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Zusammenfassung:

Der LS Wassertechnik der BTU Cottbus beschéftigt sich seit 1994 mit der Sanierung bergbauversau-
erter Wasser. Zur Simulation beschaffenheitsbestimmender Prozesse im Kippengrundwasser wird
dabei das geochemische Berechnungsmodell PhreeqC eingesetzt. Die Genese bergbauversauerter
Wasser lasst sich Uber ein einfaches Genesemodell beschreiben, mit dem sich auch Sanierungsein-
griffe in den Wasserchemismus veranschaulichen lassen. Die gewonnenen quantitativen Erkenntnisse
Uber die Prozesse im Grundwasserleiter wurden in den vergangenen Jahren zur Entwicklung von
Sanierungstechnologien (Neutralisation, biochemische Sulfatreduktion) genutzt. Aus Labor- und Pilot-
versuchen werden die Modellparameter ermittelt, die zur MaR3stabstibertragung von Verfahren und zur
Folgeabschatzung bei deren Anwendung notwendig sind.

1 Einleitung

Der Braunkohlebergbau in der Lausitz verursachte eine nachhaltige Versauerung
von Kippen durch Pyritverwitterung und, in deren Folge, Saureeintrage in die sich
bildenden Tagebauseen. Die sich im Grundwasser vollziehenden beschaffenheits-
bestimmenden Prozesse lassen sich mit geochemischen Modellen nachvollziehen.
Darauf aufbauend kénnen auch Sanierungsverfahren durch Modellierung optimiert
werden.

2 Beschaffenheit bergbauversauerter Wasser

Zur Quantifizierung der im Wasser und Kippensand enthaltenen Saure, bzw. deren
Puffervermdgens wird das Neutralisationspotenzial eingesetzt (Schopke 1999,
Schopke et al. 2001), welches die sdurebildenden Wasserinhaltsstoffe (Al, Fe, Mn)
mit dem Pufferungsvermogen (Saurekapazitat Kg, ;) des Wassers bilanziert.

NP» Kg, 3 - 3Cas: = 2Creps = 2Cynas D)

Eine potenzielle Sdurewirkung des Wassers zeichnet sich durch ein negatives Neu-
tralisationspotenzial aus. Diese potenzielle Saurekonzentration im Kippengrundwas-
ser steht in Beziehung zum Sulfateintrag durch Pyritverwitterungsprodukte.



Als Beispiel dienen die in Tabelle 1 zusammengestellten Wasserbeschaffenheiten
aus dem an den Tagebausee Skado angrenzenden Kippengrundwasserleiter. Das
Wasser des Tagebausees ist durch eingetragene Pyritverwitterungsprodukte ver-
sauert. Dieses Wasser infiltriert in den Kippengrundwasserleiter und stromt zu einem
tiefergelegenen Tagebausee. Die Analyse GW-H stammt aus dem Hauptstrom und
das obere GW-Mix ist durch Grundwasserneubildung verdiinnt. Die Saure im See-
wasser wird im GWL unter pH-Anhebung anaerob in zweiwertiges Eisen Uberfihrt.
Die noch vorhandene potenzielle S&ure ist als negatives Neutraliationspotenzial zu
erkennen.

Tabelle 1: Reprasentative Analysen von bergbaubeeinflussten Wassern (nach
Koch et al. 2006)

Parameter | Einheit | Tagebausee | GW-H | GW-Mix
pH 1 28| 5,61 4,5
Ltf puS/cm 2350 | 2330 820
KS4,3 mmol/L -7,8 0,6 0,3
Fe mg/L 78 300 25
Fe2+ mg/L 1,6 256 25
Mn mg/L 3,5| 5,07 1,2
Al mg/L 6,2| 0,89 5,3
Ca mg/L 300 428 109
SO4 mg/L 1300 | 1500 380
NP mmol/L -8,7 -8,8 -1,2

Die verschiedenen saurebildenden und puffernden Reaktionen, die die Genese berg-
baubeeinflussten Wassers bestimmen, werden in Abbildung 1 zusammen mit den
gemessenen Wasserbeschaffenheiten als Linearkombination von Reaktionsvektoren
dargestellt. Dabei zeigt sich eine statistische Bandbreite der Beschaffenheiten als
eine regional typische Eigenschatft.
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Abbildung 1. Zusammenstellung der Wasserbeschaffenheiten im -NP-Sulfat-Diagramm

