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Potential autochthoner Sulfatreduzierer aus sauren Bergwerkswissern zur

Neutralisation und Metalleliminierung

Barbara C. Hard, Wolfgang Babel

Sektion Umweltmikrobiologie

UFZ-Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH

Die Wisser von Braunkohle-Tagebaurestlochern und aus dem Uranbergbau sind durch
niedrige pH Werte (zwischen 1 und 4), hohe Sulfatgehalte und hohe Metallkonzentrationen
gekennzeichnet. Die Metalle, die dort eine dominierende Rolle spielen, sind Eisen,
Aluminium, Mangan, Kupfer, Blei, Nickel, Kobalt, Cadmium und im Falle der
Uranbergwerkssickerwisser Uran und andere Radionuklide. Um diese Bergwerkswisser in
Fliisse einleiten bzw. die Tagebaurestlocher als Freizeitgewdsser nutzen zu diirfen, miissen sie
gereinigt werden.

Sulfatreduzierender Bakterien sind fiir Dekontaminationsprozesse dieser Wisser geeignet. Sie
sind tolerant gegeniiber einer Reihe von verschiedenen Metallen und kénnen sich demnach in
Wissern mit hohen Metallgehalten vermehren und Sulfat reduzieren. Durch die
Sulfatreduktion werden Protonen weggefangen und das Wasser wird neutralisiert, Metalle
fallen aus und werden somit aus dem Wasser entfernt.

Die Zusammensetzung der Wisser der Tagebaurestlocher und Haldensickerwisserseen hat
groBen EinfluB auf die Zusammensetzung und Diversitit der bakteriellen Biozénosen. Mit der
Einleitung von FluBwasser #ndert sich die Zusammensetzung des Wassers und
Verdiinnungseffekte, zusitzliche Kontaminationen und pH-Verschiebungen finden statt.
Bakterien, die unter den sauren Bedingungen des Ausgangswassers in Mikronischen im
Sediment, bzw. als Sporen vorhanden sind, haben durch eine Verschiebung des pH-Wertes in
den schwach sauren oder neutralen Bereich nun unter diesen neuen Bedingungen die
Moglichkeit zu wachsen und sich zu vermehren. Unter Laborbedingungen ist es moglich, aus
den sauren Seen und von Haldensickerwissern Anreicherungskulturen von Sulfatreduzierern,
die im neutralen pH-Bereich kultiviert werden, zu gewinnen. Untersuchungen konnten zeigen,
daB die autochthonen Sulfatreduzierer dazu geeignet sind, in einem DekontaminationsprozeB3

zur Neutralisation und Metalleliminierung zum Einsatz zu kommen.
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In situ stimulation of microbial sulfate reduction in an acidic mining lake

by addition of organic substrate

Matthias Koschorreck, René Frommichen, Peter Herzsprung, Silke Kellner, Andreas Lorke,

Katrin Wendt-Potthoff

UFZ-Sektion Gewisserforschung, Briickstr.3a, 39114 Magdeburg

Zusammenfassung

In acidic mining lakes microbial sulfate reduction is inhibited by a low pH (below pH 3) and a
lack of organic substrates. Stimulation of sulfate reduction by addition of organic substrates is
a common Sstrategy to remove acidity from acidic mine drainage. For the first time this
principle was applied in enclosures in a lake under in situ conditions.

Addition of a complex organic substrate (Carbokalk - a byproduct of sugar production)
together with straw as a growth matrix altered the chemistry and microbiology of the lake
sediment completely. Iron was reduced and microbial sulfate reduction in the surface sediment
was stimulated to a rate of 163 nmol SO.> cm™ d’'. Cell numbers of sulfate reducers
increased by up to 5 orders of magnitude. As a result the pH of the sediment was raised from
2.5 above 6. However lake water chemistry was hardly affected by these changes. Possible

problems of the applied technique for lake restoration are discussed.
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Characterization of the sulfate-reducing bacterial population in sediments

of acid mining lakes

Meier J., Babenzien H.-D.

Institut fiir Gew#sserokologie und Binnenfischerei, Abteilung fiir Limnologie Geschichteter

Seen, Alte Fischerhiitte 2, D-16775 Stechlin

Introduction

Sulfate-reducing bacteria (SRB) are ubiquitous and are commonly encountered in marine and
freshwater sediments, anoxic waters, soils, and biofilms (Fauque 1995). Their ecological
function is manifested in the high share of anaerobic carbon mineralisation and the reactivity
of produced hydrogen sulfide. With respect to remediation of acid mine drainage (AMD),
concomitant alteration of redox conditions, formation of metal sulfides (Fortin & Beveridge
1997) and alkalinity generation (Herlihy & Mills 1987) are of special interest. The majority of
lakes formed in the Lusatian lignite mining district bear waters of low pH and high ionic
strength (Friese et al. 1998a). For several of these acid mining lakes, sulfate-reducing
activities have been demonstrated (Blodau et al. 1998, Friese et al. 1998b). The aim of our
study was to find out which bacteria are responsible for these activities, whether these SRB
exhibit special traits to thrive under extreme conditions, and wether the population differed
from those inhabiting freshwater and marine environments. For this purpose we estimated the
most probable number (MPN) of culturable SRB in surface sediments of three mining lakes
(ML) and obtained isolates from the same sites. The strains were characterised physiologically

and phylogenetically.

Materials and Methods

Sediments of acid ML 111 (surface area 0.107 km?, max. depth 10.2 m, water pH 2.6) and ML
107 (surface area 0.122 k1n2, max. depth 4.0 m, water pH 2.3) at mining site Plessa/Agnes,
and neutral ML B (surface area ca. 0.1 km?, max. depth ca. 10 m, water pH 8.0) at mining site
Schlabendorf, were sampled in April 1997, August 1997, and April 1999. Undisturbed
sediment cores were retrieved by means of gravity coring from the deepest site of each lake
and from an additional sampling point at a water depth of 7 m in ML 111. MPN counts and

isolations were performed on core samples of 0-1 cm and 3-4 cm sediment depth.
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Dilution series to estimate MPN of culturable SRB were carried out with five parallels per
sixfold dilution step in microplates. Mineral medium according to Widdel and Bak (1992) was
used. Neutral medium was carbonate buffered, amended with 5 mM Na-lactate and 5 mM Na-
acetate and 15 mM MgSO, 7H,0, and posed to pH 6.7. Acid medium was amended with 10
mM glycerol and 10 mM FeSO,-7H;0, and posed to pH 3.0. The number of spores was
determined by pasteurizing the sediment at 80°C for 20 min prior to dilution series in neutral
medium. The microplates were incubated anoxically at 28°C for at least six weeks.

Isolation of strains on neutral medium was performed in deep agar dilution series (Widdel and
Bak 1992). Isolation of strains on acid medium were performed on agarose plates (Johnson
1995). Pure cultures of SRB were tested for pH tolerance and different e-acceptors and e-
donors (see Table 1). 16S rDNA of the strains was partially sequenced (Sass et al.1998) and
aligned with sequences from EMBL database (Rodriguez-Tomé et al. 1996).

Results

MPN of culturable SRB obtained with neutral and acid medium from sediments of the four
sampling sites are compared in Fig. 1. In general, MPN in neutral medium yielded higher
values than in acid medium, with the exception of sediments from ML 107 at 0-1 cm depth.
The highest numbers of neutrophilic SRB were determined in sediments of neutral ML B,
followed by sediments from deepest site of ML 111. Sediments of ML 111 at the deepest site
showed negative redox potential values and elevated pH values (pH 4-6). The lowest numbers
of neutrophilic SRB were determined in sediments from ML 107 at 0-1 cm depth. Numbers of
SRB obtained in acid medium did not show significant differences between the four sampling
sites, with the exception of sediments from ML 111 7 m, where lowest numbers were
determined. For sediments at deepest site of ML 111, we compared total number of culturable
neutropilic SRB to number of spores (Fig. 2). The number of spores was slightly less than

total number, however, the differences are insignificant.

ML 111 SRB (Ncm?) ML1117m SRB(Ncmd) ML107  SRB(Ncm?) MLB SRB (Nem?)
10" 100 108 107 107 100 10 10° 10 100 100 105 107

Fig. 1:MPN of culturable sulfate-reducing bacteria in neutral (pH 6.7) and acid (pH 3.0)

medium in samples from August 1998.
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ML 111

In total, 10 isolates of SRB were obtained (Table 1). The strains were all isolated in neutral
medium. Isolation in acid medium on agarose plates failed. Enrichments of SRB in acid
medium were successful, however, from it a pure culture (SRB 10) was only retrieved by
further isolation in neutral medium. For SRB2, SRB4, SRB6, and SRB7 pH tolerance was
tested by checking growth in medium posed to pH 3, 4, 5, 6 and 7. SRB2 and SRB6 showed
growth at pH 6 and 7, SRB4 and SRB7 only at pH 7. Below pH 6 no growth was observed.
All strains used lactate as energy source while reducing sulfate, only two strains (SRB7 and
SRB11) were able to oxidise acetate. None of the strains were able to use the aromatic
compound benzoate. All strains could grow fermentatively on lactate. Other electron acceptors

than sulfate used were various sulfur compounds and nitrate depending on strain, but none of

SRB (N cnrd)

101 108 10° 107
.
|E+ cells
' Ospores

them used Fe(III).

Fig 2: MPN of total culturable sulfate-reducing

Table 1: Isolated strains, origin and substrates tested.

bacteria and of spores in neutral medium in

samples from April 1999.
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The strains isolated from acid mining lakes were sporeforming and affiliated to the genera
Desulfotomaculum and Desulfosporosinus. The one strain isolated from neutral ML B

(SRB12) is affiliated to the genus Desulfomicrobium.

Discussion

The sediments of acid mining lakes are inhabited by neutrophilic, spore forming SRB. Neither
MPN estimates nor physiological tests indicate tolerance of the sulfate-reducing population to
low pH values, although the existence of acidotolerant SRB has been reported (Hard et al.
1997, Johnson et al. 1993). In contrast to findings of Tebo and Obstaztsova (1998), who
demonstrated metal ion reduction by Desulforomaculum reducens, our isolates were not able
to reduce Fe(III). Fe(Ill) could serve as alternative e-acceptor, as it is abundant in sediments of
acid mining lakes (Friese et al. 1998b). Aromatic compounds released from lignite particles
(Fakoussa and Hofrichter 1999, Friese 1998b) represent a potential carbon source in
sediments of acid mining lakes, and the use of hydrocarbons by SRB has been demonstrated
(Rabus et al. 1996). However, these compounds might be not readily available to our sulfate-
reducing isolates, as indicated by their disability to grow on benzoate.

Spore-forming SRB are well known to inhabit freshwater and marine sediments (Isaksen et al.
1994, Sass et al.1998). In acid mining lakes they appear to be the dominant species, whereas
in freshwater and marine environments the sulfate-reducing population is mainly constituted
of mesophilic, Gram-negative members of the delta subgroup of the Proteobacteria (Li et al.
1999, Sass et al. 1998, Sahm et al. 1999). Interestingly, the isolate from neutral ML. B
(SREIZ) belongs to the latter group and differs in that respect from those obtained from acid
lakes.

The high fraction of spores in sediments of ML 111 indicate that SRB are for a great part
inactive. In addition, the isolates did not exhibit traits favorable to thrive under these
conditions. It can be speculated that the spores are carried into the lake together with

terrestrial material, endure unfavorable conditions and germinate when living conditions are

appropriate.
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Sediment microbiology and biogeochemistry of the iron cycle in a young

acidic mining lake

Katrin Wendt-Potthoff, Constanze Langner

UFZ Centre for Environmental Research Leipzig-Halle Ltd., Briickstr. 3a, D-39114

Magdeburg

In the closed lignite mine Goitsche in Mid-Germany a small acidic lake (pH 3) has developed.
Its sediment consists predominantly of floc-like ferric oxyhydroxides. Before flooding of the
mine with river Mulde water in 1999, the microbiology and geochemistry of the present lake
sediment was investigated with special emphasis on the iron cycle. In laboratory experiments
with intact sediment cores, we simulated the effects of settling organic detritus and Fe
precipitation during flooding by adding river plankton and P-enriched synthetic Fe(III)
oxyhydroxide to the sediment surface. We also simulated the increasing influence of
overflowing neutral water on the sediment. Sediment cores were incubated for 24 weeks. With
this approach we intended to predict the biogeochemical development of the lake sediment

after flooding with river water.

Sediment was obtained with a gravity corer and sectioned under anoxic conditions. Pore water
was obtained by centrifugation. Eh, pH, DOC, sulfate, nutrients and Fe(I) in pore waters were
determined. Subsamples of wet sediment material were used to determine Most Probable
Numbers of iron- and sulfide oxidizing bacteria, Fe(Ill)-reducing bacteria and sulfate-reducing
bacteria. Potential iron-reducing and -oxidizing activities were analyzed by sediment
incubations. Phospholipid-P content of the sediment was used as an estimate of total
microbial biomass. We found two zones of high microbial iron reduction activity which were
confirmed by the Fe(Il) fluxes calculated from porewater profiles and partly by abundance of
Fe(Ill)-reducing and sulfate reducing bacteria. DOC- and phospholipid-P profiles also
indicated elevated microbial activity. Fe(I)-oxidizing bacteria were present in 10%fold higher
numbers in upper layers, but a lag phase in Fe(Il) oxidation experiments indicated that this did
probably not reflect high iron oxidation activity in situ. However, this potential was high
down to 14 cm depth, indicating a possibility for further acidification if sediments would
become oxygenated. During incubation of sediment cores with river plankton and P-enriched

Fe(Ill) oxyhydroxide, a reductive zone formed near the surface where alkalinity was

11
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generated. Total microbial biomass also increased in this layer. Alkalinity profiles of reactive
iron, production is supposed to be due to subsequent Fe(Ill) reduction and sulfate reduction.
This hypothesis was suported by Fe(IlI) reduction assays and a succession of Fe(Il)-reducing
and sulfate-reducing bacterial populations. Below the reductive zone, the Fe(Il) oxidation
potential remained constant for 24 weeks. However, rapid reoxidation of sediment material is
unlikely under in situ conditions, even if inflowing water would cause some erosion of the
surface. Major changes in sediment biogeochemistry were produced by addition of carbon and

phosphorus, whereas overflowing neutral water had only minor effects on the sediment.

12
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Paleolimnological studies on lignite mining lakes in Lusatia, Germany

Wilhelmy H ! Hofmann G 2, Scharf BW °* und Packroff G >

! Thomas-Dehler-Weg 49, D-31141 Hildesheim, Germany

% Hirtenstr. 19, D-61479 Glashiitten-Schlossborn, Germany

* UFZ-Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH, Sektion Gewisserforschung,
Briickstr. 3a, D-39114 Magdeburg, Germany

* Author for correspondence (e-mail: scharf @ gm.ufz.de)

In the Lusatian district of Eastern Germany many lignite mining lakes exist with a current pH
between 2 and 3. We have taken sediment cores from 4 lakes for the reconstruction of the
acidity devolopment in the lakes by means of bioindicators (diatoms, chironomids, and
ostracods). ML 107 and ML 111 were always extremely acidic. ML 117 developed from a
slightly acidic to an extremely acidic lake. ML B served as comparison and was everytime
neutral to slightly alkalic. The development of the acidity can by explained partly by the

inflow of the groundwater and partly by the change of the catchment area.

