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1  Einleitung

Die Geschichte der Braunkohlegewinnung reicht im Lausitzer Braunkohlerevier bis in das
Jahr 1789 zuriick, als in der Gegend von Lauchhammer erstmals Braunkohle entdeckt wurde.
Noch frither begann der Abbau im Mitteldeutschen Revier. Bereits im 17. Jahrhundert wurde
Braunkohle aus dem Geiseltal gefordert, kurze Zeit spiter begann man im Raum Altenburg
und Zeitz mit der Nutzung der Braunkohle (PFLUG, 1998).

In beiden Revieren begann die industrielle Forderung in GroBtagebauen in der Mitte der
20iger Jahre. Die erste AbraumfSrderbriicke der Welt wurde 1926 im Tagebau Plessa in der
Lausitz in Betrieb genommen, 1929 nahm die erste Abraumfbrderbriicke im Mitteldeutschen
Revier ihren Dienst auf. Heute I4Bt sich eine riickliufige Tendenz der Fordermengen
beobachten. Wahrend 1989 im Lausitzer und Mitteldeutschen Revier insgesamt 300Mio t
Braunkohle gewonnen wurden, waren es 1995 nur noch 88Mio t (PFLUG, 1998).

Der Einsatz von Abraumfdrderbriicken in GrofStagebauen verursacht einen massiven Eingriff
in das natiirliche geologische, grundwasserhydraulische und hydrochemische sowie
geochemische System und erzeugt typische Bergbaufolgelandschaften. Die wesentlichen
Kompartimente dieser Bergbaufolgelandschaft sind das durch Massendefizit entstandene
Restloch, das nach dem Grundwasserwiederanstieg zum Restsee wird, der Kippenbereich und
die durch die Tagebautechnologie angeschnittenen und entwisserten Grundwasserleiter
(Abb. 1-1).

gewachsenes Gebirge
mit Grundwasser-
leitern

Abraumkippe

T*gfbal;:lf:stioch _ [Absetzerkippe / __
aufgehendem : i .

egend ten

Abb. 1-1: Schematischer Schnitt durch eine Folgelandschaft des Braunkohlebergbaus, die sich aus
dem Einsatz einer Abraumforderbriicke ergibt

Die vorteilhaften natiirlichen Gegebenheiten der geméBigten Breiten kénnen die durch den
Bergbau verursachten Schiiden in geologisch sehr kurzen Zeiten heilen. Diese Zeitraume sind
aber dennoch viel zu lang, betrachtet man den Verlust von Kulturlandschaft, der mit dem
Braunkohlebergbau verbunden ist. Mit dem Ziel, Kulturlandschaft zu erhalten bzw. neu zu
gestalten, erscheint es deswegen sinnvoll, die natiirliche Regeneration durch geeignete
SanierungsmaBnahmen zu beschleunigen. Hierfiir wiederum ist es aber unabdingbar, genauste
Kenntnisse iiber die geotechnischen, hydraulischen, hydrochemischen und geochemischen
Zustande und Prozesse im System der Bergbaufolgelandschaft zu erlangen.
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In den meisten vorliegenden Untersuchungen wird ein Kompartiment der Folgelandschaft
herausgegriffen und eingehend beschrieben (z.B. WiSOTzKI, 1994; DOHRMANN, 1999; PEINE,
1998; PREIN & MULL, 1998; FRIESE ef al., 1998). Einen breiteren Ansatz liefert WERNER
(1999) der die Wasserbeschaffenheitsentwicklung eines Restsees im Niederlausitzer
Braunkohlerevier ~ unter Einbeziehung seiner geologischen und  hydraulischen
Randbedingungen modellhaft beschreibt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die hydrochemischen Zustinde und Prozesse in den
Wissern aller drei Kompartimente der Folgelandschaft zu charakterisieren und Beziechungen
zwischen den Kompartimenten sowohl qualitativ als auch quantitativ zu erfassen. Dariiber
hinaus sollen prognostische Aussagen iiber die Beschaffenheitsentwicklung der Wisser
abgeleitet werden.

Die Bewertung der Zustinde und Prozesse soll anhand von isotopenhydrologischen und
isotopengeochemischen Untersuchungen der stabilen Umweltisotope vorgenommen werden.
Die stabilen Umweltisotope haben sich als geeignetes Werkzeug fiir die hydro- und
geochemische  ProzeBcharakterisierung in natiirlichen Agquifer- und Oberflichen-
wassersystemen in zahlreichen Anwendungen bewihrt. Der methodische Ansatz in dieser
Arbeit ist bewuft breit gewahlt, um zu testen, inwieweit sich die anhand der Isotope in den
natiirlichen ~ Systemen gewonnenen Erkenntnisse auf die Kompartimente der
Bergbaufolgelandschaft mit den dort vorherrschenden speziellen Bedingungen iibertragen
lassen.

Da Schwefelumsetzungsprozesse eine Schliisselposition in der Beschaffenheitsentwicklung
der Wisser in bergbaulich gestorten Riumen einnehmen, wurde der Untersuchung der
isotopischen Schwefel- und Sauerstoffzusammensetzung der geldsten und sedimentdren
Schwefelverbindungen besondere Bedeutung beigemessen. Dariiber hinaus erfolgte die
Analyse der isotopischen Zusammensetzung des
Wassers und des gel6sten anorganischen Kohlenstoffs
sowie die Erfassung der hydrochemischen Parameter
= und geldsten Inhaltsstoffe.

T Als Untersuchungsobjekte wurden das Gebiet des
Ty ;e L ehemaligen Tagebaus Cospuden und die angrenzende
i £ Kippe Cospuden/Zwenkau sowie das Gebiet um den
, et e Tagebaurestsee 111 im ehemaligen Tagebau Plessa
o T COSTUPENT = ausgewihlt (Abb. 1-2). Durch die Auswahl ergibt sich
T die Moglichkeit, Gemeinsamkeiten und durch lokale
geologische Besonderheiten verursachte Unterschiede
der Wasserbeschaffenheitsentwicklung im Mittel-
‘ deutschen und Lausitzer Braunkohlerevier heraus-
R SN zuarbeiten.

-7 o TLeipzige N

Abb. 1-2: Lage der Untersuchungsgebiete
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2 Die Untersuchungsgebiete

2.1 Untersuchungsgebiet Cospuden

2.1.1 Geologische Einordnung

Das Untersuchungsgebiet Cospuden befindet sich in der Leipziger Tieflandsbucht und ist
geografisch im Norden durch die Stadt Leipzig, im Siiden durch die Stadt Zwenkau, im Osten
durch die PleiBe und im Westen durch die WeiBe Elster begrenzt.

Die im Untersuchungsgebiet vorliegenden Schichten gehdren der regionalgeologischen
Emheit WeiBelsterbecken an. Die Entstehung des WeiBelsterbeckens erfolgte epirogen bzw.
lateral-subrosiv im Tertiar. Die Sedimentation der fiir die Kohlebildung relevanten
organischen Substanz fand in den erzeugten Senkungsraumen statt.

Pratertidr: Das Priatertiar wird im wesentlichen aus den Gesteinen des proterozoischen
Leipziger Grauwackenkomplexes gebildet, der sich aus Grauwacken (Lithoklasten und
feldspatfiihrende  Sandsteine), Schluffsteinen und Tonsteinen konstituiert, die lediglich
anchimetamorph {iberpragt wurden. Die Hangendpartie des Grauwackenkomplexes bildet eine
15-60m méchtige kaolinitische Verwitterungsschicht.

Tertigr: Die tertiiren Schichten des WeiBelsterbeckens bestehen aus zwei groBen
Sedimentkomplexen. Die Bornaer Folge, die dem Obereozin bis Unteroligozin entstammt,
beinhaltet sowohl das im Cospudener Gebiet 2-8m miichtige Bornaer Hauptfloz (Floz 2) als
auch das 8-12m méchtige Bohlener Oberfloz (Floz 4), das gleichzeitig die Hangendpartie der
Bornaer Folge darstellt. Zwischen den Kohleflozen befindet sich ein 1-3m michtiges
Zwischenmittel aus FluBsanden, limnisch-brackischen Sanden, Kiesen, Schluffen und Tonen.

Die Bohlener Schichten (Rupel), die das Hangende der Bornaer Folge bilden, bestehen aus
marinen bis litoralen Feinsanden, die zwei Transgressionsphasen entstammen. Die braunen
schluffigen Sande der alteren "Braune Folge" kénnen erhebliche Pyritgehalte (bis 8 Gew.%;
BELLMANN et al., 1984) aufweisen. Karbonat 148t sich in diesen Sedimenten nur in Spuren
finden. Die jiingere "Graue Folge" besteht aus grauen bis grau-griinen Sanden und Schluffen,
deren Karbonatgehalt lokal bis 15 Gew.% betragen kann. Die Pyritgehalte liegen bei etwa 2
Gew.%, konnen aber im Glaukonitschiuff bis 6 Gew.% erreichen (BELLMANN et al., 1984).
Die Sedimente der Bohlener Schichten stellen das Hauptausgangsmaterial der Kippe
Cospuden/Zwenkau dar.

Quartdr: Die quartiren Deckschichten des Tagebaubereiches bestehen aus fluviatilen
Schiittungen der frithweichselkaltzeitlichen Elster (Niederterrasse) und dariiber akkumulierten
holozinen Auelehmen und FluBrinnen mit Sanden und Schluffen. Die Michtigkeit der
Jjungquartiren Abfolge schwankt zwischen 5 - 15 m. Westlich und &stlich der Elsteraue stehen
Sedimentabfolgen der Altmorénenverbreitung und frithelster- und frithsaaleglaziale Terrassen
an.
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Die detaillierte Beschreibung der geologischen Verhiltnisse des WeiBelsterbeckens und der
Zusammensetzung der dort vorliegenden Sedimente erfolgt u.a. bei BELLMANN (1976),
MULLER (1983), BELLMANN ef al. (1984) und EISSMANN & LITT (1994).

Abb. 2-1 zeigt den idealisierten geologischen W-E-Schnitt durch den Bereich des ehemaligen
Tagebaus Cospuden.

Weile Elster

chemaliger Tagebau
Cospuden

B Ton st
; - Braumkohle
| &) Bezeichnung der Grundwassereiter

‘: Pritertisr (kaolimisierte Grauwacken und Tonschiefer |
des Prakambriums ‘

Abb. 2-1: Idealisierter geologischer W-E-Schnitt durch den Bereich des ehemaligen Tagebaus Cospuden
(modifiziert nach LUCKNER et al. (1995))

2.1.2 Grundwasserleiter

Die im unmittelbaren Untersuchungsgebiet vorhandenen Grundwasserleiter sind im
geologischen Schnitt in Abb. 2-1 gezeigt. Die Zuordnung der beprobten MefBstellen zu den
einzelnen GWLn erfolgt in Tab. 2-1. Die Lage der GrundwassermeBstellen sowohl des
Grundwassergiitepegelnetzes Cospuden als auch des Beobachtungspegelnetzes der alten
Kippe Zwenkau sind in Abb. 2-2 dargestellt.

Tab. 2-1: Grundwasserleiter und darin verfilterte Mefstellen
des Giitepegelnetzes Cospuden

Nr. des GWL Sediment MeBstellen
1.1 Niederterrasse Q-1..Q-8
2.1 Muschelsand T-6
2.2 Grauer Sand T-3..T-5
3 Mittlerer FluBsand T-1, T-2




| @ 2W-* = Oberflichenwasser Tagebau Zwenkan i
@ Q-* =Mebstelle quartirer GWL Tg s .Q»J
@ T-* = MeBstelie tertiirer GWL o j__,_Q‘Q
@ KF-* = MeBstelle Forderbriickenkippe ./ B3 L @02
@ KA-* = MeBstelle Absetzerkippe :
@ B-*=quartirer Béschungszulanf

ammng —

(Tagebau Zwenkau) 1000 m

Abb. 2-2: Lage der GrundwassermeBstellen im Untersuchungsgebiet Cospuden
2.1.3 Restsee Cospuden

Die Flutung des Tagebaurestsees Cospuden wird voraussichtlich im Jahr 2000 mit der
Erreichung einen Endwasserstandes von 110m NN abgeschlossen sein. In diesem Zustand
wird das Wasservolumen des Sees 108*10°m’ betragen und die Wasseroberfliche eine GroBe
von 3.93km’” haben (LUCKNER ef al., 1995).

Die Flutung wird einerseits {iber den Grundwasserzustrom andererseits tiber die Einleitung
von Siimpfungswasser aus dem benachbarten Tagebau Zwenkau realisiert. Seit Marz 1998
erfolgt dariiber hinaus eine intensivierte Fremdflutung mit Stmpfungswasser aus dem
Tagebau Profen. Die mit dieser MaBnahme zusitzlich tiglich eingeleitete Wassermenge
betragt 64000m’.

Der tiberwiegende Teil des Seebdschung wird durch gewachsenes Gebirge gebildet. Nur im
siidlichen Bereich wird der See durch Kippensedimente flankiert. Abb. 2-3 zeigt das digitale
Geldndemodell der Seebodenoberfliche mit dem Kippenbereich und den Probenahmepunkten
im Siid- und Hauptbecken.
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Abb. 2-3: Digitales Gelindemodell der Seebodenoberfliche des Cospudener Sees und
Probenahmepunkte im Siid- und Hauptbecken nach WIESER (1999)

2.2 Untersuchungsgebiet Tagebaurestsee 111

2.2.1 Geologische Einordnung

Das Untersuchungsgebiet TRS 111 befindet sich auf dem Gelinde des ehemaligen Tagebaus
Plessa, der das wichtigste Teilvorkommen der Braunkohlelagerstitte Lauchhammer darstellt.

GroBraumig befindet sich dieses Gebiet nordlich des Breslau-Magdeburger Urstromtales im
stidlichen Randbereich des Lausitzer Grenzwalls.

Regionalgeologisch ist das Untersuchungsgebiet dem Bereich der Hohenleipisch-Plessaer

Stauchmoréne am stlichen Rand des saaleglazialen Hochflichen- und Endmorinenzuges von
Haida-Kraupa zuzuordnen.

Die tertifren Sedimente lagern unmittelbar den prikambrischen Gesteinen des Lausitzer

Blockes auf, der aus den Lausitzer Grauwacken und prikambrischen Graniten bzw.
Granodioriten besteht.

Die Sedimentation des Kohleausgangsmaterials fiir den im Tagebau Plessa abgebauten 2.
Lausitzer Flozhorizont erfolgte in ein epirogenes Becken im Miozin vor etwa 16Mio. Jahren.

Die tertidren Schichten, die wihrend des Tagebaubetriebes angeschnitten worden sind,
gehoren zur Oberen Briesker Folge, die das Hangende des 2. Lausitzer Flozhorizontes bildet.
Lithologisch besteht die Briesker Folge aus vorwiegend grauen bis graubrdunlichen, glimmer-
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Abb. 2-4: Vereinfachte stratigrafische Tabelle des Tertiirs
im Niederlausitzer Braunkohlerevier nach NOWEL et al.

(1995)

2.2.2 Grundwasserleiter

haltigen Feinsanden, in die
Schiufflagen und -schmitzen ein-
gelagert sind, aus dunklen Schiuf-
fen mit hohem Kohleanteil und
aus hellen Fein- bis Mittelsanden.
Eine vereinfachte stratigrafische
Tabelle des Tertidrs im Nieder-
lausitzer Braunkohlerevier zeigt
Abb. 2-4.

Die pleistozinen Deckschichten
sind in der unmittelbaren Umge-
bung des TRS 111 wvollstindig
entfernt worden. Eine teilweise
Aufhaldung erfolgte westlich des
Sees. Bei den dortigen Sedimen-
ten handelt es sich um weiBe bis
gelbgraue, zum Teil kiesige Fein-
bis Grobsande mit vereinzelten
Gerdéllen.

Das Kippenmaterial konstituiert
sich nahezu ausschlieBlich aus
den Sedimenten der Oberen
Briesker Folge.

Eine umfassendere Darstellung
der geologischen wund litho-
logischen Verhiltnisse im Lau-
sitzer Braunkohlerevier
NOWEL et al. (1995).

liefern

Durch die massive Sedimentumlagerung und -abtragung wihrend des Tagebaubetriebes kann
die urspriingliche Abgrenzung der beiden Grundwasserleiter der Oberen Briesker Folge
(GWL 300: heller Sand; GWL 400 bréunlicher Glimmerfeinsand) nicht mehr nachvollzogen
werden. Vielmehr ist auch im gewachsenen Bereich von nur einem GWL auszugehen, der die
Kohle iiberlagert und damit hydraulische Anbindung an den TRS 111 besitzt. In diesem GWL
befinden sich die Grundwassermefstellen P-1, P-3, P-6, P-48, P-52 und P-53.

Ein EinfluB von unterhalb des Kohleflozes befindlichen GWLn auf den See ist nicht zu
erwarten, da ein im Liegenden der Kohle befindlicher fetter grauer Ton (Michtigkeit 0.2-1m)
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als Grundwasserstauer wirkt und dieser Ton in keinem Bereich des Untersuchungsgebiet
entfernt worden ist.

Die im Kippenbereich vorliegenden Grundwisser werden durch die GrundwassermeBstellen
P-4, P-5, P-50 und P-51 erfaft.

Im Norden des TRS 111 befindet sich eine 15-25m breite Pflugkippe, die den See von den
gewachsenen Sedimenten trennt. Das dort vorliegende Material besteht aus einer sehr
heterogenen Mischung von hellen Fein- bis Mittelsanden, Geschiebemergel und kohligen
Schluffen. Im Bereich der Pflugkippe befinden sich die GrundwassermeBstellen P-2 und P-49.

Eine idealisierte geologische Karte des Untersuchungsgebietes und die Lage der
GrundwassermeBstellen sind in Abb. 2-5 dargestelit.

|

|

[ Quartiraufiage {

Quartir/Tertiar |

[[] Tagebaukippe !
[[] Quartirbake
Quartirialde

(=-T. abgetragen)

@ Kippenbdschung
(unbewachsen)

------ Oberkants Abraum (1956)

Auskohiungsgremze |
@ Grunewasermensute |
mmmlp CrundwasserflieBrichtung -

Bl Queltamstri: ‘
|

Abb. 2-5: Ubersichtskarte der oberflichlich anstehenden Gesteine und
Lage der Grundwassermefstellen im Untersuchungsgebiet TRS 111

2.2.3 Tagebaurestsee 111

Nach Einstellung des Tagebaubetriebes im Jahr 1959 begamm die Flutung des Restloches
ausschlieBlich mit einstrémendem Grundwasser. Der Flutunagsendzustand wurde im Jahr 1969
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Abb. 2-6: Digitales Gelandemodell der
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erreicht. Seit dieser Zeit unterliegt der See-
wasserspiegel nur geringfligigen Schwankungen,
die im wesentlichen die lokalen zeitlichen Nieder-
schlagsmengen nachzeichnen. Das Seewasser-
volumen betrigt 470000m’, die Seeoberfliche
111000m’. Der See ist in drei Teilbecken geglie-
dert, die durch Flachwasserbereiche voneinander
getrennt sind. Die seetiefste Stelle (9.8m) befindet
sich im Mittelbecken in einer steilwandigen kleinen
Mulde, die etwa 0.4% des Seewasservolumens faBt.
Die Morphologie des Seebodens und der Probe-
nahmepunkt fiir das Seewasserprofil sind im
digitalen Geldndemodell (Abb. 2-6) gezeigt.

Mit dem Ende der Flutung stellte sich ein
stationdrer hydraulischer Zustand ein. Die Mes-
sungen der Grundwasserhohen in den MeBstellen
und des Seespiegels ergaben, daB der Grund-
wasserzustrom hauptsichlich im Siidbecken iiber
das West- und Siidufer erfolgt. Der kontinuierliche
Abstrom aus dem See erfolgt ausschlieBlich iiber
das Nordufer. Der in den GWMn im westlichen
Bereich des Mittel- und Nordbeckens gemessene
Grundwasserspiegel entspricht dem Seewasser-
spiegel. Die GWMn auf der dstlichen Kippenseite
zeigen in Abhingigkeit von der Niederschlags-
tatigkeit Grundwasserhdhen sowohl unterhalb als
auch oberhalb des Seespiegels an, so daB sich im
Osten see- und kippenwiartige Wasserbewegungen
abwechseln kdnnen.
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3  Methodik

3.1 Probengewinnung

Die Gewinnung der Grundwasserproben erfolgte

e aus den GrundwassermeBstellen des Giitepegelnetzes Cospuden und des
Beobachtungspegelnetzes der alten Kippe Zwenkau mit der Unterwassermotorpumpe
GRUNDFOS® MP 1,

e aus den 2“-BeobachtungsmefBstellen der LMBV am TRS 111 mit einer battericbetriebenen
KoMET®-Kreiselpumpe und

e aus den 1“-MeBrohren auf der Kippe Cospuden bzw. am TRS 111 mit einer
GEOGUARD®-Schlauchpumpe.

Die Grundwasserprobe wurde nach dem dreifachen Austausch des Filtervolumens
(Filterrohrvolumen + Volumen des Hinterrohrraums), friihestens aber nach Erreichen
konstanter Milieuparameter gewonnen. Die Milieuparameter pH-Wert, Redoxpotential,
elektrische Leitfihigkeit, Sauerstoffgehalt und Wassertemperatur wurden simultan zur
Probenahme erfafit.

Die tiefenabhingige Seewasserprobenahme sowohl im Restsee Cospuden als auch im TRS
111 wurde mit einer batteriebetriebenen KOMET®-Kreiselpumpe durchgefiihrt. Die Milieu-
parameter wurden mit den entsprechenden Tiefensonden erfaft.

Die Sedimentkernentnahme im Cospudener See erfolgte mit einem UWITEC-Sedimentcorer in
PVC-Rohren. Das Porenwasser wurde durch Zentrifugieren der einzelnen Sedimenthorizonte
unter Schutzgas gewonnen.

3.2 Analysenmethoden

Die Analysenmethoden zur Bestimmung der gelosten Bestandteile und der stabilen
Isotopenwerte sind in Tab. 3-1 zusammengefaft.

Tab. 3-1: Ubersicht der analytischen Methoden

MeBgroBe Priparations- und MeBmethode Standard | Bestimmungs-
fehler
HCOy e  Titration mit 0.1M HCI +0.02mmol/l
SO, NOy,CI,Br |e Filtration 0.45um, 5%
e Jonenchromatografie




Fortsetzung Tab. 3-1
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K, Na", Mg™, Ca"™

Filtration 0.45um,
lonenchromatografie

+5%

Fegs, AL, Mig,

Filtration 0.45pm,
Zugabe 1ml HNOs-konzentriert
ICP-AES

+5%

NH,"

Photometrie

+5%

8’H(H;0)

Reduktion bei 850°C iber Cr zu H,
Messung des H, am IRMS delta S

VSMOW

+1%.

5IBO(H20)

Einstellung des pH-Wertes auf 6-6.5
4h Equilibrierung mit CO,
Messung des CO, am IRMS delta S

VSMOW

£0.1%o

3°C(DIC)

Zugabe von 30ml Ba(OH), zur Probe unmittelbar
nach Probenahme zur Fillung des DIC als BaCO,

Filtration, Trocknung, Homogenisierung

Zersetzung des BaCO; mit Phorphorsiure zu CO,

Messung des CO, am IRMS delta S

PDB

=0.05%0

5S(S0,%)

Fillung von BaSO, durch Zugabe von BaCl,
Karbonat entfernen, waschen, trocknen,
homogenisieren

Umsetzung des BaSO, zu SO, durch Flash-
Verbrennung

on-line Messung des SO, am IRMS delta S

CDT

+0.3%0

5°*S-gelastes Sulfid

Zugabe von Zn-Acetat und Fillung als ZnS
Filtration

Umfillung des ZnS zu Ag,S

Umsetzung des Ag,S zu SO, durch Flash-
Verbrennung

on-line Messung des SO, am IRMS delta S

CDT

+0.3%0

5°S-Pyrit

e

Entfernung AVS durch HC1

Reduktion von FeS; zu H,S mit CrCl,
Fallung des H,S als ZnS

Umfillung zu Ag,S

Umsetzung des Ag,S zu SO, durch Flash-
Verbrennung

on-line Messung des SO, am IRMS delta S

CDT

+0.3%0

5°*S-Sulfatminerale

Auflésung mit HCI 1:1 bei 100°C

Filtration

Fillung als BaSO, durch Zugabe von BaCl,
waschen, trocknen, homogenisieren
Umsetzung des BaSO, zu SO, durch Flash-
Verbrennung

on-line Messung des SO, am IRMS delta S

CDT

+0.3%o
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4  Bestimmung der 5"0-Werte des Sulfats

4.1 Methodischer Uberblick

Grundsitzlich erfolgt die Bestimmung des '30/'°O-Verhltnisses von Sulfat am MeBgas CO,,
das durch die Reduktion von gefilltem BaSQ; mit reinem Kohlenstoff unter Vakuum bei
Temperaturen von 1000 - 1100°C gewonnen wird.

Die Untersuchung der Sauerstoffisotopenzusammensetzung des Sulfats nach diesem
grundlegenden Prinzip wird seit Mitte der sechziger Jahre praktiziert. Fiir die praktische
Durchfithrung der BaSO;-Umsetzung kommen dabei verschiedene Methoden zum Einsatz.
RAFTER (1967) stellt ein Verfahren vor, bei dem das BaSO;-Kohlenstoff-Gemisch auf ein
Platinschiffchen geladen und anschlieBend in einem Quarzrohr zur Reaktion gebracht wird.
Als Hitzequelle dient ein Rohrmuffelofen, der tiber das Quarzrohr geschoben werden kann.

Eine andere Methode beschreibt LLOYD (1968). Das BaSO,-Kohlenstoff-Gemisch wird zu
Pellets gepreBt, die in einem Graphittiegel mittels eines Induktionsofens auf
Reaktionstemperatur erhitzt werden.

Auch HOLT (1977) setzt einen Induktionsofen ein. Bei diesem Verfahren wird eine
Aufschwemmung aus BaSO; und Graphit durch eine pordse Graphitkapsel filtriert. Nach
Waschen und Trocknen der Kapsel wird diese in einem Graphittiegel induktiv erhitzt.
Einerseits ist die Verwendung von Induktionsdfen durch hohe Anschaffungs- und
Betriebskosten sehr teuer, andererseits ist die Priparation sehr zeitaufwendig, da
reaktionsvorbereitende Schritte, wie Evakuierung und Ausheizen, jeweils nur an einer Probe
durchgefiihrt werden konnen.

Wesentlich wirtschaftlicher arbeitet das Verfahren von SHAKUR (1982), das eine
Verbesserung der von SAKAI & KROUSE (1971) erstmals vorgeschlagenen Methode darstellt.
In eine wassergekiihlte Reaktionskammer kénnen gleichzeitig vier Platinschiffchen mit dem
BaSO,-Kohlenstoff-Gemisch zwischen je zwei elektrische Kontakte gespannt werden. Das
primére Evakuieren und anschlieBende Ausheizen kann bei allen vier Proben gleichzeitig
erfolgen. Die Schiffchen werden dann einzeln durch Anlegen eines elektrischen Stromes auf
Reaktionstemperatur erhitzt.

Eme #hnliche Methode beschreibt MAYER (1992). Hier kommt statt der Platinschiffchen
wesentlich kostengiinstigere Molybdénfolie zum Einsatz, die allerdings, im Gegensatz zu den
Platinschiffchen, nur einmal verwendet werden kann. Bei dieser Methode ist es essentiell, daB
die Mo-Folien-Abschnitte immer gleich dimensioniert sind. Schon geringfiigige Anderungen
des Querschnitts ziechen emen anderen elektrischen Widerstand und damit durch
Temperaturunterschiede verdnderte Reaktionsbedingungen nach sich.

Ein sehr einfaches und schnelles Verfahren wird bei MAROWSKY (1969a, 1969b) erwihnt.
Das BaSO4 wird mit Graphit in einem unterstdchiometrischen Verhltnis gemischt, in eine
evakuierte Quarzampulle eingeschweit und eine Stunde lang bei 1000°C im Muffelofen zur
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Reaktion gebracht. Das CO, wird nach der Reaktion aus dem entstandenen Gasgemisch
kryogen extrahiert. Diese Methode wird in @hnlicher Weise von O’NEILL et al. (1994) fiir die
Sauerstoff-Isotopen-Préparation biogener Phosphate verwendet.

Ziel aller genannten Verfahren ist die vollstindige Umsetzung des Sulfatsauerstoffs zu CO,.
Experimentelle Arbeiten von LLOYD (1968) zeigen, daB bei der Verwendung anderer Sulfate
als BaSO, (z.B.CaS0O4) im entstehenden Gasgemisch SO, und COS vorhanden sind, wodurch
die massenspektrometrische Messung erheblich beeintrichtigt werden kann. Doch auch die
BaSO,-Umsetzung ergibt in den seltensten Fillen reines CO,. Vielmehr entsteht bei der
Reaktion ein Gemisch aus CO und CO,, wobei die Partialdriicke der beiden Gase einerseits
durch thermodynamische EinfluBgréBen wie Druck und Temperatur, andererseits durch das
Kohlenstoffangebot bestimmt werden. Nach SHAKUR (1982) kann die Abhiingigkeit der CO,-
Ausbeute mit folgender Reaktionsgleichung beschrieben werden:

(x+2y)BaS0, + 4(x + y)C — (x +2y)BaS + 4xCO +4yCO, Gl.4-1

Aus dieser Gleichung ergibt sich, daB fiir die vollstindige Umsetzung des BaSQO, mindestens
ein BaSO,; : C Mischungsverhiltnis von 9.7 : 1 und hochstens ein Verhilinis von 4.8 : 1
notwendig ist (Massenteile). Diese Mischungsverhiltnisse représentieren in der genannten
Reihenfolge jeweils eine 100%-ige Ausbeute von CO; bzw. CO, wobei aber durch Druck und
Temperatur  gesteuerte  Disproportionierungen im Rahmen des BOUDOUARD-
Gleichgewichts ( 2CO <> CO;, + C ) nicht beriicksichtigt sind.

Bei den meisten oben aufgefiihrten Autoren wird durch zwei verschiedene Verfahren
versucht, das bei der Reaktion entstehende CO vollstindig zu CO, zu konvertieren. LLOYD
(1968) verwendet zur Konvertierung des CO einen Nickel-Katalyse-Ofen, durch den das
Gasgemisch wahrend der Reaktion geleitet wird. Die hiufiger angewendete Losung des
Problems ist eine Hochspannungs-Entlade-Vorrichtung. Zwischen zwei Platinelektroden wird
ein Hochspannungsfeld erzeugt, in dem das im Gasgemisch befindliche CO zu CO;
umgewandelt wird. Das entstehende Kohlendioxid wird simultan kryogen fixiert (RAFTER,
1967; HOLT, 1977; SHAKUR, 1982; MAYER, 1992).

Ausgehend von der Annahme, daB bei einer Reaktionstemperatur von 1000°C keine
Unterschiede in der Sauerstoffisotopenzusammensetzung des CO und CO; bestehen,
verzichtet MAROWSKY (1969a, 1969b) auf eine Konvertierung des Kohlenmonoxids. Durch
sofortiges Abkiihlen der abgeschweiBten Ampullen nach der Reaktion sollen isotopisch
wirksame Riickreaktionen verhindert werden. Das entstandene CO, wird kryogen extrahiert
und am Massenspektrometer gemessen.

Ein vollig neues Verfahren zur on-line-Messung sauerstofthaltiger Substanzen beschreiben
KORNEXL et al. (1999). Die Probe wird dabei bei einer Temperatur von 1400°C und in
Gegenwart von Nickel-konditioniertem Graphit pyrolytisch zersetzt. Das entstehende
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Kohlenmonoxid wird in einem konstanten Heliumstrom in die Ionenquelle des
Massenspektrometers transportiert. Stérende Begleitgase, wie etwa Stickstoff, werden vorher
gaschromatografisch abgetrennt. Da die Messung einer Probe insgesamt nur 770 s dauert,
erlaubt dieses Verfahren, gekoppelt mit einem Autosampler, einen sehr hohen
Probendurchsatz. Nachteilig sind die durch den apparativen Aufwand entstehenden hohen
Kosten.

4.2 Entwicklung einer eigenen Methode

In Anlehnung an die erwihnten Verfahren wurde eine Methode konzipiert, die speziell auf die
Anforderungen und Voraussetzungen zugeschnitten ist, die sich bei den Sulfatsauerstoff-
Untersuchungen an Wissern im Rahmen der vorliegenden Arbeit ergaben. Aufgrund der
groBen Anzahl von Proben (ca. 400 Einzelbestimmungen) war die Erzielung eines hohen
Probendurchsatzes ein wesentliches Kriterium bei der Methodenentwicklung. Dabei sollte der
technische Aufwand moglichst gering gehalten werden und die MeBprizision nicht schlechter
als in den bisher dblichen Verfahren sein. Bei den untersuchten Wissern handelt es sich um
Grund- und Oberflichenwisser, die aufgrund ihrer bergbaulichen Uberprigung hohe
Sulfatgehalte aufweisen. Deshalb bestand keine Notwendigkeit, das Verfahren an kleinste
Probenmengen anzupassen. Vielmehr ergab sich die Méglichkeit, priparationstechnische
Nachteile, die im einfachen Versuchsaufbau begriindet sind, durch groBe Probenmengen zu
kompensieren.

Aufgrund seiner Einfachheit entsprechen die von MAROWSKY (1969b) und O°NEL et al.
(1994) beschriebenen Methoden am besten den genannten Anforderungen und Vorgaben.
Hinsichtlich Mischungsverhiltnis, Reaktionstemperatur, Reaktionsdauer und
Umarbeitungsprozedur sind beziiglich der genannten Verfahren Modifizierungen notwendig.

Generell ergeben sich bei der Entwicklung der Priparationsprozedur folgende
Fragestellungen:

e Welcher Reaktionstemperatur und Reaktionszeit bedarf es, um eine vollstindige
Reduktion des BaSO, zu erreichen?

e Welches Mischungsverhiltnis von BaSO; und Kohlenstoff muB verwendet werden, um
einerseits eine volistindige Umsetzung des Sulfats und andererseits eine groBtmogliche
CO;-Ausbeute zu gewihrleisten?

e Existiert zwischen CO und CO; bei der gewahlten Reaktionstemperatur hinsichtlich der
Sauerstoffisotopenzusammensetzung ein Unterschied?

o LaBt sich dieser Gleichgewichtszustand durch Abschrecken der Ampulle im kalten
Wasser einfrieren?
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o Welche Rolle spielen mogliche Austauschreaktionen zwischen der heifen Quarzwand und
CO bzw. CO;, fiir die Isotopenzusammensetzung der Gase?

¢ Welchen EinfluB haben andere priparative Schritte, wie Probenvorbehandlung, Ausheizen
und Art des verwendeten Kohlenstoffs, auf dic MeBergebnisse?

e Welche Reproduzierbarkeit der Mefergebnisse 1Bt sich mit der Methode erzielen?
4.2.1 Beschreibung der Methode

Zuniichst sollen die Schritte des Verfahrens kurz beschrieben werden. In den folgenden
Abschnitten des Kapitels werden dann die einzelnen Schritte begriindet und eingehender
erlautert. 40 mg BaSO,, dessen Herstellung bereits bei der Beschreibung der Methode zur
&**S-Bestimmung erliutert wurde, werden mit 5 mg hochreiner Kohle der Fa. HEKAtech in
einem Achatmrser innigst vermischt. Die Mischung kann als ausreichend betrachtet werden,
wenn sich ein feines, grauschwarzes Pulver gebildet hat, in dem absolut keine weiBlen
Kérnchen mehr vorhanden sind. Genau 35 mg dieses Probe-C-Gemisches werden in ein ca. 4
cm® groBes Stiick Molybdanfolie eingewickelt und in die Quarzampulle gebracht, die vor
ihrer Verwendung vier Stunden lang bei 1100°C ausgegliiht wird. Die Verwendung der Mo-
Folie dient der besseren Handhabbarkeit der Probe und hat keinen EinfluB auf das
MeBergebnis. Umstandlicher ist die Verwendung von kleinen Quarzrhrchen oder
Nickelkartuschen. Bei der Einwaage der Probe in diese Gefiiie lassen sich aber die gleichen
MeBergebnisse wie bei der Mo-Folie erzielen. Die Ampulle mit der Probe wird an eine
Vakuumapparatur gehéingt und 1h bei 550°C evakuiert. Erzeugt wird diese Temperatur durch
einen Wickelofen, der iiber die Quarzampulle geschoben wird. Das AbschweiBen erfolgt
mittels einer Propan-Sauerstoff-Flamme immer so, daB die Ampulle eine Linge von exakt 10
cm hat. AnschlieBend wird die Ampulle in einen 1020°C heiBen Muffelofen gelegt und dort
fiir 15 min belassen. Nach dieser Zeit wird sie aus dem Ofen entfernt und sofort in einem
groBen Gefifl mit kaltem Wasser abgeschreckt. Die Umarbeitung der Probe an einer
Vakuumapparatur erfolgt unmittelbar nach dem Abschrecken. Nach dem Offnen der Ampulle
wird das entstandene CO; nach mehrfacher kryogener Reinigung und Entfernen des CO in ein
Probenr6hrchen eingefroren und am Massenspektrometer gemessen. Die Zeiten zwischen
AbschweiBien und Reaktion bzw. kryogener Reinigung und Messung besitzen keine Relevanz
fiir das MeBergebnis. Essentiell ist aber das sofortige Abschrecken und Umarbeiten der Probe
nach der Reaktion.

4.2.2 Abhdngigkeit der Umsetzung von Temperatur und Druck

Alle in diesem Kapitel benannten Autoren gehen davon aus, daB eine vollstéindige Umsetzung
des BaSO, erst ab einer Temperatur von 1000°C méglich ist. Deshalb wird die Reaktion bei
1020°C durchgefiihrt. Ab einer Reaktionszeit von 10 min stellen sich bei den Versuchen
stabile MeBwerte ein. Dies entspricht den Angaben von RAFTER (1967) und SHAKUR (1982).
Um eine vollstindige Reaktion sicherzustellen, wird die Umsetzungsdauer auf 15 min
festgelegt.
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Da die Reaktion in einer abgeschlossenen Quarzampulle abliuft, stehen die entstehenden
Gase und verbleibenden Feststoffe in einem kleinen definierten Volumen stéindig in Kontakt.
Deswegen mufl bei der Ermittlung des optimalen Mischungsverhaltnisses BaSO;, : C nicht nur
die Reaktion nach Gl 4-1 sondern auch die bei hohen Temperaturen stattfindende
Disproportionierungsreaktion CO, + C <« 2CO (BOUDOUARD-Gleichgewicht)
beriicksichtigt werden. Die Lage dieses Gleichgewichts ist stark temperatur- und
druckabhéingig. Um seine genaue Lage beurteilen zu konnen, miissen aber neben der
definierten Reaktionstemperatur auch die in der Ampulle herrschenden Druckverhiltnisse
bekannt sein. Da die Ampullen immer auf eine gleiche Linge abgeschweiBt werden, ist das
Reaktionsvolumen als konstant zu betrachten. Zur Berechnung des Druckes wird die VAN
DER WAALSsche Zustandsgleichung fiir reale Gase (Gl. 4-2) verwendet.

nRT nrla.
P=ij=Z[V_anl ——;/Tf] Gl 42
i

P: Gesamtdruck in der Ampulle

p;: Partialdriicke CO, CO,

n;: Stottmenge CO, CO,

V: Ampullenvolumen (4.1*10° mr’)

R: Gaskonstante

2; bj: VAN DER WAALSsche Konstanten CO, CO; (a-CO, = 36.4, a-CO = 15.1 10 m® Pa mol:
b-CO» = 42.7, b-CO = 39.9 10°° ni® mol”)

Bei der Berechnung wird von einem Ampullenvolumen von 4.1 ml und einer BaSO,-
Einwaage von 31.1 mg ausgegangen. Diese Probenmenge erweist sich als zweckmiBig, da
aus ihr nach AbschluB der Préparationsprozedur eine optimale Gasmenge fiir die Messung am
Massenspektrometer hervorgeht. Bei vollstandiger Umsetzung des BaSO; zu CO, bildet sich
im Reaktionsgefifi eine Gasmenge von 0.265mmol, die bei Reaktionstemperatur einen Druck
von 6.9 atm erzeugt. Betrachtet man das andere theoretische Extrem der vollstandigen
Umsetzung zu Kohlenmonoxid ergibt sich die doppelte Gasmenge und ein Druck von 13.6
atm. Bei 20°C stellt sich fiir reines CO, ein Druck von 1.6 atm und fiir reines CO ein Druck
von 3.1 atm ein. Der tatsichliche Druck ergibt sich aus der Summe der Partialdriicke von CO
und CO; und liegt, entsprechend den Extremwertberechnungen, zwischen 6.9 und 13.6 atm.
Abb. 4-1 zeigt die Abhiingigkeit des Gasdruckes in der Ampulle vom Anteil des CO, am
Gasgemisch.
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Abb. 4-1: Abhingigkeit des sich im ReaktionsgefiB einstellenden Druckes vom
Anteil des CO, am Gasgemisch CO-CO,

Unter Verwendung des ermittelten Druckbereiches und der Reaktionstemperatur kann die
Gleichgewichtskonstante des BOUDOUARD-Gleichgewichts fiir die Reaktionsbedingungen
bestimmt und damit die Anteile von CO und CO, an der Gasphase berechnet werden. Dies
geschieht auf Grundlage der GIBBS-HELMHOLTZschen-Gleichung (GL. 4-3).

T
AxG) = ApHigy ~TApSis — [[A,C,dInTdT  GL 43
298

ARG'r: molare freie Reaktionsenthalpie
H'g: molare Bildungsenthalpie

§%ss:  molare Entropie

G molare Warmekapazitit

T: Temperatur

Die molare freie Standardreaktionsenthalpie ist mit der Gleichgewichtskonstanten einer
chemischen Reaktion gem#B Gleichung 4-4 verkniipft.

a
nk - MG

X

Gl 4-4

Ky Gleichgewichtskonstante
R: Gaskonstante
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Durch Kombination der Gleichungen 4-3 und 4-4 kann die Gleichgewichtskonstante fiir
Normdruck ermittelt werden. Die molaren Gréfien fiir CO und CO; sind in den meisten
Standardlehrbiichern der anorganischen Chemie tabelliert. Die Berechnung des
Doppelintegrals in Gleichung 4-3 erfolgt nach der zweiten ULICHschen Nzherung, die davon
ausgeht, dal ArC, als konstant zu betrachten ist. Aus der Gleichgewichtskonstanten lassen
sich die Anteile von CO und CO, am Gasgemisch {iber folgende Formel berechnen:

X
K =" GlLs4s

Aus den Beziehungen nco: = npy , nco = ng(1-0.5y) und x; =n,/ Hgesemt €Tgibt sich

x - 2(2+y)

S Akt

Das Auflosen dieser quadratischen Gleichung erméglicht letztendlich die Bestimmung der
Molenbriiche von CO und CO;. Abb. 4-2 zeigt die Temperaturabhiingigkeit der Molenbriiche
bei 1 atm. Man erkennt, da unterhalb 500°C ausschlieBlich CO, im System vorhanden ist.
Bei der Reaktionstemperatur von 1020°C enthalt das Gasgemisch jedoch nur noch 7% CO,.

Da die Drucke in der Ampulle bei Reaktionstemperatur weit tiber Normdruck liegen, macht
sich eine Druckkorrektur der Gleichgewichtskonstanten erforderlich. Dies erfolgt iiber eine
emfache Berechnung entsprechend Gleichung 4-7.