Solange kein Gips ausgefallen oder geldst worden ist, entspricht die Sulfatkonzentra-
tion dem Eintrag an verwittertem Sulfidschwefel. Durch Vergleich mit der potenziell
vorhandenen S&ure (-NP) lasst sich deren, durch unterschiedliche Pufferungsreaktio-
nen abgebundener Anteil abschatzen. Dafiir definierte Schopke (1999) den Puffe-
rungsquotient PQ, der entsprechend der Pyritverwitterungsstdéchiometrie unter Ideal-
bedingungen maximal 2 betragt.
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Neben dem PQ spielt auch das Konzentrationsverhéltnis der Erdalkalien zum Sulfat
eine Rolle. Zwischen dem Pufferungsquotienten PQ und dem Stdchiometriequo-
tienten cgh/Csos (Quotient aus Konzentrationssumme Cgnh=CcatCmg Und Sulfatkon-
zentration cso4) besteht in kippenburtigen Grund- und Oberflachenwassern ein line-
arer Zusammenhang nach GI.(3) (Huttl et al. 1999), der sich aus der Kombination der
Reaktionsvektoren Pyritverwitterung, Pufferung und Gipsfallung ableitet.

PQ=2>§- Con 9 3)
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An Hand dieses Zusammenhangs lasst sich die Kippenherkunft von Wassern ohne
komplizierte Verfahren ermitteln.

3 Modellierungsgrundlagen fiir Beschaffenheitsveranderungen im
Grundwasserstrom

3.1 Das geochemische Berechnungsmodell PhreeqC

Das als public domain bekannte geochemische Rechenprogramm PHREEQC2
(Parkhurst & Appelo 1999) ermdglicht Berechnungen chemischer Gleichgewichte,



wie Komplexbildung, Losung, Fallung, Gasaustausch, Redoxreaktionen und lonen-
austausch. Letztere beschreibt das Zweischichtmodell fur die Sorption definierter
Oberflachenkomplexe an Oberflachen wesentlich genauer. Die im umfangreichen
Basisdatensatz Wateq4f.dat zusammengestellten Gleichgewichtskonstanten und
Parameter zur Berechnung der Temperaturabhangigkeit u.s.w. kébnnen beliebig er-
weitert werden.

Dartber hinaus lassen sich definierte chemische Reaktionen mit Kinetik, der Trans-
port durch eine Ruhrstufenkaskade (mixed cells, Abbildung 2) unter Berticksichtigung
longitudinaler Dispersion als Mischung modellieren.

mixed cell durchmischte Zellen mit mobiler Phase
Jewells vollgtandiger Austausch d/mobilen Phase
| I | I n Zellen
dl? e a a longitudinale Dispersion
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Festphasen  Dispersion als Mischung zwischen zwei Zellen
Abbildung 2. Rihrstufenmodell

Die zu modellierende Stromréhre wird dabei in eine Kette von Mischreaktoren einge-
teilt. Nach Gleichgewichtseinstellung und Ablauf weiterer definierter Reaktionen wird
die mobile Phase in die nachste Zelle geschoben und die definierten Reaktionen
laufen erneut ab.

3.2 Oberflaichendefinition der Feststoffmatrix

Der Porengrundwasserleiter stellt ein komplexes Mehrphasensystem aus zahl-
reichen, auf engstem Raum koexistierenden, Phasen dar. Diese werden zum
Porengel, als eine neue Phase zusammengefasst (Schopke 2006, Abbildung 3). Es
ist mit einem Kolloid im Gelzustand vergleichbar (analog den Bodenkolloiden). Die
Oberflachen- und Mineralphasen werden im Modell einzeln definiert, wobei die
Gleichgewichtskonstanten von den bekannten thermodynamischen Daten reiner
Phasen teilweise abweichen.
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Abbildung 3. Wechselwirkungen zwischen Porengel und Porenwasser unter sulfatreduzierenden
Bedingungen

Die Oberflachenaciditat von Quarzsand beschreiben Gl.(4) und GI.(5) als Protonie-
rung bzw. Protolyse einer Oberflachengruppe mit Konstanten nach Dzombak & Morel
(1990).

