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For the winning of lignite in a surface mine it is necessary to lower the groundwater table by pumping
and to excavate the overburden material (mostly sand). This leads to a partly oxidation of pyrite min-
erals. To mitigate the resulting acid mine drainage problem, an addition of crushed limestone has been
realised since 1998 at the Garzweiler mine. To investigate the later groundwater quality, pilot-scale
experiments were conducted (5 container with each 10 metric tons of overburden). The resulting water
quality was investigated over a period of 600 days. Hydrogeochemical computer calculations and col-
umn experiments (sequential extraction) were done to determine the binding forms of main and trace
elements.

2+ 2— +
1 Einleitung und Problembe- ¢S 350 +H,0=Fe #2505+ 2H"()

schreibung Fe’* + 0,250, + 2,5H,0 = Fe(OH), + 2H*  (2)

Zur Gewinnung von Braunkohle in Tagebauen  FeS, +3,750, +3,5H,0 = Fe(OH), + 4H" +280;" (3)
miissen der Grundwasserspiegel bis unter die
Tagebausohle abgesenkt und die iiberlagernden
und zwischengelagerten Nebengesteine abge-
baggert werden. Die urspriinglich unter reduzie-
renden Bedingungen sedimentierten Lockerge-
steine enthalten jedoch héaufig Metallsulfide
(meist Eisensulfide wie Pyrit, FeS,) geogenen
Ursprungs. Ausgelost durch den Kontakt der sul-
fidischen Mineralphasen mit Oxidationsmitteln
wie dem Luftsauerstoff werden diese zum Teil
oxidiert. Bei der Pyritoxidation werden Eisen(II)-
Ionen, Sulfationen und Protonen (H') in einem
ersten Schritt freigesetzt (Gleichung 1). Pro Mol
oxidiertem Pyrit entstehen dabei 2 Mol Protonen
(Sulfidaciditdt, Gleichung 1). Tritt zudem eine
Oxidation der mobilisierten Eisen(Il)-lonen zu
Eisen(Ill)-Ionen (Gleichung 2) auf, so erfolgt bei
pH-Werten >4 meist eine vollstindige Féllung
des entstandenen FEisens in Form von Eisen-
hydroxidmineralphasen (Gleichung 2-3, Glei-
chung 8). Durch die vollstindige Eisen(Il)-
Oxidation und Ausfillung werden zusétzlich 2 Die Tabelle 1 zeigt die Veridnderung der hydro-
Mol Protonen pro Mol Eisen (IT) freigesetzt (Ei-  chemischen Situation durch Pyritoxidation an
senaciditdt). Insgesamt fiihrt die vollstindige O- Hand einer exemplarischen Gegeniiberstellung
xidation des Sulfids und des Eisens zur Freiset- der Grundwasserchemie ohne Pyritoxidations-
zung von 4 Mol Siure (H") pro Mol Pyrit (Ge-  einfluss (,,nicht entwissertes Vorfeld*) und nach
samtaciditdt, Gleichung 3), die meist im Abraum  einer Teiloxidation der Pyritminerale (,,Grund-
gespeichert werden. wasser erfiillte Abraumkippe) im Rheinischen