[alﬂKxJ . mK, -lnK, =-ArhZ GL47
@ ), P 7 o P

Wie aus Abb. 4-2 ersichtlich ist, verschiebt sich bei steigendem Druck das Gleichgewicht auf
die Seite des CO,. Ausgehend von den oben berechneten maximalen und minimalen
Gasmengen, die bei der vollstéindigen Umsetzung des BaSO, entstehen, muf der Anteil CO,
bei Vorliegen eines thermodynamischen Gleichgewichts in einem Bereich von 17..24%
liegen. Da einerseits die Lage des Gleichgewichts durch den Druck bestimmt wird,
andererseits Verschiebungen der Gleichgewichtslage die Speziesverteilung im Gasgemisch
und damit den Druck in der Ampulle verdndern, kann die Bestimmung der tatsichlichen
theoretischen CO,-Ausbeute nur durch die Losung eines Gleichungssystems erfolgen. Die
Abhingigkeit des Drucks von der Gasmenge bzw. der Zusammensetzung des Gasgemisches
wird durch Gleichung 4-2 beschrieben. Uber Gleichung 4-7 18t sich die Zusammensetzung
der Gasphase in Abhingigkeit vom Druck ermitteln. Die Losung des Gleichungssystems
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ergibt, dal sich unter den gegebenen Voraussetzungen von Temperatur und Einwaage im
Gleichgewichtszustand ein Druck in der Ampulle von 11.2 atm einstellt. Die CO,-Ausbeute
bei diesem Druck betriigt 22%, der CO-Anteil betréigt 78%. Um bei der Umsetzung der
31.1 mg BaSO, diese Gaszusammensetzung zu erreichen, bendtigt man gepau 5.2 mg
Kohlenstoff. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen und der Annahme, daB sich
zwischen CO und CO, ein Gleichgewicht einstellt, ist deswegen fiir die vollstédndige Reaktion
ein Mischungsverhiltnis BaSO; : C von 6:1 anzuwenden.

0.8 4

0.7 -

05 4-

0.4 4

0.3 4

+ P=1atm —P=69am |

0.2 4
——P=10atm <+ -P=13.6atm |

Anteil CO ; am CO-CO ,-Gasgemisch

0.1

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatur °C

Abb. 4-2: Theoretische CO,-Ausbeute in Abhéngigkeit von der Temperatur bei verschiedenen Drucken
im ReaktionsgefiB

4.2.3 Experimentelle Optimierung der Versuchsparameter

4.2.3.1 EinfluB der Kohlenstoffimenge auf die CO,-Ausbeute

Die experimentelle Ermittlung des optimalen Mischungsverhiltnisses wird mit zwei
verschieden Kohlenstoffarten durchgefiihrt. Dabei handelt es sich einerseits um
spektrografisch reines Graphitpulver, wie es bei allen im Abschnitt 4.1 genannten off-line-
Verfahren verwendet wird, andererseits um hochreine Kohle der Fa. HEKAtech. Als
Probenmaterial kommt in allen Versuchen der BaSO4-Standard ,N° zum Einsatz. Der
8'%0-Wert dieses Standards wird in mehreren Labors mit 13.5...13.8%0 (VSMOW) bestimmt.

Betrachtet man zunichst die in Abb. 4-3 dargestelite experimentelle CO,-Ausbeute bei einem
variierenden Probe-Graphit-Verhiltnis, stellt man fest, daf bei Kohlenstoffanteilen von 11%
und darunter das Gasgemisch mehr als 90% CO, enthilt. Dies widerspricht sowohl den
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Berechnungen nach Gleichung 4-1 als auch der ermittelten Lage des BOUDOUARD-
Gleichgewichts. Erst bei Mischungsanteilen von 25% und gréBer liegen die CO,-Ausbeuten
im thermodynamisch errechneten Bereich. Aus dieser Beobachtung kann man schlieBen, daB
die eingesetzte Graphitmenge in der Reaktionszeit nicht vollstindig zur Verfiigung steht.
Nach Beginn der Reaktion des reaktiven Anteils des Graphits mit der Probe wird zunzichst
entstehendes CO durch den noch vorhandenen Sulfatsanerstoff oxidiert, der freiwerdende
Kohlenstoff beteiligt sich wieder an der Reduktion des BaSQ;. Der durch die begrenzte
Reaktivitdt des Graphits hervorgerufene Kohlenstoffmangel verursacht, entsprechend dem
Massenwirkunsgesetz, eine Verschiebung des CO-CQ,-Gleichgewichts auf die Seite des CO,.
Da aber das Verhltnis von Probe zu reaktivem Anteil des Kohlenstoffs unterstéchiometrisch
ist, kann die Probe nicht vollstindig umgesetzt werden. Abb. 4-4 zeigt einen Massenscan des
Gasgemisches, das bei der Reaktion einer Mischung aus Standard N mit Graphit im
Verhiltnis von 8:1 entsteht. Neben den Hauptgasen CO, und CO erkennt man geringe Anteile
von unerwiinschtem SO,.

Im Gegensatz zum Graphit

erweist sich die hochreine
= 1:3 | §§ I HEKAtech-Kohle als wesent-
= | acwpht | lich reaktiver. Bei einem
é 70 §§ @ Heka-Kohle l: Mischungsverhiltnis von 8:1
g 604 X . (xC=0.11) bewegt sich die
§ :’z thermodynamisch gemessene CO»-Ausbeute in
:E_ % 3 3 / einem Bereich von 30%
T oafeeoge it §J (Abb. 4-3). Diese liegt damit
< 10, —4 geringfiigig  iiber  dem
8 0 ' ' ' ' ' thermod isch ermittelten
= 0 01 02 03 04 05 06 L .
% C (mC / mBaSO, + mC) Wert. Auch hier muB man
davon ausgehen, daB die

Probe  nicht  vollstandig
Abb. 4-3: Gemessene CO,-Ausbeuten bei der Reaktion des - :
Standards N mit zwei verschiedenen Kohlenstoffarten bei Ubngesetel W“d'n Tt ein
variierenden Mischungsverhzltnissen Gemisch aus 70% CO und

30% CO; entstehen zu lassen,

bendtigt man fiir die
vollstiandige Reaktion von 31.1 mg Probe ein Mischungsverhilinis BaSO, : C von 6.35:1
(xC=0.14). Dieser stdchiometrische Kohlenstoffmangel verschiebt das Gleichgewicht zu
einer geringfligig groBeren CO,-Ausbeute. Fiir die anderen getesteten Mischungsverhiltnisse
(5:1, xC=0.17; 2:1, xC=0.33) ist eine vollstindige Umsetzung anzunehmen. Durch den
stéchiometrischen UberschuB an Kohlenstoff wird die CO,-Ausbeute aber negativ beeinflufit.
Der in Abb. 4-5 dargestellte Massenscan des Gasgemisches aus der Reaktion des Standards N
mit HEK Atech-Kohle (8:1) zeigt ein SO,-freies Spektrum.
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Abb. 4-4: Massenspektrum des Gasgemisches, das bei der Reaktion
des Standards N mit Graphit (Verhltnis 8:1) entsteht
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Abb. 4-5: Massenspektrum des Gasgemisches, das bei der Reaktion
des Standards N mit HEK Atech-Kohle (Verhaltnis 8:1) entsteht

4.2.3.2 EinfluB der Kohlenstoffinenge auf die isotopische Zusammensetzung des CO;

Nach O’NEL et al. wirkt sich eine unterstochiometrische Menge an Kohlenstoff und die damit
verbundene unvollstéindige Umsetzung nicht auf den '*0-MeBergebnis biogener Phosphate
aus. Die in Abb. 4-6 dargesteliten MeBwerte der 8'*0-Werte des Standards N bei
verschiedenen Mischungsverhéltnissen zeigen im Gegensatz dazu fiir Graphit eine deutliche
Abhingigkeit des Ergebnisses vom Kohlenstoffangebot. Mit steigendem Anteil von
Kohlenstoff in der Mischung werden die Werte zunehmend leichter. Erst ab einem
Kohlenstoffanteil von 25%, bei dem, wie oben gezeigt, die CO-Ausbeuten im theoretischen
Bereich liegen, erreichen die MeBwerte den fiir Standard N durch verschiedenen Labors
ermitteltem 5'30-Wert von 13.7%o (VSMOW). DaB bei unvollstindiger Umsetzung schwerere
5'%0-Werte gemessen werden, berichtet auch MAROWSKY (1969a). Die unvollstandige
Umsetzung wird dort mit der zu geringen Reaktionstemperatur begriindet. Diese Erscheinung
widerspricht auf den ersten Blick den allgemeinen Gesetzen der isotopischen Fraktionierung.
Danach wiirden Bindungen der Ieichteren Isotope aufgrund ihrer geringeren
Dissoziationsenergie bevorzugt reagieren, das entstehende CO, hitte dann gegeniiber dem
BaSO, der Probe einen leichteren 8'30-Wert. Dies setzt aber voraus, daB man das gesamte
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Volumen der Probenmischung als einheitlichen Reaktionsraum betrachtet, also eine ideale
Mischung annimmt. Vielmehr besteht aber die Probe aufgrund der heterogenen
Mischungsstruktur der beiden Feststoffe BaSO; und Kohlenstoff aus einer sehr groBen Anzahl
begrenzter Reaktionsrdume. In den meisten dieser raumlich begrenzten Strukturen, die jeweils
den 8'®0-Wert der gesamten Probe reprisentieren, findet eine vollstindige Umsetzung statt
und das gebildete CO-CO,-Gemisch hat den gleichen 8'*0-Wert wie die Probe. Die durch
Kohlenstoffmangel verursachte Oxidation des primér entstehenden Kohlenmonoxids bringt
das System aus dem thermodynamischen Gleichgewicht und kann einen kinetischen
Fraktionierungseffekt hervorrufen. Diese kinetische Fraktionierung bedingt wahrscheinlich
die beobachteten schwereren 8'0-Werte des CO, aus der Reaktion der Probe mit Graphit bei
Mischungen, die weniger als 25% C enthalten.

20
'
1 I}’
=
:
% I
3 ty 1 )
.w 12
‘ A Graphit
[ ® HEKAtech-Kohle
10 : ; . : ;
0 01 02 03 0.4 05 0,6
x C {mC / mBaSQ, + mC)

Abb. 4-6: §'*0-MeBwerte des CO, aus der Umsetzung des BaSO,-
Standards N mit Graphit und HEKAtech-Kohle bei verschiedenen
Mischungsverhéltnissen

Neben den §'°0-Werten werden die 8'°C-Werte des CO, fiir Vergleichszwecke mitbestimmt.
Anders als bei den Sauerstoffisotopen kann man beobachten, daB bei kleineren
Kohlenstoffanteilen in der Mischung (<20% C) die MeBwerte einen konstanten Wert von
-24.5%0 (PDB) einnehmen. Bei gréBeren Kohlenstoffzumischungen werden die Werte
zunehmend schwerer und erreichen ab 25% C einen stabilen Endwert von -21%o (PDB) (Abb.
4-7). Der Wert von -24.5%0 (PDB) entspricht dem tatsichlichen 5°C-MeBwert des
eingesetzten Graphits. Diese Tatsache deutet darauf hin, daB die reaktiven Anteile des
Graphits, die den 8"*C-Wert des Gesamtgraphits reprasentieren, vollstandig umgesetzt werden
und daB dadurch keine kinetische Fraktionierung der Kohlenstoffisotope aufiritt. Erst bei der
unvollstandigen Reaktion des reaktiven Graphitanteils treten Fraktionierungseffekte auf,
wobei aber der konstante Wert bei C>25% ein isotopisches Gleichgewicht nahelegt.
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Abb. 4-7: §°C-MeBwerte des CO, aus der Umsetzung des
Standards N mit Graphit und HEKAtech-Kohle bei
verschiedenen Mischungsverhéltmissen

Beim Einsatz der reaktiveren HEKAtech-Kohle 1Bt sich weder eine Verinderung der §'°0-
noch der 8" C-Werte in Abhingigkeit vom Mischungsverhiltnis beobachten (Abb. 4-6, 4-7).
Die 5'80-Werte des gebildeten CO, entsprechen schon bei einem Kohlenstoffanteil von 11%
denen des verwendeten Standards N. Mischungen mit héherem Kohlenstoffanteil liefern trotz
groBerem CO-Anteil im Gasgemisch die gleichen MeBwerte. Dies beweist, daB sich erstens
zwischen CO und CO; bei Reaktionstemperatur keine meBbare isotopische Fraktionierung
einstellt und zweitens sich diese Hochtemperaturverteilung der Isotope durch das
Abschrecken der Ampulle im kalten Wasser bewahren Lit. Die Umsetzung von drei weiteren
BaSO;-Standards mit HEKAtech-Kohle im Mischungsverhiltnis 8:1 (11% C) Lefert §'%0-
Werte fiir das CO,, die den tatséchlichen Werten der Standards entsprechen (Tab. 4-1). Aus
diesem Grund und wegen des hoheren CO;-Anteils im Gasgemisch wird das
Mischungsverhaltnisses 8:1, trotz einer unvollstindigen Umsetzung des BaSQ,;, in allen
weiteren Umsetzungen verwendet.

Tab. 4-1: Vergleich der 8'®0-MeBwerte verschiedener Labors fiir vier BaSO,-Arbeitsstandards. Die

Vergleichsbestimmung in den anderen Labors erfolgte nach der Methode von SHAKUR (1982) und
MAYER (1992). Die MeBwerte sind in %o relativ zu VSMOW angegeben.

Universitat Lublin | GSF-Forschungs- University of diese Methode
zentrum Calgary
Neuherberg
Standard N 13,5 13,7 13,8 13,8
Fisher-BaSOy 11,6 12,1 12,0 12,0
Atlantic Ocean 99 9,6 9,7
Us-2 -20,8 -19,3 -18,0 -19,5
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4.2.3.3 Untersuchungen zum Austausch des Gasgemisches mit Quarz

Eine mogliche Begleiterscheinung der BaSO;-Umsetzung mit Kohlenstoff in einem Quarz-
ReaktionsgefaB ist der Sauerstoffisotopenaustausch zwischen dem CO-CO,-Gemisch und der
heilen Quarzwand. Erstmals untersucht wird dieses Phinomen von SAKAI & KROUSE (1971).
Die Autoren zeigen, daB einzig der Austausch CO-SiO, eine meBbare Relevanz besitzt und
daB der CO,-8iO;-Austausch vernachlissigbar gering ist. Nach einstiindiger Reaktionszeit bei
einer Temperatur von 1000°C sind beim Kohlenmonoxid, in Abhingigkeit vom verwendeten
Quarz, Differenzen im 8'®0-Wert von -0.5...+6.0% zu beobachten. Leider machen die
Autoren keine Angaben iiber Austauschfliche und eingesetzte Gasmenge, so daB eine
Quantifizierung des Austausches nicht erfolgen kann.

Genauere Untersuchungen werden von STOLPER & EPSTEIN (1991) vorgestellt. In
Quarzampullen, die etwa die gleiche GréBe wie die hier verwendeten Ampullen haben,
werden 0.05mmol CO, abgeschweiBt. Nach 1h Reaktionszeit bei einer Temperatur von 850°C
hat sich der 8'%0-Wert des CO, um -2.4%o verandert. Nach 21 Tagen betriigt die Anderung
-18%o. Die Autoren gehen davon aus, daB sich zwischen der inneren Oberfliche der Ampulle
und dem Gas schnell ein isotopisches Gleichgewicht einstellt (1000Ino CO,-SiO; = 2.88). Die
weitere Andcrung des 8'®0-Wertes wird durch diffusiven Transport der CO,-Molekiile in das
Quarzgitter und den damit verbundenen Sauerstoffisotopenaustausch verursacht. Weiterhin
zeigen die Autoren, daB bei zunehmender Reaktionstemperatur die Gleichgewichts-
fraktionierung zwischen CO, und Quarz geringer wird. Bei 1020°C verringert sich 1000na
CO2-Si0O; auf einen Wert von 2.1. Die diffusive Fraktionierung wird allerdings bei hheren
Temperaturen beschleunigt.

O’NELL et al. (1994) beschreiben ebenfalls Versuche zum Gas-Quarz-Austausch. Untersucht
wird die Entwicklung des &'°0-Wertes einer vergleichsweise geringen Menge CO;
(0.02mmol), die in einer Quarzampulle bei 1200°C belassen wird. Nach nur 8 min liBt sich
eine Anderung des 3'*0-Wertes (CO,) von -2.8%o beobachten (A—8'30 C0,-Si0; = +25%).
Fiir geringere A-Werte (A—3'°0 CO2-SiO; = -4.8%q) betrégt die Anderung nur +0.4%o.

Da die Reaktionstemperatur der hier beschriebenen Methode gegeniiber den Versuchen von
O’NELL et al. (1994) wesentlich geringer ist, wird der Effekt der diffusiven Fraktionierung
weniger zum Tragen kommen. AuBerdem ist das Verhiltnis von innerer Quarzoberfliche zu
Gasmenge aufgrund der hohen Gasdriicke sehr klein, so daB Gleichgewichtsfraktionierungs-
effekte am CO, nur sehr schwer nachweisbar sind. Aufgrund dieser Tatsachen ist davon
auszugehen, daf der Austausch des Gasgemisches mit der Quarzwand keinen entscheidenden
Einfluf auf das MeBergebnis hat.



4-26

Zum Test dieser Aussage

werden je 0.25mmol CO, mit

_zo bekanntem §'%0-Wert in 10 cm
E %5 & 3 lange Ampullen abgeschweilt
:ézs,o und unterschiedlich lange bei
% yss 3 i 1020°C im Muffelofen belassen.
= ¥ Damit  reale Reaktionsbedin-
55250 gungen simuliert werden kén-
52‘%#’: ¢ nen, d.h., der Austausch CO-
Te 0 ‘ Si0, in die Betrachtung mit
4 it 20 % 40 % 0 einbezogen werden kann, muB
Reaktionszeit [rir] ein Gasgemisch erzeugt werden,

das in etwa die bei der BaSOs-

Abb. 4-8: Abhingigkeit des §'°O-Wertes des CO, von der Umsetzung entstehende Zusam-
Reaktionszeit eines CO-CO.-Gemisches mit der Wand der
Quarzampulle bei 1020°C. Die innere Oberfliche der Ampulle ~ mensetzung hat. Dafir werden
betrdgt 22cm’, die Gasmenge 0.25mmol CO, vor dem AbschweiBen 5 mg

HEKAtech-Kohle in jede Am-

pulle eingewogen. Der Kohlen-

stoff ermdglicht bei hohen
Temperaturen die teilweise Reduktion des CO, zu CO. Die MeBergebnisse der §'*0-Werte
des CO; sind in Abb. 4-8 dargestellt. Man erkennt, daB sich bis zu einer Reaktionszeit von
20 min der 8'®0-Wert nur im Bereich des MeBfehlers andert. Ab 30 min ist eine deutliche
Werteverschiebung festzustellen, die nach 50 min ein AusmaB von -2.1%e erreicht. Bei einer
Reaktionszeit von 15 min und einem A-Wert(CO,-SiO;) von +17.2%o betriigt die Anderung
des 5'80-Wertes -0.15%0. Da die A-Werte(CO,-Si0,) fiir die meisten Proben wesentlich
geringer sind, wird sich der Austausch Si0,-CO/CO, meBtechnisch nicht mehr auflésen
lassen und kann somit vernachlissigt werden.

4.2.3.4 EinfluB probenvorbereitender Schritte auf das MeBergebnis

Vor dem Abschweifen der Ampullen werden diese bei einer Temperatur von 550°C eine
Stunde lang evakuiert. Dieser Schritt ist notwendig, um am Kohlenstoff adsorptiv gebundene
sauerstofthaltige Komponenten, insbesondere Wasser, zu entfernen. Abb. 4-9 zeigt deutlich
die Relevanz dieses Schrittes fiir das 8'*0-MeBergebnis. Mit abnehmender Ausheiztemperatur
werden die 3'°0-Werte zunehmend leichter. Zwischen 500°C und 20°C ergibt sich eine MeB-
wertverschiebung von -1%e. Diese Differenz wird durch den Beitrag leichteren Sauerstoffs
aus dem adsorptiv gebundenen Wasser hervorgerufen.
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Abb. 4-9: Abhingigkeit des 8'0-MeBergebnisses von der
Ausheiztemperatur bei der Evakuierung der Ampulle. Fiir die
Versuche wird BaSO,-Standard N und HEK Atech-Kohle ver-
wendet

4.2.4 Mefigenauigkeit und Aufwand der Methode

Um Aussagen iiber die Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse bzw. den MeBfehler der
Methode machen zu konnen, erfolgt die mehrfache Umsetzung von vier verschieden
Arbeitsstandards. Tab. 4-2 zeigt die jeweilige Anzahl der Umsetzungen, die berechneten
Mittelwerte und die Standardabweichung.

Tab. 4-2: Standardabweichungen und Mittelwerte fiir die Mehrfachbestimmungen der vier verschiedenen
Arbeitsstandards

Standard N | Fisher-BaSO, Us2 Atlantic Ocean-
E . BaSO,
arithmetisches 13.83 12.00 -19.48 9.86
Mittel % (VSMOW)
Standard- 0.17 0.18 0.21 0.18
abweichung %o
Anzahl der 41 7 10 15
Umsetzungen
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Zur Festlegung des MeBfehlers werden die
Differenzen der MeBwerte und der jeweils
dazugehbrigen Mittelwerte  (Xwina — X = AX;)
aller  vier  Arbeitsstandards in  einer
Haufigkeitsverteilung  zusammengefaBt. Aus
Abb. 4-10 erkennt man sofort, daB die
MeBfehler annihernd einer Normalverteilung
gehorchen. Die Standardabweichung (o) der
MeBfehler betrdgt 0.18. Alle Werte befinden
sich innerhalb eines Bereiches, der durch Xpige
+ 0.4 oder £2.22 © beschrieben wird. Bei der
Angabe des §'°0-MeBwertes einer beliebigen
BaSO4-Probe liegt dieser also, entsprechend
den GesetzmiBigkeiten der Normalverteilung,

mit 97.4%iger Wahrscheinlichkeit in einem Bereich, der durch den tatsichlichen &'*0-Wert
£0.4%o aufgespannt wird. Die Genauigkeit von +0.4%. fiir diese Methode entspricht den in
der Literatur beschriebenen Genauigkeiten fiir andere Verfahren zur §'%0-Bestimmung von
BaSQ, (Tab. 4-3).

Tab. 4-3: MeBgenauigkeiten von Ver-
fahren zur §'%O-Bestimmung an

B&SO4

Autor Genauigkeit
[%60]

MAROWSKY +0.4
(1969b)
MAYER +0.5
(1992)
KORNEXL =0.5
(1999)
RAFTER +0.3
(1967)
LLoyp +0.2
(1968)

Der Zeitaufwand der gesamten Préparations- und
MeBprozedur des hier beschriebenen Verfahrens ist
geringer als bei allen anderen in diesem Kapitel
genannten off-line-Methoden. Die durchschnittliche
Praparationszeit fir eine Probe betrdgt, ohne
massenspektrometrische Messung, etwa 20min. Die
Ermittlung dieser Zeit erfolgt unter Beriicksichtigung
der Tatsache, daB erstens die Evakuierung von vier
Ampullen gleichzeitig méglich ist und zweitens die
Evakuierung, die Reaktion und die Umarbeitung
rdumlich getrennt und damit fiir verschiedene Proben
parallel durchgefiihrt werden kann. Im Vergleich dazu
bendtigt man fiir eine Probe, die nach dem Verfahren
von SHAKUR (1982) pripariert wird, durchschnittlich
50min.
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S  Hydrochemische Charakterisierung der Grund- und
Oberflichenwisser aus den Untersuchungsgebieten

5.1 Qualitdt der Analysenergebnisse

Um die VerldBlichkeit und Qualitdt der Analysendaten einschitzen zu kénnen, wurden fiir
insgesamt 186 hydrochemische Vollanalysen von Grund- und Oberflichenwasserproben der
Untersuchungsgebiete die Ionenbilanzfehler bestimmt. Die Berechnung des prozentualen
Fehlers erfolgte mittels Gleichung 5-1.

AQ(%) = IZCE"KM—ZC‘“’AH %100
5 Cukat + 3., n)

GL 5-1

AQ(%): prozentualer lonenbilanzfehler
C.Kat: Aquivalentkonzentration Kationen
CeAn: Aquivalentkonzentration Anionen

Der MeBfehler bei der Bestimmung der einzelnen Hauptionen betrigt +5%. Im ungiinstigsten
Fall, d.h., bei einer 5%igen Uberbestimmung aller Kationen und 5%igen Unterbestimmung
aller Anionen, oder umgekehrt, kann sich die Ionenbilanzabweichung zu +10%
aufsummieren. DOHRMANN (1999) zeigt, daB vor allem bei hochmineralisierten, sauren
Wissern wesentlich hohere Ionenbilanzfehler zu beobachten sind. Diese hoben, iiber den
normalen MeBfehler hinausgehenden Abweichungen konnen einerseits durch Matrixeffekte
bei der eigentlichen Bestimmung verursacht sein, andererseits haben zeitabhiingige
hydrochemische Verdnderungen der Probe nach der Probenahme einen wesentlichen Einflu
auf das MeBergebnis. Insbesondere die Volatisierung geloster Gase und der EinfluB von
hinzutretendem Lufisauerstoff und damit verbundene Ausfillungen konnen die
hydrochemische Zusammensetzung der Probe verschieben. Da die Bestimmung der einzelnen
Bestandteile niemals simultan sondern, meBtechnisch bedingt, zeitlich versetzt erfolgt,
beschreibt der MeBwert nur den fiir den unmittelbaren MeBzeitpunkt giiltigen Zustand eines
Parameters. Die Bilanzierung der zu unterschiedlichen Zeitpunkten gemessenen ionaren
Bestandteile der Probe kann aus diesem Grunde erhebliche Abweichungen ergeben.

Abb. 5-1 zeigt die Hiufigkeitsverteilung der Ionenbilanzfehler der hydrochemischen
Vollanalysen. Da die Fehler annihernd einer Normalverteilung entsprechen, ist davon
auszugehen, daB keine Systematik hinsichtlich der Uber- bzw. Unterbestimmung
ausgewdhlter Ionen vorliegt und daB sich die Abweichungen aus der Summe der zufilligen
MeBfehler ergeben. Diese Aussage wird auch dadurch bestitigt, daB sich zwischen
hydrochemischen Parametern, wie pH, Eh und elektrische Leitfihigkeit, bzw. Gehalten an
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bestimmten gelosten Bestandteilen und den Ionenbilanzfehlern keine Korrelation feststellen
1aBt.

Fir den Gberwiegenden Teil der Analysen (n=167) liegt der Ionenbilanzfehler im als
Giitekriterium festgelegten Intervall von +10%. Nur insgesamt 19 Analysen weisen einen
groBeren Fehler auf, wobei aber nur 4 Analysen auBerhalb eines Bereiches von +12% liegen.

Fir weiterfilhrende Interpretationen sind die MeBergebnisse der Hauptkomponenten SO,
Ca®*, Fe*™*" bei diesen Analysen kritisch zu betrachten.

Hiufigkelt

10 — :
§

40 30 -20 -10 1] 0 20 30 40
lonenbilanzfehler %

Abb. 5-1: Haufigkeitsverteilung der prozentualen Ionen-
bilanzfehler fiir 186 hydrochemische Vollanalysen von
Grund- und Oberflichenwassern aus den Unter-
suchungsgebieten Cospuden und TRS111

5.2 Hydrochemie der Grund- und Oberflichenwisser des Untersuchungsgebietes
Cospuden

5.2.1 Hydrochemische Typisierung der Wisser

5.2.1.1 Tertidre und quartire Grundwasserleiter

Um einen generellen Uberblick dariiber zu erhalten, inwieweit sich die gewachsenen
Grundwasserleiter des Untersuchungsgebietes, bedingt durch unterschiedliches Ausmal
bergbaulicher Beeinflussung und atmosphirischer Deposition, voneinander unterscheiden,
empfiehlt sich eine vom Speichergestein unabhiingige Typisierung der Wisser anhand ihrer
gelosten Hauptbestandteile. Diese Typisierung erfolgt nach einem von FURTAK & LANGGUTH
(1967) vorgeschlagenen Verfahren. Die relativen Anteile der Hauptkomponenten werden in
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einem PIPER-Diagramm aufgetragenen (Abb. 5-2). Die Lage der Punkte in durch FURTAK &
LANGGUTH (1967) definierten typcharakterisierenden Feldern dieses Diagramms erlaubt die
Zuordnung der Wisser zu bestimmten hydrochemischen Typen.

| e quartire GWL
| = tertiire GWL
| @>Seewasser

-B
g

Mg

0 128

& NN A

T s 40 B ) 4

& 7, -;c& &
&/ % S
W / / 60$ Wil

7 i L

Ca % C] 0 7] Na+K  HCOpCO, ® @ & % l

Kalzium Chlorid
KATIONEN % meg/l ANIONEN

Abb. 5-2: PIPER-Diagramm fiir Wasserproben aus quartiren und tertiiren Grundwasserleitern des
Untersuchungsgebietes Cospuden. Zum Vergleich sind Seewasserproben des Cospudener Sees
aufgetragen.

Entsprechend diesem Zuordnungsprinzip liegen die quartiren Grundwisser des nérdlichen
und westlichen Anstroms des Cospudener Sees im Bereich des erdalkalisch-sulfatischen
Wassertyps. Bei allen iibrigen quartiren Grundwasserproben handelt es sich um erdalkalisch-
sulfatische Wisser mit héherem Alkaligehalt. Alle tertisiren Grundwisser entsprechen normal
erdalkalischen Wissern. Die Zuordnung zu verschiedenen Typen ergibt sich aus der
variierenden Anionenverteilung. Flachere tertiire GWL (GWL 2.1, 2.2) an der Ostseite des
Cospudener Sees sind als sulfatisch, flachere tertiire GWL (GWL 2.2) an der Westseite des
Sees als hydrogenkarbonatisch-sulfatisch und alle tiefen tertisren GWL (GWL 3) als
hydrogenkarbonatisch zu bezeichnen.
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Hinsichtlich der relativen Kationenzusammensetzung lassen sich fiir die Grundwasserproben
aus allen gewachsenen Grundwasserleitern keine wesentlichen Differenzen feststellen. Die
gleiche Aussage triffi auch fiir die relativen Chloridanteile zu. Da alle anderen
Anionenspezies nicht oder nur in Spuren vorhanden sind, wirkt demzufolge nur das
variierende HCO;/SO4>-Verhiltnis Typ-bestimmend. Dieses Verhilinis und damit die Lage
der Wasseranalysen im Anionen-Dreieck des PIPER-Diagramms kann unter den konkreten
Bedingungen des Cospudener Untersuchungsgebietes als Hilfsmittel fiir eine grobe
Abschitzung des AusmaBes der anthropogenen (atmosphiirischen und bergbaulichen)
Belastung der gewachsenen Grundwasserleiter herangezogen werden. Alle quartiren und
flachen tertidren GWL der Ost- und Nordseite des Cospudener Sees lassen aufgrund ihres
dominanten Sulfatanteils eine stirkere anthropogene Belastung vermuten. Eine geringere
Belastung 1Bt sich bei den westlichen quartiren GWL erkennen. Durch Anbindung dieser
GWL an die WeiBe Elster erweitert sich deren Einzugsgebiet auf Areale mit geringerer
atmosphirischer Sulfatdeposition und Bereiche ohne bergbauliche Verénderung. Gleiches gilt
fir die flachen tertisren GWL der Westseite des Cospudener Sees. Keine anthropogene
Sulfatbelastung ist bei den tiefen tertiiren Grundwéssern des GWL 3 zu vermuten, da dort der
Sulfatanteil gegeniiber dem Hydrogenkarbonatanteil nur eine untergeordnete Rolle spielt
(Abb. 5-2).

5.2.1.2 Grund-, Poren- und Oberflichenwisser der Kippe Cospuden/Zwenkau

Da sich die hydrochemische Zusammensetzung der Kippenwisser wesentlich von der der
quartéren und tertifren Wisser unterscheidet, ist es wenig sinnvoll, die im vorangegangenen
Abschnitt vorgenommene Typisierung auf die Kippe zu iibertragen. Wiirde man diese
Typisierung anwenden, erhielte man lediglich die Aussage, daB alle Kippenwisser dem
erdalkalisch-sulfatischen Wassertyp zugehtrig sind. Um eine genauere Differenzierung zu
erreichen, macht es sich erforderlich, das PIPER-Diagramm dahingehend zu modifizieren,
daB der fiir die Reaktionsraumzuordnung wesentliche Eisengehalt mit in die Betrachtung
einbezogen wird. Dies geschieht dadurch, daB bei der Berechnung der Punktlagen die
Eisengehalte anstelle der fiir Kippenwiisser wenig relevanten Alkalien verwendet werden. Ein
modifiziertes PIPER-Diagramm, in dem alle Kippenwasserproben aufgetragen sind, zeigt
Abb. 5-3.

Die relativen Chloridanteile sind, wie auch bei den gewachsenen Grundwasserleitern,
konstant. Die Variabilitit in der Anionenzusammensetzung wird durch ein schwankendes
HCO;‘/SOf‘-Verhﬁltnis hervorgerufen. Fir saure Wisser der FBK wund alle
Oberflichenwisser liegen die Punkte, durch volliges Fehlen der HCO;-Komponente, auf dem
Sulfatendpunkt des Amionendreiecks. Alle anderen Proben sind zwar Sulfat-dominiert,
variieren aber dennoch in den HCO;5™-Anteilen.
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Abb. 5-3: Modifiziertes PIPER-Diagramm fir Grund- bzw. Porenwisser aus Absetzer- und
Forderbriickenkippe Cospuden/Zwenkan und Oberflachenwisser (Kippenseen) der Kippe
Zwenkau.

Die Darstellung der relativen Kationenanteile LBt deutlich eine Zweiteilung  der
Kippenwasserproben erkennen. Der eine Bereich, dem alle ASK-Proben und Teile der FBK-
Proben angehéren, wird charakterisiert durch niedrige Fe-Anteile und ein geringfligig
variierendes Ca/Mg-Verhiltnis. Alle anderen FBK-Proben und die Oberflichenwasserproben
gruppieren sich zu einem Bereich, der ein konstantes Ca/Mg-Verhiltnis und mittlere bis sehr
hohe Fe-Anteile aufweist. DOHRMANN (1999) beschreibt fiir Kippen zwei geohydrochemisch
unterschiedliche Reaktionsriume. Die sich im Kationendreieck des PIPER-Diagramms
abzeichnenden Gruppierungen entsprechen diesen Reaktionsraumen, wobei niedrige Fe-
Anteile den Reaktionsraum Kippenkdrper, hohe Fe-Anteile den Reaktionsraum
Verwitterungszone reprisentieren. Obwohl sich die Reaktionsraumdefinition nur auf Grund-
und Porenwiésser in der Kippe bezieht, kénnen die Oberflichenwisser dem Reaktionsraum
Verwitterungszone zugeordnet werden. Diese Wisser entstammen auf der Oberfliche einer
FBK befindlichen Kippenseen und werden somit hydrochemisch durch stoffliche
Austauschprozesse mit der Verwitterungszone der FBK geprigt. Nach WISOTZKI (1994)
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besteht zwischen dem relativen Fe-Anteil und der Menge der Pyritoxidationsprodukte im
Sediment eine positive Korrelation. Diese Aussage kann hier nur eingeschrinkt angewendet
werden, da sie die den hydraulisch und hydrochemisch instationiren Zustand der Kippe nicht
beriicksichtigt.

5.2.1.3 Seewasser des Cospudener Sees

Die relativen Kationen- und Anionenanteile in den Seewasserproben des Cospudener Sees
sind in Abb. 5-2 dargestellt. Es zeigt sich, daB die Analysenpunkte auf einen sehr engen
Bereich begrenzt sind, daB also weder jahreszeitliche noch vertikale Schwankungen, noch die
verstirkte Fremdflutung die relative hydrochemische Zusammensetzung beeinflussen. Das
Cospudener Seewasser entspricht durch seine bergbauliche Uberpragung einem erdalkalisch,
stark Sulfat-dominierten Wassertyp.

3.2.2 Variabilitdt der Elementgehalte in Grund-, Kippen- und Seewdssern

Um die Variabilitit der Gehalte an den gelosten Bestandteilen in Wassern des Sees, der
Absetzerkippe, der Forderbriickenkippe, der quartiren und der tertifiren Grundwasserleiter zu
erfassen, wurden die hydrochemischen Analysen jedes dieser Kompartimente
zusammengefat und deskriptiv-statistisch  ausgewertet. Fir die Darstellung der
Auswertungsergebnisse eignen sich am besten Box-Whisker-Plots. Abb. 5-4 zeigt die Box-
Whisker-Plots fiir die hydrochemischen Parameter pH-Wert, Redoxpotential und geloste
Hauptbestandteile. Fiir jede Kompartiment-Parameter-Kombination sind Median, Minimurm,
Maximum, unteres Quartil und oberes Quartil dargestellt. In der Box liegen demzufolge 50%
der MeBwerte, 25% der Werte liegen unterhalb der Boxunterkante, 50% unterhalb des
Medians und 75% unterhalb der Boxoberkante.

Die geringste Variabilitit der Parameter 1Bt sich bei Seewasserproben erkennen. Vertikale
Profildifferenzen und die verstirkte Fremdflutung beeinflussen die Stoffgehalte des
Seewassers nur in geringem AusmaB. Ausgenommen von dieser Aussage sind die pH-Werte.
Sowohl die Veranderlichkeit des pH-Wertes im Tiefenprofil als auch der pH-Sprung nach
Beginn der verstirkten Fremdflutung erzeugen eine pH-Spannweite von 4 Einheiten, die
damit die gréfite von allen Kompartimenten des Cospudener Untersuchungsgebietes darstellt.

Fiir die Absetzer- und Forderbriickenkippe 1Bt sich feststellen, daB bei den Na'™-, K*-, Ca™-
und Mg*-Gehalten keine markanten Unterschiede hinsichtlich Variabilitit und
Absolutgehalten bestehen. Schwankungen dieser Parameter sind hauptsichlich durch die
Jjeweiligen Sedimenteigenschaften begriindet. Erhebliche Unterschiede lassen sich jedoch bei
den Fegeqam» SO. > und HCO5-Gehalten sowie beim pH-Wert erkennen. Die Variabilitit in
der ASK ist wesentlich geringer, da nach DOHRMANN (1999) alle Wisser dort dem
Reaktionsraum (RR) Kippenkdrper zuzurechnen sind. In der FBK kénnen die Wisser zwei
verschiedenen Reaktionsriumen entstammen, die sich hydrochemisch dadurch unterscheiden,
daB in Wassern des RR Verwitterungszone Pyritoxidationsprodukte gegeniiber den Wissern
des RR Kippenkdrper angereichert sind. Je nach AusmaB dieser Anreicherung erhohen sich
Eisen- und Sulfatgehalte wihrend die pH-Werte und damit auch die Hydrogenkarbonatgehalte
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sinken. Der unterschiedliche Anteil an Pyritoxidationsprodukten im Wasser ist damit
verantwortlich fiir die hohere Variabilitit in der FBK.
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Abb. 5-4: Box-Whisker-Diagramme der hydrochemischen Parameter pH-Wert und Redoxpotential
sowie der geldsten Bestandteile filr See-, Kippen- und Grundwasserproben des Cospudener
Untersuchungsgebietes
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Verglichen mit den anderen Kompartimenten haben die Wisser aus tertifiren und quartdren
Grundwasserleitern  die  geringsten Absolutgehalte an geldsten Bestandteilen. Die
Variabilititen der meisten Elementgehalte ist gering. Eine groBere Streubreite besteht bei den
Kalziumgehalten. Ursache hierfir konnen, wie schon bei den Kippen, unterschiedliche
chemische und mineralogische Eigenschaften des jeweiligen Sediments sein. Zwischen den
quartiren und fertiiren Wissern bestehen hinsichtlich der geldsten Bestandteile nur
geringfligigen Unterschiede. Differenzen sind aber bei pH- und Eh-Werten deutlich.
Aufgrund ihrer leichteren Zuganglichkeit sind quartire GWL anfilliger fiir saure
Niederschléige und Zutritt von Luftsauerstoff. In Abhzngigkeit von der Pufferkapazitit kommt
es zu einer pH-Emiedrigung, der Zutritt von Sauerstoff zieht eine Anhebung des
Redoxpotentials nach sich. Das AusmaB dieser Verinderungen bestimmt die Variabilitit
dieser Parameter in den quartiren Wissern.

5.2.3 Tiefenabhdngige Variabilitit physikalischer und chemischer Parameter in
Seewasserproben des Cospudener Sees

Die Verteilung geldster Stoffe und die Variabilitéit physikalisch-chemischer Parameter in
vertikalen Seewasserprofilen wird wesentlich durch konvektive Bewegungen in der
Wassersdule gesteuert. Die Konvektion wird in der Regel durch Windkrifte ausgelost und
setzt voraus, dal Temperatur- und damit Dichteunterschiede die vertikale Wasserbewegung
nicht behindern. Ausgehend von dem Jahresgang der Temperatur in den gemiBigten Breiten
ergeben sich daher fiir die meisten Seen jéhrlich zwei Konvektions- und Stagnationsphasen.
Diese Seen werden als dimiktisch bezeichnet. In den Konvektionsphasen (Friihjahr, Herbst)
herrschen in der Wassersdule isothermische Verhiltnisse, d.h., es besteht kein
Dichteunterschied zwischen den Wasserschichten. Der See wird dann, in Abhiingigkeit von
der Morphologie, vollstandig durchmischt, es kommt zur stofflichen Gleichverteilung. In den
Stagnationsphasen (Sommer, Winter) besteht im Vertikalprofii ein erheblicher
Temperaturgradient. Eine leichtere Oberflichenwasserschicht (Epilimnion) lagert dadurch auf
einer schwereren Tiefenwasserschicht (Hypolimnion). Beide Schichten werden durch die
Sprungschicht (Metalimnion), in der ein extremer Temperaturgradient vorliegt, getrennt.
Zwischen Epi- und Hypolimnion ist der Stoffaustausch gehemmt, was zu Sauerstoffzehrung
und damit zu verdnderten hydrochemischen Reaktionsverhiltnissen im Hypolimnion fiihren
kann (HUTCHINSON, 1957; WETZEL, 1983).

Die vertikale Temperaturverteilung ist demzufolge ein wesentlicher Indikator fiir die
Schichtungsverhiltnisse eines Sees. Die Temperaturprofile im Siid- und Hauptbecken des
Cospudener Sees filir drei verschiedene Jahreszeiten sind in Abb. 5-5 aufgezeigt. Der
Temperaturverlauf im Oktober 97 ldBt bei beiden Probenahmepunkten keine grofien
Schwankungen erkennen. Dennoch ist im Bereich zwischen 17m und 20m eine Sprungschicht
angedeutet. Daraus folgt, daB zum Probenahmezeitpunkt die Herbstkonvektion noch nicht
erfolgt ist, daBl diese aber, aufgrund annihernder Isothermie, kurz bevorsteht. Im Mirz 98
zeigt der vertikale Temperaturverlauf keine Sprungschicht. Zu erkennen ist aber eine
beginnende Ausbildung eines Temperaturgradienten durch Erwadrmung der oberen Schichten.
In diesem Stadium ist von einer vollstindigen Durchmischung des Sees auszugehen. Die
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Ausbildung eines Hypolimnions bestitigt die Temperaturverteilung an beiden
Probenahmepunkten des Sees im Juli 98. Eine deutliche Abgrenzung von Epi- und
Metalimnion kann allerdings nicht erfolgen. Ursache hierfiir kénnen die durch die verstirkte
Fremdflutung einstromenden groBen Mengen kalten Grundwassers sein.
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Abb. 5-5: Vertikaler Temperaturverlauf im Siid- und Hauptbecken des Cospudener Sees zu drei
verschiedenen Jahreszeiten.