Sand_wOH + H+ =  Sand_wOH2+ log_K= 4,5 (4)
Sand_wOH =  Sand_wO- + H+ log_K=-7,2 (5)
Die Konzentration der Bindungsplatze, die im weitesten Sinne der Kationenaus-
tauschkapazitat entsprechen, beeinflusst das Pufferungsverhalten einer Bodenmatrix
entscheidend. Die Oberflachenkomplexe mit Calcium, Eisen(ll) und Sulfat wurden
dem Basisdatensatz WATEQA4f von PhreeqC2 (Parkhurst & Appelo 1999) ent-

nommen und die Konstanten Versuchsergebnissen von GFI/BTUC (2003) als Sanad-
modell angepasst.

Sand_wOH + Ca+2 =  Sand_wOHCa+2 log_K=1,0 (6)
Sand_wOH + Fe+2 =  Sand_wOHFe+2 log_K=1,0 (7
Sand_wOH + Ca+2 =  Sand_wOCa+ + H+ log_K=-3,0 (8)
Sand_wOH + S0O4-2 =  Sand_wOHSO04-2 log_K=1,0 9)

In Laborfilterversuchen von Koch et al. (2006) zur Reaktion von Kippensand mit ver-
dinnten Laugen fiel eine hohe Sorptionskapazitat fir Hydroxylionen auf, die sich mit
dem Ublichen Sandmodell nicht beschreiben lie. Es wurde deshalb eine sehr
schwach sorbierende Oberflachengruppe (I = low) definiert, die erst bei hohen pH-
Werten reagiert.
Sand_IOH

Sand_IO- + Ca+2 + OH-
Sand_wOH + Fe+2

Sand_IO- + H+ log_K=-11,0 (20)
Sand_IOCaOH log_K= 6,0 (12)
Sand_wOFe+ + H+ log_K=-3,0 (12)
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Fur die Berechnungen wurde formal noch ein Eisen(ll)komplex mit der gleichen
Konstante, wie fir Calcium hinzugefugt. Die orientierende Anpassung des Modells
an den Versuchsverlauf ergab folgende Konzentrationen fur die Oberflachengruppen:

Sand_wOH 10 mmol/kg
Sand_IOH 150 mmol/kg

Durch die unterschiedliche Adsorption von Kat- und Anionen lad sich die Oberflache
elektrostatisch auf. Die sich bildende elektrische Doppelschicht beeinflusst die che-
mischen Gleichgewichte und wird durch ein Zweischichtmodell nach Dzombak &
Morel (1990) beschrieben. Fir die Modellrechnungen wurden die Standardbe-
dingungen von PhreeqC verwendet. Die Oberflache wurde dabei aus den Korngro-
Renanalysen unter Bertcksichtigung der Partikel >6um abgeschatzt.

3.3 Ermittlung der Gleichgewichte mit Mineralphasen

Fir deren Ldslichkeitsgleichgewichte in allgemeiner Schreibweise nach Gl. (13)
AB = A* + B (13)

gilt das Loslichkeitsprodukt Gl. (14),
K=a, xa, (14)

das unter Berucksichtigung der Aktivitatskoeffizienten f, (X= A, B) aus den Konzen-
trationen der beteiligten Species berechnet wird.

Die meisten lonen bilden im Wasser I6sliche, oft nicht bekannte Komplexe mit gelos-
ten und oberflachenfixierten Liganden (an das Zentralion angelagerte Komplexbild-
ner). Aus dem Grundwasser lassen sich allerdings nur die Gesamt-(Total)- konzen-
trationen cyy (mit X= A, B) der diese Phasen aufbauenden lonen messtechnisch er-
fassen. Die Konzentration der freien lonenspecies ist, milieuabhangig, Gber einen
Komplexbildungsfaktor f, , mit der Totalkonzentration verkntpft. Damit berechnen
sich die Aktivitdten der reagierenden freien lonen nach GI.(15).

aX = fX >q‘:K,X >CT,X (15)

Eingesetzt in Gl. (14) entsteht ein Ausdruck aus gemessenen Konzentrationen und
milieuabhangigen Faktoren. Die Totalkonzentrationen werden zum lonenprodukt IP
in Gl.(16) zusammengefasst.