Braunkohlenrevier. Wahrend im nicht entwisser-

ten Vorfeld neutrale pH-Werte beobachtet

Mit dem Sickerwasser oder dem wieder anstei-
genden Grundwasser werden die Oxidations-
produkte der Metallsulfidoxidation geldst und
konnen damit Grund- und Oberflichengewdisser
langanhaltend belasten. Dieses Acid Mine Drai-
nage Problem wird bei der Gewinnung und Auf-
bereitung von Erzen wie Metallsulfiden und U-
ranerzen, bei der Gewinnung von Steinkohle und
von Braunkohle weltweit beobachtet. In
Deutschland ist die Oxidation von FEisendi-
sulfiden (iiberwiegend Pyrit) in Braunkohlenge-
winnungsgebieten wie dem Rheinischen Braun-
kohlengebiet von besonderer Bedeutung, da gro-
Be Flachen betroffen sind und die Braunkohle
gleichzeitig in Gebieten mit ergiebigen Poren-
grundwasserleitern gewonnen wird (BERGER
2000; BOEHM & VON SCHWARZENBERG 2000;
FISCHER et al. 1987; FRIESE et al. 1998; OBER-
MANN & WISOTZKY 1998; SCHOPKE 1999; VAN
BERK & WISOTZKY 1995).
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Tab.1: Exemplarische Gegeniiberstellung der Grundwasserchemie (Mittelwerte) ohne Pyritoxi-
dationseinfluss (,,nicht entwéssertes Vorfeldes Garzweiler I/1I*) mit der Wasserchemie nach
einer Teiloxidation der Metallsulfide (,,Grundwasser erfiillte Abraumkippen®) im Rheini-
schen Braunkohlenrevier (* gering = < 0,15 Gew.%; mittel ~ 0,15 Gew.%; hoch = 0,23 Gew.%
Spyri-Gehalt; el. LF.: elektrische Leitfihigkeit).

Nicht entwiissertes Vor- Grundwasser erfiillte Abraumkippen

feld

Tagebau Garzweiler I/Il.  Berrenrath Zu-
kunft/-
West

Horizont/ 8 6D 6B Kippe/  Kippe/ Kippe/  Kippe

Spyric-Ge- geringl mittel’ hoch'

halt

Starker pH [-] 6,9 6,9 6,9 6,6 6,4 5,0 5,8

moglicher el LF.  [uS:em™] 722 637 607 1.862 2.420 3.510 1.837

Pyritoxi- Feges [mgL™] 1,5 3,0 5,1 64,3 171,8 914,5 68,0

dations- SO4* [mgL"] 47,4 14,5 4,1 483,4 1.412,1 2.622,8 1.616

einfluss

Kationen Ca** [mg-L™"] 93,9 86,1 63,8 2939 501,9 415,1 489,0

(iibrige) Mg* [mgL'] 14,5 14,5 17,9 524 80,0 130,8  112,0

Mn g [mgL™] 0,17 0,15 0,21 13,1 28,3 17,2 8,0
Na® [mgL'] 92 8.4 18,6 41,7 25,4 35,8 19,6
K* [mgL'] 14 2,1 43 9,6 8,9 16,9 13,9
Alge,. [mgL'] nb. n.b. n.b. 0,9 0,3 23,5 4,5
Anionen HCO; [mgL™] 314,7 351,4 365,8 6480 396,8 202,0 318,0
(iibrige) Cr [mgL"] 27,0 11,1 6,4 81,9 52,0 83,4 47,2
NOy [mgL'] 58 1,6 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Spuren- Niges. [ug-L'l] 3,6 1,5 1,3 228 616 2.685 132
elemente Co ges. [ug'L'l] 0,7 1,7 2.5 145 847 2.444 306
AS g [ugl'l 24 2,1 3,2 n.b. n.b. n.b. 33,9

Weitere 2CO, [mg-L™"] 2947 320,3 346,3 1.015 704,0 690,0 818,0

Kennwerte O, [mg-L'l] 1,0 0,2 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Zitat BERGMANN 1999 WISOTZKY 1994 OBER-

MANN et
al. 1998

werden, werden nach einer Teilpyritoxidation
deutlich niedrigere mittlere pH-Werte in dem
Grundwasser erfiillten Abraumkippen gemessen
(Tabelle 1). Zusitzlich zur freigesetzten Séure
(verminderte pH-Werte), sind ebenso erhohte Ei-
sen- und Sulfatkonzentrationen in den Abraum-
kippenwéssern ein direktes Ergebnis der Pyrito-
xidation. Die Wirkung der Pyritoxidation selbst
sowie der Acidititsfreisetzung auf die Gesteine
bewirkt zusétzlich eine Mobilisierung von um-
weltrelevanten Metallen und Halbmetallen wie
Nickel, Kobalt, Arsen und Aluminium in das
Grundwasser (Tabelle 1; WISOTZKY 2004). Der
Abraum des intensiv untersuchten Tagebaues
Garzweiler I/Il im Rheinischen Braunkohlenre-
vier besitzt einen mittleren Pyritschwefelgehalt
von 0,258 Gew.%, von dem nur ca.14 % unter
Bergbaueinfluss oxidieren (0,036 Gew.%). Zur
Bestimmung dieser zentralen Kenngréf3e konnen
unterschiedliche Methoden genutzt werden, die
hier jedoch nicht weiter vorgestellt werden (W1-
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SOTZKY 2003). Da fiir die spitere Grundwasser-
qualitdit in der Abraumkippe des Tagebaus
Garzweiler I/Il ohne Gegenmalinahmen ein ver-
minderter pH-Wert mit hohen Eisen-, Sulfat- und
Schwermetallkonzentrationen prognostiziert
wurde (WISOTZKY 2003), besteht die Notwen-
digkeit, eine Qualitdtsverbesserung bzw. Prob-
lemminderung herbeizufiihren.