13
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Description of macrozoobenthos from acid mining lakes and

paleolimnological application
Rodrigues G.G., Scharf, B.

Department of Inland Water Research Magdeburg, UFZ - Centre for Environmental Research

Leipzig-Halle, Briickstr. 3 a, D-39114 Magdeburg.

Abstract

The acidification effect on the diversity of organisms in aquatic systems has been well
documented. The occurrence of some benthic invertebrates in strongly acidic waters still has
to be considered as rare. Some benthic invertebrate species are able to colonize habitats in
extremely acidic waters. This depends of biotic and abiotic factors such as availability of food
resources and substrate as well as the concentration of some limited heavy-metals. Field
experiments were conducted to examine the colonization of leaf packs by benthic
invertebrates in acid mining lakes, with pH=3, situated in Lusitia in eastern of Germany.
Some date of the reconstruction of pH-value of Senftenberger lake by means of chironomid
head capsules are shown. This lake is a coal mine lake partially acidic in its southern part (pH
3), and neutral in its northern part (pH 7). Chironomidae (Diptera, Insecta) is the most

abundant group in acid mining lakes and it is the earliest benthic colonizer.
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Anpassung von chemischen Analysenmethoden an die Matrix von

pyritversauerten Tagebaurestseen

Herzsprung P, Friese K

UFZ-Sektion Gewasserforschung, Briickstr. 3a, 39114 Magdeburg

Einleitung

Das Wasser aus pyritversauerten Tagebaurestseen unterscheidet sich in seiner chemischen
Zusammensetzung grundlegend von anderen Oberflichengewissern. Durch eine
auBergewohnliche Matrix ist die analytische Chemie daher mit einer Vielzahl von
Schwierigkeiten konfrontiert, wenn bei der Analyse von pyritversauerten Tagebaurestseen auf
bisher etablierte Methoden in der Gewisseranalytik zuriickgegriffen werden soll. Die Analyse
von Sediment-Porenwasser dieser Tagebaurestseen stellt abermals hohere Anspriiche an die
Robustheit von Bestimmungsmethoden, da hier die Ionenstirke bedeutend hoher sein kann als
im Pelagialwasser. AuBergewohnlich hohe Konzentrationen geltster Inhaltsstoffe wie zum
Beispiel geldstes zweiwertiges und dreiwertiges Eisen konnen eine direkte Stérung von
Analysenmethoden verursachen. Die simultane Analyse von Wasserinhaltsstoffen in
pyritversauertem Wasser, wie sie beispielsweise bei der Elementanalyse mittels ICP-OES, bei
der Ionenchromatographie oder der Nahrstoffbestimmung mittels Segmented-flow-Analyse
durchgefiihrt wird, kann durch Verschiebung von relativen Konzentrationen von
Inhaltsstoffen tiber mehrere GroBenordnungen verglichen mit der Analyse in neutralen
Oberflachengewdssern deutlich komplizierter sein. In vielen Fillen ist daher eine spezielle

Anpassung von angewandten Standardanalysenmethoden in der Gewd#sserchemie erforderlich.

Methodische Problemstellungen

Bei den Anionen iibertrifft die molare Sulfatkonzentration alle anderen anionischen
Bestandteile um mindestens einen Faktor 10. Ab einem Faktor groBer als 100 bestehen bereits
deutliche Schwierigkeiten, weitere Anionen neben Sulfat in einem Analysenlauf mit
ausreichender analytischer Auflésung zu detektieren. Erfahrungen mit Proben aus

verschiedenen Tagebaurestseegewissern haben gezeigt, dass die Chloridbestimmung in
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einigen Fillen durch einen hohen Unterschied zum Sulfatgehalt erschwert sein kann. Die
Nitratbestimmung war bisher in allen Tagebaurestseeproben nicht mit der
Ionenchromatographie durchfiihrbar. Bei den Kationen fiihren die in der Regel
auBergewdhnlich hohen Calziumkonzentrationen zu dhnlichen Problemen fiir die
Kationenchromatographie. Die simultane Bestimmung von Magnesium neben Calzium gelang
in der Regel, eine simultane Bestimmung von Natrium und Kalium fiihrte aus oben genannten
Griinden teilweise zu Schwierigkeiten. Allgemein konnen hohe Ionenkonzentrationen in der
Ionenchromatographie zu einer Sduleniiberladung fithren, so daB eine Probe in einer
bestimmten Mindestverdiinnung dem Analysensystem zugefiihrt werden mu8.

Fiir die Bestimmung von Metallionen mittels ICP-OES ist ebenfalls eine Matrixverdiinnung
erforderlich, um beispielsweise eine Verstopfung des Zerstdubers zu verhindern.

Bei der Bestimmung von geléstem reaktivem Phosphor SRP in pyritversauertem Wasser
kommt es bei der Segmented-flow-Analyse durch partielle Precipitation von Eisenhydroxid zu
Adsorptions- und Desorptionseffekten von Phosphat im Verbindungsschlauch zwischen
Autosampler und chemischen Modul.

Im Zuge der Nitratbestimmung mittels SFA kommt es zu einer massiven Ausfillung von
Eisenhydroxid in der Mischspirale von Probenwasser mit Imidazolpuffer (pH 8,0). Werden
dabei Partikel von der Stromung mit in den Cadmiumreduktor oder gar in die
DurchfluBmeBzelle eingetragen, kommt es zu Stérungen dieser photometrischen
Bestimmungsmethode. Die Bestimmung von Gesamtstickstoff wird durch die hohe
Basenkapazitat von pyritversauertem Wasser gestort. Fiir die Oxidation von Ammonium und
organisch gebundenem Stickstoff zu Nitrat werden alkalische Startbedingungen beim
AufschluB benétigt. Bei Anwendung der Methode nach Koroleff kam es zu Minderbefunden
in Proben von Tagebaurestseen. Die ermittelten Werte fiir Gesamt-N lagen teilweise niedriger
als die Ammonium-N Werte.

Die Bestimmung des anorganisch gebundenen Kohlenstoffs unterliegt der Gefahr des
vorzeitigen Ausgasens von Kohlendioxid aus Proben mit niedrigen pH-Werten.

Bei Sedimentporenwasserproben steht iiblicherweise nur ein sehr geringes Probenvolumen fiir
die Analyse einer Vielzahl von Parametern zur Verfiigung. Die Anwendung von
standardisierten Methoden, fiir die ein definiertes Mindestprobenvolumen erforderlich ist
kann hier zu Problemen fiihren, da eine entsprechende Verdiinnung zwecks

VolumenvergroBerung zu deutlichen EmpfindlichkeitseinbuBen fiihren kann.
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Methodische Problemlosungen

Als Problemlosung stehen verschiedene Strategien offen. Ist die Bestimmung eines
Parameters in pyritversauertem Wasser mittels einer Standardmethode wegen Stérungen nicht
moglich oder die Nachweisempfindlichkeit nicht zufriedenstellend, so kann diese Methode in
geeigneter Weise modifiziert werden. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, auf eine andere
Methode nach einem anderen physikalisch chemischen MeBprinzip zuriickzugreifen. Auch
eine spezielle Probenvorbereitung oder Aufbereitung kann zu einer Verbesserung der
analytischen Auflosung oder der Reproduzierbarkeit fiihren.

Die oben erwihnten methodischen Probleme konnten mit diesen drei unterschiedlichen
Strategien teilweise gelost werden. Die Analyse von im Vergleich zur Sulfatkonzentration
sehr geringen Chloridkonzentrationen gelingt mit der potentiometrischen Titration als
Alternative zur Jonenchromatographie. Fiir die Bestimmung von Natrium und Kalium neben
groBen Mengen Calzium wurde eine spezielle Methode entwickelt. Diese Methode kann an
dieser Stelle nicht niher vorgestellt werden, da ein Verfahren zur Voranmeldung als Patent
eingeleitet ist.

Fiir die Nitratbestimmung steht als Alternative zur Ionenchromatographie die Segmented-
flow-Analyse als photometrische Methode zur Verfiigung. Durch Einsatz eines Dialysators
konnen geloste dreiwertige Eisenverbindungen, die bei Kontakt mit dem Imidazolpuffer
weitgehend ausgefillt werden, von dem analytischen Kanal bestehend aus Cadmiumreduktor,
Farbreagenzdosierung und DurchflufmeBzelle weitgehend ferngehalten werden.

Die Bestimmung von SRP mittels SFA kann durch Verwendung von Autosamplerspiilwasser,
dessen pH auf Werte zwischen 2,3 und 2,7 eingestellt ist und damit den Proben angepabt ist,
ohne Stérungen durchgefiihrt werden.

Die Verluste bei der Bestimmung des TIC kénnen dadurch verringert werden, daB zunéchst
bei der Probenahme eine Luftblasenfreie Abfiillung in Schlifflaschen erfolgt. Weitérhjn
werden die Proben méglichst schnell analysiert. Die Proben werden direkt nach dem Offnen
der Probenflasche in das Autosamplervial gefiillt und nach méglichst geringer Standzeit dem
analytischen Detektionssystem zugefiihrt. Dariiberhinaus bewahrt sich die Probenahme fiir
TIC in Spritzen, aus denen die Probe per Handeinspritzung direkt in das Analysensystem

eingebracht werden kann.
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Zusammenfassung

Die Analyse von chemischen Parametern in pyritversauerten Tagebaurestseen ist je nach
Aufgabenstellung von Schwierigkeiten begleitet, die durch die auBergewdhnliche Matrix
bedingt sind. Eine Reihe von methodischen Verbesserungen wurden bereits erarbeitet. Eine
umfassende Methodenvalidierung iiber Aufstockungsversuche und
Wiederfindungsratenbestimmung mit natiirlichen schwefelsauren Matrices und kiinstlichen
synthetischen Matrices ist in Bearbeitung. Die Auslegung der vorhandenen Methodik fiir
geringe Probenvolumina von Sediment-Porenwissern und die Anpassung der
Nachweisempfindlichkeiten an die zu erwartenden Konzentrationsbereiche ist ein
wesentlicher Bestandteil der Methodik zur Untersuchung biogeochemischer Prozesse in

Tagebaurestseen.

20



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

Acidity Titration Curves- a Versatile Tool for the Characterisation of

Acidic Mine Waste Water

l‘szson, A. and 3Kalin, M.
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%L ehrstuhl Gewisserschutz, BTU Cottbus, Seestrafe-45, D15226 Bad Saarow
3Boojum Research Ltd., 468 Queen St., E. Toronto, Ontario, Canada M5A 1T7

Introduction

Acidic mine-wastewaters are characterised by high concentrations of protons, iron, sulphate
and often other metal ions. Such waters occur naturally and are also associated with mining
operations such as coal and base metals wherever exposure of iron (or other metal) sulphides
during and after mining operations leads to oxidation and subsequent generation of acidic
water. Such waters generally have a pH of <3.5 and are buffered by Fe>*. Where anoxic
conditions occur, such as in sediment pore water and anoxic hypolimnia, Fe?* is dominant
and although pH values are generally in the 5.5-7 range, these waters may be highly acidic.
Characterisation of this acidity is essential not only for a better understanding of water
chemistry but also for design of remediation measures. Titrations of acidic mine waters
against NaOH are routinely used and are the standard method for quantifying acidity both in
North America and Europe (e.g. DEV 1992). The titration method is simple to carry out and
the cost is low. Titrations can be carried out in the field and require only small water samples.
Here, examples are provided from Canada and Germany which show how titrations provide
valuable information on seasonal changes in water chemistry and also changes through the
vertical profile of a lake and sediment pore-water.

Materials and Methods

Titrations were carried out with various water sample volumes (5-50 ml) and various
concentrations of NaOH (0.01-0.2 N) either manually or with an automatic titrator (Titrino) to
pH 10. The pH was measured with electrodes according to standard procedures (DEV, 1992)

Mud Lake (Ontario, Canada) is a shallow lake contaminated by acidic groundwater from a
former base-metal mine. This lake has been intensively sampled since contamination was first
observed (1993-1994). The other 3 examples are for flooded, abandoned lignite mine pits in
the Lusatia region of north-eastern Germany.

Results

Figure 1 shows titration curve for epilimnetic water samples, collected on March 25 th 1999
from 3 flooded, abandoned, lignite pits in the Plessa region of Lusatia. The pH of these lakes
are 2.7, 2.6 and 2.9 respectively. In all cases, the water is buffered by Fe>”. If the pH increases,
the Fe®* will hydrolyse and precipititate. This process will consume OH and reduce the pH.
The same occurs with an NaOH titration. The plateau in the curve (pH 2.7-4) reflects the
precipitation of Fe(OH)s. Each Fe’* ion reacts with 3 OH ions. Therefore, an estimate of the
quantity of Fe>* in water can be determined from the length of the pH plateau in the curve. For
example, the laboratory determined Fe®* concentration on the sample date was 2.19 mM and
the plateau in the curve from pH 3 (when Fe® begins to precipitate) and 3.7, when the pH
begins to rise rapidly, represents consumption of 6-6.6 mM NaOH which would precipitate
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with 2-2.2 mM Fe’*. The plateau at pH 4.5-5 in the titration curves is due to the precipitation
of aluminium hydroxides (AI(OH)3).

Fig 1. Plessa lakes titrations
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Figure 2 shows titration curves for Mud Lake., in north-western Ontario Canada, impacted by
contaminated groundwater from a nearby mine site. The April sample was taken through a
thick ice cover. Under the ice, there a greater concentration of Fe®*. This is reflected in the
plateau in the curve at pH 5.5-7 where Fe** reacts with OH to form Fe(OH),. The pH of this
water is around 3 due to the presence of Fe**. In this water, the plateau at pH 6-7 also includes
Zn which also precipitates in this pH range (Liu and Kalin, 1992). Lack of O, inflow in winter
and the continuation of Fe’* reduction in anoxic conditions increases the ratio of Fe?* to Fe*.
In summer, Fe** is oxidised and some Fe* precipitates as Fe(Ill)oxyhydroxides. These
processes result in a reduction in pH and a decrease in the ratio of Fe** to Fe™*.

