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Die Kippen des ehemaligen Braunkohlentage-
baus der Lausitz stellen Stoffspeicher fiir versau-
ernd wirkende Verwitterungsprodukte der Pyrit-
oxidation dar. In weiten Bereichen der Bergbau-
folgelandschaft erfolgt im Zuge des Grundwas-
serwiederanstiegs nach Beendigung der Abbauté-
tigkeiten eine Remobilisierung dieser Stoffe
durch Losung im Grundwasser. Die Kippenkor-
per werden dadurch zu Gefahrenquellen, aus
denen hohe Mengen der Problemstoffe Eisen und
Sulfatschwefel ausgetragen und in die oft
abstromig liegenden Restseen eingetragen wer-
den. Diese werden dadurch zu den Haupt-
Schadstoff-Rezeptoren und versauern durch Oxi-
dation des zustromenden Fe(II).

Einleitung

Eine permanente Entkoppelung der Restseen von
der offentlichen Vorflut stellt keine nachhaltige
Alternative dar. Nur wenn die Speicherfunktion
der Seen zukiinftig genutzt werden kann, wird
der iiberregionale Wasserhaushalt {iber die
Schwarze Elster und die Spree stabilisiert werden
konnen. Bundesweit sind Schutzgiiter wie der
Spreewald oder die Wasserversorgung der
Hauptstadt Berlin sowohl auf die Oberfliachen-
wasser-Volumenstrome, als auch auf deren heu-
tige Qualitit angewiesen. Daher ist die Integrati-
on der Seen in den regionalen und iiberregiona-
len Wasserhaushalt ohne Alternative.

Abgesehen davon sind die betroffenen Restseen
und FlieBgewésser Schutzgiiter des dffentlichen
Rechtes gemdl WHG/WRRL und daher von
jedweder Verschlechterung der Wasserqualitét
durch kontaminierende Zustrome zu bewahren.
Dies ist nur durch den Riickhalt von Schadstof-
fen im anstromigen Grundwasserleiter moglich.
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2 Sanierung von Kippen-
grundwassern durch Eisen-
sulfidfallung im Grundwas-
serleiter

Die Kippengrundwisser sind durch die unter
voriibergehend oxischem Milieu stattfindende
Pyritverwitterung stark mit dem aziditétstragen-
den Fe(Il) (Metallaziditdt) und Sulfat belastet
(Gleichung 1). Bereits abgelaufene Pufferungs-
reaktionen wie die Karbonat- oder Silikatldsung
sowie der oxidative Umsatz kippeneigener orga-
nischer Substanz fiihrten weiterhin zu hohen
Calcium- und TIC-Gehalten.

FeS, +3,50, + H,0 = Fe** +2S0; +2H" (1)

Die in den Kippenkorpern oft reichlich vorhan-
dene tertidre organische Substanz scheint nicht in
groBem MaBle fiir Sulfatreduzierer verfiigbar zu
sein, weshalb die natiirliche mikrobiell kataly-
sierte Sulfatreduktion als substratlimitiert einge-
stuft wird (WISOTZKY & KRINGEL 1998; WI-
SOTZKY 2003). Natiirliche Sulfidbildungsraten
werden daher meist als so gering eingestuft
(BERGMANN 1999; CHAPELLE et al. 1987; CHA-
PELLE & MCMAHON 1991, 1988; Schulte 1998),
dass ein sanierungsrelevanter ,,natural attenuati-
on“ Prozess nicht grundsétzlich erwartet werden
kann. Vor diesem Hintergrund stellt die Zugabe
leicht bioverfiigbarer organischer Substanz zur
Induzierung kiinstlicher Sulfidfdllung einen viel-
versprechenden Sanierungsansatz dar. Diese
Behandlung entzieht dem Grundwasser sowohl
Eisen als auch Sulfat und ist im typischerweise
anoxischen Milieu der Kippengrundwasserleiter
gut durchfiihrbar (N.N.).

