der Versuchsanordnung, GI.(2.6-19).
Die jeweilige Zeit bis zur Konzentrationskonstanz (Gleichgewicht) ist fur die
Stoffbilanz unerheblich.

Crusi = (€11 —C;)- 2 fiir z = const bei a. =0 (3.4-10)

Crausi = (C'”TJFC') (211 -7)) fur z ansteigend bei o > 0 (3.4-11)

Cem() = Crusi kumulierter Stoffaustrag bis i (3.4-12)
i=1

3.4.6.2 Transportkontrollierte Mineralldsung wahrend der kontinuierlichen Elution

PREUR (1999) prazisierte Uber die Losekinetik wvon Gipskérnungen den
Stoffubergangskoeffizient  im niedrigen Reynoldszahlbereich. Einige, bereits teilweise
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ausgewaschene Kippensande enthalten feinkornige Gipskristalle. SCHOPKE (1999)
schlug daher vor, aus dem unter definierten Stromungsbedingungen bestimmten Verlauf
der Gipslosekinetik auf die KorngréRenverteilung der eingelagerten Gipspartikel zu
schlieBen. Ersatzweise wird dafur der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit wéhrend
einer kontinuierlichen Elution genutzt.

Unter der Voraussetzung eines transportkontrollierten Stofflibergang ro [mol/(mzh)])
von der geséattigten Losungskonzentration cs an der Partikeloberflache (Scherflache) in
die stromende Porenlésung (bulk) h&ngt der Stoffeintrag von der reaktiven Oberflache
ab, GI.(2.6-84) in Pkt 26.4.1. Fur den berechneten massenbezogenen
Stoffubergangskoeffizienten pm GI.(2.6-87) lasst sich die Phasengrenzflaiche Os
reaktiver Gipspartikel in den untersuchten Kippensanden aus der Stoffeintragskinetik
abschéatzen.

Die Séattigungskonzentration cs wird stellvertretend als elektrische Leitfahigkeit im
Anfangsphasengleichgewicht eingesetzt. In vergleichenden Simulationsrechnungen
wird die Sattigungskonzentration auch aus der Konzentration in der Porenlésung und
dem zugehorigen Sattigungsindex berechnet, Gl.(3.4-13).

¢, =c-10"" (3.4-13)

Aus dem Verlauf der Austragsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom kumulierten
Stoffaustrag lasst sich auf die Oberflachenfunktion Fo riickschlielen, Tab. 2.6-4. Zu
beachten ist dabei, dass vor allem am Ende des Elutionsprozesses Verwitterungs- und
weitere Nebenreaktionen den Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit dominieren und
nicht weiter beachtet werden sollten.

3.4.6.3 Titration in der REV-Fluidzirkulationsanlage

Analog der Elution unter konstanten Stromungsbedingungen kann die REV-
Fluidzirkulationsanlage auch zur Bestimmung des S&ure-Base-Verhalten von
Sedimenten und Boden eingesetzt werden. Uberlagert wird die Gleichgewichts-
einstellung  jedoch  von langsam ablaufenden irreversiblen  Reaktionen.
Pyritverwitterung, die Losung von Huminstoffen und die Mobilisierung von
Tonmineralpartikeln bei steigendem pH-Wert konnten als irreversible Reaktionen
identifiziert werden. Somit erfordern Durchfiihrung und Interpretation dieser Versuche
situationsspezifische Kompromisse. Dazu wird die Prozedur Pkt. 3.4.5 empfohlen.

Als Titrationsvariable wird das auf die Probenmasse bezogene Neutralisationspotenzial
[mmol/kg] herangezogen, GI.(3.4-14).

1 V, Z3
AP, = [ (NP, = NP )-aV, = [ (NP, — NP ). dz, (3.4-14)
Prv 7
Das Ergebnis wird in Form einer Titrationskurve angegeben, GI.(3.4-15).
Titrationskurve = pH(ANP, Randbedingungen ) (3.4-15)
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3.5 Feuchtzellen und Saulenversuche

351 Einsatz von Feuchtzellen und Filtersaulen

In  Feuchtzellen und Sickersdulen werden die naturlichen Prozesse, die in
Kippengebirgsschichten durch Pyritverwitterung saure Sickerwasser (AMD) bilden im
LabormaRstab untersucht, Pkt. 2.2.3.4. Die Wasser- und Luftsauerstoffzufuhr wird der
zu untersuchenden Situation angepasst. Unter den Gblichen Witterungsbedingungen mit
geringem Wasserdurchsatz kdnnen sich hochkonzentrierte Porenldsungen mit
krustenbildenden Ausfallungen von sonst gut wasserldslichen Sekundarmineralen
bilden. Nach einer vollstandigen Durchoxidation und Elution des Materials erhalt man
die maximale Beladung des eingesetzten Materials an freisetzbaren Stoffen.
Unterschiede in der AMD-Bildungskinetik lassen sich mit Parallelansdatzen unter
variierten Randbedingungen und mit Batch-Ansatzen in waéssrigen Suspensionen
ermitteln, Pkt. 3.2.4. Bei letzteren bilden sich unter bei den angewandten
Phasenverhaltnissen keine diffusionshemmenden Krusten.

Die Ubertragung dieser Laborversuche, einschlieBlich deren Modellierung auf reale
Kippen ist trotzdem eine Herausforderung.

35.2 Feuchtzellen

International werden so genannte Feuchtzellen in verschiedensten Ausfuhrungen zur
Beobachtung der Pyritverwitterung im Labor eingesetzt. Obwohl es auch standardisierte
Tests gibt orientieren sich die meisten Untersuchungen an deren jeweiligen
Untersuchungsobjekten.

PIEHLER & WIsOTzKY (1995) modifizierten dazu die manometrische BSB-Methode. Die
Feststoffprobe befindet sich in einem Exsiccator. Freigesetztes Kohlenstoffdioxid wird
von Natriumhydroxid abgebunden, so dass der Sauerstoffverbrauch den Innendruck
bestimmt. Sickerwasser fallt dabei nicht an. Die Oxidationskinetik wird als Funktion
des Sauerstoffpartialdruckes formuliert, GI.(2.7-20). JERz & RIMSTIDT (2004)
prazisierten dieses Untersuchungsprinzip und ermittelten das Zeitgesetz GI.(2.7-21).

Abb. 3.5-1: Pyritverwitterungsuntersuchung nach PIEHLER & WISOTZKY (1995).
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GONZALEZ SANDOVAL* (2006) verwendete die Versuchsanordnung Abb. 3.5-2 zur
Untersuchung von stark séuregenerierendem Kippenmaterial und Gewinnung von
AMD-Sickerwasser.

I

Entliiftung
Wasser-

ufithnmg

Beliifimgskammer
Zu-hl_&_ d=75cm

Probe

<>

Halterun: [ aumwolldiibel

Sammelbecher

Abb. 3.5-2: Feuchtzellensystem von GONZALEZ SANDOVAL™* (2006).

In der Literatur werden zahlreiche weitere Versuchsanordnungen verschiedener
Dimensionierung beschrieben.

353 Sickersaulenversuche

3531 Versuchsanordnungen

Sickersdulen reprasentieren den ungesattigten Grundwasserleiter in Form einer
Filterschicht. Die Grundwasserneubildung wird durch regelméRige Zugabe von Wasser
simuliert. Die als Filter betriebenen Sickerséulen &hneln damit kleinen Lysimetern. Es
werden verschiedene Bauarten und Betriebsformen angewandt, die als ungeséttigt
durchstromte Filter betrieben werden, Abb. 3.5-3 und Abb. 3.5-5.

Eigene Ergebnisse von Sickersaulenversuchen liegen bereits seit den 1990-iger Jahren
(ScHOPKE 1999) und DGFZ/BTUC (2000) mit in Linern abgeftllten 1 m-Bohrkernen
vor, Abb. 3.5-3. Die oberen 10 cm wurden flir weitere Untersuchungen entnommen und
das untere Ende war mit einer wasserdurchlassigen Linerendkappe (Siebplatte, Ablauf,
StandfiiRe) abgeschlossen. Durch Verdunstung traten in den nur locker abgedeckten
Versuchsanordnungen nicht vernachlassigbare Wasserverluste auf.
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luftdurchlissige Abdeckung
diskontinuserliche Zugabe von dest. Wasser i
0.2 m Feststoffprobe entnommen ‘ Hid
Lner

0.8 m Bohrkem

Lmerendkappe nut Ablauf

Auffangzylinder J_]. Verdunstungsmessung

Abb. 3.5-3: Versuchsanordnung mit Proben aus der Kippe Schlabendorf/N und Ansicht. Die
Verdunstung einer offenen Wasserflache wurde an dem nebenstehenden Messzylinder
verfolgt (SCHOPKE 1999 und DGFZ/BTUC 2000).

A - z [Likg] —R-l =—RO1 ==R03
4000__77K: ungesittigt 4.2-5.0 m u.G. 4 TR KM K3 :Ej
—L: ungeséttigt 6,2-7.0 m u.G. 0.2 }Rlll1 —En  THIZ HH
35009 — M: gesittigt, tertiar 46,2-47,0 m u.G. 0.8% :E__l _:L_%:i —F33
30004+ 0.7 —H:2 @ UHER
Verlust M 3
25004 063

Verlust L " 1.5} Wasserzugabe ab 01.06.2013
20001 o B

N 0,47 VTag ab27.05.2013
15001 Verlust Ko™

» 0 —oo ,
1000x e st 0:25- Erwartungswert 131d .
5001 e 013
0 t t t t t t » 03 t T t T + + t >
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2013 ' 2014
Abb. 3.5-4: Links: Kumulierte Wasserzugaben und Sickerwassermengen (gestrichelt) der

Sickersaulenversuche SNS_* von SCHOPKE (1999) mit Bohrkernen aus der Kippe
Schlabendorf/N (Pkt. 1.3.2). Die Verdunstungsverluste kennzeichnet jeweils ein Pfeil.
Rechts: Aufséttigung der Fassversuche mit Nochtener Abraum bis zum stabilen
Durchfluss und anschlieende Sattigung mit aufsteigendem Wasser (Pkt. 1.3.8).

Perfektioniert wurden sie mit den Behalterversuchen zu MalRnahmen gegen die
Kippenwasserversauerung (UHLMANN* et al. 2015 und SCHOPKE* 2018, Pkt. 7.3). Die
Fasser mit in einem Mischer konditionierten Material (Abb. 3.5-5 rechts) wurden
lagenweise befullt und dazwischen mit einer Fallplatte reproduzierbar verdichtet. Die
Sickerversuche wurden mit einem anschlieBenden Grundwasserwiederanstieg
kombiniert. Dafur setzten sie entionisiertes Wasser zwecks besserer Reproduzierbarkeit
ein.
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Abb. 3.5-5: Schema der Lysimeter zur Untersuchung der Pyritoxidation in der ungesattigten

Bodenzone. Links nach ZIMMER et al. (2005). Rechts nach Pkt. 7.

ZIMMER et al. (2005) ubertrugen auf der Grundlage von Feuchtzellen und
Sickerversuchen (Abb. 3.5-5 links) uUber Modellierung der Pyritoxidation auf eine
Abraumkippe mit unterschiedlichen Anfangspyritgehalten, Abb. 3.5-6.
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Abb. 3.5-6: Vergleich zwischen berechneter und gemessener Sulfatkonzentration im Saulenablauf

als Funktion der Zeit sowie Vergleich zwischen gemessener und berechneter
Sulfatfracht (ZIMMER et al. 2005).

3.5.3.2 Prozessparameter

Der sich an der Kornoberflache ausbildende Wasserfilm berechnet sich aus dem
Wassergehalt des eingesetzten Materials zuzlglich der bis zum ersten
Sickerwasseraustritt zugegebenen Wassermenge (prézisierte Versuchsdurchfiihrung der
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Fassversuche Pkt. 1.3.8). Bei kontinuierlich durchgefiihrtem Aufgaberegime bildet sich
dabei eine mobile Wasserphase mit nahezu konstantem Volumen aus. Uber den
Zugabestrom berechnet sich daraus die Kontaktzeit.

Um die Unterschiede im Stoffaustragsverhalten unterschiedlicher Probemassen mpr und
Durchflussmengen besser vergleichen zu konnen, wird die Versuchszeit durch das
Phasenverhaltnis z GI.(2.6-31) substituiert. Der auf das eingesetzte Material bezogene
spezifische Durchsatz Qspe; [L/(kgd], GI.(2.6-28) wird Uber einen Regressionsansatz
ermittelt, GI. (3.5-1).

tL:A+B-z:to+i-z (3.5-1)
spez

Dabei gibt der Regressionskoeffizient A den Beginn des Sickergleichgewichtes zum

Zeitpunkt to an. Der spezifische Durchsatz Qspez [L/(kgd] ist im Regressions-

koeffizienten B enthalten. Die Versuchszeit wird daruber in das kumulierte

Phasenverhaltnis transformiert, GI.(3.5-2).

:QF'tL

my

z

= Qspez : tL (35'2)
Wenn die Verwitterung schneller verlduft als der Austrag der Produkte und diese
temporér in Sekundarphasen gespeichert werden, ist das kumulierte Phasenverhéltnis z
flr die Interpretation der Ergebnisse besser geeignet als die Versuchszeit, Abb. 3.5-7.

¢, [mmol/L] .
Sickerphase W [mmol/ke]
] — vorversauertes Material
1 ED i Produktaustrag . .
' EN Pyritverwitterung
LB
=
P
, Beschaffenheitssprung
! ‘T‘ 1 Ausspiilphase = nichtvoroxidiertes
1 ] Material
] "
.
' S - — schwachbelastetes
| ! ‘ ""—-—--"""-I--..__ II\Aaterizll
| T 4 — — T 7 — >
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6z[Lke]l § o 500 1000 1500 2000 2500 3000 t[d]
Abb. 3.5-7: Links: Verlauf der Ablaufkonzentration bei einem aus Sickerphase und geséttigter

Ausspulphase (Stromungsumkehr) kombiniertem Versuchsbetrieb (Pkt. 1.3.8 und Pkt.
7.3). Die Fullung des vorher luftgefiillten Porenraumes erscheint als Aufsattigungsliicke
mit einer sprunghaften Anderung der Wasserbeschaffenheit. Die in Rechteckfunktionen
transformierten Konzentrationsspriinge sind rot und grau unterlegt. Die Fl&ache unter der
Funktion gibt die ausgetragene Stoffmenge an. Rechts: Kumulierte Austrdge von
Sickerversuchen mit bereits versauertem, verwitterndem und schwachbelastetem
Material, Pkt. 1.3.2.

Fur langere Versuche, bei denen die Zeit hdufig Gber das Datum angegeben wird, eignet
sich der Bezug auf einen Starttermin, von dem aus die Versuchslaufzeit als VTag [d]
angegeben wird. Speziell fur Sickerversuche folgt aus der Regression Gl.(3.5-1) die
Umrechnung GI.(3.5-3).

Z
VTag =t + — (3.5-3)

spez
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Die beobachteten Konzentrationsverlaufe im Sickerwasserablauf werden an Summen
von Sprungfunktionen GI.(2.6-63) und GI.(2.6-60) approximiert. Jeder angepasste
Konzentrationssprung wird durch ein Durchbruchsphasenverhdltnis (-zeit), einer
entsprechenden Stoffmenge und einer Dispersivitat bestimmt. Die Dispersivitat ist nicht
interpretierbar und wird bei der Transformation in die Rechteckfunktion Null gesetzt.
Aus dem Durchbruchspunkt und der Materialmenge, sowie den transformierten
Rechteckfunktionen werden Stoffbilanzen (Beladungen) und Elutionsreihenfolgen
abgeleitet, Pkt. 2.6.3.3.

354 Saulenfilterversuche

Mit einer Laborsaulenfilteranlage wurden Vorgange im gesattigten Grundwasserleiter
untersucht, Abb. 3.5-8. Die Anlage besteht aus zwei aufwarts in Reihe durchstromten
Filtersaulen in einem temperierten Schrank (13°C). Elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert
und Redoxpotenzial werden jeweils nach der ersten und der zweiten S&ule meist in
5 Minuten-Abstéanden gespeichert. Eine Schlauchpumpe mit konstantem Volumenstrom
fuhrt die Zulaufldsung zu. Anoxische Grundwésser wurden in Bierfassern unter
Ar/CO2-Gasmischungen vorgehalten, wobei dem CO»-Partialdruck im Grundwasser
eine handelslbliche Schutzgasmischung zugeordnet werden konnte. Die fur
Sickerstromungen vorgesehenen Tensiometer kamen nicht zum Einsatz. In Fortfihrung
der Nomenklatur von Versuchsanlagen (A - E: REV-Fluidzirkulationsanlagen) erhielten
die Filtersaulen die Standardbezeichnung Q und R.

I |- Vorratsbhehilter 13°C
'] Schlauch-
pumpe Messsysteme [
pH%F Datenerfassung
AL pH. En. LF.
) Saugspannung
Probe Q
Thermostatisierter
I Schrank
Filtersaulen Q, R
Abb. 3.5-8: Schema  der  Sdulenfilterversuchsanlage  (links)  mit  AuBenansicht  der

Versuchsanordnung (mitte) und Blick in den thermostatisierten Raum mit den
Filtersaulen Q und R (rechts).

Tab. 3.5-1: Dimensionierung der Versuchssaulen Q und R nach Tab. 2.6-1.

Séule Q R

Durchmesser mm| 105 | 81

Lange mm| 500 | 500
Leervolumen dmd| 4,33 | 2,58
Flache Ar |dm?|0,865(0,515
Schichthéhe |L |mm| 440 | 460
Fullvolumen |yg|dm3| 3,8 | 2,4
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4 Chemikalien zur Gefahrenabwehr

4.1 Neutralisationsmittel auf Kalkbasis und Laugen

Unter Kalk werden sehr unterschiedliche Materialien gefuhrt, die sich grob in oxidische
und carbonatische Stoffe einteilen lassen. Die Alkalisierungswirkung von
Calciumcarbonat (Calcit) wird durch die Calciteséttigung begrenzt, GI.(2.2-39). Ahnlich
wirkt die Mischphase Dolomit, GI.(2.2-39). Gebrannt werden sie als die oxidischen
Materialien Brandkalk Gl.(4.1-3) und seltener als weniger hautaggressiver Magnesium-
brandkalk Gl.(4.1-4) eingesetzt. Auch Soda gehort zu den carbonatischen Materialien,
Gl.(4.1-2). Die oxidischen Materialien werden auch als Hydroxide eingesetzt.
Natronlauge ist somit auch ein oxidisches Neutralisationsmittel, GI.(4.1-5).

Tab. 4.1-1: Reaktionsgleichungen von technischen Neutralisationsmitteln und deren ALNP

(blau = puffernd) als Ergédnzung von Tab. 2.2-2.
Reaktion ARNP | GI.
Dolomit 0,5Ca®* + 0,5Mg?* + H,0 + CO
(CaMg)o,5CO, + 2H* < Uota ~Mg 2 2 2 (4.1-1)
Soda

2Na*+H,0 + CO -

Na2CO3 + 2H* < 2 2 2 (4.1-2)
Brandkalk
CaO + 2H* < Ca?*+H,0 2 (4.1-3)
Ca(OH)2 + 2H* < Ca**+H,0
Magnesiumbrandkalk
(CaMg)o 50 + 2H* < 0,5Ca%" +0,5Mg®* + H,0 2 (4.1-4)
Natronlauge
NaOH + H* < Na'+H0 1 (4.1-5)

Kraftwerksasche besteht aus unterschiedlichen Anteilen Calciumoxid (Portlandit),
Calciumsulfat (Gips) und verschiedenen iberwiegend silikatischen Nebenbestandteilen,
darunter auch Spuren von mobilisierbaren Schwermetallen, Tab. 4.1-2. Zur
Neutralisation eignen sich auch diverse Abfallprodukte, Wasserbehandlungsschlamme
(Calcit und Eisenhydroxid) oder Carbokalk aus der Zuckerraffination. Letzteres Produkt
wirkt zusatzlich sauerstoffzehrend, Pkt. 1.3.7.2.

Tab. 4.1-2: Spezifische Neutralisationsmitteldosen NPnwm fir technische Neutralisationsmittel.

Kategorie Wirkstoff(e) Bezeichnung M NPNM
g/mol | mol/kg

Carbonatisch | Calcit ungebrannter Kalk CaCO3 100 19,6
Dolomit Dolomit (Ca Mg(C03)2)05 92 21,9
Natriumcarbonat | Soda Na2CO310H20 286 7,0

Oxidisch Brucit / Portlandit | Magnesiumbranntkalk | MgO/CaO 48 41,7
Portlandite Branntkalk CaO 56 35,7

Kalkhydrat Ldschkalk Ca(OH)2:xH20 74 <20

Portlandit/Gips Kraftwerksasche - 0,8..4

Atznatron Natronlauge NaOH 40 25
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4.2

421

Eisenhydroxide kommen in Schldammen der Wasserbehandlung und Gewasser-
sedimenten, speziell in bergbaubeeinflussten Einzugsgebieten vor. Bei der Wasse-
rbehandlung mit Kalkprodukten verbleiben nicht reagierte Kalkreste im Schlamm.
Eisenhydroxidreiche Gewaéssersedimente enthalten viele Nebenbestandteile, darunter
auch sauerstoffzehrende. Fir die Zusammensetzung eisenhydroxidreicher Schlamme
ohne Kalkriickstande schlugen UHLMANN et al. (2014) ein so genanntes Phasenmodell

Eisenhydroxid-, Behandlungsschlamme und
Gewassersedimente

Vorkommen und Zusammensetzung

vor, Tab. 4.2-1.
Tab. 4.2-1:

Vereinfachtes Phasenmodell fir Eisenhydroxidschlamme und deren Gruppeneinteilung

(UHLMANN et al. 2014). WG-Wassergehalt, TR-Trockenriickstand.

Dominant mineralische und/oder organische Sedimente,

w Fe <100 g/kg,
Flissige Wasser = WG TR >40%
Phase
J, Il Mischsedimente,
L Loslche Satze Fe <300 g/kg,
TR < 25%
Eisenhydroxid
PF:::: J e ~ TR 1l Nahezu sortenreine Sedimente,
Fe > 300 g/kg,
TR~ 3-12%

Tab. 4.2-2: Zusammensetzung der Eisenhydroxidgruppen nach UHLMANN et al. (2014). Anstelle
der Standardabweichungen werden hier die 10% und 90% Perzentile aus den
Héufigkeitsverteilungen angegeben (ca. + 2 - 3.¢).

Parameter | 1 1]

Perz 10 Mittel Perz 90 | Perz 10 Mittel Perz 90 | Perz 10 Mittel Perz 90
TR |% 24,2 50,3 72 96 184 24,3 3,7 10,9 16,2
Fe |gkg 15 51 101 138 198 277 334 387 453
TOC | % 1,3 4,6 7,7 6,8 1172 16 8,3 10,8 14,6
S a/kg 0,86 4,9 11,3 46 128 36 4,5 9,0 15,2
P g/kg 0,32 0,61 1,08 2,07 3,363 3,86 1,9 3.4 51
As | ppm 2,5 7,1 14,9 23,1 526 105 208 715 134
Pb | ppm 2,2 6,5 15,5 10,3 18 31,6 <0,5 8,5 22,1
Cd |ppm 0,1 0,19 0,38 0,44 0,76 1,48 0,21 0,53 0,96
Cr | ppm 0,9 6,7 15,5 138 233 37,1 1,7 10 24,3
Cu |ppm 2,2 9,1 25,6 12,7 26,4 44,6 32 147 25,3
Zn | ppm 19 60 134 94 187 305 36 99 192
Ni | ppm 3 17 44 24 43 89 5 25 71
Hg |[ppm 0,05 0,1 0,18 0,09 0,17 0,24 0,05 0,17 0,29
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~—~Gruppel — Gruppell — Gruppe I

-
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% g'kg ppm

Abb. 4.2-1: Spannbreiten der Beschaffenheitsparameter fiir die Schlammgruppen | bis 111, Tab. 4.2-
2.

Die Schlamme der Gruppe | und Il werden in der Regel deponiert, wahrend die
Verwertung noch in der Diskussion ist. Schlamme der Gruppe Il werden auch als
Sekundarrohstoffe zur Herstellung von Adsorptionsmitteln verwendet. Es ist davon
auszugehen, dass die analysierten Schwermetalle fest in die Eisenhydroxidmatrix
eingebunden sind und nur bei Auflésung im sauren Milieu mobilisiert werden kdnnen.
Die Zulassungsbehtrden im Einklang mit verunsicherten Burgern sehen das bisher
anders. So scheiterten alle Bemuhungen diese Schlamme im Hypolimnion tiefer
Tagebauseen zu deponieren an deren Widerstand. Eine Ausnahme bildet der
Tagebausee Spreetal Nordost in den unter Bergrecht Schlamme aus Grubenwasser-
behandlungsanlagen schadlos eingeleitet werden.

Bei der Alterung der Eisenhydroxide gehen diese vom amorphen Zustand in kristalline
Phasen (Goethit ...) Uber, wobei sich auch deren Struktur verandert, Abb. 4.2-2 und
Abb. 4.2-3. Die organischen Nebenbestandteile entwickeln ein geringes Zehrungs-
potenzial, Pkt. 4.3.2.

Abb. 4.2-2: Lichtmikroskopische Ansichten gealterter und getrockneter Schlammproben aus dem
Tagebausee Spreetal/NO (Gruppe 1) aus 36 m, 38 m, 40 m Tiefe (zunehmendem Alter
entsprechend), und darunter Zusammensetzung der Probe aus 36 m. (GROSCHKE 2007,
Abb. 66).
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Abb. 4.2-3: Elektronenmikroskopischer Schnitt einer Schlammprobe. In der mikrokristallinen
Ferrihydrit/Goethit-Gelmatrix (1) sind eingebettet: Ca-Al-Silikate (2), Calcitkérner (3)
und Silikatkerne mit eisenreicher Organik (4) und calcitreicher Kruste (5), sowie
mikrokristalline Phasengemische aus Eisenhydroxiden, Calcit, Alumosilikaten und
einem IImenitpartikel (6, 7, 8) (nach GROSCHKE 2007).

422 Pufferverhalten von Eisenhydroxidschlammen

Das Pufferverhalten von Eisen(ll)hydroxiden wird malgeblich von den jeweils
vorherrschenden Modifikationen bestimmt, die sich darliber hinaus in einem stédndigen
Umwandlungsprozess (Alterung) befinden. Die groRRen Partikeloberflachen wirken auch
tber Adsorption-/lonenaustauscheffekte puffernd. Gemessene Titrationskurven lassen
sich deshalb theoretisch schwer nachvollziehen, Abb. 4.2-4.

pH

i

I

|

1

[

1

1
-

]

]

-

1

1

t————=—F——-

[}
[}
i
]
1
I
d_
L}
|
-
I
1

]
1
!
]
I
L
]
]
+
1
1

Abb. 4.2-4: Schematische Titrationskurven von Eisenhydroxidmischschldmmen zwischen reinem
Eisenhydroxid-(a) und reinem Carbonatschlamm (e). Schema nach GROSCHKE (2007).
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Bei der Pufferung durch Lésen der Eisen(l1)hydroxidmodifikation wird das starke
Oxidationsmittel Eisen(l1l) freigesetzt, welches nur im Spurenbereich vernachlassigt
werden kann, aber bei niedrigen pH-Werten die Pyritverwitterung katalysiert. Die pH-
abhangige Eisen(l11)-Gleichgewichtskonzentration héngt von der jeweiligen Mineral ab,
so dass im Gemisch verschiedener Eisenhydroxidmodifikationen sich stdndig einige
auflosen und andere bei starker Ubersittigung wachsen. Beginnend bei Nano-
Kristallkeimen tber amorphes Eisenhydroxid bis hin zum gealterten Goethit nimmt die
Loslichkeit von Eisen(ll1)hydroxidfallprodukten rapide ab. In der Literatur werden
unterschiedliche Gleichgewichtskonstanten angegeben, Tab. 4.2-3.

Tab. 4.2-3; Loslichkeitskonstanten verschiedener Eisen(l11)hydroxidmodifikationen. a = SHENG et
al. (2020), w =wateq4f.dat, m=minteq.dat PARKHURST & APPELO (2013)
Kurz Definition in PHREEQC log_K | Quelle
Fh |Kiristallkeime 3,20 a
Ferrihydrit oder Fe(OH)3(a) + 3H+=Fe+3+3H20| 489| w
amorphes Eisenhydroxid 489 m
Lp | Lepidocrocite (y-Eisenhydroxid) | FeEOOH + 3H+ = Fe+3 + 2H20 150| a
1,37 m
Gt | Goethite (a-Eisenhydroxid) FeOOH + 3H+ = Fe+3 + 2H20 0,10 a
-1,00| w
Mt | Magnetit 050 m
H Hematite 0,5Fe203 + 3H+ =Fe+3 + 1,5H20 | -2,00| w, m
Mh | Maghemite 3,19 w,m
log_cyg(g)o
[mmol/L]
-01
-02 \
03 Fe(OH)3(a)
-04 Cre(3)
-05
-06
-07
08 Goethite
-09
ot T~ Hemalite
2 3 4 5 6 PH
Abb. 4.2-5: Berechnete Gleichgewichtseisen(lll)konzentrationen mit Eisenhydroxidmodifikationen

in Abhdngigkeit vom pH-Wert. Der durch die unterschiedlichen Léslichkeiten gebildete
Bereich ist braun unterlegt, Tab. 4.2-3. Hematit kommt in Eisenschldmmen praktisch
nicht vor.
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4.2.3 Abschatzung Neutralisationsmittelpotenzials von Feststoffen und
Schlammen

Die wirksame Feststoffaciditit, bzw. dessen Pufferungsvermégen kodnnen einerseits
durch Titration oder andererseits durch Bilanzierung der Mineralgehalte ermittelt
werden:

e Der Gesamtschwefelgehalt TS der Kippensande erfasst neben dem Pyrit auch das
Verwitterungsprodukt Sulfat und damit die bereits im Material gespeicherten
Verwitterungsprodukte.

e Die Kalkprodukte bestehen tiberwiegend aus Calcium- und Magnesiumcarbonaten.
Das Neutralisationspotenzial wird dementsprechend aus dem Mittelwert der
Erdalkalisumme und dem anorganischen Kohlenstoff berechnet.

e Beim Eisenhydroxidschlamm bestimmen die enthaltenen Nebenbestandteile das
Pufferungsvermaogen. Reines Eisenhydroxid hat praktisch keine
Pufferungskapazitat beziiglich der Aciditét.

¢ Die reaktiven Bestandteile der Kraftwerksasche sind die Kationenoxide Na2O, K20,
CaO und MgO. Der an Sulfat gebunden Gipsanteil (TS) wird davon subtrahiert.

Tab. 4.2-4: Abschatzung der Neutralisationspotenziale von Kippensand und Neutralisationsmitteln.
Material Berechnung von NP Gl.
Kippensand NP =—2-Ceeam_s (4.2-1)
Calcitmaterialien NP=0,5- (CCa T Cyg +Cric ) (4.2-2)
Asche NP =" Kationen — 2+ Cpanys (4.2-3)
Eisenhydroxidschlamm, calcitehaltig NP=0,5- (CCa +Cyg T Cric )_ 2 Coesamt—s (4.2-4)
4.3 Zehrstoffe

4.3.1 Zehrstoffe aus der Kreislaufwirtschaft

Zehrstoffe werden zur Sauerstoffzehrung als Prophylaxe vor Pyritverwitterung und zur
mikrobiellen Nitrat/Sulfatreduktion eingesetzt. Anaerobe Reduktionsprozesse erfordern
ein stérkeres Reduktionspotenzial als fiir die Sauerstoffzehrung erforderlich ist. Feste
Zehrstoffe werden bevorzugt bei der Passiven Grubenwasserreinigung eingesetzt. Dazu
zdhlen Ségespane, Rinderdung, Gewassersedimente, Komposte aus Klarschlamm, Laub,
Grinzeug, Huhnermist, ..., die zur sulfidischen Schwermetallentfernung unter
Tolerierung organischer und bakterieller Kontamination des behandelten Wassers
eingesetzt werden (Recherchen von KocH* et al. 2006).

Flussige Substrate lassen sich dagegen stochiometrisch zudosieren, Tab. 4.3-1. Dazu
gehdren die in verschiedenen Produkten enthaltenen Stoffe Nr. 1 bis 15. Glycerinhaltige
Produkte aus Ruckstdnden der Biodieselproduktion und der Verseifung von
Fettruckstanden (z.B. Frittierfett, C in Tab. 4.3-2) werden in der Abwassertechnik als
Kohlenstoffquelle eingesetzt. Produktionsbedingt enthalten sie Methanol (Nr. 1 in Tab.
4.3-1), Fettsduren (Nr. 7-9), pflanzliche Spurenstoffe (Cellulose, Hemicellulose, Lignin,
Polymere, Nr. 11) und Kaliumsulfat als Nebenbestandteile. Sie kénnen bis zum
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pharmareinen Glycerin aufgegearbeitet werden, fur das bisher nur eine Genehmigung
fir die AMD-Grundwasserbehandlung vorliegt.

Auch Phenole (z.B. Nr.12) wirken stark sauerstoffzehrend bis sulfatreduzierend. Die
Anwendung gaswerkstypischer Altlasten, ggf. nach entsprechender Vorbehandlung
sollte deshalb untersucht werden. Daneben werden auch zuckerhaltige Produkte (Stoffe
A, B) zur Verwendung als C-Quelle bei der Abwasserbehandlung angeboten
(ENGELBRECHT* 2012). Deren Zehrungsvermodgen wurde bis zur Sulfatreduktion
nachgewiesen, Pkt. 3.1.3 (TIAN* 2017). Die Prifung nach Pkt. 4.4 steht noch aus. Die
fir das Bakterienwachstum erforderlichen Nahrstoffe sind zuzufiigen. Die gebildete
Biomasse (Nr. 16, 17) dient nach Verbrauch der zugegebenen Stoffe als Substrat.

Die als Endprodukte verbleibenden refraktaren Stoffe (NOM Nr. 18, 19 recherchiert
von SCHOPKE et al. 2020) wirken praktisch nicht mehr sauerstoffzehrend.

RoOHR* (2005) prifte unter dem Aspekt der Kreislaufwirtschaft im Labor hergestellte
(Silagesickersaft aus Maiskolben, J - L in Tab. 4.3-2) und vom Biobauern (M) bezogene
Sekundarprodukte auf ihre Verwendbarkeit zur anaeroben Behandlung von AMD.
Deren hohe Sauerstoffzehrungsvermégen beruhten zum Teil auf ihren Ammonium-
stickstoffanteilen, was deren Anwendung auf die Stickstoffergdnzung beschrankt.

Die untersuchten Molkeprodukte (D, E in Tab. 4.3-2) enthielten zu hohe
Natriumchloridkonzentrationen. Lactat (F) als Ausgangsstoff fir die Herstellung von
Polylactaten ist dagegen nur begrenzt verfugbar. Phrikolat (G) als Verdickungsmittel
von Futtermitteln (Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose oder Futter-
zellulose) ist praktisch nicht sauerstoffzehrend. Carbokalk (H) wurde zur Neutralisation
von saurem AMD mit Uberschatztem Zehrungsvermdgen (Pkt. 1.3.7.2) eingesetzt. Das
reinigungsmittelfreie  Gemuseabwasser (N, Spreewaldhof GolRBen) enthielt bei
niedrigem Zehrungspotenzial zu hohe Sulfatkonzentrationen.

Unter Beachtung der Versorgung mit (Mikro-)Nahrstoffen kénnen fir den jeweiligen
Zweck Substratmischungen zusammengestellt werden, die nach Pkt. 4.4 auf ihre
Eignung und Genehmigungsfahigkeit geprift werden missen.
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Tab. 4.3-1: Zusammensetzung und CSB von Stoffen nach Gl.(2.4-3).
Nr. | Substanz Summenformel bzw. M CSB/DOC
{Zusammensetzung} g/mol | gO2/gC
1 | Methanol CH40 32,04 4,00
2 | Ethanol C2HeO 46,07 4,00
3| Glycerin C3HgO3 92,09 3,11
4 | Essigséure C2H402 60,05 2,67
5 | Milchséure, Hydroxypropionsaure C3H603 90,08 2,67
6 | Na-Lactat C3Hs503Na 112,1 2,67
7 | Palmitinsaure C16H3202 256,4 3,83
8 | Stearinsaure C18H3602 2845 3,85
9 | Linolensdure C18H3202 280,5 3,70
10 | Glucose CeH12086 180,2 2,67
11 | Kohlehydrat CH20 30,03 2,67
12 | Phenol CsHsO 98,1 2,93
13 | Benzoesaure C7H602 122,1 2,86
14 | Gallussaure, 3,4,5-Trihydroxybenzoesaure | C7HgO5 170,1 2,29
15 | Vanillinséure Vanillic Acid CgHgO4 168,1 2,67
16 | Biomasse | {Cs5H702N} 113,1 3,73
17 | Biomasse Il {Cs,625H16,4302,65N1P0,0625} | 152,5 4,32
18 | NOM-Fulvin {C25H35018N1P0,024} 654,8 2,86
19 | NOM-Humin {C100H100048N4,8P0,08} 2138 2,86
Tab. 4.3-2: Zusammensetzung und CSB von untersuchten Sekundérprodukten.

Nr. | Parameter Zusammensetzung pH |CSB/DOC

1 | gO2gC

A'| Zucker (Carbo M 70) {CNoPo} 6-7 2,8

B | Zucker (Carbo S 60) {CNoPo} 6-7 3,2

C | Glycerin (Carbo BWB 80) | {CNoPo} 6-8 3,6

D | Molke C {CNo,039P0,000850,0017} | 6,6 3,1

E | Molke G {CNo,041P0,0046S0,0128} | 3,6 2,4

F | Lactat {CNo,001P0,057S0,0003} | 6,6 2,7

G | Phrikolat {CNo,15550,4275} 8,9

H | Carbokalk {CNo,31S0,1134} 12,5 9,1

| | Fetthydrolisat {CNo,002150,0002} 5,5 0,1

J | Maissilage {CN27,4P0,0265} 3,5 25,5

K | Maissilage V {CN17,7P0,0094} 55 21,3

L | Maissilage_Ol {CNs5 9P0,0161} 3,7 25,3

M | Silage {CNo6P0,0076513,9} 6,1 3,6

N | Gemiiseabwasser {CN¢,2S10,5} 11,5 1,0
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4.3.2 Eisenhydroxidhaltige Sedimente aus der Fliel3gewasserberaumung

In einer Studienarbeit prifte VORNHOLT & SCHOPKE* (2016) 9 Gewassersedimente aus
der FlieRgewadsserinstandhaltung auf ihr Zehrungsverhalten nach Pkt. 3.1.3.1. Das
Zehrungsvermdgen wurde als BSB3o auf den Glihverlust (g O2/kg GV) bezogen. Der
den Gluhverlust bildende organische Anteil bestand tGberwiegend aus Detritushiomasse
mit einer sauerstoffzehrenden Bakterienpopulation. Das Sediment enthielt auch
sulfidisch gebundenes Eisen. Das fuhrte bereits zu starken pH-Absenkungen bei der
aeroben Oxidation im Labor (Sedimente 4 und 9 in Tab. 4.3-3). Die Sedimente kdnnen
Sauerstoff zehren, evtl. Eisen(ll) mobilisieren, aber keine weitere Nitrat- und/oder
Sulfatreduktion auslésen. Der Eisen(l11)hydroxidiberschuss muss davor zu Eisen(ll)
reduziert werden. In der Probe7 wurde sogar ein mehrstufiges Abbauverhalten
beobachtet.

Tab. 4.3-3: Stichproben von Sedimenten aus der Gewésserinstandhaltung eisenhydroxidbelasteter
Lausitzer FlieRe.

Probe | TS |GV |pH |BSB3o Bemerkung
% |% |Ende|g/kg GV
30,6196 4,9 94
83,0] 3,7| 4,6 96
90,0| 29| 10,1 1655 | gekalkt

23,0139,7| 2,6 1190 | sulfidbelastet
63,8|14,1| 6,1 646
226|214 54 1705
36,5|19,9| 5,6 1148
84,0 50| 7,6 493
73,0| 57| 3,5 200 | sulfidbelastet
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Abb. 4.3-1: Zehrungsverhalten von drei ausgewahlten eisen(l11)hydroxidreichen Sedimenten aus der
FlieBgewésserberdumung in  der Lausitzer  Bergbaufolgelandschaft.  Links:
Zehrungsverlauf. Rechts: Zehrungsgeschwindigkeit.
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4.3.3 Zehrstoff Natriumsulfit zur Behandlung oxischer AMD

43.3.1 Einsatzempfehlung und Stoffdaten

WISUTEC* (2006) empfahl die Anwendung von Natriumsulfit zur Behandlung von
oxischen AMD. Natriumsulfit Na,SO; (CAS-Nummer 7757-83-7) kommt als weiles

bis schwach gelbliches, geruchloses und kristallines Pulver in den Handel. Es nimmt
beim Lagern (besonders wenn es nicht gut verschlossen gelagert wird) allmahlich
Wasser und Sauerstoff unter Bildung von Natriumsulfat Na,SO, bei Verhartung des

Produktes, auf.

Mnazsos = 126,04 g/mol
Mqos = 80 g/mol
p = 2,633 g/cm?®
Wasserloslichkeit: ~ 220 g/L bei 20 °C

Das Produkt bindet im Wasser gelosten Sauerstoff, reagiert alkalisch, wirkt keimtétend
und vermag dabei Eisen(l11) zu Eisen(ll) zu reduzieren.

43.3.2 Puffersystem Schweflige Saure

Formell verhélt sich Schwefeldioxid wie Kohlenstoffdioxid in wéssriger Losung mit der
Totalkonzentration csost, GI.(4.3-1) als zweibasische schweflige Sdure, die (ber
Hydrogensulfit GI.(4.3-8) zu Sulfit GI.(4.3-9) dissoziiert.

Cso3r =Cs03 T Chisoz 1 Chzsos (4.3-1)

Das  Puffersystem  Schweflige  Séure geht in die Berechnung des
Neutralisationspotenzials ein. Dazu wird analog zur Kohlensaure der mittlere
Protolysegrad durch einen gebrochenen Stochiometriekoeffzienten Qrot.sos definiert,
Gl.(4.3-2).

2:Cens +1-C +0-c
QTOT,SO3 — ( SO3 HSO3 H2$O3) (43_2)

CSO3T

Dieser gibt die mittlere Ladungszahl der Séureanionen an, Gl.(4.3-3).

H SO ;QTOT,SOB (43_3)

2-Qro71,503

Vergleichsweise gilt fiir Sulfat GI.(4.3-4).

2:Ceny +1-C
QTOT,SO4 — ( S04 HSO4) (4.3_4)

CSO4T

In erster N&herung berechnen sich unter Vernachlassigung der Aktivitatskoeffizienten
die Konzentrationsanteile der Sdurespezies in Abhéngigkeit vom pH-Wert, GI.(4.3-5).

2 +10P" P!
QTOT,SO3 - (1+10pK(sz_pH +1OPK51+)9K52—2PH) (43-5)
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Analog l&sst sich fur Sulfat/Hydrogensulfat eine mittlere Ladungszahl angeben, Gl.(4.3-
6).

1
Qror sos =1+W (4.3-6)

Fur die Berechnung der Saurekapazitat Ksa,3 gilt wie auch Abb. 4.3-2 zeigt:
Qrotsos <1 Sulfit reagiert als Séure

Qrorsos  >1 Sulfit reagiert als Base

dazu fur Sulfat:

Qrorsos <2 Hydrogensulfat reagiert als Saure

Die Sulfat/Hydrogensulfat-Puffersysteme gehen pH-abhéngig in die Berechnung des
Neutralisationspotenzials tber die Sdurekapazitat Ksa 3 ein, GI.(4.3-7).

Ks4,3 =Cp, + 3 Crea t+ (QTOT,SO3 _1)' Csosr t+ (QTOT,SO4 - 2)' Csoat (4.3-7)

Tab. 4.3-4: Reaktionsgleichungen und Konstanten in PHREEQC-Schreibweise, zusammengestellt
in SCHOPKE & KocH* (2007): ¥WIESE (2000), ) MICHALSKI (2000), @ RAI et al. (1991),
9 Schitzung von SCHOPKE & KocH* (2007), ® RAI et al. (1991), ® HUNGER et al.

(1991)

Reaktionsgleichung lgK AH° Quelle | Gl
(25°C) [kd/mol]

S0O2(g) -2,76
H2S03 = HSO3- + H+ -1,96 a (4.3-8)
HSO3- = S03-2 + H+ -7,2 a (4.3-9)
Ca+2 + HSO3- = CaHSO3+ -2,5 -31,9 b (4.3-10)
Mg+2 + HSO3- = MgHSO3+ -1,83 -7,09 b (4.3-11)
Ca+2 + S03-2 = CaSO3 2,62+ 0,07 c (4.3-12)
Mg+2 + S03-2 = MgS03 3,3 d (4.3-13)
Hannebachite -6,64 +0,07 e (4.3-14)
CaS03(H20)0,5 = Ca+2 + SO3-2 + 0,5H20
Mgsulphite -4,06 d (4.3-15)
MgS0O3(H20)0,5 = Mg+2 + SO3-2 +0,5H20
SO3-2 + 20H- = SO4-2 + 2e- + H20 32,2 ES =-0936V |e (4.3-16)
2S03-2 = S206-2 + 2e- 1,27 ES =-0,037Vv | & (4.3-17)

4.3.3.3 Reaktionen von Natriumsulfit mit AMD

Fur die Wirkung von Natriumsulfit werden drei Grundreaktionen R1 bis R3, bzw.
Gl1.(4.3-18) bis GI.(4.3-20) formuliert, Tab. 4.3-5. Die zugehdrigen Reaktionsvektoren
verlaufen im Aciditats (-NP)-Sulfat-Diagramm pH-abhdngig in Richtung und Betrag,
Abb. 4.3-2.
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Tab. 4.3-5: Reaktionen von Natriumsulfit mit QTot = QToT,s03. Aciditat = R1, Eisen(lll) = R2,
Sauerstoff = R3.
Reaktion Gleichung AgNP Gl.
_TQ

n1 | Na,SO,+2H" —2Na* +[H, o SOZ [ + Qo H' 20y | 4319
_T1Q _

R | o0, S0% [ ¥ +2Fe +H,0—>50% + 2Fe* + (4 Qoo H' | o, p | 4319)
2— FQrot 2

ms | [Hao. SOZ %" 40,50, — (2= Quor H* +S0? ez | @320

z R1+R2+R3 ACso3T (43'21)

Aus der Reaktionsstochiometrie folgt die zum Sauerstoffabbinden erforderliche
Sulfitdosis, Gl.(4.3-22):

1,090, =59S0? = 7,88g Na,SO, (4.3-22)
4 PHA
8,0
x = Sulfit
7,0
6.01 [Hp2-qronS0s]-
5,0
S frm
3,0 |
SOg . 2,04 :
20 30 40 50 60 70 80pH 060 08 1,00 120 140 1,60
-NP [mmol/L]
15+ |
10l R2,R3: pH=7.5 i %
Sulfitrest 18
51 R2.R3: pH=4-5 \llf“ """"" > :“g
; N
5 10 15 500 [mimolL]
Abb. 4.3-2: Oben links: Sulfitspecies in Abhangigkeit vom pH-Wert in deionisiertem (blau) und
gipsgesattigtem Wasser (rot gepunktet). Rechts QtoT,x in Abhéngigkeit vom pH-Wert
X = Sulfit und Sulfat. Unten: Reaktionsvektoren im -NP-SO4-Diagramm von Sulfit in
AMD.
4.4 Chemikalien zur Pyritoxidationshemmung

Die Oxidationsgeschwindigkeit an Pyritoberflaichen wird héaufig durch diffusions-
hemmende Beldge (Porengel) begrenzt. Die Ummantelung von Pyritpartikeln erfolgt
milieuabhéangig durch Reaktionsprodukte, Sekundarminerialen und Mikroorganismen,
Abb. 4.4-1. Im hydrogencarbonatgepufferten pH-Bereich bilden bereits Eisen(ll)-
hydroxidfallungen Diffusionsbarrieren. In hochkonzentrierten sauren Sickerwéssern
konnen gut wasserldsliche Eisensulfate diffusionshemmende Beldge bilden.

Die Beschréankung der Pyritverwitterung tber die Bildung von Diffusionsbarrieren oder
Hemmung der dabei mitwirkenden Mikroorganismen wird auch technisch eingesetzt
(Tu et al. 2022). Viele der untersuchten wirksamen Chemikalien halten jedoch die
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Beschaffenheitsanforderungen an das sanierte Wasser Pkt. 1.4.1.2 nicht ein oder zeigen
nur begrenzte Wirkung bei hohen Kosten.

Abb. 4.4-1: Schnitt durch einen Pyritframboiden mit einer dinnen (30-50 nm), mikrobiell
verursachten Beschichtung aus amorphen Fe(l11)-Oxiden (PERCAK-DENNETT et al.
2017).

Eisenhydroxidbel&dge bilden sich im Neutralbereich und kdnnen bei niedrigen pH-
Werten wieder riickgeldst werden, Pkt. 4.1 und Pkt. 4.2. KANG et al. (2015) erzeugten
Diffusionsbarrieren mit Natriumsilikat oder Kaliumdihydrogenphosphat zusammen mit
Wasserstoffperoxid (ARNP = -3), GI.(4.4-1).

FeS, +7,5H,0, + KH,PO, — FePO, +2S0% +3H" +7H,0+ K" (4.4-1)

Die Zugabe von Apatitstaub konnte die Aciditatsbildung in einem Bergbau um bis zu
96 % mindern (WOLKERSDORFER 2021).

Effektive Diffusionsbarrieren werden auch uber Silikatbindungen (ArRNP = -2) erzeugt,
Gl.(4.4-2).

FeS, +7,5H,0, + Na,SiO, — FeHSIO, + 2502 +2H" +6H,0+2Na* (4.4-2)

Diao et al. (2013) verwendeten Siliziumorganische Stoffe, die Uber die Bildung eines
dichten Netzwerks von Fe-O-Si- und Si-O-Si-Bindungen auf der Pyritoberflache, die
chemische Oxidation von Pyrit um 59 bis 96 % (bezogen auf die Fe-Freisetzung), und
die biologische Oxidation von Pyrit um 69 bis 95 % reduzieren konnten. Auch
organische Komplexbildner, wie o-Dihydroxybenzen (Catechol) eignen sich zu
Passivieren von Pyrioberflachen (L1 et al. 2019). Ahnliche Strukturen finden sich in den
Huminstoffen der NOM. Tenside wirken tiberwiegend toxisch auf die pyritoxidierenden
Mikroorganismen. Ein einfacher Sauerstoffentzug durch Zehrstoffe kann aber auch die
gleiche Wirkung entfalten, Pkt. 4.3. Einsatzbegrenzend bleiben die Kosten fir die
Chemikalien und deren Applikation, sowie die deren Einsatz verbundene Risiken flr
die Umwelt.

Tu et al. (2022) fassen den  gegenwdrtigen  Stand der  Pyrit-
Verwitterungsschutztechnologien  einschlieBlich  der  Bildung  verschiedener
passivierender Beschichtungen (anorganisch, organisch und organosilan) und der
Tragermikroverkapselung zusammen, Tab. 4.4-1.
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Tab. 4.4-1: Auswahl angewandter Hemmstoffe auf die Pyritverwitterung (a KANG et al. 2015, b
Diao et al. 2013, ¢ WOLKERSDORFER 2021, d LI et al. 2019).
Wirkstoff Quelle
NazSiO3 Natriumsilikat a
o—
H3C O,/ .
~ §LO/\CH Tetraethylorthosilicat (TEOS) 1067-25-0
0 3
—
H,C
OCHjs . . b
HSC\/\S'i—OCHg Propyl-trimethoxysilan-(NPS) CAS 78-10-4
H;CH,CH,Si(OCH
(I)CH3 CH3CH,C zSI(OC 3)3
KH2PO4 Kaliumdihydrogenphosphat
Cas[OH|(PO4)3] Apatitstaub
Q\S,P [ o) Natriumlaurylethersulfat (Texopon N70, BASF
ML NP o N .
Na® 0" 0V o ‘Monheim) PKt.7.3
Q
P N N N N /\\S{\ <] Nﬂ@ Natriumlaurylsulfat (C12H25804Na) ¢
HiC 0" 0
0" d
WO © o-Dihydroxybenzen, Catechol
4.5 Algorithmus fur die Eignungsprifung von Reagenzien

Die in technische Reagenzien enthalten Nebenbestandteile und deren biochemisch
gebildete Metabolite koénnen moglicherweise Schadwirkungen entfalten. Fir die
postulierten Anforderungen an die behandelte Wasserbeschaffenheit (Pkt. 1.4.1.2)
entwickelten GAsT* et al. (2007) einen mehrstufigen Prifungsalgorithmus, Abb. 4.5-1.
Dieser orientiert sich an der mdglichen Nutzung des behandelten Grundwassers zur
Trinkwasseraufbereitung.

Bereits bei der Vorauswahl von Substraten ist auf moégliche toxische oder andere
storende Wirkungen zu achten (okl). Nach erbrachtem Wirkungsnachweis ist das
behandelte Wasser zunéchst auf eutrophierende Nahrstoffe (N, P, ok2) und toxische
Stoffe (ok4) zu prifen. Das Sauerstoffzehrungspotenzial (ok3) wird in einem biologisch
abbaubaren Stoffe oxidierenden Zehrungsversuch bestimmt, z. B. nach Pkt. 3.1.3. Die
verbleibenden Stoffe sind wasserwerksrelevant (WWR) und missen auf die
entsprechenden Kriterien, wie potenziell bioakkumulierbare Stoffe und Inertstoffe
gepruft werden. GAsT* et al. (2007) setzten dafir auch die LC-OCD
Gelchromatographie ein. Die Parameter sind an die weitere Verwendung anzupassen.
Wenn die Kriterien ok1 bis ok6 erfiillt sind, ist das Substrat zur Anwendung geeignet.

Diese Verfahrensweise wurde erstmals zur Genehmigung von Pharmaglycerin zur
Untergrundsulfatreduktion am Skadodamm erfolgreich angewendet.
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Substratvorauswahl

Behandlungsversuche
(Sulfatreduktion)

v

behandeltes Wasser

Wirktmgskiliro’ll;/, okl

eutrophierende
Stoffe N. P

X
Z ehrungm ok3
T okt
Zehrungspotenzial

=

Rohwasser

v

ok2

Abb. 4.5-1: Prufungsalgorithmus fir zehrende Substrate nach GAsT* et al. (2007).

5 Das Lockergesteinsgebirge unter Bergbaueinfluss
51 Elektronenmikroskopische Aufklarung

51.1 Korngefiige

Beim Verkippen von Abraum werden quartdare und tertidre Schichten vermischt.
Darunter befinden sich auch Grundwasserstauer bildende bindigen Schichten (z. B.
Geschiebemergel), sowie kohlig-pyrihaltige Schluffe und Sande. In den bellfteten
Schichten von Kippensedimenten und des Absenkungstrichters bilden sich die
hochkonzentrierten sauren AMD-Sickerwasser aus denen temporér auch verschiedene
Sekundarprodukte ausfallen kénnen, Pkt. 2.2.3.

Die Heterogenitat gewachsener Grundwasserleiter wird zum Teil aus sich
abwechselnden kleinrdumig-homogenen Strukturbereichen gebildet, Abb. 5.1-1. Die fur
die KorngroRenanalyse verwendeten Proben haben deshalb meist eine hohere
Variabilitat als die verschiedenen Schichten aus denen sie zusammengemischt wurden.
Die Porensysteme gut sortierter Schichten weisen eine Selbstdhnlichkeit mit
vergleichbarer Porositdt bei unterschiedlicher Korngrofle auf. Das lasst sich an
weitgehend ungestorten Gefiigeproben, die aus Bohrkernen ausgestochen wurden
demonstrieren, Abb. 5.1-2. Das Grundgertst aus Quarzkdrnern ist vor allem an deren
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Beriihrungsstellen durch verschiedene Minerale verklebt. Diese bis zu 20% des
Porenraums einnehmende Kittsubstanz besteht hauptséchlich aus Alumosilikaten mit
Einlagerungen von Schwermineralen (limenit, Zirkone) und Sekundarprodukten (saure
Aluminium- und Eisensulfate), Abb. 5.1-3.

Vai B

Verkippter Geschiebemergel Pleistozan Ruhlmiihle mit
Skadodamm. Eisensulfidniederschlag.
Abb. 5.1-1: Schichtung und Heterogenitaten in Tiefenprofilen. Links: Skadodamm (SCHOPKE et al.

2007). Rechts: Untergrundreaktor zur Sulfatreduktion Ruhlmihle. Die eingekreisten
schwarzen Sulfidniederschlage markieren heterogene Reaktionsbereiche (SCHOPKE et
al. 2020).

Abb. 5.1-2: Schnitte durch ungeséttigtes Kippensediment der Spreetal/NO mit Kittsubstanz-
agglomeratenen zwischen den geristbildenden Kornern (PREUR* et al. 2000).
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S oy R L
S1 Phasengrenzen
Abb. 5.1-3: Schnitt durch ein Korngefuge (oben links), umrahmt mit verkleinerten
elementspezifischen Aufnahmen. Aluminium- und Kaliumreiche Partikel sind durch
Striche markiert. Neben dem Quarzgrundgerst (Si, links unten) sind Alumosilikate (Al,
rechts oben) und Kalifeldspate (K, rechts mitte) zu erkennen. Eisen, Schwefel und
Calcium sind ohne erkennbare Strukturen Uber die Schnittflaiche verteilt. In der

kontrastierten Darstellung (unten, mitte) ist die Struktur der Phasengrenzflachen zu
erkennen.

5.1.2 Pseudopartikel

Der obere Bereich des Kippenpfeilers Skadodamm wurde durch gemischte Verkippung
von Sanden und bindigem Geschiebemergel geformt (SCHOPKE et al. 2011a, Pkt.
1.3.7.5). Dabei entstanden Pseudopartikel aus aggregiertem Feinkorn des Mergels, Abb.
5.1-4. Die Pseudopartikel bestehen aus Quarz- und wenigen Feldspatkérnern. Durch
Auszahlung des abgeschlammten Feinkorns l&sst den diesem Feinkorn ein
Aquivalentdurchmesser von dw = 16 um zuordnen, Abb. 5.1-5 unten links. Die Porositat
dieser Clustern von np = 30 % mindert eine Adsorptionswasserschicht von 0,5 pm um
jedes Feinkornpartikel. was bis zu 13 % der Gesamtporositat entspricht. Die daraus
berechnete Durchlassigkeit von ks~ 7,1.107 m/s liegt im Bereich des Liegendstauers aus
Geschiebemergel, Abb. 5.1-4 rechts. Damit verhalten sich diese Cluster im
Grundwasserstrom wie Partikel, deren Inneres nur diffusiv mit dem Grundwasserstrom
kommuniziert. Deshalb auch die Bezeichnung Pseudopartikel.

Hauptbestandteile der den Pseudopartikeln entsprechenden Fillsubstanz sind
Natriumfeldspat Sanidin (K,Na)(Si,Al)s0s oder Ko 75Nao25AISisOs und weitere
kristallografische seltenen Tonmineralen. In der untersuchten Probe wurde kein Calcit
gefunden, das eingeschlossene alkalische AMD im Calcitsattigungsbereich liegt.
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Abb. 5.1-4:

Abb. 5.1-5:

5.1.3

Schnitte durch das durchflossene Korngerist des Kippengrundwasserleiters
Skadodamm. Links: Markierte Feinkorncluster (Pseudopartikel). Rechts: Liegendstauer
(Geschiebemergel), dessen Porensystem mit Feinkorn, das auch die Pseudopartikel links
bildet, ausgefillt ist (SCHOPKE et al. 2011a).

I iy o1 ; 200aum

Kippensand
GWL-
Skadodamm
(SB2_17,5)

Feinkornauszahlun,

1 10
Siebdurchmesser [mm]

Kippensandgemisch aus dem durchflossenen GWL des Skadodamms (Anschliff,
SB2_17,5m) in verschiedenen VergroBerungen. Im Korngefiige befinden
Feinkorncluster aus verkippten Mergelklimpchen, bestehen aus Alumosilikaten und
Tonmineralen. Links unten: Durch Auszahlung ermittelte KorngréfRenverteilungen des
abgeschldmmten Feinkornanteils.

Porengel im Porengerust

Die komplexe stoffliche Zusammensetzung des Porensystems verdeutlicht der Schnitt
durch das Korngefiige quartérer sulfidhaltiger Sedimente an der Ruhimihle, Abb. 5.1-6
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und Abb. 5.1-7. Die Minerale sind in eine methodisch nicht erfasste organische Matrix
als Bestandteil des Porengels eingebunden, die auch einen Teil der Kationen zu binden
vermag (lonenaustausch, Komplexierung). Das Porengel kann nur entwéssert, also
geschrumpft elektronenmikroskopisch untersucht werden (SCHOPKE et al. 2020).

Eimbettung
Porenraum

%
L 45
- 40
L 35
- 30
- 25
L 20
115
- 10
5
A—N
0 20 40 60 80 100 120 um

-+

Abb. 5.1-6: Profil durch den Kornzwischenraum (C, O ausgeblendet) mit deren Elementgehalten
(Atom-%). Nichtsulfidisch gebundenes Eisen ist links mit Titan vergesellschaftet
(IImenit). Gleiche Anteile von Calcium und Schwefel lassen sich als Gips interpretieren.
Die Chlorspuren stammen aus dem Einbettungsharz. Das Aluminium und Magnesium
lassen sich zusammen mit nicht gipsgebundenem Calcium und Silizium als
Alumosilikate (Tonminerale und Feldspéte) interpretieren. Der Schwefel liegt
wahrscheinlich in Form von FeS; .25 vor. Die rechte Achse gibt nur den Siliziumanteil
an (SCHOPKE et al. 2020).
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Abb. 5.1-7:

Abb. 5.1-8:

Oben links: Schnitt durch einen pleistozdnen GWL. Oben rechts und unten: Streuproben
mit der Zusammensetzung einer Partikeloberflache mit deren Zusammensetzung. Auf
Oberflachen von Streuproben Ilasst sich auch der Kohlenstoffanteil bestimmen
(SCHOPKE et al. 2020).

Eisensulfidober-

K-Alumosilikate,
SiO; mit Fe

Pyrit mit Organik

0.1 mm

S-Mangel

$ Sieburchgang %]

:i Schluffband

2

N ——

0,001 00 01 1 10 100 d fmm)]

Verschiedene VergroRerungen von Pyritkonkretionen in quartdren Sedimenten der
Ruhlmihle. In  den Streuproben werden organische und anorganische
Oberflachenbelegungen sichtbar. Der wahrscheinlich das gesamte Porensystem
auskleidende Biofilm st praparationsbedingt nicht zu erkennen. Unten rechts:
Kornverteilungen des Grundwasserleiters Ruhlmihle. Der durchflossene, als
Hauptstrom bezeichnete Grundwasserleiter liegt in einem engen Kornbereich, der sich
von geringdurchlassigeren Schichten (Schluffband,) deutlich unterscheidet (SCHOPKE et
al. 2020).
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5.14

Fur die Behalterversuche zur Pyritverwitterung (Pkt. 1.3.8) wurde im Tagebau Nochten
Material von zwei Grundwasserleitern entnommen und anschlielend gut durchmischt,
UHLMANN, SEILER & HIEKEL* (2013). Die Pyritschwefelgehalte lagen zwischen 0,06
und 0,09 Masse-%. Die Kornverteilungen von drei eluierten Materialproben wurden
uber jeweils horizontale und vertikale Kornvermessung, unabhéngig von der Lage der
Hauptachse, durchgefihrt, Tab. 5.1-1. Die Abweichung von der Siebkurve der
Referenzmessung Probe RO0-2 vor der Elution wird die Auslaugung zurlickgefinhrt,
sondern auf statistische Streuung. Der in der elektronenmikroskopischen Vermessung
ermittelte Porenraum stimmt unter Beachtung der Streubreiten mit Ergebnissen der
Materialeinbringung weitgehend uberein, UHLMANN* et al. (2015).

Fallbeispiel: Kippenmaterial aus dem aktiven Tagebau Nochten

Tab. 5.1-1: Ergebnisse der Kornverteilungen der in den Ansatzen R0-2, K4, K5 H3 (Pkt. 1.3.8)
eingesetzten Kippensanden. Die Porositaten np wurden aus elektronenmikroskopischen
Schnitten ermittelt. Die KorngroRenverteilungen basieren auf 10 Klassen.

Bez. Einheit | Siebung R0-2 | Auszéhlungen |  { Durcheang [%]

dw Tab. 2.6-2 | mm 0,172 0,086 | 807

dm GI.(2.6-22) | mm 0,173 0,119 4d _—

U 1 1,45 27] 1

np 1 047| 1

kf10 GI.(2.6-35) | m/s 910°% 1,110%] 207

OF GI.(2.6-25) | m?/m® 23000 37000 | ,;

0,01 0,1 1
Durchmesser [mm]

Ergebnisse zum Korngefuge liegen nur von eluierten Proben nach dem Verwitterungs-
versuch vor, Abb. 5.1-9. Die Porenraumveranderung durch die Pyritoxidation und den
Produktaustrag ist vernachlassigbar klein, so dass diese Proben auch das
Anfangskorngerist weitgehend reprasentieren.

Die Volumenanteile der identifizierten Minerale wurden nach Pkt. 2.6.2.3 und Aus der
Summe der einzelnen Stoffeintrdge wi [mmol/kg], deren Molvolumina Vs; (Fehler!
Ungultiger Eigenverweis auf Textmarke.) und deren Schittdichten psi [kg/L]
berechnet sich der VVolumenanteil ¢ der Abscheidungen, Gl.(2.6-45).

Tab. 2.6-3 geschéatzt. Das Material in der Schnittebene besteht hauptsachlich aus Quarz.
Die weilen Kdrner enthalten Zirkon, Titan und gelegentlich auch Restpyrit und nehmen
etwa 0,25Vol-% des Materialvolumens ein. Die das Grundgerlst bildenden
Quarzkorner sind nach der Elution mit etwa 5 Vol-% hellgrau erscheinenden
Alumosilikaten Uberzogen, Tab. 5.1-2. Die Alumosilikate haben anndhernd die
Stéchiometrie vom Feldspat Albit (Ko 33Si1Alg33).
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1 mm Alumosilikat, Albit 0.2 mm

Abb. 5.1-9: Oben: Schnitte durch das Korngeflige des eluierten Materials von K4 (Asche) und
rechts Kennzeichnung der Oberflichenbeldge aus Alumosilikaten (grau) auf der
Quarzkornmatrix (rot). Unten: Identifizierung von Mineralen (links). In organischem
Material eingebetteter Pyritrest (weifl) neben einem Zirkon im Schnitt von K5-3
(rechts).

Fir die Versuchsansétze lasst sich das Reaktorvolumen in stationare und mobile Anteile
angeben, Tab. 5.1-3.
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Tab. 5.1-2; Ergebnisse von Pixelauszahlungen differenzierter Helligkeitsbereiche aus eluierten
Schiittungen Nochtener Kippenmaterials (Pkt. 3.3.3). w [%] ist dabei der Weilanteil
Uber dem aus dem Histogramm vorgegebenen Schwellwert. Fir den Anteil der
Feststoffmatrix wurde der eingezeichnete Treshold-Bereich angewendet. Die
Grauabstufungen fir die Anteile von Schwermineralen und Alumosilikaten wurden fiir
jede Probe aus dem Histogramm ermittelt.

Probe Schwerminerale | + Alumosilikate | Feststoffmatrix | Porenraum
(u.a.Zirkone)
K4-1
np=48 %
w [%]
K4-2
Np = 50 %
W [%] 8,1 455546 | 485
Histogramm —— K4, Schnittl ——KS5, Schnittl H3, Schnittl
——K4, Schnitt2 ——KS35, Schnitt2 —— H3, Schnitt2
zwischen
Matrix und
0 200 Treshold
Tab. 5.1-3: Mittlere Zusammensetzung des Porengefiiges nx [Vol-%] aus dem Tagebau Nochten.
Kategorie Mittel + Stabw | Bemerkung
Schwerminerale mit Zirkonen| 0,24 + 0,08 |ohne H3
Alumosilikate 49 + 17 ohne K5
Gerust aus Quarz 47,7 £+ 5,8
Porenraum 476 + 2,6
Schwerminerale Alumosilikate
freier Porenraum
—
Quarz
Sickerlssung | Gas e
0% 20% 40% 60% 80% 100% g
mobil stationdr
515 Phasengrenzflachen und Porengele in reaktiven Materialien

Die Grenzflache zwischen dem durchstromten Porenvolumen und dem nur diffusiv
erreichbaren angrenzenden Volumen ist als Scherflache definiert, die das hydraulische
Verhalten bei laminare Durchstromung bestimmt. Den transportkontrollierten
Stoffiibergang bestimmt die Diffusion durch eine als ruhend angesehene Ldsungsschicht
um 0,5 um, BuscH et al. (1993). Die BET Oberflache umfasst dagegen die innere
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Oberflache von Kérnungen, Tonmineralen und (Poren-)Gelen die monomolekular mit
Stickstoffmolekilen belegt werden konnen. Diese meist nur diffusiv erreichbare
Oberflache ist um ein vielfaches groRer als die Scherfliche und wird mit der
Adsorptionsflache in Verbindung gebracht.

Der zum Porengel zahlende Biofilm I&sst sich in elektronenmikroskopischen
Untersuchungen préparationsbedingt selten abbilden, im Gegensatz zu Porengelen aus
anorganischen Féllprodukten, Abb. 5.1-4. Bei der Wechselwirkung zwischen potenziell
sauren AMD und neutralisierenden Partikeln wird der Porenraum mit feinkdrnigen
Fallprodukten gefillt, Abb. 5.1-11 - Abb. 5.1-13.

0 um

tonmineralreicher  eisenhydroxidreicher

Abb. 5.1-10: Phasengrenzflache (Schnitt), die sich bei der Neutralisation von aerob-saurem AMD an
einem Calcitkorn bildete (SCHOPKE & THURMER* 2012).

Abb. 5.1-11: Korngefiige aus Kippensand mit 1,25 % Dolomitpulver (Fuller) nach Durchstrémung
mit saurem Tagebauseewasser (Pkt. 1.3.6.1). Die untersuchte Probe stammt aus dem
gekennzeichneten Bereich im Ausschnitt links oben. Linke Seite: Schnitte durch das
versinterte Korngeflige. Rechte Seite: Streuproben mit Partikelabscheidungen. Das
mineralische Porengel enthélt 6,7 Atom-% Aluminium, 11 Atom-% Silizium und
4 Atom-% Eisen bei 76 Atom-% Sauerstoff, was auf Tonminerale und Eisenhydroxide
schlieBen l&sst. Reste des eingemischten Dolomitpulvers wurden nicht gefunden
(SCHOPKE* 2002).
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200 pm
TR T

Abb. 5.1-12: Ausschnitt links oben: Eisenabscheidender Bereich zwischen Dolomit und Sandkdrnern
(Pkt. 1.3.6.1). Oben: Schnitte. Die Dolomitkdérner im Zentrum der Bilder sind von
mindestens zwei Minerallagen umhllt. Zwischen Dolomit und der grauen Schicht liegt
ein Spalt, der sich mdglicherweise erst bei der Praparation (Trocknung) gebildet hat.
Unten: Streuprobe mit Trockenrissen. Die kleineren sehr hellen Korner bestehen aus
Feldspat und gehdren zum Kippensand (SCHOPKE* 2002).

Die Veranderungen im Korngeflige werden bei Verwendung von reiner
Dolomitkérnung deutlich, Abb. 5.1-13. In den dunklen Bereichen wurde Eisen
abgeschieden. Im Anschliff sind helle Eisen-(hydroxid)-Membranen zu erkennen.
Zwischen den Kornern befinden sich Eisenhydroxide.

Abb. 5.1-13: Ausschnitt  links  oben:  Mit  saurem  Tagebauseewasser  durchflossene
Dolomitfilterschicht (0-2 mm).  Schnitte durch das Korngefuge in verschiedenen
VergroBerungen. Das Korngerist besteht aus Dolomit. Die filigrane und amorphe
Struktur zwischen den Kornern aus Eisenhydroxid umhallten wahrscheinlich
eingeschlossene Gasblasen (SCHOPKE* 2002).
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5.2 Fallbeispiele: Verteilung von Versauerungsparametern in
Lockergesteinsgebirgen der Lausitz

521 Braunkohlebergbaukippe Sedlitz

Die Versauerungsprozesse im hangenden der Kohlefloze beginnen bereits mit der
Grundwasserabsenkung im Vorfeld des Tagebaubetriebes und setzen sich nach deren
Umlagerung im Kippengebirge fort. Dabei bestimmen die Sauerstoffversorgung und das
chemische Milieu des Grundwasserleiters im Vorfeld und anschlielend dasjenige im
verkippten Sedimentgemisch den Fortschritt der AMD-Genese. Das worst case-
Versauerungspotenzial l&sst sich tber den Gesamtschwefel-, bzw. Pyritschwefelgehalt
oder empirisch Uber spezifische Testverfahren abgeschatzen, Pkt. 3.2. Differenziertere
Ergebnisse erhédlt man mittels aufwandigerer Feuchtzellen und/oder Sickersdulen, Pkt.
3.5.

Die Pyritverwitterungsprodukte der Altkippe Sedlitz am Senftenberger See (Pkt. 1.3.4)
wurden in den oberen Metern bereits vom Sickerwasser eluiert, was sowohl niedrigere
Schwefelgehalte, Aciditdten (-NP) und elektrische Leitfahigkeiten nach Oxidation
anzeigen, Abb. 5.2-1. Die hoheren pH-Werte der oberen Meter sind auf die
Meliorationskalkung zurlickzufiihren. Die pH-Werte in entionisiertem Wasser (z = 10)
liegen geringfiigig unter den gemessenen Grundwasserwerten. Das lasst sich mit der
Aciditat des hochbelasteten Grundwasser in der oxidierten Probenfeuchte erkldren, wie
auch die &hnlichen Verlaufe der elektrischen Leitfahigkeit mit der des Oxidationstests.
Bei den Verwitterungsversuchen wurde nur ein Teil des sulfidischen Schwefels in
Aciditat berfihrt.

0 1 2 3 4 5 6 7 gpPH[1] 1o 100 1000 LF [uS/cm]
; - ; X ; ¢ / : >0 ; ) N
B10: Kippe Sedlitz
10 10
20 20+
30 307
40 107
50 sol
60 6ol
— pHox — pH(Lz) pH (2hy—pH LF (2h) —LF —LF(Lz)— LF-ox

mu.G. mu.G.

0 50 100 150 200 250 300 350 400 [mmolkg] o0 50 100 150 200 250 300 350 400 [mmolke]

0 " t
¢ B10: Kippe Sedlitz L — — -NP,; [mmolkg]
101 ~— S8ges [mmolkg] iy
SO: (L2) = — -NP(Lz) [mmolkg]
201 = 203 - _
305- = — 301 -
] C <
40—3— 401 y -
,‘, — - - E— — m—— 5040 7Li;;_ ——
50; <4 C '7
60+ £ 604 ‘Ei--‘,_,;_ i
m 3 G. mu. G
Abb. 5.2-1: Tiefenprofile von pH-Werten, elektrischen Leitfahigkeiten, Schwefelgehalten und

Neutralisationspotenzialen verschiedener Versauerungstests (schwarz Grundwasser,
blau Orientierungsbatchversuch-2h, rot Oxidationstest-ox, rosa Langzeitverwitterungs-
versuch-Lz) der Kippe Sedlitz (KocH et al. 2006).
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522 Braunkohlebergbaukippen Schlabendorf

Die Entwicklung von Kippengrundwasserleitern nach Verkippung und Bepflanzung
verdeutlichen die Untersuchungen mit S&ulensickerversuchen am Rand der Kippe
Schlabendorf, Pkt. 1.3.2 Abb. 3.5-7 rechts. Das Grundwasser ist mit maximal 130 mg/L
Eisen(ll) anoxisch und hydrogencarbonatgepuffert. Das aus dem Liegenden
zustromende natirliche Grundwasser (Bohrkern M) enthalt um 15 mg/L Eisen. Die
Pyritverwitterungsprodukte wurden aus dem oberen Kippengrundwasserleiter
(Bohrkern K) bereits ausgewaschen, was auch die Orientierungsbatchversuche (LF2n)
zeigen. Nur Uber dem Grundwasserspiegel (Bohrkern L) sind noch wasserlosliche
Sekundarprodukte der Pyriverwitterung vorhanden, die im Sickersaulenversuch sofort
ausgewaschen worden sind, Pkt. 3.5.3. Im darunterliegenden geséattigten
Grundwasserleiter lagen keine eluierbaren Stoffe mehr wvor (LF2n). Uber die
Verwitterungsversuche wurden noch aciditatsbildende Stoffe nachgewiesen, Anlage 3.
Anders das Material im Liegenden des ehemaligen Kohleflozes (Bohrkern M). Hier
lagen  anfangs, konform  mit dem  Orientierungsbatchversuch,  keine
Verwitterungsprodukte vor. Im Saulensickerversuch begann die Auswaschung von
Verwitterungsprodukten mit mehrmonatiger Verzogerung, entsprechend analoger
Prozesse im Absenkungstrichter.

Tab. 5.2-1: Fur Sickersaulenversuche ausgewahlte Liner mit Bohrkernen des SGM2,
Schlabendorf/N.
Séule |[mu.G. | Grundwasserleiter Sekundérprodukte NP [mmol/kg]
K 4,2..5 | ungeséttigt, Kippe ausgewaschen -0,28
L 6,2..7 | ungesattigt, Kippe Phasen -21,2
M 46,2...47 | gesattigt Tertidr | unbeeinflusst -11,8
N 1 2 3 4 5 6 7 pH[] (10 100 1000 LF [uS/cm]
SGM2 51: -NP = 0,3 mmol/kg SGM2
5 51
10 10 E: -NP = 21 mmol/kg
15 154
20 204
25 251
30 304
35 354
40 403
45, —pH(L?) PH(28) — pH 7 Pt P> 12 mmolia FED —LF = L[FL2)

mu. G.

Abb. 5.2-2: Tiefenprofile von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit der Orientierungs-
batchversuche (blau) der Messstelle SGM2 am bereits bergbaubeeinflussten Zustrom
zur Kippe Schlabendorf/N. Der Oxidationstest war noch nicht entwickelt. Daflr sind die
end-pH-Werte der Langzeitverwitterung (Lz, rosa) und die Grundwassermesswerte
(schwarz) eingezeichnet. Mit drei Bohrkernen aus den eingezeichneten Tiefen wurden
Sickersaulenversuche durchgefiihrt und deren Aciditatsaustrag (-NP) daneben notiert,
Anlage 3.



168

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

523 Hochbelasteter Hangendschluff Meuro

Hohe Pyritanteile in gut gepufferten Schluffen begleiten meist die Kohlefloze und
werden oft zusammen mit quartdren Sanden verkippt. Diese Materialien bestimmen
dann auch das weitere Verhalten des bellifteten Kippengebirges. Dazu wurde ein Profil
eines Hangendschluffs im 1998 noch betriebenen Tagebau Meuro mit der Bezeichnung
B7 untersucht, (DGFZ/BTUC 2000). Wé&hrend der Gehalt wasserloslicher Salze,
gemessen als elektrische Leitfahigkeit des Orientierungsbatchtests, mit der Tiefe
abnahm, zeigten alle oxidierten Proben hohe Belastungen. Auch der Sand uber dem
Hangendschluff zeigte noch deutlich hohe Saurebildungspotenziale, Tab. 5.2-2. Der
untersuchte Hangendschluff kann die bei der Pyritverwitterung gebildete S&ure nur zum
Teil abpuffern.

Tab. 5.2-2: Eigenschaften des Hangendschluffs Meuro (B7, DGFZ/BTUC 2000) aus 29 Proben mit
Oxidationstests, davon 14 mit Titration.

TS 648 + 7,6 %

0 500 1000 1500 mmolkg |GV 225+ 108 %
of pH(2h) 569 £ 026 1
2 NP Puffdiff 2wsos LF(2h) 40 + 23 pS/cm
41 NPox -625 + 168  mmol/kg
ot pHox 2,07 + 0,13 1
! po |LFox 5310 + 1260 psfem
10 S-ges. 761 + 248  mmol/kg

meG o5 15 2 25PQMI[Py-S 483 + 183,98 mmol/kg
PQ 112+ 062 1

524 Absenkungstrichter im pleistozanen Grundwasserleiter an der
RuhIimuhle

Auch pleistozdne Grundwasserleiter koénnen erhebliche Mengen an sdurebildenden
Bestandteilen enthalten. Besonders betroffen davon sind Niedermoore, die nach
Beltftung im Absenkungstrichter ebenfalls AMD bilden, Pkt. 2.2.3.4 (UHLMANN et al.
2010). Der Eintrag von Eisen in die Spree (Braune Spree) an der Ruhlmihle ist
uberwiegend auf das im Absenkungstrichter gebildete AMD zuriickzufuhren. Nach der
Wiederherstellung vorbergbaulicher Grundwasserstandsverhaltnisse flie3t es wieder der
Spree zu. Dieser Bergbaueinfluss konnte bei der Vorerkundung zu den
Untergrundbehandlung an der Ruhimihle rekonstruiert werden, Abb. 5.2-3 (SCHOPKE et
al. 2020).