Fig. 2. Mud Lake titrations
10 9
9
: £
7
R 6
| 5 -
4 - | —o—14. Sep 96
» | —=—06. Apr 97
5 | ——17.Tun 97 |
0 0,5 1 1,5
NaOH [mmol ']

22



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

Figure 3 shows titration curves for Lugteich, a small (5 ha), shallow meromictic lake in
Lusatia. Unlike most flooded former lignite open-cast pits in the area, Lugteich is eutrophic
due to inputs of sewage over a 20 year period. The ecology and chemistry of this lake is
described in Fyson and Rilecker, 1998). In this case, the surface water has a pH 2.7-2.8 and an
Fe>* concentration of about 5-6 mM. Below 1.2 m, the anoxic water has a high concentration
of Fe** due to the reduction of Fe?* and Fe** input from anoxic groundwater. Between these
two zones is a very sharp chemocline (metalimnion) at 1.1-1.2 m with changes in chemistry.
Here, both Fe** and Fe’* are present. Table 1 gives a comparison of Fe concentrations
estimated from the titration curves with those determined in the laboratory by standard
methods (DEV, 1992). The correspondence is fairly good. An advantage of the titration
method for Fe determination is that the procedure can be carried out in the field. Laboratory
determination is carried out by necessity hours or days later and changes in water chemistry
(e.g. Fe** oxidation) will occur. Such changes can be minimised through low temperature
storage, exclusion of oxygen (air) from the samples etc.

Fig. 3. Lugteich Titrations 5.8.97
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Depth [m]| pH Fe** Fe’* Acidity Acidity
[mg/1] [mg/1] KBy 3 [mmol/l] KBsg» [mmol/1]
Titration Lab Titration Lab

0,2 2,59 0 0 240 272 154 19,2
0,5 2,62 0 0 271 272 15,2 20,1
0,8 2,68 0 0 255 303 14,7 204
1.4 3,23 406 435 35 82 24 21

1,2 5,25 493 1.180 0 7 0 214
1,3 5,56 780 592 0 7 0 29,2
1,6 6,14 780 756 0 5 0 29,2
2 6,06 780 768 0 2 0 30,1
3.5 6,26 1015 nd 0 nd 0 35

Table 1. Lugteich profiles with Fe estimated from titrations and standard chemical methods.

Figure 4 shows titration curves from a sediment core (with water above) from Koschen, a
large, deep (25 m) lignite pit with a pH of 3.1 which has filled with acidic groundwater over

23



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

a period of 20 years. Water from 20 cm above the sediment is similar to that throughout the
water column with a pH of 3.1 and Fe®* concentration of about 0.4 mM. Two centimetres
above the sediment, the titration curve shows the presence of Fe?* but the pH is still in the 3-
3.5 range due to the presence of Fe**. In the sediment, the pH is above 5 with high
concentrations of Fe?*. Although the sediment of this and most such lakes in the area is orange
due to Fe(Ill) oxyhydroxides, the porewater is generally anoxic with high concentrations of
Fe**. Sometimes, the sediment surface of these lakes isin the PH 3-4 range due to the presence
of some Fe’*

Fig. 4. Koschen Titrations - Sediment and water
above 16.4.96
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Summary

e Acidity titrations with NaOH are valuable tools for characterisation of acidic mine waters.

e Titrations can be used to estimate metal concentrations.

o Titrations can be carried out in the field, minimising changes in water chemistry due to
sample handling time and procedure.
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Charakterisierung der sedimentiren org. Substanz im sauren Restsee 77

des Tagebaues Griinewalde-Plessa
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* Lehrstuhl fiir Bodenkunde, Universitit Bayreuth, 95440 Bayreuth

Fiir die Regenerierung der Restseen wichtige seeinterne mikrobielle Neutralisationsprozesse
(z.B. Sulfat- und Eisenreduktion) scheinen kohlenstofflimitiert zu sein, obwohl hohe
Kohlenstoffgehalte vorliegen (Peine, 1998; Blodau et al. 1998). Wenig war bisher jedoch iiber
Herkunft und Zusammensetzung der org. Substanz im Sediment dieser Seen bekannt. Ziel der
Diplomarbeit war daher die Herkunft, Zusammensetzung und Verteilung der sedimentéren
organischen Substanz im sauren Restsee 77 des Tagebaues Griinewalde-Plessa zu

untersuchen, deren Ergebnisse in diesem Vortrag vorgestellt und diskutiert werden sollen.

Die Unterscheidung der Kohlenstoffraktionen — aquatisch, terrestrisch, kohlebiirtig — im
Sediment von See 77 erfolgte anhand von C/N- und 8'°C-Verhiltnissen in Kombination mit
Biomarkern. Folgende Biomarker wurden ausgewihlt: n-Alkane zur Unterscheidung von
aquatischer und terrestrischer org. Substanz (Meyers & Ishiwatari, 1993), Lignin als
terrestrischer Marker (Hedges & Mann, 1979) und aromatische Polycarbonsduren als
Indikator fiir die Braunkohle (Glaser et al. 1998). Mit Sedimentfallen wurde die aktuell
sedimentierende organische Substanz beprobt und Kohlenstoffgehalt, C/N- und §1C-
Verhiltnisse bestimmt. Dariiber hinaus wurde mittels Dichtefraktionierung des Sediments die

Verteilung und mogliche Stabilisierung der org. Substanz untersucht (Christensen, 1992).

Das Sedimentfallenmaterial ist durch niedrige C/N-Verhéltnisse (= 10) und negative e

Signale von ca. —32 %o gekennzeichnet. Die org. Substanz wird daher gréBtenteil aquatischer

Herkunft zugeordnet. Ein Abbau dieser innerhalb der Wassersiule wurde nicht festgestellt.

Das Sediment aus See 77 ist deutlich stratifiziert und durch hohe Kohlenstoffgehalte (5-12
%), hohe C/N-Verhiltnisse (20-50) charakterisiert. Der Kohlenstoffgehalt, C/N-Verhéltnisse

und auch die 613C-Signa1e (-28 — -25 %0) nehmen mit zunehmender Sedimentiefe zu.
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Aus den erhobenen Biomarkerdaten erfolgte eine Abschitzung der Kohlenstofffraktionen .
Dominant, auch in den obersten Sedimentlagen ist braunkohlebiirtige org. Substanz mit bis zu
80% der org. Substanz. Terrestrische org. Substanz erreicht einen Anteil von 20-30 %,

wihrend aquatische org. Substanz nur ca. 10-20 % der org. Substanz stellt.

Die Dichtefraktionierung zeigte, daB die Verteilung der org. Substanz innerhalb des
Sedimentes durch den Gehalt an Eisenhydroxiden bestimmt wird. In den oberen
eisenhydroxidreichen Sedimentlagen liegen bis zu 70 % der org. Substanz mit
Eisenhydroxiden assoziiert vor. Eine Stabilisierung der org. Substanz und eine Passivierung
der Eisenhydroxidoberflache ist daher anzunehmen. Neben der geringen Kohlenstoffqualitit
scheint also auch Sorption org. Substanz an Eisenhydroxide eine entscheidende Rolle fiir die

Steuerung mikrobieller Prozsse in den Sedimenten saurer Restseen zu spielen.
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EinfluB} von Sauerstoff und pH auf die mikrobielle Reduktion von

unterschiedlichen Fe(IIl)-Mineralen in Sedimenten von Bergbaurestseen
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Durch die Oxidation von Pyrit gelangt gelostes Fe(II) in saure Restlochseen und wird dort zu
Fe(IIl) oxidiert, das als Eisenhydroxid ausfdllt und absedimentiert. Im Sediment des
Restlochsees 77 ist Schwertmannit, ein leichtkristallines Fe(II)-Oxyhydroxysulfat, das
vorherrschende Eisenmineral in den obersten Zentimetern. Mit zunehmender Tiefe wandelt
sich dieser in Goethit um. Gleichzeitig steigt der pH von 3 auf pH 5,5 an (1). Im pelagialen
Sedimentkorper herrschen ganzjdhrig anoxische Bedingungen. Allerdings konnen an der
Sediment-Wasser-Grenzschicht fiir wenige Wochen im Jahr Sauerstoffkonzentrationen von 3-
5% auftreten. Im gesamten Sediment ist die mikrobielle Reduktion von Fe(Ill) dar
vorherrschende elektronenakzeptierende ProzeB fiir die Oxidation von organischem Material.
Aus der oberen Sedimentzone wurde aus einer hohen Wachstums-positiven MPN-Reihe der
acidophile heterotrophe Fe(IIl)-Reduzierer Acidiphilium cryptum JF-5 isoliert (2).

Ziel dieses Projektes war es, den EinfluB der unterschiedlichen geochemischen Parameter
(Sauerstoff, pH, Kristallinitdt der Eisenminerale) auf die Reduktion von Fe(IIl) zu untersuchen

sowie die Zusammensetzung der Fe(Ill)-reduzierenden Mikroflora quantitativ abzuschitzen.

Reinkulturenversuche mit dem Isolat JE-5 zeigten, dal auch in Anwesenheit von Sauerstoff (4
und 20% in der Gasphase) eine Reduktion von Fe(Ill) stattfand. Die Fe(II)-Freisetzungsrate
verringerte sich von 3,1 nmol Fe(Il)-d" unter anoxischen Bedingungen auf 2,3 nmol bei 4%
Sauerstoff und auf 0,8 nmol bei 20% Sauerstoff in der Gasphase pro Zelle. Bei
Untersuchungen in Sedimentmikrokosmen wurde eine Fe(Il)-Freisetzung auch bei 4%
Sauerstoff in der Gasphase beobachtet mit einer Rate vergleichbar der anoxischen Kontrolle.
Bei 20% Sauerstoff wurde vorhandenes Fe(II) spontan zu Fe(IIT) mit einer Rate von 0,1 mmol
Fe(IIl)(g Feuchtgewicht Sediment)’-d"! oxidiert.

In vergleichenden Reinkulturenversuchen mit JF-5 und dem Typstamm Acidiphilium cryptum

zeigte sich, daB bei pH 3 die Freisetzungsrate und -menge von Fe(II) aus den aufgefiihrten
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Fe(Ill)-Verbindungen in der folgenden Reihenfolge abnahm: Iosliches Fex(SO4); >
Schwertmannit > FeOOH > Goethit. Bei pH 5 ergab sich eine deutlich geringe Fe(II)-
Freisetzung nur aus Schwertmannit und in geringerem AusmaB auch aus FeOOH. Generell
konnte JF-5 alle Fe(II)-Verbindungen effektiver reduzieren als der Typstamm Acidiphilium
cryptum.

Zidhlversuche mit klassischen Kultivierungsverfahren (MPN-Technik) ergaben, daB bei pH 3
die Anzahl Glucose-, Lactat- und S’-verwertender Schwertmannit-reduzierender Bakterien in
den oberen Zentimetern um ein bis zwei GroBenordnungen héher war als im tieferen Bereich
des Sediments. Bei pH 5 und einer Goethit-Eisenphase waren die Zellzahlen generell

niedriger als bei pH 3 und Schwertmannit.

Aus den Untersuchungen ergab sich, daB in der oberen Zone des Sediments eine Reduktion
von Fe(Ill) ganzjahrig auch in Anwesenheit geringer Mengen von Sauerstoff stattfinden kann.
Das Isolat JF-5 ist im Gegensatz zu anderen Eisenreduzierern (z.B. Shewanella-Spezies) zur
Co-Respiration von Sauerstoff und Fe(Ill) fahig. Der im Sediment auftretende Schwertmannit,
der stindig aus dem Seekorper nachgeliefert wird, ist eine gut verfiigbare Eisenquelle. Der
niedrige pH-Wert begiinstigt im oberen Bereich des Sediments das Vorkommen und die
Aktivitit acidophiler Fe(Ill)-Reduzierer wie JF-5, die die dominierende Fe(IIl)-reduzierende

Mikroflora zu sein scheinen.

(1) Peine, A., K. Kiisel, A. Tritschler, St. Peiffer. 1999. Electron flow in an iron-rich acidic sediment - evidence
for an acidity-driven iron cycle. Limnology and Oceanography (in press).

(2) Kiisel, K., T. Dorsch, G. Acker, E. Stackebrandt. 1999. Microbial Reduction of Fe(IIl) in Acidic Sediments:
Isolation of Acidiphilium cryptum JF-5 Capable of Coupling the Reduction of Fe(IIl) to the Oxidation of
Glucose. Appl. Environ. Microbial. 65: 3633-3640.
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Geochemische Untersuchungen des Minerals Schwetmannit

Regenspurg, Simona, Stefan Peiffer

Limnologische Forschungsstation, Lehrstuhl fiir Hydrologie, Universitit Bayreuth

Das Eisen(I)-Oxihydroxisulphat Schwertmannit ist ein hiufiger Bestandteil in Sedimenten
von Restseen des Braunkohletageabbaus. Er bildet sich sekundir als Produkt der
Pyrnitverwitterung in saurem (pH 2.5 bis 4) und Sulfat-reichem (> 10 mmol/l) Milieu.
Wegen seiner charakteristischen Struktur, die durch tunnelartige Hohlrdume gekennzeichnet
ist und der hohen Kristalloberfliche besitzt dieses Mineral eine hohe Adsorptions- und
Substitutionskapazitit fiir viele Ionen. Dadurch kann er toxische Elemente aus dem Wasser

heraus halten und iibt somit eine Reinigungsfuktion in diesen Seen aus.

Es werden hier anhand der Sulfat-dhnlichen Oxoanionen Arsenat, Chromat und Phosphat die
Substitutions- und Adsorptionseigenschaften des Schwertmannits untersucht.

Dazu wird Schwertmannit zusammen mit unterschiedlich hohen Konzentrationen dieser
Oxoanionen synthetisch hergestellt. Die Mineralstruktur der so gebildeten Schwertmannite
wird durch Rotgen-Difframktometrie iiberpriift. AnschlieBend werden die adsorptiv
gebundenen Ionen im BATCH-Versuch wieder desorbiert. Zur Interpretation der adsorptiven
und strukturellen Bindungsverhiltnisse des Schwertmannits wird die FTIR-Spektroskopie

verwendet.
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Isotopenanalytische und hydrochemische Untersuchungen am aufgehenden

Grundwasser des Tagebaus Goitsche — erste Ergebnisse

R. Trettin, G. Strauch, H.-R. Gliser, P. Kowski und R. Wennrich
UFZ-Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH, Sektionen Hydrogeologie & Analytik

Durch die ziigige Flutung des ehemaligen Tagebaus Goitsche ab Mai 1999 werden die Sedi-
mente am kiinftigen Seeboden schnell iiberstaut wihrend sich die randlichen Grundwasser-
leiter allm#hlich auffiillen. Fiir den Seeboden bedeutet dies u.a. den Ubergang eines Teils des
in den tertidiren Sedimenten primédr vorhandenen und umgesetzten Sulfidschwefels in die
Wasserphase. Die fiir die Abwigung der Versauerungsgefahr entscheidende Frage ist jedoch,
welcher Austrag gemessen am Gesamtpotential tatsichlich aus diesen Sedimenten ins See-
wasser erfolgt. Um die Milieuentwicklung in den Sedimenten nach Flutung studieren zu kon-
nen, wurden 2 BodenwassermeBstellen im Bernsteinschluff des Restloches Niemegk mit je 5
Einzelfiltern im Teufenbereich 10 bis 200 cm eingerichtet und seit Juli 99 beprobt. Erste Be-
obachtungen zeigen, daB die Bodenluft beim Uberstauen weitgehend entweichen konnte. Das
eingedrungene Wasser iibernimmt sofort eine hohe Sdurelast mit pH-Werten unter 3. Bei
MeBstelle Ost entsprechen die hohen Sulfatgehalte bis iiber 20 g/l und pH-Werte bis z.T. unter
1,2 etwa den aus Leachingversuchen erhaltenen Verhiltnissen. Der groBere Teil des
Schwefels ist dabei noch fixiert.