Der zweistufige Sanierungsprozess besteht aus
der mikrobiell katalysierten Sulfatreduktion
(Gleichung 2) und der durch das Ldslichkeits-
produkt der Eisenmonosulfide gesteuerten Fal-
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lungsreaktion (Gleichung 3). Die Summenglei-
chung (Gleichung 4) verdeutlicht die Fixierung
von 2 Mol Metallaziditit in Form des Fe(II) pro
Mol FeS. Es erfolgt im Vergleich zur Oxidati-
onsreaktion des Pyrites (Gleichung 1) keine Ab-
bindung der urspriinglich freigesetzten zusitzli-
chen 2 Mol Mineralaziditdt. Dies ist durch die
fehlende Bindung eines zweiten Schwefelatoms
in Form von formal nullwertigem Schwefel an
den Feststoff begriindet, der noch einmal zur
Abbindung von 2 Mol Mineralaziditdt fiihrt
(Gleichung 5).

3802 +4CH,OH +3H* = 3HS™ +4CO, +8H,0

(Reduktion) 2
3Fe* +3HS = 3FeS+3H"

(Fillung) 3)
3Fe’* +3S02 +4CH,OH = 4CO, +3FeS+8H,0
(Summe) 4)
SO, +2H" =8’ +1,50, + H,0 (%)

Die anoxischen Kippengrundwisser der Lausitz
zeigen heute pH-Werte zwischen 4 und 6 (REI-
CHEL & UHLMANN 1995). Damit wurde die
durch Protonen transportierte Mineralaziditit zu
einem gewissen Teil bereits durch die Losung
von Karbonaten oder die Verwitterung von Sili-
katphasen gepuffert. Vorrangiges Ziel einer Sa-
nierungsmafBnahme muss daher weniger die Ab-
pufferung der Protonen als vielmehr die Verrin-
gerung der Eisen- und Sulfatkonzentrationen
sein. Deshalb ist es fiir die Aziditits-
Verminderung oft ausreichend, die verbliebene
Metallaziditdt des Wassers durch Féllung von
Eisenmonosulfiden zu gewéhrleisten.

In den Jahren 2000 bis 2003 wurde am GFI
Dresden in Zusammenarbeit mit der BTU Cott-
bus und der LMBV mbH ein Pilotversuch zur
reduktiven Sulfat- und Eisenfixierung im gesit-
tigten Aquifer im zukiinftigen ndrdlichen

Oxidationsmittel Reduktionsmittel
Fe(lll)-Hydroxide €«——» Fe?*
/eA—lro"e%b
e@a,,g
Sulfat Sulfid
co, ; Coro
Abb. 1: Schematische Darstellung méglicher und

relevanter Redoxreaktionen in Kippen-
grundwasserleitern.

Anstrom des Senftenberger Sees durchgefiihrt.
Fiir die Dimensionierung einer solchen Sanie-
rungsanlage ist die Abschitzung des zu behan-
delnden Massestromes und der dafiir nitige Be-
darf an Elektronendonatoren entscheidend. Des-
halb musste bestimmt werden:

1) in welchem Umfang Redoxreaktionen im
Untergrund zur Schadstoffbindung (natiirli-
che Sulfidbildung und Fillung) bzw. Schad-
stofffreisetzung (fortgesetzte Pyritoxidation)
beitragen,

2) in welchem Umfang Konkurrenzreaktionen
zur Sanierungsreaktion wie z.B. Fe(Ill)-
Hydroxid-Reduktion) oder Oxidation von
natlirlicher organischer Substanz auftreten
und

3) wie hoch die zu erwartenden zu behandeln-
den Stoffstrome sind. Diese ergeben sich aus
dem, einem Schutzgut zustrémenden Grund-

wasservolumenstrom und seiner
Schadstoffkonzentration.
3 Redox—Reaktionen im Kip-

penaquifer

Abbildung 1 veranschaulicht die in Kippenaqui-
feren bedeutsamen Redox-Paare und mogliche
Elektroneniibergédnge. Organisches Material und
Eisendisulfide stellen in den wieder aufgesattig-
ten Kippengebiduden die mengenmifBig bedeu-
tendsten potentiellen Elektronendonatoren dar,
Fe(Ill)-Hydroxide und Sulfat treten dagegen als
potentielle Elektronenakzeptoren auf. Fiir die
Prognose der zukiinftigen Beschaffenheit ist die
Reaktionsrichtung der Redoxreaktionen und
Elektroneniibergénge bedeutsam.