Die Pyritoxidationsprodukte wurden oberflachennah durch das Sickerwasser
ausgewaschen, so dass unverwitterte Sulfide erst ab dem ehemaligen Grundwasserstand
des Absenkungstrichters (104 m NHN) U(ber die Oxidationstests ermittelt werden
konnten. Unterhalb von 100 m NHN wirkt eine nicht vollstandig durchgehende
schluffige Schicht (Schluffband) puffernd. Wahrscheinlich reicht aber auch die
versauerte Grundwasserlamelle des Absenkungstrichters nicht viel tiefer. Dazu liegen
keine Daten vor. Die im anoxischen Grundwasserleiter gemessenen potenziell
séurebildende Stoffe (-NPox) entsprechen dem vorbergbaulichen Zustand und sind im
untersuchten Gebiet etwa logarithmisch normalverteilt, Abb. 5.2-3.
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m
1 LF-2h LF-ox
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105+
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Abb. 5.2-3: Oben: Tiefenprofile der pH-Werte und elektrischen Leitfdhigkeiten im

Orientierungsbatchversuch (pH-2h, LF-2h) und dem Oxidationstest (pH-ox, LF-ox
logarithmisch), sowie der séurebildenden Stoffe (-NPox; links unten). Der Grund-
wasserstand ist strichpunktiert braun und der ehemalige Grundwasserstand im
Absenkungstrichter strichpunktiert rot eingezeichnet, sowie die Lage des Schluffbandes.
Unten rechts: logarithmische Haufigkeitsverteilung der sdurebildenden Stoffe (-NPox)
des GWL an der Ruhlmihle. Die nichtversauerten Anteile aus dem ungesattigten
Sickerbereich sind unterreprasentiert.

5.3 Bildung hochbelasteter anaerober Kippengrundwasser
(AMD)
5.3.1 Kippenelution durch Sicker- und aufsteigendes Grundwasser

Die Prozesse bei der Kippengrundwasserbildung beobachtete ScHOPKE (1999) in
Schlabendorf/Nord am Multilevelpegel SGM1 in Anstrom an den Lichtenauer See,
Abb. 5.3-1 und Pkt. 1.3.2. Der Lichtenauer See (Restloch F) hat mittlerweile seinen
Endwasserstand erreicht und die Messstelle SGM1 Uberflutet. In das Kippengebirge
stromte wéhrend des Untersuchungszeitraumes von aufen und aus dem Liegenden
bergbauunbeeinflusstes  Grundwasser ein  und ging durch  Ldsen  der
Pyritverwitterungsprodukte in ein hochbelastetes und gepuffertes Kippengrundwasser
uber, Abb. 5.3-2. Im Gesattigten sind kaum noch wasserlésliche Stoffe (s. Tiefenprofile
der Orientierungsbatchtests) an der Feststoffmatrix gebunden. Der oberste Teil der
Sickerstrecke wurde bereits von der Grundwasserneubildung ausgewaschen. Uber dem
Grundwasserspiegel befanden sich noch mit Sekundarprodukten der Pyritverwitterung
hochbelastete Schichten, die vom aufsteigenden Grundwasser eluiert wurden. Aus der
heterogenen Verteilung der Sekundarprodukte folgte eine ungleichmaRige Belastung
des abstromenden Grundwassers in Form von sogenannten Saurewolken. Bei einer
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Abstandsgeschwindigkeit des Kippengrundwassers von 40 bis 80 m pro Jahr haben
diese eine Lange um 30 bis 80 m bei 10 bis 15 m Tiefenausdehnung.

Das pH-saure Sickerwasser ging mit zunehmender Tiefe in anoxisches potenziell saures
AMD uber. Im oxischen Lichtenauer See angekommen, sank der pH-Wert wieder in
den Eisenpufferbereich um pH = 3.

_ 20 mmolL

SGMI1 24.04.1997

Hydrogen-
h=pity arbonatpufler

T

Abb. 5.3-1: Beschaffenheits-Tiefenprofile des Kippengrundwassers der Kippe Schlabendorf/N
(SGM1). Ab ca. 20 mu. G. ist dieses trotz hoher Eisen- und Aluminiumkonzentrationen
bereits hydrogencarbonatgepuffert. Die rot gepunktete Aciditdt (-NP) ist im
séurebildenden Bereich rot und im puffernden Bereich blau unterlegt.

|\ LF [uS/cm] 20,

0 100 200 300 400

Tiefengrund- 401
wasserzustrom ~__
durch den 30
Liegendhemmer

20

0 500 1000 1500 2000 2500 VTag 10

Abb. 5.3-2: Grundwasserbeschaffenheitsentwicklung (NP, LF, pH) an der Messstelle SGM1-
Schlabendorf/Nord zwischen dem 25.04.1996 und dem 03.06.2004 (VTag = 2961) bei
aufsteigendem Grundwasser. Den Tiefenprofilen der Orientierungsbatchtests mit
Materialien der Erkundungsbohrung (links) lassen sich entsprechende Beschaffen-
heitslamellen zuordnen.
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Tab. 5.3-1; Mittlere Grundwasserbeschaffenheiten im Altbergbaugebiet Schlabendorf/N (SCHOPKE
& PIETSCH 1999).

Parameter Multilevelpegel GWL| Altpegel |Lichtenauer
Kippe Tertidr Kippe See
pH 1 45..6,4 7 4,4.6,5 2,8
LF |pS/cm | 800...3000 400 (1800...5800 2900
Ks4,3 mmol/I 0,5...4 1,6 0..7 -3,8
Ca** |mg/l 140...700 80 300..600 290
Mg**|mg/l 11..50 6 20...80 24
Feges | M/l 50...500 12 2300 130
Mn?* [ mg/| 18..7 0,4 1..20 4
SO4~|mg/l | 500..2200 | 100 [1600...3600] 1300
Cl- [mg/l 10...25 5 10...100 55
NP |mmol/ll| -15..0 >05 | -75..43 -11
PQ |1 0..0,8 | nichtdef. | 0.2 0,8
5.3.2 Beschaffenheitstibergang von hochbelastetem Sickerwasser in

anoxisches Kippen-AMD

Nach Auswaschung der Pyritverwitterungsprodukte und ihrer Sekundérprodukte wird
das zun&chst noch pH-saure AMD im Grundwasserleiter zu einem anoxischen
Kippengrundwasser reduziert. Sofern keine weiteren Pufferreaktionen ablaufen bleibt
dabei die Aciditat (-NP) konstant, Pkt. 2.2.3 bis Pkt. 2.2.5. Diese Prozesse sind
weitgehend reversibel, so dass sich die Aciditat von Tagebauseen aus der Aciditat ihrer
Grund- und Oberflachenwasserzufllisse zusammensetzt.

AMD koénnen mehrfach zwischen oxidativ/reduktiv pH-sauren und eisenreichen
hydrogencarbonatgepufferten Wéssern wechseln, wie das durch den Kippenpfeiler
Skadodamm stromende Seewasser zeigt, Abb. 5.3-4. Im sich anschlieBenden
Tagebausee Sedlitz bildete sich unter Fallung von Eisenhydroxid wieder saures
Seewasser (hier nicht dargestellt).

Bergbauversauerungsherkunft kann durch Pufferungsreaktionen so weit verschleiert
werden, darauf nur eine erhohte Sulfatkonzentration einen Hinweis geben kann
(gepufferte AMD Pkt. 2.2.5). Sofern die brigen Beschaffenheitsparameter nicht darauf
hinweisen, lasst sich Uber das Genesemodell deren bergbaubirtige Herkunft priifen, Pkt.
2.2.4.2. Zwei Beispiele zeigen Abb. 5.3-3 und Abb. 5.3-4.
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Abb. 5.3-3: Verhéltnisse im Grundwasseranstrom zur Spree an der Ruhimihle (Pkt.1.3.7.6) mit den

Reaktionsvektoren fiir Pyritverwitterung und Pufferung. Die Aciditat wird von eluierten
Pyritverwitterungsprodukten aus dem ehemaligen Absenkungstrichter (rote Kreise)
gebildet. Die Grundwasserneubildung (gelb unterlegt) ist davon weniger betroffen,
mischt sich aber teilweise mit dem aciden Zustrom. Die Grundwésser ordnen sich an

der Geraden des Genesemodells an (links unten).
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Verhéltnisse im Grundwasser des Kippenpfeilers Skadodamm. Diese wird von zundchst
noch pH-saurem Wasser des Tagebausees Skado (Pkt. 1.3.7.5) durchstrémt. Die
Reduktion zu anoxischem Kippengrundwasser erhéht den pH-Wert. Im liegenden
Geschiebemergel ist pufferndes AMD (blau unterlegt) eingeschlossen, welches sich in
die Gerade des Genesemodells einordnet (links unten). Auch hier

Grundwasserneubildung relativ schwach belastet (gelb).

ist die
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Bergbaubeeinflusste Grundwasserkdrper lassen sich nicht immer leicht identifizieren.
Dazu tragen auch die geologischen Verhéltnisse und wechselnde Stromungsverhéltnisse
bei. Auffallig sind z. B. in der ausgewerteten Region um die Wasserfassung Altdobern
(Pkt. 1.3.5). Die Hydrogencarbonatpufferungen schwanken bei erhéhten Sulfat- und
Eisenkonzentrationen zunachst ohne erkennbares System, Abb. 5.3-5. Die beobachteten
Beschaffenheiten und deren Entwicklung bewegen sich auf der Geraden des
Genesemodells Gl.(2.2-66). Eine vollstandige Verdrdngung des urspriinglichen
Grundwassers durch AMD-Grundwasser konnte an keiner Messstelle beobachtet
werden. Die statistische Betrachtung der Beschaffenheitsdaten weisen jedoch im
Zusammenhang mit Simulationen auf einen beginnenden Einfluss des nahe liegenden
Altbergbaus hin, Pkt. 8.6.

¢ Fe [mg/L] b Kss3 [mmol/L]
35% 7%
30% ;63 .
25 51 WGorrrnes PV
20% " :.-' 41
151 N | _7.:%,—)-
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Abb. 5.3-5: Oben: Entwicklungsvektoren der Eisen- und Hydrogencarbonatkonzentrationen (Ksa,3)

in Abhangigkeit von der Sulfatkonzentration und ohne Messstellenzuordnung. Unten:
Beschaffenheitsdaten im Genesemodell (SCHOPKE* 2013).

SCHOPKE & THURMER* (2012a) werteten extrem gepufferte Grubenwésser in der
gefluteten Urangrube Schlema-Alberode der Wismut GmbH aus. Das Grubengebirge
enthalt sulfidische und carbonatische Mineralien. Die ber die Sulfidverwitterung
eingetragene Aciditat konnte durch Neutralisation berkompensiert werden und dadurch
ein gepuffertes AMD bilden, Abb. 5.3-6. Schwach gepufferte Grundwasserneubildung
(Sickerwasser) verdinnt standig das thermisch zirkulierende Grubenwasser. Je hdher
der Eintrag an Aciditat desto starker war die Pufferung durch basische Gesteine. Der
Uberschuss des kontaminierten Flutungswassers wird vor der Einleitung in die Vorflut
behandelt.
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Abb. 5.3-6: Systematik von Sicker- und Grubenwassern der gefluteten Urangrube Schlema-

Alberoda der Wismut GmbH (SCHOPKE & THURMER* 2012a). Der gegeniiber Chlorid
wesentlich héhere Natriumanteil schlieRt saline Einfllisse weitgehend aus und verweist
auf die Verwitterung von Natriumfeldspaten. Typ S = Sickerwasser bzw.
Grundwasserneubildung, Typ | = verdiinnte und Typ G extreme Grubenwasser.

5.3.3 Lauitzer Tagebauseen unter Einfluss von AMD

Nach Reduzierung der Siimpfungsintensitdt nach dem aktiven Tagebaubetrieb flllten
sich die Tagebaurestlocher mit Grundwasser anliegender Kippen und dem Wasser aus
bellfteten unverritzen Grundwasserleitern (Absenkungstrichter). ScCHOPKE* (2014)
verglich die Beschaffenheiten friiher Tagebauseen mit umliegenden Grundwasser-
analysen, Abb. 5.3-7. Leider liegen keine direkten Untersuchungen fiir diesen Ubergang
vor, so dass dieser Zusammenhang nur statistisch belegt werden kann. Der
Grébendorfer See und der Senftenberger See waren bereits fremdgeflutet und blieben
deshalb unbertcksichtigt. Die auf Pufferung zurtickzufuhrende hohe Calcium-
konzentration der Seen unterdriickt im Neutralbereich den Aufbau eines wirksamen
Hydrogencarbonatpuffers. In Pkt. 8.3 werden dazu Berechnungsansatze hergeleitet.

-NP [mmol/L]

30 4 Lausitzer Grundwasser
@ frithe Tagebauseen
20 e
-
WA _ (()g' * oxische und
10 A 9 2 s anoxische AMD
A
< SBe
N A s Ak
q‘::?%‘ L e R
0 \“‘\“r ----------------------- >
5 10 15 20 SO, [mmol/L]
.10 Natiirliche Grundwiisser: 5 mg/L bis 30 mg/L,
gepuffert (NP > 0)
Abb. 5.3-7: Vergleich von Aciditdt und Sulfatkonzentration von friilhen Tagebauseen (1995 bis

2004, Kreise) mit angrenzenden Grundwassern (Dreiecke) aus diesem Zeitraum. Der
Bergbaueinfluss ist rot und der Bereich natirlicher Grundwésser blau unterlegt.

Bei der Einzelfallprifung fallen allerdings standortspezifische Besonderheiten auf, wie
unterschiedliche Pufferungseinfliisse, Abb. 5.3-8. Im Restloch Burghammer wurde vor
dem Grundwasserwiederanstieg Kraftwerksasche deponiert. Die in solchen Seen aus der
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Asche freigesetzten Basen reagieren mit dem Uber die Atmosphére eingetragenen
Kohlenstoffdioxid zu Calcitsedimenten und wirken auf diese Weise als
Kohlenstoffsenke. Auch die bergbauversauerte Herkunft lasst sich tber das allgemeine
Genesemodell (Pkt. 2.2.4.2) nicht generell nachweisen.

4 NP [mmol/L] ¥ NP [mmol/L]
304 - alle 307 - alle
251 ° gﬁfél PRLE s Alkalienkontakt
20 . O Scheibe 20 * AMD-Versauerung
2° Skado
154 - 8. Koschen 15+
e Sedlitz
103 © © Burghammer 10+
© Lohsa2
51 51
0=%3 : ‘ : 0 A8 bW we
s s 10 15 20 25 SOs[mmolT] 51 3.0 40 5.0 60 70 80 90 PH
10; 10 Weichwasserseén
trQ1 alle
2.5+
| Skado
20} 7 : woipsso~NP-Sulfat pH-Sulfat
L5y L . Stochiometrie RedOx-Zustand
et i e A e -
o cmso.  PQ-GH/Sulfat
10} Genese
1\
v
Abb. 5.3-8: Verhéltnisse in frihen Lausitzer bergbaubeeinflussten Seen. Oben: Unterschiedliche

lineare Korrelationen zwischen der Aciditdt und der Sulfatkonzentration (links).
Exponentielle Tendenz des negativen Neutralisationspotenzials in Abhangigkeit vom
pH-Wert (rechts). Die mit Weichwasserseen bezeichneten pH-neutralen bis alkalischen
Analysen  bestatigen den anfanglichen gut gepufferten  Zustrom von
Verdrangungsfronten (Pkt. 2.2.3.5 und Pkt. 8.6.3.2) in Verbindung mit biologischer
Aktivitat. Unten: Einordnung in das Genesemodell. Uber die mit Pfeilen
gekennzeichneten im Kippengebirge verbliebenen Gipsausfallungen lassen sich am
Beispiel des Tagebausees Skado einige Abweichungen vom Genesemodell erklaren.

5.34 Aciditatsstatistik von AMD

5.34.1 Theoretischer Ansatz

In den Aciditats(-NP)-Sulfat-Diagrammen von bergbaubeeinflussten Standorten I4sst
sich eine lineare Korrelation zwischen der Aciditdt (-NP) und der Sulfatkonzentration
erkennen, Abb. 2.2-6 in Pkt.2.2.4.1. Das bestatigen auch die Fallbeispieldarstellungen
Abb. 5.3-3 und Abb. 5.3-4. Der regional typische Zusammenhang lasst sich hdufig auch
uber eine lineare Regression quantifizieren, GI.(5.3-1).

NP=A+B-Cy, (5.3-1)

Diese annahernd lineare Beziehung zwischen Neutralisationspotenzial an einem
Standort oder einer Region schrankt die Freiheitsgrade zu betrachtender
Wasserbeschaffenheiten ein. Zuruckgefiihrt auf die AMD-Genese aus mineralarmem
Ausgangswasser (Csos = 0) durch die Grundreaktionen Pyritverwitterung (PQpy = 2) und
Neutralisation, folgt fiir das Neutralisationspotenzial NP(cso4), GI.(5.3-2),
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NP(CSO4) =Ag NP(CSO4)_ PQpy -Cs0s =A+B-Cqo, (5.3-2)
und umgestellt GI.(5.3-3).
AgNP(Ceo, )= A+(2+B)-Csy =A+PQpyi *Coon (5.3-3)

Mit  PQpurt als Stochiometriekoeffizient fir die Summe sulfatabhangiger
Pufferungsreaktionen und folgende Grenzfalle:

e Ungepufferter Eintrag von Sulfidverwitterungsprodukten, d.h. ANP=0:
A =0, B=-2,PQpuff =0

e Vorhandensein leicht umsetzbarer puffernder Substanzen, wie Calcium- und
Magnesiumcarbonate unterhalb der Calcitsattigung und/oder lonenaustausch.

A>0, B=-2,PQpus=0

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

e Je hoher der Eintrag von Pyritverwitterungsprodukten ist, desto starker wird der
Anteil der Silikatverwitterung bei niedrigen pH-Werten in der oxischen Zone an der
Pufferung mit dem Ergebnis:

A # 0, B#-2, PQpu # 0.

5.34.2 Auswertung
SCHOPKE & PREUR (2012) werteten eine Reihe publizierter AMD-Grundwaésser aus,
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Tab. 5.3-2. Die an den hochbelasteten Standorten 2 und 4a ermittelten B < -2 lassen
Gipsausfallungen vermuten. Deshalb liegt die Sulfatkonzentration unter dem
stochiometrischen Wert des S&ureeintrages. Die ermittelten B >-1,5 an den meisten
Standorten weisen auf eine sdureeintragsabhdngige Pufferung hin. Das hédngt mit
Verwitterungsprozessen zusammen, die durch lokal niedrige pH-Werte beschleunigt
werden. Die ermittelten Zusammenhange lassen sich durch Simulationrechnungen der
Bildung von AMD-Grundwasser und der Migration von AMD durch Grundwasserleiter
nachvollziehen, Pkt. 8.6.

Die Beschaffenheitsanderungen der friihen Tagebauseen waren zu klein fir signifikante
Trendangaben (R?<<0,5). Der Tagebausee Burghammer enthdlt neutralisierende
Kraftwerksasche. GroBe Schwankungen der Sulfatkonzentration bei ann&hernd gleich
bleibender Aciditéat unterstitzen dort die Hypothese von irreversiblen Gipsfallungen in
der vorgelagerten Kippe. Die Regressionsparameter B der friihen Tagebauseen liegen
im Bereich B = -0,8 bis -1,5 bzw. PQpusr = 1,2 bis 0,5 (Tab. 5.3-3, Abb. 5.3-7).
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Tab. 5.3-2: Parameter der Regression GI.(5.3-1) fur AMD-Standorte (rot: R2 < 0,5). 1 Teilgeflutete
Urangrube Konigstein, 2 Tagebauseen des Spanischen Pyritgirtels, 2a Lake San Telmo,
Iberian Pyrit Belt, 3 Anna S coal mine complex in Tioga County, 4 Flooded Mine Shaft
Water in Butte, Montana, 4a Alta Mine, Montana, 5 Tagebausee Leknica Pl., 6
Oberflachengewasser der Kohleregion Santa Catarina, Brazil, 7 Teilgefluteter Piaseczno
Schwefelbergbau, Polen, 8 Grundwasser Skadodamm, Lausitz, 9 sudlicher
Grundwasserzustrom zum Senftenberger See, Lausitz, 10 Abflisse aus ehemaligen
Blei-Zink-Minen des Altbergbaugebietes Montevecchio (Sardinien, Italien) und deren
Deponien aus Flotatonsriickstdanden (SCHOPKE & PREUR 2012) und 11 abandoned tharsis
mine (lberian Pyrite Belt, Spain) (MORENO-GONZALEZ et al. 2022).
Nr. pH Fe SOy -NP A B |Anzahl|R2
1 mg/L mg/L mmol/L | mmol/L| 1 1 1
1 |19 70| 01 2200 20| 8800|-0,3| 134 4,81-1,34 310,963
2 |12 72| 0,1 36700| 940|42000| 0| 666 39,8|-2,22 220,920
2a |2,8 3,2| 152 192|3570| 5800| 35| 47| -15,1|-0,51 13]0,925
3 2,7 38 0 135| 96| 1370| 0,8 23 1,5|-1,57 170,939
4 |46 7,2| 0,1 1770| 230| 7700| 15| 83 13,1(-1,11 14 {0,949
4a |25 35| 265 590|3150| 4260| 43| 75 35,5|-2,49 410,953
5 |24 48| 04 1620| 80| 4300, 0| 58 4,1/-1,45 510,965
6 [29 41 5 138| 590| 3600| 1,8| 20 1,1]-1,23 60,798
7 |65 75| 02 250| 140| 2200|-8,8| 5,2 7,3/-0,36 120,385
8 |44 57| 30 440| 350| 2000| 1,1| 15 0,22 |-0,68 430,790
9 [3958| 01 295 70| 2450 0,3] 11 0,5]-0,41 1790,907
10 (3,3 7,6/0,01 110| 37| 3800|-2,5| 11,8 1,18 |-0,95 320,670
11 [1,8 3,0/ 52 1400|1000|74000| 12|1600| -0,017|-1,42 2220,890
Tab. 5.3-3: Parameter der Regression Gl.(5.3-1) fiir friihe Lausitzer Tagebauseen (rot: R%<0,5).,
B = 0 (grau).
Nr. pH SOy -NP A B Anzahl | R?
1 mg/L mmol/L | mmol/L 1 1
Bluno 2,5 3,6| 300 2700|3,6 20,0 1,41-0,6082 470,732
Barwalde 2,5 3,3| 530 2100|5,4 16,5 2,7-0,8693 430,764
Koschen 2,3 35| 460 1600|1,7 1,9 -1,9] 0,0013 530,001
Lohsa2 25 34| 560 1800|1,8 134 1,71-0,6228 360,443
Scheibe 25 47| 360 1700(15 74 -4,81-0,0702 7110,048
Sedlitz 2,7 31| 920 1200|128 4,1 -4,0| 0,0586 35/0,018
Skado 2,5 3,0/1100 1580|6,0 11,5 -14,0| 0,4156 440,381
Burghammer 3,2 9,3| 640 1500|/0,8 2,5 2,3|-0,2443 390,394
grafisch aus Abb. 5.3-7| - 100 1700|4,0 20,0 30| -1,11 - -
535 Huminstoffe und Aromatizitatenstatistiken von AMD

Die nattrliche organische Substanz NOM in den betrachteten Grundwasserleitern wird
hauptsdachlich durch den refraktdren Huminkomplex tertidrer und pleistozéner
Sedimente gepragt, zu denen auch Braunkohle zahlt, Pkt. 2.4. Die Reaktivitat dieser
Stoffgemische kann regional stark schwanken, weshalb die ermittelten Stoff-
chakteristiken nicht vom jeweiligen Standort auf andere Standorte ibertragbar sind. Die
auf dem Chemismus von Huminstoffen beruhenden Analogien lassen sich dagegen auf
wasserkorpertypische Zusammenhénge anwenden. Die Molmassenauftrennung durch
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LC-OCD-Chromatografie und umfangreicher Detektion konnte leider nur in wenigen
Einzelféllen eingesetzt werden (SCHOPKE 2007 /, SCHOPKE et al. 2011a, SCHOPKE et al.
2020). Die Auftrennung der UV/VIS-Spektren in Elementarbanden, sowie die
Berechnung von Pseudokomponenten aus Versuchs- und Monitoringergebnissen sind
meist mehrdeutig und damit nur standortspezifisch einsetzbar.

Die Aromatizitét exss GI.(2.4-9) bildet einen zusétzlichen Parameter mit dem sich der
geloste organische Kohlenstoff DOC in zwei Pseudokomponenten aufteilen Ilasst,
Gl.(2.4-11) und GI.(2.4-12). Dazu werden die Haufigkeitsverteilungen der Aromatizitét
herangezogen.

Die ausgewerteten Lausitzer Wasserfassungen weisen eine niedrige Aromatizitdt um
das Haufigkeitsmaximum ezs4 = 30 m?/mol auf, wahrend fur die bergbaubeeinflussten
Grundwasserstrome der Ruhlmuhle und des Skadodamms ein Maximum um
€ = 55 m?/mol typisch ist, Abb. 5.3-9, Tab. 5.3-4.

Lausitzer Wasser- GW-Zustrom Ruhlmiihle
fassungen 147 in 15, 30 159 in 40/30
e [mYmol]
0 20 40 60 80 100 120
Skadodamm GW- Skadodamm :
| Hauptstrom 524 in 40/80 / Oberpegel 259 in 50
/ Bei der reduktiven
: Eisenhydroxidlosung
.., mobilisiert?

1 Lt astsagusssss PO 1Y
LI B B S B B B B A I AL |

& [m?/mol]
0 20 40 60 80 100 120

Abb. 5.3-9: Haufigkeitsverteilungen der Aromatizitat e [m?/mol], Pkt. 2.1.2. Oben: Lausitzer
Trinkwasserfassungen und bergbaubeeinflusster ~Grundwasserzustrom an  der
Ruhlmihle. Unten: Aus Tagebauseewasser entstandenes Kippengrundwasser des
Skadodamms. Dabei enthalt das obere, wahrscheinlich eisenhydroxidlésende
Grundwasser (Oberpegel) eine Huminfraktion mit hoher mittlerer Aromatizitét
g = 73 m?mol.
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Tab. 5.3-4: GauB-Anpassungen  aus  denen  sich  Aromatizitats-Haufigkeitsverteilungen
zusammensetzen als Haufikeitsmaximum ¢;j und Streuung oi der jeweiligen Verteilung,
sowie der Anpassunsgite R? und KRT, Pkt. 2.1.1. Zusmmengestellt fir OW =
Oberflachenwasser, Sulf = eingearbeiteter Untergrundreaktor im oberen Bereich oP und
im Kernbereich mP, uP, sowie Postulate von Pseudokomponenten.

Wasserkorper Klassen- | &1 |61 |82 |62 |83 |63 R? KRT
anzahl m?/mol 1 %
Lausitzer Wasserfassungen 30 15| 75| 30| 4,2| 40| 0,8| 0,909 18
Skadodamm Sulf 80 47| 76| 73| 84 0,951 6,3
SCHOPKE et al. oP 50 46| 69| 73| 111 0,950 6,7
(2011 Nachauswertung) oP 50 46| 69| 70| 81| 91| 81| 0,978 6,7
mP, uP 80 47| 76| 74 7.3 0,970| 12,2
Pseudokomponenten Meto 0 Postulat fiir das Grundwasser im Skadodamm
NOM11o 110
Ruhlmihle GW 40 41| 11,1| 81| 5,0 0,972| 33,2
GW 80 40| 11,1| 81| 55 0,953| 324
Sulf 40 18| 7,6| 40| 9,7 0,979 4,5
Sulf 80 16| 69| 36| 9,7 0,936 5,8
Pseudokomponenten Mets 6 Postulat fiir das Grundwasser der Ruhlmiihle
NOMeo 60

5.4 Mineralphasengleichgewichte

54.1 Statistische Erfassung von beschaffenheitspragenden
Mineralphasengleichgewichten

Die Konzentration mancher geldsten Stoffe in der Porenldsung kann durch verschiedene
Mineralphasengleichgewichte begrenzt werden. Im System Porenlésung/Porengel
beeinflussen meist nicht bekannte Wechselwirkungen die Lage dieser Gleichgewichte.
Statistische Betrachtungen koénnen Hinweise auf den Einfluss von Phasengleich-
gewichten geben. Wird die Beschaffenheit des jeweiligen Wasserkorpers durch ein
Phasengleichgewicht eingeschrankt, bricht die Haufigkeitsverteilung des berechneten
(PHREEQC) Séttigungsindices mit Erreichen der Sattigung ab (Abbruchkante) oder es
zeigt sich eine Haufung der Werte um die S&ttigung mit der Abweichung ASI vom
thermodynamischen Wert. Die Streuung um die Abbruchkante, bzw. das lokale
Haufigkeitsmaximum hat mindestens die Breite, die sich aus den Analysen-
ungenauigkeiten ergibt, Pkt. 2.3.3.2.

Die Sattigungsindices SI wurden mit dem geochemischen Simulationsmodell
PHREEQC aus Analysendaten unter folgender Verfahrensweise berechnet:

e Die Eisen(lll)konzentrationen in sauren Ldsungen werden aus der Differenz des
gelosten Eisens und des Eisen(ll) gebildet. In hydrogencarbonatgepufferten
Wassern sind diese Eisen(l1l)konzentrationen nicht verwendbar und werden durch
die Sattigungskonzentration des schwerloslichen Eisenminerals Goethit ersetzt.

e Da das gemessene Redoxpotenzial meist stark vom Lésungsmilieu abweicht, wird
dieses uber das jeweils dominierende Redoxgleichgewicht kalkuliert, Tab. 8.1-3:
Fe(2)/Fe(3), S(-2)/S(6) oder O(-2)/0(0).
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Die Haufigkeitsverteilungen von  Sattigungsindices werden in  elementare
Gaulverteilungen (Pkt. 2.1.1) zerlegt, Abb. 5.4-1. Die im stark Ungeséttigten liegenden
Verteilungen resultieren aus der Beschaffenheitsvariation des untersuchten
Wasserkdrpers und sind nicht relevant. Sie werden aber zur Ausblendung von
statistischen Storeinfliissen bestimmt und vergittert dargestellt. Uber die Anzahl der
Klassen lasst sich die Auflosung der Verteilung bis zum statistischen Rauschen
einstellen. Eine Faustregel empfiehlt die Anzahl von Klassen des zu untersuchenden
Intervalls Uber die Wurzel aus der Anzahl der Daten zu bestimmen. Ausgehend von
dieser Empfehlung werden mehrere Klasseneinteilungen angewendet und grafisch
Ubereinander gelegt, Abb. 5.4-1. Von den angepassten elementaren Gaulverteilungen
werden nur diejenigen weiter betrachtet, die in der Nahe thermodynamisch definierter
Sattigungsindices liegen. Die absolute Hdaufigkeit ist dabei nicht relevant. Die
Standardabweichungen der relevanten Verteilungen werden in Signifikanztests
verwendet.

Honsense ——Region um die Ruhlmiihle
849 in 25/40

ECgesittigt

= £O Analysenfahler

-15 -1 -05 0 0,5 1 1.5 STsiderite

Abb. 5.4-1: Haufigkeitsverteilung der Slsigerie VOn Grundwéssern im Umfeld (Region) der
Versuchsanlage Ruhlmihle. Die 849 Messwerte wurden in 25 bzw. 40 Klassen
eingeteilt und deren Haufigkeitsverteilungen derart Ubereinander gelegt, dass deren
Uberlagerung einen tieferen Farbton annimmt. Die nicht sideritbestimmten
Héufigkeiten im stark Ungeséttigten sind als nonsense vergittert. Die gesamte
Verteilung wurde durch drei GauB-Verteilungen (grau im Hintergrund mit
Standardabweichungen, Summe rot) angepasst. Die beschaffenheitsbestimmende

Séttigungsverteilung weist eine nur etwas groRere Standardabweichung (*cgesattigt) als
der kalkulierte Analysenfehler (+cAnalysenfehler) auf.

5.4.2 Datengrundlage fur die statistischen Untersuchungen

SCHOPKE et al. (2020) werteten aus dem regionalen Umfeld der Ruhlminhle die
Analysen von der Grundwasserneubildung ber naturbelassene pleistozédne Aquifere bis
zu frisch bergbauversauerten Wasserkorpern aus und verglichen diese mit
unbeeinflusstem und anaerob behandeltem Grundwasser der Untergrundbehandlungs-
anlagen Ruhlmihle und Skadodamm, Pkt. 1.3.7.5 und Pkt. 1.3.7.6. Aus diesem
Datenmaterial wurden die fir den jeweilig zu untersuchenden Zusammenhang
relevanten Analysen unter Angabe der Datenbasis ausgewahlt.
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Tab. 5.4-1: Auf Mineralsattigungen geprifte Analysendatensdtze. Die angegebene Anzahl von
Daten ist ein Richtwert, der je nach Datenlage fur das jeweilige Untersuchungsziel
niedriger liegen kann.

Wasserkdrper Wo Was Anzahl | Quelle

RuhImihle ehem. unbehandelt 129 SCHOPKE et al.

Absenkungstrichter (2020)

Region Ruhlmiihle ca. 12 km Umfeld unbehandelt 764

RuhImihle Untergrundreaktor sulfatreduzierend 720

Skadodamm Untergrundreaktor unbehandelt SCHOPKE et al.

sulfatreduzierend 439 (2011a) SCHOPKE
et al. (2020)
Region Altdébern z.T. ehem. Trinkwasserressource 176 PREUR™ et al.
Absenkungstrichter (2013)
Trinkwasserfassungen | Lausitz Rohwasser 95 SCHOPKE* (2020a)
Kippeneluat Abraum Tagebau in Sickerféassern SCHOPKE* (2018)
744
Nochten behandelt

Strom durch GW Scheibe - P6048, P6012 74 PREUR & KOCH

Kippenpfeiler Burghammer (2013)

Konigstein geflutete Urangruben | z.T. behandelt 502 SCHOPKE &

THURMER* (2010)

Schlema/Alberoda unbehandelt 1102 SCHOPKE &

Péhla unbehandelt 384 THURMER*

(2012a)

5.4.3
5431

AMD beeinflusste Grundwasser

Begrenzung der Sulfatkonzentration durch Erdalkalisulfatlgslichkeit

Die Sulfatkonzentration wird in AMD gelegentlich durch die Gipssattigung begrenzt.
Aus den Haufigkeitsverteilungen der Gipssattigungsindices lasst sich erkennen dass, nur
die maximale Sulfatkonzentration im Grundwasser der Ruhimahle und die Sickerwasser
der Fassversuche (Pkt. 1.3.8) durch die Gipsloslichkeit begrenzt wurden.

GW Ruhlmiihle
849 in 25/40

Abb. 5.4-2:

GW-Strom

-1,5 -1 -05

74 in 15/20/30

Skadodamm

ST

Héufigkeitsverteilungen der Gipssattigungsindices fir AMD beeinflusste Grundwasser

und ein Sickerwasser (GW-Strom zwischen Scheibe und Burghammer P6048, P6012).
o bezeichnet die aus Analysenfehlern zusammengestellte Standardabweichung der
Berechnung.

Die Haufigkeitsmaxima lagen mit Slgypsum = 0,04 - 0,15 im leicht Uberséttigten Bereich
aber nicht signifikant Gber Null, Tab. 5.4-2.
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Tab. 5.4-2; Sattigungsindices der statistisch ermittelten Gipssattigungen mit Standardabweichung
und Anpassungsparametern.

Wasserkorper Klassen | Sl |*c R? KRT | Schritt
Region Ruhimiihle | 25 |0,06| 0,07|0,825|12,4%| 0,02
40 (0,04| 0,08|0,788|10,6% | 0,02
Kippeneluat 25 0,15| 0,12]10,997| 54% | 0,05
70 0,10| 0,09]0,953|13,3% | 0,05
80 |0,10| 0,12/0,915|16,8%| 0,05
Analytik c 0,087

5.4.3.2 Grubenwasser von Uranminen

Die Uberpriifung der Urangrubenwisser zeigt, dass dort der Sattigungsindex von Gips
nicht Gber SI=-0,2 lag. Da auch Bariumminerale geldst worden sind, ist die
Begrenzung durch die Bariumsulfatsattigung in Betracht zu ziehen, Abb. 5.4-3.

SI<-0.2

Schlema
1102 in 20/50

Konigstein

502 in 20/50 A Pohla 681
; m P i in 20/50
.,.'::_',,‘ -'!- - I E .:. "N"-"'w... Eilsl " :‘: 147
4 T : "flﬂ:‘“::;"'rﬂl-hﬂ{ﬂ.JH[“UA * ..‘1-;‘3.[: . I - . . . II_I . . =
-13 -1 0.3 0 0.5 SI[1]
Abb. 5.4-3: Haufigkeitsverteilungen der Gipssattigung von Grubenwassern. Alle im untersattigten

Bereich liegenden Verteilungen brechen um SI = -0,2 ab.

Bariumsulfat (Barit) war in den Gruben Schlema/Alberode und Poéhla z. T. stark
Uberséttigt, Abb. 5.4-4.

Pohla

in 5
Schlema 26in 5/10

165in 15/30 |

&
4
b

Abb. 5.4-4: Verteilung der Séttigungsindices von Barit in gefluteten Urangruben.

Aus der Grube Konigstein liegen nur 13 Barium und Strontiumanalysen vor mit einer
Ubersattigung  von  Slgasos = 0,45+0,11, sowie starker Bariumcarbonat(BaCOs)-
Unterséttigung. Auch die 12 Daten fur Strontium verweisen auf eine Untersattigung an
SrCOz und SrSOa.
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54.4 Alumosilikate und Tonminerale

544.1 Kieselsédure und Aluminiumhydroxid

Aus Kieselséure- und Aluminiummineraliibersattigten Lésungen kénnen verschiedene
Alumosilikat- und Tonmineralneubildungen hervorgehen. Dazu bilden Siliziumdioxid
(x) und Aluminiumhydroxid (y) verschieden l6sliche Modifikationen, Gl.(5.4-1),
Gl.(5.4-2). Dazwischen existieren eine Vielzahl von Mineralphasen zusammen mit
Kationen und amorphen Misch- und Oberflachenphasen des Porengels.

Si02(x) +2H,0 <> H,SIiO, (5.4-1)
AI(OH),(y) +3H" <> A" +3H,0 (5.4-2)

PHREEQC enthalt finf Kieselsdure(x)- und drei Aluminiumhydroxid(y)modifikationen,
Tab. 5.4-3. Bei gleicher Losungsstochiometrie differieren die jeweiligen
Sattigungsindices. Fir die Auswertung werden den schwerer ldslichen Minerale
Sattigungsindices ASI(amorph) bezliglich der amorphen Phase zugeordnet, Tab. 5.4-3.

Tab. 5.4-3: Loslichkeitsgleichgewichtskonstanten von  Kieselsaure- und  Aluminiumhydroxid-

modifikationen und daraus abgeleitete SlI-Differenzen ASI zur jeweils amorphen
Modifikation.

Modifikation x | log_k | ASI(amorph) Modifikation y | log_k | ASI(amorph)

Si02(a) -2,710 0,000 Al(OH)3(a) 10,800 0,000

Silicagel -3,018 -0,308 Boehmite 8,584 -2,216

Chalcedony -3,550 -0,840 Gibbsite 8,110 -2,690

Cristobalite -3,587 -0,877 nach

Quartz -3,980 -1,810 Tab. 2.2-2

Die Mineralneubildungen erfolgen selten spontan, so dass bestimmte Ubersattigungen
auf laufende Reaktionen hinweisen. Je nach Milieu sind manche Reaktionswege
kinetisch gehemmt. Mit der Porenlésung stehen deshalb unterschiedlich 16sliche
Mineralphasen im Gleichgewicht. Im Kippeneluat dominierte nach der Spaltung von
Alumosilikaten die Kieselsaurelbersattigung (SI > 0,4), Abb. 5.4-5.

Cr{stobaliteSﬂicagEI amorph __ —Ruhlmihle
129 in 40

Qualrtz Chalcedony l . }/
Skadodamm i ¥ |

4361in20/40 F T————

y Kippeneluat
o7 @ETT 480 in 25/45

F' Y

-1.5 -1 -0.5 ] 0.5 STt

Abb. 5.4-5: Sl-Verteilungen des amorphen Siliziumdioxides SiOz(a) von AMD-beeinflussten
Grund- und Sickerwéssern (Kippeneluat) mit Kennzeichnung der ASI fur die Minerale
der Tab. 5.4-3.

In dem aus dem ehemaligen Absenkungstrichter zustromenden Grundwasser der
Ruhlmiihle scheint sich ein Ubergangsgleichgewicht mit amorphem Siliziumdioxid
ausgebildet zu haben. Im Grundwasser des Skadodamms héuften sich die
Beschaffenheiten um das Silicagel.
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In den wérmeren Grubenwéssern bestimmten amorphes Siliziumdioxid und Silicagel
nicht die Wasserbeschaffenheit. In den Gruben Schlema/Alberoda und Pohla stand das
Grubenwasser wahrscheinlich noch mit den in den Ursprungsgesteinen vorkommenden
Cristobalite- und Chalcedonitephasen im Gleichgewicht. Nach dem Laugungsbergbau
der Grube Konigstein ergibt sich eine breitere Verteilung unter SI < 0,4.

Cristobalite gjjjcq0e] 32 orph
Chalcedony |

T r

bnigstein
392 in 20/40
Schlema

1102 in 33/100

Pihla
384 in 20/40

[l I |
— T T T T T T T T T

-1 0.5 0 0.5 1 SI[1]

Abb. 5.4-6: Séttigungsindexverteilungen  des  amorphen  Siliziumdioxides  SiOx(a) von
Grubenwassern in drei gefluteten Uranbergwerken der Wismut GmbH.

Amorphes Aluminiumhydroxid lag nur im Kippeneluat U(bersattigt vor. In den
ausgewerteten Grund- und Sickerwassern begrenzten Aluminiumhydroxidphasen die
Aluminiumkonzentration nicht.

Ruhlmiihle Skad
424 in 20/30 Cibbsite 3‘}3 1; 15/25
l Boehmite 227 /. -

Region
283 in_ED

.%—K_ippeneluat
;691 in 30/60

b
»

4 3 1 SI[1]

Abb. 5.4-7: Sattigungsindexverteilungen des amorphen Aluminiumhydroxides Al(OH)3(a) von
AMD-beeinflussten Grund- und Sickerwassern (Kippeneluat).

Zusammen mit geldster Kieselsdure und Kationen bilden sich langfristig verschiedene
Alumosilikate und Tonminerale neu, die die einzelnen Quarzkdrner miteinander
verkleben (Porengelbildung).

5442 Weitere Alumosulfate und Tonminerale

Alunit, KAI3(SO4)2(OH)e wies in den untersuchten Datensdtzen teilweise hohe
Ubersattigungen ohne deutliche Abbruchkanten auf, Abb. 5.4-8. Dessen Bildung nach
Gl.(2.2-57) scheint kinetisch gehemmt zu sein. Das schlie3t einzelne Vorkommen nicht
aus. Die Wasserbeschaffenheit wurde von Alunit nicht geprégt. Bei der analytischen
Unsicherheit von + 0,56 (Standardabweichung) kénnen schmalere Verteilungen nicht
vorkommen. Im Kippeneluat I&sst sich ein Gleichgewicht mit Alunit nicht ausschliel3en,
Pkt. 1.3.8.
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Region
411 in 20/40 »,
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Skado
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+ Ganalysenfehler

2 0 2 4 6 8 10 12 SI[1]

Abb. 5.4-8: Haufigkeitsverteilungen der Séttigungsindices von Alunit (KAI3(SO4)2(OH)s) in den
statistisch bewerteten Wasseranalysen.

Jurbanit (AIOHSOs4 Gl.(2.2-56)) speichert tempordr Aciditdt und Sulfat in
hochkonzentrierten Losungen.

Ruhlmiihle

] Grundwasserstrom
07 in 20/30 { :

Kippeneluat
e 24 in 9/15

744 in 30/60

Skado
437 in 25/40

= = GAnalysenfehler

o
T paiitay.

-1 0 1 2 SI[1]

Abb. 5.4-9: Héufigkeitsverteilungen der SI des Speicherminerals Jurbanit (AIOHSO4). Eine durch
die geschweifte Klammer gekennzeichnete Haufung um SI =0,0 - 0,3 im Kippeneluat
und AMD-beeinflussten Grundwéssern weist auf einen moglichen bereichsweisen
Einfluss auf die Wasserbeschaffenheit hin.

Unter den Tonmineralen fallt Illit (KosMgo.25Al23Siss010(0OH)2) mit z. T. erheblichen
Uberséttigungen auf, Abb. 5.4-10.

{Ruhlmiihle P*** |
§719in 20040 1= _002£1.7

. Skade
, 404 in 25/35

=— TG Analysenfehler

.t
7
-
= Lo P e, e I -
T T

10 12 81[1]

Abb. 5.4-10: Verteilungen der Illitsattigungen (S1) in den sulfatreduzierenden Untergrundreaktoren
der Ruhlmuhle und des Skadodamms.

Unter induzierten sulfatreduzierenden Bedingungen steigt der pH-Wert leicht an, was
Mineralneubildung fordert.

5.44.3 Eisencarbonat, Siderit

Viele zur Wasseraufbereitung geférderte Grundwasser sind bezlglich Eisencarbonats in
der Modifikation Siderit leicht Ubersattigt. In der Region wurde eine statistisch breit
verteilte Ubersattigung mit Siderit ermittelt, Abb. 5.4-11.
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— WV-Altdsbern
148 in 12
[ ausitzer-WW
104 in 20/25
e Skadodamm
X 439 in 20/40
L Region
. 658 in 25/45

Abb. 5.4-11: Ubereinandergelegte  Haufigkeitsverteilungen  der  Siderit-SI  der  bewerteten
Wasserkdrper. (Unplausibler, d.h. ungesattigter Bereich ist vergittert.)

Tab. 5.4-4; Mittelwerte und Standardabweichungen von SI-GauRverteilungen der Siderit-SI. Dabei
sind mogliche Gleichgewichtslagen im Uberséttigten fett und unplausible
Haufigkeitsmaxima (in Abb. 5.4-11 vergittert) grau markiert. Die H&ufung hoher
Uberséttigungen in der Wasserfassung Altdébern lasst sich nicht erklaren.

Wasserkorper KL|[Sli |o1 Sz |o2 Sls | o3 R? KRT | Schritt
Region Ruhlmihle | 25 | -1 16| +0,47|-0,10 | 0,29 | 0,82 | +0,32| 0,919 | 7,5%| 0,02
45 |-1,18|+052 [-0,12 | +0,29| 0,80 | +0,32 [ 0,877 | 6,8% | 0,02
Skadodamm 20 | -0,58 | +0,81 0,890 | 4,1% | 0,02
20 | -0,84 | +0,55 | 0,04 |+0,20 | 0,58 | +0,20 | 0,860 | 16,2% | 0,02
30 |-0,82 | +0,55| 0,08|+0,18|0,54 | +0,18 | 0,828 | 15,2% | 0,02
Lausitzer -WW 10 | -0,42 | +0,97 0,62 | £0,24 0,963 | 9,8% | 0,02
20 |-0,96 | +0,55 | 0,14|+0,26 | 0,58 | +0,12 | 0,901 | 14,8% | 0,02
25 |-0,88|+0,46| 0,10|+0,21|0,54 | +0,12 | 0,745 | 23,1% | 0,02

WV- Altdobern 10 | 0,46 | +0,22 1,22 +0,24(0,993| 3,7% | 0,02
25| 0,34|+0,16| 0,74 |+0,12| 1,20 | +0,20 {0,981 | 5,1% 0,02
Sickersdulen 10 | -2,00 | +0,81 | 0,30]+0,13 0,964 | 13,1% | 0,05

20 | -2,15|+0,81|-0,25 | +0,07 | 0,50 | +0,3 [0,933]20,5% | 0,05
Scheibe-Burghammer | 10 | -0,98 | +0,12 | -0,38 | +0,16 | 0,18 | +0,10 | 0,907 | 28,3% | 0,025

Grundwasserstrom | 20 | -0,95 | +0,09 | -0,38 | +0,15 | 0,15 | +0,08 | 0,616 | 56,1% | 0,025
30 |-0,98|+0,10|-0,43 | +0,15 | 0,15 | +0,08 | 0,555 | 57,0% | 0,025
Analytik c +0,14

54.4.4 Hypothesen zur Erklarung der Sideritliberséttigung

ScHOPKE et al. (2020) fanden Hinweise, dass das Mischcarbonat Ankerit
CaFeo,sMgo4(CO3)2 (DESCOURVIERS et al. 2010) die Konzentration des Eisen(ll) bei
formaler Sideritubersattigung begrenzt, GI.(5.4-3).

CaFe, Mg, ,(CO,), < Ca* +0,6Fe*" +0,4Mg* +2CO3 log_K=-17,4 5.43)
CaFe0,6Mg0,4(CO3)2 = Ca+2 + 0,6Fe+2 + 0,4Mg+2 + 2CO3-2 '

Der Séattigungsindex fur Ankerit als solid_solution setzt sich aus den
Séttigungsgleichgewichten derer Carbonatbestandteile zusammen, GI.(2.3-12). Fir den
Sattigungsindex der solid_solution Ankerit folgt GI.(5.4-4).
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0,6

0,4

2

KAn kerite  — Qcaps Apepy Apg2s Acos

K cacite = Acap dcos

K sigerie = Ape, - aco3

K Magnesite aMg 2+ Acos (54'4)
KAn kerite KCaIcite ' Kgigerite ' Kl%lignesite

Sl Ankerite S| Calcite 0,6-3l Siderite 0,4-Sl Magnesite

Alternativ lassen sich Sattigungsindices flr variable Stochiometrien angeben, Gl.(5.4-5)
und Tab. 5.4-5.

(5.4-5)

S| CaFeMgcas — Yea© S| Calcitee T Ve * S| siderite Vg * S| Magnesite

Allerdings verhélt sich Ankerit nicht ideal mit einer Abweichung zwischen Mess- und
theoretischem Wert.

Tab. 5.4-5: Gleichgewichtskonstanten ~ fir ideale solid_solutions mit unterschiedlichen
Stochiometrien. Fur die Stochiometrie von DESCOURVIERS et al. (2010 /) mit log_K= -
17,4 folgt als Differenz zur idealen Sattigung ASI = 0,83.
Vca | VFe | VMg | 10g_KAnkerite
10/ O 1 -16,51
1,0/0,1| 09 -16,80
1,0/02| 08 -17,08
1,0/ 03| 0,7 -17,37
1,0/04| 06 -17,65
1,0/ 05| 05 -17,94
10/06| 04 -18,23
1,0/0,7| 0,3 -18,51
1,0/08| 0,2 -18,80
1,0/ 09| 01 -19,08
10 1 0 -19,37
5445 Statistische Uberpriifung von Ankeritséttigungen

Fur die betrachteten Grundwasseranalysen wurde der Séttigungsindex Gl.(5.4-3)
berechnet und davon ein Ausschnitt um Slankerite = 0 betrachtet, Abb. 5.4-12.
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m— WV-Altdobern
143 in 25/30
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Region 142 in 12/20
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Abb. 5.4-12: Oben: SI-Verteilungen von Ankerit in Lausitzer Trinkwasserfassungen, davon Fassung
Altdébern gesondert. Unten: H&ufigkeitsverteilung in der Region Ruhlmihle mit

Detailauswertung.

|, CaiFeosMgns(COs); 926 in 15/30

¢_\.SI;

ASI;

T

5 4 3 2 1 0 1 Slankerite

ASl1 ASl2 + ASl3  + ASlg + ASls + R2 KRT

-3,32 0,73 -1,71 0,34 -0,49 0,26 0,23 0,15 0,77 0,26 0,970 11,2%

Abb. 5.4-13: Angepasste Haufigkeitsverteilung der Ankerit-Sl, bei der die Haufungen ASl4 und ASls
im Gleichgewichtsbereich liegen kdnnten.
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Tab. 5.4-6: Statistische  Anpassungen (Schritt 0,02) der Haufigkeitsverteilungen fir die
Ankeritséttigung (CaiFeosMgo4(COs),). Die Haufigkeitsmaxima im Gleichgewicht sind
fett hervorgehoben und die nichtrelevanten grau. Statistisch unterscheiden sich die ASI
nicht signifikant.

Wasserkorper | Klassen |ASl1 |o1 |ASl2 |o2 |ASI3| 63 | R? KRT
Region 12 -2,0010,41|-0,48(0,21| 0,20]0,11|0,980| 7,2%
Region 20 -2,0010,41(-0,52(0,21| 0,20]0,11 0,910 | 11,0%
Altdébern 25 -1,8410,38| 0,100,67 0,779 | 18,5%
Altdobern 25 -1,6610,56(-0,36(0,13| 0,42]0,42|0,908 | 11,9%
Altdobern 30 -1,8610,42| 0,06 |0,67 0,748 | 18,5%
Altdobern 30 -1,6410,56(-0,38|0,16| 0,42 0,420,881 | 12,0%
GW:Lausitz 15 -1,4010,16 |-0,66 | 0,24 | 0,30]0,09 | 0,885 | 31,6%
Analysen maRig gepuffert | 0,30

schwach gepuffert | 0,50

Aus der statistischen Auswertung lasst sich nicht ableiten ob ASI~ 0,3 der Tab. 5.4-6
oder ASI=0,77, der der theoretischen Vorgabe von ASI=0,83 nahe steht,
praxisrelevant sind.

545 Begrenzung der Eisen(l1)konzentration ber Mineralphasen-
gleichgewichte mit Eisensulfiden bei der Behandlung tber
Sulfatreduktion

ScHOPKE et al. (2020) entwickelten ein Untergrundsanierungsverfahren flr
bergbauversauerte Grundwasserstrome Uber mikrobielle Sulfatreduktion. Dabei
verbleiben unterschiedlich l6sliche Eisensulfide als Reaktionsprodukte im
Grundwasserleiter. Die Loslichkeit der Eisensulfide begrenzt dabei die Wirksamkeit des
Verfahrens hinsichtlich des verbleibenden Resteisens (Aciditat) und der verbleibenden
toxischen Sulfidschwefelkonzentration.

Die primaren Produkte Eisensulfid Nanopartikel, amorphes Eisensulfid und Mackinawit
unterscheiden sich bei gleicher stochiometrischer Zusammensetzung nur in ihren
Loslichkeitskonstanten. Diese werden auf amorphes Eisensulfid normiert, GI.(5.4-6).

|g KNanopartikeI = -3,494 0,42
FeS(s) + H* = Fe?* + HS" 19 Kppt -3,915 ASI= 0,00 (5.4-6)
|g KMackinawite -4,648 -0,73
Dabei teilt sich die Sulfidschwefelkonzentration dem Protolysegleichgewicht
entsprechend in Hydrogensulfid und geldsten Schwefelwasserstoff auf, GI(5.4-7). Sulfid
S?# kann im schwach sauren Milieu vernachlassigt werden.

H,S = HS- + H* lg Ks1 = -6,994 (5.4-7)

Die primér ausgefallenen Eisenmonosulfide FeS; reagieren in einem sich Uber Monate
bis Jahre hinziehenden Alterungsprozess Uber Zwischenstufen mit zunehmender
Schwefelstochiometrie bis zum Pyrit FeS; weiter. Dabei nimmt deren Loslichkeit ab.
Das stabile Greigit FesS4 ist dabei nicht mit denen der Monosulfide kompatibel, Gl.(5.4-
8).

FesS4 + 4H* = 2Fe* + Fe* + 4HS log Kereigite = -45,035 (5.4-8)
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Das Loslichkeitsverhalten wird durch die Bildung unterschiedlicher Polysulfide bis zum
elementaren Schwefel noch verkompliziert (PHREEEQC-Datensétze, CRAVOTTA 2021).
Auch infolge ihrer Redoxabhéngigkeit lassen sich die Sattigung der Zwischenprodukte
Schwefel-, Greigit- und Pyrit nicht sicher bestimmen. Beziglich des amorphen
Eisensulfides FeS(ppt) werden haufig (scheinbar) hohe Ubersattigungen berechnet.

FeS; +2H*+2ec = Fe* +2HS log Kpyrite = -18.479 (5.4-9)

Die Haufigkeitsverteilung des Séttigungsindices von FeS(ppt) im Untergrundreaktor der
Ruhlmiihle deuten darauf hin, dass dieses erst ab Ubersattigungen von Slgespt) = 0,2
ausfiel, was auf Nanopartikelzwischenprodukte hinweist, (Abb. 5.4-14). Wahrend der
mehrjéhrigen Betriebszeit zeichnete sich ein Alterungsprozess in Richtung Mackinawit
ab. Im Untergrundreaktor des Skadodamms deutete sich ein schnellerer Ubergang vom
amorphen Eisensulfid zum Mackinawit und weiter an (SCHOPKE et al. 2011a). Unter
den geringfugig hoheren pH-Werten im Grundwasser des Skadodamms lief die
Alterung der priméaren Fallprodukte anscheinend schneller ab.

Macldnawitei iNanopafdkel
ohne Relevanz

Ruhlmiihle
295 in 20

|S1=0.20£0.39

— G Analysenfehler
244 in 15/30

r' 3

' ISIIFIBS. >
-4 -3 -2 -1 0 1 2 (e

Abb. 5.4-14: Verteilung der Sattigungsindices von FeS(ppt) in den Untergrundreaktoren der
Ruhlmiihle und des Skadodamms. Die Sattigungen der mit gleicher Stéchiometrie
ausfallenden Minerale sind bezuglich FeS(ppt) mit Pfeilen markiert.

Aus den Statistiken der Sattigungsindices von Eisenmineralphasen lassen sich
Randbedingungen fir die geochemische Modellierung ableiten. SCHOPKE et al. (2020)
verwendeten bei der Modellierung der Versuchsergebnisse an der Ruhlmihle
verschiedene Kinetiken der Sulfidfallung und -alterung, die aber fur die Formulierung
prufbarer Arbeitshypothesen noch nicht ausreichen.

55 Hydraulische Durchl&ssigkeit

551 Vergleich von Verfahren zur Ermittlung des
Durchlassigkeitsbeiwertes ks

55.1.1 Fallbeispiel Skadodamm

SCHOPKE et al. (2011a) priften bei der Vorbereitung der Untergrundsulfatreduktion am
Skadodamm verschiedene Verfahren zur Ermittlung des krWertes aus Korn-
verteilungen:
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a) Berechnung aus dem wirksamen Korndurchmesser flr eine Geristporositat von
33 %, Gl.(2.6-35)

b) Berechnung fur Kippensande nach Kaubisch, Gl.(2.6-43)
c) Berechnung nach Beyer, Gl.(2.6-39),

d) Berechnung nach Hazen, Gl.(2.6-38),

e) Laborbestimmung aus Stechzylindern,

f) Berechnung nach (a) unter Minderung der Porositat durch Einlagerung des
Unterkornanteils < 63 um UT63, GI.(2.6-50).

g) Pumpversuche, die die mittleren Eigenschaften des jeweiligen Brunnens
représentieren.

Die Gerlstporositat wurde punktuellen elektronenmikroskopischen Untersuchungen
von Gefligeproben aus Bohrkernen entnommen, Pkt. 3.3.3 und Pkt. 5.1. Das Unterkorn
(UT63) ist im Porengerust einzeln oder in Form von Pseudopartikeln eingelagert Abb.
5.1-4. Die ScherflachenvergréfRerung um dieses wahrscheinlich aggregierte Feinkorn
wird vernachlassigt und nur die Porositdtsminderung durch die ruhende Wasserschicht
6 =0,5um als Korrektur der Geristdurchlassigkeit (f) berticksichtigt. Demgegenuber
stehen die empirische Unterkornberlicksichtigung nach Kaubisch (b) und die
Berucksichtigung der Ungleichformigkeit U (c, d). Die Mittelwerte der
Dreifachbestimmungen aus Stechzylindern (e) streuten untereinander und waren wenig
représentativ. Dazu konnten die Ergebnisse von zwei Pumpversuchen (g) berlcksichtigt
werden, Tab. 5.5-1. Die einzelnen Berechnungsverfahren lieferten stark streuende
Werte, insbesondere ohne Berucksichtigung des Unterkornanteils bzw. der
Ungleichférmigkeit (Abb. 5.5-1 links). Das Verfahren nach Kaubisch (b) eignet sich
besonders fir Ungleichformigkeiten U > 4. Im Vergleich zu den beiden Pumpversuchen
wurden mit allen Verfahren hohere Durchléassigkeiten berechnet, Tab. 5.5-1.

LE-03, ~k(UT) e LEO3 o P~
n e h N G @O

+ Kaubisch 8 A b oo g C

0Bau iscl 3 ,ﬁﬁggﬁg > ;gé 8
LE-044 PV cSnf S Toaw®x . LEM: - £,

> Hazen A, % TE??;%', * « . ° B f&”‘&: *

* k¢ Test "»" ® m}:‘*‘ o s Lo m XX
LE-055 -t A * LE-054 . .

nPG:0‘3’3.", " . P
LE-064="" ! — > LEO6l=" : ; >
1.E-05 1.E-04 * 1.E-03 1,E-05 1.E-04 1.E-03
LE-074 4 MOADISL g sl - U>S K (UT) [ms]
L U=4
)’ ® °2ke0.33)
1.E-08Y 1,E-08
Abb. 5.5-1: Zusammenhdange zwischen verschiedenen aus Kornverteilungskurven berechneten k-

Werten und Messungen an ausgestochenen Proben. Die Gleichheit mit den anderen
berechneten Werten markiert die strichpunktierte Gerade. Links: Vergleich in
Abhéngigkeit des fir npg =0,33 berechneten ki-Wertes ki(0,33), Gl.(2.6-35). Die
blassblaue strichpunktierte Gerade kennzeichnet dabei npg =0,25. Die extremen
Abweichungen durch Feinkornablagerungen sind grau unterlegt. Rechts: Vergleich in
Abhéngigkeit des unter Beriicksichtigung des Feinkornanteils berechneten ks-Wertes
ki{(UT), GI.(2.6-50). Die nach Kaubisch fur U >5 und U > 4 berechneten ki-Werte sind
farbig unterlegt.
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Tab. 5.5-1; Vergleich der aus den Kornverteilungskurven an zwei Bohrprofilen des Skadodamms
berechneten ks-Werte mit den dort durchgefiihrten Pumpversuchen.
Parameter A (AN2-2) | B (Brunnen)
de mm| 050 0,34 |
UT63 % 2,49 2,91
np(UT63) % 6,90 8,00 LEGy ¢ TL 1 ‘
a | np =33% mis | 7,9-10% | 38 10% 11 ;1 1
b | Kaubisch mis | 5810% | 5110% | LE04+ x ol
c | Beyer m/s | 5610 1,9-10% 1 -
d | Hazen m/s | 7,2°10% 2,510 LE-05 < 2 b ¢ d o T @
e | Labor 4,810% A AN2D)
f|UT mis | 4,310% 1,6:10% 1 B Brumen)
g | Pumpversuch | m/s 3,210% 1,010°%

5512 Fallbeispiel Ruhlmihle

Die verschiedenen Erkundungsergebnisse fur den Untergrundreaktor Ruhiminhle (Pkt.
1.3.7.6) mussten zur Bewertung des Verfahrens auf reprasentative Werte zusammen-
gefasst werden (SCHOPKE et al. 2020). Die Stromungsmodellierung nutzte die k+Werte
aus den gemessenen Grundwassergleichenpléanen, (Tab. 5.5-2). Die verwendete
effektive Porositat zwischen 20 % bis 25 % berlcksichtigte damit auch Totrdume. Diese
blieben im hydrochemischen Modell unberiicksichtigt. Die aus elektronenmikros-
kopischen Untersuchungen ermittelte hohere Porositat bestimmte das Phasenverhéltnis
z der Porenldsung in den modellierten Stromrohren.

Tab. 5.5-2: Mit unterschiedlichen Methoden ermittelte ks-Werte des Untergrundreaktors Ruhimuhle
(SCHOPKE et al. 2020).

Methode von bis

Siebanalysen, Beyer Pkt. 2.6.2.2 | 4,110° | 2,310° | | .
Karmann-Cozeny Gl.(2.6-35) <1,510% | 1,310° [ ]

2 Pumpversuche der Erkundung | 4,210 | 5,010* [ |

Stromungsmodellierung 2,010% | 8510% [

Hydrochemisches Modell 5,010 i

Durchstrémungstest P41 85105 [1,310° | | NN ke [107 ms]

Y
»

0 0,5 0 15 20

55.2 Hydraulische Auswirkung von Reaktionen im Porengerust

Nach Abschluss der Untergrundsulfatreduktion an der Ruhimihle, Pkt. 1.3.7.6 wurden
Produktfallungen 25 m abstromig von der Dosierung uber die Erkundungsbohrung P41
erfasst (SCHOPKE et al. 2020). Diese beschrankten sich nur auf wenige Schichten, Abb.
5.1-1 rechts. Elektronenmikroskopisch waren sie nicht nachweisbar. Die
Porenraumbelegung ores berechnete sich aus dem feststoffgebundene NPox [mmol/kg]
unter Verwendung des Molvolumens von Mackinawit (21,4 mL/mol, Aus der Summe
der einzelnen Stoffeintrage wi [mmol/kg], deren Molvolumina Vs; (Fehler! Ungultiger
Eigenverweis auf Textmarke.) und deren Schittdichten ps; [kg/L] berechnet sich der
Volumenanteil ¢ der Abscheidungen, Gl.(2.6-45).
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Tab. 2.6-3) und der Geristkorndichte (Quarz, pss=2,65kg/L), GI.(5.5-1). Der
verhéltnismaRig niedrige anfangs NPox blieb unberiicksichtigt.

-1-n
Qres = _0’5 . M . VS,FeS -.NP (55_1)

0oxX

Np

Der durch die Fallprodukte blockierte Porositatsanteil betrug maximal 0,15 %. Bei
unglnstig niedrig angesetzten hydraulischen Fallproduktdurchmessern von dp = 10 pum
ist die auf wenige Schichten begrenzte Durchléssigkeitsminderung vernachléssigbar,
Abb. 5.5-2. Bezogen auf die gesamte Flie3strecke der Versuchsanlage, wurde die
Potenzialdifferenz auf nur 2 cm geschéatzt, was unter der Messgenauigkeit lag. Damit
konnte der theoretische Ansatz (noch) nicht Uberprift werden.

m NHN

m NHN

o —ke-Siebung
= Sgemessen — Sos(Oxidationstest) 1154 — ke-Labortest
YG‘rundwas ser 1104
_________ - .

P41

3 Schwdrzungen
*~ in den Linern

,

W,
,
W\

\

ke [10+ m/s]

1 »?
t ' t > 90 |
20 30 40 so  eo° mmolkel Ty, 0.5 10 L5 k[10°ms]

dp [um] =
0,1—1=—10—100——500 Mackinawite ¢ 12,2 mmol/kg

FeS w; 1,07 glkg

N Porenraum ¢ 0,15 %
] }H vA=0,5m/d
\ T— auf25m=> Ah; 8 mm
0 += t — >
0% 20% 40% QFes
Abb. 5.5-2 Oben links: Tiefenprofile des nach dem Demonstrationsversuch in der

Erkundungsbohrung P41 gemessenen Gesamtschwefel (schwarz) und dem aus dem
NPox berechneten abgeschiedenen Sulfidschwefel (rot). Oben rechts: Die aus den
Siebungen  berechneten  ksWerte  (schwarz) und den mit kalkulierter
Porenraumbelegung (rot). Unten: Zusammenhang zwischen Porenraumbelegung ¢ und
dem ks-Wert fiir verschiedene Partikeldurchmesser der Féllungsprodukte. Die griine
Linie kennzeichnet die maximale Porenraumbelegung bis zum Ende des
Versuchsbetriebes. Die nicht permeabilitdtswirksamen Partikelgréfien dp = 0,1 um und
1 um sind zum Vergleich mit eingezeichnet.



195

Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

6 Labor- und Technikumsversuche zur AMD-Bildung
und Verhalten

6.1 Pyritoxidation in wassriger Suspension
(Langzeitverwitterungsversuch)

6.1.1 Auswertung Uber eine erste Reaktionsordnung

Uber Langzeitverwitterungsversuche lasst sich neben der Bestimmung des maximalen
Versauerungspotenzials einer Feststoffprobe (worst case) orientierend auf die Kinetik
des biochemischen Prozesses schlielRen, Pkt. 3.2.4 und Anlage 3.

Hé&ufig wird eine Reaktionskinetik erster Ordnung bezuglich dem Restpyrit beobachtet.
Bei dieser nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Produktkonzentration
in der Losung linear ab, bis sie nach vollstindigem Umsatz und maximaler
Produktkonzentration Null erreicht, Abb. 6.1-1. Die Produktkonzentration in der
Losung, als elektrische Leitfahigkeit lasst sich nach Kalibrierung des Ansatzes in
Sulfataquivalente tGbertragen.

Die in der Suspension gemessene scheinbare Reaktionsgeschwindigkeit rxapp, berechnet
sich als Differenzenkoeffizient nach der Zeit der elektrischen Leitfahigkeit oder der
Sulfatkonzentration in der Suspension [uS/cm, mmol/L oder mg/L], Gl.(2.7-19). Der
haufig beobachtete lineare Zusammenhang GI.(2.7-18) lasst sich Uber eine lineare
Regression quantifizieren, GIl.(2.1-1). Deren Konstanten enthalten die scheinbare
Geschwindigkeitskonstante Kr,app, GI.(6.1-1).

ALFy

r.app,LF == At - LF,app

(LR, —~LF)=A-B-LF, (6.1-1)
Alternativ kann die elektrische Leitfahigkeit tber die molare elektrische Leitfahigkeit
LFmol,s04 In Sulfatdquivalente Gbertragen werden, Abb. 6.1-1 und GI.(6.1-2).

OCs04
Fappsosa = at = _kSOA,app '(Cso4,Pyro _CSO4t)= A-B- Csoat (6.1-2)

Das absolute Glied A gibt die Konzentration an verwitterbaren Sulfiden (Cpyr0) in der
Probe in Leitfahigkeitsaquivalenten oder als Schwefelkonzentration an. Diese entspricht
auch der Nullstelle auf der Leitfahigkeits-(Konzentrations-)achse, GI.(6.1-3).

A

kso4,app ' Cso4,o

B = Keouu (6.1-3)
A
Coyro = E

Obwohl der pH-Wert, abhéngig vom Pufferverhalten der Probe absinkt, verlauft die
Reaktion in vielen Fallen weiter nach erster Ordnung, Abb. 6.1-1.
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400 g—pH

3,50
3,00
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2,00
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—LF
pS/em 300
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100 =
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400

BS 1lim

800
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Linke Seite: Verlaufe von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit von zwei Langzeit-
verwitterungsversuchen. Rechte Seite: Bestimmung der Kinetik erster Ordnung
beziliglich der Ubertragenen Sulfatkonzentration. Mit Annéherung an den Endzustand
wird die Reaktionsgeschwindigkeit zunehmend unsicherer bestimmt. Der folglich von
der Auswertung ausgeblendete Abschnitt ist rot markiert (rechts unten). Die
Regressionsgeraden GI.(6.1-1) sind blassblau und die nachgerechneten Reaktionsge-
schwindigkeiten als gelbe Kreise mit blauen Verbindungslinien dargestellt. Das griine
Kreuz markiert die geschatzte maximale Sulfidschwefelkonzentration, die vom
Nullpunkt der Regressionsgeraden abweichen kann. (Daten aus KOcH et al. 2006). Bis
SCHOPKE (2018) wurden keine Vergleichsanséatze mitgefihrt, worauf einige unplausible
Schwankungen der Messwerte zurtickgefiihrt werden, Anlage 3.

Der pH-Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante lie} sich statistisch nur ber den
hoheren Anfangs-pH-Wert und den mittleren pH-Wert des Versuches prifen.

Allerdings ist

weder mit dem hoheren Anfangs-pHo noch mit dem mittleren pHpy ein

quantitativer Zusammenhang zu erkennen, Abb. 6.1-2. Die maximalen Aciditatseintrage
der Oxidationstest korrelieren mit denen aus Langzeitverwitterungsversuchen, Abb.
6.1-3. Quantitative Zusammenhénge lassen sich nur flr spezifische Untersuchungen
anwenden, aber dort kdnnen sie deren Ergebnisse absichern.

k [mmol/(kg d)] . b &k [mmol/(kgd)]
2 a + b
014 0.14
2 8° v
0,014 Teattns . . Tt 0,014+ Tiegen. L N -
* > 3 1 ® ne o.. - _.'__'k
0,001 0,001
2.0 3,0 4.0 5,0 6.0 prio 2.0 3.0 40 5.0 6.0 PHn
Abb. 6.1-2: Pyritversauerungskinetiken erster Ordnung in Abhéngigkeit vom anfangs pH-Wert pHo

(links) und dem mittleren pH-Wert pHn (rechts). a) Schlabendorf/N und Meuro,
SCHOPKE (1999) und b) GWL um den Senftenberger See, DGFZ/BTUC (2000) und
KocH et al. (2006). Die strichpunktierten Trendlinien beschreiben eine qualitative
Tendenz.



197

Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

4_NP;, [mmol/kg]
3501

3001 ° natiirliche

A
LF; S/cm
e PHi. [1] 0003 [u ]
7 + alle
61 60004 ° mit Zuschlagen
5 i
4 e m 4000
3 qg;;s;’ E .o
3o e felry e
N LS 0008 e e .
1 IR R
0 0 "‘"J""-,' = : i I i | i i
0 1 2 3 4 5 6 PHx[1] 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000LFox [uS/em]

Funktion / Auswahl A B' R?

Js0s ° mitZuschisgen LFiz(LFox) alle 0 0,73 061

2003 pHLz(pHOX) alle 0 1,21 0,67

150 pHz(pHox)  nat. 0 1,07 043

1007 5 e NP 2(NPo) nat. 0,7 051 081

el e NPiz(NPo)  Zuschl. 11,1 1,33 0,56
iy 100 200 300 400 500 6og e (mmolke]

Abb. 6.1-3: Zusammenhange zwischen dem  Oxidationstest (pHox, LFox) und dem
Langzeitverwitterungsversuch (pHLz, LFLz, -NPLz). Gepufferte Materialien wurden
nicht betrachtet (oben rechts blau unterlegt). Die mit alkalisierenden Zuschlégen
versetzten Proben (Pkt. 1.3.8) sind rot ausgewiesen. Die Koeffizienten der gestrichelt
eingezeichneten linearen Regressionen Gl.(2.1-1) enthélt die Tabelle rechts unten. Die
unbehandelten sind als nat. bezeichnet.

6.1.2 Anséatze zur Approximation komplexer Oxidationskinetiken

Eine ganze Reihe, meist hochbelastete Materialien, weichen in der Anfangsphase von

der ersten Reaktionsordnung bezliglich Restpyrit ab und die Reaktionsgeschwindigkeit

erreicht erst e

in Maximum bevor sie linear zum geldsten Reaktionsprodukt abféllt, Abb.

6.1-4. Parallel der zum Maximum ansteigenden Reaktionsgeschwindigkeit fallt der pH-
Wert bis in den Bereich um pH = 2,5 ab und weist auf eine pH-abhéngige Kinetik hin.

Die Kinetik

Gl.(2.7-17) wurde durch einen quadratischen kinetischen Regressions-

Ansatz prazisiert, bzw. ein Polynom zweiten gemischten Grades, GI.(6.1-4).

lop = Kapp * (LFrx —LF)=A+B-pH+C-LF, +D-pH-LF, (6.1-4)
oo =(A+B-pH)+(C+D-pH)- LR (6.1-5)
K..o-LF., = A+B-pH

LR ° (6.1-6)
Woraus folgt:
Faop = B(pH+éj+ D[pH+Ej- LF,

B D
A+B-pH (C+D-pH)LF, (61-7)

oy =(A+B-pH)+(C+D-pH)- LR

mit



198

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

C
pH, = _K
N (6.1-8)
pHx = -3
B
A
] r [mmol/(Ld)] nachgerechnet
6 4
é n
04 + Lt >
/ \
: 50 100 1150
&7 /, \
’ \\ SO, [mmol/L]
3 —RO- /2,33 bis 169d 341 -1,9%; R*=0,33
-61 —R042/1,35bis 190d 341 1,8%; R*= 0,45
/
v / \\
0 60 80 100 120 140 160 180" ( 20 0 60 0 100 120 140 160 1s0'ld
Abb. 6.1-4: Oben: Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf der hochbelasteten Probe RO aus dem

Tagebau Nochten (Doppelbestimmung, Pkt. 1.3.8) in Sulfatdquivalenten mit der
angepassten Reaktionskinetik GI.(6.1-7) und den umgerechneten Messwerten als rot
umrandete gelbe Kreise. Die nicht fir die Anpassung verwendeten Zeitintervalle sind
abgedeckt. Unten: Die Verldufe von Sulfataquivalenten und pH-Wert dieses Materials.
Das rote Rechteck kennzeichnet oben den von der ersten Reaktionsordnung
abweichenden Abschnitt mit Verweisen auf die Sulfat- und pH-Verlaufe (unten), die
ebenfalls mit einem roten Rechteck markiert sind.

Die Koeffizienten B [uS/(cmd)] und D [d*] sind Geschwindigkeitskonstanten.
Eingesetzt in GI.(6.1-4) folgt daraus ein fiktiver Wert fur die elektrische Leitfahigkeit
LFm am Reaktionsende, Gl.(6.1-9).

A+B-pH B
LF, = ~—— -
" C+D-pH D (6.1-9)
Ubertragen auf aquivalente Sulfatkonzentrationen folgt GI.(6.1-12).
Chyr = Cpyro ~Cso4 (6.1-10)

Cso4 = (CPer - CPyr)

6.1-11
rapp,SO4 = (A +B- pH)+ (C +D- pH)' (CPer - CPyr) ( )
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lopsos = (A+B-pH)+(C+D-pH)-c,,, —(C+D-pH)-c,, (6.1-12)

Gl.(6.1-4) und GI.(6.1-12) gehen unter konstantem pH-Wert in die bekannte
exponentielle Form Gber.

Die Oxidation endet meist in einer sehr langsamen Zunahme der elektrischen
Leitfahigkeit was durch die Messunsicherheiten hervorgerufenes statistisches
Flukturieren um r =0 erscheint. Dieser letzte Abschnitt des Versuchsverlaufes wird
daher ausgeblendet.

Der angepasste Reaktionsverlauf gléttet den stark schwankenden gemessenen Verlauf.
Die mittels der verwendeten Versuchsmethodik angepassten Parameter der Gl.(6.1-7)
lassen sich nur eingeschrénkt interpretieren. Der auf Grund der stark schwankenden
Differenzenkoeffizienten meist relativ niedrige Regressionskoeffizient R? ist wenig
aussagekraftig. Die angepassten Konstanten sind zusatzlich vom manuell gewahlten
Auswertungsintervall abhéngig. Im Unterschied zu den Vorgangen im Kippengebirge
gehen die Reaktionsprodukte vollstandig in Losung und der pH-Wert wird im
Gleichgewicht zum atmospharischen Kohlenstoffdioxidpartialdruck und nicht zu dem in
der Bodenluft eingestellt.

Die in Anlage 3 zusammengestellten Versuchsergebnisse sind auf die gemessene
elektrische Leitfahigkeit bezogen.

1 [pS/(em-d)]
60

50 .

- linear A RO-1/2bis 146d
40 N /\
30 /\/\ Y

~ ~
20 S\_/\’\Polynom 2
~ ~
~

10 \v :]—Ro-lfz
0 —— 1 -

_10% 500 1000 1500 /;/ 2000 LF [uS/em]

Abb. 6.1-5: Anpassung der Pyritoxidationsgeschwindigkeit (als Aquivalente der elektrischen
Leitfahigkeit) eines Abraummaterials aus dem Tagebau Nochten (Pkt. 1.3.8 und Pkt.
7.3) an linear GI.(6.1-1) und Polynom 2 GI.(6.1-7). Der statistisch unsichere Bereich um
r~ 0 (rot) wird bei der Anpassung ausgeblendet. Die maximale elektrische Leitfahigkeit
kennzeichnet das griine "+"

Der gemischte Regressionsansatz brachte bei den Parallelproben (RO-* aus Pkt. 1.3.8)
vergleichbare Ergebnisse. R1-1 wich davon ab, obwohl dieser gleich behandelt worden
ist. Die Darstellungen aller ausgewerteten Versuche sind in Anlage 3 zusammengestellt.

6.1.3 Oberflachenabhangige Verwitterungskinetik

Mit fortschreitender Reaktion nimmt die reaktive Oberflache jedes Pyritpartikels mit
der Potenz 2/3 ab, GI.(2.6-108). Die Verwitterungskinetik von Pyritpartikeln gleichen
Durchmessers verliefe dann nicht mehr nach erster Ordnung. Dennoch lassen sich viele
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gemessene Oxidationsverlaufe nach erster Ordnung beschreiben, d. h. ohne
Berlcksichtigung der schrumpfenden reaktiven Oberflache. Die Oberflachenfunktion
Fo (Pkt. 2.6.4.5) beschreibt diese Oberflaichenschrumpfung flir vorgegebene
Kornverteilungen. Fir logarithmisch  normalverteilte  Pyritpartikel mit einer
Ungleichformigkeit U =2 - 3 l&sst sich wieder eine lineare Beziehung zwischen der
Reaktionsgeschwindigkeit ~und  der  Restpyritkonzentration  (ci/co),  erster
Reaktionsordnung entsprechend, berechnen. Das trifft auch auf die betrachteten
Kinetiken zu, Abb. 6.1-6. Diese Aussage ist nur als Arbeitshypothese verwendbar, weil
der ermittelte Zusammenhang mit der eingesetzten Methodik gegenwaértig noch durch
statistische Schwankungen stark tberlagert wird.

0 0.5

Abb. 6.1-6: Einfluss der Oberflachen/VVolumen-Beziehung Fo(Ci/Co) GI.(2.6-102) und Tab. 2.6-5 auf
die Reaktionsgeschwindigkeit (auf 100 normiert). Davor sind Versuchsergebnisse (blau
gepunktet) mit der approximierten Funktion (violette Kurve mit berechneten
Reaktionsgeschwindigkeiten, rot umrandete gelbe Punkte) nichtmalstéblich
eingezeichnet.