MeBstelle West zeigt abweichendes Verhalten. In allen MeBpositionen bis in 2m Tiefe
sind die Wiisser im Vergleich zu Ost und den sedimentologischen Erwartungen deutlich
weniger mineralisiert. Nach den bisherigen Befunden wird eine vertikale
Stromungskomponente vermutet, die moglicherweise durch die MeBstelle selbst
(Storung der Matrix und - wie im Laborversuch sichtbar - Neigung zum Ausbilden von
”preferential flow”) begiinstigt wird. In Frage kommen sowohl aufdriickendes
Grundwasser als auch absteigendes Seewasser. Ein SeewassereinfluB ist inzwischen an
den oberflichennahen MeBpositionen erkennbar. An der Klirung dieser Fragen wird
gearbeitet. Dies betrifft auch die Interpretation der starken Isotopenvariationen (*H,
®0) in den Bodenwissern, die einer einfachen Identifikation der Wasserquellen
entgegenstehen.

In den Grundwasserleitern im Tagebauumfeld wurde 1998 und 1999 der Ausgangszustand

anhand von 15 ausgewihlten MeBstellen festgestellt, wobei Isotopenparameter (ZH, *H, Pc,

31



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

80 und **S) im Mittelpunkt des Interesses standen. Es zeigt sich, daB der fast durchgingig
wassergesittigte und daher vorerst besonders interessante tertiszre GWL 50 isotopenseitig gro-
Bere Variationen aufweist und somit genetisch als sehr heterogen zu betrachten ist.

Im Vortrag werden die bis Ende 1999 vorliegenden Ergebnisse und Erfahrungen diskutiert.
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Chemical and microbial sulphuric acid production from aerated mine lake

sediment that was treated by different additions of NaOH (speech)
Fajtl J 1'2, Wendt-Potthoff K 2, Tichy R 1, Friese K 2, Koschorreck M 2,

'the University of South Bohemia, Studentska 13, 37005, C.Budejovice, Czech Republic
*UFZ Environmental Research Centre, Brueckstrasse 3a, 39114, Magdeburg, Germany

We examined sediment from an open pit lake that was intensively used for coal mining during
the first decade of 20th. century. Today, the site (Lake 111, Lusatia, Germany) is flooded and
water has extreme chemistry: low pH values (2-3), high concentrations of sulphate (up to 2000
mg/1) and elevated concentrations of Fe, Zn and Mn. As a result, anoxic sediment accumulated

elevated concentrations of these elements, especially high levels of reduced sulphur compounds.

Generally, microbial processes that take place in anoxic sediments lead to a reduction of
dissolved sulphate, i.e. sulphuric acid, to the immobile sulfidic form or elemental sulphur is
formed. At the same time, pH of the sediment usually slightly increases, compared to the water.
When remaining under anoxic conditions (i.e. under water), the reduced compounds are
relatively stable. However, when such sediments are aérated, they become easily sources of
acidity and pollution. The aeration happens e.g. during a temporary draught period, by changes
in hydrological situation or by terrain works on the origin. As a result, spontaneous chemical
and/or microbial oxidation of reduced sulphur compounds leads in sulphuric acid production
that is followed by a rapid pH decrease. Subsequently, other previously immobile elements are
re-mobilised, e.g. toxic metals or other inorganic pollution. The stoichiometric reaction of the
most reduced sulphurous compound, i.e. dihydrogen sulphide is given in Equation 1, the
oxidation of pyrite as the most common sulfidic mineral is shown in Equation 2.

HyS + 20, > SO~ +2H' (1)

FeS; + 15/40; + 7/2H,0 --> Fe (OH); +2S0,” +4H" (2)
Oxidative processes can have both microbial and spontaneous chemical character. However, the
pH-optimum for chemical and microbial processes differs: chemical oxidation occurs more
intensively when pH of the substrate is high (pH 8-10), whereas for microbial oxidation
proceeds with maximum reaction rates at low pH (pH 1-7). However, even when chemical and

microbial oxidation rates are considered at their appropriate pH-optima, the microbial oxidation
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could be still 100 000 times faster than chemical one. Microbial sulphur oxidation is mainly
mediated by neutrophilic and acidophilic thiobacilli. Acidity is also produced by Fe(Il)
oxidation, e.g. by the activity of Thiobacillus ferrooxidans.

Our experimental work was set up to find NaOH-supplement for a representative aerated mine
lake sediment that leads to minimum sulphuric acid production to the environment. This
production of the acid could be only reached when resulting pH of the sediment leads to the
slowest intensity of both chemical and microbial oxidative processes. At the same time, we
intended to calculate the levels of sulphuric acid produced by chemical and microbial processes,

to compare them, and to express these velocities in dependence of pH values of the sediment.

Representative sediment was sampled from the deepest part of the lake 111 (Lusatia) using
Birge-Ekman sampler. For the purposes of the experiment, only the black part of the sediment
was taken. Finally, we collected 10 litres of fresh sediment with its interstitial water that was
transferred to the laboratory in polyethylene bottle under anoxic conditions. Afterwards, it was
stored at 5°C in the dark. Sampled sediment showed the following characteristic: pH 5,8310.02,
ox/red potential -25+3 mV, conductivity 2.24+0.03 mS/cmz, acidity 0.025+0.001 mol/l, total
sulphur content of AVS 81.144.5 molkg, CRS 85.2+9 mol/kg and SO 9.1+0.2 mol/kg (dry

mass), and concentrations of dissolved sulphate, Fe®* and Fe**in pore water of 1935%5, 836+1

and 32.110.1 mg/l, respectively.

Before the experiment, original pore water was removed by centrifugation (3750 rpm, 30
minutes) and sediment was mixed with distilled water at a resulting solid/liquid ratio of 1:7.5

(kg dry mass: litre).

13 experimental flasks were filled with sediment suspension, and NaOH at final
concentrations from 0.002 to 0.16 mol/l was added. At the same time, a treatment without any
NaOH-supplement was prepared. All experimental variants were agitated on a horizontal
shaker (95 rpm) at 27°C in the dark for 375 hours. During the experiment pH, oxidative-
reduction potential, conductivity and oxygen concentration were measured directly in the
sediment slurries. Afterwards, sub-samples of sediment suspensions were taken and titrated
by 1N NaOH under Ar-atmosphere. At the same time, a part of slurries was centrifuged (3750

rpm, 30 minutes), and samples for dissolved sulphate, calcium, manganese, zinc and iron were
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taken. Sampled sediment suspensions from each treatment were also cultivated to calculate
numbers of acidophilic, neutrophilic and iron oxidising thiobacilli by MPN method. For
selected representative samples, oxygen consumption by a fluorometric method was measured.
All measurements were done after 1, 15, 40, 64, 92, 116, 136, 169, 184, 208, 232, 260, 304, 328

and 376 hours of the experiment.

Parallel, the same experiment was performed with irradiated sediment (25kGray). Here, all
previously living microbes were killed. This gave us a chance to express the rate of chemical
oxidation.

From these two independent experiments, sulphuric acid production by chemical and microbial
processes was calculated in time course of the experiment. In data processing, the sulphate
desorption/adsorption behaviour and sulphate precipitation to the form of poorly soluble gypsum

were taken into account.
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Technikumsversuche zur Bestimmung der zukiinftigen Grundwasser-
qualitdt in Braunkohleabraumkippen mit und ohne Zusatz von alkalisch

wirkenden Zuschlagstoffen
Wisotzky, F.

Ruhr-Universitit Bochum, Lehrstuhl Angewandte Geologie, 44801 Bochum

Einleitung

Ausgelost durch Braunkohlentagebau kommt es zu einer partiellen Oxidation der in den
Nebengesteinen z.T. enthaltenen eisensulfidischen Mineralphasen (z.B. Pyrit, Markasit; s.
VAN BERK & WISOTZKY, 1995; WISOTZKY, 1998a). Nach Wiederanstieg des
Grundwassers fiihrt die Losung von gebildeten Pyritoxidationsprodukten der primiren und
sekunddren Ppyritoxidation aus dem Haftwasser oder von sekundir gebildeten
Eisensulfatmineralphasen wie Melanterit, Rozenit, Jarositen zu einer Aufmineralisation und
z.T. Versauerung von Grund- und Oberflichengewissern. Besonders augenscheinlich wird die
Prigung der Wisser in Abraumkippen des Braunkohlenabbaus bei einem Ubertritt von
Kippengrundwasser in Oberflichengewdsser (z.B. Restseen). Der Sauerstoffkontakt fiihrt dort
zu rot-gelb geférbten Ausféllungen von Eisenoxihydroxiden und ist meist mit einer deutlichen
pH-Werterniedrigung (Versauerung) verbunden. Um dieses Umweltproblem zu entschérfen,
werden im Lausitzer und Mitteldeutschen Braunkohlenrevier der Neuen Bundesléander und
dem Rheinischen Braunkohlenrevier der Alten Bundeslander unterschiedliche Losungsansitze
verfolgt. Im Lausitzer und Mitteldeutschen Braunkohlenrevier ist eine induzierte
Sulfatreduktion in Restseen durch Zugabe organischer Substanz, die zu einer Bindung aller
Pyritoxidationsprodukte fiithren soll, Gegenstand intensiver Forschung (BLODAU et al., 1998;
FYSON et al., 1998; FRIESE et al., 1998; s. auch WISOTZKY, 1998b). Im Rheinischen
Braunkohlenrevier wird hingegen die Zugabe von alkalisch wirkenden Zuschlagstoffen
gemahlener Kalkstein oder eine Mischung aus gemahlenem Kalkstein und
Braunkohlenflugasche) zu den Abraumsedimenten im Tagebau seit Jahren intensiv untersucht
(KRINGEL, 1998; WISOTZKY & KRINGEL, 1998; OBERMANN & WISOTZKY, 1998)
und seit Ende 1998 im Tagebau Garzweiler betrieben. Die Zugabe der alkalisch wirkenden

Zuschlagstoffe auf die Forderbander zum Abraum vor dessen Verkippung hat das Ziel, die bei
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der Pyritoxidation freigesetzte Gesamtaciditdt zu neutralisieren (Gl. 1, 2 und 4) und das
geloste Sulfat z.T. durch Gipsfillung (CaSO4*2H,0) dem spateren Kippengrundwasser zu
entziehen (Gl. 3). Um eine Versauerung bei Beliiftung zu verhindern, soll das bei der
Pyritoxidation freigesetzte Eisen durch Bildung von eisendominierten Karbonaten gleichzeitig
aus dem Wasser entfernt werden (Gl. 4). Der bei der Pyritoxidation und dadurch ausgelsste
Séurefreisetzung bewirkten Mobilisation von geogenen Spurenmetallen und —halbmetallen
(vor allem Co, Ni, Zn, As, Al) soll zusitzlich durch die pH-Wertanhebung der Wasserphase
durch Bindung an Festphasen entgegengewirkt werden. Insgesamt sollen die alkalisch
wirkenden Zuschlagstoffe ein pH-neutrales (pH>6) eisen- und spurenmetallarmes
Kippengrundwasser, das im Losungsgleichgewicht mit der Mineralphase Gips steht,
gewihrleisten. Die nachfolgenden vereinfachten Reaktionsgleichungen zeigen die beabsich-
tigte Wirkungsweise der alkalischen Zuschlagstoffe Kalk (CaCOj3) und Kraftwerksflugasche
(alkalisch wirkender Hauptbestandteil Ca(OH),):

3/2H* + CaCOs &  Ca®™+12HCOs +1/2C0, + 1/2H,0  (GL 1)

2H" + Ca(OH)y &  Ca**+2H;0 (Gl 2)

S04 + CaCOs¢ + 2H;0 &  CaSO4*2H,0 + COs* (GL 3)

Fe* + CaCOs & FeCOs + Ca™ (GL 4)
Methodik

Zur Kontrolle der sich nach spiterem Grundwasseranstieg einstellenden Chemie des
Kippengrundwassers der unbehandelten und behandelten Abraumkippe wurden mehrere
geschlossene Containerversuche im TechnikumsmaBstab mit jeweils ca. 13 t Abraum-
sedimentfiillung und ca. 2,7 m®> Wasserinhalt durchgefiihrt. Vorgestellt werden Ergebnisse der
Wasserchemie der Container mit den Zuschlagstoffen Kalk, einer Mischung aus Kalk und
Kraftwerksflugasche sowie des unbehandelten Referenzcontainers. Die in den Containern
eingebrachten Abraumsedimente enthalten dabei den fiir den Tagebau Garzweiler I/II
typischen Gehalt an oxidiertem Pyritschwefel, der aufwendig durch eine Mischung von
voroxidiertem pyrithaltigen Abraum mit pyritfreiem Abraum eingestellt wurde. Der Nachweis
des tagebautypischen Gehaltes an oxidiertem Pyritschwefel erfolgte durch Untersuchung der
Abraumsedimentmischungen wihrend des Einbaus in die Container. Die anschlieBende
Fillung (Flutung) erfolgte mit Wasser einer fiir die tiefen Grundwasserleiter im

Tagebauumfeld typischen Qualitiét. Die sich verdndernde Wasserchemie der Container wurde
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an 23 Probenahmeterminen innerhalb eines Zeitraumes von ca. 1 Jahr auf Haupt-, Neben- und

Spurenelemente untersucht und wird fiir ausgesuchte Kennwerte dargestellt.