2 Moglichkeiten der Problem-
minderung und Wirkung einer
Kalkzugabe

Dem Problem des Acid Mine Drainage kann ge-
nerell durch die Minderung der Pyritoxidation,
der Aciditit (Sdure) sowie durch eine Minderung
der Ausbreitung oder durch Aufbereitung des be-
lasteten Wassers entgegengewirkt werden. Im
Tagebau Garzweiler I wird seit 1998 zur Minde-
rung bzw. Neutralisation der Gesamtaciditét eine
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Zugabe von alkalisch wirkendem Zuschlagstoff
zum Abraum vor dessen Verkippung realisiert.
Dazu wird dem Abraum mengenproportional
Kalk in kleinen Mengen zugegeben. Die Kalkzu-
gabe orientiert sich dabei am mittleren Gehalt
des oxidierten Pyritschwefels in den Abraumge-
steinen (ca. 0,036 Gew.%) und betrdgt im Mittel
ca. 0,08 Gew.% (WISOTZKY 2003). Die Abbil-
dung 1 zeigt eine Schemazeichnung, welche die
mengenproportionale Zugabe von Kalksteinmehl
zum Abraumgestein vor dessen Verkippung im
Tagebau Garzweiler zeigt.

Die Kalkzugabe zielt auf eine Neutralisation der
Aciditdt bzw. auf eine Anhebung des pH-Wertes.
Die Gleichungen 4-6, die die Minderung der A-
ciditdt zeigen, sind fiir die bei vollstindiger Pyri-
toxidation freigesetzte Protonenmenge von
4 Mol H" pro Mol oxidiertem Pyrit formuliert.

4H" +2CaCO,(s) < 2Ca’" +2H,CO; pH<4,3 (4)
4H" +3CaCo,(s) & $Ca® +£H,CO; + Zcho;

pH~6,3 ®))
4H" +4CaCO,(s) < 4Ca’* +4HCO; pH~8,2 (6)

Die Bindung des freigesetzten Eisens (Glei-
chung 1-3) an die Festphase soll durch FeCOs-
Bildung, Fe(OH);-Bildung sowie in geringerem
Umgang an den Kationen-austauschern des Ge-

steines (X) erfolgen (Gleichung 7-9).

Fe** +CaCO,(s) < FeCO,(s)+Ca™ (7)
Fe* +2H,0 +2CaCO,(s) < (@)
Fe(OH),(s) + 2Ca’* + HCO; + CO,

Fe’*CaX,(s) < FeX,(s)+Ca™" )

Neben einer zusitzlich angestreben Minderung
der Gesamtmineralisation (u.a. CaSQO42H,0-
Bildung, Gleichung 10) soll die Kalkzugabe e-
benso zu einer Demobilisierung der Schwerme-
talle bzw. Spurenelemente durch Sorption oder
Mitfallung fiihren.

CaCO,(s)+S0O; +2H,0 < CaS0, - 2H,0(s) + CO3 (10)

Als Ergebnis wird ein etwa pH-neutrales
(pH > 6), eisen- und spurenmetallarmes Grund-
wasser, das im Loslichkeitsgleichgewicht mit der
Mineralphase Gips steht, angestrebt. Durch die
Kalkzugabe entstehen durch diese in-situ Metho-
de keine zu entsorgenden Abfall- oder Reststof-
fe, wie sie bei der aktiven oder passiven Behand-
lung von belasteten Wissern anfallen.