In Abb. 5-6 sind vergleichend die Tiefenprofile fiir hydrochemische Parameter und geloste
Inhaltsstoffe fiir Oktober 97 und Juli 98 dargestellt. Damit ist sowohl der Zeitpunkt vor als
auch nach Beginn der verstirkten Fremdflutung erfaBt. Wie im vorangegangenen Abschnitt
erwéahnt, befindet sich der Cospudener See im Oktober 97 kurz vor der beginnenden
Herbstkonvektion, ein Stoffaustausch ist also noch nicht erfolgt. Zu diesem Zeitpunkt fallen
die pH-Werte im Profil des Siidbeckens ab, die Sulfatgehalte steigen an. Da das Sediment im
Stidbecken zu groBen Teilen aus Kippenmaterial besteht, lassen sich diese Profilverliufe
durch Mobilisierung von Oxidationsprodukten aus dem Kippensediment erkliren. Sowohl im
Haupt- als auch im Stidbecken lassen die nach unten abnehmenden Sauerstoffgehalte eine
Sauerstoffzehrung im Hypolimnion erkennen. Im Siidbecken wird O, dabei vollstandig
aufgebraucht. Alle anderen Parameter und Elementgehalte verhalten sich konservativ, d.h., es
sind keine vertikalen Schwankungen zu beobachten.
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Abb. 5-6: Tiefenprofile der hydrochemischen Parameter und Stoffgehaite fiir das Siid- und
Hauptbecken des Cospudener Sees vor (Oktober 97) und nach Beginn der verstirkten
Fremdflutung (Juli 98)
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Der Zustand nmach dem Beginn der verstirkten Fremdflutung, reprisentiert durch die
Beprobung im Juli 98, zeichnet sich durch héhere pH-Werte und niedrigere Sulfatgehalte in
den Seewasserprofilen aus. Schwankungen des Sauerstoffgehalts oberhalb des Hypolimnions
werden durch die Temperaturabhéngigkeit der O,-Loslichkeit bestimmt. Im Hypolimnion
selbst ist nur eine unwesentliche Sauerstoffzehrung zu beobachten, was darauf hindeutet, daf
die zum Beprobungszeitpunkt beobachteten Schichtungsverhiltnisse noch nicht lange
gegeben sind. Die Gehalte an gelosten Bestandteilen steigen oberhalb des Hypolimnions mit
zunchmender Tiefe an, um im Hypolimnion selbst einen konstanten Wert anzunehmen.
Ausgenommen davon ist der Ca'™ -Gehalt. Die Kalziumkonzentration sinkt mit der Tiefe ab
und erreicht dann im Hypolimnion einen stabilen Wert. Gleichgewichtsberechnungen mit dem
Programm PHREEQEC (PARKHURST, 1995) zeigen, daB in den oberen Wasserhorizonten eine
Kalzitiiberséttigung besteht, die wahrscheinlich dadurch verursacht wird, daf CO, aus dem
einstromenden, sich erwirmenden Grundwasser entgast und damit die Kalzitlslichkeit
herabsetzt. Insgesamt erkliren sich die vertikalen Verliufe der Elementgehalte dadurch, daB,
bedingt durch die Fremdflutung, geringer mineralisiertes, relativ zum Hypolimnion wérmeres
Grundwasser einstrémt, das aufgrund seiner geringeren Dichte in den Oberflichenschichten
verbleibt.

5.3 Hydrochemie der Grund- und Oberflichenwisser des Untersuchungsgebietes
Tagebaurestsee 111

3.3.1 Hydrochemische Typisierung der Wisser

Verglichen mit dem Cospudener Gebiet umfaBt das Untersuchungsgebiet TRS 111 eine
wesentlich geringere Fliche mit einer nur begrenzten Anzahl von GWM. Da sich simtliche
GWM in unmittelbarer Seenihe befinden, ist davon auszugehen, daB auch ein groBer Teil der
erfaten quartiren und tertifiren Grundwisser bergbaulich stark verinderten Bereichen
entstammen. Fiir See- und Kippenwasserproben trifft dies ohnehin zu. Aus diesem Grund
werden die aus den drei Kompartimenten See, Kippe und GWL stammenden Wasser, im
Gegensatz zur Vorgehensweise bei den Cospudener Proben (Abschnitt 5 .2.1) zur Typisierung
zusammengefalt. Zweck der Typisierung ist einerseits die Abschitzung des AusmaBes der
bergbaulichen Belastung, andererseits kénnen Schiliisse iiber die natiirliche Regeneration der
einzelnen Bereiche des Untersuchungsgebietes gezogen werden.

Wie schon im Abschnitt 5.2.1.2 erwéhnt, macht sich bei bergbaulich iiberprigten Wissern
eine Modifizierung des fiir die Typisierung verwendeten PIPER-Diagramms dahingehend
erforderlich, daB die weniger aussagefihigen Alkaligehalte bei der Berechnung durch die
Eisengehalte substituiert werden. Das modifizierte PIPER-Diagramm fiir alle Grund- und
Oberflachenwasserproben des Untersuchungsgebietes TRS 111 zeigt Abb. 5-7.
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Abb. 5-7: Modifiziertes PIPER-Diagramm fiir Grund- Kippen- und Seewasserproben des
Untersuchungsgebietes TRS 111

Alle Seewasserproben, der grofite Teil der Kippenwasserproben und etwa die Hilfie der
quartiren und tertiiren Grundwasserproben sind extrem Sulfat-dominiert, was sich durch
Lage der Analysenpunkte im Sulfat-Endpunkt des Anionendreiecks #uBert. Die Sulfat-
Dominanz der Wisser weist auf eine extreme anthropogene Belastung hin. Das villige Fehlen
der hydrogenkarbonatischen Komponente erklirt sich aus den durch die geringe
Pufferkapazitét hervorgerufenen niedrigen pH-Werten. Eine natiirliche Regeneration 146t sich
bei diesen Wissern mnicht feststellen. Die in gewachsenen GWLn niedergebrachten
seeferneren GWMn P-48, P-52 und P-53 zeigen in dieser Reihenfolge einen Anstieg des
relativen Hydrogenkarbonatanteils. GWM P-53 ist sogar vollstindig HCO;-dominiert. Der
bergbauliche EnfluB ist hier entweder wesentlich geringer, oder eine fortschreitende
Regeneration duBert sich dahingehend, daB durch Sulfatreduktion einerseits Sulfat abgebaut,
andererseits durch die Begleitprozesse CO,-Produktion und H'-Ionen-Verbrauch der pH-Wert
und der Hydrogenkarbonatgehalt angehoben werden. Eine Ausnahme bei den Kippenwassern
bildet die GWM P-50. Dieses Kippenwasser unterscheidet von den anderen durch einen
niedrigeren Sulfatgehalt und einen hoheren Hydrogenkarbonatgehalt und pH-Wert. Dies
spricht zunéchst fiir eine fortgeschrittene Regeneration. Allerdings muBl man davon ausgehen,
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daB es sich hierbei um ein lokales Phinomen handelt, das nur den unmittelbaren Bereich der
GWM betrifft und durch die altersbedingte mangelnde MeBstellenqualitit (Zusetzen des
Filters, Korrosion) hervorgerufen wird. Verallgemeinerungen hinsichtlich der Regeneration
groBerer Kippenbereiche konnen daraus nicht abgeleitet werden.

Die Punktlagen der relativen Kationenanteile im Kationendreieck des PIPER-Diagramms
liefern ein indifferentes Bild. Eine klare Abgrenzung der einzelnen Kompartimente ist nicht
moglich, die Bereiche fiir See-, Kippen- und Grundwasserproben iiberlappen sich
weitestgehend. Insgesamt tendieren aber quartéire und tertidre Wasser zu einem geringeren
relativen Eisengehalt als die Kippenwisser. Der relative Mg®*-Anteil ist bei allen Proben
ungefihr gleich. Die verschiedenen Punktlagen ergeben sich demzufolge aus einem
schwankenden Ca/Fe-Verhiltnis. Den hichsten relativen Ca®*-Anteil zeigen die Wiasser aus
GWM P-53. Kombiniert mit den Aussagen iiber die relativen Anionenanteile dieser Proben
ergibt sich der SchluB, daB dieser Bereich des Untersuchungsgebictes keine oder eine nur sehr
geringe anthropogene Belastung erfahren hat.

Durch die allgemein niedrigen pH-Werte in den Wassern der Region werden Al-haltige
Minerale zersetzt, so daB AI’* eine wesentliche hydrochemische Rolle spielt. Deshalb werden
in Abb. 5-8 die relativen Gehalte an AP, Fegecam und den Erdalkalien gegeniibergestelit.

i a3
it peis]

% megq/1

o Grundwasser (quartiir/tertiir)
= Kippenwasser
| <> Seewasser

Abb. 5-8: Dreiecksdiagramm zur Darstellung der relativen Aluminium-, Eisen-
und Erdalkaliengehalte in Grund-, Kippen- und Seewasserproben des
Untersuchungsgebietes TRS 111
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Die hochsten Aluminiumanteile zeigen die Quellzuliufe Bl und 2. Durch Zutritt von O,
kommt es in diesen Bereichen zu einer verstirkten Versauerung, begleitet von einer erhéhten
Al-Mobilisierung aus dem Sediment. Das Ca+Mg/Fe-Verhiltnis dieser Proben wird durch das
korrespondierende Grund- bzw. Kippenwasser vorgegeben (GWM P-5 fiir B2 und GWM P-6
fiir B1). Kippen- und Seewasserproben decken in etwa den gleichen Bereich ab, was den
SchluB  nahelegt, daB die Seewasserzusammensetzung entscheidend durch die
Wechselwirkung mit der Kippe bestimmt wird. Mit zunehmender Tiefe 148t sich im See ein
Anstieg des relativen Fe-Anteils feststellen, der durch einen verstirkten Kippeneinflu in
groBeren Tiefen verursacht sein kann. Die Punktlagen der quartiren und tertifiren
Grundwiésser streuen {iber einen groBen Bereich und lassen keine Systematik erkennen. Die
relativen und auch absoluten Al-Anteile dieser Proben werden durch die jeweils herrschenden
pH Werte gesteuert (Abb.5-9).
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Abb. 5-9: Zusammenhang zwischen Aluminiumgehalten und pH-Werten in
Grund- und Kippenwiéssern des Untersuchungsgebietes TRS 111

5.3.2 Variabilitdt der Elementgehalte in Grund-, Kippen- und Seewdssern im TRS 111-Gebiet

Wie bereits im Abschnitt 5.2.2 beschrieben, erfolgt die Abschiitzung der Variabilitdt der
hydrochemischen Parameter und Elementgehalte mittels deskriptiv statistischen Methoden.
Die Ergebnisse flir die Kompartimente See, Kippe und gewachsene Grundwasserleiter sind
wieder in Box-Whisker-Plots zusammengefalit (Abb. 5-10).
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Abb. 5-10: Box-Whisker-Diagramme der hydrochemischen Parameter pH-Wert, Redoxpotential und der
geldsten Bestandteile fiir See-, Kippen- und Grundwasserproben des Untersuchungsgebietes TRS 111

Die insgesamt grofiten Variabilititen und hochsten Absolutgehalte lassen sich bei den
Kippenwéssern erkennen. Diese groBen Schwankungen erkliren sich dadurch, daB die
Kippenwiasser sowohl frisch oxidierten als auch extrem reduzierten Bereiche entstammen.
Diese reduzierten Bereiche konnen jedoch auch, wie im vorherigen Abschnitt angedeutet,



5-44

lokale Phinomene sein, die sich in mangelhaften GWM ausbilden. Im Unterschied zur
Cospudener Kippe wird die Kippe im Untersuchungsgebiet TRS 111 von keiner
Absetzerschiittung tberlagert. Die Verwitterungszone bildet damit den oberen Abschiu der
Kippe. Aufgrund dieser Tatsache und den anderen hydraulischen Eigenschaften (gute
hydraulische ~Leitfahigkeit) kann die fir die Kippe Cospuden  vorgenommene
Reaktionsraumtrennung  (DOHRMANN, 1999) hier nicht angewendet werden. Man muf
deshalb davon ausgehen, daB jedes angetroffene Kippenwasser Verwitterungszonen-
beeinflufit ist. Das AusmaB dieser Beeinflussung, das neben Reduktionsprozessen fiir die
Variabilitdt der Parameter in den Kippenwassern verantwortlich ist, wird durch die heterogene
Verteilung von Pyrit und Pyritoxidationsprodukten im Kippenmaterial gesteuert.

Die quartiren und tertifiren Grundwisser weisen, wie zu erwarten, die niedrigsten Gehalte an
denen fiir das Ausmal} der bergbaulichen Beeinflussung relevanten Ionen Eisen und Sulfat
auf. Dementsprechend sind die durchschnittlichen pH-Werte dieser Wasser am hochsten.
Ebenfalls geringer sind die Erdalkaliengehalte, wihrend sowohl die Alkalien als auch Chlorid
geringfiigig gegeniiber den Werten der beiden anderen Kompartimente erhoht sind. Beziiglich
der HCO;5-Gehalte [4Bt sich bei den Wiissern aus gewachsenen GWL die groBte Variabilitsit
im Untersuchungsgebiet feststellen. Einerseits wird durch Sulfatreduktion in
unterschiedlichem AusmaB CO, produziert, andererseits ermoglichen die durch den
ReduktionsprozeB erhohten pH-Werte die Losung des CO, im Grundwasser. Die Intensitiit
der Sulfatreduktion ist somit eine wesentliche Ursache fiir die groBe Streuung der HCOs™-
Gehalte.

Die geringste Variabilitat fiir alle Parameter 148t sich bei den Seewasserproben erkennen. Die
Streuung ergibt sich aus Schwankungen im Vertikalprofil. Die Absolutgehalte liegen in einem
Bereich der auch durch die Schwankungsbreite der Kippenwisser abgedeckt wird.
Ausgenommen davon sind die Hydrogenkarbonatgehalte. Da die durchschnittlichen pH-Werte
des Seewassers unter 3 liegen, kann kein gelostes HCO;™ vorhanden sein. Auch die Fe-, SO.-
und K-Gehalte sind geringfiigig gegeniiber den Kippenwissern erniedrigt. Ursache hierfiir
konnen einerseits Mineralausfillungen (Fe-Hydroxide, K-Jarosit) sein, die sich auf dem
Seeboden und am Seeufer beobachten lassen, andererseits ernmiedrigt die Mischung mit
niedriger mineralisierten Grundwissern aus gewachsenen GWLn die Gehalte an gelosten
Bestandteilen. Die Seewasserproben weisen die héchsten Eh-Werte im Untersuchungsgebiet
auf.

Im Unterschied zum Cospudener Gebiet weisen die Grund-, Kippen- und Seewssser in der
Region des TRS 111 deutliche Ammoniumgehalte auf. Die Maximalwerte des
Untersuchungsgebietes, beobachtet in Kippenwasserproben, erreichen dabei iiber 15mg/l. Wie
auch schon bei den anderen Parametern treten im Kippenbereich die gréBten Schwankungen
auf. Kippenquellaustritte zeigen die hochsten, Kippenwisser im Seeabstrom die niedrigsten
NH."-Gehalte in der Kippe. Weitaus geringer sind die NH, -Gehalte in den Grundwiissern aus
gewachsenen GWL. Der Maximalwert liegt bei 1.5mg/l, bei der Hilfte der Proben ist
iiberhaupt kein NH;" vorhanden. Die Werte des Seewassers liegen konstant in einem Bereich
von 3.5 - 4mg/l. In den tieferen Horizonten kénnen aber auch Werte von iiber 6mg/l
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beobachtet werden. Quelle fiir das Ammonium kann einerseits sich zersetzende organische
Substanz, insbesondere Kohle sein. Andererseits besteht auch die Moglichkeit, daB durch die
extrem sauren Bedingungen Tonminerale zerstért werden und das NH,™ von den
Austauscherplitzen ins Grundwasser gelangt. Die Variabilitat der NH,"-Gehalte, dargestellt in
einem Box-Whisker-Diagramm, ist in Abb. 5-11 ersichtlich.

16

T NH'(mgh) |

14

= - Min.

2 | - 75%
L=
Kippe Quart/Tert See *  Median

Abb. 5-11: Box-Whisker-Diagramm zur Darstellung der Variabili-
tit der Ammoniumgehalte in Grund-, Kippen- und Seewasserpro-
ben des Untersuchungsgebietes TRS 111

5.3.3 Tiefenabhdngige Variabilitat physikalischer und chemischer Parameter in Seewasser-
proben des Tagebaurestsees 111

Entsprechend den Aussagen von HUTCHINSON (1957) und WETZEL (1983), die davon
ausgehen, daB Seen in gemiBigten Breiten im allgemeinen dimiktisch sind (siehe Abschnitt
5.2.3), miiBten fiir den TRS 111 zwei jahrlich Stagnations- und zwei Konvektionsphasen zu
beobachten sein. Dies trifft fiir den tiberwiegenden Teil des Sees zu. Abweichungen von dem
allgemeinen Modell treten im Bereich der tiefsten Stelle des Sees auf. Dieser Bereich stellt
morphologisch eine kleine steilwandige Depression im Seeboden dar (7.5 - 10m Tiefe). In
dieser Senke hat sich im Winter 95/96, als Folge der Eisbedeckung, ein Monimolimnion
herausgebildet, das bis zum Ende des Probenahmezyklus im Juli 98 stabil war. Oberhalb des
Monimolimnions verhielt sich der See dimiktisch (NIXDORF ef al., 1999).

Die  Schichtungsverhdltnisse ~werden durch die vertikale Temperaturverteilung
nachgezeichnet. Abb. 5-12 zeigt die Temperaturprofile an der tiefsten Stelle des TRS 111 zu
verschiedenen Jahreszeiten. Man erkennt, daB der See unterhalb einer Tiefe von 7.5m, also im
Monimolimnion, ganzjihrig eine konstante Temperatur aufweist. Lediglich im Spétsommer
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(September 97) Iassen sich dort leicht erhohte Temperaturen feststellen. Der Warmeaustausch
mit den dariiberliegenden Wasserhorizonten erfolgte dabei aber nicht konvektiv sondern
durch Warmeleitung, es fand keine Mischung der Wasserkorper statt. Die oberhalb des
Monimolimnions  stattfindende Konvektion und die damit verbundene vollstindige
Durchmischung kommt in den Temperaturverteilingen vom November 96 und April 97 zum
Ausdruck. Beim letztgenannten Profil deutet sich aber eine beginnende Temperaturschichtung
durch Erwérmung der oberen Horizonte an. Alle ibrigen Profile reprisentieren
Stagnationsphasen (August 96, September 97, Juli 98), bzw. deren Vorstufen (Mai 97,
Dezember 97).

Tiefe (m)

Aug 96
Nov 96
Mai 97
Sep 97
Dez 97
Apr 98
Jul 98

0 5 10 15 20 25 30
Temperatur (°C)

Abb. 5-12: Vertikale Temperaturprofile an der tiefsten Stelle des Tagebaurestsees 111 zu
verschiedenen Jahreszeiten

Die in Abb. 5-13 dargestellten Vertikalprofile der hydrochemischen Parameter und Gehalte an
gelosten Hauptbestandteilen zeichnen die Schichtungsverhiltnisse im See nach. Aufler bei den
CI- und AP*-Gehalten, die sich iiber das gesamte Seeprofil konservativ verhalten, 1iBt sich
bei den iibrigen Gehalten und Parametern ein Sprung beim Ubergang ins Monimolimnion
beobachten. Oberhalb des Monimolimnions, im dimiktischen Bereich, sind auch in den
Stagnationsphasen keine vertikalen Differenzierungen zu erkennen.
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Abb. 5-13: Tiefenprofile ausgewahliter hydrochemischer Parameter und Stoffgehalte fiir die tiefste Stelle des
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Schwankungen im Sauerstoffgehalt oberhalb des Monimolimnions werden einerseits durch
das temperaturabhiingige Loslichkeitsverhalten des Gases bestimmt, andererseits setzt die
Sauerstoffzehrung, je nach Stabilitit der Schichtung, zu unterschiedlichen Jahreszeiten in
verschiedenen Tiefen ein (Anfang Juli 98 bei 6m, Ende August 96 bei 3m). Im
Monimolimnion selbst ist geloster Sauerstoff nicht oder nur in ganz geringen Mengen
vorhanden.

Sowohl die Sulfat- als auch die Eisengehalte steigen im Monimolimnion an. Durch den
fehlenden Austausch mit den oberen Wasserschichten wird die Hydrochemie des tieferen
Seewassers durch die Wechselwirkung mit dem Kippenmaterial bzw. den Zustrom von
Kippenwasser geprigt. Der EinfluB der geringer mineralisierten Grundwasserkomponente aus
den gewachsenen GWL, die vor Bestehen der stabilen Schichtung in tiefere Bereiche
eingemischt wurde, tritt immer mehr in den Hintergrund. Mit Fortbestehen des
Monimolimnions werden die Wisser dort, durch anhaltenden Austausch und Zustrom,
zunchmend die Kippensignatur annehmen.

Die vertikale Verteilung der Eh-Werte korrespondiert mit den Gehalten an gelostem
Sauerstoff und der Verteilung von zwei- und dreiwertigem Eisen in der Wassersiule. Die
Speziesverteilung des Eisens wurde unter Verwendung aller hydrochemischen Parameter und
Ionengehalte mit dem Gleichgewichtsprogramm PHREEQEC (PARKHURST, 1995)
rechnerisch bestimmt.

Die pH-Werte in den tiefen Horizonten sind gegeniiber den oberen Schichten des Sees erhoht.
Eine wesentliche Rolle hierbei spielen im Seesediment stattfindende Sulfatreduktions-
prozesse, die mit einem Verbrauch von H'-Ionen verbunden sind. Durch den gehemmten
Austausch mit aufliegendem Wasser besteht im
Monimolimnion ein wesentlich hoheres
Sediment/Wassermenge-Verhiltnis, wodurch der Effekt
des pH-Anstiegs auch in der Wassersdule mefbar wird.
Weiterhin ist davon auszugehen, daB auch durch
Kippenwassereinflul der pH-Wert steigen kann. Beim
Zustrom von Kippenwasser steigen zwar die Sulfat- und
Eisengehalte an, aber es kommt zu emer Verdiinnung der
H'-Ionen-Konzentration.

NO, [mg/l] »

00 05 10 15 20
i i

Tiefe (m)

Die vertikalen Verlaufe der Nitrat- und Ammonium-
gehalte Jassen eine gegenldufige Tendenz erkennen (Abb.
| NH, [mg/f] + 5-14). In oberen Seewasserschichten gelangt das
| Ammonium in Bereiche mit freiem Sauerstoff. Das
M. 5-14: Tiehagrofile der Nitrit- ermoglicht eine Nitrifizierung, die durch ansteigende

und Ammoniumgehalte an der Nitratgehalte angezeigt wird.
tiefsten Stelle des TRS 111 im
Juli 98
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6  Untersuchung der stabilen Isotope des Sauer- und Wasserstoffs in
Grund- und Oberfléichenwissern

6.1 3'°0- und 5°H-Werte in Wissern des Untersuchungsgebietes TRS 111

6.1.1 Regionale Variabilitit der Isotopenwerte

An allen Grund- und Oberfléchenwasserproben des Untersuchungsgebietes TRS 111 wurden
die §'°0- und 8°H-Werte mit dem Ziel bestimmt, die Herkunft der Wasser genaer zu
beschreiben und den EinfluB des Sees auf Grundwasserleiter und umgekehrt zu quantifizieren.
Die Verwendung der Wasser- und Sauerstoffisotopenverhltnisse als Tracer ergibt sich aus
der Tatsache, daB sie einerseits, sobald das Wasser im Grundwasserleiter konserviert ist, eine
zeitliche Konstanz besitzen, andererseits durch hydrochemische Reaktionen weitgehend
unbeeinflubt bleiben. Eine Ausnahme kann durch Isotopenaustauschreaktionen zwischen
Wasser und dem Umgebungsgestein bzw. der Bodenluft hervorgerufen werden. Da fiir
Wasserstoff unter den Bedingungen des Untersuchungsgebietes Austauschreaktionen nicht
erwartet werden konnen, ist es moglich, mittels der gekoppelten Betrachtung beider
Isotopenverhiltnisse sekundéren Veranderungen der §'*0-Werte zu erkennen.

Grundsitzlich lassen sich im Untersuchungsgebiet zwei Wassertypen hinsichtlich ihres 2H-
und "*0-Anteils unterscheiden. Zum einen handelt es sich dabei um meteorische Wisser, also
Niederschlagswisser, die mit unverinderter isotopischer Zusammensetzung in die GWL
gelangen. Zum anderen lassen sich Wisser beobachten, deren isotopische Zusammensetzung
durch Verdunstungsprozesse veréindert ist.

Bei der Verdunstung erfolgt eine gravierende Verschiebung sowohl der Wasser- als auch der
Sauerstoffisotopenverhltnisse. Verursacht wird diese Verschiebung durch eine isotopische
Fraktionierung, die die Verdunstung von freien Wasseroberflichen begleitet. Der
Isotopieeffekt setzt sich dabei zusammen aus einer thermodynamischen und einer kinetischen
Komponente. Zwischen der unmittelbar iiber der Wasseroberfliche befindlichen
wasserdampfgesattigten Schicht und dem Wasserkirper besteht eine thermodynamische
Gleichgewichtsfraktionierung, die durch die unterschiedlichen Dampfdrucke der einzelnen
Isotopenspezies verursacht wird. Aus dieser Grenzschicht diffindieren bevorzugt die leichten
Isotope in die freie Atmosphire, wodurch ein kinetischer Isotopiceffekt erzeugt wird. Die
GroBe der kinetischen Fraktionierung wird maBgeblich durch die Lufifeuchte gesteuert
(CRAIG & GORDON, 1965; GAT, 1971; GONFIANTINI, 1986; CLARK & FRITZ, 1997). Eine
Quantifizierung der Abhiingigkeit des kinetischen Effektes nimmt GONFIANTINI (1986) vor:

A0y =142(1—h) Gl 61
AeH s 1, =12.5(1-h) Gl. 6-2

Ae®0Hgsp:  kinetische Fraktionierung zwischen Grenzschicht und freier Atmosphdre in %o
h: relative Lufifeuchte
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Wiirde bei der Verdunstung ausschlieBlich ein thermodynamischer Isotopieeffekt aufireten,
ligen auch die MeBwerte verdunstungsgepragter Wisser auf der MWL (Meteoric Water
Line). Der Ansticg der MWL ergibt sich aus dem Verhltnis der temperaturabhéngigen
Gleichgewichtsfraktionierungsfaktoren fiir Wasserstoff und Sauerstoff. Da aber ein fiir H und
O unterschiedlicher kinetischer Effekt hinzukommt, bewegen sich verdunstungsbeeinflufite
Wasser von der MWL weg. Der Anstieg der Eindunstungsgeraden wird, wie oben gezeigt,
durch die bei der Verdunstung herrschende relative Luftfeuchte maBgeblich festgelegt und ist
umso steiler und der MWL éhnlicher, je hoher die Wassersittigung der Luft ist (GONFIANTINI,
1986).

Im SISO-SZH-Diagramm (Abb. 6-1) 1aBt sich erkennen, daBl die meisten Wasserproben aus den
GWMn in einem Bereich auf der MWL streuen, der evaporationsunbeeinfluBtes Wasser
nahelegt und den durchschnittlichen jahrlichen Grundwasserwert reprisentiert. Die Streuung
der Werte wird dadurch verursacht, daB zu unterschiedlichen Zeitpunkten gewonnene
Grundwasserproben die jahreszeitlichen Schwankungen in den 8*H- und 5'*0-Werten des
Niederschlags nachzeichnen.
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Abb. 6-1: 3'*0-8’H —Diagramm mit GMWL (Global Meteoric Water Line) fiir Grund- und Oberflachen-
wasserproben aus dem Untersuchungsgebiet TRS 111
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Die Nivellierung der durch die jahreszeitliche Variabilitéit der Isotopenzusammensetzung des
Niederschlags im Grundwasser verursachten Schwankungen héngt von der Tiefe des GWLs
und von der Beschaffenheit des ungesittigt durchstrémten Substrats ab (ZIMMERMANN, 1967,
EICHINGER et al., 1984; CLARK & FRITZ, 1997). GroBe ks-Werte in der durchstrémten Zone
und geringe Tiefe des GWLs begiinstigen das Ubertragen der Niederschlagsvariabilitit auf die
Isotopenzusammensetzung des Grundwassers. Die im Untersuchungsgebiet betrachteten
GWL zeichnen sich alle durch eine geringe Tiefe aus und werden meist von Mittel- bis
Feinsanden iiberlagert. Aus diesem Grund befindet sich die kritische Nivellierungstiefe der
8"H- und 8" 0-Werte, bei der die jahreszeitliche Variabilitit der MeBwerte kleiner ist als der
Fehler der Bestimmungsmethode (CLARK & FRITZ, 1997), unterhalb des Wasserspiegels.
Isotopische Verdnderungen im Niederschlag werden, wenn auch nur in geringem Ausmal
{Amax=0.7%0), im Grundwasser sichtbar. Da aber die Beprobung der GrundwassermeBstellen
so erfolgte, daB alle Jahreszeiten erfaft wurden, kann man davon ausgehen, daB die
Mittelwerte fiir 8°H und §'°0 aller im Bereich der MWL liegenden Wasser dem Jahresmittel
der Grundwasserkomponente entsprechen. Fiir §'30 ergibt sich ein Mittelwert von —9.3%o, fiir
8°H —64.2%o.

Zwischen den Grundwasserneubildungsraten zu unterschiedlichen Jahreszeiten bestehen,
bedingt durch variierenden Bewuchs und Evaporationsregime, erhebliche Unterschiede
(DARLING & BATH, 1988; DOHRMANN et al, 1997). So ist im Untersuchungsgebiet im
Winter/Frithjahr eine groBere Grundwasserneubildungsrate zu erwarten als im
Sommerhalbjahr. Damit konnen sich die isotopisch leichteren Niederschlige des
Winterhalbjahres in den Grundwasserleitern verstérkt akkumulieren, so daff das gewichtete
jabrliche Niederschlagsmittel gegeniiber dem Grundwassermittel eine geringfiigige
Amnreicherung an den schweren Isotopen aufweist. Das jghrliche gewichtete Mittel des
Niederschlags betrégt -8.46%o.

Die positive Verschiebung der 8°H- und 8'®0-Werte von Seewasserproben durch Evaporation
ist sehr anschaulich in Abb. 6-1 zu erkennen. Die Punkte liegen auf einer
Eindunstungsgeraden, die mit einem Anstieg von 4.95 erheblich von der MWL abweicht.
Deutlich sichtbar ist auch der Kontrast zwischen den Werten des Monimolimnions und des
Mixolimnions. Dieser Unterschied wird im Abschnitt 6.1.2 eingehender betrachtet.

Ebenfalls auf der Eindunstungsgeraden liegen die Wisser aus einem Teil der GWMn. Welche
MeBstellen eine Eindunstungssignatur aufweisen, zeigt die Darstellung der regionalen
Verteilung der 3°H- und 8'%0-Werte im TRS 111-Gebiet in Abb. 6-2. Da die in
Grundwasserleitern konservierten Wisser keine Verinderungen ihrer Isotopensignatur durch
Evaporation erfahren, ist davon auszugehen, daB8 die betroffenen Grundwisser Mischungs-
anteile von Seewasser enthalten, die die Verdunstungssignatur erzeugen. Mit Hilfe einer
einfachen Mischungsgleichung (Gl. 6-3) konnen die Seewasseranteile berechnet werden.
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Meowsn: Menge an See- und Grundwasser bzw. und Grundwasserneubildung
Bows: 8°H- oder 3"*0-Werte von See- und Grundwasser bzw. und Grundwasserneubildung

Da die absoluten Mengen nicht erfaBbar sind, setzt man fiir die Menge des Grundwassers den
Wert 1 und bezieht sich damit auf die relativen Anteile von Grundwasserneubildung und

Seewasser (Gl. 6-4)

Oow = X05 + X6, Gl 6-4

Xen: relative Anteile von Seewasser und Grundwasserneubildung im Grundwasser der GWM
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Abb. 6-2: Regionale Verteilung der 8°H-
und §'*0O-Werte in Grund- und Oberflichen-
wissern des TRS 111-Gebietes.

Durch Umformen von Gl 6-4 kann man den
Seewasseranteil direkt sowohl aus den 5°H- als
auch aus den '*0-Werten berechnen (Gl. 6-5)

GL. 6-5

Als &H- und 8"%0-Werte fir den
Grundwasserneubildungsanteil, d.h. die evapora-
tionsunbeeinflute Komponente, werden die
oben berechneten jahrlichen Grundwassermittel-
werte angenommen. Die Berechnung der Anteile
wurde fiir verschiedene 5°H- und 8'*0-Werte der
Seewasserkomponente durchgefiihrt. Verwendet
wurden Maximal- und Minimalwert des
Epilimnions sowie das gewichtete Mittel des
Mixolimnion, um die jihrliche Schwankungs-
breite des Seewassers und damit des
Abstromwassers zu erfassen. Die Berechnung
des gewichteten Mittelwertes wird im folgenden
Abschnitt genauer erldutert.

Im Grundwasser der GWM P-49 48t sich
entsprechend der Berechnung mittels der 8'°0-
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Werte fiir September 97 ein Seewasseranteil von 64% (Min 58%, Max 67%) feststellen, im
Juni 98 geht er auf 24% (Min 22%, Max 25%) zuriick. Der Seewasseranteil in der GWM P-2
betrégt im August 98 22% (Min 20%, Max 23%), im Oktober ist er mit 28% (Min 25%, Max
29%) geringfligig erhdht. Die Verwendung der §°H-Werte fiir die Berechnung Lefert die
gleichen Ergebnisse. Die Variationen der 8-Werte des Abstromwassers wirkt sich nur
unwesentlich auf die errechneten Seewasseranteile aus. Die jahreszeitlichen Schwankungen,
insbesondere bei GWM P-49, sind weitaus groBer. Ursache fiir diese Variabilitit ist die von
der Niederschlagsmenge abhingige Grundwasserneubildungsrate. Bei verstirktem Eintrag
von Niederschlagswasser wird dementsprechend der relative Seewasseranteil zuriickgedriangt.

Der Anteil von evaporationsbeeinflutem Wasser in der GWM P-48 entstammt nicht dem
Tagebaurestsee 111. Die grundwasserfithrende Schicht, in der sich die GWM P-48 befindet,
steht in direktem Kontakt mit einem Grabensystem, aus dem das Wasser mit
Eindunstungssignatur zugefiihrt wird. Relative Mischungsanteile lassen sich dort nicht
bestimmen, da die 3-Werte des Grabenwassers aufgrund der zeitlich stark schwankenden
hydrometeorologischen Bedingungen sehr variabel sind.

6.1.2 Jahreszeitliche und tiefenabhdngige Schwankungen der 6'°0- und & H-Werte im
Tagebaurestsee 111

Die zeitlichen und tiefenabhiéingigen Schwankungen der §'0- und §°H-Werte im Tage-
baurestsee 111 wurden durch die Beprobung eines Vertikalprofils an der tiefsten Stelle des
Sees zu verschiedenen Jahreszeiten erfaBt. Die grafische Veranschaulichung der
MeBergebnisse von vier ausgewihlten Probenahmen erfolgt in Abb. 6-3.

Tiefe (m)
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L 540 %/, (VSMOW) FH 0 (VSMIOW)

Abb. 6-3: Tiefenabhingige Variabilitat der 8O- und §°H-Werte an der
tiefsten Stelle des Tagebaurestsees 111 zu verschiedenen Jahreszeiten.
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Im Tiefenprofil 1Bt sich erkennen, daB die 5'°0-Werte die Schichtungsverhiltnisse des Sees
widerspiegeln. Im Dezember 1997 und im April 1998 weist das §'30-Profil bis zu einer Tiefe
von 6m keine Schwankungen auf. In diesem Zustand ist das Mixolimnion vollstindig
durchmischt. Die absolute Differenz zwischen den MeBwerten beider Profile ergibt sich aus
der geringeren Verdunstung in den Wintermonaten im Zusammenhang mit einem Eintrag von
isotopisch leichteren Komponenten aus Niederschlag und Grundwasser. Im Verlauf des
Winters kommt es dadurch zu einer relativen Anreicherung von 0 im Seewasser, die
MeBwerte des Aprilprofils sind demzufolge gegeniiber denen des Dezemberprofils erniedrigt.

Bei den anderen beiden Profilen im September 1997 und Juli 1998 ist eine Sprungschicht
festzustellen, die im September in emer Tiefe von 3m, im Juli bei 2m einsetzt. Die Lage der
Sprungschicht wird sehr genau durch den Temperaturverlauf nachgezeichnet. Im Juli ist die
Erwidrmung der oberen Wasserschichten noch nicht so weit fortgeschritten, wodurch sich das
verdunstungsbeeinflufte Epilimnion, verglichen mit dem Zustand im September, nur in
geringere Tiefen erstreckt. Im Hypolimnion unterhalb der Sprungschicht entsprechen die
MeBwerte im Juli denen der letzten Durchmischungphase im April. Im Gegensatz dazu sind
die MeBwerte des Septemberprofils erniedrigt. Diese Tatsache begriindet sich dadurch, daf im
September, durch die relativ lingere Verweilzeit des Hypolimnions, der EinfluB wvon
isotopisch  leichterem Grundwasserzustrom bzw. diffusiven Austausch mit dem
Monimolimnion stdrker zum Tragen kommt.

Die 3'®0-Werte des Monimolimnions unterscheiden sich dahingehend von denen des
Mixolimnions, daB sie eine deutliche relative Anreicherung von '®0 im Wasser der tiefen
Zonen des Sees aufzeigen. Diese Anreicherung wird einerseits durch zustromendes
Grundwasser erzeugt, andererseits ist das Wasser des Monimolimnions nicht konvektiv in die
Evaporationszone eingebunden. An der Grenze zum Mixolimnion ist kein scharfer Sprung in
den MeBwerten zu beobachten. Vielmehr besteht ein allméhlicher Ubergang, der aufgrund der
fehlenden Konvektion an der Grenze Monimo- Mixolimnion auf diffusive Austauschprozesse
zuriickzufiihren ist. In den Profilen des Jahres 1997 setzt diese Ubergangszone bei 8m Tiefe
ein, im April und Juli 98 ist sie hingegen bei 9m zu beobachten. Dies deutet darauf hin, daB
sich die Stabilitit des Monimolimnions abschwicht und daB dadurch zumehmend tiefere
Bereiche in die Konvektion einbezogen werden, was letztendlich zur vollstindigen Auflosung
des Monimolimnions fithrt.

Die ebenfalls in Abb. 6-3 dargestellten Tiefenprofile der 5*H-Werte liefern im wesentlichen
die gleichen Aussagen, die auch aus den 5'®0-Werten abgeleitet werden konnen. Allerdings
ergibt sich durch die groBere MeBungenauigkeit bei der Bestimmung eine erhohte
Schwankungsbreite der Werte, so dal bei der Interpretation der Isotopenzusammensetzung
des Wassers im konkreten Fall den 8'30-Werten der Vorrang eingerdumt werden sollte.
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Abb. 6-4 zeigt die zeitliche Entwicklung der 8'*0-MeBwerte aus ausgewahiten Tiefen und die
daraus abgeleitete theoretische Periodizitit des jahreszeitlichen Verlaufes fiir Seeoberfliche
und 6m Tiefe. Im Mixolimnion lassen sich dabei drei verschiedene Phasen unterscheiden.
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Abb. 6-4: Zeitlicher Verlauf der gemessenen §'°O-Werte fiir ausgewahlte Tiefen im Vertikalprofil
des TRS 111. Die grauen Bereiche kennzeichnen die aus den MeBwerten abgeleiteten
theoretischen zeitlichen Verlaufe an der Seeoberfliche und in 6m Tiefe. Die Erlauterung der
Phasen I, II und III erfolgt im Text.

Phase I charakterisiert die etwa im November einsetzende unmittelbare vollstindige
Durchmischung des Wasserkdrpers nach dem Ende der sommerlichen Stagnationsphase und
legt somit den Beginn der Konvektionsphase fest. Die durch Evaporation hervorgerufenen
Unterschiede der 8'®0-Werte im Epi- und Hypolimnion werden sehr schnell konvektiv
nivelliert.

Phase II beschreibt den Teil der Konvektionsphase, der sich unverziiglich an die erste
vollstéindige Durchmischung anschliefit. In diesem Zeitraum, der etwa Ende November
beginnt, herrschen im Mixolimnion des Sees, auBer bei einer lingeren Eisbedeckung,
konvektive Verhiltnisse, so daB zwischen den §'%0-Werten in den einzelnen Wasser-
horizonten keine Differenzen bestehen. Aufgrund der in den Wintermonaten bestehenden
geringen Verdunstungsraten wird in dieser Zeit die 8'°0-Signatur des Seewassers insgesamt
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zu negativeren Werten tendieren, da die durch Evaporation hervorgerufene Abreicherung an
%O geringer ist als die '%0-Anreicherung  durch den Eintrag von Grund- und
Niederschlagswasser. Der niedrigste jahrliche 5'®0-Wert des Mixolimnions wird demzufolge
etwa Ende April erreicht.

Phase III schlieBt unmittelbar an die Konvektionsperiode an und erstreckt sich iiber den
gesamten Stagnationszeitraum. In diesem Abschnitt kommt es zur Auftrennung des
Mixolimnions in das evaporationsbeeinflubte Epilimnion und das unbeeinflufite
Hypolimnion. Mit fortdauerndem Bestand der Schichtung wird 0 im Epilimnion zunehmend
abgereichert, die 8'*0-Werte steigen an, um am Ende von Phase III ein Maximum zu
erreichen. Im Hypolimnion setzt sich die in Phase II begonnene Anreicherung von leichtem
Sauerstoff fort. Da direkter Niederschlagseintrag in das Hypolimnion ausgeschlossen werden
kann, wird die relative '*O-Anreicherung nur durch Grundwassereintrag bzw. diffusiven
Austausch mit dem Monimolimnion erzeugt.

Die zeitliche Variabilitit der 8'®0-Werte im Monimolimnion unterliegt keiner jahreszeitlichen
Periodizitat. Es ist davon auszugehen, daB die 8'®0-Werte im Wasser des Monimolimnions
bei seiner Entstehung im Winter 95/96 denen entsprachen, die sich im gesamten See nach
einer vollstdndigen Durchmischung einstellen (-3.5...-3.0%o). Bis zum Sommer 97 wurden die
Werte kontinuierlich durch Grundwasserzustrom bis auf -4.8%e erniedrigt. Ab Herbst 97
deutet sich ein emneutes Ansteigen der §'0-Werte an. Die oberen Horizonte des
Monimolimnions sind dabei eher betroffen, als tiefere Schichten. Ursache fir diese
Erscheinung ist ein sich ausweitender Einfluf des evaporationsbeeinfluBten Mixolimnions.
Wie bereits oben erwzhnt, ist deshalb davon auszugehen, daB sich der Stabilitdtsbereich des
Monimolimnions zunehmend einschrinkt, bis es zu seiner vollstéindigen Auflésung kommt.