Die zu charakterisierende Sedlitzer Kippe (Siid-
feld) wurde mit einer gekernten Tiefbohrung bis
zu ihrer Basis durchteuft und anschlieBend als
Multi-Level-Grundwassermesstelle  ausgebaut.
Die so mogliche teufenabhingige Beprobung des
Sedimentes und des Grundwassers bildete die
Basis der Kippengrundwasser- und Kippenkor-
percharakterisierung (Abbildung 2).

In den mittelsandigen Kippensedimenten sind
schluffig-tonige Aggregate mit Durchmessern
von 0,1-10 cm eingeschaltet. Thre Korngrofle
und meist plattiges (Laminae von 1-5Smm Dicke)
Gefiige sprechen fiir ihre Herkunft aus den Han-
gend- und Liegendschluffen. Ihr Verband wurde
durch die Umlagerung wéhrend des Abbaupro-
zesses zerstdrt und sie wurden als separate
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Teufenprofil iiber den TIC- und den Calcium-Gehalt bzw. iiber den Fe(Il)- und den Sulfat-

Gehalt an der Multilevel-Kippengrundwassermesstellle. Die Sulfatkonzentration wurde hal-
biert, um ihre stochiometrische Beziechung zur Fe(II)-Konzentration sichtbar zu machen.

Schluff-Aggregate in den iibrigen Abraum mit
eingemischt. Sie stellen den Hauptstoffspeicher
an natiirlicher organischer Substanz (bis 100
Massen-%), an Sulfiden (bis 3 Massen-%), an
Metallhydroxiden und an schnell freisetzbarem
Eisen, Aluminium und Sulfat dar. Bioverfiigbare
(nach CANFIELD (1989) oxalatlgsliche) Fe(IlI)-
Hydroxide liegen mit weniger als 2 mmolkg™ in
der Sedimentmatrix nur in geringen Konzentrati-
onen vor. Karbonate sind in der gesittigten Zone
nicht mehr vorhanden.

Das Kippengrundwasser zeigt hohe Eisen- (ca.
16 mmol'L™") und Sulfatkonzentrationen (ca.
32 mmol-L™") im stochiometrischen Verhiltnis
des Pyrites und hohe Calcium und TIC-
Konzentrationen (ca. 11 mmol-L"; Abbildung 2).
Dabei fiihren Calcium und Sulfat im mittleren
Bereich des Profiles zur Gipssittigung. Das
Grundwasser zeigt pH-Werte um 5 und ein Re-
dox-Potential von 100 bis 400 mV. Die Beschaf-
fenheit ist damit charakteristisch fiir die meisten
Lausitzer Kippen (REICHEL & UHLMANN 1995).

3.1 Redoxpaar Fe(ll)/Fe(lll)

Nach PHILLIPS & LOVLEY (1987) findet in Aqui-
feren mit Konzentrationen unter 100 mmol-kg™
bioverfiigbaren Eisenhydroxiden Sulfatreduktion
statt. Damit scheint in den untersuchten Kippen-
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sedimenten der geséttigten Zone der Grofteil des
bioverfiigbaren Eisens bereits reduziert worden
(oder nie entstanden) zu sein und Fe(Ill)-
Hydroxide sind kein bedeutender Elektronenak-
zeptor mehr bzw. ihre Reduktion lduft mit sehr
geringen Raten ab. Damit stehen Sulfatreduzierer
nicht in Konkurrenz mit Eisenreduzierern um
Elektronendonatoren.