Ergebnisse

Die Abbildung 1 zeigt beispielhaft die Entwicklung der pH-Werte in den Containerwissermn.
Der pH-Wert des Wassers im Referenzcontainer 148t mit Werten meist zwischen pH 3 und 4
die starke Saurefreisetzung durch die Pyritoxidation und deren aufgespeicherte Produkte
erkennen. Die pH-Werte im Referenzcontainer steigen durch pH-Pufferreaktionen mit den
geogenen Festphasen auf Werte von pH 3,6 am Ende des Versuches an. Die Zugabe der
alkalischen Zuschlagstoffe fiihrte bereits zu Beginn der Versuche zu erheblich hoheren pH-
Werten, die im Laufe der Versuchszeit weiter auf pH-Werte von ca. pH 7 ansteigen. Die
Technikumsversuche mit den alkalischen Zuschlagstoffen lassen damit die gute
sdureneutralisierende Wirkung der Zuschlagstoffe entsprechend den vereinfachten

Reaktionsgleichungen 1 bzw. 2 erkennen.
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Abb. 1: Zeitliche Entwicklung der gemessenen pH-Werte in den Wissern der

Containerversuche (Asche: Kraftwerksflugasche aus Braunkohlenverbrennung)

Neben der Saureneutralisation sollten die alkalischen Zuschlagstoffe durch pH-Anhebung
(GL. 1 u. 2), Eisenbindung (GI.4) und partielle Sulfatfillung als Gips (Gl.3) zu einer
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Entmineralisierung des Wasser fiihren. Die Entwicklung der gemessenen elektrischen
Leitfahigkeit als MaB der Gesamtmineralisation l4sst die entmineralisierende Wirkung durch
alkalische Zuschlagstoffe im Vergleich zum Referenzcontainer erkennen. Die elektrische
Leitfahigkeit von ca. 5000 uS/cm im Referenzcontainer wird gegen Ende der Versuche auf ca.
3500 uS/cm (Kalk + Asche) bzw. 2900 uS/cm (Kalk) vermindert. Bei der Pyritoxidation
freigesetztes Sulfat verursacht auf der Anionenseite hauptsichlich die hohe elektrische
Leitfahigkeit und wird im Referenzcontainer am Ende der dargestellten Versuchszeit mit ca.
4100 mg/l im Wasser gemessen. Im Vergleich zum Referenzcontainer weisen die Container
mit alkalischen Zuschlagstoffen erheblich verminderte Sulfatkonzentrationen auf. Im
Kalkzuschlagcontainer werden am Ende der Versuchszeit Sulfatkonzentrationen von
1600 mg/l gemessen, wihrend im Container mit Aschezugabe eine Sulfatkonzentration von
ca. 2100 mg/l resultiert. Eine erhebliche Sulfatkonzentrationsminderung im Wasser durch
alkalisch wirkende Zuschlagstoffe tritt somit ein. Hydrogeochemische Berechnungen lassen
die Sittigung der Zuschlagstoffcontainer und die Untersittigung des Referenzcontainers an
der Mineralphase Gips erkennen. Eine Fillung der gemessenen Sulfatkonzentrationsdifferenz
zwischen Referenz- und Zuschlagstoffcontainern als Mineralphase Gips (s. Gl. 3) ist somit
belegbar. Die Entwicklung weiterer relevanter Haupt-, Neben- und Spurenelemente im
Wasser der Technikumsversuche wird dargestellt und diskutiert. Insgesamt weisen die
Containerversuche die Sicherstellung eines pH-neutralen, stark entmineralisierten und
schwermetallarmen Kippengrundwassers durch die Zugabe alkalisch wirkender Zuschlag-

stoffe zum Kippenabraum vor dessen Verkippung nach.

Literatur

BLODAU, C., HOFFMANN, 8., PEINE, A. & PEIFER, S. (1998): Iron and sulfate reduction in sediments of
acidic mine lake 116 (Brandenburg, Germany): Rates and geochemical evaluation. — Water, Air, and Soil
Pollution. 108, 249-270; Kluwer Academic Publishers.

FRIESE, K., WENDT-POTTHOFF, K., ZACHMANN, D.W., FAUVILLE, A., MAYER, B. & VEIZER, J.
(1998): Biogeochemistry of iron and sulfur in sediments of an acidic mining lake in Lusatia, Germany. — Water,
Air, and Soil Pollution. 108, 231-247; Kluwer Academic Publishers.

FYSON, A., NIXDORF, B. & STEINBERG, C.E.W. (1998): Manipulation of the sediment-water interface of
extremely acidic mining lakes with potatoes: Laboratory studies with intact sediment cores. — Water, Air, and
Soil Pollution. 108, 353-363; Kluwer Academic Publishers.

KRINGEL, R. (1998): Untersuchungen zur Verminderung von Auswirkungen der Pyritoxidation in
Abraumsedimenten des Rheinischen Braunkohlenreviers auf die Chemie des Grundwassers.- Okologische Reihe,
Bd. 3, 176 S.;DDD Druck und Verlag, Darmstadt.

OBERMANN, P. & WISOTZKY, F. (1998): Auswirkungen der Pyritoxidation im Bereich des
Braunkohlentagebaus Garzweiler auf die Qualitit des Kippengrundwassers — Moglichkeiten und MaBnahmen der
Qualititsverbesserung. Deutsche Gewisserkundliche Mitteilungen, 42,6, 234-240; Koblenz.

VAN BERK, W. & WISOTZKY, F. (1995): Sulfide oxidation in brown coal overburden and chemical modeling
of reactions in aquifers influenced by sulfide oxidation.- Environmental Geology. 26, 192-196.; Springer Verlag,

Berlin.

40



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

WISOTZKY, F. (1998a): Chemical Reactions in Aquifers Influenced by Sulfide Oxidation and in Sulfide
Oxidation Zones. In: GELLER, W., KLAPPER, H. & SALOMONS, W. (Hrsg.): Acidic Mining Lakes, 223-236;
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York.

WISOTZKY, F. & KRINGEL, R. (1998): Maglichkeiten der Sanierung saurer Grundwisser durch induzierte
pH-pe-Verdnderungen in Braunkohleabraumkippen. In: DRESDNER GRUNDWASSERFORSCHUNGS-
ZENTRUM (Hrsg.): Proceedings der 6. Dresdner Grundwasserforschungstage, 110-121; Dresden.

WISOTZKY, F. (1998b): Assessment of the extent of sulfate reduction in lignite mining dumps using
thermodynamic equilibrium models. — Water, Air, and Soil Pollution. 108, 285-296; Kluwer Academic
Publishers.

41



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

42



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

Entsauerung von Tagebaurestseen durch Kontrollierte Eutrophierung:

Mesokosmen Experimente
De-Acidification of Flooded Lignite Mining Lakes by Controlled

Eutrophication: Mesocosm Experiments

lSteinberg, C.EW., I‘ZFyson, A, 1Totsche, O and *Nixdorf B.

'Institut fiir Gewasserokologie und Binnenfischerei, Miiggelseedamm-310, 12587 Berlin

?] ehrstuhl Gewisserschutz, BTU Cottbus, SeestraBe-45, 15526 Bad Saarow

Introduction

Flooded abandoned lignite mines (Tagebauseen) are characterised by a very low pH (pH<3.5),
high Fe concentrations and consequently, extremely high acidity. An attractive approach to
acidity removal is through self-sustaining biologically mediated alkalinity generating
processes. Concentrations of P in these lakes are typically very low (TP <10 pg ™).
Dissolved inorganic carbon, required for autotrophic algae and bacteria is extremely low (<10°
> M). Biological remediation requires addition of carbon and nutrients. Addition of P to an
English lake acidified through atmospheric pollution resulted in elevation of pH attributed to
the growth of algae (Davison et al. 1995). Organic wastes have been added to acid mine
drainage (AMD) affected waters to stimulate anaerobic alkalinity generating processes such as

sulphate reduction and Fe reduction (e.g. Fyson et al 1995; Vile and Wieder, 1992)

Laboratory mesocosm experiments have been carried out to help understand what conditions
are required to enhance alkalinity generating processes both in sediments and the water
column. Experiments with 20 1 mesocosms with circulating Tagebausee water and sediment
were set up to determine long-term (> 2 years) chemistry changes. An organic amendment
(potatoes) was added to the sediment surface of some mesocosms. Ongoing 2 1 mesocosm
experiments are investigating the growth of algae and bacteria and acidity/alkalinity balance in

acidic lake water and synthetic acidic media in relation to N source.

Materials und Methoden
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The mesocosm design and set-up are described in detail in Fyson et al. (1998). They comprise
clear plastic columns, 2.6 m long (i.d. 105 mm). The mesocosms were filled with 4 1 sediment
(0.5 m deep) and 15 1 of water from lake Koschen with a pH of 3.1, total dissolved Fe (TFe)
of 19.2 mg 1" and acidity (KBs) of 2.45 mM. The water (except 0.3 m above the sediment)
in the mesocosms was circulated by means of a peristaltic pump. The mesocosms were kept at
6-9 °C in winter and 12-18 °C in summer and illuminated with natural light supplemented
with fluorescent lighting. Total PAR (photosynthetically active radiation) was 150-800 uE m™
s at the water surface and < 20 uE m? s at the sediment surface. One small potato was
added to one mesocosm 2 days after set-up.

The following parameters were determined by German standard methods (DEV, 1992).

Methods are described in more detail in Fyson et al. (1998).

Ergebnisse

Early results from the mesocosm experiments were published in Fyson et al (1998). The final
results (727 days after setup) are summarised in Table 1 and 2. In the control mesocosm (no
amendment), most Fe in the water column was removed through the study period. However
pH remained around 3. With added potato (6 g dry weight per mesocosm), pH rose to >8 and
all titratable acidity was removed within 110 days in associated with the transient generation
of anoxic conditions in a narrow band above the sediment. Detection of dissolved H,S and a
short lived burst of Fe®* indicates that bacterially mediated alkalinity generating processes
(sulphate and Fe reduction) occurred. Concentrations of P and C (both DIC and DOC)
increased in the oxic water above and planktonic algal growth was stimulated. Near neutral

conditions were maintained up to the end of the experiment.

Pore-water chemistry (Table 2) in the control mesocosm was similar to that of the Koschen
sediment indicating stable conditions. All sediments were anoxic. In the potato mesocosm,
pore-water concentrations of Fe, Mn, Ca** and Mg2+ were much lower indicating that the
sediment is strong sink for these elements in the presence of degradable organic amendments.
TP concentration in this mesocosm was much higher (470 pg I™') than in the Lake Koschen

sediment (70 ug ) indicating that the sediment remains a source for P.
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An initial experiment with 2 1 mesocosms has shown that addition of nutrients to Tagebausee
water (RL111) enhance algal and bacterial growth. Addition of NH;-N results in a small

decline in pH.

Zusammenfassung

Mesocosm experiments with Tagebausee water overlying Tagebausee sediment indicate that
without continued inflow of groundwater, some acidity will likely be removed (through
Fe(OH); precipitation. Alkalinity production can be greatly enhanced through addition of
organic wastes containing decomposible organic carbon and nutrients. Once neutral
conditions are achieved, they can be maintained without additional acid inputs through
sustained C input (through photosynthesis) and enhanced geochemical cycling to maintain
nutrient supply (e.g. P). The role of algal and bacterial growth in acidity/alkalinity balance are

currently under investigation.
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Table 1a Changes in chemistry in water column of mesocosm at harvest (727 days). a, Control

Parameter Initial Final Removed Removed /sediment | Removed /volume
[mgl'] | [mgl™] [mg.I"] % [mg.m™] [mg.m")
Fe®* 0.3 0.4 -0,1 -48 15 -8,7
TFe 19,20 2,24 17,0 88 1958 1131
pH 3,10 2,99
H* 1,00 1,00 0,0 0 0,0 0,0
*Acidity KB. 3 1,82 0,82 1,0 55 115.5 66,7
*Acidity KBs 2,45 1,17 1,3 52 147.8 85,3
SRP 0,0065 0,020 0,013 202 ) a1
TP <0,010 0,040 >0,0304 > -304 > 3,51 >2.,03
NH,™-N 1,70 0,06 1,6 96 189 109
NO;-N 0,36 <0,03 >0,33 > 90 > 38,1 >22
DOC 1,8 3,7 1.9 -106 219 -127
DIC [mg.I'"] 0,10 <05 >0,5 - +.57.7 >33
Ca® 180 229 -49.0 29 -5658 -3267
Mg** 30,0 33 3,0 -10 -346 -200
K* 8,0 8,98 -1,0 12 -113 65
Na* 30,3 36,8 -6,5 1 751 -433
Mnow 1,51 0,98 0.5 35 61 35
Al 1,00 0,72 0,3 28 32 19
cr 40 39,0 1,0 25 115 67
50.% 690 740 -50 7,3 -5820 -3360
Si0y 17,0 14,3 27 16 312 180
b potato mesocosm
Fe* 027 <0,03 0,24 > 88,9 28 16
TFe 19,2 <0,03 19,2 >99.8 2214 1278
pH 3,10 827
H 1,00 0,00 1,00 100,0 115 67
*Acidity KBy 3 1,82 0,00 1,82 100,0 210 121
*Acidity KBg, 2,45 0,00 2,45 100,0 283 163
SRP 0,0065 | 0,0096 -0,0031 47,7 0 0
TP <0,01 0,01 0,01 >8 1 1
NH,*-N 1,70 0,03 1,7 98,2 193 111
NO;-N 0,36 0,00 0,33 >91,7 38 22
DOC 1,80 9,66 79 -436,7 908 524
DIC [mg.I"] 0,10 18,34 -18.2 -18240 -2106 -1216
Ca* 180 163 16,8 9,3 1940 1120
Mg™* 30 30,30 -0,30 -1,0 -35 20
K* 8,0 11,02 -3,02 37,8 -348,7 -201
Na* 30,3 32,20 -1,90 -6,3 -219.4 127
Mo 151 <0,05 1,51 >99,7 173,8 100
Al 1,0 <0,05 0,90 > 90 104 60
cr 40 41,80 -1,80 45 208 -120
S0, 690 367,60 322,40 46,7 37228 21494
Sioy 17,0 11,20 5,80 34,1 670 387
* mmol 1"
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Table 2. Sediment pore-water chemistry (at harvest, 727 days).

Parameter Koschen sediment |{Control mesocosm |Potato mesocosm
0, [mg.1"] <03 <03 <03
TFe [mg.1!] 247,00 226 57,6
Fe** [mg.1"] 2240 228,0 nd
SRP [pg.1"] nd 27 nd
TP [ugl] 70 nd 470
NH,"-N [mg.1"] 5,00 8,6 59
NO;-N [mg.1™] nd <0,01 nd
DIC [mg.I™] 8,1 12,1 45,0
DOC [mg.] ] 48,9 439 78,9
pH 6,15 5,86 6,98
Acidity KBy 3 [mmol.I"] 0,00 0,00 0,00
Acidity KBg, [mmol.l"] 8,10 7,67 4,50
ClI' [mgl] nd 54 nd
S04 [mg1"] nd 952 nd
Ca® [mg.l™] 132 249 84
Mg** [mg.1™] 20,2 28,0 13,4
Na* [mg.1™"] nd 33,0 nd
K* [mg.1"] nd 9.4 nd
Mnyora [mg17] nd 0,84 0,19
AP [mg1] nd <0,1 nd
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Untersuchungen zu Auswirkungen der Sicker- und Grundwasserstromung

auf die Wasser- und Stoffbilanz des Senftenberger Sees

Wemer, F., Bilek, F., Luckner,L.