6.2 Wasserlosliche Stoffe in Lockergesteinskippen und
Grundwasserleitern

6.2.1 Elution von Kippensanden in der REV-Fluidzirkulationsanlage

6.2.1.1 Methodenentwicklung

Die Methodenentwicklung erfolgte wahrend der Malinahmen Pkt. 1.3.2 bis Pkt. 1.3.4.
Das zuerst angewandte Versuchsprogramm bestand aus einer Folge von sich
abwechselnden Gleichgewichtseinstellungen im Kreislauf und diskontinuierlichen
Teilaustausch der jeweiligen Gleichgewichtslésung bis zum weitgehend vollstandigen
Austrag aller wasserldslichen Stoffe, Abb. 3.4-2 e. Fir die ersten untersuchten
Materialien aus der Innenkippe des Tagebaus Grabendorf mussten dafur 8 Zyklen und
fur das zum Teil ausgewaschene Material GRB4 und 32 Zyklen fur das stak saure
Material GRB2 aufgewendet werden, Abb. 6.2-1.
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y
5 | LF [mS/cm]  Kippe Gribendorf GRB2
10
8 .
61 Teilaustausche :
Kreislauf
414
2 4
0 T T N >
Versuchszeit [h]
0 500 1000 500
Abb. 6.2-1: Diskontinuierliche Elution des hochbelasteten Kippenmaterials (GRB2) mit etwa 350

mmol/kg (1,1 % S) wasserldslichem Sulfat (SCHOPKE 1999).

Die folgenden Versuchsprogramme wurden nach deren jeweiligen Verlauf der
elektrischen Leitfahigkeit im Teilaustausch betrieben. Wahrend der anfénglichen
Kreislaufphase (c) nahert sich die elektrische Leitfahigkeit schwankend dem
Phasengleichgewicht an. Sich anschlielende Teilaustauschphasen konnten zur
Einschéatzung der Ldsekinetik wasserloslicher Minerale genutzt werden, Pkt. 6.2.2. Bei
zu starkem Abfall der elektrischen Leitfahigkeit wurden Kreislaufphasen (c)
zwischengeschaltet, Tab. 6.2-1. Umgekehrt lieR sich der Versuchsaufwand (ber den
Austausch der gesamten Porenldsung (b) verkirzen. Die Beladung der Proben mit
wasserldslichen Stoffen berechnen sich aus den kumulierten Stoffaustréagen, Tab. 6.2-2.
Die Streuung der einzelnen Beladungen beruhen wahrscheinlich auf dem
Stichprobenfehler.

Tab. 6.2-1: Versuchsprogramme mit Material aus einer Profilgrube der Kippe Schlabendorf/Nord .
Fur den Teilaustausch d wird dessen Rate o [%] eingesetzt (SCHOPKE 1999).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
SN001 a c b c 5% c |10% | ¢ |10%| ¢ |10% | ¢ 5% c
SNO002 a c 3% | 6% | 3% c
SNO003 a c 8% c

SNO004 a | 15% | 6% c

Betriebsarten nach Abb. 3.4-2:

‘\ N, i) 1\ D
a) b) c) d)

Fiillung diskontinuierlicher Kreislauf kontinuierlicher Ereislauf mit

&)

Teilaustausch Teilaustausch duferem Behilter
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Abb. 6.2-2: Verlaufe von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit bei der Elution des Kippensandes

einer  Profilgrube  Schlabendorf/Nord in  der REV-Fluidzirkulationsanlage
(Parallelversuche SNOO1 bis SN004). Der Teilaustausch o ist mit dem Faktor 10 der
pH-Skala als graue Flachen zugeordnet.

Tab. 6.2-2: Ergebnisse der Paralleluntersuchungen SN001-004 mit Kippensand einer Profilgrube
Schlabendorf/Nord. Die Spalten Ospo und dw(Gips) enthalten Ergebnisse der
Losekinetik, Pkt. 6.2.2.

Material LF S04 | Ca | Mg | Fe | Al Osp,0 dw(Gips)

S04 ‘ Ca 804‘ Ca
LFE/kg mmol/kg [m?/kg] Hm
SN001 | 16250 61,6| 48,0| 1,7| 0,0/3,3| |12,61]16,18]2,19|1,33
SN002 | 13700 755| 90,0/ 03| 0,1(28| | 8,16| 6,85|4,15|5,90
SN003 | 14200| 745| 70,3| 03] 0,1]3,0| [17,09]/1812]1,96|1,74
SN004 | 14800 81,7| 1084 0,6| 0,1[4,7| |32,01|24,13|1,15|2,02
Mittel | 14738| 73,3| 79,2|0,74|0,09|35| |17,47|16,32|2,36|2,75
+c| 1104| 84| 26,0[0,68/0,05/09]| [10,36| 7,16|1,27|2,12

Fur den Vergleich gestdrt und ungestorter Proben wurden aus Bohrkernen die
Probebehalter durch Ausstechen geflllt und das umliegende Material gestort in den
parallel gefillten Behalter geflllt. Die aus dem geséttigten Kippengrundwasserleiter
stammenden Proben enthielten allerdings nur geringe Mengen wasserldslicher Stoffe.
Nach deren Austrag wurde mit verdiinnter Natronlauge der pH-Wert (Titration) erhéht.
Beide Proben unterschieden sich nur bei der Phasengleichgewichtseinstellung nach der
Sattigung mit entionisiertem Wasser. Bei der anschlieBenden Elution und
Natronlaugetitration (Pkt. 6.3.2) zeigten sich praktisch keine Unterschiede im pH- und
LF-Verlauf.
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7 LF [uS/cm]

4PH
pH ¥

e SNO12gestort-" .,

SNO011 ungestdrt

Abb. 6.2-3: Vergleich der Elution einer relativ schwach beladenen gestorten (gepunktet) mit der
ungestdrten Probe (durchgezogen) aus der gleichen Schicht und anschlieBender
Natronlaugetitration.

Tab. 6.2-3: Elutionsergebnisse je einer ungestdrten (SN011) und einer gestort eingefillten Probe
(SNO012) aus dem geséttigten Kippengrundwasserleiter Schlabendorf/Nord 19 m u. G.,
Abb. 6.2-3. Die Spalten Osp,0 und dw(Gips) enthalten Ergebnisse der Losekinetik, Pkt.
6.2.2 (Nichtplausible Ergebnisse rot).

Material LF S04 Ca |Mg]| Fe|Al Osp,0 dw(Gips)
S04] ca | S04 | ca
LFE/kg mmol/kg [m?/kg] Hm
SNO11 ungestort| 1988| 3,7 3,5/ 0,4[0,1]0,0]| | 340|3580,005 | 0,004
SN012 gestort 791 38 3,9/ 0,3[0,0/0,0] | 140[135]0,012|0,013

6.2.1.2 Bewertung der Stoffaustrage

Fur die Bewertung der Materialbeladung wurden nur die Elutionsversuche mit
entionisiertem Wasser (Niederschlagsanalogon) berlicksichtigt. Daran angeschlossene
Verwitterungsperioden, die chemische Oxidation mit Nitrat, Eisen(I11) oder Titrationen
mit Laugen/Séauren, sowie die Versuche mit unvollstandiger Analytik bleiben flr die
Auswertung der Beladungen mit wasserloslichen Stoffen unberticksichtigt. Die in 59
REV-Elutionen untersuchten Materialien aus allen Stadien der Kippengenese lassen
sich in drei Kategorien einteilen, Abb. 6.2-4 und Pkt. 3.4.2.

G Ungeséttigt ausgewaschen mit sekundéren Gipsfallungen.

S Ungesattigt, durchoxidiert mit Verwitterungsprodukten.

L Geséattigt, anoxisch mit/ohne verwitterbarem Pyrit.

Abb. 6.2-4: Tiefenhorizonte von Kippensanden denen entsprechend ihrer Genese charakteristische
Beschaffenheitskategorien zugeordnet werden kdnnen, Pkt. 3.4.2.
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Bei der Sattigung des Grundwasserleiters durch aufsteigendes Grundwasser oder
Grundwasserneubildung gehen die Pyritverwitterungsprodukte in die Ldsungsphase
uber, Abb. 6.2-4-L. Die eluierten wasserldslichen Stoffe sind hauptsachlich in der
Restfeuchte gelost.

Vormals anoxische pyrithaltige Materialien kdnnen wéhrend der Lagerung unter (meist
unvermeidlichem) Luftzutritt analog der bergbautypischen Genese in ungeséttigt-
oxidierte Kippensedimente (bergehen, Abb. 6.2-4-S.

Aus dem oberen ungeséttigten Bereich werden zuerst die leichtwasserldslichen
sulfatgebundenen  Pyritverwitterungsprodukte mit der  Grundwasserneubildung
abtransportiert (ausgewaschen). Es verbleiben schwerer l6sliche Sekundéarminerale, wie
Gips. Der Anteil an l6slichen Kationensauren, repréasentiert durch mobiles Eisen und
Aluminium (Wgetwa)), ist gegeniiber dem weniger l6slichen Gips (wca) niedrig.
Unterhalb der Zone G liegen noch uberwiegend acide Bestandteile der AMD-Genese
vor, GL.(6.2-1).

WFe + WAI

G: W < 0,8
ca 6.2-1
S: WFe +WAI 0,8 ( )
WCa

Fur die Kennzeichnung geringerer Alumosilikatverwitterung wurde ein Schwellwert als
Unterscheidungskriterium gewahlt, GI.(6.2-2).

Wee

<05 6.2-2
W, (6.2-2)

Die puffernden Alumosilikatverwitterungsreaktionen, wie Chlorit7A Gl.(2.2-50),
Montmorillonit-Ca GI.(2.2-48), Illit GI.(2.2-49), setzen mit unterschiedlichen
Stochiometrien Aluminiumionen frei, wodurch deren mittlerer Pufferungskoeffizient
kleiner als der der eisenbeladenen Kippensande ist, Tab. 6.2-4. Offenbar wird die an
Eisen(111) gebundene Aciditdt gegeniiber der an AI(IIl) gebundenen bevorzugt
ausgewaschen.

Die Genese der Beladung von Kippensedimenten mit wasserloslichen Stoffen kénnen
nur orientierend Uber die Reaktionsvektoren Verwitterung, Pufferung und Gipsfallung
rekonstruiert werden, Abb. 6.2-5 am Beispiel BAE0OL1. Als Folge der selektiven
Auswaschung von Verwitterungsprodukten lassen sich die ermittelten Restbeladungen
nicht generell in das allgemeine Genesemodell einordnen, Abb. 6.2-6. Anders als im
Grundwasser verfalschen verbliebene wasserldsliche Sekundérminerale in den feuchten
Proben den fiir unbegrenzte Wasserldslichkeit postulierten Zusammenhang GI.(2.2-66).
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Abb. 6.2-5:

Abb. 6.2-6:

Tab. 6.2-4:

6.2.1.3

-wxnp [mmol/kg]

,_v.—“:7 —_

500 - -wnp - ’RQ?IJ
O (Wpetwa)/we, > 0.8 -
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Zusammenhang zwischen den Beladungen der untersuchten Materialien mit Aciditét
(-NP) und der des Sulfates. Rot eingekreist sind die Materialien mit Uberwiegend
Kationenséuren im Vergleich zum Gips, GI.(6.2-1). VerhéltnisméRig hohe Aluminium-
anteile an der Aciditat sind , GL.(6.2-2). Die Reaktionsvektoren fur
die Pyritverwitterung und die Pufferung wurden gepunktet eingezeichnet. Mit den
Pfeilen wird die Genese des Materials BAEOO1 durch Carbonatpufferung und
Gipsfallung rekonstruiert.

PQa o
55 + alle Materialien

’ . BAE001 O (Wpetwar)/wea > 0,8
2.0 ‘q\g‘\. Wre/Wa1 < 0,5

L5+® TR

10 R ..‘ _\
05 P
@ T * . .
0.0 +——rrt—rrrr >
N e WeH/ W0
05 02 04 06 058 1.0 2RO
iberwiegend Gips Genesemodell

Darstellung der Beladungen untersuchter Kippenmaterialien im Genesemodell Pkt.
2.2.4.2. Die Uberwiegend mit Gips beladenen Materialien sind wie in Abb. 6.2-5
markiert. Die strichpunktierte Gerade kennzeichnet das Genesemodell. Die aluminium-
beladenen sauren Materialien zeigen eine abweichende Tendenz ( ).

Uber Trendlinien ermittelte Pufferungskoeffizienten PQ der Materialbeladungen aus 59
Proben.

Trendlinie Gl. Anzahl |PQ | R?
Uberwiegend gipsbeladen | (6.2-1) G | 10 1,7110,95
aluminiumbeladen (6.2-2) |19 1,160,90

Elutionsreihenfolgen wasserloslicher Minerale

Verschiedene wasserlosliche Minerale werden wahrend des kontinuierlichen
Teilaustausches in der Reihenfolge ihrer Loslichkeit und Losungskinetik ausgetragen.
Die Reihenfolge lasst sich in Abhéngigkeit des ausgetauschten Phasenverhéltnis
z [L/kg] verfolgen. Die spontan bei der Fullung in die untersattigte LOsung
Ubergegangenen Stoffe werden entsprechend der Versuchsdimensionierung nach
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z = 2 L/kg bis 3 L/kg nahezu vollstandig ausgetragen. Danach bestimmt die Losekinetik
noch vorhandener wasserldslicher Reste den weiteren Austragsverlauf.

Die sich bei der Losung verschiedener Minerale tberlagernden Konzentrationsspriinge
lassen sich rechnerisch separieren. Dazu wird der Verlauf der kumulierten Austréage wi
in Abhédngigkeit von dem ausgetauschten Phasenverhdltnis z an eine Summe von
Sprungfunktionen angepasst, Pkt. 2.1.1. Meist reichen dazu zwei Ansatzfunktionen F1
und F2 aus, GI.(6.2-3). Wenn bei der Probenfullung betrachtliche Anteile in Lésung
gehen, ist das absolute Glied wx > 0 zu bericksichtigen, GI.(2.1-2) und GI.(6.2-4).
F(zz,;0,)= NORMVERT(z; z;; 5,; wahr) (6.2-3)
Wx(z)= Wio t Wy - F1(2;21;61)+Wx,2 'Fz(Z;Zz;Gz) (6.2-4)
Anpassungssschritte: Az = 0,5 L/kg und ¢ = ™:1,1

Die Varianzen oi lassen sich nicht interpretieren. Uber die Anpassung der
Austragsverldufe werden unvollstandig gebliebene Elutionen extrapolativ als Wanpass
berechnet. In Anbetracht des meist ermittelten Anioneniberschusses (Sulfat) sind die
Differenzen zu den gemessenen Austragen wrev unerheblich. Die Phasenver-
schiebungen der Stoffaustrage werden fir jede Anpassungsfunktion auf den
Sulfataustrag als Az und Azz bezogen.

Stellvertretend werden hier die Elutionskurven von zwei Kippensanden mit hohen
Gipsanteilen vorgestellt:

SNO72E  nachversauertes Material aus der Kippe Schlabendorf/N, Abb. 6.2-7
MEU3 gipsbeladenes Material aus der Kippe Meuro, Abb. 6.2-8
und deren Einordnung, Tab. 6.2-5.

Die Aciditat wird vor dem Gips ausgetragen. Die nichtbekannten Bindungsformen des
Aluminiums kdnnen sowohl mit der Eisenaciditat als auch mit dem Gips in Ldsung
gehen. Die Uber die Elution mit der REV-Fluidzirkulationsanlage kumulativ ermittelten
Beladungen wx enthédlt Anlage Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden.1.
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Wwx [mmol/kg] SNO72E

130 S04
1603 r1s04)
140 100Al
120
100 F2(SO4)
80 c
60 a
40 10Fe
20
0 —t—
z [L/kg
0 20 40 60
SNO72E |oc1 |z1 |w1 % 62 |22 |W2 * |WREV|Anpass AZl‘Azz R? KRT
30 Werte |1 L/kg mmol/kg 1 L/kg mmol/kg mmol/kg 1 1 %
Fe 14| 25|3,63 0,007|13,1|625| 2,01 0,05| 48| 56|00(-70]/0993| 15
Al 0,4] 35|0,07 0,005| 56|715]0,052 0/044]012]|10]| 20/0,997| 10
Ca 15| 30|504 0,011|21,1| 70 13 14| 55| 64]05]05[0966| 57
SO4 2,0] 25(79,7 0,009|28,1| 70| 141 14| 124| 221|0,0| 0,0]0,997| 1,1
Abb. 6.2-7: Anpassung der Elutionskurven des nachversauerten Materials SNO72E aus der Kippe

Schlabendorf/N. Die kumulierten Austrdge von Sulfat, Calcium, Eisen und

sind fett und deren angepasste Verldufe gleichfarbig gestrichelt eingezeichnet. Die
Anpassungsfunktionen F1 und F2 sind nur fur Sulfat gleichfarbig gepunktet
(nichtmalistéblich) eingezeichnet. Die lonenbilanzdifferenz l&sst sich nicht erklaren.
Darunter die Anpassungsergebnisse mit den Durchbruchsphasenverhéltnissen zi, den
Austragen wij, und Varianzen, oi, sowie den gemessenen und angepassten Beladungen
wyx, den zugehdrigen Phasenverhaltnisdifferenzen Azi und der Anpassungsgiite R?,
KRT. Unsichere Werte (o > 50%, KRT > 10%) rot.
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60 Bl g F2 : Ca
50 '
40
10-Al
30
100Fe
20
10
z [L/kg]
0 5 10 15
MEU3 |o1 |z1 |wi1 * |o2 |22 |wW2 +* |WREV|Anpass|AZ1 ‘Azz R? KRT
6 Werte | 1 L/kg| mmollkg |1 |Ukg| mmolikg mmol/kg 1 1 %
Fe 0,680 (0,07 0,08|22|45 (0,16 0,01|0,24 |0,23 |-2,50|-2,00{0,992| 6,7
Al 068(15(18 03 |1,0(4,5 (1,46 0,71|3,22 |3,28 |-1,00|-2,00{0,905| 41,1
Ca 0,68(25 (478 0,0 |06|65 (130 15 |61,2 |{60,8 | 0,00| 0,00(0,997| 7,1
S04 0,752,5 {495 0,0 |05(|65 (112 2,6 |61,0 |{60,7 | 0,00| 0,00]0,992| 13,3

Abb. 6.2-8: Anpassung der Elutionskurven des schwach aluminiumversauerten, gipsheladenen
Materials MEU3 aus der Kippe Meuro. Die kumulierten Austrédge von Sulfat, Calcium,
Eisen und sind fett und deren angepasste Verlaufe gleichfarbig gestrichelt
eingezeichnet. Die Anpassungsfunktionen F1 und F2 sind nur fur Sulfat gleichfarbig
gepunktet (nichtmafBstéblich) eingezeichnet. Darunter die Anpassungsergebnisse mit
den Durchbruchsphasenverhaltnissen zi, den Austrdgen wi, und Varianzen, ci, sowie
den gemessenen und angepassten Beladungen wx, den zugehérigen Phasenverhaltnis-
differenzen Azj und der Anpassungsgite R?, KRT. Unsichere Werte (o >50%,
KRT > 10%) rot. Darstellung wie in Abb. 6.2-7.

Tab. 6.2-5: Eigenschaften der eluierten Stoffe in SNO72E und MEU3_D.
Materialeigenschaften Bezeichnung Wee/Wai > 0,5 | (Wge +Wa1)/Wea < 0,8
Gl.(6.2-2) Gl.(6.2-1)
nachversauert, eisen- und gipsbeladen | SNO72_E Abb. 6.2-7 45 0,09
aluminium- und gipsbeladen MEU3 D Abb. 6.2-8 0,07 0,06

6.2.1.4 Zusammenhang zwischen den Beladungen mit Leitfahigkeitseinheiten und
wasserldslichen lonen

Die in Pkt. 3.1.1 fir Losungen zusammengestellten Beziehungen zwischen Salzgehalt
(Mineralisation) und elektrischer Leitfahigkeit lasst sich auch auf Beladungen mit
wasserldslichen Stoffen anwenden. Bei gipsbeladenen Materialien (Wre/Wca < 0,2)
korrelierte die Leitfahigkeitsbeladung linear mit der Calcium- und Sulfatbeladung, Abb.
6.2-9. Fur die diese Kippensande in der Lausitzer Bergbauregion konnten molare
Leitfahigkeiten LFmo [LFE/mmol] ermittelt werden, Tab. 6.2-6. Fir die eisenbeladenen
und meist auch stark sauren Eluate lieRen sich dagegen nur versuchsspezifische
Zusammenhange ermitteln, GI.(3.1-6) und Tab. 3.1-1. Unter der Annahme, dass die
ermittelten molaren Leitfahigkeiten LFmo Sich auf andere Regionen Ubertragen lassen,
konnen daraus vereinfachte Schnellverfahren zur Untersuchung groRerer Probemengen
nur auf Messung der elektrischen Leitfahigkeit entwickelt werden.
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Abb. 6.2-9: Zusammenhang zwischen den Beladungen der untersuchten Materialien mit

wasserldslichen lonen X = {Ca, SO4} und der Beladung mit Leitfahigkeitseinheiten.
Diejenigen Materialien, deren l6sliches Eisen/Calciumverhéltnis unter 0,2 liegt wurden
umrandet und mit der zugehdrigen Trendlinie eingezeichnet. Der durch die gelbe Linie
markierte sehr niedrige Beladungsbereich wurde in der Statistik nicht berlicksichtigt.

Tab. 6.2-6: Statistische Auswertung der 59 Uberwiegend gipsbeladenen Materialien (Wge/Wca < 0,2)
tber Trendlinien und der mittleren Quotienten. Fir letztere wurde ein unterer
Schwellwert fiir nicht zu berucksichtigende Daten eingeflhrt (wca, so4 > 4 mmol/kg).
Die rot markierten Zusammenhénge sind nicht signifikant.

X | wLriwx R? Schwelle | Anzahl |wirlwx  to
LFmol[LFE/mmol] | 1 mmol/kg 1 LFmol[LFE/mmol]
Trendlinien Statistik der Quotienten

SO4 155 0,961 4 37 184 *47

Ca 167 0,912 3 36 307 +178

Mg 0 59 34171 + 46409

Fe 5725 -0,270

6.2.2 Orientierende Ermittlung der Losekinetik Gber den Verlauf der

elektrischen Leitfahigkeit bei der kontinuierlichen Elution

Im Rahmen der Untersuchungen im Schlabendorfer Raum (Pkt. 1.3.2) wurden 26
kontinuierliche  Elutionen mit aus Bohrkernen entnommenen Uberwiegend
gipsbeladenen Kippensanden durchgefuhrt. Aus den ermittelten MinerallGse-
geschwindigkeiten GI.(3.4-8) wurden auf die Probemasse bezogene Stofflibergangs-
koeffizient Bm in Abh&ngigkeit vom Stoffaustrag berechnet, GI.(2.6-87) in Pkt. 2.6.4.1.
In dem verwendeten Reynoldszahlbereich konnte allen Versuchsansétzen der gleiche
mittlere Stoffilbergangskoeffizient B =0,011 m/h zugeordnet werden und Anderungen
auf die abnehmende reaktive Mineraloberflache bezogen werden, Abb. 6.2-10. In
Abhéngigkeit vom Stoffaustrag wurde die Oberflachenfunktion Fo GI.(2.6-108)
konstruiert, GI.(2.6-88).

Die loslichen Mineralphasen kommen groRenverteilt als Partikel im Korngerist, als
Auflage auf den gerustbildenden Kdrnern oder im Porengel eingebettet vor. Unter
Annahme homogener PartikelgréRen wurde diesen ein fiktiver Aquivalentdurchmesser
am Elutionsbeginn (dw [um]) zugewiesen. Sofern Calcium und Sulfat den Stoffaustrag
dominieren wird von Gipspartikeln ausgegangen. Die Berechnung der fiktiven
Gipspartikel kann wahlweise auf die Sulfat- oder die Calciumbeladung bezogen werden.
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Daraus ergeben sich zwei verschiedene Angaben. Der Zusammenhang zwischen den
aus der Elutionskinetik tbertragenen spezifischen Oberflachen GI.(2.6-102), bzw. deren

Logarithmus
Stoffestand (
Abb. 6.2-10.

und den verbliebenem aus Leitfahigkeitseinheiten umgerechneten
Wrest) Wurde durch Polynome 3. bis 5. Grades GI.(8.5-1), approximiert,
Durch die Normierung auf einen einheitlichen Stoffiilbergangskoeffizienten

(B = 0,011 m/h) weichen zwar die Absolutwerte der spezifischen reaktiven Oberflache

voneinander
Fir neutrale

ab, deren Verldufe sind jedoch proportional zur Oberflachenfunktion Fo.
, gipshaltige Materialien ergaben die auf Sulfat- und Calciumbasis

berechneten fiktiven Partikelaquivalentdurchmesser am Anfang vergleichbare Werte.
Fur Eisen- und Aluminiumsulfate lassen sich keine représentative Minerale formulieren,
(Tab. 6.2-7).
¢ g [mikz] log(Oh)  *, Oy [mikz] * ploz(0x)
ti SNOO1_DM 200 16 ,.-""I;;DH" 2,00
2 /i Fel3 102 if $ND02_BM u i;g
1 050 4% & + -0.50
42- El j o 1,00 1 / _o-"” + -1,00
0 s f f f 150 0 ' S f t f -1,50
¢ 10 20 30 40 50 g TRe [mmolie] ¢ 10 2 30 4 s go e [mmolie]
# o Ou [m¥ke] log(0y) + O.p [mikz] ® aloz(0u)
16 SN003_CM * 200 16% f + 2,00
1 ) 1 swood D * i
5 | L0
=71 Pol 31 100
+F 050
ES + 0.00
EN + -0.50
4 + -1.00
; . ; ; | " P ; ; ; | ! 1,50
o 10 20 30 40 50 o  Rew [mmelle] 0 10 20 30 40 50 gp e [mmolie]
Abb. 6.2-10: Spezifische Phasengrenzflachen (Gips, SN001-004) in Abhéangigkeit von den noch
loslichen spezifischen elektrischen Leitfahigkeitseinheiten (blaue Punkte zu linker
Achse) und deren Logarithmen (rote Punkte zu rechter Achse). Deren Verlauf ist
jeweils durch die blaue, bzw. rote Linie (Pol[ynom] 3. und 5. Grades) approximiert.
Tab. 6.2-7: Zusammenstellung der Elutionsergebnisse mit den aus der Kinetik auf der Grundlage
der l6slichen Sulfat- und Calciumbeladung wx ermittelten Gipspartikeldurchmessern.
Niedrige pH-Werte und damit verbundene hohen Eisen- und Aluminiumbeladungen
verletzen die der Berechnung der Korndurchmesser zu Grunde gelegten Annahmen, was
sich in erheblichen Differenzen zwischen Sulfat- und Calciumbeladungen &uRert (rot).
Die Ergebnisse fir die Profilgrube Schlabendorf/N sind bereits in Tab. 6.2-2 und Tab.
6.2-3 dokumentiert.
Versuche [LFO |pH |LFaustrag|SO4 |Ca |Mg|Fe |Al dw, Gips
nach SO4 | nach Ca
pS/em | 1 LFE/kg mmol/kg pm
SEESO01 | 1476|747 1176| 89| 7,9/20| 00| 0,0 0,27 0,21
SEES02 | 1749]8,00 4899(29,0122,9( 23| 00| 0,0 0,32 0,20
SEES04 | 2101|711 2775]10,7]129| 14| 0,0] 0,0 1,57 2,26
SEES05 | 2098|711 2435|145|148| 16| 0,0| 0,0 1,93 2,01
SEES06 | 2149]|6,78 3354|16,4|16,8| 2,2| 0,0| 0,0 0,54 0,57
SEESQ07 | 2197|321 3152|247 95/09]| 0,1] 04 10,42 1,54
SEES08 | 1883|3,74 2234|176] 7,3/0,7] 0,0] 04 9,07 1,57
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Versuche | LFO  |pH |LFaustrag|SO4|Ca |Mg|Fe [Al dw, Gips
nach SO4 | nach Ca
pS/em | 1 LFE/kg mmol/kg pgm

SEES09 | 3159)2,87 6716 43,71241[13| 28| 17 11,62 3,54
SEES10 | 2062 6,27 1930(10,1| 82|17 0,0] 00 4,13 2,70
SEES11 1876 (7,39 32321154(13,7131] 0,0] 00 1,37 1,09
SEES12 1779|747 8267| 50| 52|09| 00| 0,0 0,13 0,15
SEES13 1552 6,24 3013
SEES14 | 1408 )5,07 1261| 70| 53]/08]| 00] 00 1,27 0,74
SEES15 1519 6,58 1371| 64| 6,7/ 00| 00] 00 0,91 1,01
SEES16 | 3635)3,08 6523|414 1,7{01| 03| 6,2 18,31 0,03

SEES17 | 5557|254 13645|992| 7,2|(0,0|112|112 124 0,65
SEES18 | 2666 | 3,01 4435|236 02| 26 4,64
SEES19 1644 16,23 2478|1149| 0,0/ 00| 0,0] 0,0 0,74
SEES20 1856 (2,92 2937 11,7 0,2] 20 23
SEES21 | 2362 3,25 4328 24,0 0,0] 06 1,11
SEES22 | 3685|2,78 7889140,4 04| 31 8,46
SEES23 | 2818|2,89 5130311 01| 21 5,02
SEES24 | 1970)4,69 3056154114104 ] 00| 00 0,35 0,19

SEES25 | 3888|2,29 8695|264 9,1/03] 19| 39 9,73 1,14
SEES26 | 2971 |2,77 4221|16,3| 66(0,1| 03] 24 3,46 0,56
SEES27 | 5075]2,39 94321339]128|0,2] 74| 0,9 6,45 0,92

2 H 0 10 g_o 3
[log (m¥/kg)]

09
ips[mmol’k

2]
100

Abb. 6.2-11: Kurvenschar der Zusammenhange zwischen der kalkulierten reaktiven Gipsoberflache
und dem Gipsgehalt des jeweiligen Kippenmaterials aus Seese/Ost in
doppeltlogarithmischer Darstellung. Die Kurven sind farblich entsprechend der pH-
Werte in Tab. 6.2-7 markiert.

Der Verlauf der spezifischen Oberfliche nach dem restlichen Partikelgehalt l&sst
moglicherweise Riickschliisse auf deren Kornverteilung zu, Abb. 6.2-11. Mit Beginn
der Elution nimmt die reaktive Oberflache etwa in der Potenz ¢/3 ab, ein Zeichen fir
feinkdrnige Verteilung. Danach néhert sich diese einem konstant niedrigem Niveau,
was mit Wechselwirkungen am  Porengel zusammenhdngen kann. Die
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Kornschrumpfung von homogenen Partikelkollektiven (2/3-Potenz) GI.(2.6-108) ist
nicht zu erkennen. Die Verldufe der stark sauren Materialien sind teilweise auf der
Gipsachse verschoben. Das verweist auf den hier ungultigen Bezug auf Gips. Bezlige zu
I6slichen Eisen- und Aluminiummineralen lassen sich auf der vorliegenden
Datengrundlage nicht herstellen.

Alternativ kann Fo durch lineare oder exponentielle Polynomansétze GI.(8.5-1) nach
Pkt. 2.6.4.5 approximiert werden. Die angepassten Funktionen beschreiben zwar den
Verlauf von Fo relativ genau, aber die ungiinstigen Anpassungskriterien KRT lassen aus
diesen Versuchsergebnissen keine weiteren Informationen, wie Partikelgrofie-
verteilungen zu. Mit einer prézisierten Versuchsmethodik sollte das moglich werden.

Tab. 6.2-8: Lineare (lin) und logarithmische (log) Polynomansétze fiir die Oberflachen-Volumen-
Funktion Fo eines neutralen (SEESO1) und eines stark sauren Kippenmaterials
(SEES17) mit den Regressionskoeffizienten R? und den Anpassungskriterien KRT.
Konstantensatze mit KRT > 15 % sind rot markiert (Alle Daten in Anlage 1).

SEES |ao a1 a2 as a4 as R? KRT

01 0| 0,0105| 0,0109 0,989| 39,8%
01 |lin 0| 0,1016| 0,0027 | 0,0001655 0,991| 26,1%
01 |lin 0| 0,0296| 0,0156 | -0,0004647 | 9,092E-06 0,992 | 44,7%
01 |lin 0| 0,3724|-0,0834| 0,0079180 | -0,000265 | 3,0595E-06 | 0,998 | 5,4%
01 |log | -0,8214| 0,2359 0974 1,7%
01 |log |-0,6892| 0,1069 | 0,0193 0,990 9,2%
01 |log | -0,8147 | 0,2991 | -0,0481 | 0,00642577 0,994 | 12,0%
01 |log | -0,6668 | -0,0080 | 0,1326 | -0,0325201 | 0,00275 0,997 | 142,7%
01|log |-0,8877| 0,5803|-0,3683 |0,14531139 | -0,0249| 0,001547 /0,999 | 10,4%
17 |lin | 0,0000 | 0,1819 | -0,0005 | 0,01334564 0,989 | 671,2%
17 [lin 0| 0,0838| 0,1173| -0,0244457|  0,0035 0,990 | 26,2%
17 |log | -1,2431 | 0,5403 |-0,0530 | 0,002263 0,999 7,8%
17 | log | -1,2333 | 0,4998 | -0,0180 | -0,0075822 | 0,000857 0,999 | 28,9%
17 [lin 0| 0,4814|-0,6415|0,40268537 | -0,08797 0,0066 [0,999 | 2,6%
17 [ lin 0| 0,1819-0,0005 | 0,01334564 0,989 | 671%
17 | log | -1,2431| 0,5403 | -0,0530 | 0,002263 0,999 7,8%

6.2.3 KorngrolRenveranderungen (Siebungen)

Wenn die das Korngeflige mechanisch stabilisierenden wasserloslichen Kittsubstanzen
mit Sickerwasser oder aufsteigendem Grundwasser ausgetragen worden sind, verliert
dieses an Stabilitat und begunstigt das gefiirchtete SetzungsflieRen. Die Auswirkung auf
die Kornverteilung zeigten zwei Untersuchungen an der REV-Fluidzirkulationsanlage
die nach der Elution eine geringfugig kleinere Verteilung aufwiesen.
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Abb. 6.2-12: Kornverteilungskurven der Kippensande SNOO1 und GRB2, jeweils vor und nach der
Elution wasserldslicher Pyritverwitterungsprodukte in der REV-Fluidzirkulationsanlage
mit deren Aquivalentdurchmessern dw. Die Elutionsdifferenzen sind farblich
hervorgehoben. (SCHOPKE* 2002a).

6.2.4 Verwitterung von Restpyrit

Im Anschluss an die Elutionen von Kippenmaterialien in der REV-Fluidzirkulations-
anlage wurden einige Versuche zur Beobachtung von Verwitterungsprozessen langer
betrieben, wobei die Detektion Uber die elektrische Leitfahigkeit durch die Diffusion
von Kaliumchlorid aus den pH- und Redoxelektroden gestort wurde. Die Auswertung
sttzt sich alternativ auf die wenigen Sulfatanalysen.

Mit dem wahrend der Lagerung versauerten Materialgemisch MIX_1 aus den
Bohrkernen 9-10 m und 11-12 m u.G. der Bohrung SGM1 (Schlabendorf/N, Pkt. 1.3.2)
wurden Elutionsversuche unter verschiedenen Randbedingungen durchgefihrt. Die
Unterschiede zwischen gestort eingefillten und aus den Linern ausgestochenen Proben,
sowie zwischen den Temperaturen von 10°C und 20°C verschwanden im Fehlerbereich.

Nach Austrag der wasserldslichen Stoffe verwitterte der noch vorhandene Restpyrit und
lie} die Sulfatkonzentrationen langsam ansteigen, Abb. 6.2-13. Der weitgehend lineare
Sulfatanstieg als Reaktionsgeschwindigkeit (rsos [mmol/(kgd)]) und die restschwefel-
bezogene Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung (Kapp, pr [1/d], GI.(2.7-19)) streuten
trotz guter Durchmischung um 30 % (Stichprobenfehler), Tab. 6.2-9. Es liegen noch
zahlreiche weitere Verwitterungsdaten vor, aus denen sich aber kein systematischer
Zusammenhang ermitteln lasst.
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Abb. 6.2-13: Kumulierte Sulfataustrdge aus dem Material MIX_1 in Abhdngigkeit vom ausge-
tauschten Phasenverhéltnis z (oben) und in Abhé&ngigkeit von der Versuchszeit (unten).
Das postulierte Austragsende mit dominierender Verwitterung ist durch einen
gleichfarbigen Strich markiert.
Tab. 6.2-9: Kumulierte Stoffaustrdge der Parallelversuche mit dem Material MIX_1, sowie die
orientierende Oxidationskinetik des Restpyrits.
Versuch [VTag|z [LF  [so4[-Np |Al [ca [Mmg |[PQ sou Kepp, r
L/kg | LFE mmol/kg 1 |mmol/(kgd)| 1/d
SNO051 75| 13| 5573|30,1(32,1| 5,3|10,5|0,16| 1,07 0,018 |0,0152
SNO052 75| 10| 6440|30,4|330| 59|11,4]|0,13|1,09 0,056 | 0,0178
SNO055 76| 18|10380|34,2|424| 7,3|12,0|0,23|1,24 0,016 0,0164
SNO059 20 6| 3826|250|34,0| 7,0| 9,8|0,05|1,36
SN061 52 7| 6425|34,1|454| 8,7|14,7|0,17| 1,33 0,036 | 0,0270
SN062 52 8| 6524|39,6|34,2| 55(151]0,23|0,86 0,021 |0,0276
SNO063 52 7| 5645|42,7|32,2| 6,0|16,7|0,20| 0,75
SNO064 112| 14| 8045|504 |49,3| 8,8|16,6|0,31|0,98
Mittel 7068 |36,1|38,1| 6,9(13,4|0,19| 1,08 0,021
c 2288| 80| 72| 15| 2,8/0,08|0,21 0,006
o [%] 32% | 22% | 19% | 21% | 21% | 41% | 20% 29%
Versuche zur Oxidation von Pyrit durch 20 mmol/L bzw. 40 mmol/L FeCls-Ldsungen,
Gl.(2.2-35) wurden durch Korrosion der Edelstahlprobenbehalter verfalscht,

(DGFZ/BTUC 2000). Die orientierenden Versuche zur Pyritoxidation mit Nitrat und
dem Ubergang von saurem Sickerwasser zu anoxischem Grundwasser-AMD waren nur

far Versuchsplanungen verwendbar.
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6.3 Saure-Base-Verhalten der Feststoffmatrix von
Grundwasserleitern
6.3.1 Untersuchungsumfang

pH-abhéngige Wechselwirkungen zwischen Porenlésung und dem die Feststoffphase
auskleidenden Porengel wurden in der REV-Fluidzirkulationsanlage unter definierten
Strémungsverhéltnissen in folgenden Versuchen untersucht:

Erste REV-Titrationen mit Materialien aus den Kippen Schlabendorf/N (SN*) und
Seese/Ost (SEES*, Pkt. 1.3.2).

Untersuchungen mit Proben aus den GWL um den Senftenberger See (BM*) und
der Entwicklung der Elutionstitration in der REV-Fluidzirkulationsanlage im
angenéherten Phasengleichgewicht (Pkt. 1.3.4).

Untersuchungen mit Materialien aus dem Tagebau Spreetal Nordost, die in der
Versuchsanlage einer Passiven Reaktiven Wand der BUL-Sachsen eingesetzt
wurden (Pkt. 1.3.6.2, Grabenreaktor Abb. 1.3-8, REGEL & SCHOPKE* 2001).

Aus deren ungesattigten und nicht beeinflussten Bereichen stammen die
Materialien Bull02/3 (Versuchsplanung mit Schnelltitrationskurven). Da der
Versuch Bull02 durch Feststoffaustrag am Versuchsbeginn kein Ergebnis brachte,
wurde dieser mit den gleichen Materialien als Versuch Bull03 wiederholt (Pkt.
1.3.6.2).

Mit dem Versuch Bull0O5 wurde, aufbauend auf BullO4, (ber Pkt. 6.3.6 die
Mobilisierung von Fest- und Huminstoffen untersucht.

Unter Luftzutritt gelagerte Proben aus den Grundwasserleitern um den
Senftenberger See (KocH et al. 2006) wurden unter der Bezeichnung BULLO04
alkalisch eluiert.

Eine Materialprobe aus dem Anstrom an die Passive Reaktive Wand am
Skadodamm  (MLP-AN2, Mix  13,1-16,Im) als Begleitung  zum
Demonstrationsversuch zur Anwendung Passiver Reaktiver Wande am Skadodamm
(Pkt. 1.3.6.3, SCHOPKE et al. 2007).

0 Untersuchung der Huminstoffmobilisierung mit dem Versuch Skad01, Pkt. 6.3.6.
0 Sdulenversuche mit alkalischen Asche- und Calciumhydroxidldsungen

SKADO02/03_QR zur Huminstoff- und Tonmineralmobilisierung.

Orientierende Schnelltitrationen dienten der Versuchsplanung, Pkt. 3.2.3. Das anoxische
Grundwassermilieu mit hohen Eisen(Il)konzentrationen liel} sich im Laborversuch nicht
reproduzieren und wurde durch Calciumsulfatlosungen simuliert. Dazu wurde ein
gipsgesattigtes Wasser mit entionisiertem Wasser 1:1 verdinnt und als 50 %
gipsgesattigt bezeichnet. Die entwickelten Interpretationen und Modellansatze sind
noch erweiterungsbedurftige Arbeitshypothesen.
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6.3.2 Titrationen in der REV-Fluidzirkulationsanlage

Die Titration einer durchstromten Filterschicht kann nach dem Versuchsprogramm Pkt.
3.4.5 auf zwei Wegen mit der REV-Fluidzirkulationsanlage durchgeflhrt werden:

e Verwendung einer speziell konfigurierten MaRlosung bei der kontinuierlichen
Elution der Probe (Abb. 3.4-2 d)

und/oder kombiniert mit der

e aufeinander folgenden Einmischung dieser MaRlosung im AuRenkreislauf (Abb.
3.4-2 e) bis zum eingestellten Gleichgewicht, aus deren Folge die Titrationskurve
konstruiert wird.

Dabei stellt bereits die initiale Gleichgewichtseinstellung mit entionisiertem Wasser
(Abb. 3.4-2 a, b) mit dem Ubergang wasserloslicher Bestandteile und Aciditét in die
Kreislauflosung einen ersten Titrationsschritt dar, Abb. 6.3-1 [S]->[H20]. Das sich
eingestellte Losungs/Feststoffgleichgewicht wird als Titrationskurve in Abhangigkeit
von der Aciditétsbilanz dargestellt, GI.(3.4-14). Dieser Prozess kann durch mehrfache
Kreislaufphasen ([P]) zur Gleichgewichtseinstellung unterbrochen werden. Die Phasen
der Gleichgewichtseinstellungen lassen sich uber die Verfolgung der pH-Entwicklung
und der Wahl von MaRldsung und Teilaustauschraten o frei wahlen. Die wéhrend des
Teilaustausches erhaltenen Mischproben stehen dabei nicht im Gleichgewicht mit dem
eingesetzten Material.

f
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! - A pH 1000 f 10
12005- c ! co o TN AN A tg
El I ! e BV &YV/ERNY N
o0 b b L H JE o 16
1 VL ___, L _ St K
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Abb. 6.3-1: Ubereinandergelegte  Verlaufe von elektrischer  Leitfahigkeit, pH-Wert und

Teilaustauschrate o (graue Flachen) der parallel durchgefiihrten kontinuierlichen
Elutionstitrationen mit Materialien aus der Versuchsanlage der BUL-Sachsen
(Haufwerk BULLO3, Pkt. 1.3.6.2). Es beginnt mit der Einstellung des Startgleich-
gewichtes [S], anschlieBender Wasserelution [H.O] und sich im Wechsel
anschliefenden Teilaustauschphasen mit Natronlauge [OH] und Kreislauf(pausen)-
phasen [P].

Es konnen auch uber aufeinander folgende Einmischungen von Mallésungen im
AuRenkreislauf diskontinuierlich Gleichgewichtszustande eingestellt werden, Abb. 6.3-
2. Die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung wird dabei Uber die Elektroden im
Kreislauf verfolgt. Dabei ist zu beachten, dass die MaRldsungen in ihrer Zusamme-
setzung von denen der Kreislauflosung abweichen. Zur Vermeidung zu starker
Milieuwechseln (Milieuschock) sind die MaRldsungen zunéchst im Teilaustausch und
erst spater im vollen AuRenkreislauf einzumischen, Abb. 3.4-5 Nr.2. Stabile
Gleichgewichtszustande lassen sich auch bei langen Versuchszeiten selten erreichen.
Das betrifft vor allem vormals anoxische Materialien, die mit sauerstoffhaltigen
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Losungen behandelt werden. Ab pH >8 wurde eine verzogerte Einstellungskinetik
beobachtet. Eine hohe Calciumsulfatkonzentration im Kreislauf erhoht die
Pufferkapazitat des Materials geringfugig.

pH BM106 E-H

L B
*703 *715

0 500 1000 1500 2000 2500 Y Zeit [h]

Abb. 6.3-2: Oben: pH-Verlaufe bei der Basentitration von Proben aus dem sudlichen
Grundwasserleiter des Senftenberger Sees. Unten: Material aus dem Skadodamm.
Parallelversuche in den Zellen E bis H, bzw. A bis D in verschiedenen Calciumsulfat-
milieus. Losungswechsel als “|" gekennzeichnet mit der zugehdrigen Proben *Nr. Die
Teilaustauschrate o ist als graue Flache im Hintergrund als 10-o der pH-Skala
zugeordnet. Der pH-Verlauf der Zelle A am Versuchsende ist nicht nachvollziehbar.

6.3.3 Aciditatsbilanzen verschiedener Titrationsmethoden

In der Aciditatsbilanz GI.(3.4-14) erscheint der Austrag von Pufferung als negativer
Titer ANP, der im Becherglas mittels Saure generiert wird. REV- und Schnelltitrationen
werden dadurch vergleichbar. Die Schnelltitrationskurven von Material aus dem
Tagebau Spreetal/NO (BULL*) verlaufen unspezifisch. Bei den zugehdrigen
Fluidzirkulationstitrationen deutet sich dagegen eine schwache Pufferung um pH =75
und ein Umschlag oberhalb von pH = 8,2 an. Fir flache Kurvenverldufe lassen sich
keine exakten Titer festlegen, Abb. 6.3-3 links.

Gegenuber der Aciditit um ANP =~ 7 mmol/kg der Schnelltitration BULLO3 wird im
zugehorigen langsameren Fluidzirkulationsversuch mehr Lauge abgepuffert. Die mit
Asche- und Calciumhydroxidlésung betriebene Filtersdaulenkombination Skad02_QR
zeigte einen scharfen Umschlag. Die pH-abhéngigen elektrischen Leitfahigkeiten
werden anscheinend hauptsachlich durch die hohen Aquivalentleitfahigkeiten der H*
und OH-lonen verursacht, Abb. 6.3-3 rechts fir BULLO3.



218

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

IinH BULLQ% —7 ;;:.-—]—':—G 300“_111‘1:1‘[0}‘?‘/“:1“]

9 , 700 -

N s < 600 -

7 500

6 400 -

5 300

7 R 12 200 -

3 100 -

2 . : ; : > 0

20 0 20 40 60 ANP [mmol/kg] 3 4 5 6 7 8 9 pH
Abb. 6.3-3: Links: Kontinuierliche Titrationen mit negativem Saure- und positivem Laugeast der in

BULLO3 (griin), Skad01 (blau) und dem S&ulenversuch Skad02 QR (hellblau)
eingesetzten Materialien. Der Unterschied zwischen der Doppelbestimmung E-E'
unterstreicht den orientierenden Charakter der angewandten Methoden, einschliellich
der kontinuierlichen Titration. BULLO3 und SKADO1. H -> E wurden in unterschied-
lich konzentrierten CaSQO4-Ldsungen durchgefiihrt. Wéhrend l&ngerer Kreislaufphasen
kann der pH-Wert durch langsame Einstellungskinetik unter den vorangegangenen Wert
absinken. Rechts: Elektrische Leitfahigkeit der Eluate des Versuches BULLO3 in
Abhéngigkeit vom pH-Wert. Die Tendenz ist gelb gestrichelt eingezeichnet.

Die Pufferkapazitiaten der GWL-Materialien kénnen auch innerhalb einer Region stark
variieren, Abb. 6.3-4 und Abb. 6.3-5 links oben als Beispiel.

8
N - 7 SEES06_G
SEESIZEG Hydrogencarbonatpuffer K r?‘ 6 SEESI1_H
5
SEES13_H ?g

pH pH
11 11+ SEESOI_A
10 10+ SEES02_B
9 91 SEES04_H
P g+ SEES05_G

SEES09_G SEES16_A SEES27_H SEES17_B

(IS FCN

>

ANP [mmol/kg]

Abb. 6.3-4:

-200 -150 -100 50 0 0 20 40 60 ANP [mmol/kg]
Titrationskurven von Materialien der Kippe Seese/Ost. Die calcithaltigen Materialien
wurden mit Séure titriert (links). Die Probe SEES12 war stark gepuffert im Gegensatz
zu SEES13. Aus den Proben rechts wurde bei der Elution Pufferkapazitat ausgetragen,
bzw. bei SEES11 Natronlauge zugefihrt. Die in der rot unterlegten Flache liegenden
Materialien blieben im sauren Bereich.
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Abb. 6.3-5: Titrationskurven aus Fluidzirkulationsversuchen verschiedener Kippensedimente. Bis
zum "+" wurde der Aciditatsaustrag bei der Elution bilanziert und anschlieRend
Natronlauge zugegeben. Links oben: Versauerte Kippensedimente Schlabendorf/N,
oben rechts: GWL am Senftenberger See. Unten: Titration in calciumsulfatmilieus:
Material aus Spreetal/NO (links) und rechts: B9 am Senftenberger See in verschiedenen
Calciumsulfatmilieus (gestrichelt).
6.3.4 Wechselwirkung von Kippenmaterialien mit alkalischem Zufluss in

Filtersdulen- und REV-Versuchen

Mit den in Begleitung des Demonstrationsversuches zur Anwendung Passiver Reaktiver
Wande durchgefiihrten Laborfilterversuchen SKADO02 und SKADO03 wurde das
Verhalten des Kippenmaterials beim Einstromen stark alkalischen Wassers untersucht.

Versuchsablaufe:
e Einarbeitung der jeweiligen Kippensandprobe mit 50% gipsgeséattigtem Wasser,
e Betrieb mit Lauge bis zum alkalischen Durchbruch.

0 SKADO02: Zugabe von Aschewasser, d.h. Klarwasser einer sedimentierten
Kraftwerksaschesuspension. Die Aschewasserbeschaffenheit lie sich nicht
reproduzierbar herstellen.

0 SKADO3: Das Aschewasser wurde zur besseren Reproduzierbarkeit durch eine
geséttigte Calciumhydroxidlésung ausgetauscht.

e Weiterfuhrung des  Versuches zur Induzierung von  mikrobiellen
Sulfatreduzierungsprozessen.

0 Nach Neutralisation (HCI) des Materials, Zugabe verschiedener Substrate
(Methanol, Glycerin) und Né&hrstoffe, dokumentiert in SCHOPKE et al. (2007).

0 SKADO3 verwendete dabei Grundwasser aus dem Sudanstrom des Senftenberger

Sees, das sich in Bierfassern unter Ar/CO.-Schutzgas (Schweiligas) stabilisieren
liel3.
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Die Schwankungen der elektrischen Leitféhigkeit im Versuch SKADO2 wurden durch
die Erneuerung der Zulauflésung hervorgerufen, Abb. 6.3-6. Es gelang nicht, Asche-
oder Kalkwasser mit reproduzierbarer und zeitlich stabiler Beschaffenheit herzustellen.
Dadurch blieben die Leitfahigkeitsspringe im Ablauf unvermeidlich.
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Abb. 6.3-6: Links: Verlauf von pH und elektrischer Leitfahigkeit in Abhéangigkeit der

durchflossenen Bettvolumen (BV) wéhrend des Saulenfilterversuches SKADO02 mit
alkalischem Zulauf (Aschewasser). Rechts: Konstruierte Titrationskurve des
eingesetzten Kippenmaterials. Die Aufnahmekapazitat von 65 mmol/L OH" bezogen auf
das Bettvolumen entsprechen bei einer Schittdichte von 1,4 kg/dm?® einer Basen-
kapazitdt von ca. 46 mmol/kg und ist um ein mehrfaches hoher als in den Batchtitra-
tionen.

Nach Beginn der Aschewasserdurchleitung sank im Versuch SKADO2 die elektrische
Leitfahigkeit voribergehend bis auf 30 uS/cm ab, was mdglicherweise mit dem
Hydroxylionenverbrauch bei der Alkalisierung der Kieselsdureoberflachen zusammen-
hangt (s. auch Abb. 6.3-3 rechts). Nach dem pH-Umschlag um ca. 46 mmol/kg bei noch
niedrigerer elektrischer Leitfahigkeit wurden erneut ca. 30 % Hydroxylionen bis zum
stark alkalischen Milieu verbraucht, was auf irreversible Silikatbildungsreaktionen
hinweist.

Mit dem Versuch SKADO03 wurden die Ergebnisse des Versuches SKADO2 prazisiert.
Die hier betrachtete Alkalisierung des Materials wird bis zu den Proben R946 und Q949
(VTag=119, bzw. 2856h, z=11L/kg) ausgewertet. Der in vorangegangenen
Versuchen wahrend der Alkalisierung beobachtete Feststoffaustrag (kum. Abf.) wurde
quantitativ erfasst und betrug insgesamt 4,43 g/kg (s. Pkt. 6.3.5). Uber die Anpassung
der Versuchsergebnisse an eine Oberflaichenphase (PHREEQC) wurde die
Oberflachenkonfiguration SkadoA ermittelt, die nur fur hohe pH-Werte mit
(wahrscheinlich) Silikatreaktionen gultig ist, Tab. 2.5-1.
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Abb. 6.3-7: Verlaufe des pH-Wertes und der kumulierten Austrédge von Abfiltrierbaren Stoffen, Ezsa

und des DOC (rechte Achse, skaliert) aus der Sdulenkombination SKAD03 QR
wéhrend der Zugabe der Laugen. Die enthommenen Proben kennzeichnen die rot
umrandeten gelben Kreise. Die Unstetigkeiten im pH-Verlauf werden einerseits auf den
nicht ganz ungestorten Betriebsablauf und andererseits auf kinetische Verzégerungen
bei der Mobilisierung von Tonmineralien und Huminstoffen zurtickgefihrt. Der
Umschlag erfolgte erst nach 60 mmol/kg. Die an den Sdulenabldufen gemessen pH-
Werte in den Filterschichten stehen nicht im Gleichgewicht mit den Filterschichten, die
durch alkalische Fronten durchlaufen wurden. Es besteht damit keine kausale
Beziehung zwischen den Ablauf-pH-Werten und dem Stoffaustrag.

6.3.5 Kolloidaler Austrag von Tonmineralen und Huminstoffen

6.3.5.1 Arbeitshypothese zur Mobilisierung von Stoffen aus dem Porengel bei
steigendem pH-Wert

Einer allgemeinen Hypothese zufolge laden sich die Tonmineralien an ihren
Oberflachen durch Dissoziation von Protonen oder Kationen negativ auf (Séurereste).
Niedrige lonenkonzentrationen (elektrische Leitfahigkeiten) und hohe pH-Werte
beglnstigen die Entstehung von sich gegenseitig abstoRenden geladenen Partikeln, die
dann kolloidal in Losung gehen. Die feinkdrnigen Tonmineralpartikel bilden zusammen
mit Huminstoffen, Biomasse und weiteren Mineralen das die Scherfliche im
Grundwasserleiter auskleidende Porengel, Pkt. 2.5.1. Auch die Wasserldslichkeit von
Huminstoffen nimmt mit steigendem pH-Wert und abnehmender Konzentration (vor
allem mehrwertiger) Kationen zu. Das fiihrt zur teilweisen Entstabilisierung des
Porengelgefliges und damit zur Mobilisierung und Austrag derer Bestandteile.
Zusammen mit Tonmineralkolloiden werden Huminstoffe (organischer Kohlenstoff
DOC) ausgetragen. Die Mobilisierung und Abscheidung von Feinstpartikeln
beschrieben bereits PReus* et al. (2000a) bei Technikumsversuchen mit saurem
Kippensand. Damit vergleichbar ist auch die Bestimmung des pH-Wertes von Bdden
mit Kalium- oder Magnesiumchloridlésungen. Im Gegensatz zur Suspendierung in
reinem Wasser bleiben diese Aufschlammungen weitgehend klar.
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6.3.5.2 Ausgetragene Tonmineralkolloide

Die Quantifizierung mobilisierter Tonminerale und Huminstoffe gelang erst ab den
Vorbereitungen zur Erprobung einer alkalischen Passiven Reaktiven Wand am
Skadodamm (Versuche BULL* und SKADO03, REGEL & SCHOPKE* 2001, SCHOPKE et
al. 2007).

Da die Affinitat mehrwertiger Kationen zu Séaureresten (Silikat, Aluminat, ...) groRer als
zu einwertigen Kationen ist, konnte durch Zugabe von Magnesiumionen (MgCl>) das
Kolloid in der Probe entstabilisiert und nach Abtrennung ausgewogen werden. Zunéchst
wurden schrittweise definierte Mengen Magnesiumchlorid zugegeben bis sedimentier-
bare Flocken entstanden, spater erfolgte eine loffelweise Zugabe im Uberschuss.

Die elektronenmikroskopische Untersuchung der ausgetragenen Feststoffe (4g/kg TS,
GV = 69,9%) zeigte plattchenartigen Partikel mit maximal 600 um Kantenldange und
deutlichen  Erosionserscheinungen an den Oberflachen, Abb. 6.3-8. Die
Zusammensetzung der Mineralpartikel (Mikrostrahlanalysen EDX) kommt dem
Tonmineral Illit nahe.

Ko,06Mgo,1451105Cly 17F €0,09

06M 0251104 3Cly 2Feq s

Ilit

Ko,0sMgo, 251103 5Clg 2Feq 07 Ko,17Mg0,0751103 4

Abb. 6.3-8: Mit Magnesiumchlorid ausgefdllte Kolloide mit Zusammensetzungen an drei
Oberflachen. Sauerstoff wurde in den grafischen Zusammensetzungen ausgeblendet.
Die Magnesium- und Chloridanteile stammen tUberwiegend von der Destabilisierung mit
Magnesiumchlorid.

Die im Versuch SKADO3 QR aus dem Kippensand mobilisierten 4 g/kg
Trockensubstanz erhdhen den durchstromten Porenraum. Unter Berlicksichtigung von
Hydratwasser wird das freigewordene Porenvolumen auf mehr als 0,4% geschétzt, Pkt.
2.6.2.3.

Gleichgewichtsnahe Verhéltnisse wurden in den Fluidzirkulationsversuchen BULO3
eingestellt bei dem bis an die 100 g/kg (10 %) Feinkornkolloid als Abfiltrierbare Stoffe
(Abf) des entstabilisierten Eluates ausgetragen wurden.
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Abb. 6.3-9: Tonmineralaustrdge als Abfiltrierbare Stoffe (Abf.) in Abh&ngigkeit von ANP (links)
und vom pH-Wert (rechts). In Abhédngigkeit vom pH-Wert fallt im Gegensatz zu
SKADO3 (Abb. 6.3-7) die massive Mobilisierung bei pH >8 auf. Dieser massive
Feinkornaustrag wurde durch die Losung von Huminstoffen uberlagert.

Die Plausibilitat der im Laborversuch ausgetragenen Feststoffmenge wurde an den
Kornverteilungen tberpruft, Tab. 6.3-1.

Tab. 6.3-1: Parameter der Kippensande BULL mit dem wirksamen (&quivalenten)
Kugeldurchmesser dy (bis zur Kornuntergrenze 0,063 mm), dem mittleren Korn-
durchmesser dm, mit der Ungleichférmigkeit U der KorngréRenverteilung (Sieblinie)
der Scherflache Of fiir eine Porositdt np = 0,3 und dem sich fir eine Adsorptions-
wasserschicht 6 = 0,5 um folgenden Porositatsanteil Anp (Tab. 2.6-2 in Pkt. 2.6.1),
sowie die zugehdrigen Kornverteilungen (Sieblinien). Der Feinkornanteil bis zu 10 %
ist gelb unterlegt.

Bez. dvw |OF Anp | dm U o engeng 4]
mm |[m¥m3|{% |mm |1 80
BUL 1 |0,28|14908|0,75|0,940| 4,81
BUL 2A|0,31|13338|0,67|1,313|5,42| so BLEL?*B
BUL 2B |0,27|15359|0,77| 0,846 | 5,05 409
BUL 3 |0,27|15571|0,78|0,783|4,23| 2
BUL 4 |0,27|15710|0,79|0,751|6,05| *°

BUL 5 |0,25]17028(0,85(0,723 (7,11 oor  oor o1 1 a0 el

Der verwendete Kippensand aus dem Tagebau Spreetal/NO enthielt Feinkorn in der
GroRenordnung der ausgetragenen Feststoffe.

6.3.5.3 Porenraumbilanzen

Fur den Volumenanteil ¢ der reaktiven Minerale wird auf den Feststoffaustrag wi
bezogen, GI.(2.6-45). Fur Schichtsilikate, zu denen auch Illit gehort, wird eine Dichte
von pss ~ 2600 g/L eingesetzt. Unter Beruicksichtigung von gebundenem Wasser wird
diese auf =~ 3000 g/L erhoht und folglich eine Schittdichte von 1,4 kg/L angesetzt.
Damit berechnet sich die Porenraumerweiterung zu -4,2 %, GI.(6.3-1).

Ps - W; 1’4k%'(_90%9)
= = =-0,042 [L/L 6.3-1
o= o 30009, [L/L] (6.3-1)

Die Porositat der fir die lockere Laborschuttung angenommenen 30 % steigt auf
31,3 %, Gl.(2.6-46). Im Grundwasserleiter mit geringerer Porositat werden die
mobilisierten Stoffe im versauerten Abstrom meist wieder porenraumftllend abgelagert,
Abb. 7.4-4.
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6.3.6 Saure-Base-Verhalten der Eluate im Zusammenhang mit der
Huminstoffmobilisierung

6.3.6.1 Interpretation der Titrationskurven von Eluaten und Prozesswassern

Bei der Alkalisierung von Grundwasserleitermaterialien werden darin erhaltene
Huminsduren gelost und mit den Eluaten ausgetragen. Deren Sédure-Base-Verhalten
sollte sich dann auch in ihren Titrationskurven zeigen. Allerdings wird auch
anorganischer Kohlenstoff ausgetragen, der die Titrationskurve in unterschiedlichem
MaRe Uberprégt.

VVon den zahlreichen bestimmten und z. T. ahnlich verlaufenden Titrationskurven wird
eine charakteristische  Auswahl naher betrachtet, Tab. 6.3-2. Aus den
Differenzialverlaufen in Abhéangigkeit vom pH-Werten dpH/dcon(pH) lassen sich
Pufferbereiche und Umschlagspunkte durch Kurvendiskussion ermitteln, Abb. 6.3-10.

Tab. 6.3-2: Titrationsergebnisse als Anfangs-pHo und Saurekapazitaten bis zum definierten pH-
Wert Kspn von Eluaten ausgewahlter Laborversuche. Die Probenbezeichnungen sind
farblich wie in Abb. 6.3-10 markiert.

Probe | Herkunft pHo | 43| 60| 64| 70| 82
1 mmol/L

Laugefiltrat 4,66|0,16 | -0,18|-0,21 | -0,26 | -0,36
SKADO2 6,27]0,40] 0,10]-0,09|-0,17]-0,48

E601 | REV-Huminsaureldsung | 6,15 0,40 | 0,11]-0,03]-0,14-0,30

H611 7,61]0,89] 0,57 0,38] 0,15]-0,08

E610 | BULLO5 8,25/0,98| 0,74] 0,65| 0,45] 0,03

E614 8,42]1,35] 0,92] 0,72 0,40 0,09

B705 | REV-Huminsaureldsung | 6,53 /0,55 | 0,29] 0,12

D708 | SKADO1 6,83/0,88] 0,54 0,25|-0,03]-0,33
de‘UdCOH

-12 i B705

™.

I
I
-10
|
-8 1
I
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> /, 611
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Abb. 6.3-10: Nichtmalistabliche Differenzialverldufe in Abhéngigkeit vom pH-Wert dpH/dcon(pH)
der in Tab. 6.3-2 zusammengestellten Proben (gleiche Farbmarkierung). Die
Umschlagspunkte des Hydrogencarbonatpuffers sind gestrichelt eingezeichnet
(pH = 4,3 rot und pH = 8,2 blau) und der Pufferbereich um pH = 6,4 ist als gelbe Flache
markiert, dem nur die Probe E610 annahernd entspricht. Die Probe R911 weist auf
keine Hydrogencarbonatpufferung hin. Alle anderen Proben sind durch weitere
Puffersysteme beeinflusst.

Unter dem Einfluss unbekannter Puffersysteme erscheinen die Umschlagspunkte der
Kohlensdurespecies leicht verschoben, Abb. 6.3-10. Die Identifikation zusétzlicher
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Puffersysteme durch Anpassungsrechnung war nicht zielfuhrend. Der aus den
Sdurekapazitatsdifferenzen Ksa3-Ksg titrimetrisch ermittelte anorganische Kohlenstoff
DICrit sollte mit dem gemessenen DICgem (= TIC der klaren Probe) auf Plausibilitét
gepruft werden.

6.3.6.2 Elution von Humins&uren aus Grundwasserleiterproben

Die Eluate der Huminsduremobilisierungsversuche BULLO5 mit Kippenmaterial aus
Spreetal/NO und SKADO1 mit Material des Kippenpfeilers Skadodamm wurden titriert,
Pkt. 1.3.7. Hinzu kommen die Titrationsergebnisse des Filtersdulenablaufes SKADO3,
der mit Ascheklarwasser und Calciumhydroxidlauge betrieben wurde.

Hohe Huminkonzentrationen fallen bereits durch ihre Farbung auf, die durch UV/VIS-
Spektren und den DOC bestatigen. Wenn die Differenz zwischen dem titrierten DICtit
und dem gemessenen DICgm der Fulvin/Huminsdureaciditait im Bereich des
Hydrogencarbonatpuffers zugeordnet wird, folgt daraus die Stdéchiometrie vazg2 flr
eine geldste Fulvinsdure Fa, GI.(6.3-2).

HFa < vH +Fa"
DIC,,-DIC | pH=43..8.2 (6.3-2)
Vasigs = T~
DOC

Die Plausibilitdt der Stochiometrie sollte mittels Paralleluntersuchungen untersuchter
Proben aus dem gleichen Material abgesichert werden, Tab. 6.3-3.

Tab. 6.3-3: Einzelwerte von geldsten Kohlenstoffmessungen einschlieRlich Spektralparametern
(E2s4, 254) mit dem titrierten DIC+i: und der Stochiometrie va3s2 (Farbmarkierung wie
in Tab. 6.3-2).
Probe [ pHo [ DOC [ Epsa [ 254 | DICqen | DICTit| DICTIt -DICgem | Va2
1 |mg/l |1/m | m?mol mmol/L 1
4,66| 23,2| 210 108| 0,23| 0,53 0,29| 0,15
6,27 | 45,1 | 277 74 0,45| 0,88 0,43| 0,12
E601 |6,15| 27,7| 129 53| 045| 0,70 0,00| 0,00
H611 |7,61| 16,5| 112 81| 0,73]| 0,97 0,23| 0,17
E610 |8,25| 17,1| 104 115| 0,81| 0,96 0,29| 0,10
E614 [8,42| 175| 85 58 1,29| 1,26 -0,04| -0,02
B705 |6,53| 6,0/ 20 40| 0,33
D708 |6,83| 45| 22 60| 0,63] 1,22 0,59| 1,58
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Abb. 6.3-11:

Abb. 6.3-12:
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Zeitliche Verlaufe (VZeit) der diskontinuierlichen Elutionen von Materialien aus dem
Kippenpfeiler Skadodamm (SKADO1, oben, vgl. Abb. 6.3-2) und aus der Kippe
Spreeta/NO  (BULLO5, unten) mit abnehmendem Calciumsulfathintergrund
(farbmarkiert), indiziert durch die elektrische Leitfahigkeit (gepunktet). Die pH-Werte
sind gleichfarbig durchgezogen. Die Loésungseinmischphasen sind oben fir SKADO1
nichtmafstéblich grau markiert. Im Versuch SKADO1_A war am Versuchsende die pH-
Messung gestort und bei BULL_E fiel kurzzeitig die Leitfahigkeitsmessung aus.

. 1,000
mmoll ggapo1_a- D
— ) = Vaim2
DICr« 0,100
0,010
——4- 0,001
z [L'kg]

1.000

0,100

Verldufe der titrierten Eluatbeschaffenheiten in Abhéngigkeit vom Phasenverhdltnis z
[L/kg] mit Materialien des Kippenpfeilers Skadodamm (SKADO1, oben) und der Kippe
Spreetal/NO (BULLOS5, unten). Mit abnehmendem Calciumsulfatmilieu: fett (A, E),
gestrichelt (B, F), gepunktet (C, G) und diinn (D, H). Die mittleren Verldufe sind als
dicke Linien im Hintergrund blass markiert: DIC schwarz, titrierte DICrit blau, vaas2
rechte logarithmische Achse rosa.
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Die Stéchiometrien vazs2 in den Eluaten, bzw. im Sdulenablauf schwankten in einem
breiten Bereich um va 382 = 0,04, Abb. 6.3-12.

ADIC/DOC: 123 in 10| 20| 30
g ADIC/DOC: 123 in 10|20 | 30

0.01 0.1 Viiga 0.1 0.2 0.3 0.4  Vaam2

Abb. 6.3-13: Logarithmische (links) und lineare (rechts) Haufigkeitsverteilungen der Stdchiometrie
vagzs2. Dabei wurden die wenigen unplausiblen Werte (vaas2 <0, vazs2 > 0,5) nicht
berticksichtigt. Die Carboxylgruppenstdchiometrie va3s2 ~ 0,22 ist gestrichelt markiert,
Pkt. 2.4.2.

Trotz der breiten Streuung und einiger unplausibler Werte konzentriert sich die
Stochiometrie auf 0,04. Da ein nicht geringer Anteil der Carboxylgruppen mit pKs < 4,3
dissoziiert, erscheint damit auch die ermittelte VVerschiebung des Umschlagspunktes des
Hydrogencarbonatpuffers (pH = 4,3) plausibel.

6.4 Sickersaulenversuche

6.4.1 Untersuchte Materialien

Die Versuche SNS_* verwendeten Materialien aus dem Kippenrand Schlabendorf/N
(SCHOPKE 1999):

K: ungesattigter Kippengrundwasserleiter ~ 4,2...5m u.G.
L: ungesattigter Kippengrundwasserleiter ~ 6,2...7 m u.G.
M: tertidrer Grundwasserleiter 46,2...47 m u.G.

SNS_K war bereits nach 1526 d (4,2 a) weitgehend ausgelaugt. SNS_L enthielt
wasserlosliche Pyritverwitterungsprodukte, deren Austrag uber 3424 d (9,4 a) verfolgt
werden konnte und im SNS_M begann nach erst der Beltftung die Pyritverwitterung,
die einschlieBlich Produktaustrag ber 3392 d (9,3 a) beobachtet wurde.

Die Sulfatkonzentrationen werden nicht in der Auswertung bertcksichtigt weil sie
wahrscheinlich Uberbestimmt wurden, so dass die lonenbilanzen einen erheblichen
Anionenulberschuss aufwiesen.

Weitere Sickersaulenversuche wurden mit Materialien der Multilevelpegelbohrung B5
durchgefunhrt:
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BM3S_T ungesattigter Grundwasserleiter 4,2- 5m
BM3S_U geséttigter Grundwasserleiter 14,2-15m
BM3S_V geséttigter Grundwasserleiter 24,2-25m
BM3S W geséttigter Grundwasserleiter 36,2-37m
BM3S_X geséttigter Grundwasserleiter 8,2- 9m

In der Zeit von 8/1998 bis 5/1999 wurden nur geringe Stoffmengen ausgetragen, Abb.
6.4-2. Die Materialien BM104_K und BM104_N stammen aus der Multilevel-
pegelbohrung Sedlitz B10, (KocH et al. 2006):

K: geséttigter Kippengrundwasserleiter 13,2..14 m u.G.
N: ungesattigter Kippengrundwasserleiter 1,1... 2mu.G

Dabei war das Material der ungesattigten Zone weitgehend ausgelaugt und wird nicht
weiter betrachtet.

Die Materialien fur die Bewertung von Zuschlagstoffen bei der Abraumverkippung auf
die AMD-Bildung wurden aus der Kippe des Tagebaus Nochten entnommen und in den
Féssern auf Schittdichten pss um 1,31 kg/L (1,20 - 1,38 kg/L, Abb. 3.5-5 rechts), die im
Bereich von Abraumforderkippen (AFB) liegen, verdichtet (UHLMANN* et al. 2015).
Die unbehandelt eingesetzten Ansétze tragen die Bezeichnungen

RO-1, R0-2, RO-3 sowie
R1-1 der wirkungslos mit Argon begast wurde

als Parallelversuche, Tab. 6.4-1. Die Wasserbeaufschlagung lag in der GroéfRenordnung
der Grundwasserneubildung.

Tab. 6.4-1: Parameter der Sickersdulen (ungeséttigte  Dreiphasensysteme). (Detaillierte
Zusammensetzung des Porengefiiges von RO-* in Tab. 5.1-30).
Parameter SNS1_K|SNS1 L |[SNS2 M |BM104 K| RO-*
Lange L |m 0,80 0,72 0,72 0,77] 0,65
Masse, trocken mer | kg 8,52 9,84 9,84 8,63| 213
Schittdichte, trocken ps |kg/dm?® 1,23 1,58 1,58 1,30| 1,25
Wasserzusatz L 2,81 2,45 2,45 250| 235
wirksamer Korndurchmesser dw | mm 0,27 0,19 0,19 0,38| 0,16
Geriistporositat neg | 1 0,47 0,31 0,31 0,43| 0,46
de(Zylinderpore) d, | mm 0,154 0,058 0,058 0,194 0,092
Filtergeschwindigkeit Vi | mm/d 0,81 0,75 0,75 0,73| 0,90
mm/a 295 274 274 267| 329
berechnete Filmdicke 5 |mm 0,034 0,018 0,018 0,04210,010
Phasenverhaltnis Losung/Feststoff | z | L/kg 0,33 0,25 0,25 0,29| 0,15
6.4.2 Stoffaustrage der untersuchten Materialien

Die (ber mehrere Jahre betriebenen Sickersdaulen SNS* (Altkippe Schlabendorf/N)
verdeutlichen das unterschiedliche Verhalten wvon Sedimenten. Die oberen
Kippenschichten (K) waren bereits ausgelaugt, wahrend in tieferen Schichten (L)
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akkumulierte wasserlosliche Sekundarprodukte erst mit dem Sickerwasser unter
Versuchsbedingungen ausgetragen werden konnten, Abb. 6.4-1. Dieser Prozess wurde
wahrscheinlich durch weitere Verwitterungsprozesse uberlagert, wodurch der gesamte
Austragsprozess sich auf tber 10 Jahre hinzog. Im bis dahin unbelUfteten tertidren
Sediment (M) begann die Sulfidverwitterung erst nach einer Uber 300 Tage
andauernden lag-Phase und reichte iber die Beobachtungszeit von 9 Jahren hinaus.

1 -NP [mmol/kg csos4 [mmol/L] 4
201 H + 50
<
+ 40
15+

130
105 [

— 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 vIag

Abb. 6.4-1: Kumulierte Aciditat(-NP) der Sickersédulen SNS* aus der Kippe Schlabendorf/N (linke
Achse, durchgezogen) und Sulfat im Sickerwasser (rechte Achse, gepunktet). Fir
SNS_K ist die Sickerwasserkonzentration nicht eingezeichnet.

Die anoxischen Materialien des von KocH et al. (2006, Pkt. 1.3.4) am Sldanstrom des
Senftenberger Sees im Pleistoz&n niedergebrachten Multilevelpegels B5 zeigten relativ
geringe Versauerungsneigung, wobei dort die Sulfidverwitterung nach 20 Tagen
einzusetzen begann, Abb. 6.4-2.
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Abb. 6.4-2: Verlaufe von pH-Wert und kumuliertem Sulfataustrag des Tiefenprofils B5 im

Siidanstrom des Senftenberger Sees (KocH et al. 2006).

Aus den ermittelten geringen Stoffaustrdgen und ihren Verlaufen lieBen sich keine
weiteren Informationen gewinnen. Die Sedimente der nordostlich gelegenen
Braunkohlebergbaukippe Sedlitz waren dagegen hoher beladen. S&ulensickerversuche
wurden nicht durchgefiihrt, Pkt. 5.2.1.

Der Nochtener Abraum (R*, Pkt. 7.3.2) war bereits voroxidiert, so dass dessen
Verwitterungsprodukte mit wenig Sickerwasser (z < 0,3 L/kg) und der anschlieRenden
Aufsattigung ausgetragen werden konnten, Abb. 6.4-3. Der im Sickerwasser bis auf
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pH~ 1 abgesunkene pH-Wert stieg mit der Porenflllung wieder an, um sich am
Eisen(l1l)- und Hydrogensulfatpuffer pH =2,5-3,5 zu stabilisieren. Das Nochtener
Material (R*) war gegenliber dem beladenen Schlabendorfer Material (SNS_L, M)
schwach gepuffert, was sich auch am hohen Aciditatsaustrag im Verhaltnis zu dem der
Hértebildner (GH = Ca + Mg) aulRerte. Der pH-Wert des Nochtener Sickerwassers (R*)
wurde vom Eisenpuffer bestimmt und der pH-Wert der anderen untersuchten
Materialien eher vom Aluminiumpuffer. Die Parallelproben R* wiesen trotz guter
Durchmischung auf den nicht vernachlassigbaren Stichprobenfehler hin.

4804 [mmol/kg] pH

501 —R0-1—R0-2—R0-3—R1-1 T
; —SNSI L

40% |

—RO0-1—RO0-2--* R0-3--R1-1

30+
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at
204 — SNS1_M— SNSI_L
3]
107 21
SNS1_K I
0¥ t . — : ; > 1 E"" } ; i +
0 0,5 1 1,5 2 2,5 z[Lkel o 05 1 15 2 2,5 #M/kel
-NP [mmol/kg] ¢ GH [mmol/kg]
1005 —RO-1—R0-2- R0-3—R1-1 Br —SNSI L
801 201
60+ 151
SNSL K
40-7.: 10+
{ —SNSI L = PV st x
204 T s+ -
H —SNSI M /
f // / —RO-1—RO0-2 - R0-3 - R1-1
ol —BM104 K ) ) 01# ; | } | ¢
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Abb. 6.4-3: Verlaufe der kumulierten Austrdge von Sulfat, Aciditat (-NP) und der Gesamtharte (Ca
+ Mg), sowie des pH-Wertes des Sickerwassers in Abhdngigkeit vom durchflossenen
Phasenverhéltnis z.
Fe [mmol/kg] —10BM104_K P Al [mmolike] —R0-1—R0-2-- R0-3- R1-1
18
16+ /, —RO0-1—R0-2- R0-3-R1-1 101 —BMI104 K
’
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10+ ll /’ 61
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Abb. 6.4-4: Verlaufe der kumulierten Austrdge von Eisen und Aluminium. Die gestrichelten

Eisenaustrage sind mit dem Faktor 10 multipliziert.
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6.4.3 Stoffaustragsverhalten des Kippenmaterials Nochten (R*, Pkt. 1.3.8)

6.4.3.1 Perfektionierte Versuchsdurchfiihrung mit Schittgut

Im Unterschied zu den Sickerversuchen mit Bohrkernen in Linern wurde hier Schittgut
in groReren Behaltern (Fésser) verdichtet, Abb. 3.5-5 und in dem zweiphasigen Versuch
die ungeséttigte Sickerwasserbildung und anschlielend die Bildung von mit
Pyritverwitterungsprodukten angereichertem aufsteigenden Grundwasser untersucht.
Der Ubergang zu anoxischem Kippengrundwasser wurde dabei nicht erreicht.

In der Versuchsphase | (03.06.2013 bis 16.04.2014) wurden die Behalter mit taglicher
Beregnung von 0,21 Liter deionisiertem Wasser betrieben, was den Verhéltnissen in der
ungeséttigten Kippe nahe kommt. Als nach knapp zweimonatiger Beregnung aus
keinem Versuchsbehalter Sickerwasser austrat, wurde die tdgliche die Wasserzugabe
(19.08. bis 07.10.2013) auf 0,3 L/d erhoht. Die Einstauhdhe in den Fassern wurde durch
bodennahes Absaugen der Proben mdéglichst niedrig gehalten.

Nach Abschluss der Sickerphase wurden der Referenzansatz R0-3 und der wirkungslos
mit Argon begaste Ansatz R1-1 nicht weitergefiihrt und die Materialien tiefenorientiert
beprobt. Die Auffillung mit sauerstofffreiem Wasser in der zweiten Versuchsphase (11)
begann am 16.04.2014. Dem deionisierten Wasser wurde durch Zugabe von 0,11 g/L
und ab Mitte Mai 0,3 g/L Natriumsulfit (Na.SO3) der Sauerstoff entzogen. Die
Sauerstoffkonzentration des Vorlagewassers konnte so fiir eine Woche unter 1 mg/L
gehalten werden. Die Versuchszeit t. wird ab dem Beginn in Versuchstagen VTag
angegeben.