3.2 Redoxpaar Sulfatgesst / Eisen-
sulfid

Der feststoffgebundene Schwefel in der geséttig-
ten Kippe wird von den Eisen-Sulfiden domi-
niert. Dessen Oxidation durch zudiffundierenden
Sauerstoff kann aufgrund der hohen organischen
Sedimentanteile und der geringen Diffusionskon-
stanten in der gesittigten Zone ausgeschlossen
werden. Den einzigen potentiellen Elektronenak-
zeptor fiir eine Sulfidoxidation stellen die kaum
noch vorhandenen Fe(Ill)-Hydroxide bzw. gelds-
tes Fe(Ill) dar. Selbst bei Bereitstellung von
Fe(Ill) wéare eine Reaktion mit der in hohen
Konzentrationen vorhandenen organischen Sub-
stanz zu erwarten. Damit ist nicht von einer heu-
te noch stattfindenden Sulfidoxidation auszuge-
hen.

Sulfidbildung durch Reduktion von Sulfat ist
besonders in und auf den Schluff-Aggregaten
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durch den dort vorhandenen organischen Koh-
lenstoff ein mdglicher Prozess. Bei fortschreiten-
der Sulfidbildung in den Schluff-Aggregaten
wire eine Nachlieferung von Sulfat aus der mo-
bilen Phase in die Schluff-Aggregate hinein bzw.
zu deren Oberfldche anzunehmen. Das Kippen-
rundwasser zeigt im mittleren Teufenbereich
Gipssittigung. Damit kdme es bei Sulfat-
Verbrauch durch Pyritbildung zur Gipsldsung.
Diese miisste bei gleichzeitiger Sulfidbildung
jedoch an einer relativen Calcium-Anreicherung
im  Grundwasser  gegeniiber der TIC-
Konzentration und ggf. einer Gipsuntersittigung
erkennbar sein, was nicht beobachtet wird.

3.3 Redoxpaar C,/TIC

Die Korrelation zwischen Calcium- und der TIC-
Konzentration und deren stéchiometrisches, dem
Karbonat entsprechendes Verhéltnis, besteht in
allen Teufen (Abbildung 2). Es legt eine Her-
kunft beider Wasserinhaltsstoffe aus dem Karbo-
nat nahe. Damit scheint die zusétzliche Nachlie-
ferung von TIC, aus der Reduktion von organi-
schem Material und dem Elektroneniibergang
beispielsweise auf Sulfid, ein unbedeutender
Prozess zu sein.
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Schematische Darstellung der 1D-Stromrohre und der relevanten beschaffenheitsbestimmenden

Damit kann abschlieBend festgestellt werden,
dass die im anoxischen geséttigten Kippen-
grundwasserleiter vorrdtigen Sulfide nicht zum
austragbaren Aziditdtspotential beitragen. Jedoch
ist auch keine natiirliche Sulfidfallung zu erwar-
ten, die zu einer Verminderung der Schadstoff-
fracht fiihren wiirde. Damit représentiert die im
Porenwasser gespeicherte und unter anoxischen
Bedingungen leicht 16sliche Eisen-, Aluminium-
und Sulfatmenge das mobilisierbare und zu be-
handelnde Stoffpotential.

4 Prognose des zukunftigen
Stoffstromes

Zur Berechnung der heutigen und zukiinftigen
hydraulischen Strome im Umfeld des Senften-
berger Sees wurde ein 3D-Modell eingesetzt. Mit
diesem wurden fiir den Senftenberger See und
die Sedlitzer Siidkippe Wasserbilanzen, Strom-
bahnen, Fliefgeschwindigkeiten und Aufent-
haltszeiten bestimmt. Durch Kopplung mit den
Untersuchungen zum mobilisierbaren Stoffpo-
tential konnte die Entwicklung der zukiinftigen
Grundwasserbeschaffenheit im Anstrom des Sees
berechnet werden. Dazu wurde aus dem Stro-
mungsfeld eine Strombahn ausgegrenzt. Die
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Beschaffenheitsentwicklung  entlang  dieser
Strombahn wurde mit einem Transport- und Re-
aktionsmodell berechnet.

Stoftbindung, -freisetzung und -fillung im Un-
tergrund wurden modelltechnisch entsprechend
den Laborergebnissen einzelnen Kompartimen-
ten (Schluff-Aggregaten und sandiger Sedi-
mentmatrix) mit einem Doppelporositits-Ansatz
zugeordnet, die durch diffusiven Austausch ge-
koppelt sind (Abbildung 3). Dem immobilen
Porenraum wurde entsprechend den Laborergeb-
nissen die Kationen-Austauschkapazitit zuge-
wiesen.

