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Markierungsversuche auf der Rehbachhalde
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1 Problemstellung

Pyrithaltige Abraumhalden des Schieferbergbaus belasten Grundwasser und Oberfl&chengewésser
mit sauren Verwitterungsprodukten aus der Pyritoxidation und Folgeprozessen. Besonders nach
starken Niederschldgen und Schneeschmelzen wurde eine kurzfristig stark erhdhte Belastung der
Gewaésser festgestellt (Sahin et al., 1999; Peiffer et al., 1997; Beierkuhnlein und Weber, 1992;

Zimmermann, 1896).

Im Rahmen des Gemeinschaftsprojektes “ Sanierung saurer Bergbauabwasser aus Altablagerungen
des Schieferbergbaus’ untersuchten Sahin et al. (1999) am Beispie der Rehbachhade (ca. 6:40°
m’), die in das Ta eines Baches in der Nahe von Lehesten, Thiiringen, verkippt wurde, die
Auswirkungen der Auswaschung der Verwitterungsprodukte auf die Hydrochemie des
aufnehmenden Baches in Abhéngigkeit von hydrologischen und klimatischen Randbedingungen.
Die Rehbachhalde wurde im Ta des Rehbaches auf einer Lange von ca. 750 m und einer
maximalen Hohe von 60 m aufgeschittet. Der Rehbach sickert kurz nach Beginn der
Aufschittung am westlichen Haldenrand in die Halde hinein und nimmt wahrend seiner Passage
saure Sickerwasser aus der Halde auf. Am Haldenful3 tritt er in ein Betonrohr gefaldt wieder aus,
bestehend aus einer Mischung aus Bachwasser, Sickerwasser und Grundwasser (Sahin et al.,
1999).

Die Ergebnisse der kontinuierlichen Messungen des Wasserhaushalts der Rehbachhalde und
regelmaliige sowie ereignisgebundene chemische Anaysen des Bachwassers im Abstrom der
Halde wahrend eines Zeitraumes von 2,5 Jahren wurden in Sahin et al. (1999) dargestellt. Finf
Flukomponenten, welche Abflu3 und Hydrochemie des Baches im Abstrom der Hade
bestimmen, konnten aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung

unterschieden werden (Abbildung 1):
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Abbildung 1 FluBkomponenten, die den GesamtabfluR der Rehbachhalde bestimmen:

Rehbachzuflu
lateraler Grundwasserzuflul
saures Sickerwasser

schnell infiltrierender Niederschlag auf bevorzugten FlieBbahnen

o B~ W N

Infiltrationsfront des Niederschlags

Zeichnung 6-fach uberhoht

gestrichelte Linien zeigen Anderungen des Grundwasserspiegels an

Die Auswaschung und das Auftreten der hochsten Saure- und Metdlfrachten sind auf das
Eindringen der Infiltrationsfront des Niederschlags sowie die Mobiliserung eines mit sauren
Verwitterungsprodukten angereicherten Kapillarsaums im Fuld der Halde in Perioden steigenden
Grundwasserspiegels zuriickfuhren (Sahin et a., 1999).

Die Abschéatzung der zeitlichen Abfolge der identifizierten FlulZkomponenten war aufgrund der
chemischen Beobachtungsreihe nur bedingt moglich. Das Austreten der Infiltrationsfront und ihre
Bedeutung fur die auftretende Gewasserbel astung konnte zeitlich nicht von der Mobilisierung des
Kapillarsaumes durch den steigenden Grundwasserspiegel abgetrennt werden. Es wurden deshalb

Markierungsversuche mit dem Ziel durchgefuhrt,

die Verweilzeit des Wassers einzelner Flulkomponenten im Haldenkdrper und deren
Wiederaustritt am Haldenfuld zu bestimmen sowie die hydraulische Leitféhigkeit des Abraums
abzuschétzen. Mit Hilfe der Verwellzeiten sollten die Komponenten weiter aufgetrennt und ihre

Bedeutung im Hinblick auf die ausgewaschenen Sdure- und Metallfrachten beurteilt werden.
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Markiert wurde einerseits der Rehbach am Zuflul3 zur Halde, andererseits Niederschlagswasser,
das durch die Halde perkoliert. Das verschiedenartige Perkolationsverhaten in den einzelnen
Haldenabschnitten, die sich durch Bewuchs und Feinheit des Abraummaterials unterschieden (s.
Kreher und Janneck, Méarz 1997), sollte durch den gleichzeitigen Einsatz unterschiedlicher
Markierungsstoffe bestimmt und verglichen werden. Die Markierung des Rehbaches wurde

unabhangig davon vorgenommen.

2 Material und Methoden

2.1 Auswahl der Markierungsstoffe

Die pH-Werte des Rehbachabflusses und -zuflusses weisen Schwankungen zwischen pH 4,5 und 8
auf, im Sickerwasser innerhalb des Haldenkorpers konnen vermutlich loka auch niedrigere pH-
Werte aufgrund der Versauerung durch die Pyritoxidation auftreten. Es wurden daher folgende

Anforderungen an die einzusetzenden Markierungsstoffe gestellt:

— nicht-sorptives Verhalten im sauren Medium des Haldenabraums sowie an organischer
Substanz,
— stabile Fluoreszenzintensitét tiber einen Bereich von pH 4,5 - 7,

— keine bis nur geringe Lichtempfindlichkeit der Stoffe.