K

II:)AB :CT,A >(CT,B :f Xf Xf Xf (16)
A B K,A K.,B

Die Faktoren und Aktivitatskonstanten lassen sich fur bekannte Loésungen uUber
geochemische Modelle berechnen und zu log fyor flr jedes Mineralbildungsgleichge-
wicht zusammenfassen. Im Porengel des Grundwasserleiters weichen die Gleichge-
wichtskonstanten systematisch von den thermodynamisch definierten Konstanten ab.
Durch statistische Auswertung verschiedener Zustande lassen sich diese Abwei-



chungen ermitteln und dadurch Phasenbetrachtungen im Porengel nach BTUC
(2005) durchfihren.

Tabelle 1. Ermittelte Mineralsattigungen (SI) im Kippengrundwasserleiter

Mineral Sl

Fe(OH)3(a) -5,00
Siderite 0,20
Calcite 0,00
Sulfur 0,10
FeS(ppt) 0,20
Gypsum 0,00

Mit den Mineralsattigungen werden beobachtete Abweichungen der Gleichgewichts-
konstanten von den in PhreeqC tabellierten Standardwerten ausgeglichen. An die
Feststoffmatrix fixierte Huminstoffe lassen sich tGber pH-abhéngige Phasengleichge-
wichte (Schopke 2004) beschreiben.

3.4 Biochemische Reaktionen

Unter den anaeroben Bedingungen des Grundwassers kdnnen sulfatreduzierende
Prozesse als Rickreaktion der Pyritverwitterung ablaufen. Die sulfatreduzierenden
Bakterien (SRB) nutzen Substrate des Grundwassers, kénnen aber auch durch Sub-
stratzugabe stimuliert werden. Die S&urebindung durch Sulfatreduktion erfolgt nach
GFI/BTUC (2003) unter Fallung fester Eisensulfide. Mit Methanol als Substrat be-
schreibt GI.(17) die Bruttoreaktionen unter Bildung von Eisenmonosulfid mit geldstem
Eisen(ll),

Fe?* + S0, + 4,CH;0H ® FeS + 4/,CO, + 8/3H,0 (17)

sowie GI.(18) die Schwefelwasserstoffbildung unter Eisenmangel.
2H* + S0,2" + 43CH,0H = H,S + 4/,CO, + &,H,0 (18)

Auch die Bildung von elementarem Schwefel S° ist als Nebenreaktion mdglich. Unab-
hangig von der Nutzung von gelostem Eisen(ll) oder hydroxidisch gebundenem
Eisen(lll) andert sich das Neutralisationspotenzial um das Doppelte des gefallten
Eisensulfides.

Die Reaktion wird im Modell, rechentechnisch bedingt, durch die Zugabe von Metha-
nol und Sauerstoff (CH; + O, gleiche Stochiometrie wie Methanol) simuliert. Die
Sulfatreduktion und alle anderen Folgereaktionen laufen anschlieRend entsprechend
der jeweiligen Gleichgewichtsbedingungen ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit lasst
sich z. Z. Uiber eine Monod-Kinetik nur orientierend mit recherchierten Konstanten be-
schreiben (Schopke 2006).




4 Modellierung einer Grundwassersanierung uber Sulfatreduktion

Der beschriebene Grundwasserleiter wurde als stationare Phase in einem mixed cell
- Modell aus 20 Zellen eingesetzt und mit dem Grundwasser GW-H aus Tabelle 1 ins
Gleichgewicht gebracht. Anschliessend wurde kontinuierlich Substrat (Methanol) zu-
gegeben und die Sulfatreduktion auf dem FlieBweg berechnet. Abbildung 4 zeigt die
Konzentrationsprofile nach dem Austausch vom 1,3-fachen Stromréhrenvolumen.
Die Sulfatreduktion lauft zwischen Zelle 2 und 20 ab. Der Umsatz steigt mit dem
FlieRweg, wodurch die Sulfatkonzentration bis zur Zelle 15 absinkt. Die Zellen 16 bis
21 enhalten noch teilreagiertes Wasser aus der Startphase.
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Abbildung 4. Konzentrationsprofile des Sulfates S(6), Sulfidschwefels S(-2), Eisens, Calciums und des
pH-Wertes nach dem Austausch vom 1,3-fachen Stromréhrenvolumen