Da das Grundwasser erst in einigen Jahren be-
ginnen wird, die gekalkte Abraumkippe zu
durchstromen, wurden Technikums-Container-
versuche durchgefiihrt, um den Vorgang zu si-
mulieren und die Entwicklung der Wasserquali-

Zugabe von Kalksteinmehl zu versauerungsfahigem
Abraum zur Verbesserung der Grundwasserqualitat

Silotransportfahrzeuge

Abraum vom
Bagger

Wasserbediisung
im Bedarfsfall zur
Staubbindung

Einhausung zur
Verminderung von
Staubbelastung

Vermischung in

Abb. 1:

Kalkmehl auf Abraum liegend
Kalkmehl im Abraum eingebunden

—_—
Abraum

/ Ubergabestation

zur Kippe

Schemazeichnung zur mengenproportionalen Zugabe von Kalkmehl als alkalisch wirkendem

Zuschlagstoff zum Abraum im Tagebau Garzweiler vor dessen Verkippung (aus WISOTZKY

2003).
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tdt bereits heute untersuchen zu kénnen. Ziel war
es dabei, die Qualitdt des Grundwassers in einer
mit alkalischen Zuschlagstoffen behandelten Ab-
raumkippe im Vergleich zu einer unbehandelten
Abraumkippe (Referenz) zu bestimmen und da-
mit die Wirksamkeit der Qualitdtsverbesserung
aufzuzeigen. Vor den Technikums-Container-
versuchen wurden Laborversuche als Batch- und
Saulenversuche durchgefiihrt, die eine positive
Qualititsverbesserung durch alkalische Zu-
schlagstoffe grundsitzlich belegten (KRINGEL
1998). Zudem lieB die gemessene Wasserqualitét
in den Abraumkippen durch hohe Kalzium- und
2CO, die positive Wirkung des geogenen Kar-
bonatgehaltes erkennen (Tabelle 1). So ist die
Kalziumkonzentration im Grundwasser der Ab-
raumkippen im Vergleich zum nicht entwésser-
ten Tagebau-Vorfeld Garzweiler I/Il mindestens
dreifach hoher, die der XCO, mindestens doppelt
so hoch. Durch den im Abraum enthaltenen Cal-
cit-Gehalt ist somit von einer geogenen Siure-
pufferung auszugehen. Fiir die Technikums-
Containerversuche wurden fiinf Container (Vo-
lumen ca. 10 m’) mit teiloxidiertem, typischem
Abraummaterial des Tagebaus Garzweiler gefiillt
und nach Ausschluss des Luftsauerstoffs mit un-
beeinflusstem Grundwasser aus dem Tagebau-
Vorfeld geflutet. Neben dem Referenzcontainer
wurden drei Container mit einer definierten
Kalkmenge unterschiedlicher KorngroBe beauf-
schlagt (Kalk feinst, Kalk fein, Pellets). Der fiinf-
te Container erhielt einen Zuschlag aus Kraft-
werksflugasche und Kalk (Kalk + Asche). Die
Verdnderung der Wasserqualitét iiber einen Zeit-
raum von 600 Tagen wurde untersucht und aus-
gewertet (Details WISOTZKY 2003). Die Erfolgs-
kontrolle zur Verminderung der Versauerung
von Containersedimenten erfolgt neben der Be-
stimmung von Bindungsformen (Fe*”*, SO,
Ca®, Spurenmetalle) in Séulenelutionen (mit
Containersedimenten) in erster Linie durch die
resultierende Wasserqualitit in den jeweiligen
Containern.