Sowohl fiir die Berechnung der Seewasseranteile in Grundwassermefstellen, als auch fiir die
im folgenden Abschnitt beschriebene isotopenhydrologische Bilanzierung des TRS 111 ist es
notwendig, eine verldBliche mittlere isotopische Zusammensetzung der Seewasser-
komponente zu bestimmen. Ausgehend von der Periodizitat des zeitlichen Verlaufes 148t sich
feststellen, daB die in Abb. 6-4 gezeigte Phase III ungefihr die gleiche Dauer hat, wie Phase 1
und II zusammen. Aus diesem Grund wurden fiir die Berechnung des jihrlichen mittleren
5'%0- und &°H-Wertes zwei Vertikalprofile aus der Stagnationsphase (September 97 und Juli
98) und je eins aus Phase I (November 96) und II (April 98) verwendet. Zusitzlich erfolgte
eine Wichtung jedes einzelnen MeBwertes beziiglich des Volumens der Wasserschicht, die er
reprasentiert. Als mittlere isotopische Zusammensetzung des Seewassers ergab sich durch
diese Berechnung ein 5'%0-Wert von -3.1%o und ein 8°H-Wert von -34.4%o.

6.1.3 Isotopenhydrologische Bilanzierung des TRS 111 mittels 5%0-Werten

6.1.3.1 Durchstromung des Mixolimnions

Die stabilen Isotope des Sauer- und Wasserstoffs werden seit mehr als drei Jahrzehnten mit
unterschiedlichen Intentionen fiir die hydrologische Bilanzierung von Seen verwendet (z.B.



6-57

DINCER, 1968; GAT, 1970; ZIMMERMANN & EHHALT, 1970; LEWIS, 1979, ZIMMERMANN,
1979; KRABBENHOFT ef al., 1990; GAT et al., 1994; SAXENA, 1996; YEHDEGHO et al., 1997).
Die wichtigsten Zielstellungen dabei sind die Bestimmung der Evaporationsrate, der Menge
des einstromenden Grundwassers und der Menge des oberirdischen und unterirdischen
Abflusses.

Ziel der Anwendung dieser Methode beim TRS 111 ist es, mit moglichst geringem
technischem Aufwand die Menge des einstromenden Grundwassers groBenordnungsmifig zu
ermitteln. Diese Frage ist fir die Festlegung geeigneter SanierungsmalBinahmen von
besonderer Tragweite, da der Grundwasserzustrom zum See zu einem grofen Teil iiber
Kippensedimente erfolgen kann und damit eine kontinuierliche Nachlieferung von
Pyritoxidationsprodukten stattfinden wiirde. Da sich die SanierungsmaBnahmen iiber einen
mehrjahrigen Zeitraum erstrecken werden, ist es angebracht, die Bilanzierung des méglichen
Grundwassereintrages auf langjahrige Mittelwerte zu stiitzen.

Bevor eine Quantifizierung vorgenommen wird, soll die Frage beantwortet werden, ob
tiberhaupt ein Grundwassereintrag in den See qualitativ nachgewiesen werden kann. Fiir einen
Grundwasserzustrom sprechen folgende Fakten:

= Die Hydroisohypsen im Gebiet des TRS 111 deuten, zumindest im Siiden und Siidwesten
des Sees, einen permanenten seewdrtigen Gradienten an, der einen Grundwasserfluf zum
See ermoglicht.

= Der konstante Versauerungsgrad und die gleichbleibend hohe Mineralisation des
Seewassers weisen auf eine stindige Nachlieferung an geldsten Oxidationsprodukten mit
dem kippenbiirtigen Grundwasser hin.

= Sowohl im Monimolimnion als auch im Hypolimnion der Stagnationsphase kommt es zu
einer relativen Anreicherung von 'O, was einen kontinuierlichen Zustrom isotopisch
leichten Grundwassers anzeigt (Abschnitt 6.1.2).

Die allgemeine hydrologische Bilanz fiir den See wird durch GL. 6-6 beschrieben:

£=IG+IZ+N—E—O Gl. 6-6
dt
V: Volumen des Sees
Ig: Grundwasserzustrom
Iz oberflachlicher ZufluB
N: Niederschlag
E: Verdunstung
O: unterirdischer und oberirdischer Abflu
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Seit Ende der Flutung des TRS 111 im Jahr 1959 hat sich ein konstantes Wasservolumen
eingestellt, das nur geringfiligigen jahreszeitlichen Schwankungen unterlegen ist. Damit wird
die zeitliche Volumeninderung in Gl 6-6 null. Fiir Niederschlagsmenge und Verdunstung
existieren jahrliche Mittelwerte, die iiber einen Zeitraum von 25 Jahren ermittelt wurden. Der
mittlere jahrliche Gebietsniederschlag betrdgt 563mm (VEIT e al., 1987), die mittlere
jéhrliche Verdunstungshdhe von freien Wasseroberflichen bei einer mittleren Gewissertiefe
von 4-9m 752mm (RICHTER, 1984). Bei einer Seeoberfliche von 111000m’ ergibt sich ein
absoluter jahrlicher direkter Niederschlagseintrag von 62500m® und eine absolute jahrliche
Verdunstungsmenge von 83500m’. Setzt man diese GroBen in GL 6-6 ein, erhilt man ein
verdunstungsbedingtes Defizit von 21000m®, das nur durch Grundwasserzustrom oder
oberirdischen ZufluB ausgeglichen werden kann. Da der TRS 111 an keine FlieBgewdsser
angegliedert ist, kann der oberirdische Zufluf nur Gber den Boschungsablauf erfolgen. Die
Fliche der den TRS 111 umgebenden Boschung betrigt 23000m’. Der maximale jahrliche
Eintrag tiber die Boschungsablaufe kann, entsprechend der Niederschlagsmenge, 13000m’
Wasser betragen. Die tatsichlich abflieBende Menge hingt von der Niederschlagsintensitit,
der Beschaffenheit des Substrats bzw. seiner jeweiligen Wassersattigung, der Hangneigung
und der jeweiligen Verdunstungsrate ab. Da diese Parameter nur sehr schwer zuganglich sind
und die Bdschung nur gelegentlichen Bewuchs sowie eine starke Hangneigung aufweist, wird
im folgenden vereinfachend davon ausgegangen, daB die gesamte Niederschlagsmenge von
13000m’ jahrlich oberflachlich in den See abflieBt. Damit berechnet sich der minimale
jahrliche Grundwassereintrag zu 8000m’.

Wie im Abschnitt 6.1 festgestellt, lassen sich in den GrundwassermeBstellen an der
nordlichen Seeseite wechselnde Anteile von Seewasser im Grundwasser isotopisch
nachweisen. Damit erhdht sich das durch Grundwasserzustrom auszugleichende Defizit in der
hydrologischen Bilanz des TRS 111 um die Abstromkomponente. Die Quantifizierung dieser
Komponente soll mit Hilfe der 8'*0-Werte der verschieden hydrologischen Bilanzglieder
erfolgen. Dazu wird die isotopenhydrologische Bilanzgleichung 6-7 eingefiihrt.

18 18
Lo ;‘5 L 8%0u(I, + N)+68"°0,1, - 6"0.E - 60,0 GL 67
580, Sauerstoffisotopenverhiltnis des Seewassers
5%0n: Sauerstoffisotopenverhiltnis des Niederschlags (entspricht dem &'%0-Werte des oberirdischen

Zuflusses)

5%0g: Sauerstoffisotopenverhiltnis der Grundwasserkomponente
520k Sauerstoffisotopenverhaltnis des aus der Evaporation hervorgegangenen Wasserdampfes
500 Sauerstoffisotopenverhiltnis des unterirdischen Abflusses

Betrachtet fiir den Zeitraum eines Jahres, ist die zeitliche Anderung von Seevolumen und
8'80-Wert des Seewassers null. Der mittlere 8'®0-Wert der Abstromkomponente entspricht
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damit dem mittleren Seewasserwert, wenn man davon ausgeht, da8 der unterirdische Abstrom
iiber die gesamte Seetiefe erfolgt. Durch Kombination der Gleichungen 6-6 und 6-7 erhilt
man ein Gleichungssystem, durch dessen Losung die Berechnung der zustrdmenden Grund-
wassermenge méglich ist (GL 6-8).

18 18
@0, +8) 2.0 1|+ g1-8 O
5%0, 5%0,
I;= 18 Gl. 6-8
[ 5 00]
]1—=
5]80L

Alle in GL 6-8 angefihrten GroBen, mit Ausnahme des 8'®0g-Wertes, sind bekannt. Die
direkte Messung der isotopischen Zusammensetzung des Evaporates ist nicht méglich
(ZIMMERMANN & EHHALT, 1970). Moglichkeiten der Abschiitzung bestehen in der
Verwendung eines in der unmittelbaren Nihe des Untersuchungsobjektes befindlichen Sees
mit bekannter hydrologischer Bilanz zur Kalibrierung der Berechnung (DINCER, 1968) oder
die Durchfiihrung von Kesselverdunstungsexperimenten (ALLISON et al., 1979; SAXENA,
1996). Da beim TRS 111 keine der beiden Méglichkeiten angewendet werden komnte,
erfolgte die Berechnung des &'®Og-Wertes mittels Gleichung 6-9, die aus dem
Widerstandsmodell fiir den Evaporationsprozess (CRAIG & GORDON, 1965) abgeleitet ist.

1 (8%0,-a+1
l—h—Ask a

80, = -hé%0, - As] Gl 6-9

h: relative Luftfeuchte

o Gleichgewichtsfraktionierungsfaktor (Rwasser/ Rpampf)

Ag: kinetischer Fraktionierungseffekt, der zusatzlich zur Gleichgewichtsfraktionierung auftritt
3'®04:  Sauerstoffisotopenwert des atmosphirischen Wasserdampfes

Der Mittelwert fiir die relative Luftfeuchte, bestimmt iiber einen Zeitraum von 25 Jahren,
betragt 0.78 (PEHL, 1985). Der Gleichgewichtsfraktionierungsfaktor o zwischen
Wasseroberfliche und dampfgesattigter Schicht bei einer fiir das Untersuchungsgebiet
giiltigen Jahresmitteltemperatur von 8.1°C (VEIT ef al., 1987) errechnet sich zu 1.01089
(MAIJOUBE, 1971). Die Bestimmung der kinetischen Fraktionierung zwischen Grenzschicht
iiber dem See und der freien Atmosphire erfolgt nach GL 6-1. Ae belduft sich demnach bei
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der entsprechenden Lufifeuchte auf einen Wert von 0.003124 (bzw. 3.124%.). Der mittlere

Sauerstoffisotopenwert des Seewassers wurde in Abschnitt 6.1.2 berechnet und betrigt
-3.1%o.

Der am schwierigsten zu bestimmende Parameter ist der §'30-Wert des atmosphérischen
Wasserdampfes (8'%0,). Um einen verliBlichen Mittelwert dieser GroBe zu erhalten, bedarf
es einer langjahrigen, technisch aufwendigen Beprobung des lokalen atmosphirischen
Wasserdampfes und der Analyse seiner isotopischen Zusammensetzung. Da diese Daten im
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht erhoben werden konnten, muB versucht werden, den
Parameter anhand von Literaturdaten so genau wie mdglich festzulegen.

Ein gebriuchliches Verfahren zur Berechnung eines jahrlichen Mittels von 5180, ist die
Amnahme eines isotopischen Gleichgewichts zwischen dem atmosphirischen Wasserdampf
und dem ortlichen Niederschlag (YEHDEGHO et al., 1997). Diese Annahme erfolgt unter
folgenden Voraussetzungen.

= Der untersuchte See befindet sich in gemiBigten Breiten mit annihernd gleich verteiltem
Jahresniederschlag. Eine Ungleichverteilung mit langeren Trockenperioden, wie in semi-
ariden und ariden Regionen, kann eine Differenz zwischen den jahrlichen §'*0-Werten
des Niederschlags und des atmospharischen Wasserdampfes erzeugen, die nicht der
Gleichgewichtsfraktionierung entspricht.

= Beim Untersuchungsobjekt handelt es sich um einen kleinen See, der das lokale Klima
nicht beeinfluBt. GroBe Seen sind in der Lage, die isotopische Zusammensetzung des
atmosphérischen Wasserdampfes {iber der Seeoberfliche signifikant zu veriindern
(GONFIANTINI & FONTES, 1970).

Dali das Berechnungsverfahren den tatsichlichen natiirlichen Verhiltnissen entspricht,
konnte durch SAXENA (1996) mittels Messung der isotopischen Zusammensetzung von
Lufifeuchteproben an einem See in Mittelschweden nachgewiesen werden. Zwischen den
meisten Niederschligen und dem atmosphirischen Wasserdampf bestand ein isotopisches
Gleichgewicht. Geringfiigige Differenzen lieBen sich nur bei &rtlichen Schauern mit geringer
Niederschlagsmenge feststellen.

Die Berechnung des Gleichgewichtsfraktionierungsfaktors erfolgt nach MAJOUBE (1971)
unter Einbeziehung der mittleren Jahrestemperatur. Als 3'*0-Wert des Niederschlags kommt
das ungewichtete jahrliche Mittel zum Einsatz. Fiir den lokalen Niederschlag betriigt dieses
ungewichtete Mittel -8.87%0 (KOWSKI, perstnliche Mitteilung]1999). Daraus ergibt sich ein
5'30,,-Wert von -19.76%o.

Ausgehend von dem berechneten &'%0,-Wert ergibt sich letztendlich ein jihrlicher
Mittelwert fiir 5'*Og von -6.97%o.

Auf die Unzulanglichkeiten dieser Mittelwertberechnung weisen YEHDEGHO et al. (1997)
hin. Nach Aussage der Autoren kann es zu erheblichen Fehlern bei der 8'*0Op-Bestimmung
kommen, wenn die jahreszeitlichen Verteilung von Niederschlag und Verdunstung nicht
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iibereinstimmen. Im Falle des TRS 111 existiert im Januar ein Verdunstung/Niederschlags-
Verhiltnis von 0.37, im Juli von 1.92. Aufgrund dieser saisonalen Differenzen ist es
angebracht, §'*Og fiir jeden Monat einzeln zu ermitteln und zu einem iber die monatlichen
Verdunstungsraten gewichteten jahrlichen Mittelwert zusammenzufassen. Zur Berechnung
wurden die langjahrigen Monatsmittel fiir Lufifeuchte nach PIEHL (1985), Verdunstung nach
RICHTER (1984), Niederschlag und Temperatur nach VEIT et al (1987) sowie der
temperaturabhingige Gleichgewichtsfraktionierungsfaktor nach MAJOUBE (1971) verwendet.
Die monatliche Sauerstoffisotopenzusammensetzung der oberen, fiir die Verdunstung
relevanten Seewasserschicht wurde mit Hilfe der in Abschnitt 6.1.2 ermittelten zeitlichen
8'%0-Verlaufskurve (Abb. 6-4) abgeschitzt. Die Parameter fiir die Berechnung und die
Ergebnisse sind in Tab. 6-1 gezeigt.

Tab. 6-1: Parameter fiir die Berechnung des anhand von monatlichen Verdunstungsraten
gewichteten Mittels fiir 3'*0¢. Quellen fiir die Parameter sind im Text angegeben.

Monat y i N E h a(T) |3&%0y|8"%0, | 8"%0. | 6™0¢
(Luft) | (mm) | (mm) | (%) (%) | (%) | (%) | (%)
(°0)
Januar 0 35 13 86 1.01172 [ -11.27 | 2298 | 3.3 | 20.66
Februar 0 28 18 83 1.01172 | -11.79 | 2351 | 3.3 | 13.07
Miarz 4 33 36 74 1.01130 | -888 | 2017 | 3.4 | -12.50
April 8 3 59 71 1.01090 | -9.19 | -20.09 | -35 | -13.93
Mai 13 50 87 70 1.01042 | 786 | -1828 | 32 | -16.25
Tuni 17 74 109 70 1.01006 | -7.06 | -17.11 | -2.6 | -15.82
Juli 18 67 129 72 1.00997 | -6.63 | -1659 | 24 | -15.05
August 17 66 119 73 1.01006 | -6.82 | -16.87 | -2.4 | -14.06
September 13 2 83 78 1.01042 | -7.22 | -17.64 | 24 | -9.20
Oktober 9 2 51 83 1.01080 | -8.53 | -1932 | -3.1 | -0.72
November 4 39 30 87 1.01130 | 9.83 | 21.13 | -3.2 | 16.69
Dezember 1 44 17 88 1.01161 | -11.37 | 2298 | 33 | 31.05
gewichtetes Mittel 5'°Of : -9.71%e

Setzt man das errechnete gewichtete Mittel fiir 8'*0g in GL 6-8, erhilt man einen jéhrlichen
Grundwassereintrag in den TRS 111 von 23700m’. Daraus ergibt sich eine jahrliche
unterirdische AbfluBmenge von 15700m’.

Die Notwendigkeit der Verwendung eines gewichteten Mittels fir §'%0p wird dadurch
verdeutlicht, daB man bei der Berechnung des Grundwassereintrages mit Hilfe des
ungewichteten §'*0p-Mittelwertes (-6.97%0) negative Werte fiir den Zustrom erhilt, die das
Defizit in der hydrologischen Bilanz noch vergréBern und somit keinen Sinn ergeben.

Die hohen unrealistischen Werte fiir §'®0g in den Wintermonaten deuten auf die beschrankte
Anwendbarkeit von Gleichung 6-9 bei sehr hohen Lufifeuchten hin. Trotz der geringen
Verdunstungshhen in diesen Monaten kann dieser Fehler einen um fast 50% geringeren
Grundwassereintrag vortiduschen.
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Fir die zur Berechnung notwendigen Parameter wurde eine Sensitivitdtsanalyse durch-
gefihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6-2 gezeigt. Schwankungen der Parameter, die in die
Berechnung des &'®0g-Mittelwertes eingehen (relative Luftfeuchte, 5'®0-Secoberfliche,
5'80-Niederschlag bzw. atmosphérischer Wasserdampf) besitzen eine wesentlich groBere
Relevanz fiir das Endergebnis, als die Variabilitit der tibrigen Parameter (8'®0-unterirdischer
AbfluB, 3'*0-Grundwasserzustrom). Die relative Luftfeuchte ist der sensibelste Parameter fiir
die Bestimmung der Zustrommenge. Eine Erhghung der relativen Feuchte um nur 2% ergibt
einen fiir die Bilanzierung wenig sinnvollen negativen Grundwassereintrag.

Tab. 6-2: Einfluf der Variabilitit der fir die Berechnung des jihrlichen Grundwasser-
eintrages verwendeten Parameter auf das Endergebnis

Variabilitat des Grundwassereintrag | unterirdischer Abflufl
Parameters (m®) (m®)
Ausgangswert 23700 15700
i - +0.2%0 12600 4600
§70-Seeoberflache 0.2% 34800 26800
5"*0-Niederschlag +0.2%0 32200 24200
bzw. Wasserdampf -0.2%0 15200 7200
. +2% -9400 -17400
relative Luftfeuchte
2% 50100 42100
5"%0-unterirdischer +0.2%o 23200 15200
Abfluf -0.2% 24200 16200
5%0- +0.2%o 24500 16500
Grundwasserzustrom -0.2%o 23000 15000

6.1.3.2 Durchstromung des Monimolimnions

Da zwischen dem Monimolimnion und dem Mixolimnion des TRS 111 kein konvektiver
Austausch besteht, wird das Monimolimnion bei der Bilanzierung des Grundwassereintrages
mittels der §'30-Werte als getrennter Wasserkorper angesehen. Betrachtet wird der Zeitraum
zwischen seiner Entstehung im Januar 96 und dem Erreichen der niedrigsten 3'*0-Werte im
Mai 97. Die Berechnung der eingestromten Grundwassermenge basiert dabei auf folgenden
Voraussetzungen und vereinfachenden Annahmen.

= Die Obergrenze des Monimolimnions befindet sich in einer Tiefe von 8m und ist {iber den
gesamten Betrachtungszeitraum stabil.

= Es findet kein Eintrag von verdunstungsbeeinfluftem Wasser aus den oberen
Wasserhorizonten iiber die Grenzschicht Mixo-/Monimolimnion statt.

= Die einstrémende Grundwasserkomponente besitzt eine konstante Sauerstoffisotopen-
zusammensetzung .
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= Der §'%0-Wert im Monimolimnion zu seinem Entstehungszeitpunkt entsprach dem §'°0-
Wert des gesamten Seewassers nach der letzten konvektiven Nivellierung.

= Es findet eine kontinuierliche vollstiindige Durchmischung des eingetragenen
Grundwassers mit dem Wasser im Monimolimnion statt.

Durch die Tatsache, daB Niederschlagseintrag und Verdunstungsverlust ausgeschlossen
werden konnen, vereinfacht sich die hydrologische Bilanz (GL6-6) zu folgender Gleichung
6-10:

v _

— =%-0 GL 6-10

Entsprechend den oben gemachten Annahmen bleibt das Volumen des Monimolimnions
konstant. Damit haben Grundwassereintrag und Abstrom die gleiche GréBe. Die isotopische
Bilanzgleichung 6-11 lautet demzufolge:

@ _1,

= V(SG—J) GL 6-11

¢ 8'%0-Wert des Grundwasserzustroms
8: 8'°0-Wert im Monimolimnion (entspricht dem §'*0-Wert des Abstroms)

Nach Aufl6sen der Integrale in Gleichung 6-12

I i
=—Jdt GL 6-12
V 0

erhdlt man als Berechnungsformel fir den Grundwassereintrag ins Monimolimnion
Gleichung 6-13.

vV —
Io=—Mn %=% GL 6-13
t )
8o: initialer 5'®0O-Wert bei der Entstehung des Monimolimnions

t: Betrachtungszeitraum
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Der initiale 8'°O-Wert bei der Entstehung des Monimolimnions wird mit -3.5%
angenommen. Der 5'°0-Wert des einstrémenden Grundwassers betrdgt -9.3%., der des
Monimolimnionwassers am Ende des Betrachtungszeitraumes -4.8%o. Unterhalb einer Tiefe
von 8m nimmt der See ein Volumen von 890m? ein.

Setzt man die genannten Parameter in die Gleichung 6-13 ein, erhilt man einen jahrlichen
Grundwassereintrag in das Monimolimnion von 170m®. Erhoht man bei der Berechnung den
initialen 8'*0-Wert auf -3.3%o, filhrt dies zu einer Anderung des Grundwassereintrages von
+20m’. Eine Erniedrigung auf -3.7%o zieht eine Erniedrigung des jahrlichen Eintrages von
25m® nach sich. Die Variabilitit des §'%0-Wertes der Grundwasserkomponente hat einen
geringeren Einfluf auf das Berechnungsergebnis. Eine Schwankung von #0.2%o verursacht
eine Verdnderung des Grundwassereintrages von +7m?.

Das Verhiltnis jahrlicher ~Grundwasserzustrom/Seevolumen ist im Monimolimnion
(Ic/V=0.19) viermal so grof wie im Mixolimnion (I/V=0.05). Dies IiBt sich damit
begrinden, daB das Verhiltnis von Seebodenoberfliche und damit potentieller
Grundwassereinstromfliche zu Seevolumen morphologisch bedingt im Monimolimnion
(A/V=1.9) erheblich grofer ist, als im Mixolimnion (A/V=0.2).

Verallgemeinernd kann man sagen, daB der Grundwassereintrag in den TRS 111 ein sehr
geringes Ausmal} besitzt. Das Wasser im iiberwiegenden Teil des Sees ist erst nach etwa 20
Jahren vollstindig ausgetauscht. Im Monimolimnion kann dieser Austausch bereits nach etwa
5 Jahren erfolgen. Der vollstéindige Austausch dort wird aber aufgrund der abnehmenden
Stabilitdt und letztendlichen Auflosung des Monimolimnions nicht stattfinden kénnen.

6.2 5'0- und 5°H-Werte in Wissern des Untersuchungsgebietes Cospuden

6.2.1 Variabilitdt der isotopischen Zusammensetzung des Wassers in quartdren und tertidgren
Grundwasserleitern

Entsprechend ihrer isotopischen Zusammensetzung handelt es sich bei den Wissern aus
tertidren und quartiren Grundwasserleitern um meteorische Wasser, die hinsichtlich ihrer
5'%0- und 8°H-Werte keine sekundire Verdnderung erfahren haben. Alle MeBpunkte liegen
im '0-8?H-Diagramm (Abb. 6-5) in einem engen Bereich um die Global Meteoric Water
Line. Die Variabilitat der Werte innerhalb dieses Bereiches begriindet sich sowohl bei den
flachen quartiren GWLn als auch bei den tertiiren GWLn weniger durch saisonale
Schwankungen, als vielmehr durch die geologisch und morphologisch bedingten
Unterschiede bei der Herkunft und der Alter der Grundwisser.

Die Mittelwerte der isotopischen Zusammensetzung der Grundwisser aus quartiren GWLn
betragen -8.88 £0.28% fir 80 und -60.9£1.6% fir &°H (VSMOW). Diese Werte
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entsprechen den langjéhrigen Mittelwerten fiir die isotopische Zusammensetzung des lokalen
Niederschlags (8'%0: -8.9%o, 82H: -62.1%o0; KOWSKL, personliche Mitteilung 1999).

Die mittleren Werte der Grundwésser aus tertiiren GWLn sind geringfligig negativer. Fiir
8'°0 und &°H ergeben sich Mittelwerte von -9.21 +0.26% bzw. -63.7 £1.4% (VSMOW).
Zwischen den einzelnen tertiiren GWLn besteht allerdings noch ein Unterschied
dahingehend, daB in den flacheren GWLn die durchschnittlichen 8-Werte positiver als im
tiefen GWL 3 sind. Die Auffiillung der flachen GWL erfolgt fast ausschlieSlich durch
moderne Niederschlagswisser, wihrend im GWL 3 Anteile von kaltzeitlichen Reliktwissern
zu erwarten sind, deren charakteristische Isotopensignatur die MeBwerte in diesem GWL zu
negativeren Werten hin verschiebt (GLABER, 1995).

Besonderes Augenmerk bei den §'°0- und §?H-Untersuchungen galt der Fragestellung, ob mit
ansteigendem Seespiegel und der damit verbundenen Uberstauung der Grundwasserleiter eine
Infiltration von Seewasser in die Grundwasserbereiche nachgewiesen werden kann. Bis zum
Ende der Messungen im Juli 1998 wurden in keiner der GrundwassermeBstellen, die in

quartiren bzw. tertifren GWLn niedergebracht sind, verdunstungsbeeinfluBte Seewasser-
anteile angetroffen.

-40
+  Quartire GWL
<45+ O Tertizre GWL
©  See vor 23.03.98
5 50— A Seenach 23.03.98 3
] — GMWL A
§ = Eindunstung A
Z 55
<
=
%
o
65
-70 . . '
-10 9 -8 7 -6
5"0 (°/,.) VSMOW

Abb. 6-5: §'°0-8°H-Diagramm fiir Grundwasserproben aus tertiren und quartiren
Grundwasserleitern des Cospudener Gebietes sowie fiir Seewasserproben des
Cospudener Sees
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6.2.2 Zeitliche und tiefenabhdingige Variabilitit der isotopischen Zusammensetzung des
Cospudener Seewassers

Die zeitlichen und tiefenabhiingigen Schwankungen der 5'%0- und §?H-Werte im Cospudener
See wurden durch die Beprobung von Vertikalprofilen an den jeweils tiefsten Stellen des Siid-
und Hauptbeckens zu verschiedenen Jahreszeiten erfaBt. Die MeBergebnisse von zwei
ausgewdhlten Probenahmen, die den Zustand vor und nach der intensivierten Fremdflutung
reprasentieren, sind einerseits im §'°0-6°H-Diagramm (Abb. 6-5) und andererseits als
Vertikalprofil in Abb. 6-6 dargestelt.

Da die Flutung des Sees durch lokale Grundwisser vollzogen wird, entspricht die isotopische
Ausgangszusammensetzung des Seewassers dem in Abschnitt 6.2.1 berechneten Mittelwert
fiir Grundwisser aus quartiren und tertiiren GWLn. Die verdunstungsbedingte Anreicherung
von "*O bzw. *H im Seewasser hat im Cospudener See wesentlich geringeres AusmaB als im
TRS 111 (Abschnitt 6.1.2). Der sehr hohe Input von Grund- bzw. Fremdflutungswasser
verhindert einen groBeren Verdunstungs-
einflull auf die Isotopie des Wassers.

g, O Seew Nach  Beginn der intensivierten
. / T’ j J Fremdflutung kommt dieser Effekt etwas
10 £ - Vo stirker zum Tragen. Wihrend vor Mirz
o 159 X\.f/** ,,7-/‘ 1998 durchschnittliche 3'*0-Werte von
g 0 1j ?’t 1 o -7.0+0.15%0 im Seewasser vorlagen,
- j: If 4\,, sind die 8"*0-Werte danach nur noch auf
+ Oktober 57 -7.2x0.1%0 gegeniiber dem mittleren

i: 1 ¢ &M ' : Grundwasserwert erhéht.

74 72 -7 68 -74 72 7 68

80 1) VSMOW Die 8"80-Tiefenprofile in Abb. 6-6 lassen

im Oktober 97 eine ausgeprigte

(‘\ Schichtung des Cospudener Sees sowohl
/‘ im Siid- als auch im Hauptbecken

s 1) 4 erkennen. Wahrend die zur gleichen Zeit
P J‘ o | gemessene Temperaturverteilung (Ab-

| - 25 ) schnitt 5.2.3.) nur noch geringe
.:: AT V.'ertlkaldiﬂ'erenzen aufweist -und da:nmt

al_ v &S | eine bevorstehende Konvektion ankiin-

S S 50 43 54 3 80 48 digt, wird im Oktober im Epilimnion die

SR EI VMO maximale  verdunstungsbedingte An-

; 18 f o
; ; von O und damit die gréfite
Abb. 6-6: Vertikale Variabilitit der isotopischen reicherung ar

Wasserzusammensetzung des Stid- und Hauptbeckens  Profildifferenzierung erreicht.
des Cospudener Sees im Oktober 97 und Juli 98. . ) _
Die Temperaturverteilung im Juli 98

(Abschnitt 5.2.3.) zeigt keine eindeutige
Abfolge von Epilimnion, Sprungschicht
und Hypolimnion. Vielmehr sind die
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oberen Wasserhorizonte durch eine zunehmende Erwirmung charakterisiert, die der
Ausbildung der genannten Schichtabfolge vorangeht. Aus diesem Grund ist auch die
Profildifferenzierung der 5'*0-Werte durch Evaporation noch nicht weit fortgeschritten. Nur
in den obersten Wasserhorizonten 146t sich eine geringfiigice Anreicherung von schwerem
Sauerstoff beobachten. Weiterhin wirkt die verstirkte oberflichliche Einleitung von
isotopisch leichtem Grundwasser der verdunstungsbedingten Anreicherung von '*0 entgegen.

Die aus den 8'®0-Werten abgeleiteten Aussagen iiber die Schichtungsverhiltnisse kOnnen
nicht eindeutig anhand der 5°H-Werte nachvolizogen werden. Eine Ubereinstimmung I8t
sich nur dahingehend feststellen, daB generell in den Oktoberprofilen eine verstirkte
Anreicherung der schweren Isotope beobachtbar ist. Ursache fiir die Diskrepanz zwischen den
Vertikalverliufen der 8'®0- und &8°H-Werte ist die groBere MeBungenauigkeit der §°H-
Bestimmungsmethode.

Eme Bilanzierung des Grundwassereintrages bzw. die Bestimmung der durchschnittlichen
Wasserverweilzeit mit Hilfe der Isotopenzusammensetzung des Wassers kann fiir den
Cospudener See nicht vorgenommen werden, da der Endwasserspiegel noch nicht erreicht ist.
Durch das kontinuierliche Ansteigen des Wasserspiegels existiert kein stationdrer Zustand
und eine mittlere jéhrliche Bilanzierung, wie fiir den TRS 111 (Abschnitt 6.1.3), ist nicht
moglich.

6.2.3 Variabilitit der isotopischen Zusammensetzung von Kippenwidssern der Kippe
Cospuden/Zwenkau

Ziel der Wasserstoff- und Sauerstoffisotopenuntersuchungen an Kippenwissern der Kippe
Cospuden/Zwenkau war die Herkunfisbestimmung des am AufsittigungsprozeB beteiligten
Wassers. Grundsdtzlich kommen fiir die Herkunft drei verschiedene Moglichkeiten in
Betracht:

= Aufsittigung durch Grundwasserneubildung aus Niederschlagswasser

= Aufsdttigung durch Akkumulation von im Abraummaterial eingeschlossener Restfeuchte
(CHRISTOPH, 1999)

= Aufsittigung durch Infiltration von Seewasser

Bei der im zweiten Punkt genannten Restfeuchte handelt es sich um Porenwasser, das im
Zeitraum der montanen Grundwasserabsenkung im Tagebauvorfeld nicht aus den zu
verlagernden Sedimenten entwéssert wurde. Da es sich beim restfeuchtefiihrenden
Abraummaterial in erster Linie um tertifire Sedimente handelt, entspricht die isotopische
Zusammensetzung dieses Wassers der im Abschnitt 6.2.1 bestimmten mittleren
Zusammensetzung fiir Grundwasser aus tertidren GWLn. Die mittleren 5'%0- bzw. 5°H-Werte
fir tertiire GWL sind aber nur unwesentlich npegativer als die Werte des lokalen
Niederschlags. Aus diesem Grunde wird eine eindeutige Unterscheidung zwischen
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Grundwasserneubildung auf der Kippe und Restfeuchte anhand der §'%0- bzw. §2H-Werte nur
sehr schwer méglich sein.

Erfolgt die Aufsittigung der Kippe unter Beteiligung von Seewasser, miifite sich die
evaporationsbedingte Anreicherung der schweren Isotope auch im Kippenwasser
widerspiegeln. Aufgrund der geringen Differenz zwischen den S-Werten des
Ausgangsgrundwassers und des Seewassers (Apin[8'*Osee-5'*0gw]= +1.6%0) wird sich der
Seewassereinfluf} erst bei groBeren Mischungsanteilen isotopisch nachweisen lassen.

Eine weitere Moglichkeit fiir das Aufireten von verdunstungsbeeinfluBtem Wasser in der
Kippe besteht darin, daB bei der Schiittung der Absetzerkippe kleine Kippenseen, die sich
durch Niederschlag auf der Oberfliche der Forderbriickenkippe gebildet haben, in das
Kippenmaterial eingeschlossen werden und zur Aufsittigung bestimmter Bereiche beitragen.
Solche Kippenseen zeigen, in Abhiingigkeit von der Liegezeit, sehr starke Anreicherungen der
schweren Sauerstoff- und Wasserstoffisotope (z.B. fir einen Kippensee auf der
Forderbriickenkippe Zwenkau mit einer Fliche von etwa 300m’: 8'%0 = -1.84%o, 5°H = -24%
(VSMOW)). Gewinnt man Kippenwasser aus einem Bereich, in dem Anteile aus den
Kippenseen vorhanden sind, kann eine Seewasserinfiliration aus dem Cospudener See
vorgetduscht werden. Bei der Einschiitzung des Seewassereinflusses muf deshalb die
Moglichkeit des Einschlusses von Kippenseen gepriift werden (z.B. durch Auswertung von
Luftbildaufnahmen der noch nicht abgedeckten Forderbriickenkippe).

Die im Untersuchungszeitraum gewonnenen 8'*0- und &°H-MeBwerte fiir Kippenwasser-
proben der Kippe Cospuden/Zwenkau sind im §'*0-8°H-Diagramm (Abb. 6-7) dargestelit.

Alle Proben aus der Absetzerkippe und ein groBer Teil der Proben aus der
Forderbriickenkippe liegen im gleichen Bereich, der auch durch die Grundwasserproben aus
quartiren und tertiiren GWLn abgedeckt wird. Damit handelt es sich um Wisser. die
entweder aus der Grundwasserneubildung oder aus der Restfeuchte der entwisserten
Sedimente stammen. Die mittleren Werte dieser Kippenwisser (8'%0 =-9.1 0.17%o,
5"H =-63.5 +1.3%0) sind geringfiigig leichter als das Niederschlagsmittel. Diese Tatsache legt
die Vermutung nahe, daB8 der Anteil an sich akkumulierender Restfeuchte im Kippenwasser
gegeniiber der Grundwasserneubildung iiberwiegt. Diese Aussage bestitigt die Annahmen
von CHRISTOPH (1999).

Eine Zumischung von Seewasseranteilen in das Kippenwasser lieBe sich dadurch erkennen,
daB die in Abb. 6-7 dargestellten 5'°0-3*H-MeBpunkte auf der Eindunstungsgeraden
zwischen mittlerer See- und Grundwasserzusammensetzung ligen. Da diese Bedingung bis
zum Ende des Untersuchungszeitraumes in keinem Falle eindeutig erfiillt ist, lassen sich
sowohl groBere Seewassermischungsanteile als auch der Einflul von eingeschlossenen
Kippenseen ausschlieBen. Aufgrund der groBen Streubreite der Isotopenwerte des
Ausgangskippenwassers und wegen der geringen isotopischen Unterschiede zwischen den
beiden Mischungskomponenten Seewasser und Kippenwasser konnen  geringe
Seewasseranteile (<15-20%) weder eindeutig bestatigt noch ausgeschlossen werden.
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Abb. 6-7: §"°0-8H-Diagramm fir Kippenwasserproben aus der Kippe
Cospuden/Zwenkau. Zum Vergleich sind die Bereiche, die durch Grundwasser aus
quartiren und tertidren GWLn bzw. durch Seewisser abgedeckt werden (Abb. 6-5),
im Diagramm eingezeichnet.
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Abb. 6-8: Zeitliche Entwicklung der 8"°0- und §°H-Werte fiir Kippenwasserproben aus den Mefstellen KF-2
und KF-10

Fur einen Teil der Kippenwisser aus der FBK LBt sich in Abb. 6-7 eine Verschiebung der
3'%0-Werte zu positiveren Werten erkennen. Im einzelnen handelt es sich dabei um Wisser
aus den MeBstellen KF-2, KF-4 und KF-10. Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der
isotopischen Zusammensetzung der Wisser aus diesen MeBstellen (Abb. 6-8), kann man
einerseits einen Entwicklungstrend mit zunehmender 18O-1-‘1nre:icherung (KF-2), andererseits
eine zeitliche Konstanz der Werte (KF-10) erkennen.
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Da die &H-Werte der betroffenen Wasser unverdndert sind und somit denen der
Ausgangskippenwissern entsprechen, kann die positive Verschiebung der 8'®0-Werte nicht
durch Evaporation verursacht sein. Da weiterhin die ortlichen geologischen Verhiltnisse
ausschlieBen, daB geothermale Wasser mit typisch erhdhten Saverstoffisotopenwerten
(CRAIG, 1963) als Restfeuchte in der Kippe Cospuden/Zwenkau anzutreffen sind, muB die
Alteration der §"0-Werte sekundiir durch hydrochemische Prozesse bzw. Wasser-Gestein-
Wechselwirkungen im Kippenkérper verursacht worden sein.

Als Ursache fir die sekundire Alteration der §'*0-Werte sollen folgende Moglichkeiten
diskutiert werden:

(1) Mobilisierung von kristallwasserreichen Mineralneubildungen aus der Verwitterungszone

(2) Wasser/Gasphase-Wechselwirkung  (Sauerstoffisotopenaustausch des Wassers mit im
Porenraum befindlichen CO,)

(3) Wasser/Gestein-Wechselwirkung ~ (Sauerstoffisotopenaustausch des  Wassers  mit
Karbonatmineralen in der Kippenmatrix)

6.2.3.1 Beeinflussung der isotopischen Zusammensetzung des Kippenwassers durch
Sekundirmineralauflosung

Stehen bei der Verwitterung der sedimentiiren Sulfide ausreichend Ca**-Ionen zur Verfiigung
(Auflosung von Kalzit), stellt Gips eine wesentliche Mineralneubildung m der
Verwitterungszone dar (WISOTZKI, 1994). Die Einlagerung von Kristallwasser bei der
Gipsbildung geht mit einer Fraktionierung sowohl der Sauerstoff als auch der
Wasserstoffisotope einher (FONTES, 1965; FONTES & GONFIANTINL, 1967). Entsprechend den
Aussagen dieser Autoren ist das Kristallwasser bei einer Temperatur von <20°C um etwa 4%o
an 80 angereichert und um etwa 15%o an *H abgereichert. Die Gipsabscheidung erfolgt aus
einer Uiberséttigten Losung, die an der Oberfliche der freiliegenden Forderbriickenkippe durch
Evaporation erzeugt wird. Diese Evaporation wird von einer Anreicherung der schweren
Isotope im Wasser begleitet, so daB das im Gips vorliegende Kristallwasser wesentlich
groBere  Differenzen vom Ausgangswasser aufweist, als durch die genannten
Fraktionierungsfaktoren beschrieben wird.

Greift man das weiter oben genannte Beispiel eines Kippensees auf (5'°0 =-1.8%o,
8°H = -24%o) und fillt durch zunehmende Eindunstung Gips aus, erhilt man als isotopische
Zusammensetzung des Kristallwassers im Gips einen 8'®0-Wert von +2.2%0 und einen 52H-
Wert von -39%o. Mit fortschreitender Eindunstung konnen sich die Kristallwasserwerte des
jeweils abgeschiedenen Gipses zunehmend erhohen. Diese Evaporationseffekte sind nicht
ausschlieBlich an Kippenseen gebunden. ALLISON (1982) und ALLISON er al. (1984)
beschreiben den durch Verdunstung hervorgerufenen Anstieg der Isotopenwerte des
Porenwassers in der ungeséttigten Bodenzone. Obwohl dieses Phinomen hauptsichlich fiir
aride Klimate beschriecben wird, konnen unter den Bedingungen einer unbewachsenen
Forderbriickenkippe bei lingeren Trockenperioden in Abh#ngigkeit vom Porenvolumen



6-71

starke Verdunstungseffekte aufireten (MATSCHAK & WALDE, 1970). Die dort ausgefillten
Gipse zeigen dann ein fiir den jeweiligen Verdunstungsgrad typisches Kristallwasser.

Ein Effekt, der die 5'°0-Werte des Kristallwassers zusitzlich erhohen kann, ist eine '*O-
Anreicherung in der Hydratationshiille polyvalenter Ionen in hochsalinaren Losungen
(O'NELL & TRUESDELL, 1991). SOFER & GAT (1975) beschreiben zB. fiir eine
hochkonzentrierte CaCl,-Lésung eine 18O-Anneicherung von +26% gegeniiber dem
Umgebungswasser.

Nach Abdeckung der FBK durch die Absetzerkippe kann die so konservierte
Verwitterungszone mit den akkumulierten Verwitterungsprodukten unter bestimmten
Bedingungen durchstrémt werden. Diese Bedingungen sind durch gesonderte FlieBbahnen
und mdglicherweise auch durch groBkalibrige Bohrungen gegeben (DOHRMANN, 1999;
CHRISTOPH, 1999). Bei der Durchstrémung wird der abgeschiedene Gips aufgelost. Das dabei
freigesetzte isotopisch verdnderte Kristallwasser mischt sich mit dem losenden Wasser und
kann bei hohen A-Werten (BGips-Okippenwasser)  €ine  Verschiebung der isotopischen
Zusammensetzung des Mischwassers hervorrufen.

Der mittlere Pyritgehalt des FBK-Materials betrigt etwa 2 Gew.-% (DOHRMANN, 1999). Geht
man davon aus, dal dieser Pyrit vollstindig oxidiert und anschlieBend die Oxidationsprodukte
als Gips gefillt werden, wiirde sich im dm’® Abraummaterial 1mol Kristallwasser
akkumulieren. Bedingt durch die geringe Gipsloslichkeit kénnen aber nur 0.015mol Gips
durch 55.5mol (1I) Wasser gelost und damit nur 0.03mol Kristallwasser freigesetzt werden.
Erst wenn das bei der Gipsausfillung vorhandene Wasser eine Zusammensetzung von
8'°0 =+160%0 und &°H =+860%: hat, wiirde sich bei den §'°0-Werten des Mischwassers
eine Verschiebung von +0.1%. gegeniiber dem Ausgangswasser ergeben. Die genannte
isotopische Zusammensetzung des Wasser ist aber unrealistisch, da sich solch hohe Werte
weder durch Evaporations- noch durch Hydratationsanreicherung erreichen lassen.