Dresdner Grundwasserforschungszentrum e.V., Meraner Str. 10, 01217 Dresden

Einleitung

Der Senftenberger See ist als Restsee des Braunkohletagebaus im Lausitzer Urstromtal bereits
vor rund 30 Jahren mit Wasser aus der Schwarzen Elster geflutet worden. Auf rund 4 km®
Flache erhebt sich die Innenkippe des ehemaligen Tagebaus Niemtsch iiber den Wasser-
spiegel und bildet eine Insel (Abbildung 1). Aufgrund der Seewasserbeschaffenheit konnen
zwei Bereiche deutlich unterschieden werden. Die nérdlichen Seeteile haben gegeniiber dem
sauren Sudteil einen pH-Wert von etwa 7, eine Alkalinitdt von rund 0.4 mmol/L und eine
Sulfatkonzentration von rund 2.3 mmol/L. Der See liegt im NebenschluB der Schwarzen
Elster (Zulauf 0.67 m® s, Ablauf 0.4 m® s™). Gegenstand der nachfolgenden Bilanzen sind

die nordlichen Seeteile.

4 Elevation
— in mNN

— 110

— 105

100

8. Ukerliniie

l1km|

Abb. 1 Hohenkarte des Senftenberger Sees. Das Volumen (beim Wasserstand von 99
mNN) der nordlichen Seeteile betrigt rund 60 Mio. m°, das des Siidsees rund 13
Mio m’.
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Material und Methoden

Fir das Umfeld des Senftenberger Sees wurde ein dreidimensionales Grundwasser-
stromungsmodell auf der Grundlage eines vorhandenen GroBraummodells aufgebaut. Dazu
wurde das Programm PCGEOFIM verwendet. Es erfolgte eine Verkopplung zwischen Grund-
und Oberflachenwasser. Die Hohlform des Sees wurde auf der Grundlage jiingerer Lotungen
ermittelt und im Modell verankert. Die Schwarze Elster und heute noch nicht wasserfithrende
Grében im Osten der Stadt Senftenberg wurden als vernetztes Gerinnesystem reflektiert. Am
nordlichen Rand des Modellgebietes liegt die sogenannte Restlochkette der Seen Koschen,
Sedlitz, Skado und Ilsesee, die ihre stationdren Wasserspiegellagen erst in den nichsten Jahren
erreichen werden. Mit dem Modell wurden die Wassermengenstréme bilanziert, die iiber
Seeufer und -boden aus dem Grundwasserleiter exfiltrieren bzw. in diesem infiltrieren. Dafiir
wurde die mittlere Wasserspiegellage des als Speicher bewirtschafteten Sees angesetzt. Die
Wirkung des oszillierenden Wasserspiegels (Amplitude 1 m) wurde mit einem Teilmodell
abgebildet, mit dem die ungesittigte Stromung in der Insel simuliert wurde. Fiir die nérdlich
der Insel gelegenen Seeteile wurden die Zu- und Abfliisse in 5 Bilanzgebiete aufgeteilt und als

Ergebnis der hydraulischen Modellierung zeitbezogen in Tabellenform ausgewiesen.

Auf der Grundlage der Wassermengenbilanz wurde eine Stoffbilanz erstellt. Dazu wurden als
zusitzliche Stoffstrome (i) der Eintrag von Feststoffen aus den Bdschungen durch Erosion
und (ii) der Eintrag von Alkalinitét durch biologische Primarproduktion beriicksichtigt. Beide
Stoffstrome wurden im Sinne einer Sensitivititsanalyse mit empirisch bestimmten Parametern
ermittelt und nicht als Prozesse simuliert. Die Erosion wurde in Starkniederschlagserosion
und Windwellenerosion unterteilt. Fiir die Starkniederschlagserosion wurde eine B&schungs-
Abtragsrate von 100 t ha a™ angesetzt. Die Betrachtung der Windwellenerosion erfolgte nach
einem wasserbaulichen Ansatz. Die Geometrie des Uferprofils war nach diesem Ansatz im
Gleichgewicht mit den angesetzten Wind- und Wellenlasten. Nur bei langanhaltender
Absenkung zeigte sich in der Berechnung eine Anderung des Uferprofils. Die Nettoprimir-
produktion wurde mit 150 g (Corg) m?a’, die Alkalinititsproduktion mit 5.8 mol pro mol Cg,
angesetzt. Es wurde die Annahme getroffen, daB 10% der Nettoprim#rproduktion durch
Sedimentation fiir die Alkalinitatsbilanz wirksam werden. Die heutigen Grundwasserzustrome
wurden zur Ermittlung der Stoffstrdme mit GrundwassermeBstellen beprobt. Der zukiinftige
Zustrom aus der Richtung der Tagebaukippen wurde auf der Grundlage von Grundwasser-

analysen (Daten der LMBV) aus diesen Kippen abgeleitet.
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An die Bilanzierung der gelosten Stoffe als Totalkonzentrationen wurde eine Reaktions-
berechnung angeschlossen. Die Seewasserbeschaffenheit wurde auf der Grundlage von Daten
des Landesumweltamtes Brandenburg ausgewertet. Fiir die letzten 5 Jahre lagen an 5 Be-
probungsorten im Nordsee und einem Ort im Siidsee Tiefenprofile mit 5 bis 10m Beprobungs-
abstand und Messungen von Zu- und Ablauf vor. Die Abstidnde zwischen den Messungen
betrugen 2-4 Wochen. Die Daten aus den davor liegenden 4 Jahren lagen in einem gréberen
MeBschema vor. Die Tiefenprofile zeigen einen dimiktischen See. Auch wihrend der Som-

merstagnation wurde im Hypolimnion regelmiBig Sauerstoff nachgewiesen (Abb.2).
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Abb. 2 Teufenabhiingige Verteilung der Beschaffenheitsparameter Sauerstoff,

Temperatur, el. Leitfdhigkeit und pH wihrend der Sommerstagnation im

Senftenberger See.

Fiir die Ermittlung der Aciditat/Alkalinitdt im Seewasser als Ergebnis von Reaktionen wurde
eine rdumliche und zeitliche Mittelung auf der Grundlage des oben dargestellten Zustandes
vorgenommen. Dieser wird als oxidierendes Milieu beschrieben. Anhand der Tiefenprofile
wurde eine effektive Sauerstoffsittigung von 90 % abgeleitet. Der Zustrom von an geldstem
anorganischen Kohlenstoff (DIC) reichem Grundwasser bewirkt einen Stoffstrom iiber die
Grenzschicht See-Atmosphére. Unter stationiren hydraulischen Bedingungen wird auch fiir
den DIC-Transport von der Ausbildung eines "Steady State" ausgegangen. Fiir die Ermittlung
des effektiven Partialdrucks von Kohlendioxid wurde durch eine inverse Modellierung der
entsprechende Partialdruck bestimmt, der den heute im See vorhandenen DIC-Konzen-

trationen entspricht. Dieser gegeniiber der Atmosphire rund 7-fach erhthte Wert wurde im
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Verlauf der Berechnung als konstant angesetzt. Die geochemische Reaktion im durch Stoff-
bilanzierung erstellten Mischwasser wird damit durch einen O,-Partialdruck von 190 10~ hPa,
und einen CO,-Partialdruck von 2.6 10™ hPa, sowie der Moglichkeit zur Fillung von Ferri-
hydrite bei Ubersittigung definiert. Als mogliches Féllungsprodukt wire ebenso Schwert-
mannit in Betracht zu ziehen. Aus zweierlei Griinden wurde darauf verzichtet. (1) wurde im
Stidsee bei einer Stichprobe statt der im Schwertmannit vorhandenen 10% Sulfat nur 1%
Sulfat am Feststoff analysiert. Dementsprechend wiirde die Acidititsproduktion statt 2.75
moly./molgisen 2.97 betragen. Somit reflektiert die Aciditdtsproduktion von Ferrihydrite (3.0
moly./molgisen) die beobachteten Verhiltnisse besser. (2) ist das Stabilitatsfeld von Schwert-
mannit im sauren Bereich gelegen, wohingegen im Nordteil des Senftenberger Sees die pH-

Werte nahe pH 7 vorliegen.

Ergebnisse

Fiir die Sensitivititsanalyse wurden unterschiedliche Szenarien konstruiert, um den EinfluB
der Variation einzelner EinfluBgréBen zu ermitteln. AuBerdem sollten die Auswirkungen der
Stromungsverhiltnisse auf die Stoffbilanz abgeschitzt werden. Es zeigte sich, daB die Um-
kehr der Stromungsrichtung im Norden des Sees von beherrschender Bedeutung fiir die Stoff-
bilanz des Sees ist. Mit der verdnderten hydraulischen Situation im GroBraum wurde fiir den
Senftenberger See eine Verschlechterung der Beschaffenheit prognostiziert. Als Eichzustand
diente der heutige Zustand und ein vor 4 Jahren beobachtetes Ereignis, bei dem der Seespiegel
tiber einen ldngeren Zeitraum auf seinem Tiefstand gehalten wurde. Dabei sank der pH-Wert
ortlich auf Werte unter pH 4.5. Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung fiir den heutigen
Zustand. Allerdings kann das Berechnungsergebnis nur auf die Mittelwerte der an den Orts-
punkten zur Vollzirkulation gemessenen Parameter bezogen werden. Das Absinken des pH-
Wertes im genannten Ereignis konnte mit der hier dargestellten Betrachtungsweise erwar-
tungsgeméB nicht in seinen Extremwerten reflektiert werden. Mit der Untersuchung von drei
Bewirtschaftungsszenarien wurde die Moglichkeit einer EinfluBnahme untersucht. Es han-
delte sich um die Mafinahmen (i) der Erhéhung der Einleitung aus der Schwarzen Elster und
(ii) einer Reduzierung der Eisen(Il)-Konzentration im Grundwasserzustrom. Es zeigte sich,
daB eine Erhohung des Zulaufes in den realistischen GroBenordnungen nicht ausreicht die
heutige Beschaffenheit zu bewahren. Daher wurde im Ergebnis der Untersuchungen eine

Untergrundbehandlung empfohlen.
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Das diesem Bericht zugrundeliegende Verbundprojekt des DGFZ und der BTU-Cottbus wurde
mit Mitteln des Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung und der Lausitzer- und

Mitteldeutschen Bergbauverwaltungsgesellschaft mbH unter dem Forderkennzeichen

02WB96215 gefordert.
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Parameterermittlung fiir den reaktiven Stofftransports von Uran in einer

Acid-Mine-Drainage-Front

Abel A, Jenk U

Grundwasserforschungsinstitut GmbH Dresden, Meraner Strasse 10, 01217 Dresden

WISMUT GmbH, Jagdschinkenstrasse 29, 09117 Chemnitz

Derzeit wird die Flutung der Urangrube Konigstein vorbereitet. Das Grubengebéude liegt im

tiefsten von vier Sandsteingrundwasserleitern in der geologischen Formation des Pirnaer

Beckens. Der Uranabbau erfolgte in den Achtziger Jahren durch Infiltration von Schwefel-

sdure. Im induzierten hoch oxidativen und sauren geochemischen Milieu bildeten neben Uran

viele weitere Elemente der primiren Vererzungen wasserlosliche Spezies. Diese liegen derzeit
in Porenwissern, Sekundarmineralen und an reaktiven Feststoffoberfldchen in der Grube vor
und bilden bei der Grubenflutung Acid-Mine-Drainage mit Sulfat- und Eisenkonzentrationen

im g/L-Bereich und mehreren mg/L. Arsen, Uran und Cadmium. Bei Eintritt der schadstoff-

haltigen AMD-Front in abstromige Grundwasserleiter ist mit folgenden geochemischen

Reaktionen zu rechnen:

e Losung von schadstoffhaltigen Primirmineralen, die z.T. in Spurengehalten in der Sand-
steinmatrix vorliegen und in klassischen mineralogischen Untersuchungen nicht nach-
weisbar sind.

e Fillung von Sekunddrmineralen unter Mitfdllung von Schadstoffen und / oder Schad-
stoffsorption an den gebildeten reaktiven Oberfldchen bei der Mischung von AMD und
Grundwasser.

e Redox- und pH-sensitive Reaktionen in der Acid-Mine-Drainage-Front im Kontakt mit
primédren Sulfiden und Karbonaten sowie weitere Reaktionen wie Sorption an priméren

reaktiven Oberflichen der Sandsteinmatrix.

Die Erstellung des konzeptionellen Modells fiir eine reaktive Transportmodellierung der
Schadstoffe im Grubenabstrom erfordert die Auswahl und Parameterisierung der systemdo-
minierenden geochemischen Reaktionen. Dazu wurden Laborversuche unter definierten ge-

ohydraulischen und thermodynamischen Bedingungen an Sandsteinkernen durchgefiihrt, in
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denen Migrationsszenarien des Natursystems nachgebildet wurden. Die Auswertung der Ver-
suche erfolgte mit dem geochemischen Gleichgewichtsprogramm PHREEQC 2.0. Um die
systemdominierenden Reaktionen zu identifizieren und zu quantifizieren, miissen die
intensiven thermodynamischen Zustandsparameter des Natursystems (Temperatur T, Druck P
und stoffliche Zusammensetzung n;) bei der Probenahme und im Laborversuch konserviert
bzw. eingestellt werden. Dazu wurde eine Probenahmemethode fiir Festgesteinkerne und eine
Laborversuchsanlage entwickelt. Die Konservierung der Bohrkerne erfolgte durch Gefrieren
in Formationswasser. Aus dem gefrorenen Bohrkern wurden senkrecht zur Kemachse Unter-
kerne gebohrt, die in Laborreaktoren eingebaut wurden. Die Reaktoren wurden in Grundwas-
serstromungsrichtung infolge eines angelegten Druckgradienten durchstrémt. Die Einstellung
der Filtergeschwindigkeit in den Kernen (Grundwasserstromungsgeschwindigkeit) erfolgte
mit einer Spritzenpumpe am S#ulenablauf. Die Spritzen dienten gleichzeitig als Probenbehil-
ter, aus denen die Proben (Mischproben iiber ca. 1 Porenvolumen) genommen wurden. Der
gesamte Versuchsaufbau einschlieBlich der Probenahme wurde ohne offene Grenzflichen zur

Atmosphire realisiert. Abb. 1 zeigt eine schematisch Darstellung sowie ein Foto des Ver-

suchsaufbaus.
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Abb. 1 Versuchsanlage zur Simulation von Migrationsszenarien des Natursystems

In den Laborexperimenten wurden lokale Gleichgewichtszustinde des Natursystems nachge-
bildet. Unter definierten Redoxpotentialen, pH-Werten und Gehalten an geldsten Stoffen im
Input-Wasser wurden Durchbruchskurven von Schadstoffen, Matrixelementen und
Tracerelementen in S#ulenversuchen aufgenommen. Zusitzliche mineralogische, chemische
und physikalische Informationen zum Gesteinsmaterial wie Ton-, Eisenhydroxid- und Karbo-
natgehalte, Porenvolumen, Kationenaustauschkapazitdten und Ergebnisse qualitativer mine-
ralogischer Analysen wurden als Eingangsparameter fiir die Modellierung mit PHREEQC 2.0
(Mixing Cell 1-D-Transportmodul) verwendet. Fiir den reaktiven Stofftransport von Uran
wurden surface complexation an Eisenhydroxidoberflichen und Losung primérer Uranmine-
rale (Uraninit) als systemdominierende Prozesse identifiziert. Abb. 2 zeigt den Verlauf der
modellgestiitzt analysierten Durchbruchskurven fiir Uran in den Hintergrundwissern (1) neu-
trales Grundwasser, (2) saures, sauerstofffreies Grundwasser (pH = 2,5), (3) saures Acid-