3 Ergebnisse der Untersuchun-
gen

Nach der Reaktionszeit von ca. 600 Tagen lag
der gemessene pH-Wert in den Zuschlag-
stoffcontainern zwischen pH 6,6 und 7,1. Den
hochsten pH-Wert von ca. 7 wiesen die Wisser
auf, deren Sedimente mit feinstkdrnigem Kalk
versetzt waren, gefolgt von feinkérnigem Kalk
(pH 6,7) und Kalkpellets (pH 6,6). Im Referenz-
container wurden hingegen stark saure pH-Werte
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von am Ende ca. pH 3,7 ermittelt. Wéhrend im
Referenzcontainer Sulfatkonzentrationen von ca.
4500 L gemessen wurden, liegen die End-
konzentrationen in den Zuschlagstoffcontainern
zwischen ca. 2400 mg-L™" (Kalkpellets) und ca.
1500 mg-L™" Sulfat (Kalk feinstkornig). Die im
Vergleich mit dem Container bei feinkdrniger
Kalkzugabe (ca. 1900 mg-L") ermittelten Sulfat-
endkonzentrationen erreichten aufgrund hoherer
Magnesiumkonzentrationen (ca. 170 mg-L™") bei
Kalk und Kraftwerksaschenzugabe einen End-
wert von ca. 2200 mg-L"' Sulfat. Wihrend im
Referenzversuch maximale Eisenkonzentrationen
von 1840 mg-L™" bestimmt wurden, konnte durch
die Zugabe der alkalischen Zuschlagstoffe die
Eisenkonzentration nach 600 Versuchstagen auf
einen Wertebereich zwischen ca. 600 mg-L"
(Kalkpellets) und ca. 80 mg-L™" (Kalk feinst) re-
duziert werden. Damit wurden die Eisenkonzent-
rationen im Container mit Feinstkalk-Zugabe auf
ca. 5 % im Vergleich zum Referenzcontainer
(Mittel: 1500 mg-L™") gemindert. Die Wisser der
Referenzcontainer zeigen stark erhohte Konzent-
rationen bei fast allen Spurenelementen. Mit ab-
nehmender Bedeutung sind dies die Elemente
Aluminium, Silizium, Zink, Nickel, Kobalt, Ar-
sen, Kupfer, Blei und Chrom. Im Vergleich zum
Wasser des Referenzcontainers werden in den
Zuschlagstoffcontainern nur geringe Spuren-
elementkonzentrationen gemessen, die nach einer
Freisetzung durch die Pyritoxidation eine erneute
Bindung am Feststoff anzeigen (s.u.). Die Zuga-
be der alkalisch wirkenden Zuschlagstoffe fiihrt
bei neutralen pH-Werten somit zu einer beab-
sichtigten drastischen Verminderung der Spuren-
element-, Eisen- und Sulfatkonzentration.

Mit dem Computerprogramm PHREEQC2
(PARKHURST & APPELO 1999) wurden fiir jeden
Container fiir die relevanten Mineralphasen Cal-
cit (CaC0s), Gips (CaSO42H,0), Eisenhydroxid
(Ferrihydrid, = Fe(OH);),  Melanterit  (Fe-
SO47H,0), Siderit (FeCO;3), Aluminium-
hydroxid (AI(OH);) und amorphe Kieselsdure
(SiO,)  Sattigungsberechnungen  (SI-Werte)
durchgefiihrt. Die Wésser des Referenzversuches
sind aufgrund der niedrigen pH-Werte zwischen
pH 2,5 und 3,7 und des dadurch verursachten
hohen Anteils kalkaggressiver Kohlenséure am
gesamten gelosten anorganischen Kohlenstoff
gegeniiber der Mineralphase Calcit stark unter-
sdttigt. In Abhéngigkeit von der KorngroBe des
Zuschlagkalkes wird nach 50 Tagen (Kalk
feinstkornig) bzw. 350 Tagen (Kalkpellets) das
Sattigungsgleichgewicht mit Calcit erreicht. Die
Sattigungsberechnung fiir das Eisensulfatmineral
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Melanterit 1lasst mit Werten von —1,6 bis —4,5 ei-
ne stindige Unterséttigung aller Wisser gegen-
iiber dieser Phase in allen Containern erkennen.
Gipssittigungsberechnungen verdeutlichen, dass
sich die Wasserproben der mit Zuschlagstoffen
behandelten Sedimente mit SI-Werten von ca. 0
im Séittigungsgleichgewicht mit der Mineralpha-
se Gips befinden. Zusitzlich wurden Sulfatisoto-
pe (634ssu1fat) wie auch Kohlenstoffisotope
(813 Cco2,canorg) gemessen und genutzt, um die be-
obachtete Minderung der Sulfatkonzentrationen
in den Zuschlagstoff-containern gegeniiber der
des Referenzcontainers zu erkldren. Als Minde-
rungsprozesse kommen theoretisch eine Féllung
von Sulfaten in Form von Gips wie auch eine
Sulfatkonzentrationsminderung durch eine bakte-
riell katalysierte Sulfatreduktion in Betracht. Die
Isotopendaten  belegen, dass die Sulfat-
konzentrationsminderung in den calcitischen Zu-
schlagstoffcontainern nicht auf eine ablaufende
Sulfatreduktion zuriickgefiihrt werden kann,
sondern praktisch allein durch eine Sulfatmine-
ralféllung als Gips verursacht wird. Trotz hoher
Sulfatkonzentrationen wird im Wasser des Refe-
renzcontainers mit SI-Werten kleiner 0 keine
Sattigung gegeniiber Gips erreicht, da fiir eine
Gipsfillung nicht ausreichend hohe Ca®'-
Konzentrationen vorliegen. Die Gipsfillung in
den Container-wéssern mit Zuschlagstoffen fiihrt
zu einer Reduzierung der Sulfatkonzentrationen
im Vergleich zum Referenzcontainer im Mittel
um bis zu 65 %.