Wie Laborversuche und die Ergebnisse der hyd-
raulischen Berechnung gezeigt haben, erlangt die
Silikatverwitterung durch die groBlen Aufent-
haltszeiten der Kippengrundwasser und die Kar-
bonatarmut als puffernder Prozess fiir die Was-
serbeschaffenheitsentwicklung Bedeutung (BI-
LEK 2004). Die Feldspatverwitterung wurde da-
her als kinetischer Prozess im Modell implemen-
tiert und der durchstromten Sedimentmatrix als
irreversibler Prozess zugeordnet. Die Kontrolle
der Konzentration der Verwitterungsprodukte in
der Porenlosung erfolgt dabei iiber die gleichzei-
tige Fillung von Sekundédrphasen. Weiterhin
steht das stromende Porenwasser in direktem
Kontakt mit den dort befindlichen Calciumsulfa-
ten.

Im Falle der durch die Sanierungsmalnahme
induzierten Sulfatreduktion erfolgt im Modell die
Zugabe kiinstlicher organischer Substanz in Ab-
hingigkeit der jeweiligen =zeitverdnderlichen
Fe(Il)-Konzentration. Dadurch entsteht eine ent-
sprechende Menge Sulfid, welche quantitativ mit
Fe(Il) als FeS gefillt wird. Dieser Prozess wird
iiber das Loslichkeitsprodukt des Eisenmonosul-
fides gesteuert. Durch dieses Vorgehen wird die
Speziierung der redox-sensitiven Spezies Sauer-
stoff, Eisen und Schwefel von der jeweiligen
Menge an zugegebenen Elektronen (Randbedin-
gung 2. Art fiir den Elektronendruck) in das Sys-
tem kontrolliert und nicht durch Vorgabe eines
Redoxpotentials (Randbedingung 1. Art). Die
zuzugebende Menge an Elektronen(-donatoren)
kann so bilanziert werden.

5 Schlussfolgerungen

Fiir den Sanierungsbetrieb ist keine bedeutende
Konkurrenzreaktion fiir den Umsatz der zuzuge-
benden organischen Substanz mit dem grund-
wassereigenen Sulfat zu erwarten.
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GroBBe Aufenthaltszeiten des Grundwassers im
Kippenkorper (hydraulische Berechnung) erfor-
dern die Beriicksichtigung der Silikatverwitte-
rung bei der Prognose der Wasserbeschaffen-
heitsentwicklung.

Aufgrund der heute streng anaeroben Verhéltnis-
se in der gesittigten Kippe muss fiir die Bestim-
mung des im Kippenabstrom zu behandelnden
Stoffstromes zwischen austragbarem (porenwas-
serverfiigbarem) und absolutem versauernd wir-
kendem Stoffinventar unterschieden werden.
Fortgesetzte Pyritoxidation oder sanierungswirk-
same natiirliche Sulfidbildung sind im Falle der
Sedlitzer Kippe nicht zu erwarten. Dies schrinkt
einerseits die erwartbare austragbare Stoffmenge
ein, ldsst andererseits eine ,natural attenuation®
nicht im groen Umfang erwarten.

Durch kiinstlich induzierte Eisenmonosulfidfal-
lung kann nur die Hélfte der durch Pyritverwitte-
rung freigesetzten Aziditdt wieder gebunden
werden. Sie eignet sich jedoch trotzdem zur Sa-
nierung von Kippengrundwéssern, da durch Kar-
bonat- und Silikatverwitterung in der Vergan-
genheit bereits eine Pufferung der Mineralazidi-
tit der Kippengrundwésser stattgefunden hat.
Jedoch verbleibt mindestens die Hilfte des Sulfa-
tes im Kippengrundwasser weshalb zukiinftig an
entsprechend betroffenen Standorten zusitzlich
eine Behandlung der hohen Sulfatfrachten ins
Auge gefasst werden muss.
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