Nach Beginn der téglichen Beregnung bildete sich ein Sickerwasserfilm um das
ungeséttigte Kornmaterial aus. Erst mit Erscheinen des ersten Sickerwassers im Ablauf
nach mehreren Monaten und dem Angleichen von Zulauf- und Ablaufstrom stellte sich
die stabile Sickerstrecke mit dem Wasserfilm zgir ein, G1.(3.5-2). In der anschlieRenden
Aufséttigungsphase von unten erschien das erste Wasser vor dem berechneten Wert,
was auf Lufteinschlisse zurtickgefuhrt wird.
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Tab. 6.4-2: Zusammenfassung der verfahrenstechnischen Parameter der Ansédtze. Fir berechnete
oder fur alle Anlagen eingesetzte Grol3en wird keine Standardabweichung angegeben.

Parameter Symbol | Einheit | Phase | + Phase Il [ +
Lénge L m 0,66 0,02
Filterflache AF m? 0,262
Reaktorvolumen VR m3 0,172 0,008
Feststoff-(Probe-)masse mpr kg 211 14
Schiittdichte ps kg/L 1,226 0,047
wirksamer Korndurchmesser dw mm 0,082
spez. Oberfliache Osp m?/kg 30,6
innere Oberflache OF m2/m® | 38188
durchflossenes Porenvolumen nPG % 29 2,3 48
Adsorptionswassseranteil (0,5um) % 1,9
Phasenverhaltnis z L/kg 0,154 0,022 0,395
Losungsfilm im Ungesattigten dWasser | mm 0,0049 0,0006
Durchfluss Qr L/d 0,210 0,027 1,699 0,067
Abstandsgeschwindigkeit VA mm/d 51 0,9 14,1 0,56
Verweilzeit (Erwartungswert) VWzZ |d 131 21 46 3

6.4.3.2

Stoffaustragsverhalten wahrend der Sicker- und Aufsattigungsphase

Mit Erscheinen des ersten Sickerwassers nach mehr als 100 d war die Pyritverwitterung
bereits weitgehend abgeschlossen, so dass die Sickerphase Uberwiegend den Austrag
der Verwitterungsprodukte beschreibt. In der sich anschlielenden Ausspiilphase wurde
kaum noch Aciditat ausgetragen, Abb. 6.4-5.

Das Sickerwasser war mit pH~1,3 stark versauert, wahrend sich das erste
Aufstiegswasser bei einem hoheren pH-Wert um pH ~ 3 stabilisierte (Abb. 6.4-3 rechts

oben).

4 pH [1]

\

51 pH-Sprung beim
Ausspiilen A

PP
-

-—-—— S

18007
16007
14004
12007
10007
8001
6007
4004
2007

4 NP [mmol/L]

RO-1
\ —R0-2
\ —R0-3

07 0.8

z [L/kg]

R1-1
N
A\

0 01 02 03 04 05 06 07

08 Z [L/ke]

pH-Wertverlaufe und Neutralisationspotenziale der Referenzansatze (RO1 bis R0O-3 und

des Argonansatzes (R1-1) wahrend Sicker- und Aufstiegsphase. Die Sicker- bzw.
Ausspllphase sind durchgezogen bzw. gestrichelt in jeweils gleicher Farbe gezeichnet.
Der die Sickerphase kennzeichnende Doppelbalken markiert den Austausch eines
Porenvolumens. Die Licke zwischen Sicker- und Ausspilphase ergibt sich aus der
Fullung des ungesattigten Porenraums.

Die Stoffaustrage lassen sich durch die Sprungfunktion durch Anpassung in eine

Rechteckfunktion

transformieren,

deren

Flache

den Stoffaustrag

mit dem
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Durchbruchsphasenverhéltnis zp angibt, GI.(2.6-55) und Abb. 3.5-7. Die Dispersivitat
oexcel, die die Breite des Ubergangsbereiches bestimmt ist in der transformierten
Rechteckfunktion definitionsgemal Null. Das Durchbruchsphasenverhéltnis zp lasst
sich Uiber Qspe; Wieder in die Versuchszeit umrechnen. Uber die Transformation in einen
Kolbenstrom berechnen sich die Stoffaustréage, Abb. 6.4-6, Tab. 6.4-3.

Die angepassten Durchbruchszeiten fir jeden Parameter lagen bei den Referenzansatzen
dicht zusammen und unterschieden sich nur um den geschatzten Stichprobenfehler.
Generell erfolgte der Sulfatdurchbruch gegeniiber dem Aciditatsdurchbruch leicht
verzogert, was nur die transformierten Durchbruchsfunktionen anzeigen.

Im Einzelnen brachen die Parameter in der Folge Fegs, NP, Mg, Mn, Al, SO4 durch
(Tab. 6.4-3). Calcium lief3 sich nicht auswerten, wie auch Magnesium und Mangan in
geringen  Konzentrationen. Am Anfang der Sickerphase begrenzten die
Mineralséttigungen von Jurbanit und Gips vorubergehend die Ablaufkonzentrationen
von Sulfat, Calcium und Aluminium, Abb. 6.4-6 unten rechts.
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Abb. 6.4-6: Oben: Vergleich der kumulativen Austrdge von Aciditdt (-NP) und Sulfat (RO-1

Sickerphase, jeweils schwarz gestrichelt) mit deren anpassten Modellverlauf (rot). Der
Doppelbalken entspricht dem Austausch eines Porenvolumens. Mitte: Transformierte
Sprungfunktionen fiir die Referenzansatze als Rechteckfunktionen nach der Zeit. Unten:
Die transformierte Durchbriiche relevanter Parameter (links), sowie Mineralsattigungs-
indices von RO-1 fiir den gesamten Versuch (rechts).
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Tab. 6.4-3: Zusammenstellung der Durchbruchsfunktionen fir RO-1 mit Qspez=1,037 mL/(kg-d). Fur
Feges und Al sind zwei leicht differierende Anpassungen plausibel.

Bez |R? const GEXCEL | ZD tb|c

1 mmol/kg | (L/kg)®® | L/kg [d | mmol/kg
Na 0,998 0,01 0,13]0,040 | 39 0,38
Cl 0,993 0,01 0,130,040 | 39 0,46
Feges 0,998 0 0,180,043 |41 19

0,999 0,87 0,180,045 |43 18
NP 10,999 0 0,170,050 | 48 108
Mg |1,000 0,09 0,180,050 | 48 1,6
Mn 0,998 0,002 0,21]0,053 |51 0,057
Al 10,998 0 0,190,050 | 48 6,1
Al 1,000 0,30 0,190,055 |53 5,8
SO4 10,999 0 0,17]0,055 |53 49

Das Natrium- und Chloridaustragsverhalten wurde als Tracer interpretiert. Die
angepasste Durchbruchszeit lag im Bereich der halben theoretischen Sickerzeit. Das
deutet auf eine heterogene Sickerung mit Anndherung an eine Mischreaktor-
charakteristik hin.

6.4.3.3 Tiefenprofile der Materialbeschaffenheit nach Versuchsende (Schlachtung)

Nach Abschluss der Ausspulphase wurden Tiefenprofile des Materials ausgewahlter
Ansétze angefertigt. Dazu wurde das Material schichtweise entnommen und im Abstand
von 10 - 20 cm jeweils eine Probe entnommen. In den elektronenmikroskopisch
untersuchten ausgestochen Proben lieRen sich keine Unterschiede vor und nach der
Elution erkennen, s. Pkt. 5.1.1.

Die Restbeladungen nach dem nahezu vollstdndigen Austrag der Verwitterungsprodukte
wurden Uber den Orientierungsbatchversuch (pHo, LFo) mit anschlieBendem
Oxidationstest (pHox, LFox) erfasst, Abb. 6.4-7. pH-Wert und elektrische Leitféhigkeit
der Orientierungsbatchversuche (hellgrine Flachen und Pfeile in Abb. 6.4-7)
schwankten im Tiefenprofil nicht signifikant. Mangels wasserloslicher Stoffe lag die
elektrische Leitfahigkeit im Bereich pleistozaner Sedimente (LFo < 150 uS/cm).

Die nach Oxidation der Pyritreste erhohte elektrische Leitfahigkeit (LFox) sank von
1750 puS/cm im Ausgangsmaterial auf ca. 230 puS/cm nach dem Versuch. Damit wurde
der Uberwiegende Teil der oxidierbaren (sdurebildenden) Stoffe ausgetragen, was auch
der héhere pHox-Wert des Oxidationstests zeigt.
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Abb. 6.4-7: Oben: Tiefenprofile der pH-Werte und der elektrischen Leitfahigkeiten vor und nach

der Oxidation des Nochtener Kippenmaterials (R*) im Vergleich zu den
Anfangsbedingungen. Die strichpunktierten Linien markieren den Zustand des
eingesetzten Materials und die Flachen mit den gemessenen Tiefenprofilen den
eluierten Zustand. Dabei sind die Werte der Orientierungsbatchversuche hellgrin und
die nach der Oxidation rot dargestellt. Die Pfeile geben die Veranderung an. Unten:
Tiefenprofile des Rest-NPox und Legende der Parallelansatze. Der anfangs-
NPox = 65 mmol/L liegt auBerhalb der Skala.

Die gemessenen Schwankungen des oxidierten Neutralisationspotenzials NPox im
Tiefenprofil sind nicht signifikant. Das eingesetzte Abraummaterial wurde weitgehend
durchoxidiert und die entstandenen sauren Produkte ausgetragen.

Schwefel und Eisen wurden unter Bertcksichtigung des Stichprobenfehlers etwa
gleichméRig ausgetragen. Beim Restschwefel handelt sich wahrscheinlich um noch
unverwitterten Pyrit, ggf. oxidationsgeschtzt.

Der Restaluminiumgehalt nahm mit der Tiefe leicht ab, wéahrend die oberen Schichten
starker an Calcium verarmt waren. Die mit der Tiefe abnehmenden Profile von
Aluminium- und Kalium wiesen auf die Zersetzung von Kalifeldspaten oder
Alumosilikaten mit Albitstochiometrie hin, Abb. 6.4-8.



236

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

od... .20 . 40 60 . 80 mmol/kg Q.12 3 4 5 6.7 8 mmol’kg
10} Se Fe Al 10§ RO-3
20 ./ 1 | 204 <£a A =! |
30} ¥ 4 . 303 ;—::2 - =" :
401 i\ i%g==3=:=4 | I 403 - Mg i) K
50+ i l% §€'=====i 504 P '-.__é :
601 "_. ==== é,'= 2= J. . 603 % _:—_- s B .
?O_II-i....-.'l.tl..l...'l.- ?Uéiiitt'&-tt--:t'--tt--
v Y
cm
Abb. 6.4-8: Tiefenprofile von Gesamtschwefel, Eisen und Aluminium (links) und von Calcium,

Magnesium und Kalium (rechts). Die Anfangsgehalte sind strichpunktiert eingezeichnet
und der Austrag ist durch Pfeile markiert.

Auch die im Ausgangsmaterial enthaltenen Schwermetalle wurden zum Teil eluiert. Es
lassen sich aber keine typischen Tiefenprofile angeben. Der Sickerséulenversuch
uberflihrte das stark voroxidierte Abraummaterial in ein den oberen Kippenschichten
aquivalentes Sediment, das z. B. in den Versuchen SNS1_K und BM104_K,N vorlag.

6.5 Organik, speziell Huminstoffe

6.5.1 In REV-Fluidzirkulationsversuchen mobilisierte Stoffe

In den REV-Fluidzirkulationsversuchen wurden gleichgewichtsnahe Zustédnde zwischen
dem zirkulierenden Eluat und dem Porengel der eingesetzten Kippensande gemessen.
Allerdings lieRen sich dabei keine reduzierten Milieus herstellen, bei denen auch
Eisen(11)- und Mangan(Il)organische Phasen die Eluatbeschaffenheit bestimmen.

Es scheint, dass aus sauren Kippensanden (pHewat <4) zunéchst gut wasserlsliche,
entsprechend ihrer Aromatizitdt hochmolekulare Huminstoffe geldst werden, Abb. 6.5-
1. Bei der stufenweisen pH-Erhéhung, wahrend fortschreitender Auslaugung und/oder
Laugezugabe, steigt die eluierte Aromatizitat mit dem pH-Wert an. Die untersuchten
AMD-Grundwasser liegen mit ihren Aromatizitatsverteilungen im Bereich der
zugehdrigen REV-Eluate.
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Abb. 6.5-1: Rechts: Aromatizitaten von aeroben REV-Kippensandeluaten in Abhéngigkeit vom pH-

Wert. Die pH-Bereiche der daraus links erstellten Haufigkeitsverteilungen sind farblich
markiert. Links: Vergleich der Aromatizitatshaufigkeitsverteilungen der REV-Abléufe
in einzelnen pH-Bereichen (links oben und mitte) mit Lausitzer anoxischen
Grundwassern (links unten).

6.5.2 Beschreibungsmodelle fur die Mobilisierung von Huminstoffen

6.5.2.1 Loslichkeitsmodell

SCHOPKE (2007) verknipfte die pH-abhéngige Mobilisierung von Huminfestphasen
{Hs-H}, bei der Titration mit Basen mit Losungsgleichgewichten ihrer

Pseudokomponenten {HS'}aqX, Gl.(6.5-1).

{Hs-H} = {HS‘}aqx + H* | fir die Pseudokomponente X (6.5-1)

Beim Ansduern alkalischer Eluate fallen die Huminsduren wieder stark verzogert aus.
Diese Hysterese, sowie biochemische Oxidationsreaktionen werden nicht
bertcksichtigt. Ein stabilisierender Einfluss von zweiwertigen Kationen, wie Calcium
oder Magnesium kann qualitativen Beobachtungen entsprechend zusétzlich durch eine
weitere Festphase postuliert werden, GI.(6.5-2).

{Hs2Me}s = Me* + 2{Hs-H}, mit Me*> = Ca**, Mg*, Fe*, Mn*, ... (6.5-2)

Einen ahnlichen Effekt beschrieb LATTNER (2003) fir Alginate. Der Anteil jeder
Pseudokomponente am organischen Kohlenstoff berechnet sich aus deren
Aquivalentkonzentration {Hs-H} als chs, bestehend aus vc Kohlenstoffatomen, GI.(6.5-
3) und Tab. 6.5-1. Die Aquivalentkonzentration kann auch iiber den molaren
Extinktionkoeffizienten ~angegeben werden. Mg, v und es stellen somit

charakteristische Eigenschaften der jeweiligen Huminsaurepseudokomponente dar.

DOC=M, - v¢ - Cys (6.5-3)
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Der pH-abhéngige Anteil der Pseudokomponente X am gelGsten organischen
Kohlenstoff DOCx folgt aus dessen Loslichkeitsprodukt pKx, GI.(6.5-4) und GI.(6.5-5).

log(DOC, ) —log(M,. - vy )—pH = log K, = —pK_, (6.5-4)

DOC,

pK,, = pH—Iog( J+ log(vey )= pK], (DOC)+log(vey ) (6.5-5)

C

Die scheinbare (apparent) Loslichkeitskonstante pK_(DOC) wird direkt aus den
Messwerten berechnet und unterscheidet sich durch den Stéchiometriefaktor von der
auf die Sdureeinheiten bezogene Konstante. Analog lasst sich pK.*(E,) auf der Basis

von Spektraldaten formulieren.
pK_ =pH- |09(Ex )+ |Og(85k) =pK| (Ex )+ |Og(85k) (6.5-6)

Die Konstanten vci und e sind meist nicht bekannt und es werden deshalb die
scheinbaren Loslichkeitsprodukte pKL*(X) mit X = DOC, Ea, ... verwendet. Nach
Gleichsetzen von GI.(6.5-5) mit GI.(6.5-6) erhdlt man den spezifischen Extinktionskoef-
fizient . bezuglich dem DOC, GI.(6.5-7).

EX
= gk
DOC

log(ﬁj:prDoc)—pK:(Exk 657)

Ve

Aus Versuchsergebnissen mit selektiver Elution lassen sich entsprechende Verteilungs-
funktionen des pK_*(pH) ermitteln.

Tab. 6.5-1: Parameterdefinitionen fir die Bewertung der Lo&sung von Huminséurepseudo-
komponenten.

Parameter Symbol Einheiten Definition

12

Molmasse des Kohlenstoffes Mc mg/mmol

Anzahl der Kohlenstoffatome je saurebildender Einheit Ve 1

Konzentration der S&ureéquivalente CHs mmol/L

molarer Extinktionskoeffizient der sdurebildender Gl.(2.4-8)

Huminsaureeinheit €51 m2/mol

Aromatizitat der Pseudokomponente €1, X m?/mol C Gl.(2.4-8)

Elutionsvolumen Vel L

Feststoff-(Probe-)masse Mpr kg Tab. 2.6-2

Phasenverhaltnis des Elutionsschrittes Z = Vealmp; L/kg Gl.(2.6-19)

Beladung des Porengels mit der Pseudokomponente X Ox mmol/kg C

Losungskonzentration der Pseudokomponente X Cx mmol/L C

6.5.2.2 Beschreibung der Huminsaurel6sung tiber Pseudokomponenten

Im Porengel liegen Huminsdurefraktionen unterschiedlicher Loslichkeit z. B. als feste
Losung vor, Pkt. 2.3.1. Dieser Ansatz ist fur die Auswertung der Elutionsversuche zu
kompliziert und es werden alternativ nicht miteinander wechselwirkende
Huminséurephasen postuliert, die Uberlappend in Lésung gehen (pKix), wobei sie
nacheinander aus dem Porengel verschwinden. Von KocH et al. (2006) wurde in erster
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Néaherung ein unstetiger Ansatz flr die selektive Losung mehrerer Pseudokomponenten
formuliert.

Die Bilanzierung jedes Elutionsschrittes erfolgte Uber die Beladung qgx. Der
Substanzverlust berechnet sich unter Beachtung, dass die Beladung keine negativen
Werte annehmen kann, GI1.(6.5-8) und GI.(6.5-9).

Oy =0xo—Z-Cx 20 (6.5-8)

—7Z-C
qx1=ma><(qx° 0 XJ (6.5-9)

Die Losungskonzentration berechnet sich flr jede Pseudokomponente X rekursiv aus
der gelosten Menge und dem Phasenverhaltnis z, GI.(6.5-10).

Cy, = @ (6.5-10)
Die Konzentration im Eluat ergibt sich aus der Summe aller postulierten Pseudokompo-
nenten. Jede Pseudokomponente ist durch deren Anfangsbeladung gx und pKsx
vollstandig beschrieben. Wenn diese Parameter fiir ein System von Pseudokomponenten
vorgegeben sind, lasst sich jeder beliebige Elutionsverlauf daraus durch Anpassung
berechnen. Dabei wird der berechnete Elutionsverlauf mit der im Versuch ermittelten
Elutionskurve zur Deckung gebracht. Damit ist das Mobilisierungsverhalten der
Huminsaurepseudokomponenten fur die untersuchte Probe beschrieben. Die
Beladungen des untersuchten Feststoffes lassen sich als Summenkurve in Abhéngigkeit
von pK_"(X) darstellen.

6.5.3 Loslichkeitsverteilung von Huminstoffen im Porengel untersuchter
Grundwasserleiter

Verschiedene Feststoffmaterialien aus Kippen- und Grundwasserleitern wurden nach
der in Pkt. 3.4.5 beschriebenen Methodik im angenédherten Phasengleichgewicht eluiert.
Als Elutionslésung dienten Wésser mit unterschiedlicher Gipsséttigung, die durch
Verdlnnung aus gipsgesattigtem Wasser hergestellt, und mit Natronlauge konditioniert
wurden. lonenstérke und Sulfat lagen dabei im Bereich der AMD-Grundwasser.

100% gipsgesattigtes Wasser
50% gipsgesattigtes Wasser
27% gipsgesattigtes Wasser

Mit den vier in der REV-Fluidzirkulationsanlage verfligbaren Zellen konnte jeweils eine
Doppelbestimmung durchgefiihrt werden.

Ablauf:
1. Elution im AuRenkreislauf (o = 100 %) mit je 0,5 L Elutionslésung.

2. Schrittweise Elution mit je 1L mit NaOH (z.B. 1 mmol/L) versetzter
Elutionslésung zundchst im Teilaustausch (o0>4%) und dann bis zur
Gleichgewichtsnahe im AuRenkreislauf (o = 100 %).
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In den ersten Elutionsschritten mit neutralen Ldsungen wurden die sauren
wasserloslichen Bestandteile nebst Huminstoffen ausgetragen, Abb. 6.5-2 links. Daraus
wurden vier bis funf Pseudokomponenten angepasst und deren Verteilung als
Summenkurve (Abb. 6.5-2 rechts) dargestellt.

PH 2y 10, q [mmol/kg]
10 | neutrale Lésung ] (\\“n, h
e ———" " \ p iy
of A o
) - X508 xs09|
i N - FOT £ 100% gipsgesittit
al ‘ Y 506 o gipsgesalligl 1 —BULL04: 100%
6 Ks0s — F 100% gipsgesiitigt —BMI06 EF: 100%
s — G 50% gipsgesittigt —BM106_G: 50%
) > 504 H27% gipsgesdttigt BM106_H: 27%
4 Losung mit Laugezusatz e b
= >
3 : > 0.1 : } : : . -
VZeit .
0 100 200 300 400 500 600 VZeit [h] 0 10 " - ;3 PK(DOO)
Abb. 6.5-2: Huminsaureelution mit Calciumsulfatmedien und Natronlauge aus dem Siidanstrom des

Senftenberger Sees (B9: 22-23m u. G., BM106 und BULLO4). Die Beschriftungen
kennzeichnen die Proben der ZellenNr. X = {E, F, G, H}. Die Beladung ist
logarithmisch dargestellt.

pH PK" | pRa7 pK=12
h U J 0,8 mmolkg C > 5 mmol/kg C poc
T i dhs WJ\\"’\-;__ 10: 7777777777777777
X712 X714

10

8 PANS

¢ M : a=100% Sr
g" SKADO1 A’ - /

4- 7

2 = f t = t » 0 -

- 0 1 2 3 4 5
0 500 1000 1500 2000 VZeit [uS/em] DOC-Austrag [mmolke]

Abb. 6.5-3: Links:  Verlauf der REV-Titration des Materials SKADO1 _A. Rechts:

Zusammenstellung der scheinbaren Loslichkeitsprodukte fir DOC und E2s4 in
Abhéngigkeit vom ausgetragenen DOC fir den Kippengrundwasserleiter Skadodamm
SKADO1

Tendenziell scheinen die Huminstoffe im gipsgeséattigten Wasser (E, F) etwas schwerer
I6slich zu sein als die in verdlinnteren Losungen (G, H). Die quantitative Beschreibung
weiterer EinflussgroRen wird allerdings immer schwieriger. Die scheinbare
Loslichkeitskonstante wachst mit dem Austrag von Huminstoffen.

Aus den Ergebnissen der durchgefiihrten Versuche folgen keine verallgemeinerbaren
Modellansédtze. Bereits in der Literatur beschriebene Modelle lassen sich ohne
aufwandige Parameteranpassung hochstens auf Verstandnisfragen anwenden, Pkt. 8.7.

7 Untersuchungen zur AMD-Behandlung
7.1 Verdinnung
7.1.1 Mischungsberechnung

Unter dem Begriff Fremdflutung wird schwach gepuffertes Oberflachenwasser zur
schnellen Fullung und Neutralisation in Tagebaurestlochern eingeleitet. Durch die
Anhebung des Seewasserstandsniveaus Uber den umliegenden Grundwasserstand wird
dabei der Zufluss von potenziell saurem AMD fir die Zeit der Flutung unterbunden,
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Abb. 7.1-1. Neben der Mischung wirkt das Flutungswasser auch neutralisierend. Uber
die Massenbilanz l&sst sich das flr das angestrebte Neutralisationspotenzial NPz
erforderliche Mischungsverhaltnis wz, berechnen, GI.(7.1-1) bis GI.(7.1-3) und Tab.
7.1-1.

Tab. 7.1-1: Parameterdefinitionen fiir die Neutralisation mit gepuffertem Wasser.
Symbol Einheit Definition
NPsee mmol/L | Neutralisationspotenzial des Seewassers vor der Einmischung
NP2y mmol/L | Neutralisationspotenzial des einzumischenden Wassers
NPZiel mmol/L | Ziel-NP
Way 1,% Anteil an zugegebenem Wasser
I\”:)Ziel =Wy, - Nqu +(1_qu)' NPSee (71'1)

Daraus folgt der Anteil zuzugebenden Wassers wzy, GI.(7.1-2),
_ (NPZieI — NPSee)

W, = -
“ (szu - NPSee) (71 2)
und weiterhin das Mischungsverhaltnis GI.(7.1-3).
M ischungsverhaltnis = _ Weiw (7.1-3)
(1_WFItW)

Die verschiedenen Mischungen der konservativen Parameter Sulfat und Aciditat (-NP)
ordnen sich im Aciditats-Sulfat-Diagramm auf der Verbindungslinie zwischen beiden
Wassern an, der Mischungslinie, Abb. 7.1-1 rechts.

-NP [mmol/L]
20 r 3

Mindestmischungsverhiltnis
zur Neutralisation

5 101 Csos
[
' Zulaufiwasser [mmol/L]

A

Abb. 7.1-1: Links: Schema der Fremdflutung von Tagebauseen mit Erhéhung des Seewasserstands
Uber den des umliegenden Grundwassers. Rechts: Veranschaulichung des
Zulaufwasseranteils tber die Mischungslinie im Aciditats-Sulfat-Diagramm.

Bei sehr unterschiedlichen Beschaffenheiten, wie im gefluteten Untertagebergbau der
Grube Schlema-Alberoda l&sst sich die Mischung nur qualitativ nachvollziehen, Abb.
7.1-2. Dort wurde die durch Sulfidverwitterung eingetragene Aciditat durch Carbonat-
Iosung aus dem Gebirge (Neutralisation) Uberkompensiert und bildete ein stark
gepuffertes AMD.
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Abb. 7.1-2:

-101
-15-

201

A
-NP [mmol/L]

-5

»
»>

\ 4

o
~

~

L -
extrem-AMD
3
<

Entstehung von Misch-AMD aus der neutralen Grundwasserneubildung und stark
gepufferten extrem-AMD mit hohen Eintrdgen von Pyritverwitterungsprodukten. Die
mdoglichen Mischungen sind durch violette Pfeile entlang der Mischungslinien
gekennzeichnet. (Beschaffenheitsdaten des Grubenwassers Schlema-Alberoda Pkt.

1.3.9.2 und Abb. 5.3-6).

Mischreaktor mit Stoffzufuhr aus einem Totraum

7111

Modellvorstellung
Betrachtet wird ein durchstromter

Mischreaktor

mit weiteren Stoffzufliissen.

Angewandt auf die Bergbausanierung, entspricht das einer Fremdflutung mit stationaren
belasteten Stoffeintrdgen aus der Umgebung. Die Vernachldssigung dieser belasteten
Volumenstréme wird als Stoffaustausch mit einem Totraum betrachtet. Dabei bleibt die
Beschaffenheit der Totraumldsung zeitlich konstant definiert, Abb. 7.1-3.

4U[mgl] Flung Ausspiilung
Mischreaktorinhalt e _ﬁ_ -
Vw ¢y 71 .“ .
ol W 60)= o+ e oo 2
Zulauffracht Abflussfracht 1 -M
% % ST ‘th' 1=65..10a
Qr ey Qr ¢ 41 \$*
N 3;_ 0 AMD
3 Wyt
4.0 24 TR S M e
1:,
Mineralphasen in Totrﬁumen:v Zulaufe c; = 0.3 mg/L s
Ctot = CONSE Viot 0 + e »
6 4 2 0 2 4 6 8 10 12t[
Abb. 7.1-3: Links: Parametrisierung eines Mischreaktors in Wechselwirkung mit einem Totraum.

Rechts: Verlaufe der Urankonzentrationen nach der Fillung der ehemaligen Urangrube
Schlema-Alberoda (Flutung) und der exponentiellen Anndherung an einen stationéren
Zustand wahrend der Ausspllphase t > 0, (SCHOPKE & THURMER* 20123, Pkt. 1.3.9.2).
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Tab. 7.1-2: Parameterdefinitionen des Mischreaktors mit Totraum, Abb. 7.1-3.

Symbol | Einheit Definition Gl.

Cq mmol/L | Zuflusskonzentration

Ctot mmol/L | Totraumkonzentration

ca(t) mmol/L Konzentration im Mischreaktor = Ablaufkonzentration

Co(t=0) mmol/L | Anfangskonzentration im Mischreaktor

¢ mmol/L | Ablaufkonzentration

Vw m?3 Mischreaktorvolumen

Viot m? Totraumvolumen

Q m3/d Durchfluss

Qtot m?/d Austauschstrom mit Totraum

. . Vi

T d,a Raumzeit des Mischreaktors T= E (7.1-4)
Q

B 1/d, 1/a Wechselwirkungskonstante mit dem Totraum B= % (7.1-5)

W
: 1

by 1/d, 1/a | Zeitkonstante A==+ | (7.1-6)
T

Unter den postulierten Bedingungen gilt die Anderung der Stoffbilanz GI.(7.1-7).

ac,
Vi 'E:Q'(Cfl _Cl)+Qt0t '(Ctot _Cl) (7.1-7)

Nach Einsetzen von Gl.(7.1-4) und GI.(7.1-5) in GI. (7.1-7) ergibt sich die inhomogene
Differenzialgleichung 1. Ordnung GI.(7.1-8).

€ _[(Caipec |-[Lep] :
E—( T +B Ctot) (T+Bj C, (7'1 8)

Dementsprechend néhert sich die Mischreaktorkonzentration exponentiell dem
stationdren Zustand csw, bei dem die zeitliche Konzentrationsdnderung Null wird,
Gl.(7.1-9).
h"'B'Ctot
Cotat = Tl— (71'9)
f+B
T
Durch bestimmte Integration Uber das Zeitintervall t = (0, t) mit den Konzentrationen
co(t=0) und c1(t) und Einflihrung der Zeitkonstante A, GI.(7.1-6) erhalt man GI.(7.1-10)
bzw. umgestellt nach ci(t) GI.(7.1-11),

(CO - Cstat) T

J=—1 (7.1-10)

Cy(t) = Cyipe +(Cp —Cy)- €30 (— Ej (7.1-11)

T
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bzw. GI.(7.1-12).

(Cl+B£mj (7.1-12)
at T - _(1_e—x~t) .

Unter den genannten Voraussetzungen lasst sich der gemessene Konzentrationsverlauf
cu1(t) an die Exponentialfunktion GI.(7.1-13) anpassen,

In(c, —c,,,)=A-B-t (7.1-13)

mit

A = CO Cstat

B - lip=1 (7.1-14)
T T

Daraus berechnen sich formal cstae GI.(7.1-9) und die fiktive Totraumkonzentration
Gl.(7.1-15).

1 c,

i+ .C —

h B)SW T (7.1-15)
Ciot = B

Wegen der Unsicherheiten (Streuungen) der Regressionen hat der Anpassungsparameter
Totraumkonzentration keine praktische Bedeutung. Im Idealfall sollte die Uber den
Regressionsansatz Gl.(7.1-13) ermittelte Raumzeit mit der hydraulischen Vorgabe
ubereinstimmen. Die wahrscheinlichen Ursachen von Abweichungen lassen sich durch
vergleichende Simulationsrechnungen mit GI.(7.1-12) aufklaren. Das gilt auch wenn
Cstat 2US einem chemischen Gleichgewicht berechnet wird, G1.(7.1-16).

Cot —C4 .
= > > >C. i
B (o —co) mit Co > Ctot > Cstat >C-1 (7.1-16)
Bei hinreichend genau bekannter hydraulischer Raumzeit T und der Zulaufkonzentration
.1 lasst sich aus der Differenz zur ermittelten fiktiven Raumzeit t' ein Verdacht auf
Nachlieferung eines Stoffes vermuten, G1.(7.1-14).

7.1.1.2 Anwendung auf die Nachsorge der ehemaligen Urangrube Schlema-
Alberoda

Die Urangrube Schlema-Alberoda wird von der Grundwasserneubildung natirlich
geflutet, Pkt. 1.3.9.2. Das zur Behandlung geférderte Uberschuss-AMD resultiert aus
der vollstandigen Vermischung verschiedener im Grubengebdude vorhandener AMD,
die mit Mineralphasen des Gebirges (Calcit, Dolomit, Alumosilikate, Sulfide, ...) im
chemischen Gleichgewicht stehen. Fur die stationdre Konzentration wurde auf Grund
des nicht bekannten Austauschstromes die mittlere Zulaufkonzentration der in den
oberen Messstellen gefassten Grundwasserneubildung eingesetzt, Abb. 7.1-4.
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-m‘ o1 | 0 2 4 6 8 10 12 1[4
Ca

e e »
+ > - B ;
0 10 <—l 20 30 40 50 60 mmol/L Ca [ — -
CaCoO. I !
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Abb. 7.1-4: Links oben: lonenbilanz des gepufferten AMD vor Beginn des Ausspllprozesses. Die
Calciumcarbonatokomplexe des am Abfluss calcitliberséttigten Wassers sind als
maskiert gekennzeichnet. Links unten: Verlauf der elektrischen Leitféhigkeit wéhrend
13 Jahren Ausspllung durch die Grundwasserneubildung und Annaherung an den
stationdren Wert von 1 mS/cm. Rechts: Aus den Konzentrationsverldufen ermittelte
fiktive Raumzeiten 7' im Vergleich mit der aus dem Grubenhohlraum abgeleiteten
strichpunktierten Raumzeit t = 6,3 a der gefillten Grube Schlema-Alberoda. (SCHOPKE
& THURMER* 2012a).

Calcium, Magnesium und Uran zeigten ein ideales Ausspilungsverhalten ohne
erkennbare zusétzliche Quellen und Senken. Auf alkalireiche Totrdume wiesen die
verzogerten Konzentrationsabnahmen von Natrium und Kalium aus wahrscheinlich
hochmineralisierten Wasserkorpern der Flutungsphase hin, die sich auch auf die
elektrische Leitfahigkeit auswirkten. Aus diesen wurden Natrium, Kalium, Mangan,
Arsen, Radium und Eisen in den Konvektionskreislauf nachgeliefert.

7.12 Maximale Pufferung von AMD im Gleichgewicht mit der Atmosphére
(Seewasser)

Die hohen Calciumkonzentrationen in Tagebauseen bewirken, dass die Calcitsattigung
bereits bei niedriger Hydrogencarbonatpufferung erreicht wird. Die Kohlenstoffdioxid-
konzentration liegt nahe dem atmosphéarischen Gleichgewicht, deren Sattigungs-
konzentration das Henrysche Gesetz beschreibt, GI.(2.3-29). Die maximale Pufferung
wird durch die Calcitsattigung (Kalk-Kohlenséure-Gleichgewicht) begrenzt. Bei
Calcitlibersattigung fallt der Hydrogencarbonatpuffer als Calcit aus. In der Wasserauf-
bereitung wird dieser Vorgang als Kalkiberschussverfahren zur Teilenthdrtung
eingesetzt. Die Kohlenstoffdioxidkonzentration in der Calcitsattigung beschreibt die
Tillmannsgleichung (HANCKE 1991), GI.(7.1-17).

c K

coz.ug = g " “rcos "Cea (7.2-17)

T

mit Kr~1,08 ... 2,3 L?mmol®> (bei 4..25°C) und fr~1,8 fir die lonenstarke in
Tagebauseen. Daraus leitet sich der orientierende Zusammenhang zwischen
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Kohlenstoffdioxidpartialdruck, Calciumkonzentration und der Hydrogencarbonat-
konzentration ab, GI.(7.1-18). Weitere Berechnungsansdatze werden in Pkt. 8.3
diskutiert.

fr Ccon fr Ky Peos Pco2
C = . = . =const- |—== 7.1-18
Hees \/KT Cca KT Cca Cca ( )

Die berechnete maximale Pufferung neutralisierter Tagebauseen l&sst sich nur
anndhernd einstellen, Abb. 7.1-5.

Crcos [mmol/L]

CO, =350 ppm
8.5 FI S| F| S

ez go L Temp | 10| 10| 22| 22|°C
Lausirmi <> Ca 501|300 | 50300 | mg/L
pH 81| 7,7|80]| 7,7|1

Tagcbausecni HCO3|1,1| 0,6]0,8| 0,4 | mmol/L

Oberflachenwéssen
|

20 i ' 6.5
58 B S E Sl Tkl tlsians ; ;60 PCO2 entspricht 0,0350 Vol-%
1 10 100 Ca[mg/L]
Abb. 7.1-5: Links:  Zusammenhang  zwischen der  Calciumkonzentration und  der

Hydrogencarbonatpufferung, sowie dem pH-Wert im atmosphérischen Gleichgewicht
fur Oberlausitzer FlieBgewasser (F, blau) und Tagebauseen (S, rosa). Rechts: Typische
atmosphérische Gleichgewichtszusténde.

7.2 Kompensation der Aciditat von Kippensanden mit Alkalien

Die Berechnung der stochiometrischen Alkaliendosis erfolgt unter der Voraussetzung,
dass die gesamte oxidierbare Aciditat -NPoxkipp durch deren Zugabe zu kompensieren
ist. Die daflr notwendige Neutralisationsmitteldosis wird unter Berticksichtigung des
Wirkungsgrades des Verfahrens berechnet, GI.(7.2-1). NPoxkipp Wird aus dem
Sulfidschwefelgehalt des Materials nach der Stochiometrie Tab. 4.2-4 orientierend
berechnet oder iber Oxidationstests Pkt. 3.2.2 kalkuliert. Bei der Berechnung nach Tab.
4.2-4 werden allerdings puffernde Begleitstoffe nicht berlicksichtigt.

_ NPox,Kipp
N- NPy

Dosis = (7.2-1)

mit

Dosis [ka/kg]  Neutralisationsmitteldosis

NPoxkipp [mol/kg] Neutralisationspotenzial des oxidierten Kippenmaterials (< 0)
NPNm [mol/kg] Neutralisationspotenzial des Neutralisationsmittels (> 0)

n [1] Wirkungsgrad des Verfahrens

Ist das Kippenmaterial noch nicht vollstandig oxidiert und wird die weitere Verwitte-
rung durch das eingestellte puffernde Milieu unterbunden, kann fallweise auch eine
geringere Zugabe erwogen werden.
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7.3 Reduzierung des Sickerwasseraustrags Uber Zuschlagsstoffe
bei der Abraumverkippung (Quellenbehandlung)

7.3.1 Konfiguration der Sickerversuchsansatze am Beispiel Tagebau Nochten

Die in Pkt. 1.3.8 skizzierten Versuche (Details in Tab. 7.3-1) hatten die Aufgabe, die
Wirkung verschiedener Zuschlége zu dem vorversauerten Abraummaterial des
Tagebaus Nochten auf die Bildung von AMD entsprechend zu untersuchen, Pkt. 2.2.3.4,
Abb. 2.2-3.

Die Versuchsplanung stitzte sich auf orientierende Neutralisationsmittelpotenziale der
eingesetzten Materialien NPnm(1), die bezlglich des eingesetzten Kippenmaterials
unter- bis Uberdosiert zugegeben wurden. Zur Versuchsauswertung lagen dann auch
préazisierte NPnm(2) vor. Die Angaben NPnm(1) und NPnm(2) unterschieden sich nur
beim Rickstandskalk und beim Eisenhydroxidschlamm erheblich. Die carbonatischen
Materialien (K1-* bis K4-*) unterschieden sich in deren KorngréRen und damit ihrer
Losekinetik. Als Verwitterungshemmer wurde das Tensid Natriumlaurylethersulfat
(H1-*) in zwei Dosen und Dikaliumhydrogenphosphat KoHPO4 (H2-*) als Ldsung
ebenfalls in zwei Dosen zugegeben. Das Brauereiabfallprodukt Treber (H3-*) wurde als
Zehrstoff in zwei Dosen und zusétzlich als Barriereschicht (H3-3) eingesetzt. Die
Zugabe des Inertgasstromes Argon gegen die Sickerstromung (R1-1) versagte
vollstdndig, so dass dieser Ansatz den Referenzansatzen (RO-*) zugeordnet werden
konnte.

Tab. 7.3-1: Versuchsansétze mit den kalkulierten Aciditaten (negativen Neutralisationspotenzialen)
der Kippensandgemische entsprechend der grafischen Veranschaulichung Abb. 7.3-1
(Nettoacide Materialien rot und puffernd blau). Grobschlamm und Kalklinsen wurden
auch als Ruckstandskalk zusammengefasst.

Ansatz | Zusatz | -NP | Beschreibung Ansatz | Zusatz -NP | Beschreibung
Kg | % |mmolikg kg | % |mmolikg

RO-1 0 0 104 | Referenz K4-1 3,2|1,47 13| Asche

RO-2 0 0 104 | Referenz: K4-2 6,8 3,07 -86 | Asche

RO-3 0 0 104 | Referenz K4-3 1416,64| -308 | Asche

R1-1 0 0 104 | Argonbegasung: K5-1 6,4 3,09 -49 | Eisenhydroxid
K1-1 |[1,2(0,58 -10 | Kalksteinmehl K5-2 125,77 -183| Eisenhydroxid
K1-2 (2,4(1,08| -110|Kalksteinmehl K5-3 24112,4| -514 | Eisenhydroxid
K1-3 [4,6(2,15| -322|Kalksteinmehl H1-1 (0,14(0,06 Tensid

K2-1 11,4]0,65 21 | Grobschlamm H1-2 1,210,54 Tensid

K2-2 [2,8(1,30 -61 | Grobschlamm H2-1 0,410,19 Phosphatl
K2-3 [6,0(2,69 -238 | Grobschlamm H2-2 1,0(0,47 Phosphat2
K3-1 11,2]0,54 28 | Kalklinsen H3-1 3,2|1,51 ? | Treber

K3-2 12411,12 -52 | Kalklinsen H3-2 12 (5,31 ? | Treber

K3-3 |5,62,63 -263 | Kalklinsen H3-3 12]5,31 ? | Treberbarriere
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Tab. 7.3-2:

Neutralisationspotenziale  der

Elementaranalysen berechnet.

séurekompensierenden
Kalkulation von UHLMANN et al.* (2015) und (2) nach Tab. 4.2-4 aus den

Zuschlagstoffe:

Zuschlagstoff Wirkstoff | Anteil NPNm (1) | NPNm (2)
Masse-% | mmol/kg | mmol/kg
Kalksteinmehl CaCOs; 97,0 19,6 | 19,7
MgCO3 0,9
Ruckstandskalk, Grobschlamm | CaCOs 14,5 54 | 12,6
Ca(OH); 7,0
Mg(OH), 1,9
Riickstandskalk, Kalklinsen CaCOs; 36,0 156 | 13,9
Ca(OH); 25,0
Mg(OH), 4,8
Kraftwerksasche CaO 11,0 6,1 | 6,1
MgO 4.4
CaCOs; 0,2
Eisenhydroxidschlamm CaCO3 7,3 20 |49
Ca(OH). 1,2
Mg(OH), 0,7
3.00 4?0 SIOO _
I I _\ﬂ;'[n'molkg]r

1
2.69% Grobschlamm |
0.54% Kalklinsen
1,12% Kalklinsen
2163% Kalklinsen |
1.47%Asche
307 :/:o.—'s.s che
3,000% 1S Eohe
3. 77%Eisenhydroxid
12 44%Eisenhy droxid
0,06% ensid
0,34%Tensid
PH2-1
PH2-2

; Treberbarriers

Abb. 7.3-1: Neutralisationsbilanzen der Versuchsansatze.

7.3.2

Die Wirkung der Zuschlage auf den Austrag von Pyritverwitterungsprodukten wurde im
Vergleich mit dem unbehandelten Material (RO-*, R1-1) nach dem perfektionierten
Versuchsprogramm Pkt. 6.4.3.1 durchgefiihrt. Die Schatzung der Verweilzeiten erfolgte
nachtraglich auf der Grundlage der aufgenommenen Wassermengen zpisr. Das erste
Sickerwasser erschien vor diesen Erwartungswerten, wahrscheinlich durch heterogene
Sickerstromung bedingt, Tab. 7.3-3. Auch in der Ausspulphase erschien das erste
Wasser vor dem erwarteten Zeitpunkt, was auf Lufteinschliisse bei der Aufséttigung
erklart wird.

Versuchsdurchfihrung
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Bezogen auf die innere Oberflache Or berechnet sich aus dem Phasenverhaltnis zpif der
fiktive Porenlosungsfilm Swasser, Abb. 7.3-2. Bei den unbehandelten Ansétzen betrug
dieser mit 9-13 Vol-% Wasseranteil Owasser =~4,9 um. Darauf bezieht sich die
Volumenaufteilung  der  Ansatze, Tab. 5.1-3. Mit alkalischen  und
Eisenhydroxidzuschldgen blieb er mit 5um etwa gleich. Tenside reduzierten den
fiktiven Porenlésungsfilm auf 3,8 um (H1-1) bis 2,9 um (H1-2) und Phosphat erhéhte
ihn leicht.

f{zDiff[L[kg]
0.16% Eisenhydroxid Kalk Phosphat max.
0.12%
0,08+
0.04%
o 0¢%¢n——+—7 4—"—1t - +—"—+—7 7—7-—"+—+———+——+—+————+—+»
90 140 190 240 290  VTag
Abb. 7.3-2: Spezifische Wasseraufnahme zpirr [L/kg] ausgewahlter Versuchsansdtze bis zum

konstanten Sickerwasserablauf. Der sich herausbildende stabile Wassergehalt der
Ansatze mit Kalkprodukten und Eisenhydroxidschlamm ist grau unterlegt.

Tab. 7.3-3: Beginn des Sickerwasseraustritts to und Qspe; der Versuchsansétze, die tiber die lineare
Regression Gl.(3.5-1) bestimmt wurden.

Ansatz [to | Qspez R? Ansatz |to | Qspez R2

d |ml/(kgd)| 1 d |ml/(kgd)| 1

RO-1 |105 1,037 10,9971 K4-1 |106 0,929 0,9975
RO-2 |112 0,936 0,9979 K4-2 97 0,936 { 0,9971
RO-3 |100 0,976 10,9973 K4-3 95 1,056 | 0,9966
R1-1 | 147 0,8158 K5-1 93 1,008 | 0,9977
K1-1 99 1,081 | 0,9975 K5-2 95 1,032 | 0,9969
K1-2 |105 0,98710,9971 K5-3 88 1,281 |0,9968
K1-3 |112 0,8990,9971 H1-1 69 0,998 0,9917
K2-1 |105 1,010 0,9976 H1-2 51 1,074 10,9808
K2-2 |107 1,042 10,9976 H2-1 85 0,99710,9971
K2-3 93 0,995 | 0,9969 H2-2 91 0,808 | 0,9952
K3-1 91 0,964 | 0,9960 H3-1 85 1,027 | 0,9957
K3-2 95 0,984 10,9965 H3-2 78 1,048 | 0,9933
K3-3 89 1,017 | 0,9977 H3-3 87 1,228 10,9967

7.3.3 Austragsverhalten der verschieden konfigurierten Abraummaterialien

7.3.3.1 Konzentrationsverldufe in der Sickerphase

Der Sickerwasser-pH-Wert stabilisierte sich innerhalb von 3 - 5 Wochen im Hydrogen-
carbonat-, Aluminium- oder Eisenpuffer, Abb. 7.3-3.
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Hydrogencarbonatpufer

Eisenpuffer

Abb. 7.3-3: Ablauf-pH-Werte wahrend der ersten 200 Tage nach Erscheinen des ersten
Sickerwassers (VTag - to) mit farblicher Unterlegung des Hydrogencarbonat-(blau),
Aluminium-(gelb) und Eisenpuffers (rot).

Ein ausreichender Zusatz von Neutralisationsmittel (Uberdosierung) stabilisierte den
Ablauf im Hydrogencarbonatpuffer und bremste dadurch die Pyritverwitterungs-
geschwindigkeit. Bei unzureichender Neutralisationsmittelzugabe bewegte sich der pH-
Wert schnell in den Eisenpufferbereich, in dem sich bereits die Referenzproben
befanden. Dazwischen schienen auch andere Pufferungen den pH-Wert zu stabilisieren,
wie der Aluminiumpuffer, Abb. 7.3-3. Die Ablauf-pH-Werte der mit Hemm- und
Zehrstoffe (H*) beaufschlagten Ansétze wurden nur wenig angehoben.

Vorteilhafter ist es, ausgewdhlte Beschaffenheitsverlaufe Uber das kumulierte
Phasenverhaltnis z GI.(3.5-2) und damit den Stoffaustrag fur Sicker- und Ausspulphase
gemeinsam zu bilanzieren, Abb. 7.3-4. Den Ubergang zwischen beiden Phasen
kennzeichnet ein Sprung, Abb. 3.5-7 links. Uber die Transformation kumulierten
Stoffaustrage in Rechteckfunktionen lassen sich deren Gesamtbetrdge ermitteln, Pkt.
6.4.3.2 bzw. Abb. 6.4-6.
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4 mmol/L

T II_I_-I-ﬁ_'_ﬁ_'_'_‘_'_|_>
o 01 02 03 04 05 06 07 o8 =L/kel
Abb. 7.3-4: Konzentrationsverldufe verschiedener Parameter in Abhangigkeit vom kumulierten

Phasenverhdltnis z der Sickerphase am Beispiel des Ansatzes K2-1 mit
Acidititsiberschuss. Bei der Uberfithrung in Rechteckfunktionen blieb der erste Ablauf
(gelb unterlegt) unberiicksichtigt. Dabei zeigten sich dann auch unterschiedliche
Durchbruchsphasenverhéltnisse. Die einzelnen Durchbriiche erfolgten in der
Reihenfolge Fe, Mg, Mn, Al, SO4 NP, Ca.

7.3.3.2 Neutralisierende Zuschlagstoffe (Calcit, Enteisenungsschlamm,
Kraftwerkasche)

Die unterschiedlichen Oberflachen der calcithaltigen Beimengungen beeinflussten die
Pyritverwitterungskinetik. Im Sickerwasser schwankte der pH-Wert sehr stark zwischen
pH ~ 3 -6, Abb. 7.3-5. Bei der hochsten Kalkmehldosis (K2-3) lag der pH-Wert im
Maximum des Hydrogencarbonatpuffers (pH ~ 6,5). Auf diesen Wert stabilisierten sich
die anderen Ansatze wahrend der Ausspulphase. Der anfangliche durch pH-Instabilitat
gekennzeichnete Aciditatsaustrag wurde folgend durch Pufferung Giberkompensiert.

Die Ruckstandskalke (K2*, K3*) zeigten eine wesentlich geringere Wirksamkeit. Die
Sickerzeit reichte bei deren kleineren wirksamen Phasengrenzflachen offenbar nicht zur
pH-Erhéhung aus. Erst wahrend der Ausspilphase stieg deren pH-Wert zum Teil (K3-2,
K3-3) bis in den Hydrogencarbonatpuffer. Zwischen letztem Sickerwasser und erstem
Ausspulwasser sprang der pH-Wert von pH =~ 3,5 auf pH =~ 5,5 beim Grobschlamm
(K2%).

Die Asche-(K4*) und Eisenhydroxidansétze (K5*) ahnelten in ihrem Verhalten denen
der Kalkprodukte (K1* bis K3*). Der pH-Wert stabilisierte sich nur bei der hohen Dosis
in der Sickerphase auf pH =6 - 7 und verblieb bei der mittleren und hohen Dosis auch
dort.

Bei den hohen Asche- und Eisenhydroxiddosen wurde die Sulfatkonzentration in der
Ausspllphase bis auf 50 mmol/L stabilisiert, Abb. 7.3-6. Das erste Ausspilwasser der
Eisenhydroxidansétze war ebenfalls geringer mit Sulfat belastet. Die Konzentrationen
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aller Ablaufe der Ausspiilphase lagen in einem engen Konzentrationsbereich von 10 bis
30 mmol/L.

ApH[1
pH[1] PH[1]
7.03 7.0 B
e ——— s
6,07 6,0
_____ =-K3-3

5.0 5.0

4.01 4,0

3,07V 3.0

2.0 20 |~

1.0 1.0

o o1 02 03 04 05 06 07 o8 =Lkl
4 -NP [mmol/L]

8001

6007

4001

2007

04

+ pH [1]

—K5-1

0 01 02 03 04 05 06 07 o0s =Lkl

Abb. 7.3-5: pH- und Aciditatsverlaufe (-NP) ausgewéhlter Calcitmaterialien Kalkmehl (K1-*) und
Kalklinsen (K3-*), sowie unten die pH-Verlaufe von Kraftwerksasche (K4-*) und
Eisenhydroxidschlamm (K5-*). Die Sickerphase ist durch einen durchgezogenen und
die Ausspulphase durch einen gepunkteten Doppelbalken gekennzeichnet. Zwischen
beiden Phasen liegt ein Konzentrationssprung.

4 -NP [mmol/L] 4 S04 [mmol/L] Kd-l —K4-2 —K4-3

100+ 200 f—  rrzrazssaszaszasEszEsas:

3007 150 {"

i Sicker- § Ausspiilphase
200+ ssssssssssssssszzss=zss: 100+ 2
—K4-17—K4-2—K4-3 F
1004 —K5-1—K5-2—K5-3 sol L V
D A e Sl S
» - : T
0 .

+ + + > 0 ' v + ' ' 4 " >
01 02 03 04 o5 o6 o7 o8 Mkl o o1 02 03 04 05 06 07 o z[/ke

Abb. 7.3-6: Aciditats- und Sulfatverldufe der Ansdtze mit Eisenhydroxidschlamm (K4-*) und
Kraftwerksasche (K5-*).
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Da sich einige Ablaufe wahrend der gesamten Sickerphase in der Gipssattigung
befanden, verzOgerte sich deren Sulfataustrag Uber die Beobachtungszeit hinaus,
demonstriert fir Grobschlamm, Abb. 7.3-7. Der Calcitliberschuss stabilisierte das
Milieu (SI < 0). Anfangs konnten auch die Speicherminerale Jurbanit Gl.(2.2-56) und
der Jarosit GI.(2.2-59), Gl.(2.2-58) temporar existieren.

sI[1] Kol 4
SI[1] K3.2
11 ¥
' A ¥ —si Gypsum — i Gypsum
7 ' 0 e VP
!2 ,8 z [L/kz ‘
1 0.05 0.1 0:1s vz z [L/ke]
si ?1({]2(@1 -1
si_Jurbanite )
-2 —si_JarositeH _~ 1 Sll_?lﬂt?Hz[S (a)
- s1_Jurbanite
.31 3] —si_Calcite
* e —si Jarosite-Na  —si JarositeH
b
si_ Gypsum 4si_Gypsum
1 —Ki2 1] —K5-1—K52—K5-3
3

Abb. 7.3-7: Oben: Sattigungsindices (SI) von Gips, Jurbanit, Calcit und Jarositen in Abhdngigkeit
des kumulierten Phasenverhaltnisses z am Beispiel der geringen Grobschlamm- und der
mittleren Kalklinsendosis. Unten: Sattigungsindices von Gips fiir Kraftwerksasche (K4-
*) und Eisenhydroxid (K5-*) im Vergleich zum Referenzansatz R0O-1.

Der Ubergang zum gepufferten Ablauf erfolgte bereits in der Sickerphase, stabilisierte
sich aber erst wahrend des Ausspllens. Die gelésten Calciumionen wurden teilweise als
Gips gefallt.

7.3.3.3 Tiefenprofile der Restbeladung

Die Beladung mit wasserloslichen Stoffen wurden orientierend uUber den quantitativen
Orientierungsbatchversuch ermittelt, Pkt. 3.2.2. Die Restbeladungen konzentrierten sich
auf den mittleren Tiefenbereich, weil die Elution in abwechselnder Richtung
(Sickerphase von oben und Ausspilphase von unten) ablief, Abb. 7.3-8. Die pH-Werte
stabilisierten sich im Neutralen bis schwach Alkalischen. Das Neutralisationspotenzial
nach Oxidation im eluierten Material setzte sich aus der Summe aus Restpyrit und
Restneutralisationsmittel zusammen.

Die Restbeladung mit wasserloslichen Stoffen (LF) nach der Elution war mit denen der
Referenzansédtze vergleichbar. In einer elektronenmikroskopisch untersuchten
Streuprobe des Ascheansatzes K4-2 fanden sich alumosilikatische Beldge auf den
Quarzkdrnern.
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Abb. 7.3-8:

Abb. 7.3-9:

T T T >

o RO3
__RI-
—KI-1
—K42
— X543

Tiefenprofile der Oxidationstests nach Versuchsende des Referenzansatzes R1-1 mit
Uberstdchiometrischen  Neutralisationsmittelzugaben. (oben: pH und elektrischen
Leitfahigkeit durchgezogen und nach Oxidation gepunktet, sowie unten:
Neutralisationspotenzials NPoy).

a) Quarz mit

Alumosilikat-,

Gips- und

Eisenhydroxidauflage

ohne Sulfat

i ¢) Tonmineralauflage
mit Pyrit oder Gips

K

b) Eisenhydroxid mit
Alumosilikat und Gips

d) Alumosilikat mit  ¢) Atumosilikat
Eisenhydroxidauflage it Eisenspuren

Elektronenmikroskopische Streuprobe des Ansatzes mit Asche K4-2 nach der Elution.
Das Quarzkorn a ist mit Alumosilikat-, Gips- und Eisenhydroxid belegt. Der
Eisenhydroxidpartikel b ist mit Gips und Alumosilikat (Beidellitestochiometrie
Ko,0sSi1Aloe1) belegt. Die Tonmineralauflage ¢ enthalt Spuren von Schwefel als Pyrit
oder Gips (Koo4Si1Aloss). Partikel d ist ein Alumosilikat mit Eisenhydroxidauflage
(Ko25Si1Alp3s) und das Kornchen e stellt ein Alumosilikat (Albitstdchiometrie
Ko,34Si1Alo,38) mit Eisenspuren dar.
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7.3.34 Einfluss von biochemisch wirkenden Hemmstoffen

Fur die Hemmung der Pyritoxidation wurden oberflachenpassivierende Stoffe (Tensid,
Phosphat) und der sauerstoffzehrende Brauereirlickstand Treber eingesetzt, die auch
unterschiedlich puffern, Abb. 7.3-10. Tensid und Phosphat hemmten dosisabhéngig die
Pyritverwitterung unvollstandig. Mit dem Ubergang von der Sicker- auf die
Ausspulphase stieg der pH-Wert leicht an und begrenzte weitere Verwitterung. Bei den
Treberansdtzen kam es nach Beginn der Ausspllphase zu einer voribergehenden pH-
Absenkung. Die homogene Trebereinmischung reduzierte den Sulfataustrag nur
marginal. Die Treberbarriere verzogerte dagegen das Einsetzen der Pyritverwitterung
und begrenzte anschlie3end die Sulfatkonzentration im Ablauf.

4
RO fH 1]
7.01 1
e H2-1 Phosphat 7.0
6:0- A '*-_,___.—_5-‘?-]:[:2.-2 6.0+
5,0+ \
i \ 5.0
\
4,04 \ a0t
§ g
\
3.07 * e — e =TT 3.0t
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2,04 - HI1-2 20}
1,0 t t + + + + + + + » 1.0
o o1 02 03 o4 o5 o6 07 os =Lkl
4
-NP [mmol/L]
12004 12004
8003 800
: H3-1 Treber
H1-1 Tensid
600
Hi1-2 H3-2 .
H2-1 Phosphat 4004 — H3-3 Treberbarriere
—H22

2004
+ -+ O—ﬁhﬂ——rw—rﬁ—ﬁhﬁ—.—c—‘——o——h—p
03 04

01 02 03 04 05 06 07 os R4 o; g 05 06 07 os z[Lki

v

} SO, [mmol/L] 4 50, [mmol/L]
7001 7003
600+ 6003
500,,: 77777777777777777777777 5004
400 4007
H1-1 Tensid
3001 HI-2 3001 H3-1 Treber
2004 H2-1 Phosphat 2004 H3-2 )
- —H2-2 — H3-3 Treberbarriere
1003 100}
0 t T ¥ T u F 0 t t L e e e T T
o 01 02 03 04 o5 o6 o7 o8 R0 01 02 03 04 05 06 07 08 =zl

Abb. 7.3-10: pH-Wert-, Aciditats- und Sulfatverldufe (von oben nach unten) der Anséatze mit Tensid-
und Phosphatzuschlag (H1, H2, links), sowie den Treberansatzen (H3, rechts).

Gips(lUber)sattigungen begrenzten den Sulfataustrag nur wahrend der Sickerphase.
Phosphat, Tensid und Inhaltsstoffe des Trebers bildeten wahrscheinlich Calcium-
komplexe, die als scheinbare Ubersattigung wahrend der Sickerphase erschienen, Abb.
7.3-11 oben links.

Der eingesetzte Hemmstoff Treber fihrten die Redoxverhéltnisse waéhrend des
Versuches in den sulfatreduzierenden Bereich (rH>-Werte Pkt. 2.7.1). Der Ansatz H3-3
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mit der Treberbarriere lag dort bereits wahrend der Sickerphase, Abb. 7.3-11 oben
rechts.

Die zugegebenen Hemmstoffe wurden im Versuchsverlauf ausgetragen. Wegen starker
Schaumentwicklung lie} sich der DOC Ablauf der Tensidansédtze nicht messen. Der
DOC-Austrag der mit Phosphat beaufschlagten Ansédtze lag im Bereich der
Referenzansédtze. Der hohere Austrag aus H2-2 wird mit der versuchsbedingten
Heterogenitat erklart. Die Treberansatze gaben stark gefarbte organische Stoffe mit
Humincharakteristik ab, Abb. 7.3-11 unten rechts. Damit wurden auch die
Anforderungen an die sanierte Wasserbeschaffenheit nicht eingehalten, Pkt. 1.4.1.2-
0ok®.

P HI-1—H1-2
S T =T T —H2-1—H22

1 WKy S
NP "~ —R107T T ~=K53

sSdr=s
H3'1“ : 'EMU-Rcdukﬁon
NCHLZ- 0 gy o

. ~
\—H3-3

Desulfurikation \ T

[

Methanogenese

o o1 02 03 04 05 06 07 o8 z[Lke
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2000+
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H2-2,2=0,48 Likg—=
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Abb. 7.3-11: Oben: Verlaufe der Gipssattigungen (links), der rHz-Werte (rechts). Unten
ausgetragener organischer Kohlenstoff DOC (links) und zwei UV/VIS-Spektren
(rechts). Ein stark gefarbter Treberansatzablauf ist einem mit Kalksteinmehl
gegenubergestellt (unten rechts).

7.3.4 Zusammenfassung der Wirkungen

7.34.1 Pyritverwitterung und Aciditatsaustrag

Die Gemische aus ungepuffertem Abraummaterial und alkalischen Zuschlagstoffen
reprasentieren mogliche Konfigurationen natirlicher Sedimente, Abb. 7.3-12. Die
Aciditatsaustrage der zeitlich begrenzten Versuche in Abhangigkeit von der
Neutralisationsmitteldosis werden auch Kkinetisch geprégt. Feinkdrnige Materialien
(Kalksteinmehl) wirken bereits in stochiometrischer Dosis. Verklumpte (EHS-Schlamm
K5-*) oder grobpartikuldre Materialien (Grobschlamm K2-* und Kalklinsen K6-*)
wirken verzogert, d.h. sie entfalten erst ab Uberstochiometrischer Zugaben ihre
vollstandige Neutralisationswirkung.
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== R0: Referenz
© RI1: Schutzgas
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==K 5: EHS-Schlamm
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Zusammenhang zwischen dem Aciditatsaustrag (-NP) und der Neutralisations-
mitteldosis

Abb. 7.3-12:

Aus den Aciditéts-(-NP)-SOs-Diagrammen lassen sich die Pufferungseigenschaften PQr
der Materialkonfigurationen aus dem Anstieg des ausgetragenen Neutralisations-
potenzials A;NP im Verhéltnis zum Sulfataustrag AxCsos ablesen, Abb. 7.3-13.
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Abb. 7.3-13: Aciditats-(-NP)-SO.-Darstellungen mit dem PQr beschreibenden Reaktionsvektoren fir

die unterschiedlichen Materialkonfigurationen.

Die meisten versauerten Sickerwésser lagen nahe dem Pyritverwitterungsvektor. Die
extrem versauerten Sickerwasser der Referenzansatze lagen z. T. oberhalb des

Pyritverwitterungsvektors, was durch den eingetragenen Vektor der Gipsfallung erklart
wird.
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Bei hoher Pyritverwitterung und zusétzlichem Calcium und/oder Sulfateintrag durch
Kraftwerksasche wurde die Sulfatkonzentration durch Gipsausfallung begrenzt, was
PQr > 2 indiziert. W&hrend der Ausspilphase wurden diese ruckgeltst, wodurch die
Fallung des Sekundarminerals Gips nicht in allen Gesamtbilanzen erkannt werden
konnte. Der Einfluss auf die Pyritverwitterung l&sst sich ebenfalls im Aciditats-(-NP)-
SO4-Diagramm erkennen, Abb. 7.3-14.

4.Np [mmol/kg] y
: #Pyritverwitterung
RO: Referenzen : ) Pyntverwitterung
100¢ Z
R1: Argonbegasung o // I
I
s
80+ P I o
7 | Neutralisation
’ v
60t € Gipsfill
Y
&
401 d
7
1 ®
201 7 7 H2: Phosphat

4 7/ K2: Grobschlamm

10 20 30 40 50 60
K3:Kalklinsen KS5: Eisenhydroxid  SO4 [mmol/kg]
K4: Kraftwerksasche

Abb. 7.3-14: Austrdge von Aciditdt und Sulfat im Aciditats-(-NP)-SOs-Diagramm im oxischen
Bereich.

Schnelllésliche Neutralisationsmittel (Kalksteinmehl) verhinderten durch den hoheren
pH-Wert die Pyritverwitterung. Der leicht gepufferte Ablauf lasst sich im Diagramm
kaum erkennen. Die grobkornigeren Calcitpartikel (Ruckstandskalke, Kalklinsen)
stoppten die Pyritverwitterung dosisabhdngig verzégert und erreichten erst bei
uberstochiometrischen Anteilen den Effekt der feinkdrnigen Produkte (Kalksteinmehl).
Ahnlich verhielt sich Eisenhydroxidschlamm.

Die Treberzugaben lassen sich wegen deren Schwefelgehalten nicht in das Diagramm
einordnen.

7.3.4.2 Vergleich der tiber verschiedene Methoden ermittelten Stoffaustrage

In den verschiedenen Ansétzen verlief die Pyritoxidation und der Austrag derer
Produkte mit dem Sickerwasser in Abhdngigkeit der jeweiligen Zuschlagstoffe. Unter
der Annahme &hnlicher Milieuverhéltnisse im Langzeitverwitterungsversuch sollten
dabei vergleichbare Aciditats- und Sulfatmengen gebildet werden, Tab. 7.3-4.

Der Austrag des bereits bei der Verwitterung gebildeten Sulfats hangt von mdoglicher
Gipsfallung ab. Dadurch war der Sulfataustrag bei Kalkprodukten bis zum
Versuchsende nicht abgeschlossen. Beziiglich der Aciditatsaustrdge neigen die
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Oxidationstests zu Minderbefunden und die Langzeitverwitterungsversuche eher zu

Mehrbefunden.
Tab. 7.3-4: Zusammenfassung der Schwefel- und Aciditatshilanzen fiir die Versauerungsansétze im
Vergleich mit Verwitterungsversuchen (LzVw) und Oxidationstests (Ox) im Labor.
Ansatz | Zuschlagstoff M-% -NP [mmol/kg] Sulfat [mmol/kg]
Stoch. | Austrag | LzvVw | OX | Stéch. | Austrag | LZVw
RO-1 | Referenz 0,00 104| 108,7| 107,0148,6| 52,1 51,8
RO-2 | Referenz 0,00 104 849| 76,0(386| 521 43,7| 40,0
RO-3 | Referenz 0,00 104| 1051| 775|51,1] 521 51,0 39,0
R1-1 | Argonbegasung | 0,00 104 93,1 92,7|379| 521 43,2| 513
K1-1 | Kalksteinmehl |0,58 -10 -2,2| -10,0 51,8 164| 174
K1-2 | Kalksteinmehl |1,08 -110 -1,8] -10.1 51,6 174| 185
K1-3 | Kalksteinmehl |2,15 -322 -1,6 -9,6 51,0 152| 234
K2-1 | Grobschlamm | 0,65 21 62,0| 100,9|87,2| 518 38,6| 50,0
K2-2 | Grobschlamm |1,30 -61 242| 658|225| 515 29,2| 33,6
K2-3 | Grobschlamm | 2,69 -238 10,3| 30,8|27,7| 50,7 22,0| 29,6
K3-1 | Kalklinsen 0,54 28 254| 65,1|258]| 519 28,9| 4172
K3-2 | Kalklinsen 1,12 -52 5,6 -3,3|14,2 51,6 21,7 22,7
K3-3 | Kalklinsen 2,36 -263 -12| -1211)110,6| 50,8 18,1| 178
K4-1 | Asche 1,47 13 33| 244|156| 56,0 23,8 425
K4-2 | Asche 3,07 -86 -1,1 -4,1 60,3 253| 257
K4-3 | Asche 6,64 -308 -1,0| -22,7 69,8 24,3|] 3172
K5-1 | Eisenhydroxid | 3,09 -49 275| 575| 50| 59,2 29,1| 348
K5-2 | Eisenhydroxid |5,77 -183 6,2| -12,2| 6,1 65,4 24,71 26,0
K5-3 | Eisenhydroxid |124 -514 -2,0| -13,0] 0,0] 80,7 28,1 230
H1-1 | Tensid 0,06 104 29,0 548|416| 521 23,0 332
H1-2 | Tensid 0,54 104 31,9| 66,2146,4| 519 249| 347
H2-1 | Phosphat 0,19 104 384| 70,0(365| 521 32,0 37,0
H2-2 | Phosphat 0,47 104 26,3| 745(426| 521 35,3| 41,0
H3-1 | Treber 1,51 ? 98,0 48,9 57,7
H3-2 | Treber 5,31 57,5 72,9 42,6
H3-3 | Treber, Barriere | 5,31 32,2 42,0 35,0
[mmol/kg] T o -NP(LzVw) oot -
100} » -NP(Ox) ) O -
iiberbewertet g -’
80 - " O ]
- .
60 = . - ..
40 . e - e o
20 E. . ™ ¢ unterbewertet
", o
4——-—‘-7&“ T } —————+ 4 >
s -Eg = 20 40 60 go Austrag [mmol/kg]
Abb. 7.3-15: Vergleich der Aciditdsmessungen (-NP) der Langzeitverwitterungsversuche (LzVw)

und der Oxidationstests (Ox) mit den S&ulenaustrdgen. Die Eisenhydroxid- und
Aschezuschlage sind mit einem "X" markiert.
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7.4 Alkalische Passive Reaktive Wande
7.4.1 Vorstellungen zur anaeroben Alkalisierung eines AMD-
Grundwasserstromes

Nach Zugabe von Alkalien und ggf. auch anorganischem Kohlenstoff in einen
Grundwasserstrom werden haufig verschiedene Mineralsattigungen tberschritten. Im
AMD-gepragten Grundwasser betrifft das vor allem das Eisen(ll), das als Carbonat
(Siderit) und manchmal auch als Eisen(ll)hydroxid ausféllt. Entsprechend dem
erzeugten chemischen Milieu werden daneben noch eine Reihe weiterer Kationen als
Carbonate und/oder Hydroxide gefallt, darunter auch Schwermetalle. Verfahrens-
bestimmend ist dabei die Art der Alkalienzugabe als Injektion einer Lauge in den
Grundwasserstrom oder durch Passieren einer alkalischen pordsen Festphase.

Diese chemische Neutralisation von anoxischen AMD wird in einer Reihe passiver
Behandlungsverfahren eingesetzt. Dazu gehdren anoxische Kalkgrdben und
Reaktionsteppiche, sowie Passive Reaktive Wénde mit Kalkbestandteilen, Abb. 7.4-1.
Hé&ufig ist die Alkalisierung mit mikrobieller Sulfatreduktion kombiniert. Vergleichbar
sind anoxische Kalkgraben mit Horizontalfiltern, die grobkdrnigen Kalkstein enthalten.
Auch bei der Kalkung belufteten Grubenwassers werden temporar Siderit- und/oder
Eisen(ll)hydroxidpartikel gebildet, die schnell zu Eisen(l11)hydroxid oxidieren.

A 4 4
Deckschicht \ \
- i i
Nachreaktions- Iy— — - -

schicht "___ — e = __

Reaktions- und
Reagenzien-
schicht

Basisschicht

Abb. 7.4-1: Schematischer Aufbau einer Reaktionsschicht. Links: Teppich auf dem Seeboden zur
Behandlung aufsteigendem AMD-Grundwassers. Rechts: Passive Reaktive Wand zur
Pfadbehandlung eines horizontal strémenden AMD-Grundwasserstromes.

SCHOPKE* (1984) versuchte die anaerobe Sideritfallung in Filtern zur Vorbehandlung
eisenreicher Grundwaésser zu nutzen. Durch die schnell nachlassende Wirkung des
eingesetzten halbgebrannten Dolomits (Decarbolith) und die teilweise Maskierung des
Eisens durch Huminstoffe war dieser Verfahrensansatz der konventionellen aeroben
Eisen(Il)/Manganfiltration unterlegen.

UNGER & WOLKERSDORFER (2006) untersuchten theoretisch die Mdoglichkeit der
Sideritfallung in eisen(lll)- und calcitreichen Sedimenten von Grubenwasser-
behandlungsanlagen durch Reduktion und CO2-Zufuhr. Der Einsatz von Reaktions-
teppichen kam nicht Gber Labor- und Technikumsversuche hinaus (SCHOPKE* 2002,
KUNZE & RABE* 2003).
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Im Demonstrationsversuch auf dem Skadodamm (Pkt. 1.3.6.3) wurden drei passive
reaktive Wande (PRW) aus Braunkohlefilterasche mittels Rutteldruckverfahren zur
Behandlung eines potenziell sauren Grundwasserstromes errichtet (SCHOPKE et al.
2007). Auch Laborfilterversuche, die Reaktive Wé&nde mit kornigen alkalischen
Materialien zur Sideritfallung (SCHUTZE & WURKE* 2017) simulierten und theoretische
Betrachtungen (SCHOPKE* 2016) konnten deren Einsatz bisher nicht empfehlen.

7.4.2 Verfahrensbeschreibung Passiver Reaktiver Wande

7.4.2.1 Reaktordimensionierung nach der Alkalitatsbilanz

Eine alkalische Reaktive Wand lasst sich als zweistufiger Filter beschreiben. Der erste,
die eigentliche Reaktive Wand (PRW) beschreibende Filter ist durch eingearbeitete
Fest- oder Flissigphasen auf die Neutralisationsmittelkapazitait NPnvm [mmol/kg]
konditioniert. Die zweite Filterstufe (GWL) beschreibt den sich anschlielenden
Grundwasserleiter, in dem Folgereaktionen ablaufen.

Reaktive Wand | GWL mitNachreaktion
Lr Lew

Vi SRR 0o Y

.n{R:nPG"'nPR -

Qr Ar | fortschreitende Reaktionsfronten
Durchgeflossene Wassersaule H

>

Abb. 7.4-2: Beschreibung einer Passiven Reaktiven Wand als zweistufigen Filter mit der
Parametrisierung entsprechend Tab. 2.6-1 und Tab. 2.6-2.

Die Konzentrationsverldaufe werden auf den Strémungsquerschnitt (Filterflaiche Ar)
bezogen. Damit représentiert die Schichtlange L das Reaktorvolumen Vgr. Zur
Bemessung wird die Neutralisation theoretisch als Vordringen einer Rechteckfunktion
zwischen voller Neutralisationskapazitat gne [mol/m?] und derer vollstdndigen
Erschopfung beschrieben. Daraus folgt fir die Erschdpfung der Wandkapazitat nach
dem Durchfluss der Durchbruchswassersdule Hp aus Gl.(2.6-65) die Bilanz, G1.(7.4-1),

Anp = Ps - NPy - Lorw =ANP-Hj, (7.4-1)

woraus sich die theoretische Wassersaule bis zum vollstandigen Verbrauch des
Neutralisationsmittels ableitet, GI.(7.4-2).

Ps Cup * Lorw
="~ 7.4-2
P ANP (7.4-2)
Aus GIl.(2.6-71) folgt der Retardationskoeffizient fur die alkalische Front, GI.(7.4-3).
RF:V_f:nP_i_(qNP j:np_i_(ps'NPNM'LPRWj: Hp (7.4-3)
V, ANP ANP Lorw

Die Rechteckfunktion gibt in grober Vereinfachung die Migration der Alkalitat an. In
der Realitat spaltet sich die postulierte Rechteckfunktion in eine komplexe Reihenfolge
von Konzentrationsspriingen auf, sieche Modellansétze Pkt. 8.6.
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7.4.2.2 Porenraumbilanz des Feststoffumsatzes

Mit zunehmendem Reaktionsfortschritt schrumpfen die alkalischen Partikel, wahrend
sich an ihrer Oberflache Fallprodukte anlagern kdnnen, Abb. 7.4-3. Idealisiert betrachtet
wird das geloste Material durch Fallprodukte ersetzt, welche die reaktiven Partikel mehr
oder weniger dicht ummanteln. Dabei wéchst das Reaktionsproduktvolumen auf Grund
etwas héheren Molvolumens stérker als das Partikelvolumen abnimmt (Eisenhydroxid-
ummantelung Abb. 5.1-11). Der Diffusionswiderstand der aufwachsenden
Mantelschicht dm begrenzt die Reaktionsgeschwindigkeit soweit, dass meist eine
partikuldre nichtreaktive Restalkalitat verbleibt.

Fur den Einfluss der Porenraumfillung ¢ bei vernachlassigbarer Scherflachendnderung
(Ummantelung) wird nach Pkt. 2.6.2.3 postuliert:

e Die porose Wand wird von einer homogenen Kugelschittung aus reaktivem und
inertem Material gebildet.

e Gerustpartikel werden mit Reaktionsprodukten ummantelt.

e Reaktive Feinpartikel (z. B. Kraftwerksasche oder spontane meist feinkérnige
Niederschlage) 16sen sich ohne Ummantelung auf.

Fur Ummantelung der Feststoffpartikel folgt aus Gl.(2.6-36) fir den Filterwiderstand
Gl.(7.4-4).

2 2
hf=[723]-ff-vf-L-(l_snpﬁnie'(f) '[1+ e -cpi] (7.4-4)
g nP.(l_(p) 'dG 1—nPG

Daraus folgt die Veranderung der hydraulischen Durchlassigkeit ks in Abhéngigkeit von
der Porenvolumenminderung ¢ ausgehend von ks, GI.(7.4-5).

ﬁ: (1_(9)3'(1_npe)2
k 2 -
K (l—an-(1+<p))2-(1+li‘Fr’\G .q)iJ (7.4-5)

Fiur die Mantelschichtdicke 6 an Partikeln mit dem Gerlstdurchmesser dwc in
homogenen Kugelschittungen formulierte SCHOPKE™ (2016), GI.(7.4-6).

8(p) =, (3\/ L=y (L-0)) ] (7.4-6)

(1_nPG)'(1_(P)

Die transportkontrollierte Reaktion wird anfangs nur durch die Diffusion durch die
Prandl'sche Grenzschicht mit dem stromungsabhangigen Stoffiibergangskoeffizienten 3
bestimmt. Mit fortschreitender Reaktion beeinflusst die Diffusion durch den Belag
(Dgelag) die effektive Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung k, GI.(7.4-7).

1.1 3o)
k B D

(7.4-7)
Belag

Mit  zusétzlicher  Beruicksichtigung der chemischen  Losekinetik an  der
Partikeloberflache und der Verteilungsstatistiken wesentlicher Parameter entziehen sich
die Vorgange zunehmend der Berechenbarkeit (SCHOPKE* 2016), Abb. 7.4-3.
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kikp

np ((P) =1lpg * (1 _(P) - — log(ke'ks)
Kornmatrix

Abb. 7.4-3: Auflésung eines reaktiven Partikels mit Mantelbildung aus Reaktionsprodukten, sowie
feinkornige Fallungsprodukte im Porenraum (links). Idealisierte VVerdnderung des Ks-
Wertes durch Partikelummantelung ¢ bei konstanter Scherflache.

7.4.3 Erfahrung mit Passiven reaktiven Wanden aus Braunkohlefilterasche

7.43.1 Herstellung mittels Ratteldruckverfahren

Es bestanden Vorstellungen, die Boschungsstabilisierung von Braunkohletagebaukippen
in der Lausitz Gber Ritteldruckverdichtung mit der Sanierung von AMD-Grundwasser
zu verbinden (ScHOPKE et al. 2007, Pkt. 1.3.6). Dabei wird eine Kraftwerksasche-
suspension beim Eintauchen der Rdttellanze in den Grundwasserleiter injiziert und
damit ein alkalischer Bereich um das Bohrloch erzeugt. Da die Ruttelung in einer oder
mehreren Zeilen parallel zum Restloch erfolgt, entsteht dabei eine reaktive Wand mit
alkalisch reagierenden Bestandteilen. Die allein durch die Ruttelverdichtung geminderte
hydraulische Durchlassigkeit darf dabei durch die eingetragene Asche nicht zur
Dichtwand werden.

Bei Vorversuchen im Technikum der BTU Cottbus (PReug* et al. 2000) wurden
Erfahrungen zur Herstellung von Aschesdulen in ungeséattigtem Kippensand gesammelt,
Abb. 7.4-4. Die Wirkung von Siderit- anstelle von Calcitfallungen um anoxischen
AMD-Grundwasser ist nicht bekannt.