Aus toxikologischen Griinden wurden nur wenige Fluoreszenzstoffe in Erwéagung gezogen, deren
Eigenschaften in Tabelle A-1 des Anhangs zusammengestellt sind. Zur einwandfreien Trennung
und Erkennung (Leibundgut, 1982) wurde aus jeder Farbgruppe nur ein fluoreszierender Stoff
sowie Bromid ausgewahlt. Orange fluoreszierend: Sulphorhodamin B, stabil tber den Bereich von
pH 3-10 (Smart und Laidlaw, 1977), in neutralen bis akalischen Medien jedoch schlechte
Sorptionseigenschaften (Seiller von der GSF, 1996, personliche Mitteilung); bezogen as

Duasynsaurerhodamin BO1 von Simon & Werner GmbH.

— Blau fluoreszierend: Natrium-Naphthionat, pH-Stabilitétsbereich von pH 4-9 bel
vergleichsweise grofdter Fluoreszenzintensitét (Wernli, 1986), bezogen von Fluka.

—  Grin fluoreszierend: Uranin, hochste Fluoreszenzintensitét und geringste Neigung zur
Sorption von alen Fuoreszenztracer in neutralen bis akalischen Medien, mit
fallendem pH-Wert Abnahme der Fluoreszenzintensitdt und Zunahme der Sorption
(Kass, 1992)
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— Konservativer Tracer: Bromid, eingesetzt fir Vergleich mit den Farbstoffen; geringe
Hintergrundkonzentration, jedoch ca. 10-fach hthere Einsatzmengen und sehr viel

hohere Nachweisgrenze a's Farbstoffe.

Auf den Einsatz weiterer Fluoreszenztracer wurde wegen Problemen bel der Trennung von den
anderen Stoffen (z.B. Eosin und Lissamin von Uranin) oder aufgrund der stérkeren Sorption der

Farbstoffe im sauren Milieu verzichtet.

Die wasserrechtliche Erlaubnis zur Einbringung der ausgewahlten Markierungsstoffe in den
Rehbach wurde bel der Unteren Wasserbehtrde des Landkreises Saalfeld-Rudolstadt beantragt

und von dieser erteilt.

2.2 Einspeisemengen

Die Einspeisemengen wurden aus der zu vertretenden Maximalkonzentration des Tracers am
Wiederaustritt des Rehbaches aus der Halde und der Entfernung von der Eingabestelle mit Hilfe
der eindimensionalen Advektions-Dispersons-Gleichung unter Annahme einer impulshaften

Aufgabe abgeschétzt und sukzessive von Versuch zu Versuch erhoht.

2.3 Versuchsdurchfihrung

Die Geldndevoraussetzungen auf der Rehbachhalde waren fir die Benutzung von motorisierten
Fahrzeugen unginstig, so dald dort keine groferen, schweren Behdter mit Tracer- und
Spullésung transportiert werden konnten und das Aufstellen einer Beregnunganlage auf der
Halde, um kontrollierte Bedingungen und konstante Infiltrationsraten zu erhaten, scheiterte. Die
Halde mufdte also bei Auftreten eines Niederschlagsereignisses markiert werden. Die Markierung
wurde kurz vor dem vorhergesagten Eintreten eines Niederschlagsereignisses durchgefiihrt.
Direkt wahrend des Niederschlags zu markieren war wegen der Rutschgefahr auf dem feuchten
Schieferabraum zu gefahrlich.

Die Tracerldsungen wurden als reine Losung oder a's Farbstoff-Bromid-Gemisch in VE-Wasser
am Vortag im Labor angesetzt, und bel Bedarf im Gelande mit Wasser aus dem Rehbachzufluid

verdunnt.
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2.3.1 Traceraufgabe

Markierung des Rehbachs:

Die Tracerlosung wurde as punktformiger Impuls innerhalb von 2 Minuten kurz vor der
Auffacherung und Versickerung des Rehbachs in die Halde eingegeben und dort durch Rihren mit
dem Bachwasser vermischt. Die Farbstoffahne konnte optisch auf den letzten Metern vor

Verschwinden des Baches verfolgt werden (siehe Foto in Abbildung 3).

Markierung der Rehbachhalde:
Die Markierung der Rehbachhalde erfolgte durch Aufspriihen der TracerlGsung mit Hilfe einer 11-

L-Ruckenkolbenpumpe (Juli 1997) oder durch Aufgief3en mit 10-L-Kunsstoffgief3kannen
(September 1997) auf eine Teilflache von 100 - 225 m? des zu markierenden Abschnitts. Die
Flachen wurden nach Aufgabe der Tracerlosung mit Bachwasser auf die gleiche Weise

nachgesplilt.

Die Aufgabestellen der Farbstoffe sowie der Entnahmepunkt der Wasserproben sind in Abbildung
2 fur adle Versuche dargestellt.