Nach CESNOVAR & PENTINGHAUS (1997) stellen Jarosite die Hauptmineralneubildung in der
Verwitterungszone der Kippe Zwenkau dar, da die Gipsbildung durch das Ca’*"-Angebot
limitiert wird. In Anlehnung an seine eigenen Untersuchungen bzw. Untersuchungen von
BRINKMANN (1976), OBERMANN ef al. (1990) und REICHEL (1991) nennt WISOTZKI (1994)
weitere sekundire Mineralphasen bei der Pyritoxidation im Rheinischen Braunkohlenrevier.
Dabei handelt es sich um Eisensulfate (zB. Melanterit, Coquimbit), Eisenhydroxosulfate
(Copiapit, Hydronium-Jarosit), Aluminiumsulfate (Apjohnit) und Eisenhydroxide.
Réntgendiffraktometrische Untersuchungen von Mineralneubildungen auf der Oberfliiche der
Kippe Cospuden/Zwenkau im Rahmen dieser Arbeit erbrachten den qualitativen Nachweis
von Copiapit, Halotrichit, Jarosit, Gips und Epsomit. In unmittelbarer Nachbarschaft zu noch
nicht vollstandig verwitterten Pyritkonkretionen lieB sich auch Melanterit nachweisen.

Die meisten Eisensulfate, Eisenhydroxosulfate und Aluminiumsulfate enthalten erhebliche
Anteile an Kristallwasser, die zum Teil tiber denen des Gipses liegen (Kristallwassergehalte:
Gips 20%, Melanterit 45%, Copiapit 30%, Halotrichit 45%). Damit besitzen sie ebenso wie
der Gips das Potential, bei ihrer Bildung eine Fraktionierung der Sauer- bzw.
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Wasserstoffisotope hervorzurufen. Auch die Fillung von Fe-Hydroxiden wird von einer
Isotopenfraktionierung begleitet. Nach YAPP (1987,1997) liegen die Fraktionierungsfaktoren
bei der Goethitbildung fiir *H (OMineral- wasser) in Abhiingigkeit vom Al-Gehalt zwischen 0.975
(AIOOH) und 0.905 (FeOOH). Die Fraktionierungsfaktoren fiir Sauerstoff betragen bei
AIOCH 1.0175 und bei FeOOH 1.0061 (BIRD er al., 1993; YAPP, 1997).

Fur die meisten der genannten Mineralphasen existieren weder iiber die Grofe der
Fraktionierung noch iiber das Loslichkeitsverhalten genaue Daten. ALPERS et al. (1994)
nehmen eine grobe Einteilung der bei der Pyritoxidation aufiretenden Sekundéirminerale
hinsichtlich ihrer Loslichkeit vor. Copiapit, Epsomit, Gips, Halotrichit und Melanterit werden
zu den leicht 18slichen Mineralen gezihlt, wihrend Jarosite und Alunite nur eine geringe
Loslichkeit aufweisen. Aufgrund der fehlenden Daten soll deshalb durch Riickrechnung aus
den gelosten Inhaltsstoffen des Kippenwassers abgeschitzt werden, inwieweit eine
Beeinflussung der isotopischen Wasserzusammensetzung durch Auflésung anderer
Sekundarminerale méglich ist.

Das aus KF-10 gewonnene Kippenwasser enthilt maximal 7g/1 Sulfat, 2g/l Eisen und 0.05g/1
Aluminjum. Abgziglich der mittleren Gehalte der Ausgangslosung (1.8g/1 SO, 0g/l Fe,
0g/1 Al) ergeben sich aus der Verwitterungszone eluierte Stofffrachten von 5.2g/1 SOy, 2g/1 Fe
und 0.05g/1 Al. Entstammen diese gelosten Bestandteile den Mineralphasen Copiapit und
Halotrichit, werden beim LosungsprozeB auch 0.2mol Kristallwasser freigesetzt. Setzt man
einerseits voraus, daB die Mineralabscheidung aus einer stark evaporationsbeeinfluBten
Losung erfolgte und daB andererseits die gleichen Fraktionierungsfaktoren wie beim Gips
wirksam werden, ergibt sich fiir die 5'%0-Werte eine Verschiebung von +0.05%. Fiir die 5°H-
Werte ist keine Verschiebung erkennbar, da die verdunstungsbedingte Anreicherung von *H
durch eine Abreicherung beim Einbau in das Kristallgitter weitestgehend kompensiert wird.
Erfolgt die Berechnung mit Gleichgewichtsfraktionierungen, wie sie bei Tonmineralen
(Montmorillonit, Smectit) beobachtet werden (&"*Owtinwasser=+27%0, & Huin-wasser= -62%0;
SAVIN & EPSTEIN, 1970), betrigt die Verschiebung der 8'%0-Werte +0.25%0 und der 6°H-
Werte -0.02%o.

Die anhand der gelosten Bestandteile des Kippenwassers berechneten Isotopenwert-
verschiebungen durch Kristallwasser reichen nicht aus, um die tatsdchlich beobachteten
Abweichungen der §'0-Werte von +0.6 - +0.8%o zu erkliren. DOHRMANN (1999) berichtet
aber iiber Durchstromungsexperimente, bei denmen die Elution der Verwitterungszone
Kippenwisser mit einem Sulfatgehalt bis zu 30g/1 erzeugte. In diesem Fall kénnten
Kristallwassermengen bis zu 1mol freigesetzt werden, was unter Einbeziehung der oben
gemachten Annahmen zu einer Verschiebung der §'0-Werte von +1%o filhren wiirde. Die
Gehalte an gelosten Bestandteilen werden im Nachhinein durch das Einstellen von
Mineralgleichgewichten auf die in KF-10 angetroffenen Werte reguliert. Da die
Gleichgewichtseinstellung durch die Abscheidung von Mineralphasen begleitet wird, kann in
Abhangigkeit von der Art des neuformierten Minerals ein inverser Isotopieeffekt wirksam
werden, der die Initialverschiebung teilweise kompensieren kann.
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Der EinfluB der Sekundirmineralauflosung auf die isotopische Wasserzusammensetzung ist
an verwitterungszonenbeeinflute Kippenwisser gebunden. Wihrend diese Voraussetzung bei
KF-10 gegeben ist, handelt es sich bei den Kippenwissern aus den MeBstellen KF2 und KF4
um Wasser, die keine unmittelbare Beeinflussung durch Elutionsprozesse der Verwitterungs-
zone aufweisen. Da die §'°0-Werte dieser Wiisser aber eine positive Verschiebung gleichen
Ausmales zeigen, muB die Alteration mindestens dort durch andere hydrochemische Prozesse
verursacht worden sein.

6.2.3.2 Beeinflussung der isotopischen Zusammensetzung des Kippenwassers durch Gas-
Wasser-Austauschreaktionen

DOHRMANN et al. (1997), DOHRMANN (1999) und CHRISTOPH (1999) gehen davon aus, daf
groBie Teile des Kippenkorpers ungesittigt sind. Damit koexistieren im Porenraum, auch in
tiefen Kippenbereichen, flissige Phase und Gasphase. Als maximal gemessenen CO,-Anteil
in der Kippenluft geben WISOTZKI (1994) 22%, NITZSCHE ef al. (1999) 25% und HOTH et al.
(1999) 40% an.

Der Sauerstoffisotopenaustausch zwischen H>O und CO, vollzieht sich innerhalb sehr kurzer
Zeit. Dieser Umstand wird auch bei der 8180-Bestimmung des Wasser durch Equilibrierung
mit CO, ausgenutzt. Die Gleichgewichtsfraktionierung CO,-H,O betriigt 40.37%0 bei 25°C
(FRIEDMANN & O’NEIL, 1977) und 42.7% bei einer fir Kippenwdsser gemessenen
Temperatur von 13°C (BOTTINGA, 1968).

Obwohl der durchschnittliche Gehalt an marinen Karbonaten in der FBK nur bei 0.02 Gew.-%
liegt konnen lokale Maxima von bis zu 7 Gew.-% aufireten (DOHRMANN, 1999). Die '30-
Werte mariner Karbonate liegen ausgehend von der isotopischen Seewasserzusammensetzung
und dem von O’NEL et al. (1969) bestimmten Fraktionierungsfaktor (Ogaiirzo) zwischen
+29 und +33%e (VSMOW).

Die bei der Pyritoxidation entstehende Siure kann die marinen Karbonate unter Freisetzung
von CO; 16sen. Entsprechend der von SWART et al. (1991) vorgeschlagenen Gleichung fiir die
temperaturabhéingige Bestimmung der Fraktionierung zwischen Kalzit und CO, bei der
Saurezersetzung ergibt sich fiir eine Grundwassertemperatur von 13°C beim Sauerstoff ein
Fraktionierungsfaktor a(CO,-Kalzit) von 1.01078. Damit hat das aus marinen Karbonaten
durch Sdure freigesetzte CO, 8'°0-Werte von +39.7...4+43.7%0. Um durch Gleichgewichts-
einstellung zwischen H,O und diesem CO, den §'*0-Wert des Wassers von -8.8%o auf -8.1%o
zu erhohen, benbtist man ein molares Sauerstoffverhiltnis (02-[CO,)/0,-[H20]) von
0.07...0.12. Bei einem Druck von latm miifte demzufolge ein Sauerstoffisotopenaustausch
zwischen 11 H,O und 50..801 CO(g) der genannten isotopischen Zusammensetzung
stattfinden, um eine Verschiebung des 5'"%0-Wertes im Wasser von +0.7%o zu erreichen.
Dieses Mengenverhiltnis erscheint aber unter den konkreten hydraulischen Bedingungen
einer FBK nicht realisierbar.

Sowohl NITZSCHE (1999) als auch HOTH (1999) haben durch Bestimmung der §°C-Werte
nachgewiesen, daB eine grofe Menge des CO,, zumindest bis zu einer Tiefe von 10m, der



6-74

Oxidation organischer Substanz entstammt. Dieses CO; hat gegeniiber dem CO, aus marinen
Karbonaten einen leichteren &'0-Wert, wodurch das fir die Isotopenverschiebung
erforderliche Mengenverhaltnis CO»/H,0 noch gréBer ist.

Fiir die erhohten 8'*0-Werte in den Kippenwiassern aus den MeBstellen KF-2, 4 und 10 kann
demzufolge der reine Gas-Wasser-Austausch nur zu einem geringen Teil verantwortlich sein.

6.2.3.3 Beeinflussung der isotopischen Zusammensetzung des Kippenwassers durch Wasser-
Gestein-Wechselwirkung

Wie Dbereits im Abschnitt 6.2.3.2 erwihnt, enthilt das Abraummaterial der
Forderbriickenkippe lokal bis zu 7 Gew.-% Karbonat. Zischen Karbonat und Wasser findet
ein Sauerstoffisotopenaustausch statt, dessen Fraktionierung fiir Kalzit bei 13°C 31.1%
betrdgt (O’NEL ef al., 1969). Ausgehend vom 8'®0-Wert des marinen Karbonats wiirde in
einem System mit begrenztem Wasser- und unbegrenziem Kalzitreservoir nach isotopischer
Gleichgewichtseinstellung ein Wasser mit einem deutlich positiveren 5'*0-Wert von etwa
0%e (VSMOW) vorliegen. Der eigentliche Austausch vollzieht sich in der wiiBrigen Phase
tiber die geldsten Karbonatspezies und ist demzufolge um so schneller, Je mehr Karbonat sich
in der Losung befindet.

Die Kalzitloslichkeit wird erheblich durch den herrschenden CO,-Partialdruck gesteuert. Bei
den in der Kippe gemessenen Maximalwerten des CO,-Partaildruckes erhdht sich die
Loslichkeit des Kalzits um etwa das zehnfache gegeniiber der Loslichkeit unter
atmosphirischen Bedingungen. Durch Berechnung anhand der Kalk-Kohlensaure-
Gleichgewichts-Beziehungen ergibt sich bei 13°C und dem CO,-Partialdruck von 0.4 eine
absolute Kalzitloslichkeit von 5.7mmol/l. Der durch diese einmalige Auflosung verursachte
Sauerstoffisotopenaustausch wirkt sich auf die isotopische Zusammensetzung des Wasser mit
einer positiven Verschiebung der 3'®0-Werte von nur +0.001%e aus und ist somit
meftechnisch nicht nachweisbar (3'*Ojnira-H20 = -8.8%o; 8'*0-Kalzit = +30% [VSMOW]).

Die Auswertung der hydrochemischen Daten der Kippenwisser aus den MeBstellen KF-2 und
4 mit dem Programm PHREEQEC (PARKHURST, 1995) ergab, daB zwischen den Wissern und
der Mineralphase Kalzit ein Gleichgewicht besteht. Dies bedeutet, daB zwar die
Losungsgehalte relativ konstant sind, daB sich aber ein stiindiger Wechsel zwischen
Kalzitauflosung und —abscheidung vollzieht. Durch diesen ProzeB wird eine zunehmende
Menge marinen Karbonats in den Sauerstoffisotopenaustausch einbezogen, so daB eine
positive 5'*0-Wert-Verschiebung hervorgerufen wird, die weit tiber das MaB der einmaligen
Auflosung hinausgeht.

Um nach der Gleichgewichtseinstellung eine Verschiebung der 8'*0-Werte von -8.8%o auf
-8.1%0 zu erreichen, mufl das molare Verhiltnis marines Karbonat/H,O mindestens 0.027
betragen. Bei einem Karbonatgehalt von 7% und einer Porositdt von 0.4 ergibt sich bei
Vollséttigung des Porenraumes ein maximales CaCO;/HO-Verhiltnis von 0.045. Dieser
theoretische Wert kann unter realen Bedingungen aufgrund der Verteilung des Kalzits im
Sediment aber nicht erreicht werden. Im Fall eines ungesittigten Zustandes erhéht sich mit
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abnehmender Sattigung das theoretische Verhiltnis und damit das AusmaB der Beeinflussung
der isotopischen Zusammensetzung des Wassers durch den Sauerstoffisotopenaustausch mit
dem Karbonat.

Bei der MeBstelle KF-2 muBl man von einem geschlossenen System dahingehend ausgehen,
daB in diesem Kippenbereich lediglich eine untergeordnete FlieBdynamik existiert und somit
die Zulieferung von isotopisch unverindertem Frischwasser nur begrenzt aufiritt. Mit
fortwahrender Liegezeit der Kippe verschiebt sich der 8'®0-Wert des dort gefdrderten
Kippenwassers zunehmend in positive Richtung, was durch den in Abb. 6-8 dargesteliten
zeitlichen Verlauf der fiir diese MeBstelle bestimmten §'®0-Werte bestatigt wird.

Fiir die Erklirung der zeitlichen Konstanz der 8'®0-Werte von Wassern aus der MeBstelle
KF-10 (Abb. 6-8) gibt es zwei Moglichkeiten. Entweder liegt in diesem Kippenbereich ein
geschlossenes System im oben genannte Sinne vor und es hat sich bereits ein isotopisches
Gleichgewicht zwischen Wasser und Karbonat eingestellt, oder es erfolgt, bedingt durch den
mangelhaften MeBstellenausbau (DOHRMANN, 1999), eine Nachlieferung von isotopisch
unveréndertem Wasser in der GroBenordnung, wie Kippenwasser bei der Probenahme
entnommen wurde. Durch den regelmiBigen Probenahmezyklus hat das so entstehende
Mischwasser immer die gleiche Zeit, den Isotopenaustausch mit dem Karbonat zu vollzichen
und wird demzufolge bei einem unverinderlichen Beprobungsregime einen annihernd
konstanten 5'80-Wert aufweisen.

Insgesamt erscheint die Erklirung der sekundiren Alteration der §'0-Werte durch den
Wasser-Karbonat-Austausch kombiniert mit hohen CO,-Partialdriicken am wahrschein-
lichsten. Einerseits sind die quantitativen Voraussetzungen fiir eine positive Verschiebung der
gemessenen GrofBenordnung in vielen Bereichen der Kippe realisiert und andererseits kann
diese Erklirung fiir alle betroffenen MeBstellen gleichermaBen angewendet werden.

DaB die sekundire Alteration bei den tibrigen MeBstellen nicht aufiritt, kann durch einen oder
mehrere der folgenden Griinde verursacht sein:

=> Geringer Karbonatgehalt im Abraummaterial
= Kleinerer CO,-Partialdruck und damit verzégerter Austausch
= Hohere Sattigung und damit ungiinstigeres Karbonat/ Wasser-Verhiltnis

= Sténdige Zufiihrung von isotopisch unverindertem Wasser durch hhere FlieBdynamik.
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7 Untersuchung der stabilen Kohlenstoffisotope des geldsten
anorganischen Kohlenstoffs (DIC) in Wissern der
Untersuchungsgebiete

Die Untersuchung der stabilen Kohlenstoffisotope in Oberflichen-, Grund- und Porenwissern
wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, die Herkunft des geldsten anorganischen Kohlenstoffs zu
ermitteln und damit Aussagen abzuleiten, inwieweit der DIC das hydrochemische Regime in
den Untersuchungsgebieten beeinflut. Besondere Bedeutung kommt dabei der Auflésung
von Karbonaten zu, deren puffernde Wirkung der Versauerung durch freigesetzte
Pyritoxidationsprodukte entgegenwirken kann.

Die 8" C-Werte eignen sich aufgrund ihrer groBen Differenzen zwischen den einzelnen
Reservoiren sehr gut als Tracer fiir die Herkunfisbestimmungen der Karbonatspezies und zur
Beschreibung der hydrochemischen Entwicklung von karbonathaltigen Wissern. Zahlreiche
Autoren haben deshalb durch Kombination der hydrochemischen und isotopischen
GesetzmaBigkeiten des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichts modellhafte Konzeptionen
entwickelt, die die Evolution des DIC im Grundwasser unter verschiedenen Bedingungen
beschreiben (z.B. DEINES ef al., 1974; WIGLEY ef al., 1978; SALOMONS & Mook, 1986;
MICHAELIS, 1987, 1992; PEARSON, 1989, 1991; SCHAEFER & USDOWSKL, 1992; CLARK &
FriTZ, 1997).

Diese Modelle beriicksichtigen die Variabilitit verschiedener Parameter (z.B. pCO,, initiale
pH- und 8“C-Werte, Geschlossenheit des Systems hinsichtlich CO,-Nachlieferung,
Anwesenheit anderer Ca**-Spezies), schlieBen aber eine Beeinflussung des Systems durch
andere Saurequellen aus. Da die Hydrochemie der Wisser in Braunkohlenfolgelandschaften
maBgeblich durch das Vorhandensein groBer Schwefelsiuremengen gepragt wird, ist davon
auszugehen, daB die Modelle besonders im Kippenbereich nicht oder nur bedingt anwendbar
sind.

Fir die Herkunft des DIC in den Wassern der Untersuchungsgebiete kommen drei potentielle
Quellen in Frage:

= atmosphiarisches CO,
= biogenes CO, (Zersetzung organischer Substanz, Whurzelrespiration)
= CO; aus sich lésenden Karbonatmineralen.

Der §'°C-Wert des atmosphrischen CO; liegt zwischen -7 und -8%. (PDB). CRAIG (1953)
postulierte einen Wert -7% fiir nicht verunreinigtes CO,. Durch die kontinuierliche
Verbrennung fossiler Rohstoffe wird das atmosphiirische CO, zunehmend mit 2C
angereichert, so daB das rezente CO, geringfligig leichter als -7%o ist. Das vorausberechnete
jahrliche Absinken des 8C-Wertes um 0.02%o konnte jedoch nicht beobachtet werden, da
einerseits Ozeane, andererseits die terrestrische Biosphire erhebliche Senken fiir das neu
gebildete CO, darstellen (HOEFS, 1997). Jahreszeitliche Schwankungen des 8°C-Wertes sind
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besonders auf der Nordhalbkugel auf den jahrlichen Zyklus der Photosyntheseintensitit
zurlickzufihren. Im lokalen MaBstab hingt die isotopische Zusammensetzung des
atmosphérischen CO, stark von der CO,-Konzentration in der Luft ab, die wiederum durch
die Menge des im Boden biologisch produzierten CO» beeinflut wird. Untersuchungen der
jahreszeitlichen und regionalen Variabilitit der §°C-Werte des CO, wurden z.B. durch
KEELING (1958), KEELING et al. (1989, 1995), MOOK ef al. (1983), CIAIS et al. (1995),
FRANCEY ef al. (1998) durchgefiihrt.

Der 8"C-Wert des biologisch fixierten Kohlenstoffs und damit der 8'*C-Wert des biogenen
CO, wird maBigeblich durch den Stoffwechseltyp der Pflanzen bestimmt. Die bei der
Photosynthese stattfindende Isotopendiskriminierung erfolgt in zwei Schritten und setzt sich
Zusammen aus einer reversiblen diffusiven Fraktionierung bei der Aufnahme des CO, durch
die Zellmembran und einer irreversiblen Fraktionierung bei der enzymatischen
Kohlenstoffixierung (PARK & EPSTEIN, 1960; O'LEARY, 1981). Fiir Pflanzen des Cs-
Stoffwechseltyps, die ausschlieBlich in den Untersuchungsgebieten angetroffen werden, ergibt
sich ein Schwankungsbereich der §*C-Werte von -20 bis -30%o (PDB) mit einem Mittelwert
von -27%o (DEINES, 1980; VOGEL, 1993).

Da Braunkohle, die im Untersuchungsgebiet eine wesentliche DIC-Quelle darstellen kann,
ebenfalls ausschlieBlich aus Cs-Pflanzen gebildet wurde, deckt sie etwa den gleichen Bereich
der 8“C-Werte ab. Durch den InkohlungsprozeB, bei dem sich isotopisch leichte
Kohlenstoffverbindungen von der Matrix abspalten, wird jedoch die Schwankungsbreite der
Werte geringfligig eingeschriinkt, so daB sich ein fiir Zellulose typisches Spektrum der §'*C-
Werte von -27...-22%. (PDB) ergibt (DEINES, 1980; WHITICAR, 1996).

Bei den tertidren Braunkohlennebengesteinen in den Untersuchungsgebieten, die einerseits als
gewachsene Grundwasserleiter aufireten, andererseits als heterogene Mischung im
Kippenmaterial wiederzufinden sind, handelt es sich oftmals um marine Bildungen, die
karbonatische Mineralphasen enthalten konnen. Die Lésung der marinen Karbonate kann
erheblich zur Entwicklung des DIC in den untersuchten Wissern beitragen. Die 8°C-Werte
mariner Karbonate liegen bei etwa 0+3%o (PDB) (VEIZER & HOEFS, 1976; SCHIDLOWSKI ef
al., 1983) und sind damit gegeniiber biogenem und atmosphrischem CO, erheblich an *C
angereichert.

Biogenes CO,, das in der ungesittigten Bodenzone produziert wird, erfihrt eine Verinderung
seines  8'°C-Wertes durch  Diffusion. Bedingt durch die unterschiedlichen
Diffusionskoeffizienten von *CO, und *CO, kommt es zu einer Anreicherung von 4.4%o im
Boden-CO, gegeniiber dem CO,-Flux, der den unmittelbar betrachteten Bodenhorizont
verlaBt. Aus diesem Grund muB bei dem fiir die Bildung von DIC relevanten Boden-CO,
nicht ein 8'°C-Wert von -27%o, sondemn ein Wert von etwa -23%o (PDB) angenommen
werden. In Abhiingigkeit von der CO,-Produktionrate wird sich dariiber hinaus im Boden-
CO; ein EinfluB von atmosphérischem CO, bis zu bestimmten Tiefen bemerkbar machen, der
zu einer weiteren *C-Anreicherung in der Bodenluft fiihrt. Wenn die CO,-Produktions- und
Diffusionsbedingungen konstant bleiben, stellt sich ein stationfirer Zustand mit einem
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typischen 8*C-Bodenprofil ein, wie es von CERLING (1984), QUADE et al. (1989), CERLING et
al. (1991) und AMUNDSON ef al. (1998) durch Modellrechnungen und Feldmessungen
beschrieben wurde.

Der 8"°C-Wert des DIC im Gleichgewicht mit gasfSrmigem CO, hingt vom pH-Wert und
damit von der Karbonatspeziesverteilung in der Lésung ab, da zwischen COx(g) und H,COs3,
HCO;5™ bzw. COs* unterschiedliche Gleichgewichtsfraktionierungen wirksam werden (VOGEL
et al., 1970; MOOK et al., 1974; DEINES er al., 1974). Die Speziesverteilung der geldsten
karbonathaltigen Phasen wird durch die GesetzmiBigkeiten des Kalk-Kohlensdure-
Gleichgewichts gesteuert, die in zahlreichen hydrochemischen Lehrbiichern umfassend
erliutert sind (z.B. GARRELS & CHRIST, 1965; STUMM & MORGAN, 1981; NORDSTROM &
Munoz, 1985). Fir DIC im Gleichgewicht mit CO,, das einen §">C-Wert von -23%o aufieist,
wird sich bei pH 5 ein 8'°C-Wert von -23.7%, bei pH 7 ein Wert von -15.9%, bei pH 9 ein
Wert von -13.8% und bei pH 11 ein Wert von -15.3%. einstellen. Die grafische
Veranschaulichung der Abhéngigkeit des 3*C-DIC-Wertes vom pH-Wert erfolgt bei CLARK
& FRITZ (1997), S. 121.

7.1 Untersuchungsgebiet Cospuden

7.1.1 Quartdre und tertidre Grundwasserleiter

Um einen direkten Vergleich der $'°C-MeBwerte aller Wasserproben zu erméglichen, wurden
die pH-bedingten Unterschiede in der C-Speziesverteilung und die damit verbundenen
verschiedenen Gleichgewichtsfraktionierungen eliminiert. Dies erfolgte dadurch, daB fiir jede
Probe der 3"C-Wert des im isotopischen Gleichgewicht mit dem DIC befindlichen
gasformigen CO, entsprechend des jeweiligen pH-Wertes berechnet wurde. Im folgenden
wird nicht mehr der eigentliche 5"°C-Wert des DIC, sondern der des Gleichgewicht-CO,
betrachtet.

Abb. 7-1 zeigt die Haufigkeitsverteilung der §°C-Werte des Gleichgewicht-CO, fiir die
Wasserproben aus den quartiren GWLn und Béschungszuliufen sowie aus den tertidiren
GWLn. Bei der iiberwiegenden Mehrheit der Proben (n=27) wird der DIC durch ein CO,
gebildet, das einen 8'°C-Wert zwischen -24...-20%0 (PDB) aufweist und damit eindeutig
biologischer Aktivitat entstammt. Nur bei einem geringen Anteil der Proben (quartire GWL:
=6, tertiire GWL n=4, alle Boschungszuliiufe) zeigen die 5'*C-Werte eine Anreicherung von
"C an. Bei den Boschungszuldufen ergibt sich die C-Anreicherung durch CO,-Entgasung
bzw. durch angestrebte Gleichgewichtseinstellung mit atmosphérischem CO, auf dem
FlieBweg entlang der Boschung. Bei den betroffenen flachen quartiren GWLn ergibt sich die
C-Anreicherung durch die diffusive Fraktionierung kombiniert mit einer Einmischung von
atmosphérischem CO;. Da bei den iibrigen quartiren GWLn dieses Phinomen nicht
angetroffen werden kann, ist davon auszugehen, daB dort eine wesentlich hhere CO,-
Produktionrate vorherrscht, die den Einflul der Atmosphire nur auf die obersten
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Bodenhorizonte beschriinkt, so daB dieser nicht im Grundwasser wirksam werden kann. Fiir
die C-Anreicherung in den tertidiren Grundwasserproben ist wahrscheinlich die Auflosung
des im GWL befindlichen marinen Karbonats verantwortlich. Der betroffene GWL befindet

sich im Muschelsand, der durchschnittlich 4Gew.% Kalzit und 7Gew.% Dolomit enthilt
(BELLMANN et al., 1984).
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Abb. 7-1: Hiufigkeitsverteilung der 5"°C-Werte des mit dem DIC im Gleichgewicht stehenden CO, fiir
Wasserproben aus quartiren und tertiiren GWLn sowie Béschungszulaufen des Cospudener Gebietes

Der Zusammenhang zwischen den DIC-Gehalten und der Summe aus Ca®>" und Mg?* ist in
Abb. 7-2 dargestellt. Die griBte Teil der Proben gruppiert sich in einem Bereich, der durch
konstante Erdalkaliengehalte und variierende DIC-Gehalte beschrieben wird. Diese
Variabilitdt parallel zur x-Achse des Diagramms ergibt sich aus unterschiedlichen CO,-
Partialdriicken, die durch die biologische CO,-Produktionsrate bestimmt werden. Die
Konstanz der Erdalkaliengehalte deutet darauf hin, daB die Losung von Karbonaten keinen
Einflu auf den DIC besitzt. Die §°C-Werte dieser Proben ergeben sich dadurch
ausschlieflich durch biogenes CO,. Eine Ausnahme bilden die Boschungszuldufe. Durch ihre
atmosphirische Exposition kommt es zur CO,-Entgasung bzw. Austausch mit Luft-CO,, so
daB die DIC-Gehalte sinken und gleichzeitig '*C angereichert wird.

Ein Teil der tertiiren Grundwasserproben verhilt sich genau entgegengesetzt. Bei konstanten
DIC-Gehalten zeigt sich eine groBe Schwankungsbreite bei den Erdalkaliengehalten. Bei
diesen Proben ist davon auszugehen, daB eine sekundire Erdalkalienquelle den Anstieg in den
Gehalten verursacht. Die betroffenen GWL sind im Zuge des Bergbaubetricbes angeschnitten
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und partiell beliiftet worden, wodurch ein Teil der sulfidischen Komponente verwittern
konnte. Nach Einstellung der Wasserhaltung kommt es mit dem Anstieg des Wasserspiegels
zur Mobilisierung der Verwitterungsprodukte. Der sich dabei l6sende Gips ruft, unabhingig
von der Karbonatauflssung, die Erhdhung der Ca®*-Gehalte hervor. Die 8'*C-Werte des DIC
werden durch diese Erscheinung nicht beeinfluft. Das Problem der Ausbildung von
Verwitterungszonen in angeschnittenen tertiiren GWLn ist im folgenden Kapitel anhand der
isotopischen Zusammensetzung des Sulfats eingehender untersucht.

24 ] I L

‘ ‘ a &°c tertiire GWL
| |+ &% quartire GWL
| | ® 8% Boschungszulaufe

1"-‘1.3 J

[ -21.8

Ca’ + Mg” mmol/l

DIC mmol/l ‘

|

Abb. 7-2: Zusammenhang zwischen den DIC-Gehalten und der Summe aus den Ca®* und Mg?"-Konzentrationen
fiir Wasserproben aus quartiren und tertifiren GWLn sowie Boschungszuldufen des Cospudener Gebietes. Fiir

jede Probe sind die dazugehérigen 8"°C-Werte des mit dem DIC im Gleichgewicht stehenden CO, in %o (PDB)
angegeben.
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In Abb. 7-2 IaBt sich eine dritte Gruppe von Wissern abgrenzen, die sowohl erhohte Gehalte
an Ca’*+Mg"" als auch an DIC aufweisen. Die Auflosung karbonatischer Mineralsubstanz, die
diese positive Korrelation erzeugt, wird durch sehr hohe CO,-Partialdriicke verursacht, die bei
den betroffenen Grundwissern Werte von bis zu 10%? erreichen kénnen. Die 8'°C-Werte des
DIC lassen auf ein beziiglich der CO,-Nachlieferung offenes System schlieBen (DEINES ef al.,
1974; CLARK & FRITZ, 1997). Da bei diesen Proben das Erdalkalien/DIC-Verhiltnis groBer
ist, als stochiometrisch bei der Karbonatlésung zu erwarten, muB von einer sekundiren
Erdalkalienquelle ausgegangen werden. Diese besteht entweder in der vor der Karbonatlésung
ererbten Grundmineralisation des Wassers oder im Sekundireintrag durch bergbaulich
induzierte Verwitterungsprozesse bzw. atmosphiirische Deposition.

Eine Ubersicht der 5'°C-Werte, der Verteilung der Karbonatspezies und des Gleichgewicht-
CO;-Partialdruckes der quartiren und tertiiren Grundwasserproben sowie der Boschungs-
zuldufe liefert Tab.7-1.

Tab. 7-1: pH-Werte, DIC-Gehalte, relative Anteile der C-Spezies, §"°C-Werte des DIC und des CO,(g) im
Gleichgewicht mit DIC sowie CO.-Partialdruck fiir Wisser aus den gewachsenen GWLn und Béschungs-
zuldufen des Cospudener Gebietes. Die angegebenen Daten stellen Mittelwerte aus mehreren Beprobungen der
jeweiligen MeBstellen dar.

GWM/ pH DIC fHCOs fH,CO; | 8"C-DIC | 5"C-COs(g) pCO:

Boschungs- [mmol/] [%e] (PDB) | im Gleich-

zulauf gemessen | gewicht mit

DIC
[%] (PDB)
quartdre Grundwasserleiter
Q-1 6.72 3.35 0.66 0.34 -14.3 -20.5 1077
Q-2 5.79 5.68 0.18 0.82 -15.2 -16.0 1077
Q-3 6.55 4.96 0.56 0.44 -15.8 -20.5 1077
Q4 6.37 12.02 0.46 0.54 -175 212 1070
Q-5 6.43 5.51 0.50 0.50 -17.6 -21.6 107
Q-6 6.62 5.45 0.60 0.40 -16.4 -21.6 0
Q-7 6.28 2.70 0.41 0.59 -10.5 -13.7 107°
Q-8 6.57 4.92 0.57 0.43 -14.9 -19.8 107
tertidre Grundwasserleiter
T-1 7.02 7.87 0.79 0.21 -14.3 -21.4 107
T-2 7.13 5.57 0.83 0.17 -14.4 -22.0 107®
T-3 7.08 7.16 0.82 0.18 -14.1 214 107°
T4 7.15 5.70 0.84 0.16 -15.3 229 107%
T-5 7.17 4.16 0.84 0.16 -3.8 -16.4 1077
T-6 7.30 3.20 0.88 0.12 -12.7 -20.8 1074
Baschungszuldufe

B-1 7.46 1.10 0.91 0.09 -5.7 -14.1 107%
B-2 7.14 2.10 0.83 0.17 -1.7 -153 107
B-3 5.44 3.28 0.09 0.91 -13.0 -12.9 10
B4 6.23 3.13 0.38 0.62 -9.9 -12.8 107
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7.1.2 Kippenwdsser der Kippe Cospuden/Zwenkau

Der DIC in den Kippenwissern entstammt im wesentlichen zwei verschiedenen Quellen.
Dabei handelt es sich einerseits um marine Karbonate, andererseits um organische Substanz,
insbesondere Kohle, die durch beim SchiittungsprozeB eingeschlossenen Luftsauerstoff oder,
je nach Verfligbarkeit, durch andere Elektronenakzeptoren oxidiert wird. Atmosphérisches
CO;, kann in der Kippe, abgesechen von den obersten Bodenhorizonten, nur eine
untergeordnete Rolle spielen, da das bei der Schiittung im Porenraum eingeschlossene Luft-
CO; mengenmiBig nur einen Bruchteil des Gesamt-CO, bildet.

Fiir die Auflosung des marinen Karbonats gibt es zwei Moglichkeiten. Entweder wird durch
beschleunigte Oxidation organischer Substanz der CO,-Partialdruck erhght, was eine
Erh6hung der Karbonatlslichkeit nach sich zieht, oder das Karbonat I6st sich durch Saure,
die im Kippenwasser in groBen Mengen enthalten sein kann.

Diese beiden Prozesse erzeugen unterschiedliche DIC/(Ca**+Mg®*) - Verhiltnisse. Schiieft
man alle anderen Erdalkalien- und DIC-Quellen aus, ergibt sich bei der Karbonatlgsung durch
Saure aufgrund des kongruenten Beitrags beider Komponenten ein Verhiltnis von 1. Bei der
Karbonatlésung durch CO, bei einer Temperatur von 10°C und einem CO,-Partialdruck von
10" ergibt sich ein Verhltnis von 2.5 fir die Losung von Kalzit und 2.33 fiir die Losung
von Dolomit. Wird der Partialdruck auf 10> erniedrigt, betragen die Verhiltnisse 2.1 fiir
Kalzit und 2.05 fiir Dolomit. In Abhsingigkeit von der Grundmineralisation der Waisser, die
durch weitere Erdalkalienquellen (z.B. Gips) geprigt sein kann, wird sich das Verhiltnis zu
kleineren Werte verschieben. GroBere Werte ergeben sich, wenn Karbonat nur in geringen
Mengen vorhanden ist und vollsténdig gelst werden kann. Dann wird der DIC-Gehalt durch
den CO,-Partaildruck gesteuert, wihrend Erdalkaliengehalte durch das geringe
Karbonatangebot limitiert sind.

Bei der Saureldsung wird neben der Verkleinerung des DIC/(Ca®*+Mg?*) — Verhiltnisses eine
Anreicherung von C im DIC durch die kontinuierliche Zumischung isotopisch schweren
marinen Karbonats stattfinden.

In Abb. 7-3 ist der Zusammenhang zwischen dem DIC/(Ca**+Mg®") — Verhiltnis und den
8°C-Werten fiir Kippenwasserproben der Kippe Cospuden/Zwenkau dargestellt. Kurve A
zeigt den theoretischen Verlauf der Entwicklung eines Wassers, das seinen Grundgehalt an
Ca™ und DIC in einem offenen System erlangt, in dem Karbonat vorliegt und ein CO»-
Partialdruck von 107 durch Oxidation von Kohle erzeugt wird. Die Ausgangsgehalte dieses
Wassers betragen 7.97mmol/l DIC und 3.175mmol/l Ca?*, als §°C-Wert des mit DIC im
Gleichgewicht stehenden CO, ergibt sich -22%o (PDB). Der Kurvenverlauf entspricht dem
kontinuierlichen Eintrag von DIC und Ca®?* aus der S#urelosung der Karbonate. Kurve B
betrachtet den Fall, daB vor der partialdruckbedingten Karbonatlésung ein Ca®*-
Ausgangsgehalt von 1mmol/l vorlag, so daB das initiale DIC/Ca®-Verhaltnis nicht wie bei
Kurve A bei 2.5 sondern bei 1.9 liegt.
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Abb. 7-3: Zusammenhang zwischen dem DIC/(Ca®*+Mg”") — Verhiltnis und den §*C-Werten des mit DIC
im Gleichgewicht stehenden CO, fiir Kippenwasserproben der Kippe Cospuden/Zwenkau. Die Kurven A und
B stellen den berechneten Verlauf der Entwicklung bei kontinuierlichem Sanreeintrag dar, die
Ausgangsparameter fiir die Berechnung sind im Text erldutert.

Die MeBwerte zeigen insbesondere fiir die Forderbriickenkippe zum Teil erhebliche
Abweichungen von den berechneten Verlaufen. Sind die DIC/(Ca**+Mg®")-Verhaltnisse
kleiner als vorausberechnet, ist eine hohere Grundmineralisation an Erdalkalien oder ein
sekunddrer FEintrag aus nichtkarbonatischen Mineralphasen zu vermuten. Hohere
DIC/(Ca**+Mg*")-Verhiltnisse gekoppelt mit erhdhten &°C-Werten lassen auf eine
Regulierung des Ca’*-Gehaltes durch Gipsausfillung schlieBen. Fiir die meisten
Kippenwasserproben ~ besteht,  entsprechend den  Berechnungen mit dem
Gleichgewichtsprogramm PHREEQEC (PARKHURST, 1995), ein Gleichgewicht mit den
Mineralphasen Gips, Kalzit und Dolomit.

Der Eintrag von Siure aus der Oxidation sulfidischen Materials wird begleitet von einem
Eintrag an Sulfationen. Damit kommt es zu einer Ubersittigung und Abscheidung von Gips,
wodurch Ca®" der Losung entzogen wird. Entsprechend Gleichung 7-1 kann die durch die
Ca**-Erniedrigung hervorgerufene Auslenkung des Kalzitgleichgewichts nur durch eine
Erhohung des pH-Wertes oder durch eine Erhohung des Gleichgewichtspartialdruckes und
damit des DIC-Gehaltes kompensiert werden.
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mCa** =—K“JH—L GL 7-1

VC,,rKoKlePCo:

7 Aktivitatskoeffizient
Ky: =[H,CO;}/P-CO,

K;: =[H+][HCO; J/[H,COs]
Ky =[H+][CO:*J/[HCO;]
Keo =[Ca*[C04s™]

Insgesamt vergroBert sich aber dann das DIC/(Ca2++Mg21)—Verh§lmis und verursacht eine
rechtsseitige Verschiebung der MeBwerte von den berechneten Kurven in Abb.7-3.

Die 5°C-Werte des berwiegenden Anteils von FBK-Proben liegen in einem Bereich, der
sich durch ein isotopisches Gleichgewicht mit dem marinen Karbonat ergibt. Daraus 146t sich
schlieBen, daB zumindest bei diesen Proben die Hauptmenge des DIC aus der Saurelosung der
Karbonate stammt.

Bei den im Kippenwasser herrschenden pH-Werten setzt sich der DIC nur aus H,CO; und
HCO;™ zusammen. Der 8"*C-Wert des DIC ergibt sich demzufolge und unter den weiteren
Annahmen, daB8 nur zwei DIC-Quellen vorhanden sind und daB sich alle C-Spezies in einem
isotopischen Gleichgewicht befinden, entsprechend Gleichung 7-2.

8°Cpie = filXc(6°Ce + 8,6 )+ A= X N55C,py + 51, )|

+/ [X " (513CC +82c)+ (1_ X X‘SB oy By )] GL 7-2

fi: relativer Anteil HCO5”

fa: relativer Anteil H;CO,

Xe: Anteil des DIC aus Karbonat

€10t &(HCO;-CaCO;) = -2.88%o (13°C; BOTTINGA, 1968; MOOK et al., 1974)
£2¢t 8(H,CO5-CaCOs) = -13.28%o (13°C; BOTTINGA, 1968; VOGEL et al. 1970)
Sl E(HCO;-CO,) = +9.28%0 (13°C; MOOCK et al., 1974)

€0yt 8(HzC05-CO;) = -1.11%0 (13°C; VOGEL et al., 1970)

Durch Umformen der Gleichung 7-2 kann man den aus der Karbonatldsung stammenden
Anteil des DIC berechnen (Gl 7-3).
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513CDIC - fi (613Cofg + glarg )_fz (613Corg + £2arg )

X —_—
€7 A6PCe + 60 =8PC,ry — 10 )+ £,[0°Cr + 250 —65C,. —60rg)

Gl 7-3

Bei der Annahme eines 8'°C-Wertes der organischen Komponente von -22%. (PDB) und der
karbonatischen Komponente von +3%c (PDB) ergeben sich fir die ASK-Proben
Karbonatanteile des DIC von 0.3-0.65 und fiir die FBK-Proben Anteile von 0.35-1. Daraus
kann man schliefen, daB die DIC-Entwicklung in der FBK wesentlich stirker durch den

Saureeintrag aus der Verwitterungszone und die damit verbundene Karbonatlésung beeinfluBt
wird, als in der ASK.