Die alkalisierende Wirkung der eingesetzten Asche stieg zeitabhéngig tber 1,5 mol/kg
und wurde im Umfeld der Aschesuspensionseinpressung wirksam. Mit dem alkalischen
Treibwasser wurden Feinpartikel in den AuRenbereich der verdichteten Bodenséule als
Randsaum geschwemmt, wo sie sich nach der Injektion konzentrierten. Die
Titrationskurven verliefen im Bereich des Hydrogencarbonatpuffers (pH = 6,4 + 1) sehr
steil, d.h. die Losungen enthielten keinen I6slichen anorganischen Kohlenstoff DIC. Das
mit dem Ascheeintrag injizierte Wasser nahm maximal eine Laugemenge um
10 mmol/L (Gleichgewicht mit den Aschefeststoffen) auf, Abb. 7.4-5. Zwischen den
angewendeten Aschedosen (1,4 und 1,6 t/m3) lielen sich keine Unterschiede im
Neutralisationsverhalten der Wasser erkennen.
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alkalischer Saulenkern

t)‘~r

saures Kippenmaterial freigelegte Aschesdulen

Abb. 7.4-4: Links: Profilschnittflache einer im Technikum hergestellten Sdule. Der alkalische
Bereich wurde mit Phenolphtalein rot angefarbt. In den Randsdumen wurde alkalisch
mobilisiertes Feinkorn wieder abgelagert. Rechts: Unter Einfluss der Bodenluft
ausgehartete und danach freigelegte Aschesdulen im Ungesattigten (1,6 t/m® BUL
Sachsen GmbH).

| Hydrogencarbonatpufferung

29.11.2004'\'  3.12.20

4+ —26.11.2004 -0 1.12.2004
1.6 m?
2
0 2 4 6 8 10 12 14
Titer [mmol/L]
Abb. 7.4-5: Titrationskurven der wéssrigen Phasen aus den Aschesuspensionen an verschiedenen

Tagen (links) und Elementarzusammensetzung der eingesetzten Kraftwerksasche ohne
Sauerstoff (rechts).

7.4.3.2 Sanierungswirkung

Die geringe Neutralisationswirkung lie} sich in der Aciditats-Sulfat-Darstellung nur
Uber statistische Auswertung als Differenz zwischen den dort rot und blau gestichelten
Regressionsgeraden Gl.(5.3-1) quantifizieren, Abb. 7.4-6 links oben. Die Verschiebung
der Geraden vor der Passiven Reaktiven Wand gegenuber der Geraden dahinter weist
auf eine mittlere Neutralisationswirkung um 1-2 mmol/L hin, die aus den
Konzentrationsverlaufen selbst nicht ersichtlich ist. Das im Geschiebemergel des
Liegendstauers eingeschlossene gepufferte AMD ist davon nicht betroffen.
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-NP, [mmol/L] -NB [mmol'1] e
J@See -
= .
0
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LI 50, [mmol/L] i
i o unbehandelt 0
wal-waz P
-20% L a o 207 "
L * Mergel
-NP-Sulfat pH-Sulfat
(Stochiometrie) (RedOx-Zustand)
PQ-GH/Sulfat
(Genese)
Abb. 7.4-6: Darstellung der Wasserbeschaffenheiten bei der Behandlung von AMD durch drei

alkalische Passive Reaktive Wénde (WA1-WA3). Links oben: Das Seewasserinfiltrat
geht in ein Grundwasser mit einer statistisch lineare Beziehung entsprechend GI.(5.3-1)
zwischen der Aciditéat (-NP) und Sulfat Uber (rot gestrichelt in der gelben Flache). Nach
Wanddurchgang ist diese um ca. 1 mmol/L verschoben (neutralisiert blau gestrichelt).
Rechts oben und links unten: Das im Geschiebemergel weitgehend eingeschlossene
Grundwasser (grun) ist als gepuffertes AMD Kippenbrtig.

7.5 Konditionierung von AMD-Grundwasserstromen im
Untertagebergbau

7.5.1 Versuchsdesign und Durchflihrung

7511 Versuchsanlagen und deren Parameter

Hinsichtlich der Zielstellung Pkt. 1.3.9.1 wurde mit den Horizontalfilterversuchen H1-
H3 (Abb. 7.5-1 und Tab. 7.5-1) die Konditionierung des Gruben-AMD (Flutungs-
wasser) durch Zugabe von Konditionierungsreagenzien simuliert, die anschliefend
grofRtechnisch im Feldversuch, bestehend aus drei Teilversuchen (TV1 bis TV3)
Uberprift wurden, Abb. 7.5-2. Der Feldversuch TV3 wurde dabei mit dem vierten
Horizontalfilterversuch (H4) begleitet. Die Feldversuche dienten der VVorbereitung von
Sanierungsmafinahmen, brachten aber keine neuen wissenschaftlichen Erkenntnisse.

In dem Trimmerfeldbereiche reprasentierenden Horizontalfilter (Abb. 1.3-17) wurden
die Probenahmestellen in der Rohrmitte angeordnet, um den zentralen Strdmungs-
bereich Uber den gesamten FlieBweg erfassen zu kénnen, Abb. 7.5-1. Dennoch lief3 sich
keine ideale Kolbenstromung herstellen, Abb. 7.5-5.
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Abb. 7.5-1:

Abb. 7.5-2:

Sedimentation

Schlamm

Zulauf

>

Horizontalfilter mit Gesteinsbruch. Oben: Dem Zulauf aus Flutungswasser wurde
Natriumsulfit und Natronlauge zudosiert und anschlieBend die Féllprodukte in einem
Sedimentationsbehalter  zurlickgehalten. Der Porenraum teilte sich in den
durchflossenen Anteil (P), den Totraum (T) und die Kornporositat (K) ein. Unten: drei
Filterquerschnittsaufnahmen nach dem Versuche F3.

ufgabebohrloch 4 |- [domms - — HG 7037

Strémung in Rohrstrecke
T Y

7

Analogie zu den Saulenfilter-  Sandsteinbruchflachen und -klifte mit
versuchen hydraulisch eingeschlossener Losung

FlieRstrecke der Feldversuche von der Aufgabe der Konditionierungsreagenzien zu
einer Messstelle. Nach Konditionierungsreagenzienzugabe migrierten durch das
Grubengebirge Verdrangungsfronten deren Beschaffenheiten durch hydraulische
Dispersion und Wechselwirkung gepragt wurden, wie auch in den Horizontalfiltern
beobachtet.
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Tab. 7.5-1; Dimensionierung der Filterreaktoren nach Pkt. 2.6.1, Tab. 2.6-2. H1 bis H3 wurden
nacheinander mit dem gleichen Filtermaterial durchgefiihrt. H4 verlief in den Phasen
A: Aussplilen wasserldslicher Stoffe, K: Dosierung von Kalilauge und N: Zusétzliche
Natriumsulfitdosierung. Fir die Stromréhren der Feldversuche liegen keine Parameter

vor.
Skalenbereich Parameter H1-3 | H4-A |H4-KN
Durchmesser de m 0,4 0,4
{'L | Flache Ar m? 0,126 0,126
Lange L m 10,3 10,3
Masse, trocken Mpy kg 1625 1514
Schittdichte Ps kg/dm?® 1,25 1,17
Korndichte pss | kg/dm?® 2,43 2,43
Geriistporositat NpG % 48,5 51
durchstrémte Porositét np % 25 25
Phasenverhaltnis, gesattigt  z L/kg 0,39 0,44
Korndurchmesser dx mm 13,7 13,7
wirksamer Korndurchmesser dy mm 10,2 10,2
O O spez. Oberflache Osp | m?kg 35 37
Scherflache Or m2/m3 567 565
d(zylinderpore) dy mm 2,3 2,3
Durchlassigkeit ks m/s 1,6E-01 1,6E-01
Strémendes Medium | Temperatur Temp | °C 12 12
Durchfluss Qr dm%h 0,315 2,35 0,78
Filtergeschwindigkeit VE m/d 0,060 0,450| 0,150
Verweilzeit VWZ |d 42,9 11,8 35,3
Stofflibergangskoeffizient B m/s 2,0E-07 | 7,9E-07 | 3,8E-07
Grenzschicht ) mm 3,2 0,8 1,7
Filterwiderstand, berechnet  hs mm 0,05 0,33 0,11
Halbwertslange L(1/2) | m 0,03 0,13 0,09
Wassersdule brutto npgL |m 4,02 5,26
Wassersdule durchstromt npL |m 2,58 2,58

75.1.2 Filtermaterial

Die Magazinbereiche der Uranlaugung aus durch Sprengung zertrimmerten
Sandsteinblocken wurde aus gleichen Anteilen von klassiertem Gesteinsbruch aus
Quadersandstein  und Wechsellagerung simuliert und als Material in den
Horizontalfilter geftllt, Abb. 7.5-3. Die Quadersandsteinkdrner bestanden aus einem
Konglomerat von Quarzpartikeln mit einem &quivalenten Kugeldurchmesser von
dw ~ 60 um, Abb. 7.5-4. Mit der elektronenmikroskopisch ermittelten Kornporositat
np =~ 22-27% berechnete sich ein mittlerer Porenkanaldurchmesser von dp ~ 6,4 um,
woraus eine Gesteinsdurchléssigkeit zwischen ks = 2,510 und 5,2:10° m/s folgte. Die
Kornzwischenrdume der Wechsellagerung waren vollstandig u. a. mit Eisensulfid und
Eisensulfat verfillt.
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Abb. 7.5-3:

Abb. 7.5-4:

Bestandteile des eingesetzten Gesteinsbruchs: Quadersandstein (50% links) und
Sandsteine aus der Wechsellagerung (50% briichig und kompakt mitte und rechts) ,
SCHOPKE & KocH* (2007).

45 [pan]

1 e 10

Porensystem des Quadersandsteins. Links: Aufsicht. Ausschnitt links oben: Anschliff.
Rechts oben: Porenkanaldéffnung. Rechts unten: KorngrofRenverteilung, (SCHOPKE &
THURMER* 2010).

Die chemische Zusammensetzung des Gesteinsbruchs ist nicht zu verwechseln mit der
Zusammensetzung der wasserldslichen Anteile. Aluminium, Calcium, Natrium und
Kalium sind wahrscheinlich Gberwiegend silikatisch in Tonmineralen gebunden.
Schwefel liegt auch als Sulfat S(6) vor. Der sulfidische Schwefel S(-2) kann nur einen
geringen Anteil des Fe(2) binden, so dass der Hauptanteil als Eisenoxidhydrat vorliegen

sollte.
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Tab. 7.5-2; Schwermetallspuren im Gesteinsbruch. a: Quadersandstein, b, ¢c: Wechsellagerungen.
Rechts daneben: Tortendiagramm der Hauptbestandteile.

Hauptbestandteile

a b c

mg/kg | mg/kg | mg/kg
Al 8070 | 15100 | 16300
As 66 60 53
Cd 57 8,7 73
Co <1 <1 <1
Cr 8 8 7
Fe 2370| 3220| 2710
Ni 2 2 2
Pb 467 | 483 452
Ti 22 26 34
U 173 163 155
Zn 506 | 1400 853

mBa/kg

Ra?®| 1600| 1800 1500

7.5.1.3 Einschétzung der Versuchsablaufe

Im 1. Horizontalfilterversuch (H1) wurde das redoxpotenzialsenkende Natriumsulfit
bis pH >5 zudosiert. Die Sulfitfront retardierte stark, was dessen Wirkungsbereich
eingeschrankte. Eisen wurde reduktiv mobilisiert. Aus der Erhéhung der Natrium-
konzentration folgte die Verdrangung adsorbierter Kationenspuren, darunter
Schwermetalle und Radionuklide. Die Mobilisierung und Verdrangung wasserléslicher
Stoffe Uberlagerte die gewinschten Effekte des Natriumsulfits (pH-Erhoéhung und
Redoxpotenzialsenkung).

Im 2. Horizontalfilterversuch (H2) wurde das Flutungswasser mit Natronlauge bis zur
Hannebachitséttigung (CaSOz) neutralisiert und mit Natriumsulfit konditioniert. Der
nach der Neutralisation gebildete Eisenhydroxidschlamm wurde vor dem Saulenzulauf
abgetrennt (entspricht Grubenhohlraum) und wéhrend des Versuches fiinfmal aus dem
Sedimentationsbehélter entfernt und analysiert.

Mit dem Eisenhydroxid wurde Aluminium fast vollstdndig aus der Ldsung entfernt und
die Schwermetalle Co, Ni, Cd um 30-50%, Zn tber 60%, U tber 90% und Ra um ca.
50% reduziert. Auf der sich anschlieRenden Filterpassage kam es zu keiner relevanten
Fixierung oder Ldsung von Schwermetallen. Die Konditionierung mit Natronlauge und
Ablagerung der Reaktionsprodukte in Grubenhohlrdumen erwies sich als Erfolg
versprechend.

Im 3. Horizontalfilterversuch (H3) wurden mégliche Remobilisierungsprozesse beim
Eindringen von unkonditioniertem AMD in einem Extremszenario untersucht. Es kam
zur Teilmobilisierung vorher fixierte Stoffe durch das saure, unbehandelte
Flutungswasser.

Uber den Feldversuch, bestehend aus den Teilversuchen TV1 bis TV3 wurde an drei
Stellen der Grube unterschiedlich konditioniertes Wasser zugegeben und dessen
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Beschaffenheitsanderung auf dem FlieBweg zu den Simpfungsanlagen verfolgt. Darin
lagen auch die so genannten Magazinbereiche des Laugungsbergbaus.

Der TV1 wurde mit Grundwasser als Treibwasser und Konditionierung mit Kalilauge
zur Alkalisierung (Tracer) betrieben. Mit TV2 wurde ein grolRer Grubenraum mit
gefordertem AMD und Natronlaugekonditionierung beeinflusst. TV3 erfasste ein
Magazin mit Trimmergestein (Abb. 7.5-2).

Der 4. Horizontalfilterversuch (H4) begleitete den Feldversuch TV3, der in drei dem
Sanierungskonzept entsprechenden Phasen ablief, (Tab. 7.5-3):

A: Ausspulen wasserloslicher Stoffe aus dem Gesteinsbruch, bei erhohter Filterge-
schwindigkeit durch Flutungswasser.

K: Dosierung von Kalilauge mit Abscheiden von Eisenhydroxid im vorgeschalteten
Sedimentationsbehélter.

N: Zusatzliche Natriumsulfitdosierung.

Tab. 7.5-3: Versuchsphasen des Begleitversuches H4. A: Ausspiilen, K: von Kalilaugezugabe, N:
zusétzliche Natriumsulfitdosierung.
Parameter | Phase | A: Ausspiilen K: KOH N: Na2SO3
Datum von 09.07.2010 17.08.2010 | 10.11.2010
bis 16.08.2010 09.11.2010 | 18.01.2011
VTag von 0 69 154
bis 68 153 223
H[m] von 0 29,3 41,6
bis 29,1 41,4 52,7
vi [m/d] 0,45+ 0,27 0,14+0,03 | 0,16+0,01
Ac(Tracer) | mmol/L | Na:-11,8+1,3 | K:9,7+2,1 | Na:31,3+2,9

75.2 Verweilzeitverhalten der Horizontalfilterversuche

MANGOLD* (2000) erkannte bereits in einem anderem Zusammenhang, dass sich in
Horizontalfiltern Dichteschichtungen mit unterschiedlichem FlieBverhalten ausbilden
konnen. Das bestatigten auch die Versuche. Uber die Interpretation von
Tracerdurchbriichen konnten gemalR Pkt. 2.6.3.3 bis zu drei virtuelle Stromrohren
identifiziert und parametrisiert werden, GI.(7.5-1) bzw. GI.(7.5-2).
c(H)=c, +Ac,-NORMVERT(H;H,;c,,, -vH;wahr)
+Ac, -NORMVERT(H; H,; 0, , -v/H; wahr (7.5-1)
+Ac, - NORMVERT (H; H,; 0, , -v/H; wahr

bzw. mit den Signalansatzfunktionen F1 bis F3

c(H)=c, +Ac,-FI(H;H,;c,,)
+Ac,-F2(H;H,;0,,,) (7.5-2)
+Ac,-F3(H;H,;0,5)
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Die im Versuch H1 nach der Fillung mit Flutungswasser in den Zulauf dosierte
Natriumsulfitldsung initiierte einen Konzentrationssprung, dessen Migration auf dem
FlieBweg verfolgt wurde und aus denen sich zwei idealisierte Stromréhren konstruieren
lieRen, Abb. 7.5-5. Der schnell durchstromten Stromrohre (Rohr 1) konnte nur ein
kleiner FlieRquerschnitt zugeordnet werden, Tab. 7.5-4. Wesentlich variabler gestaltete
sich die langsam durchstromte Stromrohre (Rohr 2). Das gesamte durchstromte
Porenvolumen nahm auf der Flielstrecke ab. Durchstromte und mit ihnen diffusiv
gekoppelte ruhende Porenbereiche lie3en sich nicht scharf abgrenzen.

#Na [mg/L]
500 4
=== == : -
400 ¥ I Rohr 2
E— Il N s EEm O mEm 5 mm W r [l
3001 [
1A | Rohr 1
2004 |
] |
1003 2,lm == 4,1m ~6,7m *S,Tm*]O:TmI
] - AMD
} i ' 4 I\w—._l‘- |‘q-.[\’l .

0 28 56 84 112 140 168 196  VvIag

Abb. 7.5-5: Versuch H1: Natriumdurchbruchskurven an den Messstellen nach Beginn der
Natriumsulfitdosierung. Die Durchbruchszeiten (VTag) vom Rohr 1 sind nach Flielweg
farblich unterschieden gestrichelt eingezeichnet. Die Unterschiede im Rohr 2 lassen sich
grafisch nicht erkennen.

Tab. 7.5-4: Parameter der idealisierten Stromréhren Rohrl und Rohr2. (t =Flielzeit,
vi = Filtergeschwindigkeit, Ar = Anteil am Strdmungsquerschnitt, o = Dispersivitat, der
stationdre VVolumenanteil umfasst Totraum- und Feststoffanteil).

Messpkt. Rohr 1 Rohr 2 Volumenanteil
L t1 | vii |Art| o1 | 2| Vo | A2 | ap | mobil | stationdr
m dimd|% | m |d|md| % | m % %

2,1(10| 0,2]5,7]4,06/92|0,02|56,9|1,17| 63,0 37,3
41]17/0,24]14,8|0,39/88)|0,05|28,1|2,92| 33,0 67,1
6,7123]| 0,3]4,7[400(91/0,07]145|3,71| 190 80,8
8,7125/0,35]|4,2|4,46]93/0,09|10,3|3,43| 150 85,5
10,7/300,35|5,3]0,54/97|0,11|5,50|1,19| 11,0 89,3

7521 Begleitversuch H4 von Feldversuch TV3

Die bei der Fullung des Filters mit Flutungswasser in die Porenldsung ibergegangenen
Stoffe pragten die initiale hochbelastete Porenwasserbeschaffenheit. In der ersten Phase
(A) wurden diese mobilisierten Stoffe mit einem Flutungswasserstrom ausgetragen und
damit die Ausgangskonfiguration im Untergrund als Phasengleichgewicht zwischen
Flutungswasser und Gesteinsschittung eingestellt. Die ausgetragenen Stoffe
entsprachen dem mobilisierbaren Stoffinventar ungeséttigter Bereiche. Gegen Ende des
Versuches wurde eine sprunghafte Veranderung der Zulaufkonzentration beobachtet,
die sich aber nicht mehr quantitativ auswerten lieR. Nach Versuchsabschluss wurden
Filtermaterialproben mineralogisch-elektronenmikroskopisch untersucht.
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Abb. 7.5-6: Oben links: Filtergeschwindigkeiten v und durchflossene Wassersaulen H wéhrend der

drei Versuchsphasen. Die Flache unter der Filtergeschwindigkeit entspricht der
durchgeflossenen Wassersdule H. Oben rechts: Zerlegung des Natriumsignals bei
L=4,1m in die Sprungfunktionen F1 (A: Ausspulung) und F2 (N: Natriumsulfit-
zugabe). Die Messwerte bilden die schwarze und die angepassten Daten (Modell) die
rote Linie. Die Anpassung des Durchbruchsmodells an die Messwerte erfolgte mit einer
Schrittweite AH = 0,25 m. Die Streuungen o; wurden in Schrittweiten von + 10 %
iteriert. Unten: Konzentrationsverldufe der als Tracer genutzten Natrium- (links) und
Kaliumkonzentrationen nach den beprobten FlieRwegen.

Tab. 7.5-5: Die an den Messstellen bestimmten Dispersivitaten o fir Tracer Parameter der
Ausspllung (A), der Kalilaugedosierung (K) und der Natriumsulfitdosierung (N) und
die fir die Kalium und Natriumzugaben berechneten Retardationskoeffizienten nach
Gl.(2.6-72) £ Standardabweichung.

L OA ‘OLK ‘OLN Rex ‘RFN
m m 1
2,1 3,8810,46(0,02| |0,60 | 0,24
4,1 4,80(0,56(0,12| |0,67 | 0,55
6,7 5,90/0,46|0,19| |0,30|0,37
8,7 590/0,71/0,19| |0,40|0,29
10,7 2,96|1,06(0,10| |0,23|0,30
Séulenmittel | 4,69 |0,65|0,12 | | 0,44|0,35
+(1,29(0,25|0,07| {0,19|0,12

Natrium ging anfangs aus dem Gesteinsbruch in Lésung. Die erste Phase charakterisiert
den Ausspilvorgang mit Flutungswasser, nahezu synchron an allen Messstellen bis auf
den Ablauf L=10,7 m. Das Natriumsignal der Sulfitzugabe erschien als Tracer mit der
Sprungfunktion F2. Die Durchbriiche des Kaliums und des Natriumsulfites werden
abzuglich des vorgeschalteten Sedimentationsraumes angegeben.

Die Dispersivitdt des Ausspiulvorganges war wesentlich groBer als die, der
nachfolgenden Dosiervorgange, was auf diffusiven Austausch mit der Kornporositét
hinweist. Die ebenfalls stark streuenden Retardationskoeffizienten lagen im Bereich des
durchstromten Porenvolumens ohne Verzégerung. Die mit der Alkalisierung
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ausgefallenen Eisenhydroxide hatten wahrscheinlich den weiteren diffusiven
Stoffaustausch unterbunden, was sich auf die Natriumsulfitzugabe starker auswirkte.

7.5.3 Uberblick tber die Beschaffenheitsverdnderungen

Die aufgetretenen charakteristischen Beschaffenheiten werden an Hand der Ergebnisse
des Begleitversuches H4 demonstriert, Abb. 7.5-7:

e Die |Initialporenlésungsbeschaffenheit entsprach der beim Aufsteigen von
Flutungswasser in ehemals ungesattigten Gebirgsbereichen gebildeten AMD-
Beschaffenheit, wie sie sich auch bei der Flllung der Filtersdule mit AMD entstand.

e Die Ausspuldifferenz Abb. 7.5-7 unten charakterisiert den aus diesen Bereichen
mobilisierten Teil. Die Differenz wird aus den Konzentrationen der
Initialporenlosung und denen des Flutungswassers gebildet. Damit wurde der
Referenzzustand zu den Feldversuchen hergestellt.

e Die Falldifferenz bezieht sich auf die Wirkung der Eisenhydroxidféllung vor dem
Saulenzulauf. Die mittels Lauge bis pH > 9 ausgeféllten Stoffe sind mit negativem
Vorzeichen versehen. Die Differenz wird zwischen den Konzentrationen des
Zulaufs und denen des Flutungswassers gebildet.

e Die Spalte Kalilauge enthalt die Differenzen zwischen den Konzentrationen des
durch die Filterséule bis pH ~ 4 behandelten Wassers und den Konzentrationen des
Flutungswassers und stellt damit die Wirkung der Konditionierung mit Kali/-
Natronlauge dar. Dabei blieben die Anionenkonzentrationen unverandert.

i S0, EFe EMn DAl BK
ca BE : ‘ MAl OZn MU AMD
: 1 | >
50, NO,
Ca g Na I‘“ Zn I Initialporenlésung
T T T T T T T T T | T T T T
S0, NO;
B LB o U Ausspiilen
T T T T T T T T T T T T T ] T T Inﬁﬁ-o]_,-"]'_‘
1 20 30
AKalilaugefillung
| -
T T T | T T T T
VL
0 20 mmo
Abb. 7.5-7: Veranschaulichung der charakteristischen Beschaffenheiten in den Horizontalfilter-

versuchen mit dem zu behandelnden AMD (von oben nach unten), der bei der
Wassersattigung des Gesteins entstehenden belasteten Initialporenlésung, dem
Filterabfluss nach der Ausspulung mit AMD im Versuch H4 und die Verénderungen
der Kationenbilanzen bei der Neutralisation mit Kalilauge AKalilaugeféallung (H4).
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754 Neutralisationswirkung von Natriumsulfit

Die Neutralisierungswirkung von Natriumsulfit ist im Gegensatz zu Alkalihydroxiden
pH-abhéngig, Tab. 4.3-5. Erst nach vollstdndiger Sauerstoffzehrung (R3) kann
Eisen(111) zu Eisen(ll) (R2) reduziert werden. In den Versuchen lieR sich allerdings mit
Sulfit kein reduzierendes Milieu (rH2 =25-30) einstellen, Abb. 7.5-8. Auch im
Feldversuch gelang es nicht mit Natriumsulfit ein reduzierendes Milieu einzustellen.

-NP [mmolL]  HI: NayS0; -NP [mmol/L]
204 Mobilisierung aus  , AND 20+ Mobilisierung aus
- dem Gestein 48 5°Y dem Gestein
F 2,1m 1 3
157 - F v41m 15 Neutralisation | i
£ Oy -t 6,7m .
1071 MD_ZMBT*‘ = Zcm:mgi’ G = S:.Tm 101 pH-Senkung nach
Aciditit R1 “\"*t‘:;% iy «10,7m Beliiftung 10,7m
1 =3 e BT 51
5 pH=3 ‘7 <t in AN
(O 5 ¥
0 ‘ ey ; > " } I ' ' >
5 10 15 20804 [mmol/L] 30 40 50 6.0 70 oH
Abb. 7.5-8: Aciditatsverhalten bei Zugabe von Natriumsulfit wahrend des Versuches H1. Rot

unterlegt ist die Aciditatsmobilisierung aus dem Gesteinsbruch. Die pH-abhéngigen
Neutralisationsreaktionen R1 und R3 markieren blaue Pfeile, links als Vektoren und
rechts als Richtungspfeile. Die Proben der Ablaufmessstelle 10,7 m oxidierten nach
Atmosphérenkontakt.

755 Veranderungen am Gesteinsbruch

Eine weitgehende Schwermetallreduzierung erfolgte adsorptiv bereits mit der
Eisenhydroxidfallung vor dem Horizontalfilter. Die pH-Erhohung erwies sich als
wirksamste Methode, toxische Schwermetallspuren zu fixieren. Der im Begleitversuch
H4 angefallene Schlamm nach der Kalilauge- und Natriumsulfitdosierung wurde
rontgendiffraktometrisch (Minerale ab 2 M%) untersucht, Abb. 7.5-9. Das zun&chst
gefallte amorphe Eisenhydroxid lag bei der Untersuchung bereits in gealterten
Modifikationen, wie Goethit, Magnetit und Spuren von Lepidocrocit vor. Das
Vorkommen von Sideritspuren (FeCOz) an der Nachweisgrenze kann in Verbindung
mit der reduzierenden Wirkung von Natriumsulfit nicht ausgeschlossen werden.

Abb. 7.5-9: Zusammensetzung des Eisenhydroxidschlammes im Sedimentationsbecken der
Fallungsstufe im Zulauf des Begleitversuches H4. Links: H4-K Kalilaugedosierung.
Rechts: H4-N Natriumsulfitdosierung (SCHOPKE & THURMER* 2011a).
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Die Gesteinspartikel im direkten Zulaufbereich zeigten an ihrer Kornoberflache
(Scherflache) Mineralneubildungen, Abb. 7.5-10.

Mineralpartikel Partikelrand

Abb. 7.5-10: Anschliff eines Gesteinspartikels im Zulaufbereich L =0 m.

Die porenverschlieenden Kornbeldge nahmen auf der Fliessstrecke rasch ab, Abb. 7.5-
11. Die ursprungliche Porenfiillung aus Schichtpaketen im L&ngenbereich von 10 um
hatte die Zusammensetzung Si1Alo,940434Ko, die der des Kaolinits nahe kommt und
ahnelt denen, die auch die Poren verschlossen. Dabei kann es sich um
Verwitterungsprodukte oder Neubildungen aus Fallprodukten handeln. Im Horizontal-
filterversuch H3, stromte in den alkalisch vorbehandelten Gesteinsbruch -eisen-,
aluminium- und silikatreiches unbehandeltes Flutungswasser, womit sich die starkere
Beeinflussung des Materials erklaren lasst.

Die die Porendffnungen des Sandsteins blockierenden Partikel bestanden aus
Alumosilikaten in &quimolarem Si/Al-Verhaltnis und unterschiedlichen Eisenanteilen
Abb. 7.5-11 und Tab. 7.5-6. Mdglicherweise handelte es sich um eisenhydroxid-
ummantelte Kaolinpartikel (=10 pm).
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Abb. 7.5-11: Porenversiegelung am Kornrand nach den Versuchen H1 bis H3. Oben: Schnitt durch
Sandsteinpartikel L = 2,1 m. Der helle Eisenhydroxidrand enthielt Spuren von Uran und
Zink. Unten: VergroRerte Porenfullung L = 4,1 m.

Tab. 7.5-6: Alumosilikatzusammensetzungen verschiedener Analysen. Siehe auch Tab. 3.3-1.
Material Alumosilikatformel | Mineraldhnlichkeiten
Gesteinsbruch, gesamt ~ Tab. 7.5-2 Si1Alg,07Ko Quarz, korngertstbildend
Sedimentationsbeckenl Abb. 7.5-9 Si1Alo,99Ko,127 Kaolinit + ...
Sedimentationshecken?2 Si1Al1,15K0,099
Féllungsdifferenz Abb. 7.5-9 Si1Al1,19Ko Kaolinit
Fallungsdifferenz Abb. 7.5-7 Si1Alo,5203,13K0,03 | Beidellit
Porenflillung L=2,1m Abb. 7.5-11 unten | Si1Alo,9404,34Ko Kaolinit

7.5.6 Zusammenfassende Bewertung der Sanierung von AMD in
Kluftgrundwasserleitern mit Lockergesteinsbereichen durch alkalische
Konditionierung

Der gesattigte Grundwasserleiter stand vor der Konditionierung mit seinem sauren
AMD bis in die Poren des Sandsteins im Gleichgewicht. Beim Vordringen von
Grundwasser in bisher ungesattigte Gebirgsbereiche wurden wasserlésliche Pyrit-
verwitterungsprodukte, einschlieBlich Schwermetalle, mobilisiert. Die bergbau-
beeinflusste Losung in Kliften und Grobporen wurde im Zuge der Sanierung durch
alkalisch konditionierte L6sung verdrangt. Dabei lief ein langsamer diffusiver
Austausch mit der im Sandsteinporensystem eingeschlossenen sauren Lésung ab, Abb.
7.5-12-A. An den Gesteinsoberflachen bildeten sich Eisenhydroxidbeldge, die den
weiteren diffusiven Stoffaustausch mit der eingeschlossenen sauren Porenlésung
behinderten. Daraus folgte auch die hohe Dispersivitat (o) und die Herausbildung der
aniosotropen Filterschicht in der Ausspilphase.
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Uber die im sauren Milieu beschleunigt ablaufende Tonmineralverwitterung wurden
Quarz- und Tonmineralpartikel aus der Porenraumfillung des Sandsteins mobilisiert
und mit dem Grundwasserstrom abtransportiert.

Mit dem Verdrangen des sauren AMD aus dem Porensystem durch alkalisch
konditionierte Losung wurden zundchst Eisen- und Aluminiumhydroxid gefallt und in
Grubenhohlrdumen unter gleichzeitiger Schadstoffbindung abgelagert. Kolloide
Hydroxidpartikel stromten in die Poren des Kluftsystems und lagerten sich an deren
Scherflachen ab. Die Eisenhydroxidflocken und Alumosilikate verschlossen dabei das
Porensystem des Sandsteins. Diffusiv eindringende Alkalien reagierten mit Eisen,
Aluminium und Kieselsdure der im Sandsteinporensystem eingeschlossenen sauren
Porenldsung unter Bildung der beobachteten Strukturen. Neben Eisenhydroxid wurden
vor allem eisenhydroxidummantelte Alumosilikatflocken gebildet. Die Alumosilikate
stammten teilweise aus der Sandsteinverwitterung oder wurden aus der Losung
abgeschieden, Abb. 7.5-12-K,N.

Diffusionssperre

”\ Eis enhydroxidbelag

# Eisenhydroxidflocke

eisenhydroxidbelegte
Alumosilikate

1 uan

Abb. 7.5-12: Demonstration verschiedener Konditionierungsphasen am Beispiel einer Sandstein-
partikeloberflache. (Konditionierung der Gesteinsoberflachen: A = Anfangszustand
beim Ausspiilen; K, N = Konditionierung mit Alkalien (Na/KOH + Sulfit), F =
Nachstromendes Flutungswasser. Farben: rot= saure Porenlésung, orange =
Flutungswasser, blau = alkalisiertes Wasser, (SCHOPKE™ et al. 2011a).
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Nach langerer Konditionierung verstarkte sich an den Sandsteinoberflachen die Diffu-
sionssperre, Abb. 7.5-12-F. In den Ablagerungen gebundene Schwermetalle wurden in
den Beldgen eingebettet. Die gealterten Eisenhydroxidbeldge wurden von wieder
einstromendem sauren AMD unvollstandig riickgeldst. Im Verbund mit den einge-
schlossenen Alumosilikaten (Tonminerale) bildeten sie eine feste Diffusionssperre
zwischen der sauren Porenldsung im Sandstein und der strdmenden Porenldsung des
Kluftsystems. Diese Phase entspricht dem Feldversuch TV3 wéhrend der
Unterbrechung der Zuschusswasserzufuhr und dem Horizontalfilterversuch H3-
Sulfiteinsatz. Allerdings waren die Sandsteinpartikel in den Filterversuchen fir den
Einschluss saurer Porenldsung im Inneren relativ klein.

7.6 Untergrundsulfatreduktion

7.6.1 Technische Beschreibung des Untergrundreaktors als Filter

Fur das Untergrundverfahren der Sulfatreduktion zur Sanierung von AMD-
Grundwassern fassten SCHOPKE et al. (2020) die langjahrigen Versuchsergebnisse in
Bemessungsgrundlagen zusammen. Die auf dem FlieRweg im Grundwasserleiter
ablaufenden Vorgadnge wurden dabei analog den in Wasseraufbereitungsfiltern
ablaufenden Prozessen beschrieben, Abb. 7.6-1. Der Reaktionsraum wird auf eine nicht
unbedingt geradlinig verlaufende Stromrohre reduziert, deren Parameter aus der
hydrogeochemischen Erkundung abgeleitet und mit der Grundwasserstromungs-
modellierung abgeglichen ist, Tab. 7.6-1. Totrdume werden im hydrochemischen
Modell ausgeblendet (umstromt). Die mikrobielle Sulfatreduktion lauft auf der sich der
Substratzugabe anschlielenden Filterstrecke ab, wobei die Frachten von Eisen, Aciditét
und Sulfat verringert werden, GI.(2.7-50) und GI.(2.7-59). Die Fallprodukte verbleiben
im Gegensatz zu technischen Anwendungen im Grundwasserleiter. Der Druckverlust
(ke-Wert) wird alternativ zur Hydrogeologie tber filtertheoretische Ansétze beschrieben,
Pkt. 2.6.2.3. Unter den langsamen Stromungsverhaltnissen bildet sich an jedem Ort auf
dem FlieBweg ein chemisches Gleichgewicht zwischen der Feststoffoberflache
(Porengel) und der mobilen Porenldsung aus.

Reagenzien-
einmischung

Grundwasser \ J Fr“+50i'+iQH;0; —+Fe§ v+£50: +$H:0
= Reaktionsstrecke, L. va, np -» Saniertes GW

Fe S0,

Abb. 7.6-1: Ubertragung der mikrobiologischen Sulfatreduktion in einer GrundwasserflieRstrecke
auf einen Filter. Der Untergrundreaktor wird durch die hydrogeologischen Verhaltnisse
definierte Stromrdhre beschrieben.
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Tab. 7.6-1: Orientierende Dimensionierung von Filterreaktoren: a) Laborfilterversuch SKAD04
(ScHOPKE et al. 2007, Pkt. 2.6.1), b) Untergrundsulfatreduktion am Skadodamm
(SCHOPKE et al. 2011a), ¢) Untergrundreaktor Ruhimiihle (SCHOPKE et al. 2020) und
nach ungesattigter

zum Vergleich d) die Aufsittigung von Kippenmaterial

Pyritverwitterung (UHLMANN™ et al. 2015, Pkt. 7.3).

Skalenbereich Parameter a b c d
Kreisdurchmesser de m 0,09] 15| 357| 0,58
Flache Ar m? 0,0064| 190| 1000| 0,26
Léange L m 0,99| 40| 300| 0,66
Masse, trocken me: | kg 115 5108| 211
Schiittdichte Ps kg/dm? 18| 18| 1,67] 1,23
Korndichte pss  kg/dm®| 257 25| 2,42
Gerlstporositat N 1 0,30 0,48
Phasenverhdltnis, gesattigt  z L/kg 0,17‘ 0,17| 0,18| 0,38
Korndurchmesser dk mm 0,18 0,37 0,33|0,086
wirksamer Korndurchmesser dw mm 0,16 0,35 0,314|0,082
O O Scherflache Osp  m?kg 144 80 7,66| 306
Adsorptionswasserschicht Oags UM 05 05 05| 05
E d(Zylinderpore) dy mm 0,046 0,10 0,090| 0,05
Stromendes Medium | o6 ratyy Temp °C 20 10 10| 21
Mhn Filtergeschwindigkeit \i m/d 0,082 0,105 0,150,007
c Il;li:lsltmg, Abstandsgeschwindigkeit VA m/d 0,027 0,35 0,5|0,014
PN Verweilzeit VWZ d 3,61 114 600 46

&
7.6.2 Substratzugabetechnologien

Die Zugabe von leichtabbaubaren Stoffen in einen Grundwasserstrom stellt eine
Herausforderung dar, Tab. 7.6-2. Wahrend technische Anlagen meist (ber einen
punktuellen Zulauf als bevorzugte Dosierstelle verfligen, ist im Untergrundreaktor das
Substrat auf den gesamten Stromungsquerschnitt zu verteilen. Feste Substrate werden
meist einmalig als Reaktive Wénde oder in Vertikalfiltern als Schichten eingebracht.
Der zeitliche Eintrag der Substrate kann dabei nicht eingestellt werden. Meist folgt nach
anfanglicher Uberdosierung eine unzureichende Substratzufuhr. Auch die Einhaltung
der Anforderungen an die sanierte Wasserbeschaffenheit ldsst sich dabei nicht
garantieren (Kriterien Pkt. 1.4.1.2). Flissige Substrate kénnen intermittierend unter
Nutzung der longitudinalen und transversalen Dispersivitat der sich anschlieRenden
FlieRstrecke annéhernd gleichmaRig in den Grundwasserstrom eingetragen werden.
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Tab. 7.6-2: Auswahl von Substrateintragsverfahren in Grund- und Prozesswasserstrome ( SCHOPKE
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7.6.3 Wirkung

Mangels verfiigbarer Elektronendonoren sind die im Untergrund bereits vorhandenen
Sulfatreduzierer meist weitgehend inaktiv und mussen im Einfahrbetrieb angezichtet
werden. Der Eintrag von Impfkulturen (Inokulum) ist deshalb nur in Ausnahmeféllen
erforderlich und birgt zusétzliche Risiken, wie die Bildung zu enger Reaktionsrdume,
u.s.w.. Bei intermittierenden Substratzugaben vergleichmaéliigen sich deren wechselnde
Konzentrationen auf dem weiteren Flieweg bis zur Ununterscheidbarkeit. Auf langeren
Zeitskalen vorgenommene Anderungen im Betriebsregime, wie Einarbeitung,
Betriebspausen und Sanierungsabschluss, migrieren als Folge von Konzentrations-
springen, die Maxima und Minima bilden durch den Grundwasserleiter, Abb. 7.6-2. Bei
optimaler Betriebsfiihrung lasst sich die Aciditats- und Sulfatfracht auf ein Minimum
reduzieren, wird aber durch die Lage des Eisensulfidgleichgewichtes begrenzt.
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AC Schluss SS == Sulfat

\ Verdrangungsmaximum V :

— Kationen

—DOC
] ] | — e e :}§u|fyld R
% Zeit
Sanierungsbetrieb mit Dosierungen GW-Nachstrom
Abb. 7.6-2: Konzentrationsverldufe prozesscharakterisierender Inhaltsstoffe an einer abstromigen

Messstelle wéhrend des Betriebes des sulfatreduzierenden Untergrundreaktors
Ruhlmiihle zwischen Start S und Abschluss der Substratzugabe SS. Am Zeitpunkt S
erreicht erstes unverbrauchtes Substrat die Messstelle (DOC-Peak). Es folgt die
Einarbeitung bis zum stabilen Betrieb mit vollstdndigem Substratumsatz (DOC). Nach
Ende der Substratzugabe stellt sich das urspringliche Porenlésung/Porengel-
Gleichgewicht Uber komplexe Verdrangungsfronten wieder ein (SCHOPKE et al. 2020).

Niedrige pH-Werte, wie an der Ruhimihle, bedurften einer langeren sorgfaltig
begleiteten Einarbeitungsphase fir die langsame Vermehrung der Sulfatreduzierer.
Dadurch wurden erhéhte Restkonzentrationen von Substrat und wegen des niedrigen
pH-Wertes nicht geféllter Sulfidschwefel am Ende der Sanierungsflielstrecke
voriibergehend gemessen. Die Abnahme der Eisenkonzentration verzdgerte sich
(retardiert), adsorptiv bedingt, gegeniber der Sulfatabnahme. Hohe Alu-
miniumkonzentrationen im Zustrom verdrangten adsorbiertes Eisen und verzégerten
dessen Abnahme. Wenn bei Betriebsunterbrechungen, bzw. Abschluss der Sanierung
eisenreiches Grundwasser nachstromte, verdrangte das Eisen(ll) andere an der
Feststoffphase adsorbierte Kationen, die vorubergehend Uber deren Zulauf-
konzentrationen anstiegen, wéhrend die Eisen(ll)-front gegeniiber der Sulfatfront
retardierte.

Die unterschiedlichen Abstandsgeschwindigkeiten von Konzentrationsfronten lassen
sich auch verfahrenstechnisch durch intermittierende Substratdosierung ausnutzen. Der
durch Uberdosierung erzeugte schwefelwasserstoffhaltige Wasserkérper holt auf dem
weiteren FlieBweg den langsamer migrierenden, aus geléstem und adsorbiertem Eisen
bestehenden Wasserkorper der vorangegangenen Dosierpause ein und fallt geldstes und
adsorbiertes Eisen als Sulfid aus. Die dabei freigewordenen Adsorptionsplatze sorgen
fur die Retardation der Eisenfront der folgenden Dosierpause. Diese Beobachtungen
bestatigten ScHOPKE et al. (2011a) durch Modellierung. Deshalb sollte das
Betriebsregime durch monitoringgestutzte Beschaffenheitsmodellierung gesteuert
werden.
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-NP [mmol/L]
F

1 o 4 12 16
55 1 Fe'"+80} +-C.H,0, —» FeS+—C0, +—H,0
5 1 7 7 7

Fe™ +S0I + 2 CH,OH - FeS+2C0,+SH,0 . 7F
201 3 3 3
1 Fe=490mg/L

151 AMD-Zustrom
10 E-

5+ ___f'; _________

O§=——=-s===========252=5

-5 ] g .
0 5 10 15 80O, [mmol/L]

1 2H +805 + 2C3H;0; - H, 5+ ¥C0, + ¥H,0  1g(e,,, )= const—1g(c,, }-2pH
1 }

»
T T T T T T Lt

Abb. 7.6-3: Untergrundsulfatreduktion Ruhlmihle im Aciditats-Sulfat-Diagramm. Gepunktete
Pfeile markieren die Bildung der mit einer roten Ellipse dargestellten
Zustrombeschaffenheit. Die blauen Linien zeigen die Entwicklung an zwei Messstellen,
die in den Bereich erhdhter Schwefelwasserstoffkonzentration mit den zugehdrigen
Eisen(Il)konzentrationen (gestrichelt) reichen (SCHOPKE et al. 2020).

ScHOPKE et al. (2020) fassten die im Rahmen der Versuche zur Untergrund-
sulfatreduktion entwickelten Methoden, Simulationsmodelle und Bemessungsrichtlinien
zusammen.

8 Modellierung und ausgewéahlte Anwendungen
8.1 Grundlagen fir die Modellierung von Prozessen in AMD
8.1.1 Kopplung von PHREEQC mit EXCEL (angewandte Softwarelésung)

Geochemische Berechnungen werden in der Regel (iber die Windowsapplikationen von
PHREEQC mit integrierter Grafik vorgenommen. Zusétzlich lassen sich Ergebnisse in
ASCII-Tabellen (selected_output) fir weitere Berechnungen, z. B. mit EXCEL,
ausgeben. Daneben existiert auch eine Batch-Version, die auf DOS-Ebene lauft und
input- und outputdateien im ASCII-Format verwendet. Die Batch-Version kann ber in
EXCEL implementierte Textfunktionen eingebunden werden. Die Ergebnisse lassen
sich in EXCEL grafisch darstellen und bearbeiten. Hier wurde dieser Weg gewaéhlt,
Uber Makros die Parametereingabe, die Berechnung und die Ergebnisauswertung zu
organisieren. Diese Arbeitsweise ist der iber windows (iberlegen.

Die mit PHREEQCx verbundenen EXCEL-Dateien enthalten mindestens folgende
Arbeitsblatter:

ini! enthalt Namen und Pfade flr alle beteiligten Dateien.
Analyse!  enthélt Analysendaten fir den input, ggf. aus dem Blatt Daten! entnommen.

Zelle! enthdlt Dimensionierung der Zelle, bzw. mixed cells, sowie alle darin
verwendeten Parameter und Konstanten!.

in! uber Textformeln generiertes inputfile fir ein definiertes Problem.
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out!
Konst!

Ausgabe!

Ablage!
Daten!
Ergebnis!

eingelesenes output-file.

Konstantensétze z. B. fir Oberflachenkomplexe, die zusétzlich zum
Basisdatensatz definiert sind.

umgeformtes outputfile mit grafisch weiterverwendeten Einheiten [mmol/L,
Titer, Wege, Zeiten, ...]

fortlaufende Dokumentation vorgegebener Ergebnisse.
Analysentabelle fiir Berechnungen nach definiertem Schema.

Vordefinierte Ergebnisparameter der aktuellen Rechnung aus Ausgabe! mit
ubersichtlichen Grafiken.

sowie je nach Aufgabenstellung:

Grafikblatter, die auf Ausgabe! zugreifen: Langsschnitte, Durchbruchskurven,
Titrationskurven

Dokumentationsdateien (EXCEL), die jeweils die inputdatei in! und die
Ausgabe! enthalten.

Das input-file wird im Blatt in! (ber Textformeln generiert und greift auf die Daten der
Blatter Analyse!, Zelle!, Konst! zu. Name und Pfad des selected_output-files werden
im input-file eingesetzt. Die Programmzeile fir die geochemische Simulationsrechnung
wird im Blatt ini! aus den vorgegebenen Dateien zusammengestellt:

DOS-Programmzeile := {phree*.exe} {input} {output} {Datenbasis}, Tab. 8.1-1, Abb.

8.1-1.

Das Ergebnis im selected_output-file wird tiber ein Makro importiert.

Abb. 8.1-1:

xin in input

xin.out output

xinprn selected _owgput

—P{ Frealk2017'\phreeqc.exe software ‘

—P{ Freak2017\database\wateqg4f dat Basisdatensatz ‘

Vorschlag zur Vorinstallation der PHREEQCx-software am Beispiel der 2017-ner
Version auf der Partition D:.
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Tab. 8.1-1: Beispiel fur die Vorgaben im ini!-Datenblatt.
Programm D:\Freak\Freak2017\phreeqc.exe

Inputfile D:\Freak\xin.in

Outputfile D:\Freak\xin.out

Basisdatensatz | D:\Freak\Freak2017\database\wateq4f.dat
selected_output | D:\Freak\xin.prn
Programmzeile | D:\Freak\Freak2017\phreeqc.exe D:\Freakixin.in D:\Freak\xin.out D:\Freak\Freak2017\database\wateq4f.dat

Die input/output-filenamen im ascii-Format lassen sich frei wéhlen (*txt, *.prn, ...). Das
inputfile muss bereits vor der Anwendung vorhanden sein (Sonst Makrofehler beim
Befehl kill). Die Dateipfade dirfen keine Leerzeichen (Eigene Dateien) enthalten und
auch nicht zu lang sein.

In der Tabelle INI! kdnnen noch weitere Programmoptionen vorgegeben werden. Die
Standardeinstellungen geniligen aber meistens.

A B C D E F G H I
Freakereien - ini

1

2

3 PRINT [ ] -spedes ENOBS []- 300 Kopfzeile
; [ -Ssitigungsincices O 1,00E-12 ErgebmsZl: mit KopfZl in ZwiAbl.
6

8

¢ |Programm D:'\Freak Freak3-20'phreeqc.exe

10 |Inputfile D:\Freak xinin Datei dieses Namens muss bereits vorhanden sein, sonst Abbruch!
11 | Qutputfile D Freak xin out

12 |Basisdatensatz D Freak Freak3-20"database'wateq4f dat

13 |selected_output Dr'\Freak'zin pm

14

15 F'rogrammzelle D:\Freak\Freak3-20\phreegc.exe D:\Freakixin.in D:\Freakixin.out D:\Freak\Freak3-20\database\wateg4f.dat
16

17 | Prgzeile als Wert eingefiigt: D:\Freak\Freak2006\softw are\Phreeqe.exe D:\Freakixin.in D:\Freak'xin.out D:\Freak\Freak2006\Wateq4f.dat
18

19

: _e..X

2

22  xls Dokumentieren

23

24 | Version 3 E]

23

26

27

28

29

30 Steuenung und Makros

31 |Werte aus der Zwischenablage StrgH

32 transponiert Strg+l

33 |Dezimalkomma Strg+k

34 Dezimalpunkt Strg+p

335

36 |Formeln (Finger weg!)

37 |Formatierungsmenil Strg+l

38 Makromeni Alt+F3

39 |Kopieren (ZwiAbl) Strg+c

40 |Emnfiigen (aus ZwiAbl) Strg+v

41

Analyse Ergebnis Ablage Zelle Daten 1 Bilanz Ausgabe Titration in ini Konst out

Abb. 8.1-2: Tabellenblatt ini! mit VVorgaben fir Makros, die phreeqc.exe ansteuern.

Im Tabellenblatt Analyse! wird die Wasseranalyse eingegeben. Voreingestellt ist aber
die Entnahme aus dem Tabellenblatt Daten! In einer Bedingungsspalte lassen sich die
PhreeqC-Bedingungen vorgeben. Keine Bedingung wird durch ein Leerzeichen " "
ausgedruckt, sonst bricht die Berechnung ab. Die Mineralphasengleichgewichte sind in
Spalte J gelistet und kénnen ggf. als Bedingung hineinkopiert werden.
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Vorgegeben sind die Auswahl des
0 Redoxsystems,
o Eisen-Gesamt/ Eisen(Il)
o TIC/Alkalinity (Kss3 umgerechnet in mg/L CaCO3z=> Faktor 50)
0 kein Sauerstoff/ gemessener Sauerstoff/ Luftgesattigte Sauerstoffkonzentration
0 Ammoniumstickstoff als Amm/NHs

Dabei ist auf konsistente Eingabe zu achten, z. B. Redoxsystem O(-2)/O(0) nur mit
vorhandenem Sauerstoff, ...

» Mit dem Buttom Input rechnen wird das inputfile generiert und anschlieBend mit
der generierten Programmzeile gestartet.

» Mit dem Buttom Ergebnis Einlesen wird das selected output-file in out! importiert
und in Ausgabe! fur die weitere Bearbeitung umgerechnet [mmol/L].

0 Hékchen ini!G3: Abspeichern der Zeile Analysenberechnung und der Zeile
Gleichgewichtseinstellung (nach Vorgaben in Zelle!) mit der Kopfzeile in der
Zwischenablage (also 3 Zeilen).

0 ohne Hakchen ini!G3: Abspeichern beider Ergebniszeilen in die nachsten freien
Zeilen in Tabelle Ablage! (also nur 2 Zeilen!). Dazu mssen alle vorangegangenen
Zellen in der Spalte Ablage!A mit Zahlen gefllt sein.

Die Standardversion enthadlt im Tabellenblatt Zelle! eine modifizierbare Liste von
Mineralphasen und deren Einstellungsbedingungen. VVon allen gelisteten Mineralphasen
werden nach der Berechnung die Sattigungsindices SI und, wenn vereinbart auch die
gefallten/gelosten  Mineralkonzentrationen Uber das selected output-file in das
Tabellenblatt out! in Mol/L geschrieben und in das Tabellenblatt Ausgabe! in mmol/L
umgerechnet.

Das Tabellenblatt Ausgabe! bildet die Vorlage fir die Darstellung der lonenbilanz
I_Bilanz! und Titration!. Letzteres kann auch fur grafische Darstellungen modifiziert
werden.

Im Tabellenblatt Zelle! werden alle weiteren im inputfile in! verwendeten Parameter
eingesetzt. Die Standardversion enthélt die Parameter fir zwei REACTION-BI6cke, mit
denen die Titrationen definiert werden.
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Tab. 8.1-2: Titration mit Salzsdure (Titration 1) und Natronlauge (Titration 2) in der Vereinbarung
in Zelle! und eingesetzt in das Tabellenblatt in! zur Generation der input-Datei.
Zelle! in!
Titration 1 2 Title Title
Na+ 0 1 Titration 1 Titration 2
OH- 0 1 USE SOLUTION 1 USE SOLUTION 1
H+ 1 0 USE EQUILIBRIUM PHASES 1 USE EQUILIBRIUM PHASES 1
Cl- 1 0 REACTION 1 REACTION 1
(CaM@)0.5C03 0 0 Na+ 0 Na+ 1
mmol 05 0,25 | OH- 2 Oft~ é
H+ H+
step . 20 20 o1 1 Cl- 0
step ist durch (CaMg) 0.5C03 0 (CaMg) 0.5C03 0
die grafische Auswertung 0,0005 moles in 20 steps 0,00025 moles in 20 steps
auf 20 festgelegt. END END

Das Tabellenblatt enthalt eine Zusammenfassung von Ergebnissen, die wahlweise aus
der aktuellen Berechnung oder abgespeicherten Ergebnissen aus dem Tabellenblatt
Ablage! entnommen werden und frei modifiziert werden kénnen.

@ Ca O Mg ONa BK
O NH4 O Me2+ -] | |
| H+ B HCO3 @cl O0S04
@ P+As H OH- O Ablage 601 .
HCO3- @ Ca-frei
@ HCO3-
cl S04 S8 B CO3
Ca-frei Weitere 5504
SO4
O sonst
Na

sonst

40 60 80 100 120

Abb. 8.1-3: lonenbilanz [mmol/L eq] (links) und die Komplexzusammensetzung des geldsten

Calciums (rechts) aus der Tabelle Ergebnis!.

Die verschiedenen Anwendungen unterscheiden sich in den vorgegebenen input-files
und den problemspezifischen Randbedingungen (VVorgaben in Tabelle Zelle! umgesetzt
flr phreeqc-code in in!) bzw. angeschlossenen Auswertungen.

Diese verschiedenen softwarelésungen werden in den Vorlesungen Hydrochemie der
Wasseraufbereitung fur den Masterstudiengang mit den EXCEL-Dateien in Videos an
Beispielen demonstriert.

8.1.2 Prozesswasser

8.1.2.1 Statistische Auswertung des Analysendatenmaterials

Grundlage fur die Auswahl repréasentativer Prozesswasser (Grund-, Oberflachen-,
Zuflusswasser) bildet eine grindliche statistische Auswertung vorhandener Analysen
mit Unterstitzung geochemischer Modellierung. Die Aciditdt als negatives
Neutralisationspotenzial (-NP) wird dabei erst aus den Modellierungsergebnissen
berechnet.
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Uber die Auswertung von Haufigkeitsverteilungen lassen sich Beschaffenheitsgruppen
mit deren Schwankungsbreiten erkennen, Pkt. 2.1.2. Unplausible Daten werden
anschlieRBend, ggf. iber Modellierung, ausgeschlossen oder es lassen sich systematische
Messfehler unter Vorbehalt korrigieren.

Die Aciditatsverhaltnisse werden in Aciditats (-NP)-Sulfat-Diagrammen (Abb. 2.2-6
und Abb. 2.2-7) dargestellt und ggf. mit dem Genesemodell fir AMD (Pkt. 2.2.4.2)
verglichen.  Mdglicherweise lassen sich aus dort erkannten statistischen
Zusammenhangen die Freiheitsgrade fir einzelne Prozesswasserbeschaffenheiten
einschranken.

8.1.2.2 Geochemische Modellierung

Die Plausibilitatspriifung der Analysen erfolgt mit der Softwarelosung in Pkt. 8.1.1.
Dabei werden die lonenbilanz und alle in Betracht kommenden Séttigungsindices mit
Mineralphasen berechnet, sowie der (ber die gemessene Redoxspannung ermittelte
Redoxzustand auf einen plausiblen Wert korrigiert.

Da sich die gemessene Redoxspannung sich aus der Summe von Redoxreaktionen im
Wasser als Potenzial an einer Platinelektrode zusammensetzt, weicht die aus der
gemessenen Redoxspannung berechnete Elektronenaktivitat (pE-Wert) systematisch
von den hydrochemischen Verhaltnissen ab. In deren Folge sind die modellierten
Analysendaten haufig rechnerisch instabil. Die Redoxgleichgewichte stellen sich bei der
Messung dariber hinaus an der Platinelektrode zu langsam ein. PHREEQC enthalt die
Maoglichkeit den Redoxzustand nach gemessenen Redoxpaaren zu korrigieren, Tab. 8.1-
3.

Tab. 8.1-3: Randbedingungen fiir die Festlegung des Redox-Zustandes. 1 Messwert. 2 Berechnung
der Eisen(lIl)gleichgewichtskonzentration mit Goethit oder amorphem Eisenhydroxid,
je nach Situation. 3 bei gesicherter Sulfidschwefelkonzentration. 4 bei gesicherter
Sauerstoffkonzentration.

Nr. | Bezeichner PHREEQC | Randbedingung

1 redox pE gemessene Redoxspannung beziiglich Wasserstoffelektrode

2 redox  Fe(2)/Fe(3) mit Fe(l11) aus einem Eisenhydroxidgleichgewicht und pH-Wert
3 redox  S(-2)/S(6) Analysendaten aus sulfatreduzierendem Milieu

4 redox  O(-2)/0(0) Sauerstoffkonzentration in oxischem Milieu (Oberflachenwasser)

8.1.2.3 Beschaffenheitsbildende Mineralphasengleichgewichte

Alle verwertbaren Analysendaten werden in einem zweiten Schritt Uber geochemische
Modellierung auf Mineralséttigungsgleichgewichte gepriift. Die infrage kommenden
Minerale werden in Orientierungsrechnungen bestimmt. Die nach Pkt. 5.4 statistisch
erkannten beschaffenheitsprégenden Mineralphasengleichgewichte konnen
einschlieRlich standorttypischer Ubersattigungen in die nachfolgende Modellierungen
ubernommen werden.

8.1.3 Porengel

Das Porengel wird aus Mineral- und Oberflachenphasen zusammengesetzt. Darunter
fallen auch Huminstoffe und Biomasse, deren Rolle im Porengel nur empirisch
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aufgeklart werden kann. Abweichungen von thermodynamischen Gleichgewichts-
konstanten sind durch Anpassungsrechnungen zu korrigieren.

Die hier vorgestellten Oberflachenkomplexbildungskonstanten log_K reprasentieren die
Adsorption an der Quarzkornoberflache, verschiedener Tonminerale sowie
mineralischer und organischer Oberflachenbeldge aus Huminséuren, extrapolymeren
Substanzen (EPS) und Mikroorganismen, Tab. 2.5-1. Hinzu kommen eingelagerte
Braunkohlepartikel mit eigenen Feinporensystemen. Deren Vielfalt ist in Pkt. 5.1.1,
Abb. 5.1-2 bis Abb. 5.1-8 an Einzelfallen dokumentiert. Unter den verschiedenen
Beschreibungsmdglichkeiten zwischen festen Losungen, Oberflachenphasen und NICA-
Donnan-Gel ist der optimale Ansatz nach Daten- und experimenteller Lage
auszuwahlen. PHREEQCS3 enthélt die zugehdrigen Modelle.

Anderungen im Porenraum werden erst in der nachgeordneten Tabellenkalkulationen
mit den Simulationsergebnissen bilanziert, Pkt. 2.6.2.3. Die daraus folgende
Verénderung des Stromungswiderstandes hs beschreibt G1.(2.6-47).

8.14 Stromrdéhren

Der mixed cell-Ansatz in PHREEQCx simuliert Stromréhren mit Rickvermischung,
Pkt. 2.6.1. Die Filterstrecken werden mit der EXCEL-Datei Sherwood1.xls, basierend
auf der Zusammenstellung von ScHOPKE (2007) dimensioniert, wobei alle relevanten
Parameter erfasst und sich ggf. vervollstandigen lassen. Die Umsetzung in PHREEQC
werden im Anwendungsbeispiel Pkt. 8.6, sowie die Erhdhung des Stromungswider-
standes durch Mineralfallungen in SCHOPKE et al. (2020) demonstriert.

8.2 Simulation der Genese von anoxischem AMD an einem
Beispiel
8.2.1 Aciditatsbildung in einem voribergehend beltfteten

Absenkungstrichter (Aufgabenstellung)

Anaerobes AMD-Grundwasser entsteht nachdem durch Sickerwasser ausgetragene
Pyritverwitterungsprodukte oder die damit beladene Sickerzone in das Grundwasser
gelangt, bzw. damit aufgesattigt wird, wobei die Oxidationsmittel vollstdndig
verbraucht und die Porenlésung in den anoxischen Zustand tibergeht, Pkt. 2.2.3. Diese
Vorgange laufen sowohl in der Bergbaukippe als auch im umliegenden
Absenkungstrichter ab.

Die Bildung des der Spree am Standort Ruhlmihle zustromende AMD-Grundwassers
wurden von SCHOPKE et al. (2020) auf die Wirkung dieser Mechanismen durch
Modellierung Uberprift, Pkt. 1.3.7.6. Die umfangreiche Standorterkundung und
zahlreiche Analysen der anstromenden Grundwasserbeschaffenheit bildete dafiir die
Grundlage.

8.2.2 Modellansatz

Die Beschaffenheitsentwicklung aus ionenarmen Niederschlagswasser beschreiben im
Aciditéts- Sulfat-Diagramm zwei Reaktionsvektoren:
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PyrOx: Pyritoxidation und
Neut: Neutralisation

AMD-Grundwasser sind meist nicht gipsgesattigt im Gegensatz zu den
hochmineralisierten Sickerwéssern. Damit entféallt der Vektor Gipsfallung. Auch in
Spuren ablaufende mikrobielle Sulfatreduktion (H2S-Geruch) hat keinen quantitativen
Einfluss auf die meisten AMD-Grundwaésser.

Der Aciditatseintrag PyrOx wird durch die Vorgabe des eingetragenen Sauerstoffs als
Oxidationsmittel bei einem Uberschuss von Pyrit vorgegeben.

Die Neutralisation erfolgt (ber Gleichgewichtseinstellung mit ausgewahlten
Mineralphasen, die auch Aluminium freisetzen.

Die meist niedrigen Natrium- auch Kaliumkonzentrationen legen nahe, dass Natron-
und Kalifeldspate wenig zur Neutralisation beigetragen. Die Ldsung von Kaolinit
Gl.(2.2-47) mit ARNP =0 und Albit GI.(2.2-52) mit ARNP = 1 erzeugen nicht die flr die
Lausitz typischen Natriumkonzentrationen. An deren Stelle wird die Ldsung von
Chlorite7A, Gl.(2.2-50) mit AgNP =10 als Représentant flr neutralisierende
Alumosilikate mit der Freisetzung von Aluminium und Magnesium postuliert. Die meist
hohe Konzentration geldsten anorganischen Kohlenstoffs (DIC) als CO> lasst sich durch
Losung von Calcit GI.(2.2-39) und Zersetzung organischer Stoffe abbilden. Die Eisen-
und Aluminiumbilanzen werden durch Fallung von Siderit und Aluminiumhydroxid
Gl.(2.2-42) mit jeweils ARNP = 0 ausgeglichen (Tab. 8.2-1). Geldste Kieselsdure steht
im Gleichgewicht mit amorphem Siliziumdioxid. Manganspuren kénnen entsprechend
der Messwerte vorgegeben und durch das Phasengleichgewicht mit Birnessit begrenzt
werden. Beim Ubergang in den anoxischen Zustand und mit dem damit verbundenen
pH-Anstieg bildet sich ein variabler Sideritvorrat. Der Sattigungsindex des Siderits
sollte entsprechend der regionalen Statistiken korrigiert werden, Pkt. 5.4.4.3.

Alternativ zur inversen Modellierung wird die Genese nacheinander durch beide
Reaktionsvektoren simuliert. PyrOx als Titration mit Sauerstoff und Neut als
Gleichgewichtseinstellung mit schrittweise zugegebenen Mineralen (ebenfalls als
Titration). Der Sauerstoffeintrag bestimmt dabei den Pyritumsatz. Die Zugabe der
Minerale orientiert sich an der gemessenen Grundwasserbeschaffenheit, Tab. 8.2-1.

Tab. 8.2-1: Mineralzugabe flir die Simulation des Neutralisationsvektors (Neut) fir die Verhaltnisse
am Standort Ruhlmihle (SCHOPKE et al. 2020).

Mineral Funktion ArRNP | G

Calcit Calciumeintrag 2 (2.2-39)
Chlorite7A Magnesium- und Aluminiumeintrag 10 (2.2-50)
Al(OH)3(a) Ausgleich der Aluminiumbilanz 0 (2.2-42)

CO2(g) DIC-Eintrag durch Zersetzung organischer Stoffe

Siderit Ausgleich der Eisen und DIC-Bilanz 0 (2.2-45)
Fe(OH)3(s) Ausgleich der Eisenbilanz 0 (2.2-41)

Si02(a) Ausgleich der Siliziumbilanz 0 (2.2-46)
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8.2.3 Ergebnisse der Beispielsimulationen

Der Grundwasserleiter an der Ruhlmihle ist unterhalb des Verwitterungshorizontes mit
einer potenziellen Aciditdt von NPox=-45 bis -76 mmol/kg belastet, was dem
vorbergbaulichen Zustand entspricht. Dem Verwitterungshorizont wurde daraus folgend
ein reprasentativer Aciditdtseintrag von NPox =-20 mmol/kg zugeordnet, woraus sich
bei einem Phasenverhaltnis z = 0,18 L/kg fir die Aciditat der initialen Porenldsung ein
Wert von NPy = -111 mmol/L berechnet. Bei einem typischen Pufferungskoeffizienten
PQ =1,5 entsprachen das mehr als 3000 mg/L Eisen. Gemessen wurden maximal
500 mg/L Eisen(Il). Die Differenz wird auf Verdinnungseffekte und aciditatsneutraler
Sideritfallung zurtckgefihrt.
NP kg mmol

NP, = NPox KO g MMOL _ 44 9mmol /L i
=, T 048l kg (8.2-1)

Die  Sauerstoffdosis  fur  die Pyritoxidation (PyrOx)  wurde  der
Grundwasserbeschaffenheit entsprechend auf die Bildung von NP >-30 mmol/L
begrenzt. Die Stochiometrie der Mineralzugaben fir die Neutralisation (Neut)
orientierten sich an der gemessenen Grundwasserbeschaffenheit, Tab. 8.2-1. Die
Gipssattigung wurde bis zur gemessenen Grundwasserbeschaffenheit nicht erreicht. Mit
der unterschiedlichen Kombination beider Reaktionsvektoren lieBen sich Aciditat, pH-
Wert und Sulfatkonzentration einzelner Proben aus dem Zustrom anndhernd
reproduzieren, Abb. 8.2-1. Fur die Reproduktion aller relevanten Beschaffenheits-
parameter reichte es nicht. Dazu fehlten auch Statistiken des Mineralinventars des
Grundwasserleiters. Das Mineral Chlorite7A stand auch nur als Repréasentant fur die
Alumosilikatverwitterung.

Mit diesem Modellansatz lieRen sich auch AMD-Grundwasserbildungen an anderen
Lausitzer Standorten plausibilisieren und zusétzlich unter Einbeziehung von
Schwermineralen die Untersuchungsergebnisse von RYBNIKOVA & RyYBNIKoV (2017)
nachvollziehen.

NP [mmol/L] [:;0
25t 257
201 207
151 y l l 15+
107 10t
5T / 5
0 + + + + + + + . . >
0 2 4 6 8 10 12804 [mmolL] 2 3 4 5 6 ; PH
Abb. 8.2-1: Simulierte Sulfateintrdge durch Pyritverwitterung (entspricht dem Sauerstoffeintrag)

werden durch unterschiedliche Farben dargestellt, dem sich ein gleichfarbiger
Neutralisationsvektor anschlieft. Die Kreise markieren die fur die Sulfatkonzentration
im Grundwasser gemessene Aciditat. Links Aciditats-Sulfat-Darstellung und rechts
Aciditats-pH-Darstellung. Die gemessenen Grundwasserbeschaffenheiten wurden durch
geeignete Kombination der Reaktionsvektoren nachvollzogen.
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8.3 Phasengleichgewicht mit Gasphasen

8.3.1 Simulation mit PHREEQC

In den atmosphérischen Kontakt von AMD bilden sich Gasphasengleichgewichte mit
Sattigungskonzentrationen von Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid aus. Ab pH > 4,3 liegt
der anorganische Kohlenstoff (DIC) auch als Hydrogencarbonat und Carbonat vor und
kann durch Phasengleichgewichte mit Carbonaten, speziell Calciumcarbonat begrenzt
werden. Die Pufferkapazitdt neutralisierter AMD mit hohen Calciumkonzentrationen
wird in der Sanierungspraxis haufig durch dieses sogenannte Kalk-Kohlensdure-
Gleichgewicht begrenzt.

Das Phasengleichgewicht von Calcit in Wasser mit einer atmospharischen Gasphase
lasst mit PHREEQC (PARKHURST & APPELO 2006) simulieren. Dazu wird die Analyse
ins Gleichgewicht mit einem Uberschuss Calcit bei einer vorgegebenen CO,-
Konzentration gesetzt. Dabei stellen sich die maximal mdgliche Pufferung und der
zugehorige pH-Wert ein.

Die Zugabe von Neutralisationsmittel wird als Titration unter Zulassung der Calcite-
und weiterer relevanter Minerale und dem vorgegebenen CO»-Partialdruck simuliert.
Aus der Titrationskurve lassen sich die theoretische Dosis und die Beschaffenheit des
behandelten Wassers entnehmen. Die einzusetzende Dosis und die behandelte
Wasserbeschaffenheit hédngen in der Praxis noch von der angewendeten Technologie ab.

8.3.2 Analytische Naherung

Allgemeine Aussagen lassen sich mit ausreichender Genauigkeit unter Nutzung der
thermodynamischen Daten aus dem Basisdatensatz wateq4f (PARKHURST & APPELO
2006) berechnen, Tab. 8.3-1. GI.(7.1-18) wird durch Einsetzen der Aktivitaten
préazisiert, GI.(8.3-1).

|g Apcos = 0'5'(Ig KCaIcite +2- Ig KHCO3 - Ig Kcoz + Ig KH)+0’5'(Ig Pcoz — Ig aCa) (8-3'1)

Die Konstanten werden in Kpca zusammengefasst, GI.(8.3-2).
=K . Pco2
8pcos = Kprca (8.3-2)
aCa
Unter Berlcksichtigung der Aktivitatskonstanten folgt far die
Hydrogencarbonatkonzentration Gl.(8.3-3).

K /Ca pCOZ
Chcos = : ’ (8.3-3)
chos Y fCa Cea

Die einzelnen Gleichgewichtskonstanten IgKx und Standardreaktionsenthalpien ArxH
werden flir die Gesamtreaktion als Kpca und ARH® zusammengefasst, Tab. 8.3-1.
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Tab. 8.3-1: Berechnung der Konstante Kyca und der zugehorigen Standardreaktionsenthalpie
delta_h (AgH°) als gewichtete Summe entsprechend GI.(8.3-1).

Reaktant | Stochiometrie | IgK AgrH [kcal/mol]
Calcite 1 -8,480 2,297
#HCO3- 2 10,329 -3,561
#C02 -1 16,681 -5,738
C02(g) 1 -1,468 -4.776
2"Kpica Summe: -5,971 -8,457

Korca 05 -2,986 -4,2285

Die Temperaturabhangigkeit von IgK ., bestimmt die Reaktionsenthalpie ArH®, wobei
die absolute Temperatur durch Temp [°C] ersetzt wird, GI.(8.3-4).

(%)
AlgK = —2sH ( L 1 j (8.3-4)

" n(10)-R | 29815K  (27315+ Temp)
Im Temperaturintervall 0 ... 30°C lasst sich der Temperatureinfluss auf die
Gleichgewichtskonstante durch eine N&herung ersetzen, GI.(8.3-5),
0 AgH? 1
——(AlgK)~ —~ : -Tem 8.3-5
aTemp( 9K) In(10)-R ((273,15)2j P (8.3-5)

und durch Einsetzen von R = 1,987 cal/(K-mol) weiter vereinfachen, GI.(8.3-6).
lgK,/c. #-2,70—0,012- Temp (8.3-6)

Unter vereinfachter Beschreibung von Tagebauseewassern als Calciumsulfatlésung, d.h.
eines 2:2-Elektrolyten gilt fir die lonenstarke GI.(8.3-7).

I =0'5'(4'C0a+4'Cso4)=4'CCa (8.3-7)

Die Aktivitatskoeffizienten einwertiger lonen in schwachen Elektrolytldsungen werden
nach Debye-Huckel kalkuliert, GI.(8.3.8)

Al [Cca
lgf, ~ -0 g c [mol/L] (8.3.8)
141441 1+28-\[c.,

und sind Uber mit der Konzentration verkniipft, GI1.(8.3-9).
a, =f -c (8.3-9)

Die Aktivitatskoeffizienten z-wertiger lonen berechnen sich anndhernd aus denen
einwertiger lonen, GI.(8.3-10).

lgf, =z°-1gf, (8.3-10)
Daraus folgt flr die Aktivitatenterme GI.(8.3-11) und GI.(8.3-12).
19(Frcos -+ffea )= 10F, +05-4-1gf, =3-Igf, (8.3-11)
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3-./C
Ig(chos Y fe )z _ﬁ (8.3-12)
' ca

G1.(8.3-3) nimmt damit die Form von GI.(8.3-13) an. Dabei wird die Komplexbildung
mit dem Faktor fca-aq annéhernd berlcksichtigt (AMD: fca-aq = 0,85). Zusammengefasst
folgt fir die Hydrogencarbonatkonzentration GI.(8.3-13).

3. |
9 Cycos = (-2,70-0,012-Temp)+ —C +0,57-1g Peox (8.3-13)
1+28- Ces

Daraus folgt GI.(8.3-14) als Arbeitsgleichung mit Konzentrationen in mmol/L.

9 Cycos = (1L8—0,012-Temp)+ 3yC +0,57- Ig(pCOZJ (8.3-14)

3162+28 \/_

Fur den pH-Wert folgt analog GI.(8.3-15).

2. fee.
PH=6,33-0,00477 - Termp + S _0,43-(Igpeg, +1gce,) (8.3-15)

31,62+28- \/_

8.3.3 Anwendungen

Die durch Neutralisation aerober AMD maximal erreichbare Pufferkapazitat stellt ein
wichtiges Sanierungsziel dar und wird hauptsachlich durch die Calciumkonzentration
begrenzt, Abb. 8.3-1 links. In Oberflachenwéssern mit hoher Calciumkonzentration
(Tagebauseen) lasst sich daher durch Neutralisation nur eine geringe Pufferkapazitat
einstellen. Die durch anthropogene Emission steigende atmosphérische COo-
Konzentration dndert daran wenig.

Einige Sanierungsverfahren nutzen Kohlenstoffdioxid als Losungsvermittler von festen
Kalkprodukten (Kalkstein, Brandkalk). Damit lassen sich héhere Alkalitaten in tiefere
Bereiche von Tagebauseen eintragen. Die anorganische Kohlenstoffbilanz dieser
Verfahren wird durch spateren Austausch mit der Atmosphare wieder ausgeglichen,
Abb. 8.3-1 rechts.

Crcos [mmol/L] Lrcos [mmol/L]

1000 ppm

Ca[mg/L] | Ca[mg/L]

1 10 100

Abb. 8.3-1: Phasengleichgewichte Calcit in Wasser - Gasphase Atmosphére mit unterschiedlichen
CO,-Konzentrationen. Hydrogencarbonatkonzentration (Puffer, blau) und pH-Wert (rot)
in Abhangigkeit von der Calciumkonzentration. Links: Fir naturnahe Verhaltnisse mit
350 ppm (dick), 420 ppm (diinn), 500 ppm (gestrichelt) und 1000 ppm (gepunktet).
Rechts: Fir COj-Anreicherung auf 1% (dick), 5% (dlnn), 10 % (gestrichelt) im
Vergleich zu 1000 ppm (gepunktet).
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8.4 Simulation des durchstromten Kreislaufreaktors
(Teildurchlauf a.)

8.4.1 Simulation des Teilaustausches

Fur die Reaktionen in der REV-Fluidzirkulationsanlage wurden spezielle Modellansétze
fur die Anwendung von PHREEQC entwickelt, Pkt. 3.4. Die Simulation des
Teilaustausches in einer Zelle erwies sich als problematisch, weil mit jedem
Transportschritt der gesamte Zelleninhalt ausgetauscht wird. Auch die Kombination mit
einer dem Teildurchlauf angepassten stagnant-Zelle versagte, weil die definierten
Reaktionen nur beim ersten Transportschritt durchgefuihrt werden.

Es verblieb nur eine unelegante Losung, indem die Simulation eines Austauschschrittes
vielfach wiederholt wurde, woraus ein sehr langes inputfile folgte. VVor jeder Simulation
wird der Zelleninhalt (SOLUTION 1) mit dem Zulauf des durchstromten Mischreaktors
(SOLUTION 2) entsprechend o gemischt und als Zellenzulauf (SOLUTION 0)
definiert. Fur den Anfangszelleninhalt (SOLUTION 1) wird das im Kreislauf
eingestellte Phasengleichgewicht eingesetzt.

TITLE TITIE
Vorbereitung 199 mal wiederholte Teilaustauschsequenz
USE SOLUTION 1 # Ausgangsldsung MIX O
USE SURFACE 1 2 a
USE EQUILIERTUM PHASES 1 1 1-
TRANSPORT
SOLUTION 2 —cells 1
*kk
-shifts 1
SAVE SOLUTION 2 -1 1%0.1
:[\A]\SE SOLUTTON 0 -dispersivities  1*0

-time step t [s]

—-punch cells 1

SAVE, SOLUTION O # nach Mischung mit
#Zulaufwasser als Zelleninhalt
KINETICS 1-1 #Definiere Reaktion
—formula #Definierte Stéchiometrie
—-parms x1 x2 x3 ...

-tol le-8
END

Da im selected _output-file fur jeden Transportschritt auch die zugehérige Zulaufanalyse
angegeben wird, wurde das Einlesemakro durch eine Sortiersequenz ergénzt, wodurch
SOLUTION 1 in zeitlicher Reihenfolge zuerst erscheint und SOLUTION 0 verworfen
wird.

8.4.2 Formulierung der Reaktionen Gipslésung

Es wird eine Phase Gips definiert, die nicht im Sattigungsgleichgewicht mit Calcium-
und Sulfationen steht, sondern mit den fiktiven Stoffen Sta und Stb. Diese sind als
Mastervariablen und im SPECIES-Block definiert. Formal lasst sich ein chemisches
Gleichgewicht nicht vermeiden. Es wird deshalb auf die Seite der Festphase gelegt. Die
Phase Gips reprasentiert somit das nicht im Loslichkeitsgleichgewicht stehende
Gypsum.
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Gips # ungeldster Gypsum-Vorrat
StaStb = Sta + Stb

log k -10
-Vm 73.9 cm3/mol

Die Losekinetik beschreibt im Block RATES die Sequenz Gipsung fur die in
transportkontrollierte Reaktion (Pkt. 2.6.4.1) und vier Uber die Variable Variante
ausgewahlte Oberflachen-Volumen-Funktionen Fo, GI.(2.6-102). Die Sattigungs-
konzentration berechnet sich aus dem Sattigungsindex, Gl.(3.4-13).

Varianten fur Fo:
1 ideale Kugeln gleichen Durchmessers (?/3-Potenz) Gl.(2.6-108).

2 Polynom bis zum 5. Grad GI.(8.5-1) mit dem Beispiel des Korngemisches Pkt. 8.5
bzw. empirischer Daten.

3 Polynom bis zum 5. Grad als Exponent aus empirischen Daten.

Approximation einer logarithmisch  normalverteilten Kornung mit der
Ungleichférmigkeit U GI.(2.6-116) und Tab. 2.6-5.