Mine-Drainage-Wasser mit Oxidationsmittel (pH = 2,5, Fe’* = 120 mg/L).
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3) saures Acid-Mine-Drainage-Wasser mit Oxidationsmittel

Uran, pH=2,5, Fe(3)=120mg/l
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Abb. 2 Durchbruchskurven fiir Uran in drei Migrationsszenarien

In pH-neutralen Grundwissern wurde eine Uranretardation im Vergleich zum Tracertransport
um den Faktor zwei gemessen. Die Parameter der reaktiven Oberflichen wurden durch in-
verse Modellierung ermittelt. Die Sorption konnte mit dem Vorliegen von 5 % des
Gesamtgehalts als reaktives Eisenhydroxid und 1 % der weak binding sites als strong binding
sites beschrieben werden. Unter Losung von Eisenhydroxid in sauren (pH = 2,5) und
sauerstofffreien Matrixwissern wurde ein Tracerverhalten von Uran gemessen. Im Gegensatz
dazu kam es in Acid — Mine — Drainage — Wissern (pH = 2,5) unter Anwesenheit von
Oxidationsmitteln (Fe>* = 120 mg/L) zur oxidativen Losung von Uraninit und Pyrit unter
Reduktion von Fe®* zu Fe*. Der Uraninit-Gehalt des Sandsteins wurde mittels inverser
Modellierung zu 0,1 - 5 g/kg bestimmt. Damit wurden die systemdominierenden
geochemischen Reaktionen der Stoffmigration von Uran in einem abstromigen
Sandsteingrundwasserleiter identifiziert und quantifiziert. Die Reaktionen und deren
Parameter konnen fiir eine reaktive Stofftransportmodellierung zur Prognose des

Schadstoffverhaltens 1im Grubenabstrom verwendet werden.

Appelo C. A.J. und Postma D.: Geochemistry and groundwater pollution, Balkema, Rotterdam, 1993

Parkhurst, D.L.: User’s guid to PHREEQC, U.S. Geological Survey, water-resources investigations report 953-
4227, Lakewood, 1995

Parkhurst, D.L und Appelo, C.A.J.: PHREEQC version 2.0, http://www.xs4all.nl/"appt/index.html
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Eine Alkalinitiitsbilanz der biogeochemischen Prozesse im Sediment von

Restloch 77

Stefan Peiffer
Limnologische Forschungsstation, Universitit Bayreuth, D - 95440 Bayreuth

Fiir das Porenwasser und die Sedimentfestphase von Restloch 77 wurden die verschiedenen
biogeochemischen Prozesse quantifiziert und daraus eine Alkalinitédtsbilanz erstellt.

Die Oxidation von Fe(Il) im Seewasser fithrt zu einer Aziditatsbildung zwischen 16 und 20
mol m™ a”. Im Sediment findet in den oberen 6 cm mikrobielle Eisenreduktion statt. Die
daraus gebildetet Alkalinitit (0.65 - 4.0 mol m™ a™') wird jedoch vollstindig durch die
Riickoxidation und nachfolgende Aziditétsbildung an der Sediment-Wasser Grenzschicht (1.0
-4.7mol m?a™) ausgeglichen. Die Folge ist ein stabiler Eisenkreislauf in der sauren Zone des
Sediments der zu keiner Bildung von Nettoalkalinitit fithrt. Verstéarkt wird dieser Effekt durch
die Transformation von Schwertmannit zu Goethit in einer Tiefe von 3-5 c¢m, die zusitzliche
Aziditit mit einer Rate von 3.5 mol m” a”* bildet. Da Sulfatreduktion unter sauren
Bedingungen nicht moglich ist, stabilisiert sich der Eisenkreislauf daher gewissermaBen selber
durch die aziditdtsbildendenen Prozesse. Erst ab einer Tiefe von 7 cm findet Sulfatredutkion
statt. Die dabei erzeugte Alkalinitit (0.89 - 2.0 mol m> a') wird nahezu vollstidndig zur
Neutralisierung der durch die Transformationsreaktion gebildeten Aziditét verbraucht. Nur ein
geringer Teil des reduzierten Schwefels wird im Sediment akkumuliert und kommt damit als
Nettoalkalinititsgewinn dem System zugute (0.12 mol m2a™).

Literatur:
Peiffer S., Peine A., Tritschler A., Kiisel K. Electron flow in an iron-rich acidic sediment — evidence for an
acidity-driven iron cycle, zur Vertffentlichung eingereicht bei Limnology and Oceanography
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Entwicklung neuer hydrochemischer Untersuchungs- und

Auswertungsmethoden im Umfeld der Braunkohlebergbausanierung

R. Schopke

Brandenburgische Technische Universitédt Cottbus, Lehrstuhl Wassertechnik

Der Lehrstuhl Wassertechnik an der BTU Cottbus beschiftigt sich seit 1994 im Rahmen
mehrerer Forschungsthemen mit hydrochemischen Problemen des Grundwassers in
Braunkohlebergbaukippen. Dabei wurden einige neue methodische Ansdtze entwickelt, mit
deren Hilfe die Versauerungsprozesse im Kippengrundwasser und im Tagebausee
quantifiziert werden konnen. In den untersuchten Altkippen prigen vor allem die Losung und
der Transport von sauren Verwitterungsprodukten des Pyrits und deren Pufferung die
Grundwasserbeschaffenheit. Die Pyritverwitterung spielt dagegen eine untergeordnete Rolle.
Zur Quantifizierung von Versauerungs- und Pufferungsprozessen im oxischen und anoxischen
Milieu wurde das Neutralisationspotential (NP [mmol/L]) von EVANGELOU als AcidititsmaB

modifiziert ibernommen.

Saure und potentiell saure Wisser zeichnen sich durch ein negatives Neutralisationspotential
aus. Sanierungsmafnahmen zielen auf eine Anhebung negativer Neutralisationspotentiale in
den positiven, hydrogencarbonatgepufferten Bereich ab. Die dazu notwendigen
Chemikalienmengen oder Mischungsanteile von gepufferten Oberfldchenwdéssern lassen sich
aus dem Neutralisationspotential berechnen, auch wenn es sich dabei um nahezu pH-neutrale,

anoxische Grundwasser handelt, die erst nach Belliftung im Tagebausee Sdure generieren.

Da der Wert des Neutralisationspotentials unabhingig vom Redoxmilieu ist, lassen sich im
Grundwasserleiter ablaufende Reaktionen hinsichtlich ihrer Pufferungseigenschaften
bewerten. Dabei fallt auf, daB die Losung von Eisenhydroxiden, Alumosilikaten, sowie die
Ausfillung von Eisen(II)carbonaten das Neutralisationspotential des Wassers nicht
beeinflussen. Die das Neutralisationspotential von Kippengrundwissern effektiv
bestimmenden Reaktionen (einschlieBlich Riickreaktion) sind die Sulfidoxidation und die
Carbonatpufferung. Zusammen mit der Losung/Fallung von Gips beschreiben diese drei
Reaktionen die Genese vieler Kippengrundwasser und wurden folglich zu einem

Genesemodell der Kippengrundwisser zusammengefait. Bei der Auswertung von
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Grundwissern im Umfeld der jungen Kippe Seese/Ost konnten damit gut
hydrogencarbonatgepufferte Wisser als kippenbiirtig identifiziert werden. Die im Siidanstrom
des Senftenberger Sees untersuchten Grundwisser sind teilweise bergbaubeeinfluBt, lassen
sich jedoch nicht vollstdndig mit dem entwickelten Genesemodell erklaren.

Die am Standort Schlabendorf/N untersuchten Kippengrundwisser weisen ein deutliches
Beschaffenheits-Tiefenprofil auf. Mehrjahrige Messungen an einem Multilevelpegel zeigen,
daf die Séure hauptsichlich im oberen Bereich in Form von Sdurewolken zum Tagebausee

stromt und darunter in pufferndes Grundwasser iibergeht.
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Prognose der Wasserbeschaffenheitsentwicklung im Senftenberger See

Wemer, F., Bremstahler, F.

Dresdner Grundwasserforschungszentrum DGFZ e. V.
Meraner Str. 10, 01217 Dresden

Im Zuge der Renaturierung der Lausitzer Braunkohlebergbau-Folgelandschaft kommt es zur
sukzessiven Auffiillung der vorhandenen Absenkungstrichter im Grundwasser. Die
allméhliche Einstellung einer Grundwasseroberfldche, dhnlich dem vorbergbaulichen Zustand,
fihrt vielerorts zur Anderung der Grundwasserstromungsrichtung. Damit werden
Kippenkorper, die im (zukiinftigen) Anstrom von Oberflichengewissern liegen, zu
Schadherden, aus denen versauernd wirkende Stoffe ausgetragen werden konnen. Diese
entstanden durch die Oxidation von Eisensulfiden wihrend der Absenkungs-Phase und
werden nun durch das ansteigende stromende Grundwasser mobilisiert.

In dem Forschungsprojekt “"Experimentell gestiitzte Grundwasserbeschaffenheitsprognose zur
Untersuchung des Gefihrdungspotentials von Innenkippen in Tagebaurestseen” wurden
anhand des Objektes “Senftenberger See” Prognosewerkzeuge entwickelt, um die
Wasserbeschaffenheit des Restsees iiber die mit den hydraulischen Strémen transportierten
Stoffe zu bestimmen. Dafiir wurde mit dem Programm PCGEOFIM ein hydraulisches
Grundwasserstromungsmodell aufgebaut, welches in das GroBraummodell der LMBV
eingepaBt wurde und sich an dessen geologische und hydrologische Randbedingugen anlehnt.
Die Flutung der Restlocher wurde dabei in Form von Ganglinien vorgegeben. Der Seegrund
wurde je nach Beschaffenheit des zu- oder abstromenden Wassers in verschiedene Zonen
unterteilt fiir welche der zu- oder abgehende Wasserstrom mit einer einheitlichen, zeitlich
konstanten Beschaffenheit belegt wurde.

Die Herausbildung der Beschaffenheit der Grundwasserstrome wurde dabei iiber
Laborexperimente sowie iiber die Beprobung der Pegel im Anstrom um den See erfaBt.
Einzelne Gebiete des Modells wie zum Beispiel die Insel des Sees, wurden durch
hydrologische Teilmodelle detaillierter untersucht und die berechneten Wasserstrome mit
laborativ bestimmten Beschaffenheiten belegt. So wurde der Stoffaustrag aus der Innenkippe
durch den Sickerwasserdurchzug, sowie die Ausbildung einer Elutionszone im Uferbereich

durch schwankende Seespiegelstinde, in Laborexperimenten nachvollzogen. Uber die so
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ermittelte Beschaffenheit der Wiasser und die aus dem Strémungsmodell stammenden
hydraulischen Stréme konnte fiir den See der zeitabhingige Wasser- und Stoffeintrag
bestimmt werden. Fiir diskrete Zeitschritte wurde die Seewasserbeschaffenheit mit dem
geochemischen  Gleichgewichtsprogramm PHREEQC unter Beriicksichtigung des

Gasaustausches mit der Atmosphire und der Bildung mdglicher Festphasen ermittelt.
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Technische Aspekte zur Reinigung saurer Tagebaurestseen mit

sulfatreduzierenden Bakterien

Christan Deusner, Matthias Jasper, Babara C. Hard, Wolfgang Babel

Sektion Umweltmikrobiologie

UFZ-Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH

Ein Verfahrenskonzept zur Reinigung saurer Minenabwisser (Acid-Mine-Drainage) und
Tagebaurestseen mit einer definierten Mischkultur aus sulfatreduzierenden Mikroorganismen
wurde entwickelt. Die unterschiedlichen Gram-negativen Kulturen gehren zur Gattung
Desulfovibrio und sind an anderer Stelle bereits beschrieben worden [1]. Die Mischkultur hat
die Fahigkeit, in Gegenwart von Sulfat als Elektronenakzeptor und mit Methanol als Energie-
und Kohlenstoff-Quelle zu wachsen. In einem einstufigen ProzeB in halb-technischem
MaBstab konnten Sulfatreduktionsraten von 60 mg/l"".h" erreicht werden. Dabei konnten die
Probleme der Inhibierung durch Schwefelwasserstoff und Substratverluste {iber die Gasphase
minimiert werden. Durch Anpassung von pH-Wert, Redoxpotential und Substratkonzentration
wurde der ProzeB weiter optimiert. Eine weitere Verbesserung der Reinigungsleistung kann

durch die Immobilisierung auf anorganischen und organischen Materialien erreicht werden.

[1] Hard, B.C., Friedrich, S., Babel, W. (1997) Bioremediation of acid mine water using facultatively

methylotrophic metal-tolerant sulfate-reducing bacteria. Microbiol. Re. 152, 65-73.
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Zur Sedimentgenese in jungen Tagebauseen der Lausitz

Ender, Remo und LeBmann, Dieter

BTU Cottbus, Lehrstuhl Gewésserschutz, Postfach 101344, D-03013 Cottbus

Kurzfassung

Nach der SchlieBung von Braunkohletagebauen bleibt in der Lausitz eine Vielzahl von
Restlochern zuriick, aus denen sich Seen mit einer Gesamtfliche von rund 230 km?
entwickeln. Die meisten sind durch Pyritoxidation stark versauert. Um eine Neutralisation zu
erreichen, werden sie mit Wasser aus FlieBgewi#ssern und Grubenwasser geflutet. Der Boden

der Seen wird zunéchst vor allem von Abraumkippen und gewachsenem Untergrund gebildet.

Zur Untersuchung der Sedimentgenese in einem dieser jungen, oligotrophen Standgewisser,
dem Tagebausee Griabendorf, wurden tiber fiinf Monate Sedimentfallen im Epilimnion und
iber Grund installiert, um die Sedminentationsraten und die Zusammensetzung des

sedimentierenden Materials zu untersuchen.