Grenzweg )

&

Traceraufgabefléche
Aufgabepunkt + Entnahmepunkt Rehbach A
DurchfluBmeBstation und Probenahmepunkt
Probenahmepunkt

Regenschreiber

e 0 4 H

Hellmann-Regensammler

Abbildung 2 Lage der Mel3stationen und Probenahmepunkte sowie der Traceraufgabefléachen fur die

Markierungsversuche
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2.3.2 Aufnahme der Durchgangskurven

Kontinuierliche Bestimmung der fluoreszierenden Tracer:

Die Aufstellung eines Filterfluorometers (Turner Designs) am Wiederaustritt des Rehbaches aus
der Halde erméglichte es, die Konzentration eines fluoreszierenden Farbstoffes kontinuierlich im
Feld zu bestimmen. Ein Tellstrom des Bachwassers wurde durch die Durchflul3kivette des
Fluorometers gepumpt, das die Mel3werte auf einem integrierten Datenlogger aufzeichnete. Die

Stromversorgung von Fluorometer und Wasserpumpe erfolgte durch 12 V Autobatterien.

Entnahme von Einzel proben:

Der automatische Probenehmer entnahm direkt am Wiederaustritt des Bachs in stiindlichen bis
mehrstindigen Abstdnden Wasserproben zur Analyse der Tracer im Labor. Diese wurden in

braune Glasflaschen umgefUillt und bis zur Messung im Kihlraum bei 4°C aufbewahrt.

2.3.3 Beschreibung der einzelnen Versuche

Versuch T3 - Rehbach

Die Markierung des Rehbaches unmittelbar vor seinem beginnenden Zuflul3 in die Halde im Mai

1997 mit einem Gemisch aus Sulphorhodamin B und Bromid wurde bel Niedrigwasser (Qzufiug =
7,6 L', Qapie = 18,3 L3s%) durchgefiihrt und ist in Tabelle 1 zusammengefalt. Der gesamte
Bach war ab der Zugabestelle knallrot eingeféarbt (siehe Abbildung 3). Ein Teil des Bachwassers
versickerte kurz nach der Eingabestelle in die Halde, ein zweiter Arm schldngelte sich noch
weitere bis zu 30 m durch das Tal, um dann an verschiedenen Stellen in der Halde zu
verschwinden. Die Versickerungsstellen waren von Sandablagerungen gekennzeichnet. Wahrend
nach ca. 30 Minuten die Farbe an der direkten Eingabestelle ausdiinnte, kam die Farbfront ca. 20-
30 Meter weiter bachabwarts vor der Halde gerade erst an. Die Flief3geschwindigkeit des Wassers
in diesem Bacharm (» 0,01-0,02 ms') war im Vergleich zum vorherigen enarmigen
Bachabschnitt (» 0,2-0,5 ms™) sehr viel geringer. Nach ca. 1 Stunde war der Farbstoff nicht mehr
sichtbar. Erste Verluste von Sulphorhodamin B in minimalen Mengen konnten an der zarten
Rotférbung von Tannenzapfen, Zweigen, Wurzeln und anderem organischen Material erkannt

werden, die mit dem Bachwasser in Kontakt standen.
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Abbildung 3 Markierung des Rehbachzuflusses am 14.05.1997 mit Sulphorhodamin B und Bromid

Tabelle 1 Versuch T3 - Markierung des Rehbachzuflusses am 14.05.1997

Tracer Zugabe Menge Methode  Begtimmung Hintergrund
SRB 14% Uhr 2009 Impuls on-line Monitoring, 0,07 ppb
Einzel probenahme

Bromid |gleichzeitigmit SRB as 2500 g Impuls Einzelprobenahme 40 ppb
Mischlésung in 11 L
Bachwasser

Versuch T4 - Hauptplateau
Wahrend der Markierung des Hauptplateaus der Rehbachhalde nahe der Kopfbéschung im Juli

1997 wurde ein Gemisch aus Sulphorhodamin B und Bromid mit Hilfe einer Riickenkol benpumpe
auf einer Flache von 1545 m® fein verspriht (Tabelle 2). Der Farbstoff war as zarte
Violettfarbung auf dem bespriihten Schiefer zu erkennen und lief3 sich leicht vom Stein abspiilen.
Der néchste Niederschlag fiel am Morgen des néchsten Tages.
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Tabelle 2 Versuch T 4 - Markierung des Hauptplateaus der Rehbachhalde am 03.07.1997

Tracer Zugabe Menge  Methode Bestimmung

SRB 14%-15%° Uhr 150 g Aufsprihenauf  on-line Monitoring,
1545 m’ Einzel probenahme

Bromid gleichzeitigmit SRBas  1000g  so. Einzelprobenahme

Wasser

Mischlésung in 11 L VE-

Versuch T5 - Rehbach und Rehbachhalde

Abschlief3end wurde im September 1997 ein Multitracerversuch mit 4 verschiedenen Tracern zur

Markierung von BachzufluR (Qzswz = 5,8 Ls", Qapiuz = 12 L36%) und den drei verschiedenen
Plateaubereichen der Halde durchgefihrt (Tabelle 3). Der erwartete Niederschlag fiel erst zwel

Tage spater mit geringerer Intensitét und Dauer als angenommen. Der Niederschlag reichte nicht

aus, um einen deutlichen Transport der Tracer auszuldsen. Das gat ebenso fir ale weiteren

Niederschlage, die im Zeitraum von September bis Ende November fielen. Die erste merkliche

Verlagerung der Tracer fand wahrend der Schneeschmelze im Dezember statt. Der genaue Beginn

der Schmelze und somit der Verlagerung &3t sich nicht exakt angeben.