Damit erhélt der Block RATES folgende Formulierung:

RATES
Gipsung
—-start
1 rem MO OO0 exp beta Variante a0 - ab5 #Parm Beispielkonfiguration
10 sr gg = SI("Gypsum") #1 MO 0,064387659
20 diff = (1 - 10"sr_gg) * MOL("Ca+2") # 2 00 664480, 6418
21 if abs( sr gg) < 0,01 then diff =0 #3 exp 1,1305
25 if Parm(5) > 1 then goto 100 # 4 beta 3E-11
26 xx = EQUI ("Gips") # 5 Variante 1
30 0o = Parm(2) *(xx / Parm(l)) ~ Parm(3) # 6 a0 0
40 rem rr = 0o * Parm(4) * diff # 7 al 0,3231
50 goto 195 # 8 a2 1,4602
#9 a3 -0,7916
#10 a4 0
100 xx = equi ("Gips") #11 ab 0

110 oo = Parm(11l) * xx +Parm(10)
115 00 = 00 * xx + Parm(10)
115 oo = 00 * xx + Parm(9)
120 oo = 00 * xx + Parm(8)
125 oo = 00 * xx + Parm(7)
130 oo = 0o * xx + Parm(6)

140 if Parm(5) = 3 then oo = EXP(00)
150 goto 195

195 rate = oo * Parm(4) * diff

196 print xx oo diff rate SI("Gypsum") sr gg
200 moles = rate

201 moles = moles * TIME

202 SAVE moles

-end

Im KINETIC-Block wird die Gipslésestochiometrie festgelegt:

Gipsung
-formula Gips -1 Cat2 1 SO4-2 1
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8.4.3 Auswertung

Die umstandliche Programmierung, bei dem der jeweils aktuelle Zellenzulauf aus dem
Zulauf und der Zellenkonzentration des letzten Transportschrittes fur einen gesamten
Losungsaustausch der Zelle gewichtet wird, erschwert auch die anschlieBende
Auswertung. Die  Reaktionsgeschwindigkeit — wird  abweichend von  der
Versuchsauswertung GI.(3.4-9) tber GI.(8.4-1) berechnet.

(ci—ciy)—(a-co+(-0)-c —c)
ty

r =

(8.4-1)

Aus dem diskretisierten Gesamtaustausch der Zelle folgt bereits eine geringe
Reaktionsgeschwindigkeit als Blindwert ohne implementierte Reaktion.

Die  simulierten  Konzentrationsverldufe  werden  anschlieBend mit  den
Versuchsergebnissen verglichen. Nicht ausreichende Analysendaten kénnen (ber die
elektrische Leitfahigkeit in die ann&hernd vergleichbare lonenstérke tbertragen werden.

8.5 Ersatzfunktionen fur Kornverteilungen und Gemische zur
Simulation der Lésekinetik

Die Simulationsrechnungen dienten der Erklarung gemessener REV-Elutionsverlaufe
gipsbeladener Sande, Pkt. 6.2.2. Fir die sich losenden Partikel wird eine
Oberflachenfunktion Fo aus KorngroRenuntersuchungen berechnet. Als Beispiel wird
hier ein Gemisch aus zwei engklassierten Kérnungen A und B betrachtet, Tab. 8.5-1
und Abb. 8.5-1.

Tab. 8.5-1: Gemisch aus zwei logarithmisch-normalverteilten Kérnungen.

Kornung | Anteil | dw | U
% |mm| 1
Kdrnung A 50| 0,5[1,5
Kornung B 50| 2,0(1,2

1004 0,

— Durchgang el
907 o) — polynomisch
80T .l
ol 0,80 —0,5A+0,5B

0.5A+0,5B potenziell
607 0,607
507
407 0.407
307
201 0.207 Auflosung
===
10T
0 . ' > 0,00+ . - ' | + >
0,01 0.1 1 10 0 0.2 04 0.6 0.8 1 V,q(Komm)
Siebdurchmesser [mm]
Abb. 8.5-1: Links: Sieblinie des Korngemisches Tab. 8.5-1. Rechts: Oberflachenanteil Orel in

Abhéngigkeit vom Kornvolumenrest Vrel (braun). Die polynomische Approximation
(gruin) beschreibt den Zusammenhang signifikant, im Gegensatz zur Potenz ?/3 (violett).
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Die Uber den Stoffabtrag numerisch berechnete Oberflachenfunktion Fo wird entweder
als Polynom GI.(8.5-1) oder einer Potenzfunktion GI.(8.5-2) approximiert
(Trendlinienparameter).

O.(V
Fo = —B( a)_ 8+ - Vi +2, Vig +85- Vg (8.5-1)
FG
oder
O.(V
FO — F( rel) — bO ,Vrké} (85-2)

FG

Damit kann die ermittelte LOsegeschwindigkeit auf die jeweils aktuelle
Phasengrenzflache der Partikel bezogen werden.

Tab. 8.5-2: Anpassung der Oberflachenfunktion Fo fur die Kornmischung an ein Polynom 3.Grades
und eine Potenzfunktion.

Fo R?
Ersatzpolynom | a3 | -0,7916 | 0,9992
Gl.(8.5-1) ap | 1,4602
a1 | 0,3231
ao | 0
Potenz bo | 0,8348 | 0,9936
Gl.(8.5-2) by | 1,1305

PREUR (1999) prazisierte Uber Loseversuche aus Gips/Sand-Kérnungen unter definierten
Stromungsbedingungen den transportkontrollierten  Stoffiibergang fur niedrige
Filtergeschwindigkeiten. Der Masseaustrag konnte dabei vernachlassigt werden. Diese
Versuche lieRen sich nachsimulieren. SCHOPKE (2007) fugte die ermittelte Abhangigkeit
in eine Schatzung der Sherwood-Zahl fur den laminaren Reynoldsbereich ein.

8.6 Migration von AMD durch den GWL im chemischen
Gleichgewicht

8.6.1 Aufgabenstellung

An den Grenzen zwischen unterschiedlichen Wasserkorpern stromt im Gleichgewicht
befindliches Wasser in ein anderes Gleichgewichtssystem ein und bildet nach
Verdrangung des urspriinglichen Wasserkdrpers ein neues Gleichgewicht aus. Zwischen
beiden im Gleichgewicht stehenden Wasserkdrpern bildet sich eine Verdrangungsfront,
die sich gegenuber der eingedrungenen Ldsungsfront durch die virtuelle Stromréhre
bewegt. Die dabei ablaufenden Austauschreaktionen zwischen der Festphase und der
vordringenden Ldsung sind mit denen bei der Chromatografie vergleichbar.

Aufbauend auf ein hinreichend genaues Stromungsmodell koénnen diese
Wechselwirkungen bewertet und daraus qualitative Prognosen zur weiteren
Beschaffenheitsentwicklung erstellt werden. Stationdre  Strdmungsverhaltnisse
vorausgesetzt, lasst sich das erkundete Stromungsfeld auf wenige charakteristische
Stromrohren reduziert modellieren, Abb. 2.2-4 und Abb. 2.2-5. Fiir den Ubergang einer
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Losung in ein anderes Grundwasser/Grundwasserleiter-Kompartiment stellten SCHOPKE
et al. (2016) ein FlieBstreckenmodell (PHREEQC?2) vor, das den jeweiligen Vorgaben
entsprechend mit folgenden Zielstellungen parametrisiert werden kann:

e Wie lassen sich beobachtete Beschaffenheitsentwicklungen interpretieren?
Und nach Anpassung der Modellparameter:

e Wann erreicht welche Beschaffenheit ein  bestimmtes  Zielgebiet
(Oberflachengewésser, Wasserfassung, Messstelle, ...)?

Bei einer Transportmodellierung im Gleichgewicht Porenldsung/Festphase sind
zusatzlich zum Ldsungschemismus l6sliche Mineralphasen und Oberflachenphasen zu
berticksichtigen. Im geséttigt durchstromten Grundwasserleiter sind Gasphasen nur
relevant, wenn deren Gesamtdruck den tiefenabhdngigen Wasserdruck tberschreiten,
was selten auftritt. Solange nicht noch zusétzliche Reaktionen implementiert werden,
bildet das auf eine Filterstrecke reduzierte Modell ein theoretisch umkehrbares
Vordringen der Zulauflosung ab, Pkt. 2.6.1. Damit kann die Zeit durch die
eingedrungene Wassersaule H ersetzt werden, GI.(2.6-4).

Abb. 8.6-1: Eindimensionale Stromrdhre in der das urspringliche Phasengleichgewicht zwischen
Porenldsung und Festphase durch die Zulauflésung in ein Phasengleichgewicht mit
dieser bergeht. Zwischen beiden Ldsungen bildet sich eine meist strukturierte
Verdrangungsfront auf dem FlieBweg aus, die am Ablauf als durchflusswegabhéangige
Abfolge von Konzentrationsdnderungen bis zur Einstellung der Zulaufkonzentration
erscheint.

Die Abfolge von beobachteten Konzentrationsspriingen lassen sich in eine Folge von
Rechteckspriingen transformieren, Pkt. 2.1.1 GI.(2.6-3). Die den Spriingen zuzuordnen
Retardationen erlauben mit Hilfe von hydraulischen Modellen Vorhersagen ber das
zeitliche Migrationsverhalten. Die hier vorgestellten Simulationen geben dafir die
Orientierung.

8.6.2 Parametrisierung des Modells

8.6.2.1 Betrachtete Szenarien

In 16 Szenarien SO1 bis S16 wurden zu erwartenden Beschaffenheitsentwicklungen
ausgewahlter repréasentativer Kompartimentstibergange simuliert, Tab. 8.6-1.

E: S01-S09 und S16: Migration von anoxischem AMD durch verschiedene natiirliche
GW.L ohne reaktive Mineralphasen,

S12-S15: mit reaktiven Mineralphasen.

F. Migration von nattirlichem Grundwasser in einen Kippengrundwasserleiter, S10
und S11.
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8.6.2.2 Poren- und Zulaufwasser

Die eindringenden und verdrangten Porenwdasser wurden aus den langjéhrigen
Untersuchungen ausgewahlt und reprasentieren typische Konfigurationen, Tab. 8.6-1
und Abb. 8.6-2:

RW:Typisches Lausitzer Rohwasser fur die Grundwasseraufbereitung (MixRW). Die
Eisenkonzentration wurde auf die regional beobachtete Sideritlibersattigung von
Slsiderite = 0,2 Kkorrigiert.

GWu: Schwach mineralisiertes Grundwasser unter dem Liegendhemmer der Kippe
Schlabendorf/N (Pkt. 1.3.2 und Pkt. 5.3) der Beprobung vom 03.06.2004
(SGM1_40m).

AMDO:  Mit Pyritverwitterungsprodukten hochbelastetes anoxisches
Kippengrundwasser der Kippe Schlabendorf/N (Pkt. 1.3.2 und Pkt. 5.2.2) der
Beprobung vom 03.06.2004 (SGM1_16m).

AMD1:  Bergbaubeeinflusstes Wasser aus dem Randgebiet der Kippe
Schlabendorf/N. Es wird vermutet, dass es aus ehemals belufteten Randbereichen
des Tagebaus stammt. Im Verhaltnis zu den Kippeneluaten ist es weniger stark
mineralisiert (Pkt. 1.3.2, SGM2_30m vom 23.10.2003).

AMD2:  Bergbaubeeinflusstes Grundwasser (Pkt. 1.3.5, LMBV 43 68K vom
25.07.2011).

sS: Simuliertes saures Kippeneluat (SGM1_16m. vom 15.10.10 fir O, = 0,02 mg/L).

Aschew: Versickertes Klarwasser der Kraftwerksascheverspillung des ehemaligen
Kraftwerkes Trattendorf bei Spremberg (Pkt. 1.3.3).

GWs: Grundwasser im Umfeld der Aschehalde Spremberg (Pkt. 1.3.3).
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Tab. 8.6-1: In den Simulationsrechnungen eingesetzte Beschaffenheiten von Porenwdssern und
Zulgufen.
Parameter RW | GWu | AMDO | AMD1 | AMD2 | sS |Asch | GWs
temp °C 12 | 15 | 144 | 11,8 | 105 | 11 | 10 | 11
pH 1 713|712 | 423 | 575 | 524 |238| 10 |5,73
pe 1 1,70 | 1,35 | 8,14 4,2 - 13,7 | 4,63 | 5,0
Na mg/L 7 1435] 16 8,2 989 | 23 | 57 | 6,1
K mg/L | 1,2 | 064 | 3,6 805 | 202 | 10 | 12 | 1,7
Ca mg/L | 125 | 31,8 | 430 146 171 | 208 | 228 | 21,4
Mg mg/L | 10,7 | 1,85 | 30 2,4 20,1 |228| O 5,5
Fe mg/L | 2,48 | 2,7 | 405 70 129 | 406 | O 8,4
Fe(2) mg/L | 2,48 | 2,7 | 405 70 129 |(101| 0 |7,84
Fe(3) mg/L |<0,1|<01| <0,1 | <0,1 | <0,1 [398| 0 |<0,1
Al mg/L 0 0,2 | 535 0 0 431| 0 0
Mn mg/L | 0,25 | 0,07 | 3,14 0,3 0,44 |141| 0 |0,12
Amm mg/L | 0,15| 0,2 7,0 0,2 02 |133| O 0
Cl mg/L | 126 | 24 13 19 8,8 93 | 69 | 6,2
S04 mg/L | 209 | 6,4 | 2350 | 474 531 |1840| 586 | 95
[DI]C mg/L | 40 | 21,9 | 710 | 385 0 30 0 |0,96
0(0) mg/L 0 0 0 0 0 002| 0 0
Alkalinity | mmol/L | 2,9 | 1,82 0 0,7 0 66| 0 |0,16
BCa OMg ONa K ENH4 BFe2 mFe3 mMn mAI
BHCO; ECI @S0s mH+ BOH-
0 1 2 3 4 5 6 7 mmol/L
pH=58 AMDI
10 mmol/L
pH=52 AMD2
|
10 mmol/L
Abb. 8.6-2: lonenbilanzen der schwach bis hochmineralisierten Wasser als Randbedingungen fur

die Modellierung.
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Tab. 8.6-2: Modellierte Invasionsszenarien. In der Spalte GWL stehen die léslichen Minerale
beziiglich der Porenldsung im Anfangszustand SCHOPKE* (2014a).

Simulation| GWL | Zufluss | pH | |NP Porenlésung | pH | | |NP

mmol/L 1 mmol/L 1 mmol/L
S01 E 0 AMDO |4,23| 60,7|-20,7| |RW 7,13(115| 27
S02 E 0 AMD1 |5,75| 16,8| -1,9| |RW 713|115| 2,7
S03 E 0 sS 2,38 | 40,7]|-33,0| |RW 713|115| 2,7
S04 E 0 AMDO |4,23| 60,7|-20,7| | GWu 712| 28| 14
S05 E 0 AMD1 |5,75| 16,8| -1,9| |GWu 712 28| 1,4
S06 E 0 sS 2,38 | 40,7|-33,0| |GWu 712 28| 1,4
S07 E 0 AMDO | 4,23| 60,7|-20,7| | AMD2 524|175| -0,5
S08 E 0 AMD1 |5,75| 16,8| -1,9| | AMD2 524|175| -0,5
S09 E 0 sS 2,38| 40,7|-33,0| | AMD2 524|175| -0,5
S10 F 0 GWu [7,12| 28| 14| |AMDO 4,23160,7 | -20,7
S11 F 0 RW 7,13| 11,5| 2,7| | AMDO 4,23160,7 | -20,7
S12 E | 05 calcite | AMDO |4,23| 60,7 |-20,7 | | GWu 712 28| 1,4
S13 E | 0,35 calcite | AMDO |4,23| 60,7 |-20,7 | | GWu 712 28| 1,4
S14 E | 2,0calcite | AMDO |4,23| 60,7|-20,7| | GWu 712 28| 14
S15 E | 600 calcite | AMDO |4,23| 60,7|-20,7| | GWu 712 28| 1,4
S16 E 0 Asch |10,0/20,03| 0,03| | GWs 550| 48| -04

8.6.2.3 Modellansatz PHREEQC?2

Fur die Orientierungsrechnungen war ein mixed cell-Modell aus ncen =40 Zellen je
10 m und 400 shifts ausreichend, womit ein 10-maliger Austausch der gesamten
Porenldsung simuliert wurde, Tab. 8.6-3.

Tab. 8.6-3: Reaktorparameter fur alle Rechnungen.
Parameter Einheit | Wert | Bemerkung
Lange L m 400
cells 1 40
Zelle m 10
np 1 0,3
Phasenverhaltnis 1/z | kg/L 6,00
shift 1 400
Vf m/d 1,2
VA m/d 4,0 | 4,6E-05 m/s
VWZ(Zelle) h 60 | 216000 s
Zeitschritt S 216000 | 60 h
ar (-dis) m 10| real 13,3m
mixrun 1 6
Schuttdichte ka/L 18
Osp Kdrnung m?/kg 8516:5,6
Sorptoberfl. m?/L 4500
KAK mmol/L 75| S16: 2,6

Die Dispersivitdt von o =4 m orientierte sich an Beobachtungen. Der angegebene
Zeitschritt folgt aus der Abstandsgeschwindigkeit und der Zellenlange.
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Transportblock der PHREEQC2-Transportmodellierung.

TITLE
Verdraengung

SOLUTION 0

temp 10 # Analyse des Zustronwassers

PH 10

#H

TRANSPORT # Konfiguration der FlieRstrecke
—-cells 40
—-shifts 400
-t 216000

-1 40*10,000
-dis 40%4,000
—punch frequency 4
-w false
END

Die reaktiven Mineralphasenkonzentrationen werden in PHREEQC2 auf das
Porenldsungsvolumen bezogen.

Mineralphasenblock mit Erweiterungsmdoglichkeiten.

EQUILIBRIUM PHASES 1-40

#Fe (OH) 3 (a) -5 0

Calcite 0 0 # S12-3515 > 0
Siderite 0,2 0 # SI = Erfahrungswert
Rhodochrosite -0,4 0

Gypsum 0 0

Al (OH) 3 (a) 0 0

#CO2 (g) -4,30 0

#Nn2 (g) -0,10 1

#02 (g) -0,70 1

SAVE EQUILIBRIUM PHASES 1-40

Die Modellformulierung der Adsorption an der Festphasenoberflache erfolgt mit den
Konstanten fur den Grundwasserleiter Skadodamm, Tab. 2.5-1.
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Oberflachenkomplexgleichgewichte fir die Oberflachengruppe Sand_wOH.

SURFACE MASTER SPECIES # Oberflachenkomplexbildung
Sand w Sand wOH

SURFACE SPECIES

Sand wOH = Sand wOH

log K 0,00

Sand wOH + Ht+ = Sand wOH2+

log K 5,50

Sand wOH = Sand wO- + H+

log K -8,20

Sand wOH + Cat+2 = Sand wOHCa+2

log K 7,50

Sand wOH + Fe+2 = Sand wOHFe+2

log K 7,54

Sand wOH + SO4-2 = Sand wOHSO4-2
log K -3,76

Sand wOH + Na+ = Sand wONa + H+
log K -5,27

Sand wOH + K+ = Sand wOK + Ht

log K -4,02

Sand wOH + AmmH+ = Sand wOAmmH + H+
log K -3,99

Sand wOH2+ + Cl- = Sand wOH2C1
log K 0,54

Sand wOH2+ + H2PO4- = Sand wOH2H2PO4
log K 1,61

Sand wOH2+ + HCO3- = Sand wOHZHCO3
log K 0,86

Sand wCH + Al+3 = Sand wOHA1+3

log K 9,50 -

Die Oberflachenphase wird mit der initialen Porenldsung (solution 1) ins Gleichgewicht
gesetzt.

Oberflachenkonfiguration.

TITLE # Oberflachenkonfiguration mit Porenl&sung
Zelle
USE EQUILIBRIUM_PHASES 1-40
USE SOLUTION 1-40
SURFACE 1-40 #Standard
—equil solution 1 #sites[mol] specific area[m2/g] mass [g]
Sand wCH 0,015600 0,75 6000, 00
SAVE SURFACE 1-40
USE SURFACE none
USE SURFACE 1-40
END
8.6.3 Ergebnisse der modellierten Szenarien

8.6.3.1 Eindringen von nahezu gipsgesattigtem Wasser in einen pleistozanen
Grundwasserleiter ohne reaktive Minerale

Der einfachste Fall ist die Verdrangung eines naturlichen Grundwassers durch
alkalisches hochmineralisiertes Wasser, das nach der Verspilung von Kraftwerksasche
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bereits nach kurzer Bodenpassage neutralisiert wird (Pkt. 1.3.3, Abb. 1.3-3, bzw. Abb.
8.6-3). Das alkalische Aschewasser ist bei pH>10 nahezu carbonat- und
magnesiumfrei.

¢ Ca. SO, [mmolL] Fe, Mg [mmol/L)

Aschewasser 1996

SO,
e‘ ! .,'J‘R 2

10 - ““mmol1

GW_Spremberg 1996
10 mmol 1

0
ammolL
wOHFe~ wOHMg

M Bl SYALS

S e TRy S SRR

||
R T IR SRR

MRARERERANERNNESNE S

0 10 20 30 4 S0 60 70 Ca [mmol1)

Abb. 8.6-3: Verdrdngung eines Grundwassers in einem schwach sauren pleistozénen
Grundwasserleiter durch ein neutrales calciumsulfatreiches Infiltrat (rechts oben) mit
der simulierten Grundwasserbeschaffenheit der Verdrangungsfront (links oben) und der
Belegung der Festphasenoberflache mit Oberflachenkomplexen. Die im pleistozanen
GWL adsorbierten Kationen (Fe, Mg) werden durch die hohe Calciumkonzentration des
vordringenden Infiltrates verdréngt und bilden lokale Konzentrationsmaxima, die mit
der Infiltratfront migrieren. Deren Durchzug ist an einem Wasserwerksbrunnen (BO06,
rot, unten links) deutlich zu erkennen. Den regionalen pleistozanen Hintergrund
kennzeichnen die roten Punkte.

Die Simulationsergebnisse bestdtigen die aus den Monitoring abgeleiteten
Arbeitshypothesen, einschliellich der Neutralisation auf den ersten Metern der
FlieRstrecke. Nur an einem beobachteten Brunnen konnte der Durchzug der
Verdrangungsfront mit  steigender  Calciumkonzentration und  temporarem
Eisenmaximum beobachtet werden. Auch die Konzentrationen von Magnesium und
Mangan im Beobachtungsgebiet weisen auf eine Verdrangungsfront zwischen der
Aschewasserinfiltration und der Wasserfassung hin. Nach Einstellung des
Kraftwerksbetriebes Anfang der 1990-iger Jahre war die Wasserfassung nicht mehr
gefahrdet.

8.6.3.2 Migration eines anoxischen AMD durch einen natlrlichen
Grundwasserleiter RW

Das praktisch nicht adsorbierende Sulfation bricht mit der Infiltratwasserfront durch.
Das in hoher Konzentration zustromende Eisen(ll) verdréangt adsorbiertes Magnesium
und Calcium von der Festphase bis es ebenfalls retardiert durchbricht. Der Zulauf-pH-
Wert  wurde in den Simulationen nicht eingestellt. Die Reihenfolge und die
Durchbruchsmaxima bestimmen die Lage der Oberflachenkomplexgleichgewichte. Die
simulierten Durchbruchskurven weichen nur geringfiigig vom Genesemodell ab. Die
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Simulationen bilden nur die Komplexitat der Verdrangungsfront ab. Umgekehrt kénnen
aber gemessene Durchbruchsfronten zur Kalibrierung der Adsorptionseigenschaften von
Lockergesteinen hilfreich sein. Dabei ist auch zu beachten, dass bereits eine méaRige
Erhohung der Eisen- und Mangankonzentration einen \Wasserwerksbetrieb
empfindlicher storen als eine gleichartige Erhohung der Hartebildner.

1 [ 1] S01AMDO

PQ 1]

0.5

0.0

2 3 GH/SO4
| s02 AMD1 05
| | 30
.......................................... 2
0 T 1
0 2 4 6 8 10 PV
mmol/L SO [mmolL]
I \
20 EI —> | | [
S01: AMDO
15
Ca
10 —_
] Fe2
5 ; -
Mg
0 = . ‘ . — >4 o ; , ; . >
0 2 4 6 8 10 PV 0 2 4 6 g 0 PV
Abb. 8.6-4: Migration eines anoxischen AMD durch einen natiirlichen Grundwasserleiter RW.

Oben links: Sulfat und pH-Wert-Verlaufe (gepunktet) in Abhéngigkeit der
ausgetauschten Porenvolumen PV (blau S01: AMDO, griin S02: AMD1, rot SO3: sS).
Der erste Porenwasseraustausch st gestrichelt markiert. Oben rechts:
Durchbruchsverldaufe im Diagramm des Genesemodells. Unten: Durchbruchskurven von
Sulfat, Calcium, Eisen(Il) und Magnesium fiir das Szenario SO1 links und S03 rechts.

8.6.3.3 Migration eines anoxischen AMD durch einen nattirlichen calcithaltigen
pleistozanen GWL

Viele Grundwasserleiter enthalten reaktive Minerale, die wahrend ihrer Genese dort
abgeschieden worden sind. Am hé&ufigsten kommen Siderit und schwerldsliche
Mangancarbonate vor. Deren Loslichkeitsgleichgewicht bestimmt in der Regel deren
Konzentration in der Porenldsung. Pleistozane Geschiebemergel enthalten auch gréiere
Anteile an Calcit. Allerdings wurde dieser in vielen Grundwasserleitern bereits
aufgelost, wie z.B. an der Ruhlmuhle (ScHOPKE et al. 2020). Die Calcitlosung, vor
allem im ungesattigten GWL tragt erheblich zur Neutralisation von
Pyritverwitterungsprodukten bis zur Bildung gepufferter AMD bei (Geschiebemergel
Skadodamm, SCHOPKE et al. 2011a).

In den Szenarien S12 bis S15 wurde das Eindringen von potenziell saurem AMDO in
den schwach mineralisierten Grundwasserleiter mit der Porenlésung GWu simuliert und
mit dem mineralfreien Szenario S04 verglichen. Das AMD und das initiale Porenwasser
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reprasentieren dabei beobachtete Extremzustande. Die Simulationen mit Calcit
entsprechen dem Einfluss von Geschiebemergel, dass auch die extrem schwach
mineralisierte Porenldsung etwas starker puffert. Dazwischen lassen sich die meisten
Ubergangsvorgange einordnen. Dispersionsvorginge gestalten die Ubergange flieRend.

Tab. 8.6-4: Szenarien mit calcithaltigen FlieBstrecken.
Szenario Calcit Bemerkung
M-% | mmol/L

S04 0,00000 0,00 | ohne Calcit

S13 0,00006 0,35 | sehr geringer Calcitgehalt
S12 0,00083 0,50 | mittlerer Calcitgehalt

S14 0,00333 2,00 | hoher Calcitgehalt

S15 1,00000 600 | Calcituberschuss, z.B. Mergel

—pH mmol/L

—s] |
H | [ [T | 18

8,0

16
7.5 14
S04*0,5 )
7.0 —Ca 12
—DIC 10
6:5 —Fe g
e S N B S, Mn*100 £ 6
4
5.5
’ — Mg 2
5,0 -rmmmnnaey — —»f 0
0 2 4 6 8 10 PV
mmol/L mmol/L
A A
101 '\ —S(6) T25
_Gypsmn '"'Fe(Ong"‘lO 20
-+ FeS(ppt)*10 -
Rhodochrosite*10 [
T 15
- 10
= Siderite
- 5
T A A A R e ————— 0
0 2 4 6 8 10 PV
Abb. 8.6-5: Oben: Durchbruchskurven von Beschaffenheitsparametern des Szenarios S12. Die

Sulfatkonzentration ist mit dem Faktor 0,5 im Hintergrund und Mangan mit dem Faktor
100 gepunktet eingezeichnet. Unten: Die wahrend 10-fachem Ldsungsaustausch sich
am Fliel3streckenende einander abldsenden Mineralphasen.

Schon bei geringen Calcitgehalten des Grundwasserleiters fallen nacheinander
verschiedene Minerale temporér oder endgiiltig aus und sorgen in Verbindung mit ihren
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Loslichkeitsgleichgewichten fir sehr komplex gegliederte Verdrangungsfronten, Abb.
8.6-5 und Abb. 8.6-6. Auf Grund longitudinaler und transversaler Dispersionsvorgange
und der Mischung im Forderbereich von Brunnen und Grundwassermessstellen lassen
sich diese Vorgange selten mit der simulierten Auflésung beobachten. Das gilt z.B. fir
das DIC-Minimum vor dem beobachteten starken Anstieg der Pufferung.

0,3*Porenldsungsaustausch
@ Siderite
1357911 15 19 23 27 31 35 m reOH3@
mFeS(ppt)
0,89*Porenldsungsaustausch  mCalcits
u Gypsum
OFhodochrosite
Fe(OH)3(a)
o Sulfur
1357911 15 19 23 27 31 35 m
7.53*Porenldsungs-
austausch
1357911 15 19 23 27 31 35 m
Abb. 8.6-6: Langsprofile der reaktiven Minerale des Szenarios S12. Dabei bilden sich temporare

Zonen mit Mineralfallungen aus, die sich wahrend der Migration wieder aufldsen.

4-NP [mmol/L]
Phase end
204 . Gipsfillun
2
anf] -
151 g /
Hal & s . .
ol :z ”,f Uberlagerungsstatistik Phase lin 2
5..
0 e
5 10 15 20 S04 [mmolL]
L J
Abb. 8.6-7: Aciditats(-NP)-SO4-Diagramm fir die Beschaffenheitsverlaufe des Szenarios S12 mit

den sich Uberlagernden Vektoren der Pyritverwitterung, Gipsfallung und Calcitlésung.
In den Aciditéts(-NP)-SOs-Diagrammen der Simulationen sind ausgehend von der
Anfangsporenldsung zwei lineare Abschnitte (linl und lin2) zu erkennen. Dazwischen
zeichnen sich bei guter Auflésung der Rechnung Ubergange ab und es schlieft sich oft
noch eine Endphase mit dem Ubergang zur Zulaufbeschaffenheit an (end). Die
Durchbruchsfront beginnt mit gepuffertem AMD. Durch Uberlagerung entsteht die
beobachtete lineare Statistik der GI.(5.3-1) in Pkt. 5.3.2. Das postulierte Genesemodell
kann nur als Indiz fir die Bergbaubeeinflussung eines Grundwassers herangezogen
werden, reicht aber allein nicht als Beweis aus.
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In einem unter Bergbaueinfluss stehenden Grundwasserleiter finden sich viele
verschiedene
Grundwassern, die als die beobachteten statistisch-linearen Zusammenhéange (Pkt.
5.3.2) erscheinen kénnen, Abb. 8.6-7 und Abb. 8.6-8.

Abb. 8.6-8:
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Zusammenfassung aller Beschaffenheitsdaten des Szenarios S15 in der Aciditéts-Sulfat,
Aciditats-pH Darstellung und dem Genesemodell analog der Daten fir die Region
Ruhlmiihle (Abb. 5.3-3). Beim Ubergang in den anoxischen Zustand &ndert sich die
Aciditat (-NP) nicht, wahrend der pH-Wert in den Hydrogencarbonatpufferbereich
springt, der sich mit dem Ldsen von Calcit aufbaut. Dabei féllt Gips bei sinkender
Sulfatkonzentration aus. Der weitere Verlauf wird wvon unubersichtlichen
Phasengleichgewichten bestimmt. Nur in der Anfangsphase der Infiltration genlgen die
Beschaffenheiten dem Genesemodell, das nur die Calcitneutralisation berlicksichtigt.
Das Genesemodell verliert auRerhalb des rot gepunkteten Rechtecks seine Gultigkeit.

Migration von natlrlichem Grundwasser in einen Kippengrundwasserleiter

m

it hochbelastetem anoxischem AMD

Die Szenarien S10 und S11 betrachten das Verdrangen von Kippengrundwasser durch
natlrliches Grundwasser (F). Da beide Szenarien &hnliche Ergebnisse liefern, werden
die prinzipiellen Prozesse nur an S11 beschrieben. Mit diesen Simulationen lasst sich
die Wechselwirkung mit der Oberflachenphase recht gut erkennen.
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Abb. 8.6-9: Verdrangungsfrontbildung beim Eindringen von natlrlichem Grundwasser RW. Oben:
Durchbruchskurven in Abhangigkeit vom Porenwasseraustausch PV. Darunter links:
Konzentrationslédngsschnitte (mitte) und Adsorptionsplatzbelegung (unten) fir PV =5,
sowie rechts fir den Austausch von 10 Porenvolumen.

Die minimale Sulfatadsorption bewirkt bei der hohen Initialkonzentration eine
erkennbare Retardation der Sulfat-Abnahmefront. Die Umstellung des pH-Wertes auf
den Zulaufwert wird von der Zusammensetzung der Oberflachenphase bestimmt, also
hauptsachlich dem Verhéltnis von _wO-und _wOH untereinander.

8.7 Einschatzung des Einflusses von Huminstoffen

8.7.1 Definition der NOM als Huminstoff

Mit den orientierenden Modellrechnungen sollte der Einfluss von in der Literatur
beschriebenen Huminstoffen auf die Wasserbeschaffenheit qualitativ abgeschatzt
werden. Auf die detaillierte Beschreibung des entwickelten PHREEQC2-Modells wird
hier verzichtet.

Ausgehend von den recherchierten Eigenschaften von Humin- und Fulvinsduren (PKkt.
2.4.2) wird die als DOC gemessene Natural Organic Matter (NOM) in das
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Huminsauremodell Uberfihrt. Die spezifische Sorptionsflache Osp des Modell V1 folgt
aus den angegebenen Aggregat- und Kugeldurchmessern. Uber die angegebenen
Bindungsplatze ergeben sich die Sitesdichten, Tab. 8.7-1.

Tab. 8.7-1: Postulierte Parameter der Fulvin- (Fa) und Huminséuren (Ha). (umgerechnet aus
TIPPING et al. 1991, TIPPING & HURLEY 1992 und TIPPING 1998).
Parameter Fa | Ha Bemerkungen
Dichte P g/m® 1500000 TIPPING et al. (1991)
Molekiildurchmesser dm nm 1,6 3,44
spez Oberflache Osp m?/g 2500 1200 | GI.(2.6-24) nach Modell VI
Bindungsplatze Nsite mmol/g 7,05 3,1
Sitedichte 1/nm? 5,66 2,49 | Umrechnungen:
Kohlenstoffeinheit Mc g/mol 26,28 21,48 | Pkt. 2.4.2
Vsc | L/mol 0,017 0,014
Bindungsplétze nsite,c | mol/mol | 0,000268 | 0,000144 | auf DOC
Osp | m¥mol 95,129 55,866 | bezogen
8.7.2 Repréasentative Modellwéasser

Fur die Orientierungsrechnungen wurden drei organisch hochbelastete anaerobe Wasser
ausgewahlt. Im Nachtrag zur Untergrundsulfatreduktion an der Ruhlmihle wurde das
im Absenkungstrichter mit Pyritverwitterungsprodukten angereicherte anstromende
Grundwasser (Brunnen FB2 vom 20.05.2015) als Grundwasser-AMD ausgewahlt, Pkt.
1.3.7.6.

Das Hypolimnion-AMD reprasentiert ein Kippenbdrtiges organisch hochbelastetes
Wasser aus dem Hypolimnion des kleinen Tagebausees Lugteich vom 14.04.2003. Der
gemessene geldste organische Kohlenstoff (DOC) wurde als Fulvin- bzw. Huminsdure
interpretiert.

Zur Trinkwasseraufbereitung werden gewohnlich nur organisch niedrigbelastete
Grundwasser eingesetzt. Eine Ausnahme bildete die Hauswasserversorgung aus
pleistozanem  Grundwasser des Spreewaldes. Dafur steht die scheinbar
sideritibersattigte Rohwasseranalyse HWV_Burg 38 aus den 1980-er Jahren
(ScHOPKE* 1987). Allerdings musste die angegebene Oxidierbarkeit in den DOC
ubertragen werden.

Die lonenbilanzen wurden bei den AMD durch Sulfat und beim pleistozénen
Grundwasser durch Natrium ausgeglichen.
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Tab. 8.7-2:

Représentative Analysen: AMD-Grundwasser aus dem Anstrom Ruhlmiihle (FB2 vom
20.05.2015) und dem Hypolimnion eines kleinen Tagebausees (Lugteich vom
14.04.2003) sowie eines Grundwasser fiir eine Hauswasserversorgung im Spreewald
aus dem Pleistozan (Burg_ HWYV 38). Die rot gekennzeichneten Werte gleichen die

lonenbilanz aus (SO4, Na) oder wurden nach der Oxidierbarkeit geschatzt (DOC).

Bezeichnung Grundwasser | Hypolimnion | Grundwasser
Parameter AMD AMD Pleistozén
Temp. | °C 11 10,8 10
LF uS/cm 2050 1800

pH 1 4,0 5,0 6,9
Ks4,3 | mmol/L -0,10 1,04 3,16
TIC |mg/L 83 130 49
Na mg/L 10 9 36
K mg/L 10 10 0,1
Ca mg/L 104 120 49
Mg mg/L 31 39 11
Fe mg/L 575 460 13
Mn mg/L 2,6 2,5 0,9
NHs4 | mg/L 3,2 7,9 0,7
Al mg/L 18,6 1,6 0,1
Cl mg/L 17 6 25
SOs4 | mg/L 1690 1260 74
DOC |mg/L 23 204 13

Abb. 8.7-1:

8.7.3

Die ausgewahlten Fulvosdaurekonfigurationen binden bei gleichem DOC mehr Kationen.
Mit Ausnahme des pH-neutralen pleistozanen Grundwassers Uberwiegt die Bindung von

Eisen(ll).

Hypolimnion
AMD
pH=5.0

Grundwasser
Pleistozéin
pH= 6,9

| | ! ! Il »
— T T T —T T T —T T T — T T T

5 10 15 20 25 30 mmol/L

lonenbilanzen der fur die Modellierung genutzten Analysen, Tab. 8.7-2. Der Ausgleich

der lonenbilanzen ist gestrichelt markiert.

Komplexierung durch Huminstoffe (Ergebnisse Modellrechnungen)
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OH Grundwasser-AMD OCa+

Fa
Ha
T T mimol/L
0 0,1 02 03 04 05
_OH2+ Hypolimnion-AMD OCa+
Fa
Ha
T "mmol/l
0 1 2 3
Grundwasser-Pleistozédn
Fa
Ha
" mmol/L
0 0,05 01 015 02 0,25
Abb. 8.7-2: Balkendarstellungen der sites-Belegung ( OH?*, OH, _O-, OFe* und _OCa") in den

Modellwasserszenarien als Fulvinsduren Fa oder Huminsduren Ha. Magnesium,
Mangan und Aluminium werden nur in nicht darstellbaren Spuren gebunden.

Die berechnete Aufteilung in die Komplexspecies von Calcium und Eisen(Il) wird nur
an den Fulvinséuren demonstriert.

Das stabil komplexierte Eisen(ll) im pleistozanen Grundwasser lie} sich nicht
autokatalytisch abfiltrieren. Erst nach mehrjahriger Einarbeitung der Aufbereitungsfilter
wurden die Eisen-Huminkomplexe wahrscheinlich biochemisch aufgeschlossen, worauf
sich die Trinkwasserqualitit im Ablauf einstellte, SCHOPKE™ (1987). In dem organisch
uberdurchschnittlich belasteten Hypolimnion-AMD und dem pleistozanen Grundwasser
komplexieren Huminstoffe in vergleichbarer GréRenordnung mit den anorganischen
Komplexbildnern Sulfat und Hydrogencarbonat. Dabei ist der Orientierungscharakter
dieser Ergebnisse zu beachten.
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Abb. 8.7-3:

Grundwasser HCO3- HCO3-

Hypolimnion

Fe(2)-frei

Grundwasser
Pleistozin

Komplexspecieszusammensetzung von Calcium und Eisen(ll) der vorgegebenen
Wasseranalysen mit Fulvinsdure. Im rechten Balken sind die Species unter 5 %-Anteil

zusammengefasst.
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mmol/L Grundwasser-AMD mmol/L
0,006 Ca
- 0,050 Fe
0.005 —
0,004 0.040
0,003+ 0,030+
00021 0,020
0,001+ 0,010
0!00073 b ¢ d e 'f lg 'h ab cd aﬂ'bf'cEvdh‘Efrghlo,OOO-a b ¢ d e f g h ab cd ae bf cg dh ef gh
mmol/L N
Hypolimnion-AMD
0,080 Ca 0,450
0,070+ 0.400
0,060 0,350
' 0,300
0,050F
0,250+
0,040
0,200
0,030 0,150
0,020 0.100
0,010+ 0,050%
0,000 — 0,000
a b ¢ d e f g h ab cd ac bf cg dh ef gh a b ¢ d e f g h ab ed aec bf cg dh ef gh
mmol/L Grundwasser-Pleistozin mmol/L
0,009 Fe
0,020 7C3 0,008+ —
0,007+
0,015} 0,0063
0,005
0,010 0,004
0,003
0,005 0,0021
0,001
0’0007a b ¢ d e f g h ab cd ae bf cg dh ef gh O!OOO-a b ¢ d e f g h ab cd aec bf cg dh ef gh
Abb. 8.7-4: Aufteilung der an die Bindungsplatze Tab. 2.4-1 gebundenen Calcium- (links) und
Eisen(ll)ionen (rechts). Die Fulvinsduresites sind blass dargestellt. Dabei sollte die
modellierte hdéhere Eisenbindung an aromatische sites im pleistozdnen Grundwasser
nicht tberbewertet werden (e, f, g, h, ae, bf, cg, dh, ef, gh).
9 Zusammenfassung der Ergebnisse
9.1 Beschreibung von Acid Mine Drainages (AMD)
9.11 Definition der Aciditat als negatives Neutralisationspotenzial

Die verschieden definierten Aciditatsangaben Aci beruhen auf unterschiedlich
reagierende Aciditatstrager als Bilanz von starken und schwachen S&duren/Basen,
Gl.(2.2-17). Darauf basiert eine verwirrende Zahl spezieller Aciditatsbegriffe.
Umgekehrt definierte EVANGELOU (1995) das Neutralisationspotenzial NP aus den
einzelnen Aciditétsbeitrdgen der geldsten lonen als negative Aciditéat, GI.(2.2-21). Fur
diese Berechnungen ist eine Wasseranalyse mit ausgeglichener lonenbilanz erforderlich.
SCHOPKE (1999) modifizierte (ber rechnerische Zusammenfassung aller schwachen
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Basen und Sduren das Neutralisationspotenzial durch Verwendung der
Summenparameter Séure-/Basekapazitit Ksssaz Gl.(2.2-22), wodurch sich die Aciditét
auch aus unvollstandigen Analysen ermitteln lasst. Die Aciditét ist auf den oxidierten
Zustand definiert und mit einer thermodynamischen Zustandsgréfe vergleichbar. Die
Aciditat (Aci) von COz-armen, pH-sauren Oberflachenwassern wird hdufig tber die
titrierte Basenkapazitat Kggo erfasst. Flr anoxische und hydrogencarbonatgepufferte
AMD-Grundwasser ist diese Methode nicht anwendbar. Dort sind die Beitrdge von bei
der Oxidation entstehenden Kationenséduren rechnerisch als Neutralisationspotenzial mit
zu berticksichtigen. Die Definitionen von Aciditat und Neutralisationspotenzial lassen
sich auch auf Feststoffe Gbertragen [mol/kg].

9.12 AMD-Genese als Bergbaufolge

Die auch als Sauerwasser bezeichneten acid mine drainages (AMD) bilden sich nach
Beltftung vormals anoxischer Sedimente durch Oxidation von Eisensulfidmineralen
(Uberwiegend Pyrit FeSy) , Tab. 2.2-1. Die priméren Oxidationsprodukte Eisen(l1)- und
Wasserstoffionen bilden im Zusammenhang mit Folgereaktionen sehr unterschiedlich
ausgepragte AMD, Tab. 2.2-2. Einige Folgereaktionen, wie (auch reduktive)
Hydroxidldsungen und Fallungen veréndern nur den pH-Wert, wahrend die Aciditat
konstant bleibt. Aus hochkonzentrierten Sickerwéssern kdnnen Aciditat und Sulfat
enthaltene tempordre Speicherminerale ausfallen, die vom aufsteigenden Grundwasser
wieder gelst werden. Die verschiedenen saurebildenden und puffernden Reaktionen,
die die Genese von AMD bestimmen, lassen sich als Linearkombinationen einzelner
Reaktionsvektoren im Aciditats(-NP)-Sulfat-Diagramm darstellten, Abb. 2.2-6. Beim
Wechsel vom oxischen zum anoxischen Zustand oder umgekehrt &ndert sich der pH-
Wert, waéhrend die Aciditdit konstant bleibt, Abb. 2.2-7. Der pH-Wert, als
logarithmische = KonzentrationsgroRe ist nicht mit einer thermodynamischen
ZustandsgréRe vergleichbar und dessen Anderung folglich auch nicht vektoriell
darstellbar. Mit der Darstellung von AMD-Analysen im Aciditats(-NP)-Sulfat-
Diagramm lassen sich grundlegende Prozesse der AMD-Genese und Behandlung
darstellen.

9.1.3 Klassifizierung von Sauerwassern (AMD)

Die hier betrachteten AMD liegen in den salinitdtsbezogenen Kategorien | und Il von
WOLKERSDORFER (2021), Abb. 2.2-8:

I Saure Lésungswasser von Halden, Absetzteichen und oberflachennahen Abbauen in
pyrithaltigen Gesteinen oder Sedimenten mit Luftkontakt.

Il Uberwiegend frische, oberflachennahe eisenhaltige Grubenwésser.

Fur die nichtsalinen AMD (< 0,01 % Chlorid) wurde eine weitere Einteilung in pH-
saure und gepufferte AMD vorgenommen. Die durch die Sulfidverwitterung gebildete
Aciditdt kann durch Pufferungsvorgange im Grundwasserleiter bis zu stark
hydrogencarbonatgepufferten, sulfatreichen (berkompensiert werden, Abb. 2.2-8 und
Abb. 2.2-9. Abweichend von internationalen Gepflogenheiten werden diese pH-
cirkumneutralen Wasser als gepufferte AMD den Sauerwassern zugeordnet.
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Uber die Kombination der Reaktionsvektoren Pyritoxidation Py und Pufferung Pu lasst
sich eine lineare Beziehung zwischen dem Pufferungsquotient PQ (-NP/csos) und dem
Hérte/Sulfat-Quotienten (Ca + Mg)/SOs ableiten  (Genesemodell), die auch die
gepufferten AMD einschlieRen, Gl.(2.2-66) und Abb. 2.2-9.

9.2 Analogie von Grundwasserflie3strecken mit
Aufbereitungsfiltern

9.2.1 Parametrisierung von Stromrohren als Filter

Stationdare Grundwasserstromungsfelder kénnen in Stromrohren eingeteilt werden, die
jeweils eine hydraulische und geochemische homogene FlieRstrecke repréasentieren und
als Filter Gber korniges Material parametrisiert werden, Abb. 2.6-1, Tab. 2.6-1 und Tab.
2.6-2. Die Stoffumsatze lassen sich auf die eindimensionale Form der allgemeinen
Bilanzgleichung reduzieren, GI.(2.6-51). Numerische Losungsverfahren bieten die
mixed cell-Modelle der geochemichen Berechnungsmodelle PHREEQCx an. Fir die
Passage eines nichtreaktiver Tracers existiert eine partikulare Losung die das Gauf3'sche
Fehlerintegral F(t) enthalt, GI.(2.6-55). Empfohlen wird die Verwendung der
entsprechenden EXCEL-Funktion, GI.(2.6-60). Der System-output wird durch die
mittlere Verweil- oder Durchbruchszeit to und der Varianz o? beschrieben, die die
longitudinale Dispersion enthalt.

9.2.2 Porensystem und Porengel

Die die Phasengrenzflache zur stationdaren Feststoffmatrix auskleidenden Oberflachen-
und Mineralphasen werden zu einer eigenen Phase, dem Porengel, zusammengefasst
(Pkt. 2.5.1). Auf engstem Raum bilden dort adsorbierte Phasen in Beldgen aus
Biofilmen, Hydroxiden, Carbonaten, Sulfiden, Tonmineralen sowie kondensierte orga-
nische Stoffe (Huminstoffe, Extra polymere Substanzen EPS) diese kolloidahnliche
Mischphase mit eigenen chemischen Eigenschaften, Abb. 2.5-2. Die
Beschreibungsanséatze reichen von  Mineralphasen (ber Feste  Ldsungen,
Oberflachenkomplexierung bis hin zu Gelphasen (NICA-DONNAN), Abb. 2.5-3.

9.2.3 Veranderung der hydraulische Durchlassigkeit bei Stoffumsatzen

Die Rohr- oder Filterstromung erzeugt in skalenibergreifenden Grundwasser-
leitersystemen den hydraulischen Widerstand im linearen oder Darcy-Bereich, in dem
der Druckverlust proportional zur Stromunggeschwindigkeit ansteigt. Nach
Ubertragung des Korngeriistes (Feststoffphase) auf ein Rohrbiindelmodell wird die
hydraulische Durchléssigkeit nach Karmann-Cozeny fir den Filterwiderstand im Darcy-
Bereich beschrieben, Gl.(2.6-35). Daraus folgt auch die hydraulische Quantifizierung
von Materialabscheidungen im Porensystem, Gl.(2.6-47). Die
Durchlassigkeitsminderung durch Fallprodukte konnte noch nicht Uberprift werden,
wurde aber schon von SCHOPKE et al. (2020) zur Prognose der hydraulischen Laufzeit
von Untergrundreaktoren zur Sulfatreduktion eingesetzt. Die Betrachtung des
Feinkornanteils (UT) als Porenfullung liegt im breiten Schwankungbereich der
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herkdmmlichen die Ungleichformigkeit (U) berticksichtigenden Formeln fur den k-
Wert.

9.3 Methodische Neuerungen

9.3.1 Aciditatsbestimmung von Feststoffen

Ergdnzend zu der geochemischen Bestimmung der Schwefelspecies wurden
nasschemische Orientierungsbatchversuche zur Ermittlung des Versauerungszustandes
und des Neutralisationspotenzials von Sedimenten entwickelt. Mit diesen Tests lassen
sich Probereihen aus Tiefenprofilen mit geringem Aufwand untersuchen, Pkt. 3.2.2.

9.3.2 Pyritverwitterung

9.3.2.1 Langzeitverwitterungsversuche

Mit der in Pkt. 3.2.4 entwickelten Methodik lasst sich die Pyritverwitterungskinetik im
Labor (iber mehrere Monate verfolgen. Die Aciditdten nach vollstandiger Verwitterung
sind unter Berlcksichtigung des Stichprobenfehlers mit den der Oxidationstests (H202)
vergleichbar, Pkt. 5.2. Fir die in Pkt. 6.1 ermittelten Kinetiken meist erster und
manchmal zweiter Ordnung konnten jedoch noch keine Referenzen gefunden werden.

9.3.2.2 Feuchtzellen und Saulenversuche

Mit den Untersuchungen in Feuchtzellen und Filtersdaulen (Pkt. 3.5) konnen
realitatsndhere AMD-Prognosen erhalten werden. Diese sind aber mit relativ hohem
apparativem und zeitlichem Aufwand, sowie ihrer Reprasentativitat (Stichprobenfehler)
verbunden, wie die Beispiele in Pkt. 6.4 zeigen. Die Ergebnisse dieser aufwéndigen
Untersuchungen lassen sich durch Orientierungstests im Rahmen der geologischen
Erkundung (Pkt. 3.2.2) in die regionale Situation einordnen.

Feuchtzellen und S&ulenversuche werden international sehr verschieden durchgefihrt.
Bei der Konzeption eigener Versuche sind die Randbedingungen sorgfaltig zu wéhlen,
damit einerseits die konkrete Situation abgebildet wird und andererseits die Ergebnisse
mit Daten aus der Literatur verglichen werden konnen. Dazu sollte auch eine
Prozessmodellierung eingesetzt werden.

9.3.3 Sauerstoffzehrungsverhalten

Das Sauerstoffzehrungsverhalten von Wasser- und Feststoffproben lasst sich Uber
Langzeit-BSB-Messung ermitteln. Der entwickelte methodische Ansatz ist allerdings
fur substratangereicherte, sulfatreduzierende Prozesswasser noch nicht ausgereift, Pkt.
3.1.3.

9.34 Statistische Erfassung der hydrogeochemischen Eigenschaften von
Grundwasserkorpern

Abgegrenzte Grundwasserkorper weisen charakteristische Beschaffenheiten auf, die
von ihrer Genese und den jeweiligen geochemischen Bedingungen geprégt sind. Diese
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lassen sich durch statistische Auswertung der Wasseranalysen ermitteln, wie an Hand
von Aciditatsstatistiken und flr prdgende Mineralphasengleichgewichte demonstriert
wurde, Pkt. 5.3.4 und Pkt. 5.4.1.

9.4 Verallgemeinerbare Ergebnisse

9.4.1 Kippengrundwasserbildung

Die Ausbildung von Wasserkdrpern zwischen dem bergbauunbeeinflussten Bereich und
dem sich flllenden Tagebausee mit der dazwischen liegenden teildurchstromten Kippe
enthalt alle wesentlichen Problembereiche, Abb. 1.1-1 links. Im vertikal durchflossenen
Kippenbereich bestatigte sich die hydrochemisch begriindete Zonierung, Pkt. 5.2.

» Durchoxidierte ungesattigte Kippenhorizonte:
e Ausgewaschene Sande ohne Aciditat.

e Sande nur noch mit schwerer l6slichen Sekund&rprodukten, meist Gips mit
Aluminiumspuren angereichert.

e Sande mit leichtléslichen Sekundarmineralien der Pyritoxidation von denen die
eisengebundene Aciditét vor der aluminiumgebundenen ausgetragen wird.

» Durch Sickerwasser und/oder aufsteigendes Grundwasser nahezu gesattigter
Kippenhorizont:

Sekundarmineralien der Pyritoxidation sind in der Porenldsung konzentriert. An
den Kippensand ist wenig bis keine Aciditat gebunden.

e Reduktiver Ubergang in hydrogencarbonatgepuffertes Kippengrundwasser ggf. mit
Fallung von Siderit und anderen Carbonaten.

Darunter bildet sich eine hochacide Koppengrundwasserlamelle aus, die horizontal
abstromt. Aus der heterogenen Verteilung der Sekundarprodukte kénnen sich dabei
sogenannte S&urewolken bilden, Abb. 5.3-2. Diese hochacide Lamelle wird begrenzt
durch aufsteigende und horizontal einstromende nattrliche Grundwasserkdrper, deren
Beschaffenheit sich durch Wechselwirkung mit dem Kippenmaterial einschlieflich
Restpyritbestanden verandert hat.

9.4.2 Beschaffenheitsspriinge Kompartimentwechsel

Konzentrationsspriinge als partikuldre Losungen der allgemeinen Bilanzgleichung
wurden in unterschiedlichen Konfigurationen und Auspragungen wiedergefunden.
Komplexe Frontsysteme bestehen aus einer Folge von sich (berlagernden
Konzentrationsspriingen (Pkt. 2.6.3), die sich numerisch separieren lassen, Pkt. 2.1.1.
Unter bestimmten Voraussetzungen migrieren diese Konzentrationsspriinge retardiert
durch den Grundwasserleiter, Pkt. 2.6.3.4. Auch einsetzende irreversible Reaktionen
erscheinen hdufig als Konzentrationsspringe, allerdings mit grélReren Varianzen. Mit
dem entwickelten Anpassungsalgorithmus lassen sich die Durchbruchspunkte (to oder
Hp), deren Varianzen (o) und GroRRen (Ac) reproduzierbar erfassen. Dabei treten auch
mehrdeutige Interpretationsmoglichkeiten auf, die als Alternativen weiter zu verfolgen
sind. Wenn Simulationsrechnungen &hnliche Konzentrationsverlaufe ergeben, kann tiber
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den Vergleich mit den interpretierten Versuchsergebnissen das verwendete Modell
kalibriert werden, Pkt. 8.6. Hier kann spéter auch KI eingesetzt werden. Mit den Uber
Modellierung prazisierten Erkundungsergebnissen und Randbedingungen lassen sich
Verlaufe von Durchbruchskurven (ber die Retardationen prognostizieren unkritische
Konzentrationsveranderungen zur VVorwarnung identifizieren.

9.4.3 Mobilisierung von Tonmineralen und Huminstoffen (NOM)

Bei der Alkalisierung Sedimenten aus dem Grundwasserleiter kommt es zur
Mobilisierung von im Porengel gebundenen Huminstoffen und kolloiden Tonmineralen.
Dazu wurden auf Grundlage der angewandten unspezifischen Messmethoden in den
einzelnen Projekten verschiedene theoretische Ansatze formuliert (Pkt. 6.3.5), die die
Vorgadnge noch nicht adaquat beschreiben. Es besteht dabei ein komplexer
Zusammenhang mit dem Sé&ure-Base-Verhalten von Sedimenten (Pkt. 6.3.6) und
Huminstoffen (Pkt. 2.4.2).

9.5 Empfehlungen fur hydrogeochemische Standorterkundungen

Die hydrogeologische Standorterkundung ist durch ein geochemisches Programm zu
erganzen. Hierbei ist mehrstufig vorzugehen, Tab. 9.5-3:

1. Vorerkundung, auf deren Basis die Anlage, einschlieBlich der Messstellen
konzipiert wird (Vorplanung). Die dazu eingerichteten Grundwassermessstellen
bilden die Grundlage fir das spatere Messstellennetz.

2. Detailerkundung im Zuge des Anlagenbaus und der Errichtung der Messstellen u.a.
mit Kernbohrungen.

3. Beschaffenheitsmonitoring (wenn maoglich) zur Prézisierung der
Erkundungsergebnisse und Kalibrierung eines Flie3streckenmodells (PHREEQCX).

Die Stromungsmodellierung erfolgt nach Stand der Technik. Die aus den
Erkundungsergebnissen abgeleiteten Parameter fur die zu bemessenden Stromroéhren
weichen meist von denen mit der ublichen hydrogeologischen Methodik
(KorngréRenanalysen, Pumpversuche) ermittelten geringfugig ab:

e Durchlassigkeiten (kf) Uber den aus KorngrofRenanalysen ermittelten dquivalenten
Korndurchmesser. Dem stehen eine konsistente Scherflache (Besiedlungsflache fur
Biofilm, Porengeloberflache) und Durchlassigkeitsfunktion der Porenraumbelegung
gegendiiber.

e Abgleich mit Pumpversuchsergebnissen und Labordurchléssigkeitsuntersuchungen.

e Elektronenmikroskopische Untersuchungen zur Porenraumvermessung und
differenzierte Mineralogie, Pkt. 3.3.

e Einschatzung von Totrdumen (Makroporositét) aus den Schichtenverzeichnissen.

e Schatzung der longitudinalen Dispersivitdt o aus der ks-Statistik oder aus
Tracerversuchen (SCHOPKE et al. 2020).
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Orientierungsbatchversuche mit quantitativen Oxidationstests nach Pkt. 3.2.2.

Bestimmung der Feststoffzusammensetzung (SOs-S, Sulfid-S, Fe, Mn, C, P, N, ...)
und statistische Auswertung sowie Profildarstellungen.

Eventuell Bestimmung der Kationenaustauschkapazitat (KAK) mit Quantifizierung
der Kationenbeldge an einer Probenauswahl. Die Ubertragung der gemessenen
Kationenaustauschkapazitaten auf die tatsdchlichen Adsorptionseigenschaften der
Feststoffmatrix des untersuchten GWL ist noch unbefriedigend gel6st.

Liegen mobile Schwermetalle vor, so ist deren fur die Bemessung relevante
Konzentration den Kationenbeldgen zu entnehmen, da die Konigswasseraufschliisse
auch den immobilen, nicht verfahrensrelevanten Anteil enthalten. Zuséatzlich sind
Laborversuche zum Migrationsverhalten der Schwermetalle zu konzipieren.

Ergdnzung und Prézisierung der Erkundungsergebnisse durch ein langfristiges
Beschaffenheitsmonitoring.
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Tab. 9.5-3; Problemfelder der Beschreibungen der Vorgange auf einer Grundwasserflie3strecke,
einschlieBlich anthropogener Eingriffe in Form von Altlasten oder derer Sanierung
(SCHOPKE et al. 2020).

Problemfeld Problemfeld

a) Hydrogeologische Struktur aus d) Korngefiige und Porenstruktur
Recherchen
Erkundungen e) Porenstrdmung
Stromungsmodell mit f)  Durchlassigkeitsanderungen durch
Stromréhrendefinition Porenraumverblockung

b) Regionale hydrochemische Situation g) Biogeochemische Prozesse im Porenraum

h) Reaktiver Stofftransport, mixed cell-

Grundwasseranalysen FlieRstreckenmodell
Prognose der i)  Konzentrationsverlaufe uber
Beschaffenheitsentwicklung Sprungfunktionen(Glattung)
Substrat- und Dosiervorschlag Stoffstrombilanzierung
Regionale Statistiken von j)  Mobilisierung von Huminstoffen als Nebenwirkung
Mineralséttigungen

¢) Reaktionsrdume, Dispersivitatsschatzung

9.6 Bemessung von Sanierungsverfahren

Am Anfang steht die Entscheidung, wo die Sanierung ansetzen soll, am Entstehungsort
(Quelle), im Ausbreitungspfad oder am Ort des Auftretens der Schutzgutverletzung (end
of pipe), Pkt. 1.4.2 Abb. 1.4-2. Fur die Bemessung einiger Behandlungsverfahren
wurden hier Versuchsergebnisse zusammengestellt, die auf &hnliche Falle angewendet
werden koénnen. Die klassischen Verfahren zur Grubenwasserbehandlung wurden hier
nicht behandelt. Fir die Verdinnung durch Fremdflutung und die (See-) Neutralisation
wird auf einschlédgige Versuchsberichte verwiesen. KocH et al. (2009) entwickelten ein
Verfahren zur Sulfatentfernung aus neutralisierten  Grubenwdéssern  mittels
Nanofiltration.
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10.3 Abkulrzungen und Symbole

Ab Pkt. 7 werden zusatzlich projektbezogene Grolien im Text definiert.

Symbol | Parameter Einheiten Gl.
a Aktivitat mol/L allg.
AF Filterflache (Strémungsquerschnitt) m?, dm? Tab. 2.6-1
BSB, Biochemischen SauerstoffBedarf nach t mg/LO2 Pkt. 2.4.1
BV Anzahl der durchflossenen Bettvolumen 1 (2.6-5)
CK Konzentration reaktiver Partikel (K6rner) 1/dm?3 (2.6-99)
Ckum Probemasse bezogener Stoffaustrag mmol/kg (3.4-12)
Cr Feststoffkonzentration der Partikel im Korngerust mmol/kg (2.6-94)
CSB chemische Sauerstoffbedarf mg/LO2 Pkt. 2.4.1
cX Konzentration des Stoffes X mmol/L Tab. 2.6-2
dk Kugeldurchmesser mm Tab. 2.6-2
Mittlerer Korndurchmesser (klassischer wirksamer
dm Korndurchmesser) ( mm (2.6-22)
dp Zylinderporendurchmesser mm (2.6-10)
dr homogener Korndurchmesser (U=1) mm (2.6-98)
dw Wirksamer Korndurchmesser (Aquivalenter Kugeldurchmesser) | mm Tab. 2.6-2
fL Umwegfaktor, Tortuositét 1 Pkt. 2.6.1
fo Formfaktor 1 (2.6-21)
F Faradaykonstante 96490 | A's/mol Tab. 2.7-1
Fo Oberflachenfunktion 1 (2.6-108)
Fo Anteil reaktiver Oberflache bzgl. Anfang 1 (2.6-102)
GWL Grundwasserleiter, Aquifer
H durchgeflossene Wassersdule m (2.6-4)
hf Filterwiderstand als Druckhéhenverlust m WS Tab. 2.6-2
I lonenstérke mol/L
ks hydraulische Durchléssigkeitsbeiwert m/s, m/h Tab. 2.6-2
KRT Anpassungskriterium 1, % (2.1-3)
L Schichtlange m, dm Tab. 2.6-1
LFE elektrische Leitfahigkeitseinheit uS/dm? (3.1-1)
L(1/2) Halbwertslange m (2.6-93)
LMBV Lausitzer und Mitteldeutsche
mpr Feststoff-(Probe-)masse kg Tab. 2.6-2
M Molmasse der reaktiven Partikel g/mol (2.6-95)
QToT relativer Titer 1 (2.2-14)
n Anzahl fir den Formelumsatz erforderlichen ATP 1 (2.7-12)
nG spezifisches Volumen der Porengas (G) 1 (2.6-13)
npG Porenvolumen der Porengas (G) 1 (2.6-13)
NOM Natural Organic Matter mg/L C Pkt. 2.4.1
L . mmol/L,
NP Neutralisationspotenzial (2.2-22)
mmol/kg
np spezifisches Porenvolumen, Porositét 1 (2.6-12)
Nspez, X kumulierter Stoffdurchgang von X mol/m?2 (2.6-27)
nw spezifisches VVolumen der Porenldsung (Wasser W) 1 Tab. 2.6-2
nw Porenvolumen der Porenlésung (Wasser W) 1 Tab. 2.6-2
Grenzflache zwischen mobiler und immaobiler Phase
OF (Scherfliche) me/me (2.6-25)
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Symbol | Parameter Einheiten Gl.
Oreakt reaktive Partikeloberflache im Korngerist m? (2.6-96)
Osp Spezifische Oberflache einer Kugelschiittung m?/kg (2.6-24)
Ospez,r spezifische Oberfléche der reaktiven Partikel m?/kg (2.6-97)
pE negativer dekadischer Logarithmus der Elektronenaktivitét 1 Tab. 2.7-1
PQr Pufferungsquotient 1 (2.2-32)
Puffdiff | Pufferungsdifferenz des Materials mmol/kg (3.2-3)
PV Anzahl der durchflossenen Porenvolumen 1 (2.6-17)
QMR Systemdurchfluss (REV) L/h Pkt. 3.4.1
Qr Volumenstrom, Durchfluss, Kreislaufstrom (REV) mé/s, m/h Pkt. 3.4.1
Qspez spezifischer Durchsatz L/(kgd) (2.6-28)
QtoT relativer Titer bzw. gebrochener Stdchiometriekoeffzient 1 (2.2-13)
Qv volumenbezogene Kapazitat, Beladung mit X mmol/L (2.6-67)
r Reaktionsgeschwindigkeit mmol/(L-h) (2.6-26)
R ideale Gaskonstante 8,314 | J/(molK) Tab. 2.7-1
Re Reynoldszahl 1 (2.6-32)
Re Retardation Re bzgl. Reaktorleervolumen 1 (2.6-71)
rH, rH,-Wert 8,314 1 (2.7-9)
ro Oberflachenreaktionsgeschwindigkeit mol/(m?h) (2.6-84)
SAK»=Ex | Spektrale Absorptionskoeffizient bei A 1/m (2.4-7)
Si Séattigungsindex 1 (2.3-11)
tr Raumzeit d, h (2.6-3)
tMR Verweilzeit im Mischreaktor (REV) h (3.4-2)
tu Umlaufzeit (REV) h (3.4-4))
t(1/2) Halbverts-VWZ h (2.6-92)
T absolute Temperatur -273,15°C | K Tab. 2.7-1
U Ungleichformigkeit 1 (2.6-23)
UH Redoxpotenzial V, mV Tab. 2.7-1
VA Abstandsgeschwindigkeit m/d, m/h (2.6-14)
i Filtergeschwindigkeit m/d, m/h (2.6-2)
VMR Mischreaktorvolumen (REV) L (3.4-1)
Vp Porenvolumen mé, dm? Tab. 2.6-2
Vp=Vw | Porenvolumen oder Wasservolumen m2, dm?® Tab. 2.6-2
VR Reaktorvolumen ms, dm? (2.6-1)
Vs Molvolumen L/mol (2.6-44)
VTag Versuchstag im Sickerversuch Pkt. 3.5.3 d (3.5-1)
VWZ Verweilzeit d, h (2.6-15)
VWZ Verweilzeit im Filter (REV) h (3.4-5)
VW2Zw | Verweilzeit der Sickerlésung d, h (2.6-16)
VZeit Versuchszeit h, d

w(d) Relativer Siebdurchgang 1, % Pkt. 2.6.1.2
WX Konzentration eines Stoffes in einem Feststoff (Gehalt) mmol/kg, %

z Phasenverhdltnis der Filterschittung dm¥kg (2.6-19)
AG freie molare Reaktionsenthalpie kJ/mol (2.7-12)
ARNP Neutralisationspotenzialanderung pro Formelumsatz 1 (2.2-31)
Ex= Extinktionskoeffizient schichtlangenunabhéngig 1/m (2.4-7)

SAK»
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Griechische Synbole
Symbol | Parameter Einheiten Gl.
a Dissoziationsgrad 1, % (2.2-4)
o Teilaustausch[verhéltnis] (REV) 1, % (3.4-3)
B Stoffuibergangskoeffizient m/s (2.6-85)
Y ATP-Bildungsstdchiometrie 1 (2.7-12)
5 Grenz- oder Mantelschichtdicke mm, um (2.6-100)
€254 Aromatizitat m2/mol C (2.4-9)
Esy, molarer Extinktionskoeffizient der saurebildender Huminsaureeinheit | m?/mol (2.4-8)
£ spezifische molarer Extinktionskoeffizient m2/mol (2.4-8)
R Aromatizitit der Pseudokomponente X m2/mol C (2.4-8)
[0) Volumenanteil von Abscheidungen 1 (2.6-45)
n dynamische Viskositat 1,3-10'5 ms| Pkt 2.6.1
A Wellenlange nm Pkt. 2.4.4
A Zeitkonstante 1/s,1/d Pkt. 3.1.3.1
u chemisches Potenzial kJ/mol (2.3-25)
] Wachstumskonstante 1/d Pkt. 2.7.1.2
v Stochiometriekoeffizient 1 allg.
Ve Anzahl der Kohlenstoffatome je saurebildender Einheit 1 Pkt. 6.5.2
Ps Schittdichte kg/dm?® (2.6-11)
Pss Korndichte (Material) kg/dm?® Tab. 2.6-2
Pss Feststoff-(Korn-)dichte kg/dm?3 (2.6-18)
o Standardabweichung Einheit allg.
10.4 Abbildungsverzeichnis
Abb. 1.1-1: Tagebaukippe nach Stilllegung mit aufgehendem Grundwasser und Fillung des sauren
Tagebausees (links) und Untertagebergbau (reChts). ......cccccvevvicieiievieviecece e 7
Abb. 1.3-1: Untersuchungsstandorte im Laustzer Braunkohlerevier und in Sachsen (links unten).... 9
Abb. 1.3-2: Links: Lageskizze des Versuchsgebietes Schlabendorf/Nord mit Grundwasserisohypsen
(5/1997) und Stromlinien (blau), den Tagebauseen (A,B,C,F) und der Lage der
Multilevelpegel SGM 1 und SGM2. Rechts: Schematische Darstellung von
Tiefenprofilen  verschiedener Feststoffparameter (oben) und Isolinien  von
Beschaffenheitsentwicklung (unten), SCHOPKE & PIETSCH (1999)......ccccvvvvrvrrrennnnnn. 10
Abb. 1.3-3: Links: Verspulung von Aschesuspensionen mit anschlieBender Infiltration des alkalisch
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neutralisiert war und horizontal durch einen schwach mineralisierten pleistozanen
Grundwasserleiter migrierte. Rechts: L&ngsschnitt der modellierten Verdrangungsfront
mit erhéhten Konzentrationen von Eisen(Il) und Magnesium nach 20 m Eindringweg
des ASCheWASSEIINTIITIALES. .......ciiiiiieee e e 11
Abb. 1.3-4: Links: Lageskizze mit zu Grundwassermessstellen ausgebauten Erkundungsbohrungen.
Rechts: Schematischer Schnitt durch einen Tagebausee mit Innenkippe und dem
MUIHEVEIPEGEI BB, ..o bbb 11
Abb. 1.3-5: Links: Grundwasserbeschaffenheitsuntersuchungen im Umfeld einer

Trinkwasserfassung im Einfluss vom Altbergbau (PREUR et al.* 2013). Rechts:
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BL AL (2007). 1ttt 15
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Tagebauseen Skado und Sedlitz (SCHOPKE et al. 20118).......ccccevererrnernnierinnieiieneens 18

Unten: Schnitt durch die GrundwasserflieRstrecke zwischen dem Zustrom und den
Ablauf in einen Altarm der Spree. Dariber: Kartografisches Schema der
Breitenausdehnung mit den Forderbrunnen und Infiltrationslanzen, sowie den
Grundwassermessstellen in drei Langs- und Querreihen. Der weitgehend unbehandeltes
grundwasserfuhrende Bereich ist braun und der sanierungsaktive Bereich griin markiert.

Links: Anordnung der Féasser mit unterschiedlichen Zuschlagen (Fassversuche). Rechts:
Schematischer Schnitt durch einen Versuchsbehalter mit in 4 Lagen verdichteten
MaterialgemMISCREN. ......cvi i et 19

Anordnung der Sickerfédsser im Technikum der BTU, deren Bezeichnungen und
Zuschlagstoffe (Siehe auch AbD. 1.3-15)......cccoiiiiiiiii s 20

Schema der Horizontalfilteranlage mit den Probenahmestellen (SCHOPKE & KOCH*
2008), bestehend aus einem 10 m langen u-férmigen Rohr, geflllt mit Gesteinsbruch
aus der Grube Kdnigstein und einem Volumenstrom von 0,3 L/h.......cccccocveevevvieiennns 21

Schnitt durch die geflutete und durchmischte Urangrube Schlema-Alberoda mit
Kennzeichnung der Grundwasserneubildung, der Temperaturdifferenz zwischen der
tiefsten Sohle und dem abflieBenden AMD, den Grubengaseintrdgen und der
Grubenwasserreinigungsaniage GWRA ........ooiiiiiiiie e 22

MaRnahmekategorien, nach UHLMANN et al. (2010) mit A Quelle, d. h.
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Ummantelung als & < 0, sowie den zugehdrigen variierenden Grenzflachen. ............... 85

Schnittdarstellung von Materialkugeln mit gleichen Reaktionsschichtendicken [3. ..... 88

In Tab. 2.7-2 zusammengestellte Redoxpotenziale En fir pH =7,0 mit schwarzen
Balken zu pH = 4,3 und rot zu pH = 2,5. Die grauen Striche kennzeichnen zugeordnete
biochemischen Ey (Bio) von KUMMEL & PAPP (1990). Gelb unterlegt sind Sauerstoff,
Wasserstoff und Biomasse als Glucose, sowie blau unterlegt Metalle der
SPANNUNGSTEINE. ...t bbbt e et e e bbb b 92
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Sich Uberlappende rH.-Bereiche anaerober Prozesse, (KOHLER & VOLSGEN 1998). .... 92

Schema der Pyritverwitterung (links) und vereinfachtes Pradominanzdiagramm
(log O2(pH)) dominierender Prozesse (Uberarbeitet nach SALMON & MALMSTROM
2002). ottt bbbt b e et benE et E e bt Re s r e R bt bene e ebe e reas 94

Links: Anpassung der arctan-Funktion (schwarz, rot-gepunktet angepasst) an zwei
Monod-Inhibitionsterme pHy und pHo. Rechts: px fur X = Sauerstoff (blau), Nitrat
(griin, coz = 0) und Sulfat (rot, pH = 7) in Abhangigkeit derer Konzentration. Die px fiir
Mnos(Coz = 10mg/L) und psos(pH = 2,5) sind gestrichelt und relevante Konzentrationen
IMAFKIEIT. 1.ttt ettt et b ettt e 101

Unterschiedliche Zusammenhénge zwischen der Sulfatkonzentration und der
elektrischen Leitfahigkeit im Ablauf der Sickeransdtze von UHLMANN et al.* (2015),
PKE 7.3 UNA ANIAGE 3. e 106

Simulierte Titration einer sauren Aluminiumsulfatlésung ca = 0,01 mmol/L ab pH = 4,5
mit den Speciesanteilen [%] zwischen AI®* und AI(OH),;. Die temporar geféllte
Aluminiumhydroxidphase ist blau unterlegt und die Titrationskurve pH(Cnaon) mit einer
roten Linie dargestellt. Zur Umsetzung des Aluminium(lll)-lons in das Alumination
wird Acs/cal = 4 bendtigt. Der breitere Bereich von Ace/ca wird durch Wasserstoff- und
HydroxXylionen VErUISACHL. ..........ccveiiieiiee e 107

Links: Saure- und Laugeast der schwach gepufferten Probe E601 mit der ersten
Ableitung des pH-Wertes nach der S&ure/Basezugabe (gepunktet) und mit
Kennzeichnung des Hydrogencarbonatpuffers, sowie Titer flr Kgsz und Ksss. Rechts:
Ableitung des pH-Wertes nach der S&ure/Basezugabe (gepunktet) in Abhéngigkeit vom
pH-Wert. Die Titrationsendpunkte 4,3 und 8,2 stimmen nicht mit den Wendepunkten
der Titrationskurve (Maxima des Differenzials) (iberein, wahrend der Pufferbereich um
pH = pKhcos = 6,4 erfasst wird (Pkt. 1.3.6.2 und Pkt. 6.3.1).....cccccovinenniininicneen 108

Titrationskurve des Aschewasserzulaufes Q927 zum Filter SKADO3 (Pkt. 6.3.4) mit
ihrer (negativen) Steigung (links) und die (negativen, normierten) Steigungen der
Titrationskurven von Ascheklarwassern. Der Pufferbereich pH > 11 Iasst sich nicht
erklaren. Der Wendepunkt der Titrationskurven liegt um pH = 6. .......ccccovevvivevnenen, 108

Eisenbelastete Grundwasserproben vor- und nach der Wasserstoffperoxidzugabe sowie
nach der Titration (von links NAch reChts)........cccocvevveieiiii i 109

Links: Manometrische  Zehrungsapparatur  (getffnet). Rechts: Schema der
biochemischen Sauerstoffzehrung eines substrat- und ammoniumhaltigen Wassers... 110

Grundwasserprobe im Prozess mikrobieller Sulfatreduktion nach Eisenhydroxidfallung
(links) und Sedimentation (FECHLS). ......c.ciririririire e 112

Schilfrohrdetritus (rechts unten): Drei normierte Zehrungskurven (links oben),
Sauerstoffzehrungskinetik (oben rechts) als Zehrungsgeschwindigkeit [g/(kg-d)] in
Abhéngigkeit von der Zehrung [g/kg], sowie Entwicklung des Redoxverhaltens rH; in
einem parallel durchgefihrten Sdulenversuch (links unten). .......c.coocoeeveriineiiicneneas 113

Zehrungskurven  handelsublicher ~ Substrate als Kohlenstoffquelle fur die
Abwasserbehandlung (links) und deren Zehrungskinetik (rechts). .........ccccceeeienennne 114

Links: Zusammenhang zwischen der elektrischen Leitfdhigkeit und dem pH-Wert nach
der Oxidation fir alle Messungen (n=339, blau) und fir pH < 4,3 (n=310, rot umkreist),
Gl.(3.2-5). Die aus verschiedenen GWL stammenden Ausreiler und die ebenfalls
irrelevanten elektrischen Leitfahigkeiten sind gelb unterlegt. Rechts: Zusammenhang
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zwischen Gesamt- und Pyritschwefel mit der Aciditat nach Oxidation (-NPoy). Die zwei
Trendlinien stellen die lockere Korrelation mit dem Gesamtschwefel dar. Damit
beschreibt der Oxidationstest orientierend das worst case Szenario............ccceeveervennne 119

Titrationskurventypen von Kippensanden. Siehe auch Abb. 4.2-4 mit typischen
Titrationskurven von Eisenhydroxid- und Carbonatschlammen...............ccccccevviinnene, 120

Aufeinanderfolgende Schnelltitrationen einer karbonatfreien
Kraftwerksaschesuspension bis pH = 4,0. Langsame Neutralisationsreaktionen fiihrten
mehrfach zu wiederansteigenden pH-Werten. Der Hydrogencarbonatpufferbereich ist
DIAU UNTEITEGL. ...t 120

Links: EXCEL- Versuchsprotokoll der Verwitterung eines Materials aus dem Bohrkern
B5 am Senftenberger See (Pkt. 1.3.4) in Abhéngigkeit von der Versuchszeit [VTag].
pH-Wert rot linke Achse und schwarz elektrische Leitfahigkeit LF, rechte Achse.
Rechts: Kurvenschar der logarithmischen LF-Verldufe von pyritarmen und -reichen
Grundwasserleiterfeststoffen im Umfeld des Senftenberger Sees (Pkt. 1.3.4). ........... 123

Darstellung der Zusammensetzung eines Korngefliges (Probe P21, SCHOPKE et al. 2020)
nach Ausblenden der kohlenstoffhaltigen Matrix (links) und anschlieBend der
Ausblendung von Sauerstoff (mitte) und Silizium (rechts). .........ccoceovvneinininicnen, 124

Imagtool - Histogramme der  Schnittbilder P0(102,8 NHN, a, schwarz) und
P2.1(101 m NHN, b, blau). Bei a lassen sich tber Treshold a Partikel- und Hohlraum
voneinander trennen. Fir b sind die in ausgewerteten Helligkeitsbereiche bl bis b4 blau
gepunktet markiert, Tab. 3.3-3 (SCHOPKE et al. 2020). .......ccoveririreiiiireieene e 126

Oben links: Schema der REV-Fluidzirkulationsanlage: Probenbehdlter (1),
Schlauchpumpe (2), Flaschen fur Lésungsproben (3), Messkomplex zur Bestimmung
von pH-Wert, Redoxpotential und elektrischer Leitfahigkeit (4), Magnetventile (5) und
Zeitschalter (6) fur einen halbautomatischen Wechsel der im Kreislauf befindlichen
Losung, Computer (7) zur Datenerfassung in Zeitabstinden ab 1 Minute,
thermostatisierter Raum (8). Oben rechts: Volumen- und Volumenstrombilanz. Unten:
Verfahrensschema mit Legende........coov e i st 127

Betriebsarten der REV-Fluidzirkulationsanlage: a Fillung, b diskontinuierlicher
Teilaustausch (durchstromter Kreislaufreaktor oder Differenzialfilter), ¢ Kreislauf, d
kontinuierlicher Teilaustausch und e Kreislauf mit duerem Behalter. ....................... 128

Leitfahigkeits- und pH-Wert-Verldufe nach der Fillung des Probenbehélters am
Beispiel von Versuchen mit Materialien aus dem Schlabendorfer Raum, Pkt. 1.3.2... 129

Ablauf der Elution eines schwachbelasteten Kippensandes der Innenkippe Niemtsch
(Senftenberger See, BM001, Pkt. 1.3.4) mit deionisiertem Wasser und Kennzeichnung
der Betriebsarten (Abb. 3.4-2-c, -d), sowie der enthommenen Proben und einer Stérung
(Panne) durch Luftzutritt. Der Beginn ist mit |>x%b, eine Sammelprobe mit X####, das
Ende eines Teilaustausches mit X####| und der damit verbundene Versuchsabschluss
ML XE]| MATKIEIT. ..o 131

Phasen eines diskontinuierlichen Elutionsschrittes. (1 Innenkreislauf, 2 Einmischen im
Teilaustausch, 3 Gleichgewichtseinstellung im  AuBenkreislauf, 4 Wechsel der
EIULIONSIOSUNG). ..ttt ettt sttt et 132

Pyritverwitterungsuntersuchung nach PIEHLER & WISOTZKY (1995).......cccccverveuennnn. 135

Feuchtzellensystem von GONZALEZ SANDOVAL™ (2006). .......cccervrereereneenienieneeen, 136
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Versuchsanordnung mit Proben aus der Kippe Schlabendorf/N und Ansicht. Die
Verdunstung einer offenen Wasserflache wurde an dem nebenstehenden Messzylinder
verfolgt (SCHOPKE 1999 und DGFZ/BTUC 2000). ....cccueerirereinieienirieenesisieseseeeeias 137

Links: Kumulierte Wasserzugaben und Sickerwassermengen (gestrichelt) der
Sickersaulenversuche SNS_* von SCHOPKE (1999) mit Bohrkernen aus der Kippe
Schlabendorf/N (Pkt. 1.3.2). Die Verdunstungsverluste kennzeichnet jeweils ein Pfeil.
Rechts: Aufsattigung der Fassversuche mit Nochtener Abraum bis zum stabilen
Durchfluss und anschlieende Sattigung mit aufsteigendem Wasser (Pkt. 1.3.8). ...... 137

Schema der Lysimeter zur Untersuchung der Pyritoxidation in der ungesattigten
Bodenzone. Links nach ZIMMER et al. (2005). Rechts nach PKt. 7. .........c.cccccevvnennn. 138

Vergleich zwischen berechneter und gemessener Sulfatkonzentration im S&ulenablauf
als Funktion der Zeit sowie Vergleich zwischen gemessener und berechneter
Sulfatfracht (ZIMMER €t al. 2005). ........ccoeiiiiriiiieie e 138

Links: Verlauf der Ablaufkonzentration bei einem aus Sickerphase und gesattigter
Ausspilphase (Stromungsumkehr) kombiniertem Versuchsbetrieb (Pkt. 1.3.8 und
Pkt. 7.3). Die Fullung des vorher luftgefullten Porenraumes erscheint als
Aufsattigungsliicke mit einer sprunghaften Anderung der Wasserbeschaffenheit. Die in
Rechteckfunktionen transformierten Konzentrationsspriinge sind rot und grau unterlegt.
Die Flache unter der Funktion gibt die ausgetragene Stoffmenge an. Rechts: Kumulierte
Austrdge von Sickerversuchen mit bereits versauertem, verwitterndem und
schwachbelastetem Material, PKE. 1.3.2. ....cccoiiiiiiiiiecce et 139

Schema  der  Sdulenfilterversuchsanlage  (links) mit  Aufenansicht  der
Versuchsanordnung (mitte) und Blick in den thermostatisierten Raum mit den
Filtersulen Q und R (FECHLS). ..ot e 140

Spannbreiten der Beschaffenheitsparameter fur die Schlammgruppen | bis 111, Tab. 4.2-
TSSO 143

Lichtmikroskopische Ansichten gealterter und getrockneter Schlammproben aus dem
Tagebausee Spreetal/NO (Gruppe I11) aus 36 m, 38 m, 40 m Tiefe (zunehmendem Alter
entsprechend), und darunter Zusammensetzung der Probe aus 36 m. (GROSCHKE 2007,
AADD. BB). ettt a et e ens 143

Elektronenmikroskopischer Schnitt einer Schlammprobe. In der mikrokristallinen
Ferrihydrit/Goethit-Gelmatrix (1) sind eingebettet: Ca-Al-Silikate (2), Calcitkorner (3)
und Silikatkerne mit eisenreicher Organik (4) und calcitreicher Kruste (5), sowie
mikrokristalline Phasengemische aus Eisenhydroxiden, Calcit, Alumosilikaten und
einem IImenitpartikel (6, 7, 8) (nach GROSCHKE 2007).......ccceovvireirierieiienieesienieneas 144

Schematische Titrationskurven von Eisenhydroxidmischschldmmen zwischen reinem
Eisenhydroxid-(a) und reinem Carbonatschlamm (e). Schema nach GROSCHKE (2007).
..................................................................................................................................... 144

Berechnete Gleichgewichtseisen(ll1)konzentrationen mit Eisenhydroxidmodifikationen
in Abhdngigkeit vom pH-Wert. Der durch die unterschiedlichen Léslichkeiten gebildete
Bereich ist braun unterlegt, Tab. 4.2-3. Hematit kommt in Eisenschlammen praktisch
MHCIE VOT. .ottt et n e 145

Zehrungsverhalten von drei ausgewéhlten eisen(l11)hydroxidreichen Sedimenten aus der
FlieBgewésserberdumung in  der Lausitzer Bergbaufolgelandschaft.  Links:
Zehrungsverlauf. Rechts: Zehrungsgeschwindigkeit. .........ccocoovviveiiiiiniiniiiciee 149
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Oben links: Sulfitspecies in Abhangigkeit vom pH-Wert in deionisiertem (blau) und
gipsgesattigtem Wasser (rot gepunktet). Rechts Qtor.x in Abhdngigkeit vom pH-Wert
X = Sulfit und Sulfat. Unten; Reaktionsvektoren im -NP-SO4-Diagramm von Sulfit in
AIMD . ...ttt bRt R ettt et te e neers 152

Schnitt durch einen Pyritframboiden mit einer dinnen (30-50 nm), mikrobiell
verursachten Beschichtung aus amorphen Fe(l11)-Oxiden (PERCAK-DENNETT et al.
2007 ettt ettt E et e b e bt be st e tena e eetenae e etenrs 153

Prifungsalgorithmus flr zehrende Substrate nach GAST* et al. (2007). .......c.cccveueeee. 155

Schichtung und Heterogenitéten in Tiefenprofilen. Links: Skadodamm (SCHOPKE et al.
2007). Rechts: Untergrundreaktor zur Sulfatreduktion Ruhlmihle. Die eingekreisten
schwarzen Sulfidniederschldage markieren heterogene Reaktionsbereiche (SCHOPKE et
AL, 2020). ittt bttt n et et s 156

Schnitte  durch ungeséttigtes Kippensediment ~ der  Spreetal/NO mit
Kittsubstanzagglomeratenen zwischen den gerustbildenden Kornern (PREUR* et al.