In den Zuschlagstoffcontainern kann mit Satti-
gungswerten von ca. 0 fiir die Mineralphase Fer-
rihydrit im Mittel von einer Sittigung der Con-
tainerwésser ausgegangen werden. Damit ist ab-
weichend vom Referenzcontainer, in dem eine
Untersdttigung gegeniiber Ferrihydrit ermittelt
wurde, eine Kontrolle der Fe(IIl)-Aktivitat durch
Ferrihydrid in den Zuschlagstoffcontainern ge-
geben. Aufgrund niedriger pH-Werte sind die
Waisser des Referenzversuches trotz sehr hoher
Eisenkonzentrationen auch gegeniiber Siderit
stark untersittigt. Eine Ausfillung und somit Fi-
xierung von gelostem Eisen als Eisenkarbonat ist
folglich in unbehandelten Sedimenten nicht mog-
lich. Eine Verringerung der Eisen-konzentration
durch Sideritbildung ist in den Versuchen mit ei-
ner Zugabe karbonatischer Zuschlagstoffe ther-
modynamisch moglich. Nach negativen SI-
Werten zu Versuchsbeginn und einem starken
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Anstieg in den ersten 50 Versuchstagen wurden
im weiteren Versuchsverlauf Séttigungswerte
zwischen +1,5 und +2,1 berechnet, die eine Fi-
senkarbonat-bildung zulassen.

Ein weiterer Bestandteil der Untersuchungen war
die Durchfithrung von Séulenversuchen mit dem
Ziel, die Bindungsformen insbesondere des Ei-
sens und von Schwermetallen (incl. Arsen) als
weitere Grundlage fiir eine anschlieBende hydro-
geochemische Modellierung genauer zu ermit-
teln. Durch sequenzielle Extraktion wurden die
operationell definierten Bindungsformen wasser-
16slich, austauschbar, karbonatisch und hydroxi-
disch gebunden untersucht (WISOTZKY & CRE-
MER 2003a/b). Durch Nutzung zunehmend ag-
gressiverer Elutionsmittel wird die Bindungs-
form/-stirke am Feststoff bestimmt. Die eluierte
wasserlosliche und austauschbare Fraktion ist
nur schwach an die Feststoffe gebunden und
wird am leichtesten mobilisiert. Im Gegensatz
dazu sind die an Karbonate und Hydroxide ge-
bundenen Elemente stirker fixiert und kdnnen
nur durch Absenkung des pH-Wertes (Karbonate
und Hydroxide) oder durch eine starke Redukti-
on (Hydroxide) erneut gelost und damit mobili-
siert werden. Der Verlauf des Sulfataustrages der
Referenzsdule weist darauf hin, dass das gesamte
Sulfat nahezu ausschlieBlich in der Wasserphase
vorhanden war und bestétigt damit die berechne-
te Untersdttigung des Referenzcontainerwassers
an den Mineralphasen Gips und Melanterit, die
als mogliche Sulfatspeicherminerale in Abraum-
kippen fungieren konnen. Bei einer Elution der
Sdulensedimente aus dem  Zuschlagstoft-
container mit destilliertem Wasser weist ein lén-
ger anhaltender Sulfat- und Calciumaustrag auf
die Losung von Gips aus der Festphase hin und
stimmt damit gut mit der berechneten Sattigung
fiir die Mineralphase iiberein. Auch der Ver-
gleich der Sdulenergebnisse der Zuschlagstoff-
container mit denen des Referenzcontainers lasst
auf eine, durch die calcitischen Zuschlagstoffe
verursachte Bildung von Eisenhydroxiden und
eisenhaltigen Karbonaten im Feststoff schliefen.
Diese sekundére Bindung des Eisens in den Zu-
schlagstoffsdulen bzw. —containern gegeniiber
der Referenz stimmt gut mit den Sattigungsbe-
rechnungen fiir Fe(OH); bzw. FeCO; (Ubersitti-
gung) fiir die entsprechenden Containerwésser
iiberein.
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Abb. 2: Entwicklung der Nickel-, Kobalt- und Arsenkonzentrationen im Siulenelutionsversuch mit