Tabelle 3 Versuch T 5 - Multitracerversuch am 11.09.1997
Tracer |Standort  Zugabe Menge Methode Bestimmung
Na- Haupt- 1314 Uhr  1983gin50L  Aufgiefen mit Einzel probenahme
Naph Plateau Gief3kannen auf
1040 m*
Nachgief}en mit
50 L Bachwasser
Bromid | Plateau 14*-15° Uhr  6000gin50L  s.o. Einzel probenahme
bewaldet
SRB Plateau alt 16™-16® Uhr 1500gin50L s.o. on-line Monitoring,
Einzelprobenahme
Uranin | Zuflui 17%°-17%Uhr 200gin10L  Impuls Einzel probenahme
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2.4 Analytik

Die Anayse der Proben auf Bromid wurde vom Zentralen Anaytischen Labor des Bayreuther
Instituts fir Terrestrische Okosystemforschung (BITOK) durchgefiihrt. Die Bestimmung der
fluoreszierenden Farbstoffe erfolgte entweder im Geldnde mit dem Filterfluorometer oder durch
Messungen am Lumineszenzspektrometer bzw. Filterfluorometer im Labor. Methoden,

Probenaufarbeitung und Geréteeinstellungen sind in Tabelle A-2 des Anhangs zusammengefaldt.

Die Matrix des Bachwassers im Abstrom der Halde verursachte gravierende Probleme bel der
Bestimmung der Tracer aufgrund der reichlich vorhandenen Aluminiumhydroxide. Einerseits
verursachten diese die Streuung des einfallenden Lichts, so da3 die Konzentrationen der
Farbstoffe Natrium-Naphthionat und Sulphorhodamin B in der unbehandelten Probe zu hoch
ermittelt wurden. Unterschiedliche Vorversuche (u.a. Ansduern auf pH 3-3,5 oder Zugabe von
NaF) ergaben, dal? die Einstellung des pH-Wertes der Einzel proben mit dem Tetranatriumsalz der
Ethylendiamintetraessigsdure (Na,EDTA) auf pH > 10 zur Aufldsung der Hydroxide trotz z.T.
geringerer Fluoreszenzausheute die besten Ergebnisse fir alle Farbstoffe lieferte. Die
Fluoreszenzausbeute for Uranin, die bei pH-Werten > 10 am hdchsten ist (Behrens, 1988),
erhdhte sich sogar um mindestens den Faktor 10 und wies deutlich geringere Schwankungen als

bei Proben-pH-Wert auf. Gleichzeitig |6sten sich die Aluminiumhydroxide auf.

Bel der kontinuierlichen Messung im Geldnde mit dem Filterfluorometer stellte neben dem
Zusetzen der DurchfluRkivette die Aufheizung des Mel3gerdts aufgrund seines schwarzen
wasserdichten Gehduses ein Problem bei der Auswertung der gemessenen Fluoreszenzen dar.
Tagesschwankungen der temperaturabhéngigen Fluoreszenz der beobachteten Farbstoffe Na-
Naphthionat und v.a. Sulphorhodamin B traten deutlich zum Vorschein. Da die Temperatur des
Baches nicht unbedingt die desim Mef3gerét analysierten Wassers widerspiegelte, das sich sowohl
im dunklen Schlauch als auch im Gerd aufheizen konnte, war es nicht moglich, den

Temperatureinflul® zu quantifizieren und rauszurechnen.

Die mit Hilfe des Feldfluorometers in hoher zetlicher Auflosung aufgezeichneten
Durchgangskurve von Sulphorhodamin B (T3: 14.05.1997) stimmte sehr gut mit den Ergebnissen
der Einzelprobenahme Uberein, so dal3 im Folgenden nur die Daten der Einzelprobenahmen
dargestellt werden.
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2.5 Auswertung

Die Durchbruchskurven der Markierungsstoffe wurden unter Annahme der Glltigkeit der
Advektions-Dispersions-Gleichung gefittet, um Abstandsgeschwindigkeit und Dispersion zu
bestimmen. Es wurde die Lésung fur den eindimensionalen Fall verwendet, wie se bei Schulz
(1992) beschrieben ist:

Conrt = [1]

Cyt = Crnaxt mxpé%é [2]

mit M = zugegebene Stoffmenge

F = durchflossene Querschnittsflache

Ne = effektive Porositét (hier mit 0,4 genahert)

Va = Abstandsgeschwindigkeit

D, = longitudinaler Dispersionskoeffizient

t = Zeit seit Aufgabe des Markierungsstoffes

X = Abstand von der Aufgabestelle

Crmaxt = Maximal-Konzentration der Tracer-Wolke im Zentrum der Wolke a's Funktion der Zeit.

Dabei wurden ale Daten mit der berechneten Durchgangskurve einer einzelnen Tracerwolke,
sowie der Uberlagerung von 2 bzw. 3 Wolken verglichen. Es mufiten hierfur jedoch zwischen 4
und 10 Parameter gefittet werden, so dal3 die gefitteten Werte nur als grober Anhaltspunkt fir

Abstandsgeschwindigkeit und Dispersion dienen konnen.