Das Eisen(ll) wird, sofern noch gel6st oder adsorbiert vorhanden, als Sulfid gebun-
den. Unter Eisenmangel steigt die Sulfidschwefelkonzentration S(-2) unter gleichzei-
tiger Abscheidung von elementarem Schwefel (Sulfur) auf Gber 130 mg/L an. Bis
etwa zur Zelle 15 wurde bereits adsorbiertes Eisen gegen Calcium ausgetauscht.
Davor (Zelle 15 - 20) erfolgt gerade die Einstellung des neuen Sorptionsgleichge-
wichtes, wobei das durch Calcium verdrangte Eisen(ll) in diesem Bereich temporar
als Siderit ausfallt. In diesem berechneten Szenario fallt wegen der Calciumadsorp-
tion noch kein Calcit aus. Der pH-Wert wird durch die unterschiedlichen chemischen
Gleichgewichte eingestellt und steigt vor allem bei intensivem Substratumsatz.

Unter induzierten sulfatreduzierenden Bedingungen im Untergrund sind &ahnliche
Ablaufe zu erwarten. Die berechneten Konzentrationsprofile und Durchbruchskurven
nach vorgegebenen Fliel3strecken werden von den weitgehend willkirlich eingesetz-
ten Randbedingungen bestimmt und sind deshalb kaum Ubertragbar. Die sich ein-
stellenden Phasengleichgewichte stabilisieren charakteristische Grundwasserbe-
schaffenheiten. Diese koénnen mit denen in realen Systemen eher korrelieren.
Abbildung 5 und 6 zeigen die berechneten Phasengleichgewichte in Abhangigkeit
von der Sulfatkonzentration. Unter den vorgegebenen Randbedingungen wird tempo-



rar Eisen(ll) als Siderit fixiert. Unter Eisenmangel fallt in gut gepufferten Wassern
auch elementarer Schwefel aus.

- NP A > /

[mmol/L]

5 Sideritbildung

0

4
* nur FeS-Fallung
5
Schwefelbildung R
10" L : : >
0 5 10 15 S04

Abbildung 5. Mineralphasenbildungen im -NP-Sulfat-Diagramm

Die Schwefelbildung setzt allerdings erst bei hohen Sulfidschwefelkonzentrationen
ein. Die verschiedenen Nebenreaktionen bewirken die Abweichungen von dem ein-

gezeichneten Stéchiometrievektor (strichpunktiert) der Sulfatreduktion.
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Abbildung 6. Mineralphasenbildungen im NP-pH-Diagramm

Dadurch, dass Eisen(ll) durch Calcium an der Feststoffmatrix ausgetauscht wird und
bei steigendem pH-Wert sich die Adsorptionskapazitat erhéht, werden in den Modell-
rechnungen noch keine calcitabscheidenden Bedingungen erreicht.

5 Ausblick

Die Parametrisierung des vorgestellten Modells aus den das Porengel bildenden
Phasengleichgewichten und der Sulfatreduktionskinetik wird mit Versuchsergeb-
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nissen prazisiert. Damit kann langfristig die Prozesssteuerung vorgenommen
werden.

Wie aus Abbildung 1 zu entnehmen, ist durch Untergrundbehandlung die Entsdu-
erung des Grundwassers moglich. Die verbleibende Sulfatkonzentration ist durch die
Eisenlimitierung noch zu hoch. Unter Nutzung von schwefelabscheidenden Pro-
zessen lassen sich niedrigere Restsulfatkonzentrationen erreichen. Die Beein-
flussung des biochemischen Milieus lasst sich durch die Modellierung soweit ab-
schatzen, dass Aufwand und Risiken von Versuchen minimiert werden kénnen.
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