Kalkzugabe zur Bestimmung der Bindungsformen (aus WISOTZKY 2004).

Die Ergebnisse des Saulenversuches durch se-
quenzielle Extraktion mit unbehandeltem Mate-
rial aus dem Referenzcontainer zeigen, dass Ni-
ckel und Kobalt in leicht mobilisierbarer Bin-
dungsform (wasserloslich, austauschbar) vorlie-
gen. Im Gegensatz dazu zeigen die Ergebnisse,
dass der iiberwiegende Anteil des Arsens in der
nur schwer mobilisierbaren, hydroxidischen Bin-
dungsform fixiert ist. Im Gegensatz zum unbe-
handelten Referenzmaterial werden durch die
Kalkzugabe die Schwermetalle an die Festphase
fixiert. Die Abbildung 2 zeigt, dass ausgeldst
durch die Kalkzugabe nur geringe Konzentratio-
nen an Nickel, Kobalt und Arsen in der wasser-
16slichen und austauschbaren Bindungsform vor-
liegen. Stattdessen werden Nickel- und Kobalt in
der karbonatischen Bindungsform vorgefunden.
Arsen wurde nahezu vollstindig in hydroxidi-
scher Bindungsform an die Feststoffe fixiert
(Abbildung 2).

Ziel der abschlieBenden hydrogeochemischen
Modellierung der Containerversuche war es,
durch Nachbildung des hydrochemischen Endzu-
standes der Containerwisser aus den Ausgangs-
wissern eine Berechnung der geochemischen
Veranderungen der Festphase sowie der entgas-
ten CO,-Menge durchzufiihren. Gelingt diese
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Nachbildung durch ,,Vorwartsmodellierung®™ mit
den genutzten Mineralphasen, dem Katione-
naustausch und unter Berechnung der entgasten
CO,-Menge, so kann das konzeptionelle Modell
der reaktiven Mineralphasen in diesem System
als geeicht angesehen werden. Neben den homo-
genen Reaktionen in der Wasserphase werden
bei der hydrogeochemischen Modellierung mit
Hilfe des Computerprogrammes PHREEQC Mi-
neral-16sungs-/ Mineralfdllungsreaktionen und
Kationenaustauschprozesse beriicksichtigt, die
nachgewiesen durch Sittigungsberechnungen
und sequenziellen Sdulenextraktion - Relevanz in
dem untersuchten System haben. Insgesamt
konnte die gemessene Zusammensetzung der
Container-wisser sowie die gemessene Veridn-
derung der Festphase durch die beschriebene
hydro-geochemische Modellierung gut nachvoll-
zogen werden. Eine Vertiefung des Prozess-
verstdndnisses der beteiligten hydro-geochemi-
schen Reaktionen (Art der Reaktionen und deren
Umsitze) in unbehandelten (Referenz) und mit
alkalischen Zuschlagstoffen behandelten Ab-
raumkippen wurde dadurch ermoglicht.
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