3 Ergebnisse

3.1 Rehbach

Die Durchbruchskurven der zeitlichen Konzentrationsverénderungen von Sulphorhodamin B und
Bromid, die am 14.5.1997 um 14:30 als Impuls in den Rehbachzufluf3 eingegeben wurden, sind in
Abbildung 4 dargestellt. Die Maximalgeschwindigkeit sowie die dominierende Geschwindigkeit,
die direkt aus den Durchbruchskurven abgelesen werden konnen, des fluoreszierenden Farbstoffs
Sulphorhodamin B war mit 0,86 bzw. 0,32 mxnin™ im Vergleich zu Bromid mit 0,61 bzw. 0,20

mxmin™ gréRer. Hingegen erreichte die Bromidkonzentration sehr viel frilher ihr Ausgangsniveau,
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wahrend Sulphorhodamin fortwadhrend in geringen Konzentrationen aus der Halde ausgespuilt
wurde; dies spiegdlt sich in der Median-Geschwindigkeit von 0,07 (SR B) im Gegensatz zu 0,15
(Br)) mxmin™ wider. Die austretende Stoffmenge im Verhaltnis zur Eingabemenge war bei Bromid
um einen Faktor 4 hoher as bel Sulphorhodamin B. Der Farbstoff wurde deutlich vom
Abraummaterial im Vergleich zu Bromid sorbiert. Das frihere Auftreten des K onzentrationspeaks
von SR B kann vermutlich einerseits auf die Molekilgréfie und damit geringere Diffusion im
Porensystem der Halde, andererseits auf Sorption an partikuléren Hydroxiden, die bevorzugt aus
der Halde ausgewaschen werden (Sahin et al., 1999), zurlckgefuhrt werden. Der sehr
langgestreckte abfallende Ast der Konzentrationsdurchgangskurve von SRB im Vergleich zu
Bromid, ist auf die Sorption des Farbstoffs am Abraummaterial zurtickzufiihren, so dal eine tber

mehrere Wochen andauernde, verzogerte Abgabe in das vorbeiflief3ende Rehbachwasser erfolgte.

Markierung - Rehbach 14.5.97
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Abbildung 4  Durchgangskurven von Sulphorhodamin B und Bromid - Markierung des Rehbaches am
14.05.1997, Impulsaufgabe um 14:30

Die Konzentrations-Zeit-Durchgangskurve von Uranin, eingebracht am 11.09.1997 um 17:50 ist
in Abbildung 5 dargestellt. Die Durchgangskurve zeigt ein dhnliches Muster wie die von
Sulphorhodamin B des vorher beschriebenen Versuches. Allerdings waren die Geschwindigkeiten
mit 1,03 mxnin® (maximal), 0,44 mmin® (dominierend) und 0,10 memin® (median) trotz
geringerer Abfllsse etwas grof3er. Die sich 8hnelnden Durchgangskurven der beiden Farbstoffe
legen es nahe, dal’ Uranin im Schieferabraum ebenfalls zur Sorption neigt.
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Abbildung 5

Uranin [ppb)

Markierung - Rehbachhalde 11.9.97

Durchgangskurve von

September / Oktober 1997

Impulsaufgabe um 17:50

Uranin -

Markierung des Rehbaches am 11.09.1997,

Die Abstandsgeschwindigkeiten, die unter Anwendung der Konvektions-Dispersions-Gleichung

gefittet wurden und die gemessenen Kurven am besten beschreiben konnten, sowie der berechnete

Zeitpunkt des Eintritts des Konzentrationspeaks sind in Tabelle 4 den Wiederfindungsraten der

eingesetzten Stoffe zur Markierung des Rehbaches gegentibergestelit.

Tabelle 4 Rehbachmarkierung - Wiederfindung und Schatzwerte fir Abstandsgeschwindigkeiten
und longitudinale Dispersionskoeffizienten nach Fitten der Tracerdurchgangskurven
Tracer | Wiederfin- tpeak Vi D, Vs D, V3 D3
dung[%] | [min] | [memin?] | [m®min®] | [memin®] | [m?min®] | [msmin?] | [m®min?
SRB 31 2194 0,21 17 0,37 9 0,07 24
Br 100 3130 0,22 18 0,06 2
Uranin 38 1818 0,26 23 0,45 13 0,10 34
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Markierung - Rehbach 14.05.1997
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Abbildung 6  Markierung Rehbach - Chemische Ganglinien des Regenereignisses im Mai 1997 und
dazugehoriger AbfluB (grau unterlegt: 13,3 - 20,1 Lx™)

Waéhrend des Versuchs im Mai 1997 trat ein Starkregen (28,4 mm in 3,5 h, davon 18,2 mm in 20
min) auf (18.05.1997), der sich im abfallenden Ast der Konzentrations-Zeit-Kurve v.a. bel
Sulphorhodamin B widerspiegelt. Dieser Abschnitt ist in Abbildung 6 ausschnittwelse dargestellt
und den chemischen Analysen der Einzelproben sowie dem Abflul® gegentibergestellt. Wahrend
des ersten Anschwellens des Abflusses direkt nach dem Niederschlag (schnell infiltrierendes
Niederschlagswasser) wird der Farbstoff Sulphorhodamin B kurzfristig deutlich verdinnt,
anschlief3end erreicht er wieder das alte Niveau des abfallenden Astes. Zum Zeitpunkt des zweiten
Abflul3peaks as Antwort auf die Hauptfront des Niederschlags bzw. das Auswaschen des
Kapillarsaums tritt eine weitere, dauerhafte Verdinnung des Farbstoffes ein (s. auch Abbildung
4). In der Phase zwischen den beiden Abfluf3peaks scheint Wasser, das durch die Halde flief3t und
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noch unbeeinfluf® vom Niederschlag ist, auszutreten. Ab dem zweiten Abflul3peak wird dieses
Wasser mit ansteigendem Grundwasser oder Bachwasser vermischt, das zur Ausspulung vorher

nicht mobiler Bereiche der Halde fuhrt und mit Verwitterungsprodukten angereichert ist.