Schnitt durch ein Korngefiige (oben links), umrahmt mit verkleinerten
elementspezifischen Aufnahmen. Aluminium- und Kaliumreiche Partikel sind durch
Striche markiert. Neben dem Quarzgrundgerist (Si, links unten) sind Alumosilikate (Al,
rechts oben) und Kalifeldspate (K, rechts mitte) zu erkennen. Eisen, Schwefel und
Calcium sind ohne erkennbare Strukturen Uber die Schnittflaiche verteilt. In der
kontrastierten Darstellung (unten, mitte) ist die Struktur der Phasengrenzflachen zu
LT T 0L TSRS 157

Schnitte durch das durchflossene Korngeriist des Kippengrundwasserleiters
Skadodamm. Links: Markierte Feinkorncluster (Pseudopartikel). Rechts: Liegendstauer
(Geschiebemergel), dessen Porensystem mit Feinkorn, das auch die Pseudopartikel links
bildet, ausgefillt ist (SCHOPKE et al. 20118).......ccccciueiiieiieiieiiesie e se e 158

Kippensandgemisch aus dem durchflossenen GWL des Skadodamms (Anschliff,
SB2_17,5m) in verschiedenen VergrofRerungen. Im  Korngeflige befinden
Feinkorncluster aus verkippten Mergelklimpchen, bestehen aus Alumosilikaten und
Tonmineralen. Links unten: Durch Auszdhlung ermittelte Korngréenverteilungen des
abgeschlammten Feinkornanteils. ..o 158

Profil durch den Kornzwischenraum (C, O ausgeblendet) mit deren Elementgehalten
(Atom-%). Nichtsulfidisch gebundenes Eisen ist links mit Titan vergesellschaftet
(Ilmenit). Gleiche Anteile von Calcium und Schwefel lassen sich als Gips interpretieren.
Die Chlorspuren stammen aus dem Einbettungsharz. Das Aluminium und Magnesium
lassen sich zusammen mit nicht gipsgebundenem Calcium und Silizium als
Alumosilikate (Tonminerale und Feldspate) interpretieren. Der Schwefel liegt
wahrscheinlich in Form von FeS1 .25 vor. Die rechte Achse gibt nur den Siliziumanteil
an (SCHOPKE €t al. 2020). .....eoiieieecie et sre e sae e e neesre e 159

Oben links: Schnitt durch einen pleistozanen GWL. Oben rechts und unten: Streuproben
mit der Zusammensetzung einer Partikeloberflache mit deren Zusammensetzung. Auf
Oberflachen von Streuproben lasst sich auch der Kohlenstoffanteil bestimmen
(SCHOPKE €t al. 2020). ......eveieiieieiiiie ettt ettt 160

Verschiedene VergroRerungen von Pyritkonkretionen in quartdren Sedimenten der
Ruhlmihle. In  den Streuproben werden organische und anorganische
Oberflachenbelegungen sichtbar. Der wahrscheinlich das gesamte Porensystem
auskleidende Biofilm ist préparationsbedingt nicht zu erkennen. Unten rechts:
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Kornverteilungen des Grundwasserleiters Ruhlmuhle. Der durchflossene, als
Hauptstrom bezeichnete Grundwasserleiter liegt in einem engen Kornbereich, der sich
von geringdurchldssigeren Schichten (Schluffband,) deutlich unterscheidet (SCHOPKE et
AL 2020). i 160

Oben: Schnitte durch das Korngeflige des eluierten Materials von K4 (Asche) und
rechts Kennzeichnung der Oberflachenbeldage aus Alumosilikaten (grau) auf der
Quarzkornmatrix (rot). Unten: Identifizierung von Mineralen (links). In organischem
Material eingebetteter Pyritrest (wei) neben einem Zirkon im Schnitt von K5-3
(o] 15 TSRS 162

Phasengrenzflache (Schnitt), die sich bei der Neutralisation von aerob-saurem AMD an
einem Calcitkorn bildete (SCHOPKE & THURMER™ 2012). ......cccccvrveiierieiiienieisienieneas 164

Korngeflige aus Kippensand mit 1,25 % Dolomitpulver (Filler) nach Durchstromung
mit saurem Tagebauseewasser (Pkt. 1.3.6.1). Die untersuchte Probe stammt aus dem
gekennzeichneten Bereich im Ausschnitt links oben. Linke Seite: Schnitte durch das
versinterte Korngefiige. Rechte Seite: Streuproben mit Partikelabscheidungen. Das
mineralische Porengel enthalt 6,7 Atom-% Aluminium, 11 Atom-% Silizium und
4 Atom-% Eisen bei 76 Atom-% Sauerstoff, was auf Tonminerale und Eisenhydroxide
schlieen lasst. Reste des eingemischten Dolomitpulvers wurden nicht gefunden
(SCHOPKE™ 2002)....0cveeteeieaieeteesteesteestaestesieesaesteesteesesseesseesteesseesteeseessaesneesseeseeenseanes 164

Ausschnitt links oben: Eisenabscheidender Bereich zwischen Dolomit und Sandkdrnern
(Pkt. 1.3.6.1). Oben: Schnitte. Die Dolomitkdérner im Zentrum der Bilder sind von
mindestens zwei Minerallagen umhillt. Zwischen Dolomit und der grauen Schicht liegt
ein Spalt, der sich mdglicherweise erst bei der Praparation (Trocknung) gebildet hat.
Unten: Streuprobe mit Trockenrissen. Die Kleineren sehr hellen Korner bestehen aus
Feldspat und gehdren zum Kippensand (SCHOPKE* 2002)........cocvvervrereeeerennieninneens 165

Ausschnitt  links  oben:  Mit  saurem  Tagebauseewasser  durchflossene
Dolomitfilterschicht (0-2 mm).  Schnitte durch das Korngefuige in verschiedenen
VergroRerungen. Das Korngerist besteht aus Dolomit. Die filigrane und amorphe
Struktur zwischen den Kornern aus Eisenhydroxid umhillten wahrscheinlich
eingeschlossene Gasblasen (SCHOPKE* 2002). ........ccccvvveveeieeieeiie e seesee e esee e 165

Tiefenprofile von pH-Werten, elektrischen Leitfahigkeiten, Schwefelgehalten und
Neutralisationspotenzialen verschiedener Versauerungstests (schwarz Grundwasser,
blau Orientierungsbatchversuch-2h, rot Oxidationstest-0Xx, rosa
Langzeitverwitterungsversuch-Lz) der Kippe Sedlitz (KocH et al. 2006)................... 166

Tiefenprofile von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit der
Orientierungsbatchversuche ~ (blau)  der  Messstelle  SGM2 am  bereits
bergbaubeeinflussten Zustrom zur Kippe Schlabendorf/N. Der Oxidationstest war noch
nicht entwickelt. Daflr sind die end-pH-Werte der Langzeitverwitterung (Lz, rosa) und
die Grundwassermesswerte (schwarz) eingezeichnet. Mit drei Bohrkernen aus den
eingezeichneten Tiefen wurden Sickersaulenversuche durchgefiihrt und deren
Aciditatsaustrag (-NP) daneben notiert, Anlage 3. ... 167

Oben: Tiefenprofile der pH-Werte wund elektrischen Leitfahigkeiten im
Orientierungsbatchversuch (pH-2h, LF-2h) und dem Oxidationstest (pH-ox, LF-0x
logarithmisch), sowie der sdurebildenden Stoffe (-NPoy; links unten). Der
Grundwasserstand ist strichpunktiert braun und der ehemalige Grundwasserstand im
Absenkungstrichter strichpunktiert rot eingezeichnet, sowie die Lage des Schluffbandes.
Unten rechts: logarithmische H&ufigkeitsverteilung der sdurebildenden Stoffe (-NPox)
des GWL an der Ruhlmihle. Die nichtversauerten Anteile aus dem ungeséttigten
Sickerbereich sind UNterrepPrasentiert. .........c.cooeeiireie i 169
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Beschaffenheits-Tiefenprofile des Kippengrundwassers der Kippe Schlabendorf/N
(SGM1). Ab ca. 20 mu. G. ist dieses trotz hoher Eisen- und Aluminiumkonzentrationen
bereits hydrogencarbonatgepuffert. Die rot gepunktete Aciditdt (-NP) ist im
séurebildenden Bereich rot und im puffernden Bereich blau unterlegt. ...................... 170

Grundwasserbeschaffenheitsentwicklung (NP, LF, pH) an der Messstelle SGM1-
Schlabendorf/Nord zwischen dem 25.04.1996 und dem 03.06.2004 (VTag = 2961) bei
aufsteigendem Grundwasser. Den Tiefenprofilen der Orientierungsbatchtests mit
Materialien ~ der  Erkundungsbohrung  (links)  lassen  sich  entsprechende
Beschaffenheitslamellen ZUOrdNEN. ..........ccooeiiiiiiiiiie s 170

Verhaltnisse im Grundwasseranstrom zur Spree an der Ruhimihle (Pkt.1.3.7.6) mit den
Reaktionsvektoren fiir Pyritverwitterung und Pufferung. Die Aciditat wird von eluierten
Pyritverwitterungsprodukten aus dem ehemaligen Absenkungstrichter (rote Kreise)
gebildet. Die Grundwasserneubildung (gelb unterlegt) ist davon weniger betroffen,
mischt sich aber teilweise mit dem aciden Zustrom. Die Grundwésser ordnen sich an
der Geraden des Genesemodells an (liNks UNten). .......ccccoevevievieriece s 172

Verhéltnisse im Grundwasser des Kippenpfeilers Skadodamm. Diese wird von zunéchst
noch pH-saurem Wasser des Tagebausees Skado (Pkt. 1.3.7.5) durchstromt. Die
Reduktion zu anoxischem Kippengrundwasser erhéht den pH-Wert. Im liegenden
Geschiebemergel ist pufferndes AMD (blau unterlegt) eingeschlossen, welches sich in
die Gerade des Genesemodells einordnet (links unten). Auch hier ist die
Grundwasserneubildung relativ schwach belastet (gelb). ... 172

Oben: Entwicklungsvektoren der Eisen- und Hydrogencarbonatkonzentrationen (Ksa 3)
in Abhangigkeit von der Sulfatkonzentration und ohne Messstellenzuordnung. Unten:
Beschaffenheitsdaten im Genesemodell (SCHOPKE* 2013)........ccceevvviveiveneeiieeiieanens 173

Systematik von Sicker- und Grubenwassern der gefluteten Urangrube Schlema-
Alberoda der Wismut GmbH (SCHOPKE & THURMER* 2012a). Der gegeniiber Chlorid
wesentlich hohere Natriumanteil schlielt saline Einfllisse weitgehend aus und verweist
auf die Verwitterung von Natriumfeldspaten. Typ S = Sickerwasser bzw.
Grundwasserneubildung, Typ | = verdiinnte und Typ G extreme Grubenwasser........ 174

Vergleich von Aciditdt und Sulfatkonzentration von frilhen Tagebauseen (1995 bis
2004, Kreise) mit angrenzenden Grundwassern (Dreiecke) aus diesem Zeitraum. Der
Bergbaueinfluss ist rot und der Bereich natiirlicher Grundwésser blau unterlegt......... 174

Verhdltnisse in frihen Lausitzer bergbaubeeinflussten Seen. Oben: Unterschiedliche
lineare Korrelationen zwischen der Aciditdt und der Sulfatkonzentration (links).
Exponentielle Tendenz des negativen Neutralisationspotenzials in Abhangigkeit vom
pH-Wert (rechts). Die mit Weichwasserseen bezeichneten pH-neutralen bis alkalischen
Analysen  bestatigen den anfanglichen gut gepufferten  Zustrom  von
Verdrangungsfronten (Pkt. 2.2.3.5 und Pkt. 8.6.3.2) in Verbindung mit biologischer
Aktivitat. Unten: Einordnung in das Genesemodell. Uber die mit Pfeilen
gekennzeichneten im Kippengebirge verbliebenen Gipsausfallungen lassen sich am
Beispiel des Tagebausees Skado einige Abweichungen vom Genesemodell erklaren. 175

Haufigkeitsverteilungen der Aromatizitat € [m?/mol], Pkt. 2.1.2. Oben: Lausitzer
Trinkwasserfassungen und  bergbaubeeinflusster ~ Grundwasserzustrom an  der
Ruhlmihle. Unten: Aus Tagebauseewasser entstandenes Kippengrundwasser des
Skadodamms. Dabei enthdlt das obere, wahrscheinlich eisenhydroxidldsende
Grundwasser (Oberpegel) eine Huminfraktion mit hoher mittlerer Aromatizitét
S A 117111 o] RO U TR 179



344

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

5.4-1:

5.4-2:

5.4-3:

5.4-4:

5.4-5:

5.4-6:

5.4-T:

5.4-8:

5.4-9:

5.4-10:

5.4-11:

5.4-12:

5.4-13:

5.4-14:

Héufigkeitsverteilung der Slsigerite VOn Grundwaéssern im Umfeld (Region) der
Versuchsanlage Ruhlmihle. Die 849 Messwerte wurden in 25 bzw. 40 Klassen
eingeteilt und deren H&ufigkeitsverteilungen derart (bereinander gelegt, dass deren
Uberlagerung einen tieferen Farbton annimmt. Die nicht sideritbestimmten
Haufigkeiten im stark Ungeséttigten sind als nonsense vergittert. Die gesamte
Verteilung wurde durch drei GauB-Verteilungen (grau im Hintergrund mit
Standardabweichungen, Summe rot) angepasst. Die beschaffenheitsbestimmende
Séttigungsverteilung weist eine nur etwas groRere Standardabweichung (£ogesatigr) als
der kalkulierte Analysenfehler (£ analysenfenter) QUT. ...cvviviiiiiiiiiiicee e 181

Haufigkeitsverteilungen der Gipssattigungsindices fir AMD beeinflusste Grundwasser
und ein Sickerwasser (GW-Strom zwischen Scheibe und Burghammer P6048, P6012).
o bezeichnet die aus Analysenfehlern zusammengestellte Standardabweichung der
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Haufigkeitsverteilungen der Gipssattigung von Grubenwassern. Alle im untersattigten
Bereich liegenden Verteilungen brechen um SI =-0,2 ab. ..o 183
Verteilung der Séttigungsindices von Barit in gefluteten Urangruben. ....................... 183

Sl-Verteilungen des amorphen Siliziumdioxides SiOz(a) von AMD-beeinflussten
Grund- und Sickerwéssern (Kippeneluat) mit Kennzeichnung der ASI fir die Minerale
AEE TaD. 5.4-3. ettt ae e e 184

Sattigungsindexverteilungen  des amorphen  Siliziumdioxides  SiOz(a) von
Grubenwadssern in drei gefluteten Uranbergwerken der Wismut GmbH. .................... 185

Sattigungsindexverteilungen des amorphen Aluminiumhydroxides Al(OH)3(a) von
AMD-beeinflussten Grund- und Sickerwéssern (Kippeneluat). ..........c.cccocevivevvenennn 185

Haufigkeitsverteilungen der Séttigungsindices von Alunit (KAI3(SO4)2(OH)s) in den
statistisch bewerteten WasseranalySen..........cccvcvviieieeieeie e 186

Haufigkeitsverteilungen der SI des Speicherminerals Jurbanit (AIOHSO,). Eine durch
die geschweifte Klammer gekennzeichnete Haufung um SI =0,0 - 0,3 im Kippeneluat
und AMD-beeinflussten Grundwéssern weist auf einen mdglichen bereichsweisen
Einfluss auf die Wasserbeschaffenheit hin. ............cccoooiiiiiecienn e 186

Verteilungen der Illitséttigungen (SI) in den sulfatreduzierenden Untergrundreaktoren
der RuhImihle und des SKadodamms. ..........ccoeiiiiiiinieneiie e 186

Ubereinandergelegte  Haufigkeitsverteilungen  der  Siderit-SI  der  bewerteten
Wasserkdrper. (Unplausibler, d.h. ungesattigter Bereich ist vergittert.) ...................... 187

Oben: SI-Verteilungen von Ankerit in Lausitzer Trinkwasserfassungen, davon Fassung
Altdébern gesondert. Unten: Haufigkeitsverteilung in der Region Ruhlmiihle mit
DetailaUSWEITUNG. ....cvieieeie et sttt te e be e e e teenaeeneenes 189

Angepasste Haufigkeitsverteilung der Ankerit-Sl, bei der die Haufungen ASls und ASls
im Gleichgewichtsbereich liegen KONNTEN. ..........ccooiiiiiiiiiiiee e 189

Verteilung der Sattigungsindices von FeS(ppt) in den Untergrundreaktoren der
Ruhlmihle und des Skadodamms. Die Sattigungen der mit gleicher Stéchiometrie
ausfallenden Minerale sind bezlglich FeS(ppt) mit Pfeilen markiert. ..........ccceceveneee 191
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Zusammenhange zwischen verschiedenen aus Kornverteilungskurven berechneten k-
Werten und Messungen an ausgestochenen Proben. Die Gleichheit mit den anderen
berechneten Werten markiert die strichpunktierte Gerade. Links: Vergleich in
Abhéngigkeit des fiir npc = 0,33 berechneten ki-Wertes k:(0,33), GI.(2.6-35). Die
blassblaue strichpunktierte Gerade kennzeichnet dabei npg =0,25. Die extremen
Abweichungen durch Feinkornablagerungen sind grau unterlegt. Rechts: Vergleich in
Abhéngigkeit des unter Berlcksichtigung des Feinkornanteils berechneten ks-Wertes
ki(UT), Gl. (2.6-50). Die nach Kaubisch fir U > 5 und U > 4 berechneten ks-Werte sind
FarDIg UNTEIIEOL. ..o 192

Oben links: Tiefenprofile des nach dem Demonstrationsversuch in der
Erkundungsbohrung P41 gemessenen Gesamtschwefel (schwarz) und dem aus dem
NPox berechneten abgeschiedenen Sulfidschwefel (rot). Oben rechts: Die aus den
Siebungen berechneten ki-Werte (schwarz) und den mit kalkulierter Porenraumbelegung
(rot). Unten: Zusammenhang zwischen Porenraumbelegung ¢ und dem kg-Wert flr
verschiedene Partikeldurchmesser der Fallungsprodukte. Die griine Linie kennzeichnet
die maximale Porenraumbelegung bis zum Ende des Versuchsbetriebes. Die nicht
permeabilitatswirksamen PartikelgroRen dp = 0,1 um und 1 pm sind zum Vergleich mit
LT TR0 TeA=T ol 1 g S 194

Linke Seite: Verldufe von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit von zwei
Langzeitverwitterungsversuchen. Rechte Seite: Bestimmung der Kinetik erster Ordnung
beziglich der Ubertragenen Sulfatkonzentration. Mit Ann&herung an den Endzustand
wird die Reaktionsgeschwindigkeit zunehmend unsicherer bestimmt. Der folglich von
der Auswertung ausgeblendete Abschnitt ist rot markiert (rechts unten). Die
Regressionsgeraden  Gl.(6.1-1) sind  blassblau und die nachgerechneten
Reaktionsgeschwindigkeiten als gelbe Kreise mit blauen Verbindungslinien dargestellt.
Das grine Kreuz markiert die geschétzte maximale Sulfidschwefelkonzentration, die
vom Nullpunkt der Regressionsgeraden abweichen kann. (Daten aus KocH et al. 2006).
Bis SCHOPKE (2018) wurden keine Vergleichsansatze mitgefihrt, worauf einige
unplausible Schwankungen der Messwerte zurtickgefiihrt werden, Anlage 3............ 196

Pyritversauerungskinetiken erster Ordnung in Abhéngigkeit vom anfangs pH-Wert pHo
(links) und dem mittleren pH-Wert pHmn (rechts). a) Schlabendorf/N und Meuro,
SCHOPKE (1999) und b) GWL um den Senftenberger See, DGFZ/BTUC (2000) und
KocH et al. (2006). Die strichpunktierten Trendlinien beschreiben eine qualitative
LI 10 102U 196

Zusammenhdnge  zwischen dem  Oxidationstest (pHox, LFox) und dem
Langzeitverwitterungsversuch (pH.z, LFLz, -NP.z). Gepufferte Materialien wurden
nicht betrachtet (oben rechts blau unterlegt). Die mit alkalisierenden Zuschlégen
versetzten Proben (Pkt. 1.3.8) sind rot ausgewiesen. Die Koeffizienten der gestrichelt
eingezeichneten linearen Regressionen Gl.(2.1-1) enthélt die Tabelle rechts unten. Die
unbehandelten sind als nat. DEZEIChNEL. ..........cccoiiiiii 197

Oben: Reaktionsgeschwindigkeitsverlauf der hochbelasteten Probe RO aus dem
Tagebau Nochten (Doppelbestimmung, Pkt. 1.3.8) in Sulfatdquivalenten mit der
angepassten Reaktionskinetik GI.(6.1-7) und den umgerechneten Messwerten als rot
umrandete gelbe Kreise. Die nicht flr die Anpassung verwendeten Zeitintervalle sind
abgedeckt. Unten: Die Verlaufe von Sulfataquivalenten und pH-Wert dieses Materials.
Das rote Rechteck kennzeichnet oben den von der ersten Reaktionsordnung
abweichenden Abschnitt mit Verweisen auf die Sulfat- und pH-Verldufe (unten), die
ebenfalls mit einem roten Rechteck markiert Sind.............ccocoooeiiiininiiicnic e 198

Anpassung der Pyritoxidationsgeschwindigkeit (als Aquivalente der elektrischen
Leitfahigkeit) eines Abraummaterials aus dem Tagebau Nochten (Pkt. 1.3.8 und
Pkt. 7.3) an linear GI.(6.1-1) und Polynom 2 GI.(6.1-7). Der statistisch unsichere
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Bereich um r = 0 (rot) wird bei der Anpassung ausgeblendet. Die maximale elektrische
Leitfahigkeit kennzeichnet das griine "+". ... 199

Einfluss der Oberflachen/Volumen-Beziehung Fo(ci/co) GI.(2.6-102) und Tab. 2.6-5 auf
die Reaktionsgeschwindigkeit (auf 100 normiert). Davor sind Versuchsergebnisse (blau
gepunktet) mit der approximierten Funktion (violette Kurve mit berechneten
Reaktionsgeschwindigkeiten, rot umrandete gelbe Punkte) nichtmaBstablich
LT a0 T=4=] (ol 1 -] PSS 200

Diskontinuierliche Elution des hochbelasteten Kippenmaterials (GRB2) mit etwa 350
mmol/kg (1,1 % S) wasserldslichem Sulfat (SCHOPKE 1999).........cccccoevviveiveieerieiennnns 201

Verlaufe von pH-Wert und elektrischer Leitfahigkeit bei der Elution des Kippensandes
einer  Profilgrube  Schlabendorf/Nord in  der REV-Fluidzirkulationsanlage
(Parallelversuche SNOOL bis SN0O04). Der Teilaustausch o ist mit dem Faktor 10 der
pH-Skala als graue FIAChen Zugeordnet. ..o 202

Vergleich der Elution einer relativ schwach beladenen gestorten (gepunktet) mit der
ungestorten Probe (durchgezogen) aus der gleichen Schicht und anschlieBender
NatrONIAUGELITALION. .....cvieiiiiee e 203

Tiefenhorizonte von Kippensanden denen entsprechend ihrer Genese charakteristische
Beschaffenheitskategorien zugeordnet werden konnen, Pkt. 3.4.2........c.cccccvvvevvenene 203

Zusammenhang zwischen den Beladungen der untersuchten Materialien mit Aciditat (-
NP) und der des Sulfates. Rot eingekreist sind die Materialien mit Uberwiegend
Kationensduren im Vergleich zum Gips, GI.(6.2-1). VerhéltnisméRig hohe
Aluminiumanteile an der Aciditdt sind blassblau unterlegt, GI.(6.2-2). Die
Reaktionsvektoren fir die Pyritverwitterung und die Pufferung wurden gepunktet
eingezeichnet. Mit den Pfeilen wird die Genese des Materials BAEOO1 durch
Carbonatpufferung und Gipsfallung reKonstruiert. ..........ccooevveverenienienie e 205

Darstellung der Beladungen untersuchter Kippenmaterialien im Genesemodell
Pkt. 2.2.4.2. Die Uberwiegend mit Gips beladenen Materialien sind wie in Abb. 6.2-5
markiert. Die strichpunktierte Gerade kennzeichnet das Genesemodell. Die
aluminiumbeladenen sauren Materialien zeigen eine abweichende Tendenz
(gESrICNEItEr TIEN).....cve i re s 205

Anpassung der Elutionskurven des nachversauerten Materials SNO72E aus der Kippe
Schlabendorf/N. Die kumulierten Austrdge von Sulfat, Calcium, Eisen und Aluminium
sind fett und deren angepasste Verldufe gleichfarbig gestrichelt eingezeichnet. Die
Anpassungsfunktionen F1 und F2 sind nur fur Sulfat gleichfarbig gepunktet
(nichtmalistablich) eingezeichnet. Die lonenbilanzdifferenz lasst sich nicht erkléren.
Darunter die Anpassungsergebnisse mit den Durchbruchsphasenverhaltnissen z;, den
Austrdgen wi, und Varianzen, oi, sowie den gemessenen und angepassten Beladungen
wyx, den zugehorigen Phasenverhaltnisdifferenzen Az; und der Anpassungsgiite R?,
KRT. Unsichere Werte (o > 50%, KRT > 10%) rOt. ......cccovevveiieiecie e 207

Anpassung der Elutionskurven des schwach aluminiumversauerten, gipsbeladenen
Materials MEU3 aus der Kippe Meuro. Die kumulierten Austrédge von Sulfat, Calcium,
Eisen und Aluminium sind fett und deren angepasste Verldaufe gleichfarbig gestrichelt
eingezeichnet. Die Anpassungsfunktionen F1 und F2 sind nur fur Sulfat gleichfarbig
gepunktet (nichtmalstéblich) eingezeichnet. Darunter die Anpassungsergebnisse mit
den Durchbruchsphasenverhaltnissen z;, den Austrégen w;, und Varianzen, oj, sowie den
gemessenen und angepassten Beladungen Wx, den zugehorigen
Phasenverhiltnisdifferenzen Az; und der Anpassungsgite R?, KRT. Unsichere Werte
(o > 50%, KRT > 10%) rot. Darstellung wie in Abb. 6.2-7........ccccvivriviiverierercienns 208
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Zusammenhang zwischen den Beladungen der untersuchten Materialien mit
wasserldslichen lonen X ={Ca, SO} und der Beladung mit Leitfahigkeitseinheiten.
Diejenigen Materialien, deren losliches Eisen/Calciumverhaltnis unter 0,2 liegt wurden
umrandet und mit der zugehdrigen Trendlinie eingezeichnet. Der durch die gelbe Linie
markierte sehr niedrige Beladungsbereich wurde in der Statistik nicht berlicksichtigt.
..................................................................................................................................... 209

Spezifische Phasengrenzflachen (Gips, SN001-004) in Abhéngigkeit von den noch
[6slichen spezifischen elektrischen Leitfahigkeitseinheiten (blaue Punkte zu linker
Achse) und deren Logarithmen (rote Punkte zu rechter Achse). Deren Verlauf ist
jeweils durch die blaue, bzw. rote Linie (Pol[ynom] 3. und 5. Grades) approximiert. 210

Kurvenschar der Zusammenhange zwischen der kalkulierten reaktiven Gipsoberflache
und dem Gipsgehalt des jeweiligen Kippenmaterials aus Seese/Ost in
doppeltlogarithmischer Darstellung. Die Kurven sind farblich entsprechend der pH-
Werte in Tab. 6.2-7 MATKIEIT. .....ccoiiiiiieie e e 211

Kornverteilungskurven der Kippensande SNOO1 und GRB2, jeweils vor und nach der
Elution wasserloslicher Pyritverwitterungsprodukte in der REV-Fluidzirkulationsanlage
mit deren Aquivalentdurchmessern dy. Die Elutionsdifferenzen sind farblich
hervorgehoben. (SCHOPKE® 20028). ......coerveririerieenienieieniesiee sttt sre e 213

Kumulierte Sulfataustrdge aus dem Material MIX_1 in Abhéngigkeit vom
ausgetauschten Phasenverhéltnis z (oben) und in Abhéngigkeit von der Versuchszeit
(unten). Das postulierte Austragsende mit dominierender Verwitterung ist durch einen
gleichfarbigen Strich MArkiert. ..o 214

Ubereinandergelegte  Verlaufe von elektrischer Leitfahigkeit, pH-Wert und
Teilaustauschrate o (graue Flachen) der parallel durchgefihrten kontinuierlichen
Elutionstitrationen mit Materialien aus der Versuchsanlage der BUL-Sachsen
(Haufwerk BULLO3, Pkt. 1.3.6.2). Es beginnt mit der Einstellung des
Startgleichgewichtes [S], anschlieender Wasserelution [H2O] und sich im Wechsel
anschlieenden Teilaustauschphasen mit Natronlauge [OH] und
Kreislauf(pausen)phasen [P]........coeiieiiiiieie e 216

Oben: pH-Verlaufe bei der Basentitration von Proben aus dem sldlichen
Grundwasserleiter des Senftenberger Sees. Unten: Material aus dem Skadodamm.
Parallelversuche in den Zellen E bis H, bzw. A bis D in verschiedenen
Calciumsulfatmilieus. Ldsungswechsel als "|* gekennzeichnet mit der zugehdrigen
Proben *Nr. Die Teilaustauschrate o ist als graue Flache im Hintergrund als 10-a. der
pH-Skala zugeordnet. Der pH-Verlauf der Zelle A am Versuchsende ist nicht
NACNVOIIZIENDAT. .....ceiie s 217

Links: Kontinuierliche Titrationen mit negativem S&ure- und positivem Laugeast der in
BULLO3 (grun), Skad0l (blau) und dem Sdaulenversuch Skad02_QR (hellblau)
eingesetzten Materialien. Der Unterschied zwischen der Doppelbestimmung E-E'
unterstreicht den orientierenden Charakter der angewandten Methoden, einschlieRlich
der kontinuierlichen Titration. BULLO3 und SKADOl. H->E wurden in
unterschiedlich konzentrierten CaSOas-Ldsungen durchgefiihrt. Wahrend langerer
Kreislaufphasen kann der pH-Wert durch langsame Einstellungskinetik unter den
vorangegangenen Wert absinken. Rechts: Elektrische Leitfahigkeit der Eluate des
Versuches BULLO3 in Abhdngigkeit vom pH-Wert. Die Tendenz ist gelb gestrichelt
BINGEZEICNNEL. ...ttt 218

Titrationskurven von Materialien der Kippe Seese/Ost. Die calcithaltigen Materialien
wurden mit Séure titriert (links). Die Probe SEES12 war stark gepuffert im Gegensatz
zu SEES13. Aus den Proben rechts wurde bei der Elution Pufferkapazitat ausgetragen,
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bzw. bei SEES11 Natronlauge zugefihrt. Die in der rot unterlegten Flache liegenden
Materialien blieben im sauren Bereich. ... 218

Titrationskurven aus Fluidzirkulationsversuchen verschiedener Kippensedimente. Bis
zum "+" wurde der Aciditatsaustrag bei der Elution bilanziert und anschlielend
Natronlauge zugegeben. Links oben: Versauerte Kippensedimente Schlabendorf/N,
oben rechts: GWL am Senftenberger See. Unten: Titration in calciumsulfatmilieus:
Material aus Spreetal/NO (links) und rechts: B9 am Senftenberger See in verschiedenen
Calciumsulfatmilieus (gestrichelt). ........coovoviiiici e 219

Links: Verlauf von pH und elektrischer Leitfahigkeit in Abhéngigkeit der
durchflossenen Bettvolumen (BV) wahrend des Sdulenfilterversuches SKADO02 mit
alkalischem Zulauf (Aschewasser). Rechts: Konstruierte Titrationskurve des
eingesetzten Kippenmaterials. Die Aufnahmekapazitat von 65 mmol/L OH" bezogen auf
das Bettvolumen entsprechen bei einer Schittdichte von 1,4 kg/dm® einer
Basenkapazitdt von ca. 46 mmol/kg und ist um ein mehrfaches héher als in den
BatChEItratiONEN. ..ot et e 220

Verlaufe des pH-Wertes und der kumulierten Austrédge von Abfiltrierbaren Stoffen, Ezsa
und des DOC (rechte Achse, skaliert) aus der Sdulenkombination SKADO03 QR
wéhrend der Zugabe der Laugen. Die enthommenen Proben kennzeichnen die rot
umrandeten gelben Kreise. Die Unstetigkeiten im pH-Verlauf werden einerseits auf den
nicht ganz ungestorten Betriebsablauf und andererseits auf kinetische Verzégerungen
bei der Mobilisierung von Tonmineralien und Huminstoffen zuriickgefuhrt. Der
Umschlag erfolgte erst nach 60 mmol/kg. Die an den Sdulenabldufen gemessen pH-
Werte in den Filterschichten stehen nicht im Gleichgewicht mit den Filterschichten, die
durch alkalische Fronten durchlaufen wurden. Es besteht damit keine kausale
Beziehung zwischen den Ablauf-pH-Werten und dem Stoffaustrag. .........ccccoeevenene 221

Mit Magnesiumchlorid ausgefdllte Kolloide mit Zusammensetzungen an drei
Oberflachen. Sauerstoff wurde in den grafischen Zusammensetzungen ausgeblendet.
Die Magnesium- und Chloridanteile stammen tUberwiegend von der Destabilisierung mit
YT | L= TSy 0 Ted ] (o) o SRS 222

Tonmineralaustrdge als Abfiltrierbare Stoffe (Abf.) in Abhéngigkeit von ANP (links)
und vom pH-Wert (rechts). In Abhangigkeit vom pH-Wert fallt im Gegensatz zu
SKADO3 (Abb. 6.3-7) die massive Mobilisierung bei pH > 8 auf. Dieser massive
Feinkornaustrag wurde durch die Losung von Huminstoffen Uberlagert...................... 223

Nichtmalistabliche Differenzialverlaufe in Abhangigkeit vom pH-Wert dpH/dcon(pH)
der in Tab. 6.3-2 zusammengestellten Proben (gleiche Farbmarkierung). Die
Umschlagspunkte des Hydrogencarbonatpuffers sind gestrichelt eingezeichnet
(pH = 4,3 rot und pH = 8,2 blau) und der Pufferbereich um pH = 6,4 ist als gelbe Flache
markiert, dem nur die Probe E610 anndhernd entspricht. Die Probe R911 weist auf
keine Hydrogencarbonatpufferung hin. Alle anderen Proben sind durch weitere
Puffersysteme DeeiNFIUSSL. ..........coveiveiice e 224

Zeitliche Verlaufe (VZeit) der diskontinuierlichen Elutionen von Materialien aus dem
Kippenpfeiler Skadodamm (SKADO1, oben, vgl. Abb. 6.3-2) und aus der Kippe
Spreetal/NO  (BULLO5, unten) mit abnehmendem Calciumsulfathintergrund
(farbmarkiert), indiziert durch die elektrische Leitfahigkeit (gepunktet). Die pH-Werte
sind gleichfarbig durchgezogen. Die Ldsungseinmischphasen sind oben fir SKADO01
nichtmaRstablich grau markiert. Im Versuch SKADO01_A war am Versuchsende die pH-
Messung gestort und bei BULL_E fiel kurzzeitig die Leitfahigkeitsmessung aus. ..... 226

Verldaufe der titrierten Eluatbeschaffenheiten in Abhéngigkeit vom Phasenverhéltnis z
[L/kg] mit Materialien des Kippenpfeilers Skadodamm (SKADO1, oben) und der Kippe
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rechte logarithmische AChSE T0Sa. ......ccccviieiiiiie e 226

Logarithmische (links) und lineare (rechts) Haufigkeitsverteilungen der Stéchiometrie
vazs2. Dabei wurden die wenigen unplausiblen Werte (vass2 <0, vazs2 > 0,5) nicht
berucksichtigt. Die Carboxylgruppenstdchiometrie va a2 ~ 0,22 ist gestrichelt markiert,
PKE 24,2, oottt ettt ettt ne s 227

Kumulierte Aciditat(-NP) der Sickersaulen SNS* aus der Kippe Schlabendorf/N (linke
Achse, durchgezogen) und Sulfat im Sickerwasser (rechte Achse, gepunktet). Fir
SNS_K ist die Sickerwasserkonzentration nicht eingezeichnet. ............ccccovoeneinenns 229

Verlaufe von pH-Wert und kumuliertem Sulfataustrag des Tiefenprofils B5 im
Sudanstrom des Senftenberger Sees (KOCH et al. 2006). .........cccevereiivieneincneieenns 229

Verlaufe der kumulierten Austrdge von Sulfat, Aciditat (-NP) und der Gesamtharte (Ca
+ Mg), sowie des pH-Wertes des Sickerwassers in Abhdngigkeit vom durchflossenen
PhasenVerhBItNiS Z. .........ooviiiiiii s 230

Verlaufe der kumulierten Austrdge von Eisen und Aluminium. Die gestrichelten
Eisenaustrage sind mit dem Faktor 10 multipliziert. ........ccccccoevveviiieiivieveeceece s 230

pH-Wertverlaufe und Neutralisationspotenziale der Referenzansétze (R01 bis R0-3 und
des Argonansatzes (R1-1) wahrend Sicker- und Aufstiegsphase. Die Sicker- bzw.
Ausspulphase sind durchgezogen bzw. gestrichelt in jeweils gleicher Farbe gezeichnet.
Der die Sickerphase kennzeichnende Doppelbalken markiert den Austausch eines
Porenvolumens. Die Licke zwischen Sicker- und Ausspllphase ergibt sich aus der
Fillung des ungesattigten POrENraumS. ..........ccooeirerieinenieie e 232

Oben: Vergleich der kumulativen Austrdge von Aciditdt (-NP) und Sulfat (RO-1
Sickerphase, jeweils schwarz gestrichelt) mit deren anpassten Modellverlauf (rot). Der
Doppelbalken entspricht dem Austausch eines Porenvolumens. Mitte: Transformierte
Sprungfunktionen fiir die Referenzansétze als Rechteckfunktionen nach der Zeit. Unten:
Die  transformierte  Durchbriiche  relevanter ~ Parameter  (links),  sowie
Mineralsattigungsindices von RO-1 fur den gesamten Versuch (rechts)...................... 233

Oben: Tiefenprofile der pH-Werte und der elektrischen Leitfahigkeiten vor und nach
der Oxidation des Nochtener Kippenmaterials (R*) im Vergleich zu den
Anfangsbedingungen. Die strichpunktierten Linien markieren den Zustand des
eingesetzten Materials und die Flachen mit den gemessenen Tiefenprofilen den
eluierten Zustand. Dabei sind die Werte der Orientierungsbatchversuche hellgrin und
die nach der Oxidation rot dargestellt. Die Pfeile geben die Verdnderung an. Unten:
Tiefenprofile des Rest-NPox und Legende der Parallelansatze. Der anfangs-
NPox ~ 65 mmol/L liegt auBerhalb der SKala. ...........cccovveriiiiiniiiieeeee e, 235

Tiefenprofile von Gesamtschwefel, Eisen und Aluminium (links) und von Calcium,
Magnesium und Kalium (rechts). Die Anfangsgehalte sind strichpunktiert eingezeichnet
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Rechts: Aromatizitaten von aeroben REV-Kippensandeluaten in Abhdngigkeit vom pH-
Wert. Die pH-Bereiche der daraus links erstellten Haufigkeitsverteilungen sind farblich
markiert. Links: Vergleich der Aromatizittshiufigkeitsverteilungen der REV-Abléufe
in einzelnen pH-Bereichen (links oben und mitte) mit Lausitzer anoxischen
Grundwassern (HINKS UNEENY. ......oviiieiiiieesereese ettt 237
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Links: Verlauf der REV-Titration des Materials SKADOl1 A. Rechts:
Zusammenstellung der scheinbaren Loslichkeitsprodukte fir DOC und Ezss in
Abhéngigkeit vom ausgetragenen DOC fiir den Kippengrundwasserleiter Skadodamm
S 0 0 S 240

Links: Schema der Fremdflutung von Tagebauseen mit Erhéhung des Seewasserstands
Uber den des umliegenden Grundwassers. Rechts: Veranschaulichung des
Zulaufwasseranteils Gber die Mischungslinie im Aciditats-Sulfat-Diagramm............. 241

Entstehung von Misch-AMD aus der neutralen Grundwasserneubildung und stark
gepufferten extrem-AMD mit hohen Eintrdgen von Pyritverwitterungsprodukten. Die
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gekennzeichnet.  (Beschaffenheitsdaten des  Grubenwassers — Schlema-Alberoda
PKt. 1.3.9.2.UNd ADBD. 5.3-6)....eciiiiiiiiriceise s 242

Links: Parametrisierung eines Mischreaktors in Wechselwirkung mit einem Totraum.
Rechts: Verlaufe der Urankonzentrationen nach der Fillung der ehemaligen Urangrube
Schlema-Alberoda (Flutung) und der exponentiellen Anndherung an einen stationaren
Zustand wahrend der Aussplilphase t > 0, (SCHOPKE & THURMER* 2012a, Pkt. 1.3.9.2).
..................................................................................................................................... 242

Links oben: lonenbilanz des gepufferten AMD vor Beginn des Aussplilprozesses. Die
Calciumcarbonatokomplexe des am Abfluss calcitiberséttigten Wassers sind als
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13 Jahren Ausspulung durch die Grundwasserneubildung und Anndherung an den
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strichpunktierten Raumzeit t© = 6,3 a der gefullten Grube Schlema-Alberoda. (SCHOPKE
& THURMER™ 20128). ....eeiiiiteiieiisie ettt sttt sttt 245

Links:  Zusammenhang  zwischen  der  Calciumkonzentration und  der
Hydrogencarbonatpufferung, sowie dem pH-Wert im atmosphérischen Gleichgewicht
fiir Oberlausitzer FlieRgewasser (F, blau) und Tagebauseen (S, rosa). Rechts: Typische
atmospharische GleichgewiChtSZUSTANGE. .........ccevveiiiiecie e 246

Neutralisationsbilanzen der VErsuchSanSatze. .........coccccovvveeeieceiii e 248

Spezifische Wasseraufnahme zpirr [L/kg] ausgewahlter Versuchsansdtze bis zum
konstanten Sickerwasserablauf. Der sich herausbildende stabile Wassergehalt der
Anséatze mit Kalkprodukten und Eisenhydroxidschlamm ist grau unterlegt. ............... 249

Ablauf-pH-Werte wahrend der ersten 200 Tage nach Erscheinen des ersten
Sickerwassers (VTag - to) mit farblicher Unterlegung des Hydrogencarbonat-(blau),
Aluminium-(gelb) und Eisenpuffers (FOt). ..o 250

Konzentrationsverlaufe verschiedener Parameter in Abhédngigkeit vom kumulierten
Phasenverhéltnis z der Sickerphase am Beispiel des Ansatzes K2-1 mit
Aciditatsiiberschuss. Bei der Uberfithrung in Rechteckfunktionen blieb der erste Ablauf
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Durchbruchsphasenverhdltnisse. Die einzelnen Durchbriche erfolgten in der
Reihenfolge Fe, Mg, Mn, Al, SO4 NP, Ca. ...ccoooiiiiiiieiiieceee e 251
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Schematischer Aufbau einer Reaktionsschicht. Links: Teppich auf dem Seeboden zur
Behandlung aufsteigendem AMD-Grundwassers. Rechts: Passive Reaktive Wand zur
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Bereich wurde mit Phenolphtalein rot angefarbt. In den Randsdumen wurde alkalisch
mobilisiertes Feinkorn wieder abgelagert. Rechts: Unter Einfluss der Bodenluft
ausgehartete und danach freigelegte Aschesaulen im Ungesittigten (1,6 t/m® BUL
SAChSEN GMBH). ..ot sr e 264

Titrationskurven der wassrigen Phasen aus den Aschesuspensionen an verschiedenen
Tagen (links) und Elementarzusammensetzung der eingesetzten Kraftwerksasche ohne
10 6 (o 1 (=T 11 ) S S 264

Darstellung der Wasserbeschaffenheiten bei der Behandlung von AMD durch drei
alkalische Passive Reaktive Wénde (WA1-WAB3). Links oben: Das Seewasserinfiltrat
geht in ein Grundwasser mit einer statistisch lineare Beziehung entsprechend GI.(5.3-1)
zwischen der Aciditéat (-NP) und Sulfat Uber (rot gestrichelt in der gelben Flache). Nach
Wanddurchgang ist diese um ca. 1 mmol/L verschoben (neutralisiert blau gestrichelt).
Rechts oben und links unten: Das im Geschiebemergel weitgehend eingeschlossene
Grundwasser (grun) ist als gepuffertes AMD Kippenblrtig. ........cccovevvevviveiieiieinens 265

Horizontalfilter mit Gesteinsbruch. Oben: Dem Zulauf aus Flutungswasser wurde
Natriumsulfit und Natronlauge zudosiert und anschlieRfend die Féllprodukte in einem
Sedimentationsbehdlter  zuriickgehalten. Der Porenraum teilte sich in den
durchflossenen Anteil (P), den Totraum (T) und die Kornporositat (K) ein. Unten: drei
Filterquerschnittsaufnahmen nach dem Versuche F3. ... 266

FlieRstrecke der Feldversuche von der Aufgabe der Konditionierungsreagenzien zu
einer Messstelle. Nach Konditionierungsreagenzienzugabe migrierten durch das
Grubengebirge Verdrangungsfronten deren Beschaffenheiten durch hydraulische
Dispersion und Wechselwirkung geprégt wurden, wie auch in den Horizontalfiltern
DEODACHEEL. ... et 266

Bestandteile des eingesetzten Gesteinsbruchs: Quadersandstein (50% links) und
Sandsteine aus der Wechsellagerung (50% briichig und kompakt mitte und rechts) ,
SCHOPKE & KOCH® (2007). w.vveiieeiiee ettt ettt ste e ae e sta e sre e saeanaeeneesnaesneenneens 268

Porensystem des Quadersandsteins. Links: Aufsicht. Ausschnitt links oben: Anschliff.
Rechts oben: Porenkanal6ffnung. Rechts unten: KorngroRenverteilung, (SCHOPKE &
THURMER™ 2010). ...ttt ittt sttt ettt st bbb ebe e 268

Versuch H1: Natriumdurchbruchskurven an den Messstellen nach Beginn der
Natriumsulfitdosierung. Die Durchbruchszeiten (VTag) vom Rohr 1 sind nach FlieRweg
farblich unterschieden gestrichelt eingezeichnet. Die Unterschiede im Rohr 2 lassen sich
grafisch NICht €rKENNEN. .........cooiiiii e 271

Oben links: Filtergeschwindigkeiten vs und durchflossene Wasserséulen H wahrend der
drei Versuchsphasen. Die Flache unter der Filtergeschwindigkeit entspricht der
durchgeflossenen Wassersaule H. Oben rechts: Zerlegung des Natriumsignals bei
L=41m in die Sprungfunktionen F1 (A: Ausspilung) und F2 (N:
Natriumsulfitzugabe). Die Messwerte bilden die schwarze und die angepassten Daten
(Modell) die rote Linie. Die Anpassung des Durchbruchsmodells an die Messwerte
erfolgte mit einer Schrittweite AH = 0,25 m. Die Streuungen oi wurden in Schrittweiten
von + 10 % iteriert. Unten: Konzentrationsverlaufe der als Tracer genutzten Natrium-
(links) und Kaliumkonzentrationen nach den beprobten FlieRwegen. ...........ccccccoeeee 272
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Demonstration  verschiedener  Konditionierungsphasen am  Beispiel  einer
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Gleichgewicht Uber komplexe Verdrangungsfronten wieder ein (SCHOPKE et al. 2020).
..................................................................................................................................... 281

Untergrundsulfatreduktion Ruhlmihle im Aciditats-Sulfat-Diagramm. Gepunktete
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354

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

8.3-1:

8.5-1:

8.6-1:

8.6-2:

8.6-3:

8.6-4:

8.6-5:

8.6-6:

8.6-7:

Neutralisationsvektor anschlieBt. Die Kreise markieren die flr die Sulfatkonzentration
im Grundwasser gemessene Aciditat. Links Aciditats-Sulfat-Darstellung und rechts
Aciditats-pH-Darstellung. Die gemessenen Grundwasserbeschaffenheiten wurden durch
geeignete Kombination der Reaktionsvektoren nachvollzogen. .........cc.cccoevvevevennnnen, 290

Phasengleichgewichte Calcit in Wasser - Gasphase Atmosphére mit unterschiedlichen
CO,-Konzentrationen. Hydrogencarbonatkonzentration (Puffer, blau) und pH-Wert (rot)
in Abhangigkeit von der Calciumkonzentration. Links: Flr naturnahe Verhaltnisse mit
350 ppm (dick), 420 ppm (diinn), 500 ppm (gestrichelt) und 1000 ppm (gepunktet).
Rechts: Fir COz-Anreicherung auf 1% (dick), 5% (dlnn), 10 % (gestrichelt) im
Vergleich zu 1000 ppm (GEPUNKLEL). .....veiiviiieiieicise e 293

Links: Sieblinie des Korngemisches Tab. 8.5-1. Rechts: Oberflachenanteil O in
Abhéngigkeit vom Kornvolumenrest Vi (braun). Die polynomische Approximation
(grtin) beschreibt den Zusammenhang signifikant, im Gegensatz zur Potenz ?/; (violett).
..................................................................................................................................... 296

Eindimensionale Stromréhre in der das urspriingliche Phasengleichgewicht zwischen
Porenldsung und Festphase durch die Zulauflésung in ein Phasengleichgewicht mit
dieser (bergeht. Zwischen beiden Ldsungen bildet sich eine meist strukturierte
Verdrangungsfront auf dem FlieBweg aus, die am Ablauf als durchflusswegabhangige
Abfolge von Konzentrationsdnderungen bis zur Einstellung der Zulaufkonzentration
BISCRBINL. L.ttt b e bbbt n e e 298

lonenbilanzen der schwach bis hochmineralisierten Wasser als Randbedingungen fiir
i€ MOGEITIEIUNG. ... 300

Verdrdngung eines Grundwassers in einem schwach sauren pleistozénen
Grundwasserleiter durch ein neutrales calciumsulfatreiches Infiltrat (rechts oben) mit
der simulierten Grundwasserbeschaffenheit der Verdrangungsfront (links oben) und der
Belegung der Festphasenoberflache mit Oberflachenkomplexen. Die im pleistozénen
GWL adsorbierten Kationen (Fe, Mg) werden durch die hohe Calciumkonzentration des
vordringenden Infiltrates verdréngt und bilden lokale Konzentrationsmaxima, die mit
der Infiltratfront migrieren. Deren Durchzug ist an einem Wasserwerksbrunnen (BO06,
rot, unten links) deutlich zu erkennen. Den regionalen pleistozanen Hintergrund
kennzeichnen die roten PUNKLE. ...t 304

Migration eines anoxischen AMD durch einen natiirlichen Grundwasserleiter RW.
Oben links: Sulfat und pH-Wert-Verldufe (gepunktet) in Abhéngigkeit der
ausgetauschten Porenvolumen PV (blau S01: AMDO, grin S02: AMD1, rot S03: sS).
Der erste  Porenwasseraustausch ist gestrichelt markiert. Oben rechts:
Durchbruchsverlaufe im Diagramm des Genesemodells. Unten: Durchbruchskurven von
Sulfat, Calcium, Eisen(Il) und Magnesium flr das Szenario SO1 links und SO3 rechts.
..................................................................................................................................... 305

Oben: Durchbruchskurven von Beschaffenheitsparametern des Szenarios S12. Die
Sulfatkonzentration ist mit dem Faktor 0,5 im Hintergrund und Mangan mit dem Faktor
100 gepunktet eingezeichnet. Unten: Die wahrend 10-fachem Ldsungsaustausch sich
am Fliel3streckenende einander abldsenden Mineralphasen. ...........ccccooeeeiiinienenenne. 306

Langsprofile der reaktiven Minerale des Szenarios S12. Dabei bilden sich temporére
Zonen mit Mineralfallungen aus, die sich wahrend der Migration wieder auflésen. ... 307

Aciditats(-NP)-SO4-Diagramm fiir die Beschaffenheitsverlaufe des Szenarios S12 mit
den sich Uberlagernden Vektoren der Pyritverwitterung, Gipsfallung und Calcitlésung.
In den Aciditéts(-NP)-SOs-Diagrammen der Simulationen sind ausgehend von der
Anfangsporenldsung zwei lineare Abschnitte (linl und lin2) zu erkennen. Dazwischen



355

Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

Abb. 8.6-8:

Abb. 8.6-9:

Abb. 8.7-1:

Abb. 8.7-2:

Abb. 8.7-3:

Abb. 8.7-4:

10.5
Tab. 1.3-1:

Tab. 1.3-2:

Tab. 2.1-1:

Tab. 2.2-1:

Tab. 2.2-2:

zeichnen sich bei guter Auflésung der Rechnung Ubergédnge ab und es schlieft sich oft
noch eine Endphase mit dem Ubergang zur Zulaufbeschaffenheit an (end). Die
Durchbruchsfront beginnt mit gepuffertem AMD. Durch Uberlagerung entsteht die
beobachtete lineare Statistik der GI.(5.3-1) in Pkt. 5.3.2. Das postulierte Genesemodell
kann nur als Indiz fur die Bergbaubeeinflussung eines Grundwassers herangezogen
werden, reicht aber allein nicht als BEWEIS auS. ........ccceviveiiiinineiiee e 307

Zusammenfassung aller Beschaffenheitsdaten des Szenarios S15 in der Aciditéts-Sulfat,
Aciditats-pH Darstellung und dem Genesemodell analog der Daten fiir die Region
Ruhlmiihle (Abb. 5.3-3). Beim Ubergang in den anoxischen Zustand &ndert sich die
Aciditat (-NP) nicht, wahrend der pH-Wert in den Hydrogencarbonatpufferbereich
springt, der sich mit dem L&sen von Calcit aufbaut. Dabei féllt Gips bei sinkender
Sulfatkonzentration aus. Der weitere Verlauf wird von unibersichtlichen
Phasengleichgewichten bestimmt. Nur in der Anfangsphase der Infiltration gentigen die
Beschaffenheiten dem Genesemodell, das nur die Calcitneutralisation berlcksichtigt.
Das Genesemodell verliert auferhalb des rot gepunkteten Rechtecks seine Giiltigkeit.
..................................................................................................................................... 308

Verdréangungsfrontbildung beim Eindringen von natiirlichem Grundwasser RW. Oben:
Durchbruchskurven in Abhéngigkeit vom Porenwasseraustausch PV. Darunter links:
Konzentrationslédngsschnitte (mitte) und Adsorptionsplatzbelegung (unten) fiir PV =5,
sowie rechts fir den Austausch von 10 POrenvolumen. ..........ccocveveveeneneneneesiennenns 309

lonenbilanzen der fiir die Modellierung genutzten Analysen, Tab. 8.7-2. Der Ausgleich
der lonenbilanzen ist gestrichelt Markiert. ..., 311

Balkendarstellungen der sites-Belegung ( OH?*, OH, _O-, OFe* und _OCa") in den
Modellwasserszenarien als Fulvinsduren Fa oder Huminsduren Ha. Magnesium,
Mangan und Aluminium werden nur in nicht darstellbaren Spuren gebunden............ 312

Komplexspecieszusammensetzung von Calcium und Eisen(ll) der vorgegebenen
Wasseranalysen mit Fulvinsdure. Im rechten Balken sind die Species unter 5 %-Anteil
ZUSAMMENQETASST. ..eeeiie e 313

Aufteilung der an die Bindungsplatze Tab. 2.4-1 gebundenen Calcium- (links) und
Eisen(Il)ionen (rechts). Die Fulvinsauresites sind blass dargestellt. Dabei sollte die
modellierte héhere Eisenbindung an aromatische sites im pleistozanen Grundwasser
nicht Uberbewertet werden (g, f, g, h, ae, bf, cg, dh, ef, gh).....ccovvvriiiiii 314

Tabellenverzeichnis

Versuche zur Sulfatreduktion die der Verfahrensentwicklung zu Grunde liegen. ......... 15

Versuche zur Behandlung von Grundwasser in der Grube Konigstein in dem
Horizontalfilter Abb. 1.3-17. H4 begleitete den Feldversuch F..........ccocooieiiiniinenn, 21

Ansatzfunktionen zur Bestimmung von Pseudokomponenten und Prozessparametern
und Verweise auf ihre Anwendungen. Die boolean-Variable wf bestimmt, ob die GauR3-
Verteilung (wf =falsch) oder dessen Integral (wf = wahr) ausgegeben wird. ................ 27

Pyritoxidationsreaktionen und ihre Aciditatsbildung als ARNP.............ccccooiiiiiiiinnnnn, 37

Zusammenstellung relevanter Folgereaktionen der Sulfidverwitterung mit ihren
jeweiligen AgRNP (blau = puffernd, rot = aciditatsgenerierend). .........ccccceoereriinnnnnnne 37



356

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

2.2-3:

2.3-1:

2.3-2:

2.3-3:

2.4-1:

2.4-2:

2.4-3:

2.5-1:

2.6-1:

2.6-2:

2.6-3:

2.6-4:

2.6-5:

2.7-1:

2.7-2:

Einteilung von Grubenwéssern im Younger-Rees-Diagramm (WOLKERSDORFER 2021).
....................................................................................................................................... 43

Eingesetzte Standardabweichungen der Analysenparameter und daraus resultierende
Standardabweichungen fiir die relevanten Séttigungsindices (STABW o, SCHOPKE et al.
2020). 1.ttt b b e h b b £ R R b b £ b bbbt e bt a ettt r e 49

Nach Tab. 2.3-1 kalkulierte Standardabweichungen des lonenaktivitatenproduktes bzw.
desS SAtIGUNGSINAICES. ..c.veveiiecteeeciee ettt sre st e neeaeneenne e 49

Henrykonstanten und deren dekadische Logarithmen verschiedener Gase in Wasser (a:
MERKEL & PLANER-FRIEDRICH 2002, b: wateqdf PARKHURST & APPELO 2006, c:
Wikipedia 30.09.2010).........cceririeeirieieirieeesisresesee e siere sttt nene s 51

Bereits vereinfachte Definition von S&uregruppen auf Humin- und Fulvinkolloiden nach
TIPPING (1998, Modell VI) mit ausgewahlten ein- und zweizéhnigen Bindungsplatzen
fur mehrfach geladene Kationen. ..o 54

Reprasentative Summenformeln und daraus abgeleitete Molmassen fir Caoo-
Aquivalente und spezifische Masseanteile wvon Kohlenstoff, Stickstoff und
Oxidierbarkeit der EPS nach Recherchen von KOSOBUCKI & BUSZEWSKI (2014). ....... 54

Pseudokomponenten des LC-OCD -Chromatogrammes (vereinfacht nach HUBER et al.
1240 TSSOSO USPTSPRRIN 56

Optimierte Oberflachenkomplexbildungskonstanten log_K der Ruhimihle im Vergleich
mit denen des Untergrundreaktors Skadodamm und der Aschewand Skadodamm.
Sand_o bindet unpolare Stoffe. (# nicht verwendet, fett erheblicher Unterschied). Ruhl
SCHOPKE et al. (2020), Skado SCHOPKE et al. (2011a), Skado-A SCHOPKE et al. (2007).

....................................................................................................................................... 61
Dimensionierung des Filterreaktors Abb. 2.6-1. ......cccccooeriiiiiniiineneeee e 66
Dimensionierung des Filters mit einem pordsen (kdrnigem) Filtermaterial. ................. 69

Stoffaustragen zugeordnete Minerale und deren Molvolumina. Das Molvolumen von
Huminstoffaggregaten (DOC™) wurde gesChatZt..........ccovveveveveveeeeeeeeeeeeee e 74

Definitionen fiir reaktive Partikel in FiltersChUttungen........ccocoovieneineneiieecee 85

Parameter der GI.(2.6-116) flr verschiedene Ungleichférmigkeiten U und die Funktion
Fo(ctx/Co,x) in Abhédngigkeit von der relativen Restkonzentration der verschwindenden
Kornung und deren Ungleichformigkeit. ...........cccoovevieiiiicic e 89

Definitionen von RedOXParametern. ........ccvccuveiiiieiie et e e 90

Redoxpotenziale flr verschiedene pH-Werte und im Vergleich der Angaben von
KUMMEL & PaApp (1990) fir biochemische Reaktionen in der Spalte Bio. Die
Halbreaktionen sind nach absteigendem Ey fur pH=7,0 sortiert. Dabei wird die
elektropositivere  Halbreaktion als  Oxidationsmittel reduziert, wofir eine
darunterstehende elektronegativere Reaktion die Elektronen liefert, wobei sie als
Reduktionsmittel oxidiert wird. Die Potenzialdifferenz entspricht der freien
Standardreaktionsenthalpie, GL.(2.7-6). .....ccccviiiiiiiiiiieese e 91



357

Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

2.7-3:

2.7-4:

2.7-5:

2.7-6:

3.1-1:

3.1-2:

3.1-3:

3.2-1:

3.2-2:

3.3-1:

3.3-2:

3.3-3:

3.4-1:

3.4-2:

3.4-3:

3.5-1:

4.1-1:

4.1-2:

Reaktionsgleichungen ~ fir  die  Oxidation leichtabbaubarer ~ Stoffe  als
Kohlehydrateinheiten {CH.O} und deren Reaktionsneutralisationspotenzial ARNP [1].

Parameter der Gl. (2.7-40) UNd GL(2.7-42). ..ocoieiiiiciieee e 100

Stéchiometriekoeffizienten fur den Umsatz von Sauerstoff, Eisen(ll) und Eisen(lll),
sowie Umrechnungsfaktoren fiir die Angabe als BSB (SCHOPKE et al. 2020). ........... 102

Terme der GL.(2.7-50) und den fiir einen pleistozanen Grundwasserleiter (Ruhlmihle)
optimierten Konstanten (SCHOPKE et al. 2020). .....cccceveverieresnse e 103

Objektspezifisch genutzte Zusammenhange zwischen der elektrischen Leitfahigkeit und
Konzentrationsparametern mit A =0, sowie nach Gl.(3.1-4), GI.(3.1-5) fir Bp =1 und
sonst nach GI.(3.1-6). (X = spez, MO, SPEZ,P) ..cccvevveiieiice et 105

Protolysegleichgewichte des Saurekations AI®* und das Mineralphasengleichgewicht
mit amorphem Aluminiumhydroxid (PHREEQC-Schreibweise). .........c.covevrenirnnnen. 106

Anpassungsergebnis an die simulierte Titrationskurve pH(cs) einer sauren
Aluminiumsulfatlosung ca= 0,01 mmol/L ab pH= 4,5. Den Aluminiumumsatz
enthalten die Pseudokomponenten F2 und F3 mit einer etwas hoheren

Aluminiumkonzentration (0,0311 MMOI/L)......cccocoriiiiniiiiieeeee e 107
Maschenweiten zur Ermittlung der KorngréfRenverteilungen mit den in der Geologie
und Bodenkunde gebrauchlichen Bezeichnungen. ..........ccccoovevvevieiecie s, 115
Empfohlener Tabellenkopf fur die Auswertung mit EXCEL. .........ccccoovviiviiiiiiennne 118

Zusammenstellung von Siliziummineralen aus dem wateg4f Datensatz mit ihren
Element/Silizium-Verhéaltnissen (StOChiOMEtrie). ........ccvvvvvvece e 124

Zusammenstellung von Eisenmineralen aus dem wateqdf Datensatz mit ihrer
Stochiometrie bezliglich SChwefel.........cco i 125

WeiRanteile w [%] die fur unterschiedliche treshold-Parameter aus den Schnitten b und
a bestimmt wurden. Flr die Probe b ldsst sich kein Helligkeitsbereich dem
Porenhohlraum eindeutig ZUOIANEN. .........c.ooiiiiiiience e 126

Parametrisierung des in der REV-Fluidzirkulationsanlage eingesetzten durchstromten
Kreislaufreaktors in Ergédnzung zu Tab. 2.6-1. Alle GroRen werden auf die Stunde [h]
als ZeiteiNheit DEZOGEN. .....voieee e e 128

Mittlere Reaktordimensionierung (+ Standardabweichung) der Elutionsversuche von

Kippensand. ( BALKE* et al. 2016 und SCHOPKE 2007). .......ccceviveiiiereeieenie e eve e 130
Parameter des durchstromten Probematerials (FIlter).........ccoooviviiiniiiiiincicceee 130
Dimensionierung der Versuchssaulen Q und R nach Tab. 2.6-1. .......cccccooeiiniicnenne. 140

Reaktionsgleichungen von technischen Neutralisationsmitteln und deren ARNP
(blau = puffernd) als Ergdnzung von Tab. 2.2-2........ccciiiininiieiieee e 141

Spezifische Neutralisationsmitteldosen NPy fur technische Neutralisationsmittel. .. 141



358

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

Tab. 4.2-1:

Tab. 4.2-2:

Tab. 4.2-3:

Tab. 4.2-4:

Tab. 4.3-1:

Tab. 4.3-2:

Tab. 4.3-3:

Tab. 4.3-4:

Tab. 4.3-5:

Tab. 4.4-1:

Tab. 5.1-1:

Tab. 5.1-2:

Tab. 5.1-3:

Tab. 5.2-1:

Tab. 5.2-2:

Tab. 5.3-1:

Tab. 5.3-2:

Vereinfachtes Phasenmodell fiir Eisenhydroxidschldmme und deren Gruppeneinteilung
(UHLMANN et al. 2014). WG-Wassergehalt, TR-Trockenriickstand. ............cccccceeene 142

Zusammensetzung der Eisenhydroxidgruppen nach UHLMANN et al. (2014). Anstelle
der Standardabweichungen werden hier die 10% und 90% Perzentile aus den

Héufigkeitsverteilungen angegeben (Ca. £ 2 - 3:0). coovveiienieinenese e 142
Loslichkeitskonstanten verschiedener Eisen(l11)hydroxidmodifikationen. a = SHENG et
al. (2020), w =wateq4f.dat, m=minteq.dat PARKHURST & APPELO (2013) ................. 145
Abschétzung der Neutralisationspotenziale von Kippensand und Neutralisationsmitteln.
..................................................................................................................................... 146
Zusammensetzung und CSB von Stoffen nach G1.(2.4-3). ....c.cccocvivviieciciccceen, 148
Zusammensetzung und CSB von untersuchten Sekundérprodukten.............ccccceevenen. 148

Stichproben von Sedimenten aus der Gewésserinstandhaltung eisenhydroxidbelasteter
LAUSIEZEE FIIERE. .. cveee ettt sttt sne e s 149

Reaktionsgleichungen und Konstanten in PHREEQC-Schreibweise, zusammengestellt
in SCHOPKE & KOCH™* (2007): ®WIESE (2000), ® MICHALSKI (2000), © RAI et al. (1991),
9 Schatzung von SCHOPKE & KocH* (2007), ® RAI et al. (1991), ® HUNGER et al.
(L991) oo e et s e st ettt ettt 151

Reaktionen von Natriumsulfit mit Qror = Qrorsos. Aciditdat = R1, Eisen(lll) = R2,
SAUBISIOTT = R3. e 152

Auswahl angewandter Hemmstoffe auf die Pyritverwitterung (a KANG et al. 2015, b
Diao et al. 2013, ¢ WOLKERSDORFER 2021, d Lietal. 2019). .....cccevvviviieeveeveein, 154

Ergebnisse der Kornverteilungen der in den Ansdtzen R0-2, K4, K5 H3 (Pkt. 1.3.8)
eingesetzten Kippensanden. Die Porositaten np wurden aus elektronenmikroskopischen
Schnitten ermittelt. Die KorngroRenverteilungen basieren auf 10 Klassen. ................ 161

Ergebnisse von Pixelauszdhlungen differenzierter Helligkeitsbereiche aus eluierten
Schittungen Nochtener Kippenmaterials (Pkt. 3.3.3). w [%] ist dabei der Weillanteil
Uber dem aus dem Histogramm vorgegebenen Schwellwert. Fir den Anteil der
Feststoffmatrix wurde der eingezeichnete Treshold-Bereich angewendet. Die
Grauabstufungen fiir die Anteile von Schwermineralen und Alumosilikaten wurden fur
jede Probe aus dem Histogramm ermittelt. ..........cccccooveiieiiiiie v 163

Mittlere Zusammensetzung des Porengefliges nx [Vol-%] aus dem Tagebau Nochten.
..................................................................................................................................... 163

Fir Sickersaulenversuche ausgewéhlte Liner mit Bohrkernen des SGM2,
ST 0] = 1T 0 o (o 7 N PSS 167

Eigenschaften des Hangendschluffs Meuro (B7, DGFZ/BTUC 2000) aus 29 Proben mit
Oxidationstests, davon 14 mMit TIratioN. ....c..cocveeieiiicee it 168

Mittlere Grundwasserbeschaffenheiten im Altbergbaugebiet Schlabendorf/N (SCHOPKE
& PIETSCH 1999).. .ttt ettt sttt bbbt sbe e 171

Parameter der Regression GI.(5.3-1) fur AMD-Standorte (rot: R? < 0,5). 1 Teilgeflutete
Urangrube Konigstein, 2 Tagebauseen des Spanischen Pyritgrtels, 2a Lake San Telmo,
Iberian Pyrit Belt, 3 Anna S coal mine complex in Tioga County, 4 Flooded Mine Shaft



359

Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

5.3-3:

5.3-4:

5.4-1:

5.4-2:

5.4-3:

5.4-4:

5.4-5:

5.4-6:

5.5-1:

5.5-2:

6.2-1:

6.2-2:

6.2-3:

Water in Butte, Montana, 4a Alta Mine, Montana, 5 Tagebausee Leknica PIl., 6
Oberflachengewasser der Kohleregion Santa Catarina, Brazil, 7 Teilgefluteter Piaseczno
Schwefelbergbau, Polen, 8 Grundwasser Skadodamm, Lausitz, 9 sudlicher
Grundwasserzustrom zum Senftenberger See, Lausitz, 10 Abflisse aus ehemaligen
Blei-Zink-Minen des Altbergbaugebietes Montevecchio (Sardinien, Italien) und deren
Deponien aus Flotatonsruckstdnden (SCHOPKE & PREUR 2012) und 11 abandoned tharsis
mine (lberian Pyrite Belt, Spain) (MORENO-GONZALEZ et al. 2022)............ccccceveuennen. 178

Parameter der Regression GI.(5.3-1) fiir friihe Lausitzer Tagebauseen (rot: R2 < 0,5).,
L2 O (o U0 ) OSSP 178

GauB-Anpassungen aus denen  sich  Aromatizitats-Haufigkeitsverteilungen
zusammensetzen als Haufikeitsmaximum g; und Streuung o der jeweiligen Verteilung,
sowie der Anpassunsgite R? und KRT, Pkt. 2.1.1. Zusmmengestellt fir OW =
Oberflachenwasser, Sulf = eingearbeiteter Untergrundreaktor im oberen Bereich oP und
im Kernbereich mP, uP, sowie Postulate von Pseudokomponenten. ..............cccccoevnene 180

Auf Mineralsédttigungen geprifte Analysendatensdtze. Die angegebene Anzahl von
Daten ist ein Richtwert, der je nach Datenlage fur das jeweilige Untersuchungsziel
niedriger lEgeN KANN. ..o 182

Sattigungsindices der statistisch ermittelten Gipssattigungen mit Standardabweichung

UNd ANPASSUNGSPAIAMELEIN. .....veveiviveieetesteieete ettt ettt bt ebe e et sr e sbenne e sbe e 183
Loslichkeitsgleichgewichtskonstanten von Kieselsdure- und
Aluminiumhydroxidmodifikationen und daraus abgeleitete SlI-Differenzen ASI zur
jeweils amorphen ModifiKation. ............ccoviiiiiieiic e 184

Mittelwerte und Standardabweichungen von SI-Gaulverteilungen der Siderit-Sl. Dabei
sind mogliche Gleichgewichtslagen im Uberséttigten fett und unplausible
Haufigkeitsmaxima (in Abb. 5.4-11 vergittert) grau markiert. Die H&ufung hoher
Ubersattigungen in der Wasserfassung Altdobern lasst sich nicht erklaren. ............... 187

Gleichgewichtskonstanten ~ fur  ideale  solid_solutions mit unterschiedlichen
Stochiometrien. Fir die Stochiometrie von DESCOURVIERS et al. (2010 /) mit log_K= -
17,4 folgt als Differenz zur idealen Sattigung ASI = 0,83. .....ccveiv i 188

Statistische Anpassungen (Schritt 0,02) der Haufigkeitsverteilungen flr die
Ankeritsattigung (CaiFeosMgo,4(COs),). Die Haufigkeitsmaxima im Gleichgewicht sind
fett hervorgehoben und die nichtrelevanten grau. Statistisch unterscheiden sich die ASI
NICHE SIGNITIKANT. ..o 190

Vergleich der aus den Kornverteilungskurven an zwei Bohrprofilen des Skadodamms
berechneten ks-Werte mit den dort durchgefiihrten Pumpversuchen. ..........ccccoeoveees 193

Mit unterschiedlichen Methoden ermittelte k-Werte des Untergrundreaktors Ruhimdiihle
(SCHOPKE €t al. 2020)......eeiveeiieeie et st ettt ste e te e s ns e s e sreesbaentaeaenneeas 193

Versuchsprogramme mit Material aus einer Profilgrube der Kippe Schlabendorf/Nord .
Fur den Teilaustausch d wird dessen Rate o [%] eingesetzt (SCHOPKE 1999). ........... 201

Ergebnisse der Paralleluntersuchungen SN001-004 mit Kippensand einer Profilgrube
Schlabendorf/Nord. Die Spalten Ogpo und dw(Gips) enthalten Ergebnisse der
LOSEKINELIK, PKE. 6.2.2. ...ttt 202

Elutionsergebnisse je einer ungestdrten (SN011) und einer gestort eingefiillten Probe
(SNO012) aus dem geséttigten Kippengrundwasserleiter Schlabendorf/Nord 19 m u. G.,



360

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

6.2-4:

6.2-5:

6.2-6:

6.2-7:

6.2-8:

6.2-9:

6.3-1:

6.3-2:

6.3-3:

6.4-1:

6.4-2:

6.4-3:

6.5-1:

Abb. 6.2-3. Die Spalten Ogspo und dw(Gips) enthalten Ergebnisse der Losekinetik,

Pkt. 6.2.2 (Nichtplausible Ergebnisse rot). ..o 203
Uber Trendlinien ermittelte Pufferungskoeffizienten PQ der Materialbeladungen aus 59
PRODEN. . 205
Eigenschaften der eluierten Stoffe in SNO72E und MEU3_D........ccccocvvvevevieneinnnnns 208

Statistische Auswertung der 59 tberwiegend gipsbeladenen Materialien (Wge/Wca < 0,2)
tber Trendlinien und der mittleren Quotienten. Fiir letztere wurde ein unterer
Schwellwert fir nicht zu berlicksichtigende Daten eingefiihrt (Wca, sos > 4 mmol/kg).
Die rot markierten Zusammenhénge sind nicht signifikant. ..............ccccooeieiiiciinns 209

Zusammenstellung der Elutionsergebnisse mit den aus der Kinetik auf der Grundlage
der loslichen Sulfat- und Calciumbeladung wx ermittelten Gipspartikeldurchmessern.
Niedrige pH-Werte und damit verbundene hohen Eisen- und Aluminiumbeladungen
verletzen die der Berechnung der Korndurchmesser zu Grunde gelegten Annahmen, was
sich in erheblichen Differenzen zwischen Sulfat- und Calciumbeladungen &ufert (rot).
Die Ergebnisse fir die Profilgrube Schlabendorf/N sind bereits in Tab. 6.2-2 und
Tab. 6.2-3 dOKUMENTIET. .....viveiiiriireicre e 210

Lineare (lin) und logarithmische (log) Polynomansatze fiir die Oberflachen-Volumen-
Funktion Fo eines neutralen (SEES01) und eines stark sauren Kippenmaterials
(SEES17) mit den Regressionskoeffizienten R? und den Anpassungskriterien KRT.
Konstantensétze mit KRT > 15 % sind rot markiert (Alle Daten in Anlage 1)............ 212

Kumulierte Stoffaustrdge der Parallelversuche mit dem Material MIX_1, sowie die
orientierende Oxidationskinetik des RESIPYIILS......c.covvereiieneiinencee e 214

Parameter der Kippensande BULL mit dem wirksamen (&quivalenten)
Kugeldurchmesser dw (bis zur Kornuntergrenze 0,063 mm), dem mittleren
Korndurchmesser dm, mit der Ungleichformigkeit U der KorngréRenverteilung
(Sieblinie) der Scherflache Og fiir eine Porositdt np =0,3 und dem sich fir eine
Adsorptionswasserschicht 6 =0,5 um folgenden Porositatsanteil Anp (Tab. 2.6-2 in
Pkt. 2.6.1), sowie die zugehorigen Kornverteilungen (Sieblinien). Der Feinkornanteil
bis zu 10 % ist gelb UNLErIEgL. .....ccvveeeeeee e e 223

Titrationsergebnisse als Anfangs-pHo und Saurekapazitaten bis zum definierten pH-
Wert Kspn von Eluaten ausgewahlter Laborversuche. Die Probenbezeichnungen sind
farblich wie in Abb. 6.3-10 MArKIert.........cccooiiiiiiiie s 224

Einzelwerte von geldsten Kohlenstoffmessungen einschlieBlich Spektralparametern
(E2s4, €254) mit dem titrierten DIC+i: und der Stochiometrie va 32 (Farbmarkierung wie
TN TAD. 6.3-2). 1otiieietiie ettt enes 225

Parameter der Sickersdulen (ungesattigte  Dreiphasensysteme). (Detaillierte
Zusammensetzung des Porengefiiges von RO-* in Tab. 5.1-30). .....ccccvvvevverernererennn. 228

Zusammenfassung der verfahrenstechnischen Parameter der Ansétze. Fir berechnete
oder fur alle Anlagen eingesetzte Grofien wird keine Standardabweichung angegeben.