Die mittleren Sedimentationsraten betrugen im Epilimnion 3,9 g/(m? d) und iiber Grund 11,2
g/(m? d). Der organische Gehalt lag unter 25 %. Hauptbestandteile waren Silizium, Eisen und
Aluminium. Zur Zeit der Vollzirkulation unterschieden sich die beiden Tiefenstufen beziiglich
der Elementarzusammensetzung nur wenig voneinander. Wihrend der Stagnationsphase
waren die Silizium- und Aluminiumanteile deutlich erhoht. Sedimentationsrate und
Zusammensetzung des sedimentierten Materials wurden vor allem durch externe Stoffeintrige

und Losungsgleichgewichte von Eisen- und Aluminiumverbindungen bestimmt.
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Environmental risks associated with a contaminated freshwater sediment

exposed to a coal-mine drainage water

Fajtl J 1*, Tichy R 2, Kabrma M 2

1 the University of South Bohemia, Faculty of Agriculture, Studentska 13, 370 05
Eeské Budijovice, the Czech Republic

2 the University of South Bohemia, Faculty of Biological Sciences, BraniSovska 31, 370 05

Eeské Budijovice, the Czech Republic

Our study examined freshwater contaminated sediment that has been receiving water from an
open-pit lignite quarry since 1960. The site is located in Europe's "Black Triangle” — the
northern part of the Czech Republic. Mine drainage water was characterised by low pH values
(3.6), high concentrations of mobile sulfate (390 mg/1), high concentrations of iron (9.5 mg/1)
and concentrations of toxic metals (Mn, Cd and Zn) higher than their Czech legal limits for

surface water.

Anaerobic sediment exposed to mine drainage water accumulates a pollution due to various
chemical and microbial processes, especially sulfate reduction. Prolonged exposition to
contaminated water leads to increasing levels of pollution (sulfurous compounds, toxic
metals) in the sediment. Therefore, such a sediment gets a character of chemical time bomb,
since only slight changes of environmental conditions may trigger rather dramatic and non-
linear response, i.e. mobilization of previously accumulated pollution. The mobilization is
usually initiated when air is introduced into the sediment, e.g. during a temporary draught
period, by changes in hydrological situation or during floods when sediment is transported out

from the bottom of water bodies.
Our work was initiated by the North-Bohemian Mining Company, which was searching for a
proper treatment of contaminated sediments and needed an assessment of environmental risks

associated with aeration of such polluted sediments.

The black colour of our sediment sample indicated that it was located in the anaerobic zone.
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Its original value of oxidation-reduction potential and pH was —124mV and 6.7, respectively.
The sediment contented high levels of zinc and manganese, i.e. 550.5 and 59.2 mg/kg (dry
mass), respectively.

A suspension shaking experiment at 30°C in the dark simulated intensive aeration of the
sediment in practical conditions. Our experiment revealed that within the first 50 hours of
aeration the oxidation-reduction potential raised steeply from its original value (-124 mV) up
to +412 mV. Afterwards, it increased only slowly and reached its final value of +663 mV by
the end of our experiment (362 hours). Parallel, pH values dropped from the original value of
6.7 down to 3.3 within the first 50 hours and reached the final value of 2.7 by the end of our
experiment. Changes of oxidation-reduction potential and pH values were accompanied with
high sulfate production and a fluctuation of iron concentrations. Up to 97037.8 mg of sulfate
was released into the solution from 1 kg of sediment by the end of our experiment. The
concentrations of total iron produced from 1 kg of the sediment varied from 3240 to 16727
mg/kg. Fluctuations reflected combined effect of ferrous iron desorption and, at the same

time, its oxidation and precipitation of resulting ferric form.

The decrease of pH values was followed with an intensive mobilization of zinc (up to 99%
from its total concentration in the sediment) and manganese (up to 69%). The experiment
showed that the sediment presents environmental risks upon aeration. We recommended the
North-Bohemian Mining Company to treat this material very carefully and to consider

sanitation after any manipulation with the sediment.

Based by this study, our research team was awarded by a "TALENT98" prize by the Minister
of Education of the Czech Republic.

Our poster and this abstract are also available in the internet:

http://home.zf.jcu.cz/~fajtl/wokshopl.html

* to whom correspondence should be send: fajtl@zf jcu.cz; fajtl@uek.cas.cz
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Isolation and culture of planktonic algae from extremely acidic mining

lakes in Lusatia, north-eastern Germany

JANDER, J.!, A. Fyson'? and V. Bissinger’

1 Brandenburg University of Technology, Cottbus, Seestrasse-45, D-15526,Bad Saarow,

Germany. joern.jander @planet-interkom.de

2 Institute of Freshwater Ecology and Inland Fisheries, Mueggelseedamm-310, D12587,
Berlin, Germany. fyson @t-online.de
3 University of Potsdam, Institute for Ecology and Nature Protection, Maulbeerallee 2, D-

14469 Potsdam, Germany. vbissing @rz.uni-potsdam.de

Introduction

Isolation and culture of flooded lignite pits (Tagebauseen) algae is essential for an
understanding of their growth requirements and physiological characteristics and eventually
an assessment of their role in the ecosystem and potential role in remediation. Despite having
extremely low pH values (mostly 2.0 — 3.5), high concentrations of sulphate and iron and
consequently high acidity, all investigated Tagebauseen in Lusatia are colonised by algae.
Although diversity (species number) is low, the potential productivity of algae is high
especially where nutrient concentrations are high (Fyson and Riicker, 1998; Nixdorf et al.
1998). Indeed, controlled eutrophication has been touted as a method to remove acidity from
these lakes using biologically mediated processes in both sediment (anaerobic respiration) and
water column (primary production) to promote acidity removal (Fyson et al., 1998; Steinberg
et al., 1999). Theses lakes are extremely low in P and DIC. Addition of nutrients and/or
degradable organic materials can enhance sediment processes and extend them into the water
column. The consequent diffusion of released nutrients into the water column above can
stimulate algal growth. Augmentation of primary production can serve to increase the carbon
pool in these lakes, stimulating anaerobic, alkalinity generating processes in sediments and
sometimes hypolimnion and maintaining nutrient supplies for continued algal and bacterial
growth. To assess the role of algae in maintaining carbon supply requires isolation and culture
to determine growth requirements and physiology as well as in situ studies determining

distribution and development of algal populations in relation to water chemistry and biology.
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Here, the isolation of algae from two Tagebauseen in a new artificial acidic medium based on
Tagebausee chemistry is described. Future studies will determine the growth requirements and
modes of nutrition of this and other isolated algae and help define the role and potential role

of algae.

Materials and Methods

The studies were based on water and algae from RL111, a Tagebausee in the Plessa region of
Lusatia. The data on RL111 shown in Table 1 are representative of many Tagebauseen in the
Lusatia region. The chemical properties determine the specialised yet little known

phytoplankton assemblage.

Table 1: Selected data on RL111, modified from Liepelt (1997).

pH  |Fliche {Zmy |TP TN TIC Feges SO,* (mg/l)
(ha) |(m) |(ugMH) |(mgh) |(mgl) |(mgl

RL 111 {2,6-3 |10 10,6 [<5-6 1,8-4,6(<0,5-5 |130-200 [1100 - 1800

The isolation of algae was based on water taken from the deep chlorophyll maximum and
surface of RL111. Small volumes were plated out on 1% agar plates (pH 4) made up with
M7 culture medium (Schlisser, 1982, modified). The plates were incubated at 20 °C under
cool-white fluorescent lighting with a 16 h light:8 h dark cycle. Visible colonies were
transferred to microtitre plates with liguid medium (M7 (modified), pH 4).

Algae were grown in a synthetic medium, NL111 (Table 2), based on the chemistry of RL111.
For the assessment of the synthetic medium, studies with parallel algal cultures in lake water

were carried out. For these studies, water from the epilimnion of RLL111 was used (stored in a
cold room in the dark). For the development of the synthetic medium, the same basic solution

was used.
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Table 2: Composition of medium NL 111

Medium NL 111

1. Makroelements Conc. NL Conc. NL

No. M Substance mg/l mmol/l

1 58.44 NaCl 15,19 0,26

2 246,48 MgS04x7H,0 284,68 1,155

3 101,11 KNO; 2,02 0,02

4 174,27 K-S0, 0,04 0,00024

5 132,14 (NH,),S0, 10,84 0,082

6 172,17 CaS0O4x2H,0 1286.,80 7474

7 136,09 KH,PO, 6,80 0,05

2. Trace-elements stock solutinon
Conc. NL Conc. NL
ng/l pmol/l

8 329,86 Na, W0 x2H,0 2,6 0,0079

9 241,95 Na,MoO4x2H,0 9,68 0,04

10 119,01 KBr 9,51 0,0799

11 166,01 KI 6,61 0,0398

12 291,04 Co(NO3):x6H,0 11,7 0,0402

13 249,68 CuSOyx6H,O 10,0 0,04

14 280,87 NiSOx7H,0 11,29 0,0402

15 199,03 VOS0O,x2H,0 1,2 0,00603

16 128,97 H,SeO; 7,76 0,0602

17 61,83 H;BO; 248,0 4,011

18 169,02 MnSOxH,0 8586,2 50,8

19 287,54 ZnS04x7H,0 3956,8 13,761

3. Further trace elements Conc. NL Conc. NL
mg/l mmol/l

20 342,15 Aly(504)3x16H,0 284,67 0,832

21 399,88 Fe (SOy)5 519,44 1,299

The algae were grown in Erlenmeyer flasks on a shaker (120 min) in a controlled
environment at 10 °C and with constant illumination (51 pmol m? s™). Continuous light was
chosen to inhibit phased cell division. The cultures were semicontinuous with dilution with
culture medium when an algal population of 4 x 10° ml” was attained. This was determined
photometrically at 436 nm against a standard curve. To exclude the possible influence of algal

cell density on algal growth, a culture with a population of 8 x 10° cells was carried out.

Results

In order to characterise algae from Tagebauseen, culture in media with a chemistry similar to
the lakes is essential. A synthetic medium based on the water chemistry of RL111 has been
used for successful culture of algae. To date, 67 chlorophytes have been isolated and cultured

in this synthetic medium. These include picoplanktonic Chlorococcales (Chlorophyceae) and
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Chloromonas sp. (Chlorophyceae). This medium contains no organic carbon source indicating
that all the isolates are able to grow autotrophically. Isolation of diverse algae is easily
achieved with the method described here. In future, this and similar media will be used to
isolate other algae from RL111 and other Tagebauseen.

Cell doubling times (CDT) of a Nanochlorum isolate (Pi98/29) (Jander et al., 2000 in press)
are shown in Figure 1. CDT values of 5.5 and 4.7 days were found with an initial population
of 4 x 10° cells mI"'. With an initial population of 4 x 10° cells ml”, 2 CDT of 4.7 was
obtained. These figures are not significantly different with different conditions.

Cell doubling times of a Nanochlorum isolate (Pi 98/29)

Cell doubling times (d)
S = N W R LN -1

NLI111 (4 x 1075 cells / ml) NLI111 (8 x 1075 cells / ml) SW (4 x 1075 cells / ml)

Figure 1. Cell doubling times of a Nanochlorum isolate in synthetic medium with differing
initial cell number and in RLL111 water (SW) (10 °C, 51 pmol m? st N=12)

Summary

e Sixty seven isolates (all chlorophytes) have been obtained in a synthetic culture medium
(PH 4)
e The algae grow at a similar rate in an artificial medium as in lake water with added

phosphate.
e This new medium will be used for characterisation of algae from Tagebauseen.

Literature
Fyson, A., Nixdorf, B., Kalin, M. and Steinberg, CE.W. (1998). Mesocosm studies to assess acidity removal
from acidic mining lakes through controlled eutrophication. Ecological Engineering, 10, 229-245.

Fyson, A. and Ruecker, J. (1998). Die Chemie und Okologie des Lugteichs-eines extrem sauren, meromiktischen
Tagebausees. Gewisserreport (Nr. 4): Forshungsergebnisse zur Limnologie von Gewidssern im
Scharmiitzelseegebiet und in Bergbaufolgelandschaften, BTUC Aktuelle Reihe 5/98, 18-34.

Jander, J., Fyson, A. and Hepperle, D. (2000). Nanochlorum nov sp., a new picoplanktonic chlorophyte from an
extremely acidic mining lake in Lusatia, north-eastern Germany. The Phycologist in press. Paper presented at the
winter meeting of the British Phycological Society, Birmingham, January.5-8, 2000.

76



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

Liepelt, A.E. (1997). Entwicklung des Phytoplanktons in Tagebauseen der Lausitz 1995 und 1996 — Erfassung
durch mikroskopische Bestimmungen und HPLC-Pigmentanalysen. Gewisserreport (Teil 3), BTU Cottbus,

Fakultidt Umweltwissenschaften und Verfahrenstechnik: 19-30.

Nixdorf, B., Mischke, U. and Lessmann, D (1998). Chrysophyta and Chlorophyta — pioneers of plankton

succession in extremely acidic lakes in Lusatia. Hydrobiologia 369/370: 315-327.

Schlgsser (1982) Sammlung von Algenkulturen. Ber. Deutsch. Bot. Ges. 95:181-276.

Steinberg, C.E.W, Fyson, A. and Nixdorf, B. (1999). Extrem saure Seen in Deutschland. Biologie in unserer Zeit
29 (5), 98-109.

77



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

78



Geochemie und Mikrobiologie in Sedimenten von Bergbaurestseen

Entfernung von Uran aus Bergwerkswissern mit U(VI)-reduzierenden

Sulfatreduzierern

Katja Pietzsch, Barbara C. Hard, Wolfgang Babel

Sektion Umweltmikrobiologie

UFZ-Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH

Von der Uranhalde “Haberland” in der Nihe von Johanngeorgenstadt (Sachsen) konnte ein
Gram-negatives sulfat-reduzierendes Bakterium, UFZ B 490, isoliert werden. Dieser Stamm
besitzt die Fahigkeit, aus der Reduktion von U(VI) als einzigem Elektronenakzeptor unter
Verbrauch von Laktat als Kohlenstoff- und Energiequelle Energie zu gewinnen und diese
Energie fiir seine Erhaltung und Vermehrung zu verwenden. UFZ B 490 gehért zur Gattung
Desulfovibrio. Seine vibrioiden Zellen sind 1,3 pm bis 2,5 um lang und 0,4 um bis 0,7 pm
breit, und sie sind beweglich. Wachstum erfolgt in einem pH-Bereich von 6,0 bis 8,5 mit
einem Optimum bei pH 7,5. Als optimale Wachstumstemperatur wurden 37 °C ermittelt. Der
Stamm kann neben Laktat auch andere Substrate als Kohlenstoff- und Energiequelle
verwenden, wie Pyruvat, Fumarat, Succinat, Ethanol, Propanol, Butanol, Cholin, Glukose und
Fruktose. Molekularer Wasserstoff stellt einen weiteren Elektronendonor fiir die Reduktion
von S(VI) oder U(VI) dar. Der Zusatz von Hefeextrakt oder Vitaminlésungen ist fiir das
Wachstum von UFZ B 490 nicht erforderlich.

Weitere Metalle [Fe(TIT), Cr(VI) und Mn(IV)] wurden als mogliche Elektronenakzeptoren in
Gegenwart von Laktat als Elektronendonor getestet. Unter den gewishlten Bedingungen
konnte aber keine Reduktion dieser Metalle festgestellt werden; nur U(VI) wurde durch das

Isolat umgesetzt.
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