3.2 Rehbachhalde

Die Ergebnisse der Markierung des Hauptplateaus der Rehbachhalde nahe der Kopfbdschung vom
03.07.1997 sind in Abbildung 7 dargestellt. Der erste Niederschlag fiel ca. 14 Stunden nach
Aufgabe der Tracermischung aus Sulphorhodamin B und Bromid, intensiver Niederschlag trat v.a.
am 04.07.1997 zwischen 11:30 und 13:30 auf. Der Farbstoff wurde durch das Auftreten der
ersten schnellen Abfluf3spitze wéahrend des Niederschlages verdiinnt und stieg anschlief3end wieder
etwas an. Das Konzentrationsmuster dhnelt im groben dem Konzentrationsverlauf am 18./19. Mai
wahrend der vorhergehenden Markierung des Rehbaches. Die K onzentration von Sulphorhodamin
B hatte nach dieser Bachmarkierung auch Ende Juni noch nicht wieder die
Hintergrundkonzentration erreicht. Es ist aufgrund der bis dahin ausgetragenen Stoffmenge
(Wiederfindung < 40 %) von einer weiterhin bestehenden langsamen Abgabe der sorbierten
Farbstoffmenge an das durch die Halde flieffende Bachwasser auszugehen. Die Konzentration im
Bachwasser nahm auch wahrend des néchsten Markierungsversuchs mit Sulphorhodamin B am 3.
Juli 1997, welcher der Markierung des Niederschlagswassers auf der Rehbachhalde dienen sollte,
weiterhin stetig ab. Die kurzfristige Verdinnung der Farbstoffkonzentration wahrend des
markierten Regenereignisses am 4. Juli 1997 spiegelt das Muster der Verdinnung wéahrend des
Regenereignisses im Mai 1997 wider. Es ist somit davon auszugehen, dald die eingesetzte
Farbstoffkonzentration auf der Rehbachhalde zur Markierung des perkolierenden Niederschlags
nicht ausreichend war, um eine deutliche Konzentrationserhthung im austretenden Bachwasser zu
bewirken und um den abfallenden Konzentrationsast des vorherigen Versuches deutlich
zuerhohen. Der Niederschlag am 18.07.1997 bewirkte ebenfalls en vergleichbares
Konzentrationsmuster fur Sulphorhodamin B im Abflul3. Nach dem 30.07.1997 ereichte der
Farbstoffgehalt einfast konstantes Niveau und spiegelt eine starke Verdiinnung und damit hnlich

der Temperatur das Austreten frischen Bachwassers aus dem oberen Einzugsgebiet wider.
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Markierung Rehbachhalde 03.07.1997
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Abbildung 7 Markierung Haldenplateau - Durchgangskurven von SR B und Br" am 03.07.1997

Die Bromidkonzentration stieg hingegen kurz nach dem ersten Niederschlag (04.07.1997)
wahrend der Niedrigwasserphase zwischen den beiden Abflufmaxima deutlich an und blieb
erhoht. Die Peskspitze konnte aufgrund technischer Schwierigkeiten nicht erfal3 werden. Die
Temperatur des Abflusses nahm ab ca Mitte des 07.07.1997 leicht zu, wahrend die

Bromidkonzentration von zuflief?endem Grund- und Bachwasser etwas verdiinnt wurde.

Der Markierungsversuch vom 11.09.1997 auf der Rehbachhalde ergab nur beziglich Natrium-
Naphthionat eine deutliche Konzentrationsveranderung im zeitlichen Verlauf, Sulphorhodamin B
zeigte keine deutlichen Trends. Ergebnisse fir den bewaldeten Abschnitt liegen aufgrund von
analytischen Schwierigkeiten bei der Bromidbestimmung nicht vor. Die Ergebnisse der
Schneeschmelze im Dezember 1997, die eine erste deutliche Verlagerung von Natrium-
Naphthionat bewirkte, sind in Abbildung 8 illustriert.
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Markierung - Rehbachhalde 11.09.1997
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Abbildung 8  Markierung Haldenplateau - Durchgangskurven von Na-Naph und SR B sowie Zufluf,
AbfluB und Niederschlag mit LF und T des Abflusses im Dezember 1997