Abb. 7-4 zeigt den Zusammenhang zwischen den relativen Karbonatanteilen im DIC und den
8'®0-Werten des dazugehbrigen Wassers. Bei den Proben der FBK IiBt sich eine gute
Korrelation feststellen, die sich in emem Korrelationskoeffizienten von R=0.86 zuBert. Diese
Korrelation bestitigt die im vorangegangenen Kapitel gemachte Annahme, daB die positive
Verschicbung der 8'®0-Werte in einigen Kippenwissern durch einen beschleunigten
Isotopenaustausch mit dem marinen Karbonat verursacht wird. Beschleunigt wird dieser
ProzeB nicht durch den Anstieg des CO,-Partialdruckes aufgrund einer erhdhten
Oxidationsrate, sondern wegen des kontinuierlichen SHureeintrages und der damit
verbundenen Karbonatlosung.
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Abb. 7-4: Zusammenhang zwischen den &§'°0-Werten des Wassers und dem
Karbonatanteil des DIC fir Kippenwasserproben der Kippe Cospuden/Zwenkau
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7.1.3 8PC-Werte des DIC im Seewasser des Cospudener Sees

Wiahrend fiir die DIC-Entwicklung in Grundwissern zahlreiche Modelle entwickelt wurden
(siche Einleitung zu diesem Kapitel), existiert kein umfassendes Modell, das die isotopische
Entwicklung des DIC in Seen beschreibt. Meist werden nur ausgewihlte Teilaspekte, wie z.B.
der Einflul des atmosphirischen CO,, die Biomasse-Produktionrate, die diagenetische
Zersetzung organischen Materials und die Diffusion der C-Spezies im Sedimentporenwasser
eingehender untersucht (z.B. QUAY ef al., 1986; HERCZEG & FAIRBANKS, 1987; HERCZEG,
1988). Einen umfassenderen Modellansatz, bei dem Grundwasserzustrom und Abstrom
beriicksichtigt sind, stellen WACHNIEW & ROZANSKI (1997) vor.

Abb. 7-5 zeigt die prinzipiellen Quellen und Senken des DIC im limnischen Umfeld. Alle dort
genannten Prozesse, auBler dem Grundwasserabstrom, verursachen eine Veranderung der
isotopischen Zusammensetzung des DIC.

|Grundwasser- DIC-Seewasser Grundwaseer-‘

Fixierung im™

(karbonatisch, orga1

Abb. 7-5: Quellen und Senken fiir gelosten anorganischen Kohlenstoff im
limnischen Umfeld

Sowohl bei der Photosynthese als auch bei der CO,-Entgasung wird bevorzugt das leichte
Kohlenstoffisotop dem DIC-Pool entzogen, so daB diese Prozesse zu einer *C-Anreicherung
fibren. CO,-Auflésung und Grundwasserzustrom fithren zu Mischungseffekten, die in
Abhzingigkeit von der isotopischen Ausgangszusammensetzung des DIC im Seewasser bzw.
der Herkunft des DIC im Grundwasser eine positive oder negative Verschiebung der &'*C-
Werte des DIC-Pools im See hervorrufen. Da die meisten Grundwisser des
Untersuchungsgebietes DIC enthalten, der der Oxidation organischer Substanz entstammt, ist
davon anszugehen, daB der Grundwasserzustrom eine 13C—Abreichung im DIC des Seewassers
verursacht. Die Riickoxidation der photosynthetisch gebildeten organischen Substanz in der
Wassersdule und die Oxidation primiiren organischen Materials im Seeboden (Braunkohle)
steuern isotopisch leichten DIC zum DIC-Pool des Sees bei. Die jahreszeitlichen
Schwankungen ergeben sich, fiir den Fall eines stationéiren Zustandes und damit konstanten
Grundwasserzustroms, aus der Periodizitit der Produktions- und Abbaurate organischer
Substanz und aus der durch die jahreszeitlichen Temperaturschwankungen verursachten
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Variation der Loslichkeit von atmosphiirischem CO,. Aufgrund der noch nicht
abgeschlossenen Flutung ist von einem geringen Eutrophierungsgrad des Cospudener Sees
auszugehen. Damit ist der EinfluB der Produktion und Riickoxidation organischer Substanz in
der Wassersiule auf die isotopische Zusammensetzung des DIC geringer als bei komplett
gefluteten,  stirker  nihrstoffbelasteten  Seen. Grundwasserzustrom,  Entgasung,
Wechselwirkung mit atmosphirischem CO, und die Mobilisierung  organischen und
karbonatischen Materials aus dem Seeboden werden demzufolge die DIC-Zusammensetzung
des Seewassers wesentlich bestimmen.

Die Tiefenprofile der §"°C-Werte des COx(g) im isotopischen Gleichgewicht mit dem DIC im
Seewasser fiir April 97, Oktober 97 und Juli 98 sind in Abb. 7-6 dargestellt.
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Abb. 7-6: Tiefenprofile der §'*C-Werte des CO,(g) im Gleichgewicht mit
dem DIC des Seewassers im April 97, Oktober 97 und Juli 98 fir das Sid-
und Hauptbecken des Cospudener Sees

Der Profilverlauf im April 97 sowohl im Haupt- als auch im Siidbecken zeigt keine vertikale
Differenzierung und verdeutlicht damit die vollstindige Durchmischung des Seewassers zu
diesem Zeitpunkt. Die 8"°C-Werte des Gleichgewicht-CO, liegen zwischen -8...-7%o (PDB),
was eine erhebliche *C-Anreicherung gegeniiber dem durchschnittlichen Grundwasserwert
und dem biogenen DIC anzeigt. Da diese deutliche '*C-Anreicherung in den Wintermonaten
nicht durch Photosynthese verursacht sein kann, miissen der durch die niedrigen
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Temperaturen verstirkte atmosphirische CO,-Einfluf und die CO,-Entgasung dafiir
verantwortlich sein.

In einem See, dessen isotopische DIC-Zusammensetzung maBgeblich durch biologische
Aktivitat (Produktion, Zersetzung) gesteuert wird, wiirde in den Sommermonaten durch die
photosynthetisch und entgasungsbedingte *C-Anreicherung im Epilimnion und die oxidative
13C—Abreicherung im Hypolimion eine zunehmende Profildifferenzierung stattfinden, die
ihren Hohepunkt im September-Oktober erreicht (z.B. WACHNIEW & ROZANSKI, 1997). Beim
Cospudener See 148t sich diese Entwicklung nicht beobachten. Zwar weist das Oktoberprofil
eine stirkere Differenzierung auf, die besonders in den tiefen Bereichen des Siidbeckens emen
OxidationseinfluB verdeutlicht, aber insgesamt sind die 5'>C-Werte negativer als im April.
Ursache hierfiir kann der wachsende EinfluB des isotopisch leichten Grundwasser-DIC
gekoppelt mit einem relativ geringeren Austausch mit atmosphiirischem CO, sein. Der
atmosphirische Einfluf wird maBgeblich durch die Seeoberfliche gesteuert. Bedingt durch
den fortdauernden Flutungsprozef ist von April 97 bis Oktober 97 die Grofe der
Seeoberfliche und damit die potentielle Austauschfliche nur um 8% angewachsen, wihrend
das Seevolumen durch Grundwasserzustrom um 43% vergrofert wurde. Entsprechend den
vorausberechneten Wiederanstiegskurven des Cospudener Sees betréigt das Verhiltnis von
Volumen zu Oberfliche (V[10°m*}/A[km?]) im April 97 14.8 und im Oktober 97 19.6
(LUCKNER et al., 1995).

Im Juliprofil 98 hat sich diese Entwicklung noch verstirkt. Durch die massive Fremdflutung
seit Mérz 98 hat sich das V/A-Verhiltnis weiter vergroBert, so daB der EinfluB isotopisch
leichten Grundwasserzustroms weiter ansteigt und die 8'°C-Werte des Seewasser-DIC
zunchmend negativ verschoben werden. Die besonders im Hauptbecken aufiretende
Profildifferenzierung ist dabei nicht durch vertikale Schwankungen der biologischen
Produktions- und Zersetzungsrate bedingt, sondern ergibt sich aus dem bereits im Kapitel
Hydrochemie aufgezeigten, durch die massive Fremdflutung verursachten spezellen
Schichtungsverhalten des Sees. Oberflichlich eingeleitete kalte Siimpfungswisser sinken
aufgrund ihrer gegeniiber dem Seeoberflichenwasser erhdhten Dichte schnell in tiefere
Bereiche und verursachen dort eine starke negative Verschiebung der 8"°C-Werte des DIC.

Die Entwicklung des DIC im Seewasser des Cospudener Sees wird insgesamt durch den
instationfiren Zustand bestimmt, der in der noch nicht abgeschlossenen Flutung begriindet ist.

7.2 Untersuchungsgebiet TRS 111

7.2.1 8°C-Werte des DIC in Grund- und Kippenwdssern

Die Sedimente des Untersuchungsgebietes TRS 111 haben gegeniiber den Sedimenten im
Cospudener Gebiet einen wesentlich geringeren Gehalt an karbonatischen Mineralphasen. Die
tertifren Braunkohlenbegleitgesteine, aus demen die Kippen hauptsiichlich aufgebaut sind,
enthalten kein Karbonat. Die quartiren Ablagerungen des Gebietes kdnnen Geschiebemergel
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und damit Karbonatanteile enthalten. Im Zuge des Tagebauaufschlusses wurde jedoch das
gesamte Quartdrmaterial abgetragen und gesondert abgelagert, so daB auf der gewachsenen
Westseite des TRS 111 und im &stlichen Kippenbereich karbonathaltige Linsen nur vereinzelt
als lokale Phinomene aufireten. Durch den kontinuierlichen Séureeintrag wihrend der
Liegezeit der Sedimente wird sich der geringe Anteil karbonatischer Substanz, wenn
liberhaupt vorhanden, vollstéindig gelost haben, so daB zu heutigen Zeitpunkt kein Einfu} der
Karbonatlgsung auf die isotopische Zusammensetzung des DIC mehr zu erwarten ist. Der
geringe Karbonatgehalt wird aufgrund der fehlenden Pufferkapazitst durch die allgemein sehr
niedrigen pH-Werte der Wisser des Untersuchungsgebietes verdeutlicht.

Abb. 7-7 zeigt die Haufigkeitsverteilung der 3'°C-Werte des mit dem DIC im isotopischen
Gleichgewicht stehenden CO, fir Grund- und Kippenwasserproben aus dem
Untersuchungsgebiet TRS 111.
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Abb. 7-7: Hiufigkeitsverteilung der 3 °C-Werte des mit dem DIC im
isotopischen Gleichgewicht stehenden CO, fiir Grund- und Kippenwasserproben
aus dem Untersuchungsgebiet TRS 111.

Die 8"*C-Werte des Gleichgewicht-CO, sind sehr heterogen verteilt erstrecken sich iiber einen
Bereich von -26.1...-7.0%0 (PDB). Die maximalen Werte werden dabei in Wissern aus dem
Seeabstrom (GWM P-49) und aus gewachsenen Grundwasserleitern (GWM P-6) erreicht. Die
minimalen Werte wurden in Kippenwasserproben aus der GWM P-50 gemessen. Da der
karbonatische EinfluB auszuschlieBen ist, konstituiert sich der DIC der Grundwisser aus der
Oxidation organischen Kohlenstoffs und aus atmosphirischem CO,. Die stark positive
Verschiebung der 8'°C-Werte bei einem groBen Teil der Proben gegeniiber dem Mittelwert
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fiir die organische Substanz lassen entsprechend der Modelle von CERLING ef al. (1991) und
AMUNDSON ef al. 1998 auf eine erhebliche atmosphirische Beeinflussung des mit dem DIC
im Gleichgewicht stehenden Boden-CO, schlieBen. Da der Grundwasserspiegel sich in den
meisten Fallen nur wenige Meter unter der Gelindeoberfliche befindet und das Sediment zu
groBen Teilen aus gut durchlissigen Sanden besteht, ist bei entsprechend geringer organischer
CO;-Produktionsrate dieser erhebliche EinfluB atmosphirischen CO, durchaus als Grund fiir
relative UC-Anreicherung anzunehmen. Ausgehend von den erwihnten Modellannahmen
miiite sich aber bei einem zunehmenden atmosphirischen EinfluB nicht nur die
Kohlenstoffisotopensignatur verschieben, sondern auch ein chemisches Gleichgewicht mit der
Atmosphire angestrebt werden, das sich in abnehmenden CO,-Partialdriicken #uBert. Abb.
7-8 zeigt jedoch daB die negative Korrelation zwischen dem berechneten CO;-
Gleichgewichtspartialdruck und den dazugehdrigen 8'°C-Werten des Gleichgewicht-CO,
nicht beobachtet werden kann.
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Abb. 7-8: Zusammenhang zwischen dem berechneten CO,-Gleichgewichtspartialdruck
und dem mit dem DIC im isotopischen Gleichgewicht stehenden CO, fiir Grund- und
Kippenwasserproben aus dem TRS 111-Gebiet

Vielmebr zeigen Proben mit niedrigen 8'°C-Werte sehr geringe CO,-Partialdriicke und
Proben mit positiveren 8'"°C-Werten gruppieren sich in einem Bereich, der durch hohe CO,-
Partialdriicke beschrieben wird. Die Umkehrung der erwarteten Korrelation 1iBt darauf
schlieBen, daB weder ein isotopischer noch ein chemischer Gleichgewichtszustand vorliegt.
Eine mogliche Erklrung fiir diese Erscheinung ist, daB durch biologische und chemische
Oxidation organischen Kohlenstoffs in der wiBrigen Phase zwar ein sehr hoher CO;-
Partialdruck erzeugt wird, daB aber diec durch den Eintrag von Pyritoxidationsprodukten
bedingte Versauerung zu einer schnellen CO:-Entgasung fiihrt, die mit einer Anreicherung
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von “C im verbleibenden DIC verbunden ist. Im weiteren Verlauf des CO, Transportes
entlang des Konzentrationsgradienten in der ungesittigten Zone kommt es zu der in der
Einleitung dieses Kapitels beschriebenen Diffusionsfraktionierung. Die positive Verschiebung
der 8"°C-Werte gegeniiber der durch die Cor-Oxidation bestimmte Ausgangssignatur wird
durch die Uberlagerung der Effekte Entgasung, Diffusion und angestrebte
Gleichgewichtseinstellung mit der Atmosphire bedingt. Die Moglichkeit der “C-
Anreicherung durch CO,-Reduktion zu Methan (CLARK & FRITZ, 1997) kann aufgrund der
gemessenen Redoxpotentiale ausgeschlossen werden.

Zwischen den beiden GWMn des Seeabstroms (GWM P-2 und P-49) bestehen klare
Differenzen. Wahrend in GWM P-49 seewasserihnliche 5">C-Werte von -10...-7%o (PDB)
angetroffen werden, zeigt GWM P-2 deutlich negativere Werte von -20%.. Vom Eintritt des
Seewassers in den Grundwasserleiter bis zum MeBpunkt wird der DIC im Falle von GWM
P-2 zunehmend durch Co-Oxidation beeinfluBt. Steigende pH-Werte und abnehmende
Sulfatgehalte gegeniiber dem Seewasser deuten darauf hin, daB die Oxidation durch
Sulfatreduktion vollzogen wird. Bei GWM P-49 werden die Auswirkungen der
Sulfatreduktion durch die im vorangegangenen Absatz erlauterten Effekte iiberlagert.

Ausgehend von den gemessenen pH-Werten und Sulfatgehalten wird die starke “C-
Abreicherung in Kippen-GWM P-50 ebenfalls durch biogenes CO, aus der Sulfatreduktion
hervorgerufen. Wie bereits im Kapitel Hydrochemie erwihnt, kann es sich hierbei aber um ein
lokales, im MeBstellenausbau bedingtes Phéinomen handeln, das nicht auf die gesamte Kippe
ibertragen werden kann.

7.2.2 8°C-Werte des DIC im Seewasser des TRS 111

Der DIC im Seewasser des TRS 111 besteht aufgrund der vorliegenden pH-Werte
ausschlieBlich aus undissoziierter Kohlensdure. Damit unterscheidet sich der 8'°C-Wert des
DIC nur unwesentlich vom Wert des gasfSrmigen CO,, mit dem er im Gleichgewicht steht.
Die Gleichgewichtsfraktionierung g(H,COs;-CO;) schwankt fiir den im See relevanten
Temperaturbereich zwischen -1.17 und -1.07%o (VOGEL et al., 1970). Die aus den gemessenen
3'*C-Werten des DIC berechneten Werte fiir das Gleichgewicht-CO; liegen zwischen -5%o als
Maximalwert im Epilimnion und -21%. (PDB) als Minimalwert im Monimolimnion und
reprisentieren damit eine Zweikomponentenmischung aus atmosphirischem und organischem
CO,. Die an der tiefsten Stelle des TRS 111 ermittelten Tiefenprofile der 8"*C-Werte des
Gleichgewicht-CO, im September 97, April 98 und Juli 98 sind in Abb. 7-9 dargestelit.

Die vertikale Verteilung der 8"°C-Werte im Mixolimnion im April 98 verdeutlicht die
vollstéindige Durchmischung dieses Seebereiches. Aufgrund der besseren CO,-Léslichkeit bei
kalten Temperaturen wird der DIC im Winter durch atmosphirisches CO; dominiert. Die
geringfiigig positive Verschiebung der 8'°C-Werte gegeniiber dem atmosphérischen Wert
wird durch eine *C-Anreicherung verursacht, die durch den langsamen Temperaturanstieg
und die damit verbundene CO»-Entgasung bedingt ist. Eine Anreicherung durch
Photosynthese wird sich nicht wesentlich auf die isotopische Zusammensetzung des DIC
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auswirken, da die Produktionsrate stark durch das pH-bedingte geringe DIC-Angebot limitiert
ist (SCHINDLER & HOLMGREN, 1971; GOLDMAN ef al., 1974). Im weiteren jahreszeitlichen
Verlauf gewinnt das aus der Oxidation organischer Substanz hervorgegangene CO,
zunchmend an EinfluB, so daB die §°C-Werte im Mixolimnion kontinuierlich negativer
werden. Oxidierbare Core-Quellen sind  primdre organische Substanz im Seeboden,
eingetragener organischer Detritus und aus der Primérproduktion stammende Biomasse. Die
beiden letztgenannten Quellen verstirken sich in den Sommermonaten durch die erhohte
biologische Aktivitit, so daB im Spatsommer im Mixolimnion die hichste 12C—/-\nre:icherung,v
erreicht wird (WACHNIEW & ROZANSKI, 1997).

Im Monimolimnion ist der DIC ganzjihrig durch Oxidations-CO, dominiert. Ein grofier
Anteil dieses CO, entstammt der im Seesediment stattfindenden Sulfatreduktion. Der
diffusive Austausch mit dem Mixolimnion und erwirmungsbedingte Entgasung fiihren jedoch
zu einer jahreszeitlich abhéingigen '>C-Anreicherung in dem von der Zirkulation
ausgenommenen Monimolimnion, die sich in den erhohten 8> C-Werten im Sommer duBert.
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Abb. 7-9: Tiefenprofile der 5'°C-Werte des mit dem DIC im
Gleichgewicht stehenden CO, fiir die tiefste Stelle des TRS 111 zu
verschiedenen Jahreszeiten
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8 Isotopische Zusammensetzung des Sulfats in Wissern der
Untersuchungsgebiete

8.1 Herkunft des Sulfats

Die dominante Sulfatquelle in den Untersuchungsgebieten ist der sowohl in den
Braunkohlennebengesteinen als auch in der Braunkohle selbst vorhandene und durch
Oxidation freigesetzte Disulfidschwefel. In den Braunkohleflozen enthaltener sulfatischer und
organischer Schwefe] kann lokal die isotopische Zusammensetzung des Sulfats entscheidend
beeinflussen. Sulfat avs der atmosphirischen Deposition wird aufgrund seiner geringen
relativen Anteile nur in bergbaulich véllig unbeeinfluBten Grundwissern eine Rolle spielen.
Sowohl die direkte Auflosung von Evaporiten als auch die Einmischung von Evaporit-
beeinfluten Grundwissern aus anderen Regionen, wie z.B. im Falle des Tagebaurestsees
Merseburg-Ost (TRETTIN ef al., 1999), kann in den Untersuchungsgebieten aufgrund der
geologischen Verhltnisse nicht erwartet werden.

8.1.1 Variation der Schwefelisotopenzusammensetzung in den Sulfatquellen

8.1.1.1 Disulfidschwefel in marinen Sedimenten
8.1.1.1.1 Reduktion des Sulfatschwefels

Die fir die Bildung der disulfidhaltigen Mineralphasen notwendige reduzierte Schwefelform
wird durch dissimilatorische Sulfatreduktion des gelésten Sulfats in den Meeressedimenten
produziert. Die Reduktion des Sulfatschwefels erfolgt dabei durch heterotrophe Bakterien der
Gattungen Desulfovibrio und Desulfotomaculum vereinfacht nach Gleichung 8-1 unter obligat
anaeroben Bedingungen.

2CH,0 + 80 +2H" — H,S +2C0, + 2H,0 Gl 8-1

CH;O steht dabei als Synonym fiir ein weites Spektrum als Elektronendonatoren dienender
organischer Substanzen, das u.a. Kohlenwasserstoffe, Kohlehydrate, Aminosduren und
Fettsauren einschlieit (BERNER, 1971).

Die hichste Sulfatreduktionsrate im marinen Milieu wird in den obersten Sedimenthorizonten
erreicht. Hier steht einerseits geniigend diffusiv ins Sediment eingetragenes Sulfat aus dem
Meerwasser, andererseits ausreichend metabolisierbare organische Substanz aus der primir
produzierten und sedimentierten Biomasse zur Verfiigung.

Die Reduktion des Sulfats wird von erheblichen Isotopendiskriminierungen des Schwefels
begleitet. Grundlage fiir die Erklarung der isotopischen Fraktionierung bei der dissimila-
torischen Sulfatreduktion bildet ein 4-Schritt-Modell, das von HARRISON & THODE (1958)
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engefiihrt und von REES (1973) prizisiert wurde. Folgende grundlegende Schritte sind im
Modell beinhaltet:

(1) Sulfataufnahme durch die Mikroorganismen
(2) Reaktion des Sulfats mit Adenosintriphosphat (ATP) zu Adenosin-5-Phosphosulfat (APS)
(3) Reduktion des APS zu Sulfit

(4) Reduktion des Sulfits zu Schwefelwasserstoff. Diese Reduktion kann iiber
Zwischenprodukte wie S30¢” und S,05” erfolgen (EHRLICH, 1981).

Entsprechend den Annahmen von REES (1973) handelt es sich bei (1), (2) und (3) um
reversible Schritte, wihrend (4) irreversibel ist.

Der Schritt der intrazelluliren Sulfataufnahme wird von einer vergleichsweise geringen
Isotopenfraktionierung von +3%o begleitet. Ohne Fraktionierung Liuft Schritt (2), da bei dieser
Reaktion die Oxidationszahl des Schwefels nicht verindert wird. Bei den Schritten (3) und (4)
kann jeweils eine maximale isotopische Fraktionierung von -25%o auftreten, die in der bei
beiden Reaktionen aufiretenden Aufspaltung von S-O-Bindungen begriindet ist.

Die Summe der bei den einzelnen Teilschritten aufiretenden Fraktionierungen ergibt die
Gesamtfraktionierung bei der Sulfatreduktion. Entsprechend den Modellannahmen kann der
dabei abgedeckte Bereich zwischen +3%o. und -47%o liegen. Die tatsichliche GroBe der
Fraktionierung hingt davon ab, durch welchen der Reaktionsschritte die Reduktionrate
bestimmt wird. Bei geringem Sulfatangebot wirkt die Sulfataufnahme als limitierender
Faktor, wodurch die Gesamtfraktionierung sehr gering oder sogar positiv sein kann. Bei
hohem Sulfatangebot und hohen Reduktionsraten wird angenommen, daf die APS-Reduktion
als limitierender Schritt zum Tragen kommt. Die resultierende Fraktionierung betrigt dann
-22%o. Erst wenn die Sulfitreduktion limitierend wirkt, kénnen groBere Fraktionierungen
erreicht werden. Die Limitierung durch die Sulfitreduktion tritt insbesondere bei niedrigen
spezifischen Reduktionsraten auf (REES, 1973; HABICHT & CANFIELD, 1997) (spezifische
Reduktionsrate = absolute Reduktionsrate/Zelldichte). Insgesamt besteht demzufolge eine
negative Korrelation zwischen der GroBe der Fraktionierung und der spezifischen
Reduktionsrate. Bei hohen spezifischen Raten und bei geringem Sulfatangebot hingt die
Sulfatreduktion zunehmend von dem Sulfatangebot in der Zelle ab, woraus kleinere
Fraktionierungen resultieren. Eine direkte Beeinflussung der Fraktionierung durch
physikochemische Parameter besteht nicht. Vielmehr wirken sich diese Faktoren auf die
spezifische Reduktionrate aus, wodurch sich eine indirekte Beeinflussung der Fraktionierung
ergibt. So kann z.B. ein Mangel an metabolisierbarer organischer Substanz durch die
Herabsetzung der spezifischen Reduktionsrate in einer groBen Fraktionierung resultieren.

Die unter npatiirlichen Bedingungen und in Laborversuchen beobachteten Gesamt-
fraktionierungen zwischen dem Ausgangssulfat und dem entstehenden Schwefelwasserstoff
bei der Sulfatreduktion stimmen gut mit den beschriebenen Modellvorstellungen iiberein
(HARRISON & THODE, 1958; KAPLAN & RITTENBERG, 1964, CHAMBERS ¢f al., 1975; FRITZ et
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al., 1989; HABICHT & CANFIELD, 1997, HABICHT ef al, 1998). Weniger gute
Ubereinstimmung mit den Modellannahmen liefert die gemessene Abhingigkeit der
FraktionierungsgréfBe von der spezifischen Reduktionsrate. CHAMBERS & TRUDINGER (1979)
zeigen in einer Zusammenfassung der Daten von HARRISON & THODE (1958), KAPLAN &
RITTENBERG (1964), KEMP & THODE (1968) und CHAMBERS et al. (1975), daB bei nicht
limitierendem Sulfatangebot eine Korrelation nur zwischen den gemessenen maximalen
Fraktionierung und der jeweiligen Reduktionsrate besteht. Bei geringen Reduktionsraten
konnen aber die gemessenen Fraktionierungen in einem Bereich von -46%o bis -9%o
schwanken. Mit zunehmender Reduktionrate wird der Schwankungsbereich immer weiter
eingeengt, so daf sich bei hohen Raten die Minimal- und Maximalwerte nur noch zwischen
-10%e und -7%o bewegen.

Anhand der erwihnten Literaturdaten legen CHAMBERS & TRUDINGER (1979) fiir die
dissimilatorische Sulfatreduktion bei ausreichendem Sulfatangebot unter Verwendung
organischer Substanz als Elektronendonator eine Mindestfraktionierung von etwa -10%o fest
und beziehen diese auf die Summe der kinetischen Effekte der Schritte (1) und (3) des
Modells von REES (1973). Fiir die Sulfitreduktion geben CHAMBERS & TRUDINGER (1979)
einen kinetischen Isotopieeffekt von -14...-19%o an. Fir die Erklirung der beobachteten
maximalen Fraktionierungen von -46%e. reicht demzufolge die Summe der kinetischen Effekte
der einzelnen Reduktionsteilschritte nicht aus und zusdtzliche Effekte durch
Isotopenaustausch miissen in Betracht gezogen werden (KAPLAN & RITTENBERG,1964; KEMP
& THODE, 1968; CHAMBERS & TRUDINGER, 1979).

8.1.1.1.2 Bildung von Eisendisulfiden

Pyrit und Markasit werden nicht direkt aus der Losung abgeschieden, sondern bilden sich
sekundir aus metastabilen Eisenmonosulfiden. Die initialen amorphen Eisenmonosulfide
werden durch die Reaktion von Fe(Il) mit Hydrogensulfid ausgefillt. Durch progressive
Sulfidisierung bilden sich aus den Monosulfiden entsprechend der allgemeinen Gleichung 8-2
iiber metastabile Zwischenstufen wie Mackinawit und Greigit die Eisendisulfide (BERNER,
1970; WANG & MORSE, 1996).

FeS+5S° — FeS, Gl82

Die Pyritisierung setzt nicht zwangsliufig das Vorhandensein der S°-Spezies voraus.
Thiosulfate und Polythionate kénnen nach den Gleichungen 8-3 und 8-4 ebenso an diesem
ProzeB beteiligt sein (LANGMUIR, 1997).

FeS + 8,0;” — FeS, + SO Gl. 8-3
FeS +8,0;” — FeS, +8, 0 Gl 84

8%, Thiosulfate und Polythionate entstammen dabei groBtenteils der Riickoxidation von
dissimilatorisch gebildetem H,S. Demzufolge ist die Pyritbildung durch progressive
Sulfidisierung auf einen Einflul des oxidativen Teils des Sediment-Schwefelkreislaufes
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angewiesen. Dieser EinfluB ist im streng reduzierenden Milieu der tieferen Sedimenthorizonte
am geringsten und verstérkt sich mit abnehmender Sedimenttiefe.

WILKIN & BARNES (1996) wiesen experimentell nach, daB die Pyritbildung nicht an den
SulfidisierungsprozeB gebunden ist, sondern durch Fe**-Verlust vollzogen werden kann
(Gleichung 8-5).

2FeS+2H"* — FeS, + Fe™* + H, ,, G.8-5

(8)

Diese Pyritbildung lduft beschleunigt ab, wenn die umgebende Losung leicht oxidierend ist
(FURUKAWA & BARNES, 1995), da die Reaktion nach Gleichung 8-5 iiber Zwischenstufen
verlduft, die mit der Bildung von Fe(Ill)-Oxihydroxyden auf den Oberflichen der
Monosulfide einhergehen. Die Oxihydroxide werden durch H,S wieder reduziert, wihrend
Fe?* an die Losung abgegeben wird. Freigesetztes Eisen wird erneut als Eisenmonosulfid
festgelegt oder in die wachsende Disulfidoberfliche eingebaut. Bei zu stark oxidierend
wirkender Umgebungslosung koénnen die Fe(IIl)-Zwischenprodukte nicht riickreduziert
werden, bei streng reduzierenden Verhiltnissen kénnen sie nicht entstehen. In beiden Fillen
wird sich kein Pyrit bilden.

Die Pyritbildung in marinen Sedimenten wird durch die Angebote an Sulfat, reaktivem Eisen
und metabolisierbarer organischer Substanz bestimmt. Unter normalen Bedingungen wird die
organische Substanz als limitierender Faktor wirksam, so daB in den Sedimenten eine positive
Korrelation zwischen Pyrit- und C,p-Gehalt besteht. In euxinischen Sedimenten mit hoher
H;S-Produktionsrate kann die Pyritbildung durch eine Mangel an reaktivem Eisen limitiert
sein. In Sedimentbereichen, in die keine Sulfatnachlieferung erfolgt (geschlossenes System),
wird mit fortschreitender Reduktion und dem damit verbundenen Sulfatverbrauch das
Sulfatangebot die H,S- und Pyritbildung limitieren.

Unabhingig von dem fiir die Pyritbildung angenommenen Modell kann davon ausgegangen
werden, daB die isotopische Zusammensetzung des Schwefels im Pyrit sich nicht wesentlich
von der im Monosulfid unterscheidet. In durch Eisenverlust entstandenen Pyriten wird
gegeniiber dem Monosulfid keine zusdtzliche Schwefelkomponente eingebaut, so daB die
Isotopensignaturen identisch sind (WILKIN & BARNES, 1996). Auch bei der Pyritbildung
durch progressive Sulfidisierung kann kein groBer isotopischer Unterschied zwischen
Monosulfid und Pyrit bestehen, da der zusiitzlich eingebaute Schwefel aus Schwefel-
zwischenprodukten der Oxidation des auch fiir die Monosulfidbildung relevanten H,S stammt
und der OxidationsprozeB von keinen groBen isotopischen Fraktionierungen begleitet wird
(HABICHT et al., 1998).

Experimentelle Arbeiten von OHMOTO & RYE (1979), PRICE und SHIEH (1979) und
BOTICHER ef al. (1998) belegen, daB im System FeS-H;S-H,O nur sehr geringe
Fraktionierungen der Schwefelisotope aufireten, die zwischen -1.4%o und +2.5%0 liegen. Es
ist deshalb davon auszugehen, daB im Sediment gebildeter Schwefelwasserstoff und sekundir
entstandener Pyrit annshernd gleiche 5°*S-Werte aufweisen. Damit existiert ein Widerspruch
zwischen den bei der dissimilatorischen Sulfatreduktion gemessenen **S-Abreicherungen von
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-47%o und den in Pyriten beobachteten maximalen Abreicherungen von -70%o (z.B. OHMOTO
et al., 1990), d.h. es besteht neben der Fraktionierung bei der Sulfatreduktion ein weiterer
Isotopieeffekt, der die zusitzliche **S-Abreicherung verursacht. JARGENSEN (1990), CANFIELD
& THAMDRUP (1994), HABICHT & CANFIELD (1997) und HABICHT et al. (1998) konnten
zeigen, daB die bakterielle Disproportionierung der durch Riickoxidation entstandenen
intermedifiren Schwefelverbindungen in H,S und SO* von erheblichen Isotopieeffekten
begleitet ist. Bei der Disproportionierung von S° z.B. kommt es zu einer 4S-Abreicherung
von 7%e im H,S und zu MS-Anreicherung von 17%o im Sulfat. Die 5032'-Disproportionienmg
erzeugt HS, der um 28% leichter und SO,”, das um 9% schwerer ist, als die
Ausgangssubstanz (CANFIELD & THAMDRUP, 1994; HABICHT & CANFIELD, 1997; HABICHT et
al., 1998). Bei der Fillung von Monosulfiden mit Disproportionierungs-H,S werden
demzufolge groBere **S-Abreicherungen erreicht, als bei der Fallung mit H,S, der direkt aus
der Sulfatreduktion stammt.

Die natiirliche Schwankungsbreite der 5**S-Werte von sedimentiren Eisensulfiden aus allen
geologischen  Zeitabschnitten reicht von -50..+60% (CDT) (KRUGER, 1967;
Zusammenfassung von 333 Literaturdaten + 136 vom Autor erhobene Daten). Die extrem
positiven Werte deuten dabei auf eine Sulfidbildung im gegeniiber der Sulfatnachlieferung
geschlossenen System hin. Zwar entspricht der intergrale §°*S-Werte aller Sulfide im System
nach vollstindigem Verbrauch des Sulfats dem Ausgangswert, aber durch den Rayleigh-
Fraktionierungsproze8 konnen im Endstadium lokal extreme **S-Anreicherungen erzeugt
werden, die die stark positiven 3**S-Maximalwerte von Pyriten erkliren.

Die §**S-Werte von tertidren Eisensulfiden in marinen Sedimenten der Untersuchungsgebiete
wurden durch KRUGER (1967) bestimmt. Die Werte streuen in einem Bereich von
-36.8...+13.4%o (CDT), der Mittelwert betrégt -3.2%0 (CDT). Ein Haufigkeitsmaximum ist bei
-7.5%0 ausgebildet. Die groBe Schwankungsbreite entspricht zwar den in den
vorangegangenen Abschnitten beschriebenen natiirlichen Variationen, 1aBt aber vermuten, dal
die Randbedingungen der Pyritbildung auch im lokalen MaBstab sehr variabel waren.

8.1.1.2 Schwefelverbindungen in Braunkohlen

Die Schwefelverbindungen in Braunkohlen konstituieren sich syngenetisch im ProzeB der
biochemischen Inkohlung aus dem in der pflanzlichen Ausgangsubstanz enthaltenen Schwefel
oder epigenetisch durch externen Schwefeleintrag.

Bei der syngenetischen Bildung wird der hauptsichlich in EiweiBen enthaltene Schwefel zu
H,S reduziert oder durch andere organische Bindungsformen, wie etwa Huminsiuren,
aufgenommen. Der Schwefelwasserstoff kann entweder als Sulfid festgelegt oder als H,S(g)
bzw. in oxidierter Form als Sulfat aus dem System transportiert werden. Nach SMITH &
BATTS (1974) ist bei Kohlen mit einem Schwefelgehalt von <1% nur dic organische
Ausgangssubstanz als Schwefelquelle anzunehmen. Die §°*S-Werte des Gesamtschwefels
dieser Kohlen variieren in einem engen Bereich von +4...+8%o (CDT).
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Bei Kohlen mit hoherem Schwefelgehalt wird dieser durch die Infiltration von gelostem
Sulfat aus den Hangend- und Liegendschichten des Kohleflozes verursacht. VULPIUS &
NEUBERT (1982) zeigen exemplarisch an Profilen des 2. Lausitzer Flozhorizontes, daB in der
Hangend- bzw. Liegendpartie des Flozes wesentlich héhere Schwefelgehalte aufireten, als in
der Mitte des Flozes. Der epigenetisch eingetragene Schwefel kann sulfidisch, organisch oder
in Sulfatmineralen festgelegt werden.

Bei der Reduktion des infilirierten Sulfats und den damit verbundenen Zwischen- bzw.
Ausfillungsreaktionen konnen in Abhzingigkeit von den herrschenden Randbedingungen alle
in den Abschnitten 8.1.1.1.1 und 8.1.1.1.2 beschriebenen Fraktionierungeffekte wirksam
werden. Dadurch weisen Kohlen mit hheren S-Gehalten eine groBere Variabilitat der 5°*S-
Werte auf, als geringer schwefelhaltige Kohlen (SMITH & BATTS, 1974). Insgesamt ist aber
davon auszugehen, daB isotopisch extrem leichte Schwefelverbindungen in Kohlen eher eine
Ausnahme darstellen, da in den meisten Fillen das geringe Sulfatangebot limitierend wirkt
und dadurch nur kleine Fraktionierung bei der Sulfatreduktion erzeugt werden.

Die isotopische ~Zusammensetzung der Schwefelverbindungen in Kohlen der
Untersuchungsgebiete wurde von HAHNE (1982) eingehender untersucht. Die Massenanteile
der Schwefelbindungsformen und die dazugehdrigen §*'S-Werte fir den 2. Lausitzer
Flzhorizont, das Bornaer Hauptfloz und das Bohlener Oberfléz sind in Tab. 8-1 dargestellt.

Tab. 8-1: Massenanteile der Schwefelbindungsformen (% der wasserfreien Substanz) und dazugehérige 5S-
Werte in den Braunkohleflézen der Untersuchungsgebiete (Daten nach HauNE, 1982)

Siie S = Sorg s s
%(wi). %(wf) %e(wf) 548 58 4s
%0 (CDT) | %0 (CDT) | % (CDT)
Bohlener Oberfloz
n=3 253+£0.64|1071+0.13{0.13+0.05| 42+7.7 46=6.3 41+24
Bornaer Hauptfloz
n=3 1.81£0.70|0.69+0.50 | 0.07+0.02| 11.9+23 | 123+24 | 11954
2. Lausitzer Flézhorizont
n=3 1.04 £ 0.67 [ 0.16 = 0.21 n.b. 11.0£0.1 | 12.6+1.7 n.b.

In Tab. 8-1 ist zu erkennen, da erstens die Braunkohlen im Untersuchungsgebiet Cospuden
wesentlich hohere Gesamtschwefel- und Pyritgehalte aufweisen als die Braunkohlen im
Untersuchungsgebiet TRS 111 und daB zweitens die 8°'S-Werte der einzelnen
Schwefelbindungsformen wenig variabel sind. Die ausnahmslos positiven Werte zeigen an,
daB keine signifikante *‘S-Abreicherung gegeniiber der pflanzlichen bzw. infiltrierten
sulfatischen Ausgangssubstanz stattgefunden hat.
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8.1.1.3 Bestimmung der §**S-Werte von Pyriten aus gewachsenen und Kippensedimenten
der Untersuchungsgebiete

8.1.1.3.1 Kippe Cospuden/Zwenkau

Im Rahmen einer Bohrung fiir den Ausbau einer Multilevelmefstelle im seenahen Bereich der
Kippe Cospuden/Zwenkau wurden aus sieben unterschiedlichen Teufen Sedimentproben
gewonnen und der 8°*S-Wert des Disulfidschwefels bestimmt. Abb. 8-1 zeigt die vertikale
Verteilung sowohl der Pyritgehalte als auch der §°*S-Werte. Hinsichtlich der Gehalte an Pyrit
lassen sich zwischen Absetzerkippe und Férderbriickenkippe keine Unterschiede feststelien.
Die Gehalte schwanken in beiden Bereichen zwischen 0.6 und 1.2 Gew.% FeS; und zeigen
damit gute Ubereinstimmung mit den von DOHRMANN (1999) ermittelten Pyritgehalten fiir die
in unmittelbarer Nachbarschaft des Bohrpunktes gelegenen Kippenbohrungen 1 und 2.

Die 5**S-Werte von Disulfiden aus der FBK unterscheiden sich wesentlich von denen aus der
ASK. Die MeBwerte der FBK-Pyrite
schwanken zwischen -27...-25%0 (CDT) und
sind damit wenig variabel und isotopisch sehr
leicht. Ausgehend von der Annahme, daB fiir
die Pyritbildung in den vorliegenden oligo-
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zinen marinen Sedimenten Meerwassersulfat
mit einem &*S-Wert von +20%. (NIELSEN,
1972; CLAYPOOL et al., 1980; STRAUSS, 1997)
als Schwefelquelle diente, ergibt sich eine
Fraktionierung von -45...-47%o. Da DOHRMANN
(1999) zeigt, daB keine Korrelation zwischen
Pyritschwefelgehalt und organischem Kohlen-
stoff in den Sedimenten der FBK besteht, ist
nicht von einer Cy-Limitierung der Pyrit-
bildung auszugehen. Damit konnen die sehr
groBen Fraktionierungen nur durch die im Ab-

schnitt 8.1.1.1.2 beschriebenen Dispropor-
tionierungsprozesse oxidierter Schwefelspezies
hervorgerufen worden sein.

Abb. 8-1: Pyritgehalte und 3**S-Werte fiir Sediment-
proben der Kippe Cospuden Zwenkau

In der ASK sind die &°S-Werte des
Disulfidschwefels sehr variabel. Der Schwankungsbereich erstreckt sich von -15%o bis +7%o
(CDT). Die Variabilitat begriindet sich in der bergtechnologisch bedingten Heterogenitit der
Zusammensetzung des Abraummaterials in der ASK. Die gegeniiber der FBK wesentlich
positiveren 5**S-Werte werden durch den lokal sehr hohen Anteil an minderwertiger
Schnittkohle, die im Tagebaubetrieb dem Absetzermaterial beigemischt wurde, verursacht.
DOHRMANN (1999) weist auf lokale Maxima bis zu 26 Gew.% Cy, und auf eine positive
Korrelation zwischen Pyritgehalten und Cg, hin und verdeutlicht damit den EinfluB der
Schnittkohle auf die lokale Zusammensetzung der Sedimente in der ASK.
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8.1.1.3.2 Gewachsene und Kippensedimente des Untersuchungsgebietes TRS 111

Fir insgesamt 10 Sedimentproben, die im Zuge der Errichtung von GrundwassermeBstellen
an verschiedenen Orten im unmittelbaren Umfeld des TRS 111 aus Teufen von 0.5-5m

gewonnen wurden, erfolgte die Bestimmung der Pyritgehalte und der &°*S-Werte des
Pyritschwefels.

Die Pyritgehalte sind sehr variabel und schwanken in einem Bereich von 0.05...5.1Gew.%.
Dabei besteht keinerlei Systematik der Gehalte hinsichtlich der Sedimentherkunft (Kippe oder
Gewachsenes, Teufe) oder der Sedimentzusammensetzung (Kohleanteil des Sediments).
Ebensowenig 148t sich eine Korrelation zwischen den Pyritgehalten und den 8°*S-Werten
erkennen (Tab. 8-2).

Der 8**S-Mittelwert der sedimentiren Pyrite betréigt +3.3%0 (CDT). Die Standardabweichung
von 13.5%. verdeutlicht die grofie Variabilitit der Schwefelisotopenverhiltnisse im
sulfidischen Ausgangsmaterial des Untersuchungsgebietes. Zwischen 5**S-Werten und dem
Kohlegehalt des Sediments scheint ein Zusammenhang dahingehend zu existieren, daB in
stark kohlehaltigen Proben ausnahmslos Werte von iiber +10% (CDT) erreicht werden,
wihrend in den kohlefreien Proben alle Werte deutlich negativ sind (Tab. 8-2).