..................................................................................................................................... 232
Zusammenstellung der Durchbruchsfunktionen fiir RO-1 mit Qspe,=1,037 mL/(kg-d). Fir
Feges und Al sind zwei leicht differierende Anpassungen plausibel..............c.cccooen.e. 234
Parameterdefinitionen fur die Bewertung der Lésung von

Humins&urepseudoKOMPONENTEN. .........ccoiiiiiiiieiee e 238



361

Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

7.1-1:

7.1-2:

7.3-1:

7.3-2:

7.3-3:

7.3-4:

7.5-1:

7.5-2:

7.5-3:

7.5-4:

7.5-5:

7.5-6:

7.6-1:

7.6-2:

8.1-1:

8.1-2:

Parameterdefinitionen fur die Neutralisation mit gepuffertem Wasser. ..........c..c........ 241
Parameterdefinitionen des Mischreaktors mit Totraum, Abb. 7.1-3......c..ccccvvvvinnne. 243

Versuchsansatze mit den kalkulierten Aciditaten (negativen Neutralisationspotenzialen)
der Kippensandgemische entsprechend der grafischen Veranschaulichung Abb. 7.3-1
(Nettoacide Materialien rot und puffernd blau). Grobschlamm und Kalklinsen wurden
auch als Ruckstandskalk zusammengefasst. ... 247

Neutralisationspotenziale der sdurekompensierenden Zuschlagstoffe: (1) nach
Kalkulation von UHLMANN et al.* (2015) und (2) nach Tab. 4.2-4 aus den
Elementaranalysen DereChnet. ... 248

Beginn des Sickerwasseraustritts to und Qspe; der Versuchsansatze, die Uber die lineare
Regression GI.(3.5-1) bestimmt WUrden. .........cccoooviieiie i 249

Zusammenfassung der Schwefel- und Aciditatsbilanzen fur die Versauerungsansatze im
Vergleich mit Verwitterungsversuchen (LzVw) und Oxidationstests (Ox) im Labor. 259

Dimensionierung der Filterreaktoren nach Pkt. 2.6.1, Tab. 2.6-2. H1 bis H3 wurden
nacheinander mit dem gleichen Filtermaterial durchgefuhrt. H4 verlief in den Phasen
A: Ausspiilen wasserloslicher Stoffe, K: Dosierung von Kalilauge und N: Zusatzliche
Natriumsulfitdosierung. Fur die Stromréhren der Feldversuche liegen keine Parameter
L0 SO OSSO PP PURPOUPPPPRPOPPN 267

Schwermetallspuren im Gesteinsbruch. a: Quadersandstein, b, c: Wechsellagerungen.
Rechts daneben: Tortendiagramm der Hauptbestandteile.............cccovoiiniininnnnen, 269

Versuchsphasen des Begleitversuches H4. A: Aussplilen, K: von Kalilaugezugabe, N:
zusétzliche NatriumsulfitdOSIEIUNG. .......coeiiireiiiries s 270

Parameter der idealisierten Stromréhren Rohr1l wund Rohr2. (t =FlieRzeit,
vi = Filtergeschwindigkeit, Ar = Anteil am Stromungsquerschnitt, o, = Dispersivitat, der
stationdre Volumenanteil umfasst Totraum- und Feststoffanteil)..............c...cccveneen 271

Die an den Messstellen bestimmten Dispersivitdten o fiir Tracer Parameter der
Ausspulung (A), der Kalilaugedosierung (K) und der Natriumsulfitdosierung (N) und
die fir die Kalium und Natriumzugaben berechneten Retardationskoeffizienten nach
G1.(2.6-72) £ StandardabWeiChung.........c.ccceiiiiiiii e 272

Alumosilikatzusammensetzungen verschiedener Analysen. Siehe auch Tab. 3.3-1.... 276

Orientierende Dimensionierung von Filterreaktoren: a) Laborfilterversuch SKADO04
(ScHOPKE et al. 2007, Pkt. 2.6.1), b) Untergrundsulfatreduktion am Skadodamm
(SCHOPKE et al. 2011a), ¢) Untergrundreaktor Ruhimihle (SCHOPKE et al. 2020) und
zum Vergleich d) die Aufsattigung von Kippenmaterial nach ungeséttigter

Pyritverwitterung (UHLMANN™ et al. 2015, PKt. 7.3). ..o, 279
Auswahl von Substrateintragsverfahren in Grund- und Prozesswasserstrome ( SCHOPKE
B AL 2020). ..t 280
Beispiel fiir die Vorgaben im ini!-Datenblatt. ...........cccooeiiiiniiiiiie 284

Titration mit Salzsdure (Titration 1) und Natronlauge (Titration 2) in der Vereinbarung
in Zelle! und eingesetzt in das Tabellenblatt in! zur Generation der input-Datei. ....... 286



362

Schriftenreihe Siedlungswasserwirtschaft und Umwelt Heft 32

Tab. 8.1-3: Randbedingungen fiir die Festlegung des Redox-Zustandes. 1 Messwert. 2 Berechnung
der Eisen(lIl)gleichgewichtskonzentration mit Goethit oder amorphem Eisenhydroxid,
je nach Situation. 3 bei gesicherter Sulfidschwefelkonzentration. 4 bei gesicherter

SauerstoffKONZENIIAtION. ..o e 287
Tab. 8.2-1: Mineralzugabe fiir die Simulation des Neutralisationsvektors (Neut) fur die Verhéaltnisse
am Standort Ruhimiihle (SCHOPKE et al. 2020). ......cccveveieeieriecese e 289
Tab. 8.3-1: Berechnung der Konstante Kpca und der zugehorigen Standardreaktionsenthalpie
delta_h (AgH®) als gewichtete Summe entsprechend GI.(8.3-1).......cccocevevineniiniennn 292
Tab. 8.5-1; Gemisch aus zwei logarithmisch-normalverteilten K&rnungen. .........cccccoovevvevevennenne, 296
Tab. 8.5-2: Anpassung der Oberflachenfunktion Fo fiir die Kornmischung an ein Polynom 3.Grades
und eine POtENZIUNKLION. ..o.oiiiiiiie s 297
Tab. 8.6-1: In den Simulationsrechnungen eingesetzte Beschaffenheiten von Porenwdssern und
] - 11| =1 o PSSR 300
Tab. 8.6-2: Modellierte Invasionsszenarien. In der Spalte GWL stehen die l6slichen Minerale
beziiglich der Porenldsung im Anfangszustand SCHOPKE* (20148).........cccocerveeruenen 301
Tab. 8.6-3: Reaktorparameter fir alle RECNNUNGEN. ......cvoiiiiiiiiieeee e 301
Tab. 8.6-4: Szenarien mit calcithaltigen FHeRStreCKeN. .......c.covvevveiiece e 306
Tab. 8.7-1: Postulierte Parameter der Fulvin- (Fa) und Huminsduren (Ha). (umgerechnet aus
TIPPING et al. 1991, TIPPING & HURLEY 1992 und TIPPING 1998). ......ccccevvevvveviernenen, 310
Tab. 8.7-2: Reprasentative Analysen: AMD-Grundwaésser aus dem Anstrom Ruhlmiihle (FB2 vom

20.05.2015) und dem Hypolimnion eines kleinen Tagebausees (Lugteich vom
14.04.2003) sowie eines Grundwasser flr eine Hauswasserversorgung im Spreewald
aus dem Pleistozan (Burg_ HWYV 38). Die rot gekennzeichneten Werte gleichen die
lonenbilanz aus (SO4, Na) oder wurden nach der Oxidierbarkeit geschatzt (DOC). ... 311

Tab. 9.5-3: Problemfelder der Beschreibungen der Vorgange auf einer Grundwasserfliestrecke,
einschlieBlich anthropogener Eingriffe in Form von Altlasten oder derer Sanierung
(SCHOPKE €t al. 2020). .....cviuiieirieieiiiie et bbb 321
10.6 Anlagenverzeichnis

1 REV-Fluidzirkulationsversuche

Préfixe

Versuchsdaten

Beziehungen zur elektrischen Leitfahigkeit

Ablaufprogramme der Fluidzirkulationsversuche mit Kippensanden
Anpassungsergebnisse auswertbarer REV-Elutionsverlaufe

Kinetik der Gipslésung



363

Erkundung und Behandlung von bergbaubiirtigen Sauerwassern (AMD)

2 Statistische Erfassung von beschaffenheitspragenden
Mineralphasengleichgewichten

3 Langzeitverwitterungsversuche
Grafische und rechnerische Auswertungen (Pkt. 3.2.4)

Kippensedimente der Multilevelpegelbohrungen Schlabendorf/N (SCHOPKE 1999,
Auswahl)

Sedimente um den Senftenberger See DGFZ/BTUC (2000 /R1323/) und KOCH et
al. (2006) (Pkt. 5.2)

Mischungen von Kippensedimenten aus Nochten mit Zuschlagstoffen
(UHLMANN®™ et al. 2015) (Pkt. 7.3)



1
Anlage 1

Anlage 1
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.
Tab.

Tab.

Tab.
Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

1:

2:

10:

11:

12:

REV-Fluidzirkulationsversuche
Préfixe der Versuchsbezeichnungen ..o, 2

Laborversuche im Rahmen des Innvationskollegs SCHOPKE (1999) mit
Materialien der Kippe Schlabendorf/N. Die Erfassung Verwitterung
wurde durch Elektrolytabgabe der Elektroden gestort............cccccevvvennenne. 2

Laborversuche im Rahmen des Innvationskollegs mit Materialien aus
verschiedenen Bergbaukippen (SCHOPKE & PIETSCH 2000 und SCHOPKE
1999). ottt e e et e 4

Laborversuche im Rahmen des Innvationskollegs mit Materialien aus der
Kippe Seese Ost (SCHOPKE & PIETSCH 2000 und SCHOPKE 1999). .......... 5

Laborversuche Erkundungen um den Senftenberger See DGFZ/BTUC
022000 IS SSSSSRRSI 5

Laborversuche mit Materialien Spreetal/NO und Skadodamm und
Sdulenversuche zur Sulfatreduktion REGEL & ScCHOPKE* (2001) und
KOCH €t al. (2006).......ccveiiiiiiirieie ettt ens 6

Leitfahigkeitsbeziehungen der Versuche von SCHOPKE (1999)................ 7
Ablaufprogramme der Fluidzirkulationsversuche mit Kippensanden ...... 8

Anpassungsergebnisse auswertbarer REV-Elutionsverlaufe. Unplausible
Werte sind rot markiert (R?<0,95, KRT >10%). Die extrapolierte
Beladung (Anpass) ist neben den gemessenen aufgefuhrt, wobei der
grolRere Wert fett makiert ist. Jedem Versuch sind untereinander die
Verhdltnisse der GI.(6) und GL(7) zugeordnet mit jeweils
eisendominierter Aciditat und gipsdominierter Beladung Kennzeichnung.
................................................................................................................. 11

Zusammenstellung der Elutionsergebnisse mit den aus der Kinetik auf
der Grundlage der l6slichen Sulfat- und Calciumbeladung ermittelten
Gipspartikeldurchmesser (SCHOPKE & PIETSCH 2000). Niedrige pH-
Werte und damit verbundene hohen Eisen- und Aluminiumbeladungen
verletzen die der Berechnung der Korndurchmesser zu Grunde gelegten
Annahmen, was sich in erheblichen Differenzen zwischen Sulfat- und
Calciumgrundlage AUBETT (FOT). ....ceuveveieieierierieeee e 13

Zusammenstellung der Elutionsergebnisse mit den aus der Kinetik auf
der Grundlage der loslichen Sulfat- und Calciumbeladung ermittelten
Gipspartikeldurchmesser (SCHOPKE 1999). ......ccoeviiiiiiiieciie e 14

Approximation der Losekinetik durch Polynome (lin) und Polynome der
Logarithmen (10Q) ......ccovoiiiiiie e 15



2

Anlage 1

Tab. 1: Préfixe der Versuchsbezeichnungen
Préfix Beschreibung Quelle
SNO** Materialien aus dem Versuchsgebiet Schlabendorf/Nord
NCZ* Nowe Czaple, polnischer Teil desMuskauer Faltenbogens
SCHB* Erkundungsbohrungen auf der Innenkippe Scheibe, heute

Uberflutet
GRB* Innenkippe Grabendorf, heute tberflutet

DOMO00* | Kippe Domsdorf SCHOPKE (1999)

MEUO** | Innenkippe Meuro, heute iberflutet

BAEOO* | AuRenkippe Barenbriicker Hohe (Tgb. Cottbus/Ost)

MIX 1: Schlabendorf/N SGM1 9,5+11,5m, luftoxidiert

MIX 2: Schlabendorf/N SGM1 9,5+11,5m+13..14 m, luftoxidiert

SEES** Erkundungshohrungen auf der Kippe Seese SCHOPKE & PIETSCH (2000)

**
BMO Erkundungen um den Senftenberger See DGFZ/BTUC (2000)

MIX_3: Tertidrmix B5, Sudanstrom des Senftenberger Sees

MIX_4 AN2 11-12m + 14-15m u.G. aus dem Grundwasseranstrom
Skadodamm

MIX 5 | MLP3 13-14m + 16-17 m u.G. aus dem KocH etal. (2006)

Grundwasseranstrom Skadodamm

KOLM* | alkalienangereicherte Kippensande mit saurem Seewasser SCHOPKE* (2002)

BULL* Materialien aus dem Tagebau Spreetal Nordost REGEL & SCHOPKE* (2001)
SKAD* Messstellen (GWBR) Kippenpfeiler Skadodamm SCHOPKE et al. (2007)
Tab. 2: Laborversuche im Rahmen des Innvationskollegs SCHOPKE (1999) mit

Materialien der Kippe Schlabendorf/N. Die Erfassung Verwitterung
wurde durch Elektrolytabgabe der Elektroden gestort.

Bez Material von bis
SN001 Profilgrube Versuchsfache, 1-1,5 m u.G. 11.09.95 15.12.95
anschlieBend NaOH-Elution 11.09.95 15.12.95
SN002 Profilgrube Versuchsfache, 1-1,5 m u.G. 26.02.96 11.03.96
SNO003 Profilgrube Versuchsfache, 1-1,5 m u.G. 26.02.96 11.03.96
SN004 Profilgrube Versuchsfache, 1-1,5 m u.G. 26.02.96 11.03.96
SNO11 SGM 1, ungestort, 19,10 m u.G. 11.03.96 14.03.96
anschlieBend NaOH-Elution 11.03.96 29.03.96
SNO012 SGM 1, 19,10 m u.G. 11.03.96 14.03.96
anschlieBend NaOH-Elution 11.03.96 29.03.96
SNO13 SGM 1, ungestort, 3,20 m u.G. 11.03.96 18.03.96
anschlieBend NaOH-Elution 11.03.96 29.03.96
SNO014 SGM 1, 3,10 m u.G. 11.03.96 14.03.96
anschlieBend NaOH-Elution 11.03.96 29.03.96
SNO15 SGM 1, ungestort, 11,10 m u.G. 29.03.96 12.04.96
SNO016 SGM 1, 11,10 m u.G. 29.03.96 09.04.96
SNO17 SGM 1, ungestort, 38,10 m u.G. 29.03.96 29.04.96
anschlieBend Verwitterung 29.03.96 29.04.96
SNO018 SGM 1, 38,10 m u.G. 29.03.96 09.04.96
SNO031 SGM 2,4,1 mu.G. 20.11.96 24.11.96
anschlieBend Verwitterung 24.11.96 14.03.97
SNO032 SGM2, 6,10 m u.G. 20.11.96 26.11.96
anschlieBend Verwitterung 26.11.96 04.04.97
SNO033 SGM2, 10,10 m u.G. 20.11.96 10.12.96
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Bez Material von bis
SNO034 SGM2, 46,10 m u.G. 11.12.96 19.12.96
anschlieBend Verwitterung 19.12.96 04.04.97
SN041 SGM2, luftoxidiert, 12,10 m u.G. 15.04.97 29.04.97
anschlieBend Natronlaugeelution 29.04.97 07.05.97
SNO042 SGM2, luftoxidiert, 14,10 m u.G. 15.04.97 30.04.97
SNO043 SGM2, luftoxidiert, 26,10 m u.G. 15.04.97 29.04.97
anschlieBend Natronlaugeelution 29.04.97 06.05.97
SNO044 SGM2, luftoxidiert, 30,10 m u.G. 30.04.97 07.05.97
SN045 SGM2, luftoxidiert, 38,10 m u.G. 30.04.97 07.05.97
SNO046 SGM2, luftoxidiert, 16,10 m u.G. 07.05.97 12.05.97
nur Natronlaugeelution 12.05.97 22.05.97
SNO047 SGM2, luftoxidiert, 24,10 m u.G. 07.05.97 17.05.97
nur Natronlaugeelution 12.05.97 17.05.97
SNO048 SGM2, gestort, luftoxidiert, 34,10 m u.G. 07.05.97 12.05.97
nur Natronlaugeelution 12.05.97 15.05.97
SNO049 SGM2, gestort, luftoxidiert, 44,10 m u.G. 07.05.97 12.05.97
nur Natronlaugeelution 12.05.97 22.05.97
SNO051 MIX_1 09.07.97 22.09.97
anschlieBend Verwitterung
SNO052 MIX_1 09.07.1997 22.09.1997
anschlieBend Verwitterung
SNO053 MIX_1, nur Natronlaugeelution 10.07.1997 21.07.1997
anschlieBend Verwitterung 21.07.1997 22.09.1997
SNO054 MIX_1, nur Natronlaugetitration 09.07.1997 21.07.1997
anschlieBend Verwitterung 21.07.1997 22.09.1997
SNO055 MIX_1 09.07.1997 24.07.1997
anschlieBend Verwitterung 24.07.1997 23.09.1997
SNO056 MIX_1, 09.07.1997 21.07.1997
nur Natronlaugeelution
SNO057_Q MIX_1: Sickersdulenversuch, 27°C, 09.07.1997 29.09.1997
SNO058 MIX_1 15.07.1997
SNO059 MIX_1 17.07.1997 06.08.1997
SNO060 MIX_1 24.07.1997 23.09.1997
SNO061 MIX_1 26.09.1997 17.11.1997
SN062 MIX_1 26.09.1997 17.11.1997
SNO063 MIX_1 26.09.1997 17.11.1997
SNO064 MIX_1 26.09.1997 16.01.1998
SNO065 MIX_1 26.09.1997 16.01.1998
SN066_QR MIX_2: ungesattigt-gesattigt in getrennten Saulen 02.10.1997 02.02.1998
SNO71_QR Q: SGM1, 9..14 m, luftoxidiert 12.2.98 16.07.1998
R: pyrithaltiger Kippensand, Janschwalde
SNO72 MIX_1: mit NO3 116,5 mg/L 27.02.1998 28.04.1998
SNO073 MIX_1: mit NO3 116,5 mg/L 27.02.1998 28.04.1998
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Tab. 3: Laborversuche im Rahmen des Innvationskollegs mit Materialien aus
verschiedenen Bergbaukippen (SCHOPKE & PIETSCH 2000 und SCHOPKE
1999).
Bez Material von bis
NCZz1 Nowe Czaple, Profilgrube, 0,8 m u.G. 20.11.1996 | 26.11.1996
anschlieBend Verwitterung 26.11.1996 | 14.03.1997
SCHBO01 Innenkippe Scheibe, Bohrg.668/8, 16 m u.G. 04.04.1996 | 25.04.1996
SCHBO02 Innenkippe Scheibe, Bohrg.667/8, 8-10 m u.G. 16.04.1996 | 26.04.1996
SCHBO03 Innenkippe Scheibe, Bohrg.667/8, 36 m u.G. 25.04.1996 | 01.05.1996
anschlieBend Verwitterung 25.04.1996 | 17.06.1996
SCHBO04 Innenkippe Scheibe, Bohrg.667/8, 26 m u.G. 29.04.1996 | 17.06.1996
SCHBO05 Innenkippe Scheibe, Bohrg.667/8, 16 m u.G. 29.04.1996 | 17.06.1996
GRB2 Kippe Grabendorf 21.06.1995 | 06.09.1995
GRB4 Kippe Grabendorf 02.06.1995 | 16.06.1995
DOMO001 | Profilgrube Kippe Domsdorf, 0,5-0,6 m u.G. 17.06.1996 | 26.06.1996
DOMOQ02 | Profilgrube Kippe Domsdorf, 0,85-0,95 m u.G. 20.09.1996 | 02.10.1996
anschliefend Verwitterung
DOMO003 | Kippe Domsdorf (P6) , 0,6-0,7 m u.G. 20.09.1996 | 27.09.1996
anschliefend Verwitterung 20.09.1996 | 02.10.1996
MEUO001 | Profilgrube Kippe Meuro, 0,5-0,6 m u.G. 17.06.1996 | 26.06.1996
anschliefend Verwitterung
MEUO002 | Profilgrube Kippe Meuro, 0,85-0,95 m u.G. 06.09.1996 | 13.09.1996
anschliefend Verwitterung 06.09.1996 | 20.09.1996
MEUO003 | Kippe Meuro (P6), 0,6-0,7 m u.G. 06.09.1996 | 20.09.1996
anschliefend Verwitterung
MEUO11 | Kippe Meuro DS5/B5, 3 m u.G. 15.04.1997 | 30.04.1997
BAE001 Profilgrube Kippe Barenbricker Hohe, 0,5-0,6 m u.G. 17.06.1996 | 30.07.1996
BAE002 Profilgrube Kippe Barenbricker Hohe, 0,85-0,95 m u.G. 06.09.1996 | 27.09.1996
anschliefend Verwitterung 06.09.1996 | 02.10.1996
BAE003 Kippe Bérenbriicker Hohe (P4), 0,6-0,7 m u.G. 06.09.1996 | 27.09.1996
anschliefend Verwitterung 27.09.1996 | 02.10.1996
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Tab. 4: Laborversuche im Rahmen des Innvationskollegs mit Materialien aus der
Kippe Seese Ost (SCHOPKE & PIETSCH 2000 und SCHOPKE 1999).
Bez Material Tiefe [m] von bis
SEESO01 ST10.0610 6-8 27.02.191998 09.03.1998
SEES02 ST10.015 1-5 27.02.191998 09.03.1998
SEES03 ST10.01115 11-15 6.03.191998 13.03.1998
SEES04 ST10.01620 16-20 13.03.191998 30.03.1998
SEES05 ST10.02630 26-30 13.03.191998 27.03.1998
SEES06 ST10.02125 21-25 27.03.191998 03.04.1998
SEESO07 ST15.01620 16-20 03.04.191998 09.04.1998
SEESO08 ST15.02125 21-25 03.04.191998 09.04.1998
SEESQ9 ST 3.2125 21-25 09.04.191998 28.04.1998
SEES10 mit Sdure ST 7.1115 11-15 09.04.191998 16.04.1998
SEES11 mit Sdure ST 7.015 1-5 17.04.191998 30.04.1998
SEES12 mit Sdure ST 7.0610 6-10 30.04.191998 14.06.1998
SEES13 mit Sdure ST 7.01620 16-20 30.04.191998 12.05.1998
SEES14 ST 7.02125 21-25 15.05.191998 25.05.1998
SEES15 ST 3.01115 11-15 26.05.191998 04.06.1998
SEES16 ST 3.015 1-5 18.06.191998 02.07.1998
SEES17 ST 3.0610 6-10 18.06.191998 08.07.1998
SEES18 ST 3.01620 16-20 18.06.191998 29.06.1998
SEES19 ST 8.015 1-5 18.06.191998 25.06.1998
SEES20 ST 8.0610 6-10 19.06.191998 26.06.1998
SEES21 ST 8.02125 21-25 19.06.191998 25.06.1998
SEES22 ST 8.01620 16-20 19.06.191998 26.06.1998
SEES23 ST 8.01115 11-15 19.06.191998 26.06.1998
SEES24 ST 8.02630 26-30 02.07.191998 10.07.1998
SEES25 ST 8.03135 31-35 02.07.191998 13.07.1998
SEES26 ST 15.015 1-5 02.07.191998 10.07.1998
SEES27 ST 15.0610 6-10 02.07.191998 16.07.1998
Tab. 5: Laborversuche Erkundungen um den Senftenberger See DGFZ/BTUC
(2000)
Bez Material von bis
BMO001 | FaR1: Uferbdschung Insel, 22.05.97, 0+0,5 m u.G. 23.05.1997 28.05.1997
anschliefend Verwitterung 28.05.1997 07.07.1997
BMO002 | FaRl: mit NaOH bis pH=10 23.05.1997 20.06.1997
BMO003 | FaR2: Uferbdschung Insel, 22.05.97, 0-0,5 m u.G. 23.05.1997 29.05.1997
anschliefend Verwitterung 29.05.1997 07.07.1997
BMO004 | FaR2: mit NaOH bis pH<6,7 23.05.1997 29.05.1997
Fall2: mit NaOH bis pH=9,5 29.05.1997 20.06.1997
BMO005 | FaR1: Uferbdschung Insel 20.06.1997 07.07.1997
BMO006 | FaR2: Uferbdschung Insel 20.06.1997 07.07.1997
BMO011 | B1 Innenkippe (Insel), 2,25-3,75 m u.G. 26.09.1997 14.11.1997
BMO012 | B1 Innenkippe (Insel) , 2,25-3,75 m u.G. 26.09.1997 10.10.1997
BMO022 | Sidansstrom B5, 14,1 m u.G. 16.01.191998 | 27.02.1998
BMO023 | Sidansstrom B5, 21,1 m u.G. 16.01.1998 20.02.1998
...mit Verwitterung
BMO024 | Sidansstrom B5, 38,36,1 m u.G. 16.01.1998 07.03.1998
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Bez Material von bis
BMO031 | MIX_3, Pyritoxidation 16.07.1998 01.04.1999
BM032 | MIX_3, Pyritoxidation 16.07.1998 17.09.1998
BMO033 | MIX_3, Pyritoxidation 16.07.1998 18.09.1998
BM034 | MIX_3, Pyritoxidation 16.07.1998 17.09.1998
BMO035 | MIX_3, Pyritoxidation 16.07.1998 18.09.1998
BMO036 | MIX_3, Pyritoxidation 16.07.1998 01.04.1999
BMO037 | MIX_ 3, Pyritoxidation, Sdule Q 10.08.1998 28.04.1999
BMO037 | MIX_3, Migration von Eisen(Il)sulfat, Sdule R 10.08.1998 26.04.1999
BM100 | REV-Fluidzirkulationsanlage als Testfilter mit Schwarzlauge 16.10.2000 03.11.2000
und Ablauf Anaerobreaktor (Methanolsubstrat) s. SCHOPKE et
al. (2002a)
BM101 01.11.2000 19.03.2001
BM102 | Langzeitzehrungsversuch in der BSB-Apparatur als Testfilter- | 18.07.2001 04.09.2001
analogon
BM103 | Technikumsfilterversuch, RL111, Methanol 06.09.2001 24.04.2003
BM103a | Technikumsfilterversuch, RL111, Molke 24.04.2003 29.9.203
BM104 | Sickersdulenversuch, K=13,2..14 mu.G.,,N=1,1... 2mu.G. 28.09.2001 o0
BM105 | B10, Kippe Sedlitz 05.10.2001 10.10.2001
BM106 | Laugetitration in Gipssattigung mit Materialien des B9 03.02.2003 26.02.2003
BULLO4 | Laugetitration in Gipssattigung mit Materialien des B9, 19.09.2002 04.10.2002
Vorversuch
Tab. 6: Laborversuche mit Materialien Spreetal/NO und Skadodamm und
Sdulenversuche zur Sulfatreduktion REGEL & ScHOPKE* (2001) und
KocH et al. (2006)
Bez Material von bis
BULLO4 | Laugetitration in Gipssattigung VVorversuch mit B9 19.09.2002 | 04.10.2002
BULLO5 | Laugetitration in Gipssattigung mit B9 27.02.2003 | 22.05.2003
SKADO1 | MIX_4: 23.09.2004 | 12.01.2005
SKADOQ2 | MIX_5: Séulenversuch zur Sulfatreduktion mit Gips- und 04.03.2005 | 02.07.2005
Ascheldsung
SKADO3 | MIX_5: Séulenversuch zur Sulfatreduktion mit Gips- und 20.07.2005 | 20.01.2007
Ascheldsung
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Tab. 7: Leitfahigkeitsbeziehungen der Versuche von SCHOPKE (1999)
Versuch lg ALF +c R? n ALtf BLF. +G
SN002..004 -2,300 5,0.10-3 1,172
SN011/12 -1,854 14.10-3 1
SN013/14 -1,678 21.10-3 1
BAE001 -2,580 0,068 0,989 6 2,63.10-3 1,139 0,061
BAE002 -2,723 0,097 0,988 9 1,89.10-3 1,292 0,054
BAE003 -4,276 0,071 0,993 9 5,30.10-3 1,782 0,055
MEU001 -2,295 0,217 0,867 4 5,06.10-3 1,091 0,303
MEU002 -2,279 0,137 0,955 6 5,26.10-3 0,986 0,107
MEU003 -2,680 0,057 0,996 6 2,09.10-3 1,299 0,042
DOMO002 -3,245 0,144 0,979 5 5,69.10-3 1,385 0,118
DOMO003 -2,718 0,058 0,997 5 1,91.10-3 1,299 0,041
NCZ1 -3,696 2,01.10-3 1,58
SN031 -2,521 0,986 6 30,1.10-3 1,125
SN032 -2,824 6 1,5.10-3 1,261
SN033 -2,339 0,991 4 4,6.10-3 1,143
Gesamt -2,49 0,29 0,89 366 [ 3,24.10-3 1,152 0,021

Beziehungen zwischen Konzentrationen und elektrischer Leitfahigkeit

Ceos =A+B-LF~

B:1

spez

Cso4 = Ap- LF® =

LF

spez

1

bzw. B=——
L

mol

LF®

FépeLP

|Az0

1)

(2)

(3)
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Tab. 8: Ablaufprogramme der Fluidzirkulationsversuche mit Kippensanden
Nr. 112 |3 4 5 6 7 8 9 1011 |12]13 |14
SNOO01 |a|c b c 5% c 10% c 10% |c [10% |c |5%|c
SN002 |a|c 3% 6% 3% c
SNO03 |a|c 8% c
SNO04  |a|15% | 6% c
SNO11 Ja|c 3% c b c 4% c 4% |c |4% |c
SNO15 |a|c b c 15% c
SNO016 |a|c b c 15% c
SNO12 J|a|c 3% c b c 4% c 0 c [4% |c
SN032 |a|c 4% c e 1l |e 1L e 1l |e 1L
SN041 |a|c % |c 4% OH
SNO051 |a|c 4% | 05%
SNO052 |a|c 0,5% | Panne
SNO72 |a|c 4% b 4% 4% NO3
SNO73 |a|c b c 0,4% c 0,4%
SEESO1 |a|c b c 4% c
SEES02 |a|c b c 4% c
SEES04 |a|c b c 4% c
SEESO5 |a|c b c 4% c
SEES06 |a|c 4%
SEESO7 |a|c b (c) 4%
SEES08 |a|c b (©) 4%
SEES09 |a|c b c 4% c
SEES10 |a|c b 4% c
SEES11 |a|c b c 4% c 4%
SEES12 |a|c 4% | 4% H+ | c
SEES13 |a|c b c 4% H+
SEES14 |a|c b c 4% c b (c)
SEES15 |a|c b c 4% c
SEES16 |a|c 4% |c 4% (c)
SEES17 |a|c 4% c
SEES18 |a|c 4% c
SEES19 |a|c 4% c
SEES20 |a|c 4% c
SEES21 |a|c 4% c
SEES?22 |a|c 4% c
SEES23 |a|c 4% c
SEES24 |a|c % | (©
SEES25 |a|c 4% | (0)
SEES26 |alc 4% |(
SEES27 |a|c 4% (c)
GRB2 a|32*c-e)
GRB4 a|8*(c-e)
BAEOQOL |a|c 8% c
BAEQO2 |b|c % |c 4%
BAEOO3 |b| ¢ 4% (c) 4%
BMO001 |a|c % |c 07% |0.2% 04% |0,3%
BMO002 |a|c 4% |c 4% c
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Nr.
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6

7

10

11

12
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14
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Tab. 9: Anpassungsergebnisse auswertbarer REV-Elutionsverlaufe. Unplausible
Werte sind rot markiert (R?< 0,95, KRT >10%). Die extrapolierte
Beladung (Anpass) ist neben den gemessenen aufgefuhrt, wobei der
groRere Wert fett makiert ist. Jedem Versuch sind untereinander die
Verhéltnisse der GI.(6) und GIL(7) zugeordnet mit jeweils
eisendominierter Aciditat und gipsdominierter Beladung Kennzeichnung.
Versuch FO F1 F2 Woes R? | KRT | Fe
_X | wp + oL |z |wW + o |z Wy + REV | Anpass % | Gips
SNO01_Fe 0,003 | 0,0003[{0,2]05| 0,010,047 1/650| 0,011 {0,000 | 0,021 0,02 | 0,999 3,0 0,00
SN001_Al 0,23 0,06]0,2(05| 2,38|0,031| 15|6,50| 2,050|0,032| 4,71 4,66 | 0,998 2,310,06
SNO01_Ca 0,5 192(0,2|05|1465(0171| 1,9|7,00 | 64,867 |1,152 | 83,1 80,0 | 0,997 9,5
SN001_SO4 13 215|0,2|05(18,74]10,147] 19|7,00]76,434]1,289| 101 96 | 0,997 8,2
SNO72E_Fe 0 010(14|25| 3,63]|0,007]|131|625| 2,014| 0,05 4,8 5,610,993 15|45
SNO72E_Al 0 0,00/04|35| 0,07]|0,005| 56|715| 0,052 0| 044 0,12 | 0,997 1,0]0,09
SNO72E_Ca 0 206|15|30] 50,4]0,01121,1]70,0 134] 1,38 55 64 | 0,966 57
SNO72E_SO4 0 253[20|25] 79,7]|0,009]281|695| 1412| 188| 124 221 (0,997 1,1
SNO72E_Fe 0 0,132,020 3,710,009 | 119|635 20| 0,06 60,990 2,0 | 46
SNO72E_Al 0 0,00/05|35|0,072]|0,006| 56]|71,0| 0,051 0 00,99 1,3
SEES12 _Ca 0 1,80]33|65| 582]0,009 58 | 0,995 0,9
SEES12 SO4 | -2,8 026|15|0,0 8,310,052 510,961 52
GRB2_Fe -0,6 0,02(13|0,0| 120] 0,03 0,6 0,610,973 31
GRB2_Fe 0 0,03[22|0,0]| 064] 0,01 0,6 0,610,881 1,0]05
GRB2_Al -1,7 0,02[14|0,0]| 294]0,013 1,3 1,310,995 13]11
GRB2_Ca 0 0,07(33|40] 1,78]0,011 1,8 1,810,985 11
GRB2_SO4 0 011]12,7(15| 2,41| 0,01 25 2,410,952 1,0
GRB2_S04 -15 0,09(27|0,0]| 3,83]0,033 25 2,310,969 33
BAEO002_Fe 0 253[14|10]| 238]0,036 24,8 23,810,921 36|21
BAE002_Al 0 058(09|15| 11,3]|0,018 11,9 11,310,982 18|03
BAE002_Ca 0 197]110]20| 564[0,023| 53|110 52,3 1,711085| 108,7|0,998 2.8
BAE002_SO4 0 283/08|15] 90,4]0,021| 30| 80 52,5 2511431 | 1429]0,997 34
BAEQ001_Fe 0 057/08|05| 10,8 01| 36 6 73 08| 187 18,1 0,986 80|21
BAEO01_Al 0 0,060,805 74 00| 36| 65 12 01| 861 8,61 [ 0,999 39|03
BAEQ001_Ca 0 1,19]10,7|35]| 135 01| 85]125 72,5 19| 856 85,9 | 0,999 59
BAE001_SO4 0 324|0,7|3,0]| 457 01| 94| 95| 1390 56| 185 185 0,998 6,2
BAEOQ03_Fe 0 0,090,715 37| 002) 78]115 1,6 0,1] 528 5,340,998 3502
BAEO003_Al 0 056(0,7|15]| 19,7| 0,02| 7,8]110 3,2 05| 229 23,0 | 0,996 950,22
BAEQ003_Ca 0 2,8410,7|20]| 634| 003| 48]|115 98,4 24| 162 162 | 0,998 2,6
BAE003_SO4 0 570/0,7|15]104,7| 0,03] 53[12,0| 160,7 4,7]2656 | 2654|0997 3,1
BMO001_Fe 0 0,00(0,7|10]| 0,01]0,092| 48] 95 0,12| 001| 0,03 0,14 0,990 8,9/0,2
BMO001_Al 0 0,02|05|00] 029 004]| 48] 12 059 026 0,32 0,8810911] 23,7|0,3
BMO001_Ca 0 005(05|05| 101]|0,045| 48] 12 258 097 1,10 3,590,953 | 21,0
BMO001_SO4 0 0,11(05|05| 2,05|0,045| 48] 12 2,34 197 213 4,380,940 | 44,3
BMO002_Fe 0 0,17/05|0,0]| 0,09| 095| 15| 85 4,04 | 0,13| 4,43 4,130,993 | 49133
BMO002_Al 0 004/09|0,0] 0,18]0,228| 14| 85 1,08] 0,03] 135 1,260,994 8,04,0
BM002_Ca 0 0,03/0,7/0,0]| 064]0,023| 19| 85 0,71] 0,02| 137 1,351 0,995 2,7
BM002_SO4 0 0,08(0,7|05| 257]|0,059| 10| 15| -0,18| 0,16 | 2,47 2,390,977 | 46,6
MEU3_Fe 0 0,01(0,7/00]| 0,07 008| 22| 45 0,16 | 0,01| 0,24 0,23 | 0,992 6,7 0,1
MEU3_Al 0 0410715 18 03] 10] 45 146] 0,71] 3,22 3,28/0905| 411]0,1
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Versuch FO F1 F2 Woes R? | KRT | Fe

_X | wp + oL |z |wW + o |z Wy + REV | Anpass % | Gips
MEU3_Ca 0 155]07|25| 478| 00| 06| 65 13,0 15| 61,2 60,810,997 | 7.1
MEU3_S04 0| 259|/08|25| 495| 00| 05| 65 112] 26| 61,0 60,710,992 | 1373
NCZ_Fe 0| 001/08|05| 007| 008 10| 30| 0,03| 001| 0,05 0,100,967 | 14,0|0,01
NCZ_Al 0| 033|/08|05| 76| 01| 10| 25 41| 04| 54 11,7(0991| 77|11
NCZ_Ca 0| 004|/08|05| 069| 005| 30| 55| 0,37| 004| 042 1,06[0983| 79
NCZ_SO4 0| 0472|08|05| 130 01| 12| 30 84| 08| 89 21,3/0,988| 8,0
SNO031_Fe 0| 000({08]00[0010/0,292| 12| 10| 0,01| 0,00| 0,02 0,02|0,865| 29504
SNO31_Al 0| 000/08]00]01113|0,021| 12| 05| -0,06| 0,00| 0,06 0,05)0931| 31|01
SNO031_Ca 0| 003|/08|00]|0407|0121| 12| 10| 043| 005| 0,78 0,830,974 | 123
SN031_SO4 0| 006/08|00[0630[{0,154| 12| 1,0 1,14] 00| 1,63 1,770,981 | 123
SNO61_Fe 0| 004[08]05 13| 01| 12| 10| -024]| 015| 1,06 1,020,990 | 37,2|0,1
SNO061_Al 0| 008(08|05| 174| 00f 12| 05 -8,7 06| 89 8,7/0999| 51|06
SNO061_Ca 0| o061|/08|05| 74| 02| 05| 10 7,6 16| 15,0 150(0991| 212
SN061_SO4 0| 073/08|05| 293|] 01| 05| 10 5,6 19| 355 34,910,997 | 205
SNO062_Fe 0| 001/08|05| 058| 002| 05| 35| 0,04| 001| 0,62 0,630,998 | 14901
SN062_Al 0| 018(08|05| 557| 003| 05| 30| -0,10| 0,21| 5,46 5,470,992 102,1 | 0,4
SN062_Ca 0| 009(08|10| 194| 00| 04| 25| -443| 0,13]14,95| 14,991,000 18
SN062_S04 0| 034|/08|05| 250 00| 03] 1,0 139| 08| 388 39,0/1,000| 43
SNO063_Fe 0| 002|08|00| 022| 0,13| 04| 05| 057| 003| 0,80 0,791099% | 93|01
SN063_Al 0| 016/08]0,0 11| 02| 04] 05 48] 03] 6,0 6,0/0995 | 15004
SN063_Ca 0| 007|/08|15| 287| 004]| 04| 05 138| 01| 16,7 16,711,000 | 23
SN063_S0O4 0 113]08|15| 67| 03] 04| 05| 358 17| 427 425(0,995| 159
SNO064_Fe 0| 006/08|00| 298| 002| 04| 10| -0,36| 006| 27 26/0980| 92|03
SNO064_Al 0| 006|/08|00| 265| 004]| 03| 05 61| 01| 88 8,8|1000| 27|07
SN064_Ca 0| 069/08|10| 89| 01] 01| 05 7,6 11| 16,6 16,5[0,987 | 13,6
SNO064_SO4 0 155108]05| 360| 01| 01| 05 125] 28| 504 485(0,991| 153

Anpassung der kumulierten Austrage an das eluierte Phasenverhaltnis an die Funktion

GI.(4) mit G1.(5).

Wx(z) =Wy otWyx,- Fl(Z; Zy 01)"‘ Wio- Fz(Z; Zy, Gz)

F(z,z,;0,)= NORMVERT(z; ,; 5,; wahr)

(4)
()
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A
1 Wsos [mmol/kg] N . Fi[1] 4
60;7 .?::‘.‘.........,\........ 100 %+
50- : "\ Messwerte
1 “Anpassun
407 passting
30
201
10+
ol W0 ' : | —
0 5 10 15 z [L/kg]
Abb.1: Elutionsverlaufe des Versuches MEU3 mit den Ansatzfunktionen Fi

und F2 an den Messstellen.

Schwellwert fur die Kennzeichnung geringerer Alumosilikatverwitterung, Gl.(6).
We,
WAI

>0,5 (6)

Vernachlassigbarer Anteil an den 16slichen Kationensduren Fe und Al, d.h. tiberwiegend
gipsbeladen, GI.(7).

WFe + WAI

<0,8 7
w., (7)
Tab. 10: Zusammenstellung der Elutionsergebnisse mit den aus der Kinetik auf
der Grundlage der l6slichen Sulfat- und Calciumbeladung ermittelten
Gipspartikeldurchmesser (SCHOPKE & PIETSCH 2000). Niedrige pH-
Werte und damit verbundene hohen Eisen- und Aluminiumbeladungen
verletzen die der Berechnung der Korndurchmesser zu Grunde gelegten
Annahmen, was sich in erheblichen Differenzen zwischen Sulfat- und
Calciumgrundlage duRert (rot).
Versuche | LFO pH LFaustrag |SO4 |Ca Mg |Fe Al dw, Gips
nach SO4 | nach Ca
puS/cm |1 LFE/kg mmol/kg pum

SEES01 1476 | 7,47 1176| 89| 79| 20| 00| 00 0,27 0,21
SEES02 1749 | 8,00 4899| 29,0| 229| 23| 00| 00 0,32 0,20
SEES04 2101| 7,11 2775| 10,7 129| 14| 00| 00 1,57 2,26
SEES05 2098 | 7,11 2435| 145| 148 16| 00| 00 1,93 2,01
SEES06 2149| 6,78 3354| 16,4| 16,8| 22| 00| 00 0,54 0,57
SEES07 2197| 3,21 3152| 247| 95| 09| 01| 04 10,42 1,54
SEES08 1883 | 3,74 2234| 176| 73| 07| 00| 04 9,07 1,57
SEES09 3159 | 287 6716| 437| 241| 13| 28| 17 11,62 3,54
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SEES10 2062 | 6,27 1930 10,1| 82| 1,7| 00| 00 4,13 2,70
SEES11 1876 7,39 3232| 154| 137| 31| 00| 00 1,37 1,09
SEES12 1779 | 747 8267| 50| 52| 09| 00| 00 0,13 0,15
SEES13 1552 | 6,24 3013
SEES14 1408 | 5,07 1261 70| 53| 08| 00| 00 1,27 0,74
SEES15 1519| 6,58 1371| 64| 67| 00| 00| 00 0,91 1,01
SEES16 3635| 3,08 6523| 414| 17| 01| 03] 62 18,31 0,03
SEES17 5557 | 2,54 13645| 99,2| 72| 00| 11,2| 112 124 0,65
SEES18 2666 | 3,01 4435| 23,6 02| 26 4,64
SEES19 1644 | 6,23 2478| 149| 00| 00| 00| 00 0,74
SEES20 1856 | 2,92 2937| 117 02| 20 23
SEES21 2362 | 3,25 4328 | 24,0 00| 06 1,11
SEES22 3685| 2,78 7889 | 404 04| 31 8,46
SEES23 2818 | 2,89 5130 311 01] 21 5,02
SEES24 1970 | 4,69 3056| 154| 114| 04| 00| 00 0,35 0,19
SEES25 3888 | 2,29 8695| 26,4| 91| 03| 19| 39 9,73 1,14
SEES26 2971| 2,77 4221| 16,3| 66| 01| 03| 24 3,46 0,56
SEES27 5075| 2,39 9432| 339| 128| 02| 74| 09 6,45 0,92
Tab. 11: Zusammenstellung der Elutionsergebnisse mit den aus der Kinetik auf
der Grundlage der loslichen Sulfat- und Calciumbeladung ermittelten
Gipspartikeldurchmesser (SCHOPKE 1999).

Versuche |LFO  |pH |LFaustag |S04 |ca [Mg |Fe [Al  |dwcips |Ca

pS/cm |1 LFE/kg mmol/L pm
BAE001 9831 52876| 1850| 84,1| 18| 187| 86| 60564
BAE002 381| 4,00 26650 | 143,1| 107| 125| 24,8| 119| 133,65
BAE003 3433| 3,17 31616| 2656| 159| 65| 53| 229| 18297
BMO001 1016 | 3,02 1373 20/ 10| 01| 00| 03
BMO002 1038 | 3,43 571 00| 00| 00] 00| 00
BMO003 1064 | 2,88 1836 1,7 07| 01| 01| 03
BMO004 448| 2,83 320 00| 00| 00] 00| 00
BMO005 1714| 5770 1265 37/ 13| 00| 00 03
BMO006 262| 3,03 1083 14| 04| 01| 01| 00
BMO011 1060 | 3,00 1155 35| 13| 02| 00| 04
BMO012 1171] 3,12 1086 14| 05/ 01| 01| 02
BMO021 466 | 4,37 3996 04| 04| 02| 00| 00
BULLO1 2427 5,62 209 00/ 00| 00] 00| 00
DOM1 606| 4,10 81| 33| 04| 01| 06
DOM2 1157 | 2,85 5059| 149| 44| 05| 01| 11 0,09
DOM3 1882 3,29 4735| 27,4 20| 03] 01| 20 1,45
MEU1 2024 | 3,37 4490 185| 70| 07| 01| 03 357| 051
MEU2 1064 | 3,70 2609 33| 17| 01| 02| 02 07| 0,04
MEU3 2427| 2,98 9280 790 75| 67| 02| 52 52,51 | 47,73
NCZ 2427 | 4,44 3839 206| 09| 02| 01| 114 1,94 0,00
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Tab. 12: Approximation der Losekinetik durch Polynome (lin) und Polynome der
Logarithmen (log)

Osp a0 al a2 a3 a4 a5 R2 KRT
m2/Kg

SEESO01 0 0,0105 0,0109 0,989 39,8%
SEESO1 | lin 0 0,1016 0,0027 | 0,0001655 0,991 26,1%
SEESO1 | lin 0 0,0296 0,0156 | -0,0004647 | 9,09173E-06 0,992 44, 7%
SEESO1 | lin 0 0,3724 -0,0834| 0,0079180 | -0,000265053 | 3,05954E-06 | 0,998 5,4%
SEESO1 |1og | -0,8214 0,2359 0,974 1,7%
SEESO1 | log | -0,6892 0,1069 0,0193 0,990 9,2%
SEESO1 | 10g | -0,8147 0,2991 -0,0481 | 0,00642577 0,994 12,0%
SEESO1 |10g | -0,6668 | -0,0080 0,1326 | -0,0325201 | 0,002753461 0,997 | 142,7%
SEESO1 | 109 | -0,8877 0,5803 -0,3683 | 0,14531139 | -0,024829298 | 0,001546772 | 0,999 10,4%
SEES02 | lin 0 1,2744 -0,8287 | 0,16194458 | -0,011654263 | 0,000283574 | 0,914 17,2%
SEESO02 |log | -1,3230 0,2343 -0,0210 | 0,00319233 | -0,000232274 | 5,67798E-06 | 0,999 13,0%
SEES02 | log | -1,3556 0,2415 -0,0103 | 0,00025144 0,996 7,2%
SEES04 | lin 0 0,1638 -0,0676 | 0,00880923 0,963 5,7%
SEES04 |10g | -0,9133| -0,0831 0,0279 0,879 14,4%
SEESO05 |1in | 0,0000 0,1298 -0,0335| 0,00393575 0,990 5,9%
SEESO05 |log | 0,0250 0,1081 -0,0291 | 0,00369227 0,991 10,1%
SEESO05 |1og| 0,0634 0,0498 -0,0287 | 0,01248758 | -0,001675133 | 8,32723€E-05 | 0,999 18,9%
SEES06 | lin 0| -0,1719 0,0604 | 0,00022737 0,975| 102,5%
SEESO06 |log | -1,2211 0,1153 0,0158 | -0,0008858 0,996 8,5%
SEESO06 | log | -1,2036 0,0923 0,0231| -0,0016568 | 25446E-05 0,997 33,5%
SEESO07 | lin 0 0,2925 -0,0960 | 0,01890818 0,984 8,5%
SEESOQ7 | log | -0,9926 0,3117 -0,0329 | 0,00318414 0,984 29,4%
SEESO7 |log | -0,9973 0,3260 -0,0408 | 0,00334352 | 0,00049097 | -6,04537E-05 | 0,984 | 876,4%
SEESO08 | lin 0 0,3186 -0,1056 | 0,03210641 0,990 9,1%
SEESO08 | log | -1,0218 0,3857 -0,0195 0,997 5,9%
SEESO08 | log | -1,0360 0,4341 -0,0509 | 0,00512447 0,997 18,2%
SEES09 | lin 0 0,0367 -0,0096 | 0,00083092 0,970 9,1%
SEES09 | lin 0 0,0949 -0,0287 | 0,00263647 | -5,05715E-05 0,975 10,3%
SEES09 | log | -1,6085 0,4363 -0,1380 | 0,01745221 | -0,000872703 | 1,51863E-05 | 0,997 3,8%
SEES10 | lin 0 0,2216 -0,1299 | 0,04681014 0,894 48,7%
SEES10 |1log | -1,0612 0,1163 0,0934 | -0,0103394 0,987 36,4%
SEES11 |lin 0 0,1714 -0,0684 | 0,00978526 0,994 4,6%
SEES11 |1og | -0,7224 | -0,0922 0,0253 0,869 16,5%
SEES14 | lin 0 0,4822 -0,3641| 0,16300784 0,992 19,6%
SEES14 |log | -1,1678 0,5907 -0,0223 0,996 32,1%
SEES14 |1og | -1,3077 0,8294 -0,1473| 0,02032587 0,996 73,4%
SEES15 | lin 0 0,2736 -0,0634 | 0,03336723 0,993 18,7%
SEES15 | lin 0 0,3426 -0,1705 | 0,07855152 | -0,005598182 0,993 36,7%
SEES15 |log | -1,0510 0,4179 -0,0165 0,984 20,0%
SEES15 |log | -1,0170 0,3007 0,0571| -0,011586 0,986 36,7%
SEES16 | lin 0 3,0843 -1,6790 | 8,39974885 0,997 16,1%
SEES16 | log | -0,5062 1,6114 0,1216 | -0,2261498 0,998 31,2%
SEES17 |iin | 0,0000 0,1819 -0,0005 | 0,01334564 0,989 | 671,2%
SEES17 |lin 0 0,0838 0,1173 | -0,0244457 | 0,003538823 0,990 26,2%
SEES17 |log | -1,2431 0,5403 -0,0530 0,002263 0,999 7,8%
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Osp a0 al a2 a3 a4 a5 R2 KRT
m2/Kg

SEES17 |log | -1,2333 0,4998 -0,0180| -0,0075822| 0,00085747 0,999 28,9%
SEES17 | lin 0 0,4814 -0,6415| 0,40268537 | -0,08796636 | 0,006603429 | 0,999 2,6%
SEES17 | lin 0 0,1819 -0,0005 | 0,01334564 0,989 | 671,2%
SEES17 |log | -1,2431 0,5403 -0,0530 0,002263 0,999 7,8%
SEES24 | lin 0| -0,0915 -0,0027 | 0,03241137 0,955 | 1270,5%
SEES24 | log | -1,2062 0,4406 -0,0283| 0,00126129 0,989 28,5%
SEES24 |1og | -1,3319 0,7793 -0,2115| 0,03345462 | -0,001759606 0,997 6,9%
SEES26 | lin 0 0,4338 -0,1323| 0,04580368 0,988 12,5%
SEES26 | lin 0 0,6625 -0,4441| 0,16113389 | -0,012502721 0,990 15,9%
SEES26 |log | -0,8412 0,4030 -0,0425| 0,00456816 0,973 43,8%
SEES27 | lin 0 0,1863 -0,0672 | 0,00838735 0,988 3,5%
SEES27 | lin 0 0,0491 0,0238| -0,0078932 | 0,000848252 0,995 13,8%
SEES27 |log | -1,3643 0,2791 -0,0240 | 0,00149247 0,994 5,4%
SEES27 |log | -1,4090 0,3785 -0,0718 | 0,00899414 | -0,000364337 0,996 5,8%
SNO001 | lin 0 0,1016 0,0027 | 0,00016547 0,991 26,1%
SNO001 | lin 0 0,3724 -0,0834 | 0,00791797 | -0,000265053 | 3,05954E-06 | 0,998 5,4%
SNOO1 |log | -1,0302 0,1707 -0,0058 | 7,7712E-05 0,961 9,9%
SNOO1 |1og | -1,3130 0,4022 -0,0477| 0,0028627 | -7,71746E-05 | 7,58433E-07 | 0,979 9,0%
SNO11 |lin 0] 151,2642 | -448,7424 | 445,847007 | -178,4414041 | 24,84506157 | 0,725 12,1%
SNO11 |log| 0,5056 1,3311 -1,2548 | 0,3042959 0,849 5,1%
BAEOO1 | Iin 0 0,0017 -0,0001 | 6,0122E-06 | -1,13891E-07 | 7,9376E-10 | 0,999 4,4%
BAEQO1 | log | -2,6725 0,0632 -0,0012 | 9,3977E-06 0,998 1,3%
BAEOQO1 | Iog | -2,7265 0,0778 -0,0020 | 2,6909E-05 | -1,14619E-07 0,999 1,9%
DOM2 |lin 0 7,8072 | -25,7967 | 30,9524323 | -152664988 | 2,678868332 | 0,965 8,2%
DOM2 |Iog | -0,9521 0,4217 0,5449 | -0,4349312 | 0,105080634 0,998 7,4%
DOM3 |lin 0 0,3079 -0,2286 | 0,06207489 | -0,006735556 | 0,000259217 | 0,979 8,1%
DOM3 |lIog | -1,9621 0,3748 -0,0337| 0,00159047 0,999 1,7%
MEU1 |lin 0 0,3214 0,3100| -0,1942237 | 0,036715619 0,997 12,6%
MEUL1 |Iog | -0,5686 0,2280 0,0109 0,996 8,6%
MEUL1 |lIog | -0,6833 0,4283 -0,0815| 0,0120828 0,999 3,9%
MEU2 |lin 0 7,4176 | -22,6571| 26,8209938 0,981 5,7%
MEU2 | Iog | -0,5571 1,5979 0,0000 0,993 0,5%
MEU2 |lIog | -0,5523 1,5660 0,0305 0,993 59,8%
MEU2 | lIog | -0,5558 1,6034 -0,0544 | 0,05155214 0,993 | 203,0%
MEU2 |Iog | -0,4523| -0,0701 6,8598 | -9,794781 | 4,481296044 0,997 55,2%
MEU2 |Iog | -0,3793| -1,7261 17,2991 | -35,215388 | 30,57059102 | -9,497032077 | 0,998 8,9%
MEU3 | lin 0| -0,0040 0,0010 | -2,043E-05| 5,87108E-08 | 1,07123E-09 | 0,998 34.,2%
MEU3 |log | -2,4993 0,0907 0,0013| -0,0001244 | 2,17263E-06 | -1,17854E-08 | 0,999 12,2%
MEU3 | lIog | -2,5504 0,1164 -0,0017| -2,702E-06 | 1,46743E-07 0,998 37,8%
MEU3 | Iog | -2,5846 0,1290 -0,0026 | 1,7666E-05 0,998 1,9%
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Tab. 1: Statistisch ermittelte Sattigungsindices flir Mineralphasengleichgewichte
des Aluminiums und der Kieselséure (Abbruchkanten).
Mineral Sl c Wasserkorper Bemerkung
Siderit FeCO3 0,80 | +0,32 | Region
- Untergrundreaktor
0,54 | +0,18 | Skadodamm einschl. Untergrundreaktor
Ankerit CaiFeo,6Mgo,4(CO3)2| 0,20 |+0,11 | Region log K. =-18,03
FeS(ppt) 0,20+ 0,39 | Ruhlmiihle Untergrundreaktor
-0,43 |+ 0,31 | Skadodamm
Al(OH)3(a) -0,38 | 0,31 | Region kein Gleichgewicht
Jurbanit 0,30 | +0,34 | Region Speichermineral
0,70 | +0,015 | GW-Zustrom temporire Ubersattigung
0,66 | £0,035 | Untergrundreaktor
SiO2(a) -0,02 | +0,06 | Region Gleichgewicht
0,00 +0,06 | GW-Zustrom
-0,12 | £0,07 | Untergrundreaktor
Basaluminit 1-16 Untergrundreaktor | kin. Hemmung
it <<-1 GW-Zustrom kein Gleichgewicht
-0,05 | +0,85 | Untergrundreaktor | auch hohe Uberséttigungen
-0,02 | 1,7 | Skadodamm auch hohe Ubersittigungen
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Gypsum cacite Basaluminite
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Abb. 1: Verteilungen der Séttigungsindices fur den Kippenwasserstrom vom

Scheibesee nach Burghammer (keine Siliziumdaten).
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Anlage 3 Langzeitverwitterung

1 Grafische und rechnerische AUSWEItUNGEN..........cccovvieeiieieiieneene e 1
2 Kippensedimente  der  Multilevelpegelbohrungen  Schlabendorf/N
(SCHOPKE 1999, AUSWANI) .....ooiiiiiiiieciiee e 2
3 Sedimente um den Senftenberger See DGFZ/BTUC (2000) und KocH et
AL (2008) ... re s 2
4 Mischungen von Kippensedimenten aud Nochten mit Zuschlagstoffen
(UHLMANNZ €t al. 2015) .....ceiieieiieieeie et 12
1 Grafische und rechnerische Auswertungen

Die Methodik wurde bis ScHOPKE* (2018) noch nicht durch Ausgleich von
Verdunstungsverlusten und Kalibrierungsunterschieden uUber pyritfreie Vergleichs-
anséatze prazisiert. Darauf sind gelegentliche unplausible Schwankungen der Messwerte
zurlckzufuhren. Die Sulfatkonzentration in der Suspensionslésung wurde unter
Voraussetzung eines linearen Zusammenhangs geschatzt, GI.(1).

LFspez — LF(tend )
CSO4 (tend )

Gerade bei hohen elektrischen Leitfahigkeiten treten erhdhte Differenzfehler auf, was
gegen Ende des Pyritvorrates durch alternierende Reaktionsgeschwindigkeiten um r=0
erscheint. Trotz niedriger Korrelationskoeffizienten R? lasst sich der mittlere Verlauf
der Reaktionsgeschwindigkeiten durch die angepassten Funktionen teilweise recht gut
approximieren. Beim Ausschluss der letzten fehlerhaften Daten (rot) wird ein r = 0 bei
einer aus der Sulfatkonzentration Ubertragenen elektrischen Endleitfahigkeit (

) angestrebt. Die ermittelten Regressionskoeffizienten sind nur eingeschrénkt
interpretierbar.

1)

r Gl.

r(Basis) | berechnete Reaktionsgeschwindigkeit [mmol/(kg-d)]

r(ber) Regressionsgerade 1. Ordnung (2)
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2 Kippensedimente der Multilevelpegelbohrungen
Schlabendorf/N (SCHOPKE 1999, Auswahl)
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3 Sedimente um den Senftenberger See DGFZ/BTUC
(2000) und KocH et al. (2006)
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Tab. 1: Ergebniszusammenstellung
Proben | Tiefe |wvon bis Dauer | TS | SO4 B LFsosspez | Ksosapp | Bemerkung
mmol | (mmol/L)
m u.G. d 1 | mmol/kg | /(kgd) | /(uS/cm) 1/d
Schlabendorf
SGM 1 34-35 | 14.03.96 | 08.11.96 23910,88 2,80 | 0,0133 | 0,003560 | 0,02273 | max
SGM 1 36-37 | 14.03.96 | 08.11.96 239 0,74 3,321 0,0162 | 0,004027 | 0,00930 | 1.0rdnung
SGM 1 39-39 | 14.03.96 | 08.11.96 23910,63 6,04 | 0,0265 | 0,003691 | 0,00897 | max
SGM 1 40-41 | 14.03.96 | 08.11.96 23910,76 8,96 | 0,0361 | 0,003691 | 0,00514 | konst
SGM 2 12,5 20.12.96 | 29.10.97 23510,85 98,26 | 0,5753 | 0,004000 | 0,00914 | 1.0rdnung
SGM 2 14,51 20.12.96 | 29.10.97 23510,87 100,12 | 0,5551 | 0,004000 | 0,01125 | 1.0rdnung
SGM 2 16,5 | 20.12.96 | 29.10.97 313 (0,81 71,48 | 0,3059 | 0,004000 | 0,00469 | 1.0rdnung
SGM 2 18,5 | 20.12.96 | 29.10.97 313/0,86| 100,26 | 0,5619 | 0,004000 | 0,00000 | irreg.
SGM 2 20,5 | 20.12.96 | 12.08.97 23510,87 57,61 | 0,6260 | 0,004000 | 0,02353 | 1.0rdnung
SGM 2 22,5 20.12.96 | 12.08.97 23510,87 61,39 | 0,4563 | 0,004000 | 0,01400 | 1.0rdnung
SGM 2 24,51 20.12.96 | 29.10.97 313 (0,99 51,16 | 0,4670 | 0,004000 | 0,02000 | 1.0Ordnung
SGM 2 26,5|20.12.96 | 12.08.97 23510,86 68,07 | 0,5820 | 0,004000 | 0,01800 | 1.0Ordnung
SGM 2 28,5 20.12.96 | 12.08.97 23510,99 61,27 | 0,6184 | 0,004000 | 0,02556 | 1.0rdnung
SGM 2 30,5 | 20.12.96 | 12.08.97 2351 0,86 31,51 | 0,3531 | 0,004000 | 0,02857 | max.?
SGM 2 32,5 20.12.96 | 29.10.97 313 /0,88 34,70 | 0,2576 | 0,004000 | 0,00000 | irreg.
SGM 2 34,5 20.12.96 | 12.08.97 235 0,85 53,33 | 0,4242 | 0,004000 | 0,01381 | 1.0rdnung
SGM 2 36,5 | 20.12.96 | 12.08.97 23510,88 36,55 | 0,3201 | 0,004000 | 0,01545 | max. ?
SGM 2 38,5 [ 20.12.96 | 29.10.97 31310,88 35,18 | 0,3650 | 0,004000 | 0,01818 | 1.0rdnung
SGM 2 40,5 | 20.12.96 | 12.08.97 2351 0,66 11,61 | 0,0262 | 0,004000 | 0,01818 | max
SGM 2 44,5 20.12.96 | 12.08.97 235(0,79 16,91 | 0,0639 | 0,004000 | 0,00000 | irreg.-konst.
SGM 2 46,5 | 20.12.96 | 29.10.97 313 (0,79 60,13 | 0,2659 | 0,004000 | 0,00000 | irreg.-verzdgert
Scheibe
6 (668/8) 2 | 28.03.96 | 08.11.96 2251 0,96 8,76 | 0,0205 | 0,005287 | 0,000000 | irreg.
6 (668/8) 4128.03.96 | 08.11.96 2251 0,96 7,45 0,0131 | 0,005583 | 0,012941 | max
6 (668/8) 6 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,95 7,87 10,0395 | 0,017775 | 0,021000 | Maximum
6 (668/8) 8 ]28.03.96 | 08.11.96 22510,95 11,31 | 0,0374 | 0,029091 | 0,000000 | konst.
6 (668/8) 10 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,94 4,05 0,0129 | 0,005029 | 0,000000 | irreg.-konst
6 (668/8) 12 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,94 3,87 | 0,0073 | 0,004000 | 0,000000 | irreg.-max.Maximum
6 (668/8) 14 | 28.03.96 | 08.11.96 2251 0,95 10,62 | 0,0520 | 0,004000 | 0,009231 | 1. Ordnung
6 (668/8) 16 | 28.03.96 | 08.11.96 2251 0,96 15,83 | 0,0496 | 0,006300 | 0,013333 | irreg.(1.0?)
6 (668/8) 18 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,93 14,90 | 0,1368 | 0,003221 | 0,026087 | 1.0rdnung
6 (668/8) 20 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,93 25,05 | 0,2114 | 0,002293 | 0,016000 | 1. Ordnung ?
6 (668/8) 22 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,90 31,05 | 0,2095 | 0,002791 | 0,036667 | konst.-1.0rdnung
6 (668/8) 24 | 28.03.96 | 08.11.96 2251 0,95 23,99 | 0,2179 | 0,004000 | 0,007692 | Maximum
6 (668/8) 26 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,95 4,03 0,0120 | 0,004000 | 0,009500 | 1.0rdnung?
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Anlage 3
Proben | Tiefe | von bis Dauer | TS | SO4 B LFsosspez | Ksoaapp | Bemerkung
mmol | (mmol/L)
m u.G. d 1 | mmol/kg | /(kgd) | /(uS/cm) 1/d
6 (668/8) 28 | 28.03.96 | 08.11.96 225 | 0,96 3,39 | 0,0067 | 0,004000 | 0,000000 | irreg.
6 (668/8) 30 | 28.03.96 | 08.11.96 225 | 0,96 7,44 | 0,0172 | 0,007348 | 0,010000 | irreg.
6 (668/8) 32 ] 28.03.96 | 08.11.96 22510,94 8,16 | 0,0181 | 0,008710 | 0,000000 | irreg.
Scheibe
7 (667/8) 2 |28.03.96 | 08.11.96 225 0,96 0,95 | 0,0147 | 0,002994 | 0,025294 | 1. Ordnung?
7 (667/8) 41 28.03.96 | 08.11.96 225 | 0,96 1,13 0,0108 | 0,003611 | 0,025294 | 1.0rdnung ?
7 (667/8) 6 | 28.03.96 | 08.11.96 225 (0,97 1,251 0,0046 | 0,002747 | 0,016667 | irreg.
7 (667/8) 8]28.03.96 | 08.11.96 22510,96 4,251 0,0188 | 0,002667 | 0,000000 | irreg
7 (667/8) 10 | 28.03.96 | 08.11.96 225/0,89| 116,48 |0,8625 | 0,004000 | 0,000000 | irreg.
7 (667/8) 12 ] 28.03.96 | 08.11.96 225 0,86 104,02 | 0,6997 | 0,004000 | 0,000000 | irreg.
7 (667/8) 141 28.03.96 | 08.11.96 225 (0,87 101,74 | 0,7155 | 0,004000 | 0,000000 | irreg
7 (667/8) 16 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,94 7,72 10,0637 | 0,003623 | 0,016364 | irreg.
7 (667/8) 18 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,91 72,72 | 0,6513 | 0,004000 | 0,006452 | 1.0rdnung
7 (667/8) 20 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,93 51,22 | 0,6791 | 0,003594 | 0,200000 | 1.0Ordnung
7 (667/8) 22 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,93 9,34 10,1119 | 0,003249 | 0,018182 | 1.0rdnung
7 (667/8) 24 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,96 21,711 0,8849 | 0,004000 | 0,030612 | 1.0Ordnung
7 (667/8) 26 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,96 9,28 | 0,3130 | 0,002643 | 0,034545 | 1.0rdnung
7 (667/8) 28 | 28.03.96 | 08.11.96 2251 0,96 11,87 | 0,3492 | 0,002305 | 0,039474 | 1.0rdnung
7 (667/8) 30 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,95 30,83 | 0,8627 | 0,002756 | 0,034667 | 1.0rdnung
7 (667/8) 321 28.03.96 | 08.11.96 22510,90 12,33 | 0,1380 | 0,003704 | 0,020000 | 1.0rdnung
7 (667/8) 341 28.03.96 | 08.11.96 22510,89 6,53 | 0,0241 | 0,003860 | 0,018000 | irreg.
7 (667/8) 36 | 28.03.96 | 08.11.96 22510,76 52,97 | 0,4363 | 0,003134 | 0,013684 | 1.0rdnung
7 (667/8) 38| 28.03.96 | 08.11.96 22510,84 38,71 | 0,3930 | 0,004014 | 0,024000 | 1.0Ordnung
Senftenberger See
B5 8,1 | 24.03.98 | 04.05.99 406 | 0,90 2,89 0,0219 | 0,003199 | 0,006410 | 1.0rdnung
B5 18,1 | 24.03.98 | 04.05.99 406 | 0,97 10,28 | 0,0719 | 0,004261 | 0,007292 | 1.0rdnung
B5 20,1 | 24.03.98 | 04.05.99 406 | 0,95 12,22 | 0,1033 | 0,004036 | 0,008966 | 1.0rdnung
B5 22,1 | 24.03.98 | 23.02.99 336 | 0,98 12,47 | 0,0812 | 0,004000 | 0,005143 | 1.0rdnung
B5 24,1 | 24.03.98 | 04.05.99 406 | 0,96 6,40 | 0,0407 | 0,004036 | 0,009697 | 1.0Ordnung
B5 26,1 | 24.03.98 | 04.05.99 406 | 0,91 14,67 | 0,2430 | 0,004000 | 0,012941 | etwa 1.0Ordnung
B5 30,1 | 24.03.98 | 04.05.99 406 | 0,78 19,23 | 0,1968 | 0,001862 | 0,021000 | Maximum
B5 32,1 | 24.03.98 | 04.05.99 406 | 0,79 44,30 | 0,5115 | 0,004936 | 0,015000 | 1.Ordnung (?)
B5 34,1 ]24.03.98 | 16.11.00 968 | 0,74 | 257,80 | 0,9032 | 0,002481 | 0,008000 | Maximum
B5 36,1 [ 24.03.98 | 16.11.00 968 | 0,76 | 327,33 | 1,7348 | 0,003033 | 0,014000 | Maximum
B5 38,1 [24.03.98 | 25.01.01 | 1038 | 0,61 | 1519,29 | 6,6486 | 0,004369 ? | Maximum
B6 17,1 15.09.98 | 04.05.99 23110,97 30,30 | 0,3325 | 0,005444 | 0,011724 | 1. Ordnung
B6 23,1 15.09.98 | 17.10.00 763 10,97 34,66 | 0,4218 | 0,001609 | 0,010833 | 1. Ordnung
B6 27,1 15.09.98 | 17.10.00 763 ] 0,96 48,54 | 0,6058 | 0,002311 | 0,010163 | 1. Ordnung
B6 35,1 [ 15.09.98 | 17.10.00 763 10,95 49,01 | 0,7610 | 0,002047 | 0,012759 | 1.0rdnung
B7 10[13.11.98 | 13.07.01 973 10,63 | 859,58 | 3,2708 | 0,005033 | 0,007692 | Maximum
B7 13]13.11.98 | 13.07.01 973 10,60 | 885,94 |2,2786 | 0,005041 | 0,002500 | Maximum
B7 15]13.11.98 | 13.07.01 97310,76 798,82 | 5,5258 | 0,005835 | 0,006750 | 1.0rdnung
B7 18 | 13.11.98 | 25.01.01 804 | 0,70 0,00 | 0,0000 | 0,004000 | 0,003529 | 1.0rdnung
MIX 13.11.98 | 17.10.00 704 10,50 0,00 | 0,0000 | 0,004000 | 0,000000 | schnell fertig
B8 9,1]03.12.98 | 17.10.00 684 | 0,95 35,321 0,3532 | 0,001994 | 0,010000 | 1. Ordnung?
B8 11,1]03.12.98 | 17.10.00 684 10,91 33,60 | 0,6303 | 0,002121 | 0,013736 | 1. Ordnung
B8 13,1 |03.12.98 | 17.10.00 684 | 0,98 34,84 | 0,7116 | 0,001572 | 0,010714 | 1. Ordnung ?
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Anlage 3
Proben | Tiefe | von bis Dauer | TS | SO4 B LFsosspez | Ksoaapp | Bemerkung
mmol | (mmol/L)
m u.G. d 1 | mmol/kg | /(kgd) | /(uS/cm) 1/d

B10 1,1 |28.09.01 | 05.03.03| 523|095 0,00 | 0,0347 | 0,004000 nix | nix
B10 3,1 28.09.01 | 05.03.03| 523|093 0,00 | 0,0751 | 0,004000 | 0,010870 | 1.0rdng
B10 5,1 |28.09.01 | 05.03.03| 523|093 0,00 | 0,0412 | 0,004000 | 0,007692 | 1.
B10 7,1/28.09.01 | 05.03.03| 523|093 3,08 | 0,0584 | 0,004000 | 0,005208 | 1. nach Schnellstart
B10 9,1 |28.09.01 | 05.03.03| 523|092| 17,24 |0,2644 | 0,003205 | 0,017000 | 1. Ordnung
B10 13,1 | 28.09.01 | 05.03.03| 523|093 | 20,21 |0,2187 | 0,003162 | 0,006849 | 1. Ordnung
B10 1,9 |05.10.01 | 05.03.03| 516 (0,99 0,00 | 0,0314 | 0,004000 |  Chaos | Chaos
B10 13,9 | 05.10.01 | 05.03.03 | 516|099 | 23,99 | 0,3557 | 0,003704 | 0,009434 | 1.0rdng
B10 19,1 |11.10.01 | 05.03.03 | 5100,82 8,33 | 0,1701 | 0,004000 | 0,016000 | nur 1.Phase
B10 23,1 /11.10.01 | 05.03.03| 510|081 | 29,41 |0,2920 | 0,004125 | 0,009211 | 1. Ordnung
B10 27,1/11.10.01 | 05.03.03| 510|0,86| 6543 |0,7053 | 0,003783 | 0,015000 | 1.Phase
B10 31,1 [11.10.01 | 27.05.03 | 593|0,78| 128,210,6901 | 0,003857 | 0,002941 | nicht fertig
B10 35,1 | 11.10.01 | 27.05.03 | 593|0,76 | 127,45 |0,5745 | 0,003544 | 0,001111 | nichfertig, Chaos
B10 39,1 |11.10.01 | 27.05.03 | 593|0,80| 105,25 |0,4107 | 0,003200 | 0,002500 | 1.0rdng
B10 43,1]11.10.01 | 27.05.03 | 593|0,75| 99,93 | 0,5679 | 0,003301 | 0,001818 | 1. Ordnung
B10 47,1]11.10.01 | 05.03.03| 510|0,88| 59,04 | 05707 | 0,004787 | 0,006667 | 1. Ordnung
B10 51,1 |11.10.01 | 05.03.03 | 510|0,93| 22,04 |0,3432 | 0,001725 | 0,023000 | 1. Ordnung
B10 55,1 | 11.10.01 | 05.03.03 | 510|0,95| 1569 |0,3311 | 0,001466 | 0,028750 | 1. Ordnung
B10 59,1 | 11.10.01 | 05.03.03 | 510|0,84| 19,12|0,3810 | 0,001668 | 0,0275 | 1. Ordnung
B10 63,1 | 11.10.01 | 05.03.03| 510|083 | 77,27 |05318 | 0,002585 | 0,0068 | 1. Ordnung
B10 65,1 | 11.10.01 | 27.05.03 | 593|0,75| 178,88 | 0,5836 | 0,003866 0 | max oder sin
4 Mischungen von Kippensedimenten aud Nochten mit

Zuschlagstoffen (UHLMANN™* et al. 2015)

oc

lappsoa = asto4 =A- B'Cso4,t = _kSO4,app '(Cso4,Pyo _CSO4t) (2)
mit
A = kSO4,app “Cs04,0 3
B - k @)

SO4,app
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Anlage 3
Tab. 2: Ergebniszusammenfassung fir Ansatze mit Zuschlag.
LzBatch A B R2<0,6 | -A(pH) | K(pHx=3,4) | SO4max
1/d mmol/kg

R0-1/2: 5-43 6,222,061 0,440| 0,895 0,00564
K2-1: 5-43 0,611,310 0,448| 0,569 0,00707 50
K2-1:5-34 0,86 [1,421| 0,585| 0,617 0,00686 50
K2-25-34 0,86 [1,145| 0,684 | 0,497 0,01743 34
K2-2:5-45 2,31(1,430| 0,566| 0,621 0,01788 34
K3-1:5-45 1,91/1,334| 0,863| 0,579 0,02048 41
K5-1:5-45 0,080,552 | 0,571| 0,240 0,01285 35
H1-2:5-43 44,002,260 | 0,514 | 0,982 0,02024 35
H1-2:5-33 0,681,136| 0,255| 0,493 0,01429 35
H2-1/1:5-43 0,861,307 | 0,449| 0,568 0,01010 38
H2 - 1/1:5- 40 0,82[1,286| 0,510| 0,559 0,01032 38
H2-1/2:5-44 4,33]1,843| 0,587| 0,800 0,00823 38
H2-1/2:5-20 0,881,356 0,810 0,589 0,00875 36
H2-2/1:5-44 0,71[1,228| 0,254| 0,533 0,01093 31
H2-2/1:5-13 1,52|1,427| 0,815| 0,620 0,01189 31
H2-2/2:5-21 0,531,310 0,648| 0,569 0,00611 51
H2 - 2/2: 30 - 42| 20000000 | -,341| 0,592 | 3,622 0,00001 51
H3-1:5-42 8,72(2,123| 0,586| 0,922 0,00638
Mittel 0,793|0,012

+ 0,728 0,005

—R0-1/2
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3411,5%; R2=0,3

o &» A Y o v B O o
[ R & o

35 bis 190 d

\™

341 1,8%; R2= 0,45

o
o
N
: : : : : i\ :
50 100 150 200 250 m 350

o 20bis76d

—RO0-3/2

382 81,4%; R2= 0,15

/

N

!
400

1 WA
P \(\\/\] \/ ‘\\,‘
L t \
‘

50 100 150 200 250 300 350

|‘\'o
0

0

450

500



14
Anlage 3
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Anlage 3
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