Der Beginn der Schneeschmel ze kann nicht genau datiert werden, sie setzte vermutlich spétestens
am 10.12.1997 0:00 ein. Kurz nach Beginn der Schneeschmelze steigt die Natrium-Naphthionat-
Konzentration deutlich an mit einem ersten Peak in der Nacht vom 10.12 auf den 11.12. (tpek Ca.
1200 min seit angenommenem Beginn der Schneeschmelze) wéhrend des ersten
Temperaturminimums im Abflul®. Anndhernd zeitgleich tritt eine minimale, nur andeutungsweise
zu erkennende AbfluRBerhdhung auf. Dies konnte ein erstes Anzeichen fur den Wasserflul? auf
bevorzugten Fiefdahnen sein, der wéahrend der Schneeschmelzen schwach bis gar nicht
ausgepragt war. Danach steigt die Farbstoffkonzentration weiter an und erreicht am 12.12. 0:00

ein Konzentrationsmaximum, das bis ca. 8:00 anhdlt (tpeak Ca. 2900-3350 min). Die kurzfristige
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Verdinnung wahrend des Konzentrationsanstiegs wurde von fallendem Regen bewirkt. Mitten im
steilen Anstiegs des Abflusses wird der Farbstoff auf ein niedrigeres Konzentrationsniveau
verdinnt, das jedoch noch deutlich Uber der Hintergrundkonzentration liegt. Somit tritt der
Farbstoff, der auf dem Hauptplateau der Rehbachhalde nahe der Kopfboschung die
Infiltrationsfront des Niederschlags markierte, am Haldenfuf3 vor und wéahrend des Abfluf3anstiegs
aus, ohne eine deutliche Erhéhung der Abflul3menge zu bewirken, und wird vom zunehmenden

Zustrom von Grund- und / oder Bachwasser sehr schnell verdinnt.

Markierung - Rehbachhalde 11.09.1997
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Abbildung 9  Chemische Durchgangskurven im Vergleich zum Konzentrationsverlauf von Natrium-
Naphthionat sowie AbfluB (grau unterlegt: 10,4 - 22,7 Ls') wahrend der

Schneeschmelze Dezember 1997
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Der zeitliche Verlauf ausgewahlter lonen ist in Abbildung 9 im Vergleich zur Naphthionat-
Durchgangskurve dargestellt. Die Konzentrationen von Aluminium und Sulfat steigen wahrend
des Hauptanstiegs der Farbstoffkurve ebenfals an. Aluminium erreicht in der Mitte der steilen
AbflulBanstiegskurve ein extremes Maximum, das vermutlich auf das héufig zu Beginn des
AbfluRanstiegs beobachtete erste Ausspulen partikuldaren Aluminiumhydroxides zurtickzufUhren
ist. Das Maximum der Sulfatkonzentration tritt zeitgleich mit Erreichen des erhohten
AbfluBniveaus auf. Im Gegensatz zu Sulfat steigt die Mangankonzentration zeitgleich mit dem
Abfluf an, wahrend die Alkalinitat abnimmt.

4 Diskussion und Schluf3folgerung

Die Ergebnisse der Markierung der Rehbachhalde vom 11.09.1997 zeigen deutlich, dal3 die
Infiltrationsfront des Niederschlages, die durch den Haldenkorper perkoliert und Porenwasser aus
dem ungeséttigten Bereich der Halde ausspilen kann, schon vor bzw. wahrend des steilen
Anstiegs der Abflusses aus der Halde austritt und sehr bald durch die Komponenten Bachwasser
und Grundwasser verdunnt wird. Die Infiltrationsfront bewirkt die beginnende Ausspilung von
Verwitterungsprodukten, die Sdure- und Metallkonzentrationen steigen jedoch mit dem
steigenden Abflul’ noch weiter an. Die héchsten Leitfahigkeiten treten wahrend oder kurz nach
dem steilen Anstieg der austretenden Wassermenge auf. Die Bedeutung der Infiltrationsfront und
damit der Ausspulung des Porensystems im Haldenkorper ist damit far die nach
Niederschlagsereignissen auftretenden Saureschilbe als méaldig bis gering enzustufen. Die
Hauptfrachten sind demnach auf die Mobiliserung und Ausspilung des mit
Verwitterungsprodukten angereicherten Kapillarsaums oberhalb des Grundwasserspiegels
zurtickzufihren. Die Mobilisierung kann sowohl durch lateral zuflief3endes Grundwassers as auch

den ansteigenden Zufluf’ aus dem oberen Einzugsgebiet bewirkt werden.

Da die Rehbachhalde eine wasserspeichernde Wirkung hat, liegt die Bedeutung des
perkolierenden Niederschlags v.a. in der Nachlieferung von Feuchtigkeit fir die Verwitterung und
der Bildung von Sickerwasser. Auf diesem Wege werden die Verwitterungsprodukte, die
oberhalb des Kapillarsaums im ungeséttigten Bereich der Rehbachhalde gebildet werden, in
grundwassernahe Bereiche transportiert und kénnen beim néchsten Anstieg des Grundwassers