Die fiir die kohlehaltizen Proben bestimmten Isotopenverhiltnisse stimmen gut mit den von
HABNE (1982) fiir den 2. Lausitzer Flozhorizont genannten Werten iiberein.

Durch den insgesamt hohen Kohlegehalt sowoh! in den Kippen- als auch in den gewachsenen
Sedimenten im TRS 111-Gebiet ist davon auszugehen, da die isotopische Zusammensetzung
der Hauptschwefelquelle durch Kohle-Pyrite dominiert wird und daB damit hohere
durchschnittliche 5**S-Werte auch im geldsten Sulfat anzutreffen sind, als im Cospudener
Untersuchungsgebiet.

Tab. 8-2: Pyritgehalte und 5**S-Werte von Sedimentproben aus der unmit-
telbaren Umgebung des TRS 111. Die Kohlegehalte wurden durch makros-
kopische Sedimentansprache abgeschdtzt (++hoher Kohleanteil, + geringer
Kohleanteil, - keine Kohle)

Nr. | Herkunft Teufe | Kohlegehalt | Pyritgealt 'S
(m uGOK) Gew.% %o (CDT)
S1 Kippe 0.5 +t 0.05 +14.3
S2 Kippe 1.5 + 0.8 2.3
S3 Kippe 4.8 + 5.1 +2.3
S4 Kippe 1.8 - 2.0 -5.3
S5 Kippe 1.8 ++ 0.08 +11.7
S6 Tertidr 2.8 - 0.1 -23.4
S7 Tertiar 32 + 34 5.5
S8 Tertiar 1.1 ++ 1.8 +16.5
S9 Tertiar 0.5 ++ 0.6 +13.8
$10 Tertidr 22 - 1.1 -10.3
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8.1.1.4 Die Verwitterung der Pyrite
8.1.1.4.1 Grundlagen

Die Verwitterung der sedimentéiren Pyrite aus den tertidren Schichten stellt den maBgeblichen
qualitatsbeeinflussenden ProzeB bei der hydrochemischen Entwicklung in den
Folgelandschaften des Braunkohlenbergbaus dar, da von ihr ein erhebliches Versauerungs-
und Mineralisationspotential ausgeht.

Sowohl bei der Umlagerung der Sedimente im Tagebaubetrieb als auch postmontan durch
Gastransport in den Kippenkorper gerdt der Pyrit mit gelostem Sauerstoff in Kontakt,
wodurch in der wiBrigen Phase eine initiale Verwitterung entsprechend Gleichung 8-6
ausgeltst wird.

FeS, + 7/ 0, + H,0-> Fe** +280%" +2H" Gl 86

Diese Reaktion ist in erster Linie chemisch gesteuert, kann aber im Beisein von
chemoautotrophen acidophilen Bakterien wie Thiobacillus thiooxidans beschleunigt ablaufen
(EVANGELOU & ZANG, 1995; SASAKI et al., 1998).

Wesentlich grofere Reaktionsraten, als bei der direkten Sauerstoffoxidation, werden bei der
Pyritoxidation durch Fe** erreicht. Zunichst wird das priméir entstandene Fe?* biologisch
durch Thiobacillus ferrooxidans zu Fe** oxidiert (Gleichung 8-7).

2Fe” + 140, +2H" - 2Fe™ + H,0 Gl 87

Die Oxidation des Pyrits erfolgt dann chemisch nach Gleichung 8-8.
FeS, +14Fe* +8H,0 — 15Fe* + 2502 +16H* G 88

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Thiobacillus ferrooxidans und Thiobacillus thiooxidans
erfolgt die Eisenreduktion und Schwefelfreisetzung auf chemischen Wege (Gleichung 8-9)
wihrend die Schwefeloxidation (Gleichung 8-10) biologisch gesteuert ist (SASAKI et al.,
1998)

FeS, +2Fe* — 3Fe* +28° GL 89
28° +30, +2H,0 > 2507 +4H* ' Gl 8-10

Die Oxidation des Schwefels verliuft iiber mehrere metastabile Zwischenprodukte wie
Polythionate, Thiosulfate und Sulfite (GOLDHABER, 1983; MOSES et al, 1987). Diese
Zwischenprodukte werden aber bei pH-Werten von <8 schnell zu Sulfat oxidiert und spielen
demzufolge nur eine untergeordnete Rolle.
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Bei pH-Werten von <3.5 kann die Gleichung 8-6 unabhiingic vom Reaktionsweg als
Gesamtreaktion fiir die Pyritverwitterung angesehen werden. Die Nettosiurefreisetzung
betriigt 2mol H' pro mol FeS,. Bei hoheren pH-Werten und bei vollstandiger Oxidation des
Pyrits wird amorphes Fe*"-Hydroxid ausgefillt, so daB die Pyritverwitterung durch die
Gesamtreaktion in Gleichung 8-11 beschrieben werden kann. Die Nettosdureproduktion
betrigt in diesem Fall 4mol H™ pro mol Pyrit.

FeS, +13,0,+ 1 H,0 - Fe(OH), +2S0F +4H*  GLg-11

Die wichtigste Variable zur Steuerung der Pyritoxidation ist die Nachlieferung von
Sauverstoff. Hauptquelle ist der atmosphirische Sauerstoff, dessen Transport in die
Reaktionszone tiber Diffusion bzw. Konvektion in der Gas- und wiBrigen Phase erfolgt.
Bestimmt wird die O.-Nachlieferung durch substratspezifische Parameter wie Porositit, K¢
Wert, Gehalt an organischem Material und durch hydrologische bzw. physikalische
Randbedingungen wie Grundwasserspiegel, Druck, Temperatur (RITCHIE, 1994; PREIN &
MULL, 1998; EVANGELOU, 1998).

Eine weitere wesentliche ratenkontrollierende Variable der Pyritoxidation ist die GroBe der
fiir die Reaktion verfligharen Oberfliche der Sulfidminerale. Im Sediment feindispers
verteilter oder framboidaler Pyrit besitzt eine sehr groBe reaktive Oberfliche und kann
demzufolge wesentlich schneller oxidiert werden, als massiver kristalliner Pyrit. Die GroBe
der reaktiven Oberfliche #ndert sich kontinuierlich durch Massenverlust im Zuge der
Oxidation. Im weniger sauren Milieu kann die reaktive Oberfliche durch eine Produktschicht
(Fe**-Hydroxide) iiberzogen werden. Mit fortschreitender Oxidation wird der reaktive Kern
kleiner, wihrend die Machtigkeit der Produktschicht amwichst. Damit wird die O,-
Nachlieferung in die Reaktionszone zunehmend gehemmt. Diesen Tatsachen wird mit dem
Shrinking Core Modell der Pyritoxidation Rechnung getragen. (NICHOLSON, 1994; RITCHIE,
1994).

8.1.1.4.2 Schwefelisotope bei der Pyritoxidation

Wahrend TORAN & HARRIS (1989) anhand von Literaturdaten eine durchschnittliche
Fraktionierung von -2...-5.5%0 fiir die biologisch katalysierte Oxidation von Sulfiden
postulieren, konnten TAYLOR & WHEELER (1994) fiir saure Grubenwisser der westlichen
USA zeigen, daB zwischen dem Schwefel in der sulfidischen Ausgangssubstanz und in dem
aus der Oxidation hervorgegangenen Sulfat keine isotopische Fraktionierung besteht. Grund
dafiir ist einerseits eine schnelle vollstindige Reaktion, bei der sich keine fliichtigen
Zwischenprodukte akkumulieren kénnen, andererseits erfolgt die Oxidation schichtweise,
wobei jede Schicht des Sulfidminerals den **S-Gesamtwert représentiert.

Die fehlende Fraktionierung ermdglicht es, den durchschnittlichen 8**S-Wert der lokal sehr
variablen Sulfide anhand des 8°*S-Wertes des gelosten Sulfats in frisch oxidierten Wassern
festzulegen.
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8.1.1.4.3 Sauerstoffisotope des bei der Pyritoxidation freigesetzten Sulfats

Da hinsichtlich des Reaktionsweges bei der Pyritverwitterung mittels der &°*S-Werte keine
Aussage abgeleitet werden kann, muB dies tiber die Betrachtung der 8*0(S04*)-Werte
erfolgen.

Dies ist moglich, da sich die Sauerstoffkomponente des Sulfats bei der Oxidation neu
konstituieren muf und diese Konstitution in Abhzingigkeit von den herrschenden
Reaktionsbedingungen von bestimmten Isotopieeffekten (Mischung, Fraktionierung) begleitet
ist. Fiir die Herkunft des Sulfatsauerstoffs kommen Wasser und Luft in Frage. Beide
Reservoire unterscheiden sich erheblich in ihrer isotopischen Zusammensetzung (5'%0-
Wasser -10...-8%o in Grundwissern der Untersuchungsgebiete, 8'30-Luft +23%o), so daB der
8'%0-Wert des resultierenden Sulfats maBgeblich durch die relativen Anteile aus beiden
Reservoiren definiert wird und einen groBen Schwankungsbereich aufweisen kann.

Die stochiometrische Isotopenbilanz (Gleichung 8-12) zur Beschreibung der 8'*0(S04%)-
Werte ergibt sich aus den Reaktionsgleichungen (8-6 und 8-8) fiir die zwei verschiedenen
Pyritoxidationswege.

50 = X,[0.875(6"0,, + £, )+ 0.125(5%0,, , + £, o )} + X,(6°0p o + £4.0) GL 812

Xi: Anteil des Sulfatsauerstoffs aus Reaktion 8-6
Xt Anteil des Sulfatsauerstoffs aus Reaktion 8-8
€020 Anreicherungsfaktoren fiir Sauerstoff aus Luft und Wasser

Die Anwendung der stochiometrischen Isotopenbilanz setzt voraus, daB die
Isotopenfraktionierungen konstant sind und daB kein nachtriglicher Isotopenaustausch des
entstandenen Sulfats mit den Sauerstoffquellen stattfindet. Weiterhin muB vorausgesetzt
werden, daB die beiden Sauerstoffquellen auf molekularer Ebene an der Reaktion teilhaben,
daB also Sauerstoffatome direkt transferiert werden. Bei der mikrobiellen
Reaktionsunterstiitzung kann aber Sauerstoff sowohl molekular involviert sein als auch
ausschlieBlich fiir den Elektronentransfer verwendet werden. Aus diesem Grunde empfiehlt
sich die Einfiihrung eines allgemeinen Isotopenbilanzmodells (Gleichung 8-13) zur
Bestimmung der Sauerstoffanteile aus Luft und Wasser (TAYLOR & WHEELER, 1994).

80y = X, (605, + 0, )+ X360, 0 +£,5)  GLE13

Xoz,m20: Telative Anteile von Luftsauerstoff und Wasser
€oz.mpo: Anreicherungsfaktoren fiir Sauerstoff aus Luft und Wasser
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Die genaue Bestimmung der Sauerstoffanteile aus Wasser und Luft gestaltet sich schwierig,
da die Anreicherungsfaktoren eop,mo sehr variabel sein konnen. In einer Zusammenstellung
aller in der Literatur verfligharen Anreicherungsfaktoren fiir Sauerstoff bei der Sulfatbildung
geben VAN STEMPVOORT & KROUSE (1994) fiir €0, einen Bereich von 0...-11.4%o und fiir
&m0 einen Bereich von 0...+9.7%o an. Nach TAYLOR et al. ( 1984) bzw. TAYLOR & WHEELER
(1994) betragen fiir die mikrobielle Oxidation von Pyrit £02-11.2%0 und 100 +4.1%e.

Eine weitere Unsicherheit bei der Berechnung der Sauerstoffherkunft nach Gleichung 8-13
liegt im moglichen Isotopenaustausch der gelésten O-haltigen Schwefelverbindungen mit
dem Wasser. Dabei spielt weniger der direkte Austausch des Sulfats mit dem Wasser die
entscheidende Rolle, da dieser bei normalen Grundwassertemperaturen und neutralen pH-
Werten extrem langsam ablauft (LLOYD, 1968; CHIBA & SAKAL 1985). Selbst bei einem pH-
Wert von 3 wiirde bei 4°C das Erreichen eines 97%-Gleichgewichtes zwischen SO,% und
H,O 50Mio. Jahre dauern (CHIBA & SAKAL 1985).

Vielmehr wird der Austausch fiber die bei der Oxidation entstehenden Zwischenprodukte
geregelt. So kann z.B. Sulfit bei niedrigen pH-Werten beschleunigt Sauerstoffisotope mit dem
Wasser austauschen, so daB} die AISO(SO42'-H20)-WGHC im sauren Milieu groBer werden
(VAN STEMPVOORT & KROUSE, 1994; TAYLOR & WHEELER, 1994; QURESHI, 1986).
Allerdings sind Zwischenprodukte bei niedrigen pH-Werten weniger stabil als im neutralen
oder alkalischen Bereich, d.h. Austauschrate und Stabilitat zeigen eine gegenliufige pH-
Abhiingigkeit. Dadurch ist der letztendlich resultierende Austauscheffekt nur schwer zu
quantifizieren.

8.1.1.5 Sulfat aus der atmosphérischen Deposition

Da die Hauptquelle des atmosphirischen Sulfats in den Untersuchungsgebieten die
industrielle oder hausliche Verbrennung von schwefelhaltigen Braunkohlen ist und beim
Verbrennungsproze§ keine wesentlichen Fraktionierungen der Schwefelisotope aufireten, ist
davon auszugehen, daB die &*'S-Werte der atmosphirischen Deposition denen des
Gesamtschwefels der verbrannten Braunkohlen entsprechen.

KNIEF (1998) bestimmte fiir die Feuchtdeposition am Standort Bad Lauchstidt, der ebenfalls
dem Mitteldeutschen Industrierevier zuzuordnen ist, einen mittleren §**S-Wert von +3.1%o
(CDT) mit Maximalwerten bis +7%o (CDT). Der Gesamtschwefel der Kohlen aus dem
Tagebau Zwenkaw/Cospuden weist 5°*S-Werte von +4...+11%o auf (HAHNE, 1982).

Die 8'"%0-Werte des atmosphirisch eingetragenen Sulfats hingen davon ab, welche Anteile
bei der Kohleverbrennung als SO, und als primires Sulfat emittiert wurden. Da die
atmospharische Oxidation von SO, iiber komplexe Gas- und Fliissigphasenreaktionen erfolgt,
héingt der 5'%0-Wert des entstehenden Sulfats vom Verhéltnis 0,-Luft/O,-Wasser ab. Je nach
Reaktionsmechanismus und dem  damit verbundemen  Isotopenaustausch  der
Zwischenprodukte werden zwei bis drei Sauerstoffatome bei der Sulfatbildung dem Wasser
entnommen, so daB sich eine positive Korrelation zwischen den 8'®0-Werten des an der
Reaktion beteiligten Wassers und des Sulfats ergibt (HOLT et al., 1981, 1983). Die von HOLT
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(1981) fiir die wibrige Oxidation von SO, experimentell ermittelte Regressionsgerade ergibt
bei einem mittleren 8'°0-Wert des Niederschlags von etwa -9%. (VSMOW) einen §'%0-Wert
des Sulfats von +5% (VSMOW).

Bei der industriellen Verbrennung der Kohle kénnen direkt Sulfate freigesetzt werden. Die
§'0-Werte dieser priméren Sulfate betragen, je nach Bildungsort im Verbrennungsraum, bis
zu +40%0 (VSMOW) (HOLT et al., 1982).

Die Niederschlagssulfate am Standort Bad Lauchstidt haben einen mittleren 8'*0-Wert von
+10.6%0 (KNIEF, 1998), welcher beweist, daB sich das atmosphirische Sulfat aus einer
priméiren und sekundéren Komponente konstituiert.

Insgesamt kommt der atmosphirischen Deposition als Schwefelquelle in den
Untersuchungsgebieten nur eine mengenmiBig untergeordnete Rolle zu. Innerhalb der letzten
15 Jahre hat sich durch die industrielle Umstrukturierung der Schwefeleintrag selbst in
lindlichen Gebieten auf 50-30% reduziert (BRUEGGEMANN & ROLLE, 1998). Aus diesem
Grunde werden im Rahmen dieser Arbeit die mit dem atmosphirischen Schwefeleintrag
verbundenen Prozesse nicht eingehender untersucht.

8.2 Isotopische Zusammensetzung des Sulfats in Grund-, Poren- und
Oberflichenwiissern bzw. Mineralneubildungen des Untersuchungsgebietes
Cospuden

8.2.1 Kippe Cospuden/Zwenkau

8.2.1.1 Gelbstes Sulfat in den Kippenwissern

Die Schwefelumsetzungsprozesse besitzen im Kippenareal des Untersuchungsgebietes die
grofite Relevanz, da in diesem Bereich die Hauptmenge des sulfidisch gebundenen Schwefels
mobilisiert wird und dementsprechend zur Regeneration wieder fixiert werden muB.

&S Werte: Die Haufigkeitsverteilung der 8**S-Werte des gelosten Sulfats in Kippenwassern
der Kippe Cospuden/Zwenkau ist in Abb. 8-2 dargestellt.

Die MeBwerte der FBK erstrecken sich in einem Bereich von -25...+0.3%0 (CDT). Das
Haufigkeitsmaximum liegt zwischen -25 und -20%. (CDT). Da die MeBwerte nicht normal
verteilt sind und die Haufigkeit von negativen zu positiveren 5°*S-Werten abnimmt, ist unter
der Annahme, daf eine homogene S-Quelle in der FBK vorliegt, davon auszugehen, daB die
Isotopensignatur des Sulfats, das primir durch die Oxidation des sulfidischen
Ausgangsmaterials in der FBK entstanden ist und das Haufigkeitsmaximum reprisentiert,
lokal durch seckunddre Prozesse iiberlagert ist, die zu einer Anreicherung von 3*S fiihren.
Dabei kann es sich einerseits um Mischungsprozesse handeln, die in der Zufithrung von
isotopisch schwererem Sulfat aus der ASK iiber Drainagebereiche in der Kolmationsschicht
zwischen ASK und FBK begriindet sind. Eine andere mégliche Ursache stellen die
Fraktionierungsprozesse dar, die den dissimilatorischen Abbau des gelosten Sulfats begleiten
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und lokal zu einer 34S-Anreicherung fiihren k6nnen. Das Hiufigkeitsmaximum der &°*S-
Werte des Sulfats weist gegeniiber dem bestimmten Mittelwert der Ausgangspyrite in der
FBK (Abschnitt 8.1.1.3.1) eine leicht positive Verschiebung von +2...+3%. auf Da nach
TAYLOR & WHEELER (1994) keine Fraktionierung bei der Oxidation zu erwarten ist,
reprisentieren entweder die gemessen §>*S-Werte des Pyrits nicht den tatsichlich in der FBK
vorliegenden Mittelwert, oder der {iberwiegende Anteil der Proben ist durch die sekundiire
Alteration beeinfluBt. Allerdings deutet die relative Geringfligigkeit der Verschiebung darauf
hin, daBl bei dem groBten Teil der Proben das AusmaB der Alteration sehr klein ist und da8
sich das Sulfat in den Wassern der FBK im wesentlichen aus dem unmittelbaren Beitrag aus
der Oxidation der FBK-Pyrite konstituiert.
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Abb. 8-2: Haufigkeitsverteilung der 5*S- und 8'%0-Werte des gelSsten
Sulfats in Wassern aus der ASK, FBK und dem Tagebau Zwenkau

Die 8**S-Werte des Sulfats der ASK erstrecken sich iiber einen Bereich -19...-2%o (CDT). Das
Haufigkeitsmaximum befindet sich zwischen -14%o und -12%o (CDT). Zwar liegt ebenfalls
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keine Normalverteilung der MeBwerte vor, aber die Linksverschiebung des Maximums ist
nicht so stark ausgeprigt wie bei den MeBwerten der FBK (Abb. 8-2). Ausgehend von der im
Abschnitt 8.1.1.3.1 gezeigten Inhomogenitit der isotopischen Zusammensetzung der ASK-
Pyrite 1Bt sich zundchst annehmen, daB diese Variabilitidt auch durch das Sulfat reflektiert
wird. Im Zuge des fortschreitenden Aufséttigungsprozesses der ASK konnen aber lokal
aufiretende Differenzen iiber einen groBeren Bereich nivelliert werden, so daB das
Haufigkeitsmaximum von -14%. annihernd den Mittelwert der sedimentiren Sulfide
beschreibt. Allerdings mufl dabei beriicksichtigt werden, daB bei der Nivellierung auch
reduktionsbegleitende **S-Anreicherungen erfaBt werden, so daB der tatsichliche Mittelwert
der Pyrite gerinfligig negativer als -14%o sein kann. Da ein Einfluf von Sulfat aus der FBK
ausgeschlossen werden kann, ergibt sich die Streuung der Werte aus noch nicht nivellierter
lokaler Variabilitit oder aus der **S-Anreicherung bei der Sulfatreduktion. Wahrend fiir
Mefwerte, die negativer als das Haiufigkeitsmaximum sind, nur die Variabilitit der
Ausgangssubstanz verantwortlich ist, kdnnen positivere Werte sowohl durch Reduktion als
auch durch die Pyritvariabilitdt verursacht sein.

5%0-Werte: Die Haufigkeitsverteilungen fir die 5'°0-MeBwerte des gelosten Sulfats in
beiden Kippenbereichen sind in Abb. 8-2 dargestelit.

Der in der FBK beobachtete Bereich der MeBiwerte erstreckt sich von -4.2 bis +3.5%e
(VSMOW), das Haufigkeitsmaximum ist bei -2% (VSMOW) zu erkennen. In der ASK
decken die MeBwerte einen Bereich von -2.2 bis +5.2% (VSMOW) ab. Das
Haufigkeitsmaximum ist gegeniiber der FBK leicht erhoht und Liegt bei etwa 0%o (VSMOW).

Die Variabilitdat der MeBwerte wird einerseits durch den Reaktionsmechanismus der
Pyritoxidation (Abschnitt 8.1.1.4.3) definiert, andererseits kann eine Verschiebung der 8'°0-
Werte durch Sulfatreduktion verursacht sein (FRITZ et al., 1989). Negativere Werte werden
durch den gréBeren Anteil von Wassersauerstoff im Sulfat hervorgerufen, positivere Werte
sind entweder durch einen hoheren Luftsaverstoffanteil oder durch die relative '*O-
Anreicherung bei der Sulfatreduktion verursacht.

Die Anreicherung von 'O im Residualsulfat bei der Sulfatreduktion wird durch die
fortschreitende Einstellung eines isotopischen Gleichgewichts zwischen Sulfat und Wasser
verursacht. Stark beschleunigt wird die normalerweise sehr langsame Gleichgewichts-
einstellung (LLOYD, 1968; CHIBA & SAKAIL 1985) durch den Sauerstoffisotopenaustausch der
Reaktionszwischenprodukte Sulfit und Sulfat-Enzym-Komplexe mit dem Wasser. Die
Anreicherung von '®0 im Sulfat findet bei der Reduktion nur so lange statt, bis ein
isotopisches Gleichgewicht mit dem Wasser erreicht ist. Deswegen streben die 5'0-Werte
des Sulfats einem stabilen Endwert zu (FRITZ et al., 1989).

Abb. 8-3 zeigt den Zusammenhang zwischen den 8'®0-Werten des Wassers und des Sulfats
fiir Kippenwasserproben der ASK und FBK bzw. fiir Proben aus Kippenseen der
Forderbriickenkippe des Tagebaus Zwenkau. Die Grafik beinhaltet nach Gleichung 8-13
berechnete Kurvenverldufe fiir unterschiedliche Anteile von bei der Sulfatbildung
eingebautem Wassersauerstoff (0,-H.O). Bei der Berechnung der Kurven wurden die
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Anreicherungsfaktoren nach TAYLOR et al. (1984) bzw. TAYLOR & WHEELER (1994) fiir die
mikrobielle Pyritoxidation in der gesdttigten Zone verwendet (g0; -11.2%0 und emo +4.1%o).
Fir die gelosten Sulfate aus allen Kippenbereichen ergibt sich ein O,-H>O-Anteil von 50-
100%. Die MeBwerte fiir das Sulfat aus den Kippenseen zeigen scheinbare Anteile von mehr
als 100%. Dies wird dadurch verursacht, daB eine evaporationsbeeinfluSte '*0-Anreicherung
im Wasser eine rechtsseitige Verschiebung der Werte im Diagramm erzeugt. Setzt man den
mittleren Grundwasser-§'30-Wert an, ergeben sich auch fiir diese Proben O,-H,0-Anteile von
70-80%. Bei der Angabe der prozentualen Anteile ist die Tatsache zu beriicksichtigen, daB
durch die '*O-Anreicherung bei der Sulfatreduktion héhere Luftsauerstoffanteile vorgetéuscht
werden kénnen.
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Abb. 8-3: Zusammenhang zwischen den &'30-Werten des Wassers und des gelésten Sulfats in
Kippenwassern der ASK, FBK und des Tagebaus Zwenkau. Die Kurven stellen die
berechneten Abhingigkeiten bei unterschiedlichem prozentualen Wassersauerstoffeinbau
wihrend der Sulfatbildung dar.

Die Anreicherungsfaktoren konnen in Abhingigkeit von den bei der Pyritoxidation
herrschenden Reaktionsbedingungen sehr variabel sein (Abschnitt 8.1.1.4.3). Aus diesem
Grunde leiten TORAN & HARRIS (1989) zur besseren Datenvergleichbarkeit aus dem A”O-
S04*-H,0-Wert den Parameter %H,Oys ab, der den Anteil des Wassersauerstoffs bei einer
angenommenen Fraktionierung von 0%o beschreibt (. = no fractionation = keine Fraktio-
nierung). Abb. 8-4 zeigt die Haufigkeitsverteilung der nach Gleichung ohne Fraktionierung
berechneten O,-H,O-Anteile fiir simtliche Kippenwasserproben. Das Haufigkeitsmaximum
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ist zwischen 70 und 80% H,0.r zu erkennen. Fiir
20 — die FBK-Proben Liegt der Mittelwert bei
4 =50 76.6=6.2%, fiir ASK-Proben bei 69.2+7.8%. Damit

" entsprechen die Werte dem Uberschneidungs-
bereich von biologischer (45-75%) und abiolo-
gischer Oxidation (60-90%) (TORAN & HARRIS,
1989).

Hiufigkelt

Insgesamt zeigt sich aber anhand der hohen
prozentualen H;O-Anteile, daB die Pyritoxidation
1 I durch die in Gleichung 8-8 beschriebene Reaktion
o8 n W N 1m mit Fe’* dominiert wird. DaB der Mittelwert der
Anteil H,O(nf) . s i
ASK-Proben kleiner als der FBK-Mittelwert ist,
Abb. 8-4: Haufigkeitsverteilung der fur kann einerseits dadurch begriindet sein, daf
Kippenwasser ermittelten Wassersauerstoff-  aufprund der morphologisch bedingten besseren
anteile im geldsten Sulfat unter der An- sy o . ; 5
nahme keiner Fraktionierung Zugénglichkeit fiir Luftsauerstoff die Reaktion 8-6
in der ASK eine groBere Rolle spielt, andererseits
konnten aber auch die héheren Luftsauerstoffanteile
durch fortgeschrittenere Sulfatreduktion und der damit verbundenen "80-Anreicherung im
Sulfat der ASK vorgetiuscht werden.

8.2.1.2 &™S-Werte in Mineralneubildungen der Verwitterungszone

An insgesamt 5 Mineralseparaten aus der Verwitterungszone bzw. oberflichlichen
Ausblihungen der Kippe Cospuden/Zwenkau wurden die §°*S-Werte bestimmt. Rontgen-
diffraktometrische Untersuchungen ergaben, daB es sich bei den Mineralphasen um die
komplexen wasserhaltigen Sulfate Jarosit, Copiapit und Halotrichit bzw. Mischungen aus
diesen Phasen handelt.

Die &**S-Werte des Mineralsulfats sind wenig variabel und schwanken einem Bereich von
-23.5...-22.5%o (CDT). Damit entsprechen sie dem Haufigkeitsmaximum, das durch die §*S-
Werte des gelSsten Sulfats in der FBK beschrieben wird. Die Ubereinstimmung der Werte
zwischen dem gelésten Sulfat und den Sulfatmineralen zeigt an, daBl die Mineralabscheidung
von keiner Fraktionierung der Schwefelisotope begleitet wird. Damit spielen die Fixierung
und erneute Mobilisierung von Pyritoxidationsprodukten in Verwitterungszonen keine Rolle
als sekundire Prozesse zur Verdnderung zumindest der isotopischen Schwefel-
zusammensetzung des Sulfats im Kippenkérper.

Fiir die 5'%0-Werte der Sulfatminerale knnen keine Aussagen getroffen werden, da aufgrund
der hochtemperierten, stark sauren Priiparationbedingungen bei der Extraktion des Sulfats aus
den Mineralseparaten eine sekundire Verschiebung der §'*0-Werte wahrscheinlich ist und
somit der tatsichliche Ausgangswert unzugznglich bleibt.
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8.2.1.3 LaBt sich anhand der isotopischen Sulfatzusammensetzung en einheitlicher
Sulfatabbautrend fiir die Kippenbereiche beschreiben?

Sulfatreduktionsprozesse, die die maBgebende Rolle im Sulfatabbau und damit fiir die
natiirliche Regeneration der Kippenwisser spielen, lassen sich mittels Isotopenunter-
suchungen in geeigneter Weise charakterisieren. Deshalb wurden sowohl °*S- als §'%0-
Werte des gelosten Sulfats herangezogen, um herauszufinden,

= welche Relevanz die Sulfatreduktion im Kippenwasser besitzt,
= ob sich ein zeitlicher Entwicklungstrend feststellen 158t und
= obund welche Unterschiede zwischen Absetzer- und Forderbriickenkippe bestehen.

Aufgrund der Kiirze des Untersuchungszeitraumes und der fiir die Untersuchungen relevanten
Analysenfehler war es nicht moglich einen meBstellenbezogenen Trend zu ermitteln. Deshalb
wurden mehrere MeBstellen, die unterschiedliche Kippenalter repriisentieren, umter der
entscheidenden Annahme in die Untersuchungen einbezogen, daB die fiir die Sulfatreduktion
wirksamen Randbedingungen in den jeweiligen Kippenbereichen einheitlich sind.

Die modellhafte Konzeption, die zur Beschreibung der Sulfatabbauprozesse im Kippenkdorper
herangezogen wird, basiert auf den GesetzmiBigkeiten der Rayleigh-Fraktionierung und der
damit verbundenen sukzessiven **S-Anreicherung im Residualsulfat. Der sich nach einer
bestimmten Zeit einstellende §°'S-Wert 1Bt sich demzufolge mit einer modifizierten
Rayleigh-Gleichung (Gl. 8-14) berechnen.

5*3, =[(6*s, +1000)£%=]-1000 Gl 8-14

5*S:  Schwefelisotopenwert zum Zeitpunkt t

5*'S,:  initialer Schwefelisotopenwert

£ Fraktion des verbleibenden Sulfats zum Zeitpunkt t

o «(S04-H,S), Fraktionierungsfaktor zwischen Sulfat und Schwefelwasserstoff

Die verbleibende Sulfatfraktion 158t sich mittels Gleichung §-15 bestimmen.

* =1—&r Gl 8-15
G
Cq: initiale Sulfatkonzentration
Cg jahrliche Sulfatabbaurate
1 Dauer der Sulfatreduktion in Jahren

Die Anwendung der Gleichung setzt voraus, daB nach dem Beginn der Sulfatreduktion eine
konstante Abbaurate wirksam ist. Diese Voraussetzung ist nur dann gegeben, wenn die
Reduktion in einem gegeniiber Sulfatnachlieferung geschlossenen System vor sich geht, d.h.,
wenn kein sekundirer Sulfateintrag durch Mobilisierung von Oxidationsprodukten aus der
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Verwitterungszone ~ stattfindet. Im Falle eines sekundiren Eintrages wiare die *S-
Anreicherung nicht mehr durch einen Rayleigh-FraktionierungsprozeR beschreibbar, sondern
miiBte dariiber hinaus eine Isotopenmischung beriicksichtigen. Die modellhafte Erfassung
dieser Kombination von Isotopeneffekten kann allgemein durch Gleichung 8-16 beschrieben
werden. Gleichung 8-16 erméglicht die niherungsweise Berechnung der schrittweisen
zeitlichen Entwicklung der 5°*S-Werte in einer definierten Volumeneinheit in Abhingigkeit
von der durch Sulfatabbau und sekundiren Eintrag verursachte Anderung der absoluten
Sulfatmenge.

(I-a)
m, .—m m,_,,—m m.
5%8, =—LN_T4 (545, +1000] D04 | 1000 |+ Mg Gl 8-16
mr m(r_” m!
& Index der den betreffenden Parameter zum Zeitpunkt t (Zeitdauer der Sulfatreduktion in Jahren)
beschreibt

(t-1):  Index fir den Zeitpunkt t-1 Jahr

My, .1y absolute Sulfatmenge in einer definierten Volumeneinheit zu den Zeitpunkten t und (t-1)

My absolute Sulfatmenge, die durch dissimilatorischen Sulfatabbau aus einer definierten Volumeneinheit
entfernt wird

m;: absolute Sulfatmenge, die durch sekundiiren Eintrag der definierten Volumeneinheit zugefiihrt wird

Da aber aufgrund der kippentypischen FlieBdynamik die bei diesem Modell vorausgesetzte
homogene Mischung nicht gewdhrleistet ist und da weder das AusmaB noch die zeitliche
Varianz der InputgroBe faBbar sind, ist dieser Modellansatz nur beschriinkt anwendbar. Im
Fall von m=0 stimmen die mit den Gleichungen 8-14 und 8-16 errechneten &°*S-
Entwicklungskurven iiberein.

Ein wesentlicher Parameter fiir die Entwicklung der 5°*S-Werte bei der Sulfatreduktion ist die
GroBe der isotopischen Fraktionierung. Da aufgrund der geringen Gehalte in den
Kippenwissern eine Extraktion und isotopische Analyse des gelosten Schwefelwasserstoffs
nicht mbglich war, erfolgte die Bestimmung des Fraktionierungsfaktors anhand von
Durchlaufséulenversuchen, deren Aufbau bei DOHRMANN (1999) beschrieben ist. Dazu
wurden frisch in den Szulen gefillte Monosulfide und das dazugehdrige Sulfat aus vier
verschiedenen Experimenten isotopisch untersucht. Die A34S(5u]ﬁd.5um)-Werte liegen sehr
einheitlich in einem Bereich von -13...-17%.. Da die isotopische Zusammensetzung des
Sulfats in der Saule durch die stindige Nachlieferung eine zeitliche Konstanz aufweist, d.h.
kein Rayleigh-Fraktionierungsproze vorliegt, und da die §°*S-Werte der Monosulfide sich
nicht wesentlich von denen des dissimilatorisch produzierten H,S unterscheiden (OBMOTO &
RYE, 1979; PRICE & SHIEH, 1979; BOTTCHER et al., 1998), entsprechen dic A-Werte dem
Anreicherungsfaktor € zwischen Sulfid und Sulfat bei der Sulfatreduktion. Aus dem mittleren
A} 4S(Su[ﬁd.su[ﬁ|)—wert von -15%e ergibt sich ein Fraktionierungsfaktor a(SO4-H,S) von 1.0151.
Die GroBe des bestimmten Fraktionierungsfaktors entspricht den experimentell ermittelten
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(z.B. FRITZ et al., 1989) bzw. im Feld gemessenen Werten (z.B. ASMUSSEN & STRAUCH,
1998).

Aufgrund der Konstanz des fiir die Sulfatreduktion relevanten hydrogeochemischen Umfelds
in der Kippe (hohes Sulfatangebot, einheitliche DOC-Gehalte) wird fiir die
Modellbetrachtung  angenommen, da8 der mittels Siulenversuchen bestimmte
Fraktionierungsfaktor erstens auf den gesamten Kippenkérper gleichermaBen iibertragbar ist
und zweitens keine zeitliche Variabilitét aufweist.

8.2.1.3.1 Sulfatreduktion in der Absetzerkippe

Die Abhingigkeit sowohl der **S-Werte als auch der SO,*-Gehalte vom Kippenalter ist in
Abb, 8-5 gezeigt. In den jeweiligen Diagrammen sind dariiber hinaus die entsprechend den
Modellannahmen (Gl. 8-14) berechneten Kurvenverliufe der zeitlichen Entwicklung der
isotopischen Zusammensetzung des Sulfats und des Sulfatgehalts dargestellt. Da die
Ausgangswerte bei der Kippenschiittung nicht bekannt sind, wurden als Startwerte die der
jiingsten MeRstellen (Alter = 11 Jahre) verwendet (5*S -13.5%o (CDT), SO 1900mg/1). Die
Anpassung der berechneten Verliufe an die Felddaten erfolgte iiber die Variation der
Abbaurate. Bei den §**S-Werten zeigte sich die beste Ubereinstimmung der Felddaten mit
dem berechneten Verlauf bei einer Abbaurate von 60mg/(1*a). Bei den Sulfatgehalten ergibt
sich bei der Verwendung der gleichen Ausgangsparameter zwar eine trendmifBige
Ubereinstimmung, einzelne MeBwerte konnen aber bis zu 30% vom berechneten Verlauf
abweichen. Die Extrapolation der Kurvenverldufe zur Bestimmung der Werte zum Zeitpunkt
t=0 ergibt einen &*S-Wert von -17.5%0 (CDT) und einen Sulfatgehalt von 2500 mg/L
Wihrend der Sulfatgehalt durchaus fiir nichtreduzierte Wisser aus der ASK zutreffen kann
(DOHRMANN, 1999), erscheint der initiale §**S-Wert angesichts der vorliegenden isotopischen
Pyritzusammensetzung geringfiigig zu niedrig. Ursache hierfiir kann eine zeitliche
Verschiebung zwischen der eigentlichen Kippenschiittung und dem Beginn der
Sulfatreduktion sein, die in der verzogerten Einstellung und Konsolidierung reduzierender
Verhiltnisse in der ASK begriindet ist.

Abb. 8-6 zeigt die Gegeniiberstellung von 5'*0(SOs%)-Werten und &**S-Werten bzw.
Sulfatgehalten. Eine positive Korrelation zwischen §**S- und 5'®0-Werten ist charakteristisch
fiir die Sulfatreduktion. Wie im Diagramm (Abb. 8-6) ersichtlich, folgen die meisten Proben
einer positiven Korrelation. Ausnahmen bildet das Sulfat aus den MeBstellen KA-3 und
KA-5. Obwohl die 5*'S-Werte dieser Proben im berechneten Zeittrend liegen (Abb. 8-5),
zeigen die 8'®0-Werte ein wenig reduktionsbeeinfluBtes Stadium an. Es ist deswegen davon
auszugehen, daB die stark positive Verschicbung der 5°*S-Werte bei den betroffenen Proben
durch die lokale Variabilitéit der Sulfatquelle und nicht ausschlieBlich durch Sulfatreduktion
verursacht wird.
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Abb. 8-5: Abhangigkeit der 5**S-Werte des gelésten Sulfats und der SO, -Gehalte vom Alter der
Kippenschiittung fiir Kippenwisser aus der ASK
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Abb. 8-6: Zusammenhang zwischen den 5'*0(S0,>)-Werten und den &**S-Werten sowie den Sulfatgehalten in
Kippenwissern der ASK

Im Diagramm Sulfatgehalt-5'*0(SO4>) (Abb. 8-6) LBt sich deutlich eine negative Korrelation
erkennen. Aus den Korrelationen zwischen 8'°0- und 5**S-Werten bzw. 8'*0-Werten und
Sulfatgehalten kann geschiuBfolgert werden, daB zwar ein kontinuierlicher Reduktionstrend
zu beobachten ist, daf} dieser aber, entgegen den Modellannahmen, keine zeitliche Konstanz
besitzt. Vielmehr ist davon auszugehen, dal bei den MeBstellen KA-3 und KA-5 die lokale
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Heterogenitat in der Kippenstruktur den Sulfatabbau maBgeblich beeinfluBt und dort entweder
unterschiedliche Abbauraten wirksam werden oder die Einstellung reduzierender Verhiltnisse

und damit der Beginn der Sulfatreduktion wesentlich gegeniiber den anderen MeBstellen der
ASK verzigert ist.

Aus der Korrelation zwischen §'*0-Werten und Sulfatgehalten wurde der in der ASK bei der
Sulfatreduktion wirksame Anreicherungsfaktor fir '*0 ermittelt. Dies erfolgte durch
Anpassung der vereinfachten Rayleigh-Gleichung (GL 8-17) an die MeBdaten mittels
Variation des Anreicherungsfaktors £180(Produkt-Reaktant)-

5130503_ = 5‘“0503_(0) +en,lnf  GL&17

Als initialer Sauerstoffisotopenwert (5'°0-S04%() wurde -2% (VSMOW), als initialer
Sulfatgehalt 2200mg/l angenommen. Die beste Ubereinstimmung zwischen MeBdaten und
berechnetem Kurvenverlauf ergab sich bei einem € von -7%o. Die berechnete Kurve ist im
$0,*-8'*0-Diagramm in Abb. 8-6 dargestellt. Das Verhltnis der Anreicherungsfaktoren
€34s/E130 betréigt 2.14 und liegt damit geringfligig unterhalb des von FRITZ et al. (1989) als
typisch deklarierten Bereiches von 2.5..4.5. Da sich der §'®0-Wert des Sulfats bei der
Sulfatreduktion asymptotisch einem konstanten Wert nihert, andert sich mit fortgeschrittenem
Reduktionsstadium zwingsliufig das e345/e150-Verhiiltnis zu groBeren Werten. Im Falle der
Kippenwisser in der ASK ist des isotopische Gleichgewicht zwischen Sulfat und Wasser
lange nicht erreicht, so daB kleine €345/€130- Verhiltnisse sehr wahrscheinlich sind.

8.2.1.3.2 Sulfatreduktion in der Forderbriickenkippe

Abb. 8-7 zeigt die Abhangigkeit der §**S-Werte des gelosten Sulfats bzw. des Sulfatgehalts in
Wissern der FBK vom Kippenalter. In beiden Diagrammen ist zu erkennen, daB keine
Altersabhingigkeit der Parameter besteht. Dies kann einerseits dadurch verursacht sein, daf
die Sulfatabbaurate lokal ein sehr umterschiedliches AusmaB besitzt und daB andererseits
aufgrund des lokal und =zeitlich variierenden Einflusses der Verwitterungszone im
Hangendbereich der FBK und der Zumischung von ASK-Wasser die initialen
Konzentrationen und initialen isotopischen Zusammensetzungen schwanken bzw. ein mnicht
definierbarer sekunddrer Sulfateintrag stattfindet. In diesen Fillen ist es unméglich, einen
kontinuierlichen, zeitabhiingigen Reduktionstrend zu verfolgen.