pl6tzlich ausgespilt werden.
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Anhang
Tabelle A-1 ausgewahlte Fluoreszenztracer und ihre Eigenschaften
Lichtempf.*
FLZ-Starke  Anregungs- FLZmax H20-L6sl. Sorptivitdt ~ Sorptivitat pH-Stabilitat Rel. T12zu  Nachweis- Hintergrund-
(Uranin =100) max [nm] [nm] [g/l, 20°C] (anorg.) (org.) Eosin (T1/2=1) grenze konz.
Blaue FLZ-Tracer mittel*
++*  Amino G Saure(*) 1 359 450 +/- -- -- <5 schlecht 12,5 0.51 pg/L*
Photin CU* 3,6 345 435 (455) - -* +* >5 gut* 0,4 0.36 pg/L*
++** Na-Naphthionat 8-18 320/325 420 240 (21°C) - R +- pH 4-9 gut 6.7 0.3 pg/L**
Grine FLZ-Tracer am groRten*
Uranin 100 491 512 >600 - - (Anion)  + (Kation) <6 schlecht 1.8%** 0.002 pg/L +/-
++* Lissamin FF(*) 1,6 422 508 + - -* --F ++* (3.5-10) 200*** 0.29 pg/L*
Pyranin(*) 18 455 (>pH7.7) 512 (>pH2.5) 178 -- -- -- 7.8%** 0.087 pg/L*
6 405 (>pH7.7) 445 (pH<2.5)
Eosin 18 516 538 + -- -- + 1 0.005 pg/L
Orange FLZ-Tracer all. gering*
Rhodamin B(*) 60 554 576 + ++ ++ (5-9)+ 130*** 0.01 pg/L*
++* Rhodamin WT(*) 25 555,5 580 + +/-* +/-* >5.5 217%+* 0.013 pg/L*
Sulforhodamin B(*) 30 564 583 10 -(+9 -- ++ (3-10) 137*** 0.061 pg/L*
Amidorhodamin G 14 530 551 + + 128***
Bromid + (850, 10°C) -- -- ++ ++ 5 pg/L (Bitdk) spurenhaft
Lithium 832 +/- + ++ 1 pg/L (Bitok)

Daten allg. aus Kass (1992)
* Smart & Laidlaw (1977)
*x Wernli (1986)
***%  Behrens & Teichmann (1982)
++  sehr gut
+ gut
+/-  mittel
- schlecht / gering
- - sehr schlecht / kein(e)
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Anhang
Tabelle A-1

Blaue FLZ-Tracer
++*  Amino G Saure(*)
Photin CU~*
++** Na-Naphthionat

Grune FLZ-Tracer
Uranin

++* Lissamin FF(*)
Pyranin(*)

Eosin

Orange FLZ-Tracer
Rhodamin B(*)

++* Rhodamin WT(*)
Sulforhodamin B(*)
Amidorhodamin G

Bromid
Lithium

Daten allg. aus Kass (1992)
* Smart & Laidlaw (1977)
*x Wernli (1986)
***  Behrens & Teichmann (1982)
++  sehr gut
+ gut
+/-  mittel
- schlecht / gering
- - sehr schlecht / kein(e)

gleichzeit. Temp.abh.  Toxizitat
Einsatz mit Temp.koeff. n

gering

0,0019

0,012
++ Uranin

gering
0.0039 (mw)
0.002 (*)
- - Uranin 0,0019
v.a. >pH 7
- - Uranin -0,00036

sehr grof3

0.027 (*)  bedenklich
0.027 (*) bedenklich

++ Uranin 0.029 (*)
++ Uranin 0,0035

Anmerkungen

ahnlich wie Na-Naphth., keine Feldversuche beschrieben

gut neben Uranin, Eosin und den Rhodaminen einsetzbar

optimal,aber problematisch als Kation (bei saurem pH)
bester quantitativer griiner Tracer
bei saurem pH noch immer gut feststellbar

vielfach bewéhrt bei Oberfl. und GWmarkierung, Salzeinflu3
bisher verkannt, in stark org. Material besser als Rhodamin WT

vielseitig verwendbar

aufwendige Analytik, bei uns IC, Einzelprobennahme
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Anhang
Tabelle A-2 ~ MeRmethoden zur Bestimmung der Tracerkonzentrationen
Tracer Methode | und | o [nM]  StOreinflisse  Proben- BG Fehler
(Spaltenbreiten) behandlung [ugt™ [%]
Bromid |IC* 0,2 um filtriet 200
ICP-MS Al(OH)3, Zugabe von 5
Eingasenvon NaOH, spater
Co, NayEDTA
Uranin Fluorimetrie® 483 509 pH-sensitive  Zugabevon 0,57 0,004 15
(2,5) (5,0) Fluoreszenzin- % einer 50%igen
tensitét, Na,EDTA-Lsg,
Al(OH)3 Plastikeinweg-
kiivetten
Sulpho- | Fluorimetri€® 565 582 Al(OH)3 Zugabevon 0,75 0,1 5%
rhodamin (5,0) (5,0) % einer 25%igen
B Fluorimetrie> (Rhodamin Optical Na,EDTA-Lsg,
Kit) Plastikeinweg-
kiivetten
Na-Naph- | Fluorimetrie® 320 420 Al(OH)s Zugabevon 0,75 0,2 3
thionat (5,0) (5,0) % einer 25%igen
Fluorimetrig® 9 Vveenan opied Na,EDTA-Lsg,
Kit)
Quarzkiivetten

lonenchromatograph (Dionex), ZAN, Bitok
L umineszenz-Spektrometer (Perkin-Elmer LS 50), Lehrstuhl fir Physikalische Chemielll
Filterfluorimeter (Turner Designs, Model 10-AU-005 Field Fluorometer)
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