DaB dennoch Sulfatreduktion stattfindet, beweist das 8°*S-8'0(S04%)-Diagramm in Abb.
8-8, in dem man die charakteristische positive Korrelation zwischen Schwefel- und
Sauerstoffisotopen bei der Reduktion erkennen kann. Die Regressionsgeraden aller
dargestellten Mefwerte ergibt ein  e345/s130-Verhiltnis von 4.0 mit einem
Korrelationskoeffizienten von R=0.85. Dieses Verhiltnis erscheint angesichts der in der ASK
gemachten Beobachtungen als zu hoch, da in beiden Kippenbereichen im wesentlichen die
gleichen Randbedingungen fiir die Sulfatreduktion vorliegen und somit #hnliche g345/€130-
Verhiltnisse zu erwarten sind. Setzt man ein e345/130- Verhiltnis von 2.1 an, gruppiert sich
der iiberwiegende Teil der Proben in einem engen Bereich um die durch dieses Verhiltnis
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beschriebene Gerade (Abb. 8-8). Bei den Proben, die weiter rechtsseitig von der Gerade
verschoben sind, ist davon auszugehen, daB die 8**S-Werte durch eine isotopisch schwerere
Schwefelquelle, wie z.B. ASK-Wasser, iiberlagert sind. DaB Sulfatreduktion auch in diesen
Bereichen stattfindet, zeigt die z.T. erhebliche *0-Anreicherung von bis zu 3% (V SMOW).
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Abb. 8-7: Abhingigkeit der 5*S-Werte des geltsten Sulfats und der SO,*-Gehalte vom
Alter der Kippenschiittung fiir Kippenwisser aus der FBK
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Abb. 8-8: Zusammenhang zwischen den 8'*0(SO,*)-Werten und den 5°*S-Werten sowie den Sulfat-
gehalten in Kippenwassern der FBK. Die Erlauterung der berechneten Kurven erfolgt im Text.

Im Diagramm SO,*-3'*0(S04*) (Abb. 8-8) laBt sich keine eindeutige Korrelation zwischen
beiden Parametern erkennen. Ursache hierfir ist die im unterschiedlichen
VerwitterungszoneneinfluB  begriindete variable initiale Sulfatkonzentration. Die im
Diagramm dargestellten Kurven A, B und C zeichnen den theoretischen Entwicklungsverlauf
der Sulfatgehalte und §'*0-Werte nach, der sich bei einer Initialkonzentration von 2000mg/1
(A), 4000mg/1 (B) und 8000mg/1 (C) vollziehen wiirde. Die Berechnung erfolgte entsprechend
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Gleichung 8-17 unter der Annahme eines konstanten Anreicherungsfaktors von -7%o. Als
initialer 8'%0-Wert wurde der niedrigste in der FBK bestimmte Wert von -4%. verwendet.
Koénnte man anstelle der Sulfatkonzentration die Fraktion des Residualsulfats den §%0-
Werten gegeniiberstellen, wiirde sich ein deutlich negativer Zusammenhang abzeichnen. Dies
ist aber aufgrund der fehlenden Initialdaten fiir die Bereiche der einzelnen MeBstellen nicht
mobglich.

Fiir beide Kippenbereiche 1i6t sich feststellen, daB zwischen den DOC-Gehalten und den als
MaB fiir die Sulfatreduktion verwendbaren 3'®0(SO4>)-Werten keine Korrelation besteht.
Dies 148t zundchst den SchluB zu, daB das Angebot an organischen Kohlenstoff nicht als
limitierender Faktor fiir die Sulfatreduktion wirksam wird. Da aber die Zusammensetzung des
DOC nicht bekannt ist, kénnen jedoch keine Aussagen getroffen werden, in welchem MaBe
die angebotene organische Substanz durch Mikroorganismen metabolisierbar ist.

8.2.2 Die isotopische Zusammensetzung des gelosten Sulfats in quartiren und tertidren
Grundwasserleitern

Die Haufigkeitsverteilungen sowohl der **S- als auch der §'®0-Werte des gelosten Sulfats in
den Grundwiéssern aus den quartdren und tertifren Grundwasserleitern des Cospudener
Untersuchungsgebietes sind in Abb. 8-9 dargestellt. Die Schwankungsbreite der §°*S-Werte
erstreckt sich von -4.6...+16.1%o (CDT), das Haufigkeitsmaximum liegt bei etwa +3%o (CDT).
Die 8'80-Werte schwanken in einem Bereich von -2.7..+11.3% (VSMOW), wobei das
Haufigkeitsmaximum bei etwa +6%0 (VSMOW) zu erkennen ist.
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Abb. 8-9: Hiufigkeitsverteilungen der 5**S- und 5'®0-Werte des gelosten Sulfats in den
Grundwissern aus den quartiren und tertifiren Grundwasserleitern des Cospudener
Untersuchungsgebietes
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Nach KNIEF (1998) liegt der &*S-Mittelwert der atmosphirischen Deposition am
nahegelegenen Standort Bad Lauchstadt bei +3.1%o (CDT). Dieser Wert entspricht ziemlich
genau dem Haufigkeitsmaximum der Grundwésser im Cospudener Gebiet. Daraus lieBe sich
zundchst der SchluB ziehen, daB der atmospharische Sulfateintrag die Hauptschwefelquelle
fiir die GWL darstellt.

Der §'"0-Mittelwert der atmosphirischen Deposition betrdgt nach KNIEF (1998) +10.6%0
(VSMOW). Damit besteht zwischen atmosphirischem Eintrag und dem Haufigkeitsmaximum
der GWL eine Diskrepanz von 4.6%o. Aus diesem Grund ist anzunehmen, daB die
atmosphirische Deposition nicht als alleinige Sulfatquelle in Frage kommt. Es ist zu
vermuten, daf die Mineralisation organischer Substanz in der ungesittigten Zone die
beobachtete Verschiebung gegeniiber dem atmosphirischen Sulfat verursacht. Bei der
Oxidation des kohlenstoffgebundenen organischen Schwefels sind #hnliche pegative
8'*0(SO4*)-Werte zu erwarten, wie bei der Oxidation anorganischer reduzierter
Schwefelverbindungen (MAYER er al. 1995; KNIEF, 1998). Bei der Hydrolyse organischer
Sulfate kann maximal ein neues Sauerstoffatom in das entstehende anorganische Sulfat
eingebaut werden. Damit entsprechen die 8'°0-Werte der Sulfate, die dieser Form der
Mineralisation entsprungen sind, den Eintragssulfaten, die durch die Pflanze aufgenommen
werden, oder sind allenfalls geringfligig negativ verschoben (MAYER, 1992). Welches
Ausmall die Mineralisation der organischen Substanz einnimmt und welche
Mineralisationsform {iberwiegt, kann im Fall der Cospudener GWL nicht genau
nachvollzogen werden.

Am Standort Bad Lauchstédt liegen die §'®0-Werte des anorganischen Bodensulfats, das iiber
die Grundwasserneubildung teilweise in die Grundwasserleiter eingetragen werden kann,
zwischen +4.3...+8.7%0 (VSMOW) (KNIEF, 1998). Dieser Bereich stimmt sehr gut mit dem
Haufigkeitsmaximum der BISO(S 04%)-Werte der Cospudener Grundwisser iiberein.

In Abb. 8-10 ist der Zusammenhang zwischen &**S- und §'®0-Werten des Grundwassersulfats
dargestellt. Es ist zu erkennen, daB die Sulfate aus quartiren GWLn keine wesentlichen
Abweichungen von den Hiufigkeitsmaxima der &°*S- und 8'®0-Werte aufweisen. Das
bedeutet einerseits, dal in diesen GWLn sekundire Prozesse, die die Isotopie des aus der
Bodenzone oder atmosphirisch eingetragenen Sulfats verindern, keine oder nur eine
untergeordnete Rolle spielen, und daB andererseits ein bergbaulicher Einflu in Form von
eingetragenen Pyritoxidationsprodukten nicht nachzuweisen ist.

Bei den tertiiren GWLn ist bei 5°*S- und 8'®0-Werten sowohl eine negative als auch eine
positive Verschiebung festzustellen (Abb. 8-10). Die negative Verschiebung ergibt sich aus
dem Eintrag oder der Mobilisierung von Pyritoxidationsprodukten. Ein besonders deutliches
Beispiel dafiir liefert die GWM T-6, die im GWL 2.1 am Ostufer des Cospudener Sees
verfiltert ist. Durch den Anschnitt des GWLs wihrend des Tagebaubetricbes und durch
kontinuierliche Simpfung wurden Teile des GWLs beliiftet, so daf sich eine Oxidationszone
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ausbildete, in der sich die Oxidationsprodukte der sedimentiren Pyrite akkumulieren konnten.
Nach Einstellung der Wasserhaltung und dem damit verbundenen Wiederanstieg des
Grundwasserspiegels im GWL wird die Oxidationsfront durch das Grundwasser erreicht und
die Oxidationsprodukte werden mobilisiert.

Dieser ProzeB l1aBt sich anhand der SO,*-Gehalte, der §*'S- und der 5'*0(S0.%)-Werte
nachvollziehen. Im Mérz 1997 lagen in T-6 SO,*-Gehalte von 620 mg/l, 5**S-Werte von
+4.0%. und §'"0-Werte von +5.4% vor. Innerhalb eines Jahres wurden durch die
Mobilisierung der Verwitterungsprodukte der SO4*-Gehalt auf 1600 mg/l erhoht und die
58~ bzw. 8'0-Werte auf -2.0%o (CDT) bzw. -1.9%0 (VSMOW) erniedrigt. Insbesondere der
3'®0-Wert ist typisch fir die Oxidation sedimentirer Pyrite, wenn der Hauptanteil der
Oxidation durch Fe** erfolgt. Bis zum Juli 1998 dauerte die Mobilisierung weiter an, was sich
durch weiter erniedrigte §**S- bzw. §'*0-Werte von -3.0%o (CDT) bzw. -2.6%c (VSMOW)
AuBert.

12

10 A -
mittlere Sulfat-
| zusammenselzung

50 (Sulfat) [%o] (VSMOW)

| & quartire GWL |

| o tertiire GWL
4 T T T T
-5 0 5 10 15 2

§“S (Sulfat) [%e] (CDT)

Abb. 8-10: 5**S- und 5'®0-Werte des gelsten Sulfats in Grundwiissern aus tertidren und
quartiren Grundwasserleitern des Cospudener Untersuchungsgebietes

Die positive Verschiebung der Isotopenwerte wird durch den dissimilatorischen Sulfatabbau
in den tertifiren GWLn verursacht. Besonders deutlich werden diese Auswirkungen bei der
GWM T-1. Dort sind die 5**S-Werte des Sulfats auf +16%e (CDT) und die '*0-Werte auf
+11% (VSMOW) angereichert. Die A**S- und die A'®O-Werte gegeniiber der mittleren
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isotopischen Zusammensetzung betragen +13 bzw. +5%. Daraus ergibt sich ein €345/€150-
Verhiltnis von 2.6, das hoher als das in der Kippe beobachtete Verhiltnis ist. Dieses héhere
Verhiltnis in T-1 erklart sich durch das fortgeschrittene Stadium des Sulfatabbaus und die
damit verbundene asymptotische Annzherung des 8'30-Wertes an einen stabilen Endwert.

Die isotopische Untersuchung des gelosten Sulfids in T-1 ergab 8°*S-Werte von -44...-41%o
(CDT). Daraus ergibt sich ein A**Ssygrsusa-Wert von -58%o. Das Fehlen von gelostem Fe®*
und die damit verhinderte FeS-Ausfillung bzw. die GroBe des A-Wertes legen die Vermutung
nahe, daB ein geschlossenes System mit einem sich bildenden Produktreservoir vorliegt. Die
GroBe des Anreicherungsfaktors kann nicht bestimmt werden, da die initiale
Sulfatkonzentration nicht bekannt ist. Setzt man den fir die Kippe relevanten
Anreicherungsfaktor von -15%o und die beobachteten 5°*S-Werte in die Rayleigh-Gleichung,
die die Entwicklung der Isotopenwerte in einem System mit Produktreservoir beschreibt (Gl.
8-18) ein, ergibt sich unter der Beriicksichtigung einer Momentankonzentration von 100mg/1
eine sehr unrealistische initiale Sulfatkonzentration von etwa 5000mg/1.

534Ssu.!ﬁd = 5345331_@ - gs—’flgs_d);.)hl f Gl. 8-18

Setzt man als Anreicherungsfaktor den der kinetischen Fraktionierung entsprechenden Wert
von -22%o ein, ergibt sich eine wahrscheinlichere, aber dennoch sehr hohe Initialkonzentration
von 1000mg/l. Der tatsichliche Anreicherungsfaktor wird demzufolge geringfiigig negativer
als -22%o sein. Die Ursachen fiir die gegeniiber der Kippe groBere Fraktionierung lassen sich
nicht genau definieren, zumindest liegt aber die wahrscheinliche Fraktionierung in einem
Bereich, der sehr hiufig unter natiirlichen Bedingungen anzutreffen ist (siehe Abschnitt
8.1.1.1.1).

8.2.3 Die Isotopische Zusammenselzung des gelosten Sulfats im See- und
Sedimeniporenwasser des Cospudener Sees

Die isotopische Zusammensetzung des Seewassersulfats fiir die Tiefenprofile des Haupt- und
Stidbeckens zu zwei verschiedenen Zeitpunkten ist in Abb. 8-11 dargestellt.

In den 5*S-Profilen der beiden Probenahmepunkte LiBt sich im Oktober keine ausgeprigte
Profildifferenzierung erkennen. Die geringen Unterschiede zwischen Epi- und Hypolimnion
(0.5%0) sind durch das Schichtungsverhalten des Sees und den damit verbundenen
unterschiedlichen Mischungsanteilen von Sulfat aus atmosphirischer und pyritischer
Sulfatquelle in den einzelnen Wasserhorizonten bedingt.

Eine etwas deutlichere Profildifferenzierung (Ama=4%o) der 5°*S-Werte stellt sich im Juli 98
dar. Auch in diesem Falle wird die Variabilitit im Vertikalprofil durch unterschiedliche
Mischungsanteile der relevanten Sulfatquellen in den einzelnen Wasserhorizonten bestimmt.
Durch die intensivierte Fremdflutung wird oberflichlich eine grofe Menge Grundwasser
eingeleitet, das isotopisch schwereres Sulfat enthiilt. Da das eingeleitete Grundwasser
geringfligig wirmer als das Wasser im Hypolimnion ist, verbleibt es aufgrund seiner
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geringeren Dichte im Epilimnion und verursacht dort eine positive Verschiebung der §*S-
Werte.
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Abb. 8-11: Tiefenprofile der 5°°S- und 8"®0-Werte des gelosten
Sulfats fiir das Stid- und Hauptbecken des Cospudener Sees im
Oktober 97 und Juli 98

Der bei den 8°*S-Werten beobachtete Einmischungseffekt kommt bei den 8'*0-Profilen nur
sehr undeutlich zum Tragen. Insgesamt zeigen die &'0-Werte ein sehr indifferentes
tiefenabhingiges Verhalten. Die mdgliche Ursache fiir dieses Verhalten besteht darin, daB
zwischen dem Ausgangsulfat im See und dem mit dem einstrémenden Grundwasser
eingetragenen Sulfat keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich der Sauerstoffisotopen-
zusammensetzung bestehen. Eine nachtrigliche Verinderung der 3'®0-Werte durch



8-123

Isotopenaustausch mit dem Wasser ist aufgrund der langsamen Austauschraten sehr
unwahrscheinlich.

Sowohl die &S- als auch die &"O-Werte verdeutlichen, dal die isotopische
Zusammensetzung des gelosten Seewassersulfats ausschlieBlich durch Mischung variabler
Sulfatquellen definiert wird. Sekundire Prozesse, die von einer isotopischen Fraktionierung
begleitet werden, wie z.B. dissimilatorische Sulfatreduktion, konnen anhand der vorliegenden
Isotopendaten ausgeschlossen werden.

Diese Aussage IiBt sich auch auf die Porenwésser der Seesedimente des Cospudener Sees
erweitern. Abb. 8-12 zeigt die Tiefenprofile der Sulfatgehalte, der 5**S- und der 8"30(S04)-
Werte fiir Porenwisser in zwei Sedimentkernen aus dem Siid- und Hauptbecken. Die Profile
selbst zeigen nur eine undeutliche Differenzierung, gegeniiber dem dariiberliegenden
Seewasser lassen sich aber erhebliche Unterschiede feststellen.

Im Sedimentkern aus dem Siidbecken sind die Sulfatgehalte um 700mg/l gegeniiber dem
Seewasser erhoht, wihrend die §**S-Werte um fast 4% erniedrigt sind. Da das Sediment aus
Kippenmaterial besteht, liegt der SchluB nahe, daB die Werteverschiebung durch den
verstdrkten Mischungsanteil von kippenbeeinfluBtem Wasser hervorgerufen wird.

Beim Sedimentkern aus dem Hauptbecken handelt es sich um gewachsenes Material, das
einen erheblichen Kohleanteil enthiilt. Die Sulfatgehalte des Porenwassers weisen gegeniiber
denen des Seewasser keine Unterschiede auf. Die stark positive Verschiebung der §°*S-Werte
im Porenwasser bis auf -0.6%o (CDT) verdeutlicht den EinfluB des in der Kohle enthaltenen
isotopisch schweren pyritischen Schwefels.
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Abb. 8-12: Tiefenprofile des Sulfatgehalts, der &**S- und der §'®0-Werte des geldsten Sulfats im
Porenwasser von Sedimentkernen aus dem Stid- und Hauptbecken des Cospudener Sees
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Die 8'80-Werte des Sulfats in beiden Sedimentkernen unterscheiden sich nicht von denen der
dariiberliegenden Wassersaule. Auch in diesem Fall ist es wabhrscheinlich, daB zwischen den
Sulfatquellen keine deutlichen Unterschiede in der Sauerstoffisotopenzusammensetzung
bestehen, so daB variable Mischungsanteile anhand der §'30-Werte nicht sichtbar werden.

Die fehlende Sulfatreduktion sowohl im Sediment als auch in der Wassersiule sind Ausdruck
fiir den instationziren Zustand des Cospudener Sees, der in der andauernden Flutung begriindet
ist. Durch das stindige massive Einstromen von sauerstoffgesittigtem Wasser wird die
Ausbildung eine permanent anoxischen Zone verhindert, die fiir den obligat anaeroben Prozef
der dissimilatorischen Sulfatreduktion Voraussetzung ist.

8.3 Isotopische Zusammensetzung des Sulfats in Grund-, Poren- und
Oberflichenwissern des Untersuchungsgebietes TRS 111

8.3.1 Gelostes Sulfat in gewachsenen Grundwasserleitern des Untersuchungsgebietes

Die Haufigkeitsverteilungen sowohl der §**S- als auch der §'30-Werte des gelosten Sulfats in

Wassern aus den gewachsenen GWLn des Untersuchungsgebietes TRS 111 sind in Abb. 8-13
dargestellt.
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Abb. 8-13: Haufigkeitsverteilung der §**S- und "°0-Werte des gelosten Sulfats
in gewachsenen GWLn des Untersuchungsgebietes TRS 111

Die Schwankungsbreite der &6°*S-Werte erstreckt sich iiber einen sehr weiten Bereich von
-11...425.8%0 (CDT). In der Haufigkeitsverteilung 148t sich kein Maximum erkennen. Dafiir
kénnen im wesentlichen zwei Ursachen in Frage kommen. Entweder zeichnen die §**S-Werte
die mogliche Heterogenitdt der Sulfatquelle nach oder eine sekundire Alteration der
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Schwefelisotope wird durch Sulfatreduktionsprozesse hervorgerufen, die an den
verschiedenen Lokalititen unterschiedliches AusmaB annimmt. Im Abschnitt 8.1.1.3.2
dargestellte Untersuchungen zur Schwefelisotopenzusammensetzung der sedimentéiren Pyrite
zeigen die groBe Variabilitst dieser fiir die gewachsenen GWL relevanten Haupt-
schwefelquelle in Abhingigkeit vom Kohlegehalt. Da aber alle Grundwasserproben
Bereichen entstammen, die geologisch und hydraulisch bedingt keinen unmittelbaren Kontakt
mit stirker kohlehaltigen Sedimentbereichen aufweisen, sind fir das sulfidische
Ausgangsmaterial des gelosten Grundwassersulfats negative §°*S-Werte anzunehmen. Damit
ist es wahrscheinlich, daB die groBe Schwankungsbreite durch die unterschiedlich starke **S-
Anreicherung bei der Sulfatreduktion hervorgerufen wird.

Die §'0-Werte des gelosten Sulfats liegen zwischen -0.7 und +12.1%0 (VSMOW). Es deutet
sich ein Hiufigkeitsmaximum bei etwa +4% (VSMOW) an. Fiir die Variabilitit der
MeBwerte konnen sowohl eine '*O-Anreicherung bei der Sulfatreduktion, als auch die
aufgrund eines unterschiedlichen Reaktionsmechanismus bei der Pyritoxidation
schwankenden relativen Wasser- und Lufisauerstoffanteile im gebildeten Sulfat
verantwortlich sein. DaB im Untersuchungsgebiet TRS 111 grofere Schwankungen der
relativen Anteile als in Cospuden zu erwarten sind, ist dadurch begriindet, daB neben der
Oxidation in der gesittigten Zone durch Fe*” auch eine Feucht-Trocken-Oxidation im Bereich
des schwankenden Grundwasserspiegel aufireten kann, bei der die relativen Anteile von
eingebautem Lufisaverstoff groBer sind und somit der 5'®0-Ausgangswert des Sulfats
positiver wird (TAYLOR et al., 1984; TAYLOR & WHEELER, 1994).
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Abb. 8-14: Zusammenhang zwischen den §0- und 5°*S-Werten des gelosten Sulfats
aus gewachsenen GWLn des TRS 111-Gebietes
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Die Gegeniiberstellung von 8°*S- und '®0-Werten des gelésten Sulfats zeigt Abb. 8-14. Die
sichtbare positive Korrelation zwischen beiden Isotopensignaturen verdeutlicht einerseits
einen einheitlichen Sulfatreduktionstrend und zeigt andererseits, daB fiir alle Grundwisser aus
den gewachsenen GWLn wenig variable Initialwerte fiir Sulfatgehalt und isotopische
Sulfatzusammensetzung vorlagen. Aus dem sich darstellenden Zusammenhang zwischen
8”'S- und §'®0-Werten 1Bt sich weiterhin die Aussage ableiten, daB im Gegensatz zu den
tertifren und quartiren Grundwissern des Cospudener Gebietes das Sulfat in den
gewachsenen GWLn des TRS 111-Gebietes hauptsiichlich aus der Oxidation der
sedimentdren Pyrite hervorgeht. Diese Annahme erscheint gerechtfertigt, da wihrend des
Tagebaubetriebes im Umfeld des TRS 111 die quartiren Deckschichten fast vollstindig
abgetragen wurden, so daB Sauerstoff in die jetzt oberflichlich anstehenden pyrithaltigen
tertidren Sedimente eindringen und eine Pyritoxidation auslésen konnte. Der Eintrag der
Oxidationsprodukte in den obersten GWL erfolgte durch Sickerwasser bzw.
Grundwasserneubildung.

Andere Sulfatquellen lassen sich aber nicht vollig ausschlieBen. Die fiir Cospuden ermittelte
mittlere isotopische Zusammensetzung des nicht bergbaulich verursachten Sulfateintrages
(atmosphérische Deposition, Mineralisation organischer Substanz) liegt im durch die
Regressionsgeraden (Abb. 8-14) beschriebenen Bereich. Mischungen aus pyritischer und
nicht pyritischer Sulfatkomponente ligen dann ebenfalls auf der Regressionsgeraden und
lieBen sich nicht von reduktionsbeeinfluBten Sulfaten aus der Pyritoxidation unterscheiden.
Auferund der Standortbedingungen (Hauptwindrichtung, Ballungsgebietferne) ist aber davon
auszugehen, daB bei den angetroffenen Maximalkonzentrationen von 900mg/l die
atmosphirische Deposition nur einen vergleichsweise geringen Anteil des Sulfats in den
GWLn produziert.

Aus dem Anstieg der ermittelten Regressionsgeraden Bt sich das Verhiltnis der
Anreicherungsfaktoren e345/g150 direkt ablesen. Mit einen Wert von 3.2 liegt es iiber den im
Cospudener Raum giiltigen Werten, aber in dem von FRITZ ef al. (1989) genannten Bereich
fiir natiirliche Systeme.

Die Bestimmung der mittleren Anreicherungsfaktoren fiir **S und 80 bei der Sulfatreduktion
in den gewachsenen GWLn erfolgte durch Anpassung von logarithmischen Funktionen, die
Gleichung 8-17 entsprechen und damit den Rayleigh-FraktionierungsprozeB beschreiben, an
die MeBdaten. Die in den GWLn bestimmte maximale Sulfatkonzentration von 900mg/]
wurde fiir alle Proben als [Initialgehalt angenommen. Anhand der gemessenen
Sulfatkonzentration der einzelnen Proben wurde die Fraktion des Residualsulfats (f)
berechnet. Abb. 8-15 zeigt den Zusammenhang zwischen f und den &**S- bzw. 8'°0-Werten
sowie die Ergebnisse der logarithmischen Anpassung. Sowohl der Anreicherungsfaktor ¢ als
auch die mittlere isotopische Initialzusammensetzung kénnen direkt aus den ermittelten
Funktionsgleichungen abgelesen werden. Fiir &35 ergibt sich ein Wert von -12%o, fiir €150
-3.6%0. Der mittlere initiale 3**S-Wert des Sulfats bei Beginn der Sulfatreduktion betriigt

-9.9%o (CDT), der initiale 5'*0-Wert +0.7%0 (VSMOW).
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Abb. 8-15: Entwicklung der §*'S- und §'®0-Werte des gelosten Sulfats in Abh#ngigkeit von der Fraktion des
Residualsulfats bei der Sulfatreduktion

Verglichen mit den Fraktionierungen im marinen Milieu hat die ermittelte **S-Anreicherung
nur ein Kleines AusmaB. Die Ursache hierfiir konnte in den sehr geringen Sulfatgehalten
bestehen, die teilweise in den gewachsenen GWLn angetroffen werden. Unterhalb einer SO,
-Konzentration von etwa 400 mg/l kann das Sulfatangebot als limitierender Faktor bei der
Sulfatreduktion wirksam werden, was in geringeren Fraktionierungen resultiert (BOUDREAU &
WESTRICH, 1984).

Aus dem mittleren initialen &"“0(S0;*)-Wert und dem mittleren 8'%0-Wert des
Grundwassers von -9.3%o ergibt sich ein prozentualer Wassersauerstoffanteil im Sulfat von
69% bei der Annahme keiner Fraktionierung und von 66% bei der Annahme der
Anreicherungsfaktoren von TAYLOR et al. (1984) fiir die mikrobielle Pyritoxidation in der
gesittigten Zone. Diese Werte zeigen deutlich die Dominanz der Pyritoxidation durch Fe**,
weisen aber auch darauf hin, daB der direkten Oxidation durch O; eine gréBere Bedeutung
zukommt, als im Cospudener Gebiet. Dies konnte insofern erwartet werden, da einerseits der
Sauverstoffeintrag durch die Sedimentparameter begiinstigt ist und andererseits ein
schwankender Grundwasserspiegel vorliegt, der die Feucht-Trocken-Oxidation und damit den
Einbau von mehr Luftsauerstoff begiinstigt.

Ausgehend von der gleichen Liegezeit der GWL seit ihrer bergbaulichen Beeinflussung zeigt
die isotopische Zusammensetzung des Sulfats, daB kein -einheitlich zeitabhéngiger
Reduktionstrend existiert. Vielmehr LiBt sich eine lokale Variabilitit des AusmaBes des
dissimilatorischen ~ Sulfatabbaus erkennen, die ihre Ursache entweder in lokal
unterschiedlichen Abbauraten oder im unterschiedlichen Zeitpunkt der Einstellung
reduzierender Verhiltnisse und damit des Beginns der Sulfatreduktion hat.
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Eine Riickoxidation des dissimilatorisch gebildeten H,S ist nicht sehr wahrscheinlich, da
dieser aufgrund der starken Fe®'-Prisenz in allen gewachsenen GWLn sofort als Monosulfid
gefdllt werden kann. Aus diesem Grund war auch eine Extraktion der sulfidischen
Komponente aus dem Wasser fiir die 834S—Ana.lyse nicht mdglich.

Der Reduktionstrend wird durch die positive Korrelation von §*S- und §'°0-Werten mit dem
gemessenen pH-Wert besttigt.

8.3.2 Gelostes Sulfat in den Kippenwdssern

Die Haufigkeitsverteilung der §**S-Werte des geldsten Sulfats in Kippenwiissern des TRS 111
(Abb. 8-16) 4Bt ein deutliches Maximum bei etwa +7%o (CDT) erkennen. Die MeBwerte
streven in einem Bereich von +5.5 bis +34.5%¢ (CDT). Das Kippensediment beinhaltet
sowohl kohlefreie als auch kohlehaltige tertisire Sedimente in einer tagebautechnologisch
bedingten innigen Mischung. Aus diesem Grunde sind fir das aus der Pyritoxidation
stammende Sulfat mittlere Ausgangswerte zu erwarten, die einer Mischung aus isotopisch
leichtem Pyritschwefel der kohlefreien Sedimente und isotopisch schwerem kohlegebundenen
Pyritschwefel entsprechen. Das Haufigkeitsmaximum der &*S-Werte reprisentiert diesen
Mischwert. Die rechtsseitige Verschiebung einiger MeBwerte vom Maximum kann durch eine
variable Quelle und durch dissimilatorischen Sulfatabbau verursacht sein. Fiir die extrem
positiven Werte von iiber +25%o kann nur die Sulfatreduktion verantwortlich sein, da die
Sedimentuntersuchungen keine MeBwerte in dieser Héhe ergaben. Anhand des deutlichen
Haufigkeitsmaximums, dem der iberwiegenden Teil der Proben zuzuordnen ist, 1Bt sich
erkennen, daf im Gegensatz zu den gewachsenen GWLn nur in wenigen Fillen eine **S-
Anreicherung durch Sulfatreduktion stattgefunden hat.
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Abb. 8-16: Haufigkeitsverteilung der 3°*S- und §'*0-Werte des geldsten Sulfats
in Kippenwissern des Untersuchungsgebietes TRS 111
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Bei den 3'*0(SO4*)-Werten stellt sich das Haufigkeitsmaximum nicht sehr ausgeprigt dar
(Abb. 8-16). Die meisten Proben liegen in einem Bereich von -2 bis +4%.. Hohere Werte sind
wiederum dem Reduktionsproze zuzuordnen. Angesichts des eng begrenzten Bereiches, der
durch das 5**S-Haufigkeitsmaximum beschrieben wird und der den nichtreduzierten Zustand
représentiert, kann aus dem breiten Haufigkeitsmaximum der 5'®0-Werte gefolgert werden,
daB kein einheitlicher Reaktionsmechanismus der Pyritoxidation vorliegt und daB sowohl
Fe*-Oxidation als auch direkte O,-Oxidation die initialen 8'30-Werte bestimmen.

Im Diagramm §'°0(H,0)-6"30(S0,%)

15 (Abb. 8-17), in dem auch die berechneten
2 [ZEHO Zusammenhinge (g0, -11.2%0 und w0
R I — e +4.1%, TAYLOR er al, 1984) fur
i . D - unterschiedliche prozentuale Wassersauer-
;;: . _,?"""“H"‘_'" ,” stoffanteile dargestellt sind, erkennt man,
— 145 uﬁfg dall das Sulfat aus den Kippenwissern
g ST g - zwischen 0 und 75% O; aus H,O enthit.
%_w JEC Die extrem niedrigen prozentualen Anteile
w sind allerdings nur durch die sekundire
e w5 % 4 e 1*0-Anreicherung bei der Sulfatreduktion
5"O(H,0) [%o] (VSMOW) vorgetiduscht. Der iiberwiegende Teil der
MeBwerte gruppiert sich in einem Bereich

Abb. 8-17: 5"%0-Werte des Wassers und des gelosten ~ 2Vi5chen 75 und 50% O aus H,0. Damit
Sulfats fiir Kippenwisser aus dem TRS 111-Gebiet nimmt die Oxidation durch O, einen

groBeren Stellenwert ein, als bei den
Proben aus den gewachsenen GWLn und den Kippenwissern des Untersuchungsgebietes
Cospuden beobachtet wurde. Ursache dafiir sind die aufgrund des schwankenden
Grundwasserspiegels herrschenden Feucht-Trocken-Oxidationsbedingungen und die lokal
sehr hohen kf-Werte der Kippensedimente, die einen schnelleren gasformigen
Sauerstoffiransport bzw. das schnelle Absinken von O,-gesittigten Sickerwissern in
pyritfiihrende Bereiche ermdglichen.

Abb. 8-18 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Sulfatgehalt und den &°*S-Werten in den
Kippenwéssern des TRS 111-Gebietes. Zwischen den Kippenbereichen an der Ostseite und
der Siidseite des Restsees sind deutliche Unterschiede sichtbar. Wahrend sich bei den
Wissern des ostlichen Kippenbereiches ein 34S-Anreichenmgstrend erkennen 14Bt, ist dieser
in der Siidkippe nicht zu beobachten. Dort weisen die Proben sehr einheitliche Sulfatgehalte
sowie &*S-Werte (2200mg/l; +7%o (CDT)) auf und zeigen ein reduktionsunbeeinfluBtes
Milieu an. In der Ostkippe wird der reduktionsunbeeinfluSte Zustand durch 83*S-Werte von
+7%0 (CDT) und Sulfatgehalte von iiber 4000 mg/l beschrieben. Der dissimilatorische
Sulfatabbau fiihrt zu einer **S-Anreicherung von bis zu +34% (CDT) und zu einer
Erniedrigung der Sulfatgehalte auf bis zu 500 mg/l. Die logarithmische Anpassung der
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Mefidaten aus der Kippenostseite ergibt einen mittleren Anreicherungsfaktor von -8.7%. Da
Sulfat aufgrund des hohen Angebots nicht als limitierender Faktor wirksam werden kann,
erscheint die errechnete Fraktionierung als sehr niedrig. Es ist deswegen davon auszugehen,
daBl es sich um keinen einheitlichen Reduktionstrend handelt, sondern daB wiederum die
strukturelle und stoffliche Heterogenitit des Kippenkdrpers fiir unterschiedliche
Startparameter und Abbauraten bei der Sulfatreduktion verantwortlich ist.
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Abb. 8-18: Zusammenhang zwischen den Sulfatgehalten und den 8**S- bzw. 58'0-Werte des gelosten Sulfats aus
Kippenwiéssern des TRS 111-Gebietes

Einen #hnlichen Befund liefert der Zusammenhang zwischen den Sulfatgehalten und den
3'%0(S0,*)-Werten, der in Abb. 8-18 dargestellt ist. Eine logarithmische Anpassung der
MeBdaten von der Kippenostseite fiihrt zu keinen sinnvollen Ergebnissen. Ursache dafiir ist
die Variabilitit des Ausgangssulfatgehalts und der unterschiedliche Reaktionsmechanismus
bei der Pyritoxidation. Besonders deutlich wird der EinfluB des Reaktionsmechanismus bei
den Proben von der Kippensiidseite. Obwohl Sulfatgehalte und 5**S-Werte einheitlich sind
und den nichtreduzierten Zustand reprisentieren, zeigen die &'°0-Werte eine
Maximaldifferenz von 5% zwischen Proben, die aus 3m Tiefe und Quellaustritten
entstammen. Die positiveren §'°0-Werte von +3%. (VSMOW) sind den Quellaustritten
zuzuordnen und verdeutlichen den stirkeren EinfluB, den der Lufisauerstoff bei der
Pyritoxidation in den oberflichennahen Bereichen hat.

Die direkte Gegeniiberstellung von 5*'S- und 8'*0-Werten des geldsten Sulfats zeigt eine
positive Korrelation fiir die Proben der Kippenostseite mit einem Korrelationskoeffizienten
von 0.97 (Abb. 8-19). Dies widerspricht zunichst der beziiglich der Zusammenhinge
zwischen den Isotopenwerten und den Sulfatgehalten gemachten Ableitung eines fehlenden
einheitlichen ~Reduktionstrends. Allerdings ergibt sich aus dem Anstieg der

Regressionsgeraden ein fiir die Sulfatreduktion zu kleines €345/€130- Verhiltnis von 1.9, fiir das
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der variierende &'®0O-Startwert mit einer beobachteten Maximaldifferenz von 5%o
verantwortlich ist.

Zusammenfassend kann fir die Kippe im TRS 111-Gebiet ausgesagt werden, daf
Sulfatreduktion als regenerativer Prozef§ eine wesentlich geringere Dimension einnimmt als
bei den Grundwisser aus gewachsenen GWLn. Dominiert wird das Kippenwasser von nicht
reduktionsbeeinflutem Sulfat. Pyritoxidation findet auch nach tiber 40 Jahren Liegezeit in
fast allen Kippenbereichen mit unvermindertem AusmaB statt. Reduktionsprozesse, die zu
einer extremen Erniedrigung der Sulfatgehalte fiihren konnen, sind auf sehr eng gefalte
Bereiche beschrinkt und deswegen als lokale Phéinomene zu betrachten.
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Abb. 8-19: Gegeniiberstellung der 5**S- und §'*0-Werte des gelosten Sulfats
in Kippenwissern des TRS 111 Gebietes

8.3.3 Gelostes Sulfat im Seewasser des Tagebaurestsees 111

Die 8*S-Werte des gelosten Sulfats im Seewasser des TRS 111 liegen in einem Bereich
zwischen +3.3..4+5.4%0 (CDT). Die tiefenabhiingige Variabilitit der MeBwerte zu
unterschiedlichen Probenahmezeitpunkten ist in Abb. 8-20 dargestellt. Zwischen den
einzelnen Probenahmen werden keine wesentlichen Unterschiede deutlich. Bei allen
dargestellten Probenahmen zeigt sich jedoch die gleiche Profildifferenzierung dahingehend,
daB im Mixolimnion einheitliche, isotopisch leichtere Sulfate vorliegen, wihrend ab einer
Tiefe von etwa 7m im Ubergangsbereich von Mixolimnion zu Monimolimnion und im
Monimolimnion selbst eine 34S—Am'eicherung im Sulfat zu beobachten ist. Eine >*S-
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Anreicherung im anaeroben Tiefenbereich von Seen ist oftmals durch Sulfatreduktion
verursacht (z.B. ASMUSSEN & STRAUCH, 1998). Im Fall des TRS 111 muB dieser Effekt aber
ausgeschlossen werden, da die negative Korrelation zwischen Sulfatgehalten und §**S-Werten
nicht gegeben ist (Abb. 8-21).
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Abb. 8-20: Tiefenprofile der 5**S- und 5'*0-Werte des geldsten Sulfats im Seewasser des TRS 111 zu
verschiedenen Jahreszeiten
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Abb. 8-21: Zusammenhang zwischen den Sulfatgehalten und den 5>S-
Werten im Seewasser des TRS 111
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Aus Abb. 8-21 ist ersichtlich, dal sich die Wertepaare von SO4*-Gehalt und §*S-Wert fiir
das Mixo- und Monimolimnion in klar voneinander abgegrenzten Bereichen gruppieren.
Wihrend die SO4*-Gehalte oberhalb einer Tiefe von 7m einheitlich zwischen 1200 bis 1400
mg/] schwanken, erreichen sie m den tieferen Seehorizonten Werte von iiber 1500mg/l bis
2000 mg/l. Aus Sulfatgehalten und &°*S-Werten muB gefolgert werden, daB fiir Mixo- und
Monimolimnion unterschiedliche Sulfatquellen relevant sind bzw. daB die einzelnen
Mischungskomponenten, aus denen sich das Sulfat in den jeweiligen Tiefen konstituiert, in
verschiedenen Anteilen vorliegen. Wie bereits bei der Betrachtung der isotopischen
Wasserzusammensetzung ~ diskutiert wurde, ist im Monimolimnion ein groferer
Grundwassereintrag zu erwarten, der hauptsichlich aus Kippenbereichen zugefiihrt wird.
Aufgrund der fehlenden Konvektion kann sich im Monimolimnion verstirkt Kippenwasser
akkumulieren, daB einerseits einen héheren Sulfatgehalt, andererseits positivere 5**S-Werte
aufweist.

Die Tiefenprofile der 8%0-Werte des gelosten Sulfats zu  unterschiedlichen
Probenahmezeitpunkten sind in Abb. 8-20 aufgefiihrt. Sowohl zwischen den verschiedenen
Profilen als auch innerhalb der einzelnen Profile 148t sich unter Einbezichung der giiltigen
MeBfehler keine groBe Profildifferenzierung erkennen. Die MeBdaten schwanken unerheblich
um einen mittleren Wert von -1.5%o (VSMOW) und deuten damit an, daB bei der Bildung des
Seesulfats unabhzngig von der Quelle ein einheitlicher Mechanismus bei der Pyritoxidation
vorlag bzw. daf die im Bildungsmechanismus begriindeten Unterschiede zwischen den
Mischungskomponenten sehr klein sind, so da8 schwankende Mischungsanteile nicht sichtbar
werden.

Die  Beziehung zwischen den

15 8'"*0(H,0)- und §'30(S0,*)-Werten
; 0% HL0 im TRS 111 ist in Abb. 8-22 gezeigt.
g 10 - /Hﬂ_#___ﬁ_ﬂ___ﬂ_,_-———f‘:j Alle Proben liegen auBerhalb des
%2 = — berechneten 0-100% Bereiches fiir
a 5 .,_//,:_/ e 55 3
= > senBl— - den Wassersauerstoffanteil im Sulfat.
| 3; . _0//’// el Die Berechnung erfolgte unter
s 0 1= iy, Einbeziehung der von TAYLOR ef al.
0 | B Nov96 . 5
g, " wﬂ’ﬁ"/ 1 i (1984) postulierten Anreicherungs-
% | & Mai%7 faktoren von -11.2%» fir €5, und
| ® Jul98 !
-10 T T T +4.3%0 ﬁlr EHZO.
| 10 8 6 4 2 0 2 P i alen W
a % rsache ie prozentualen Werte
i 5"O.0) P] (VSMOW) von tiber 100% ist die sekundzre *O-

Anreicherung im Seewasser durch
Abb. 8-22: §"®0-Werte des Wassers und des gelosten Sul-

fats fiir Seewasserproben aus dem TRS 111 Evaporation. Daraus ergibt sich die
entscheidende SchiuBfolgerung, daB
der Bildungsort des Sulfats nicht im
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See selbst liegt, d.h., daB keine rezente Oxidation von reduzerten Schwefelverbindungen
durch das Eindringen von sauerstoff- oder Fe*-haltigem Seewasser ins Seesediment
stattfimdet bzw. diese Oxidation nur zu geringen Anteilen zum Sulfatpool des Sees beitrigt.

Bei einem 75%igen Wassersauerstoffanteil im Sulfat ergibt sich bei einem gewichteten 8'°0-
Mittelwert des Seewassers von -3.1%0 (VSMOW) unter der Beriicksichtigung der
Anreicherungsfaktoren von TAYLOR et al (1994) ein 8'°0(SO4)-Wert von +3.9%
(VSMOW). Selbst bei einem Anteil von 100% wiirde der 5'%0-Wert des Sulfats 1.2%o
(VSMOW) betragen und damit 3%o schwerer als der im See festgestellte Mittelwert sein. Da
die Sulfate des Seewassers sich in ihrer Sauverstoffisotopenzusammensetzung nicht von denen
des westlichen und siidlichen Grundwasserzustroms unterscheiden, ist davon auszugehen, daf}
der iiberwiegende Anteil des Sulfats extern eingetragen wird bzw. wurde.

8.3.3.1 Bilanzierung des Schwefelein- und -austrages fiir den TRS 111 anhand der
isotopischen Sulfatzusammensetzung

Da die Reduktionsprozesse im Seewasser keine Rolle spielen, lassen sich aus den &*'S-
Werten die relativen Anteile bestimmen, die durch den Zustrom aus gewachsenen GWLn
bzw. aus der Kippe beigetragen werden. Der &**S-Mittelwert des Mixolimnions liegt bei
+3.6%0 (CDT), der des Monimolimnions bei +5.0%0 (CDT). Fiir den Grundwasserzustrom
von der Westseite betragt der mittlere 5**S-Wert -9.9%0 (CDT), fiir den siidlichen Anstrom
aus der Kippe wurde ein 8°*S von +7.0%0 (CDT) bestimmt. Daraus ergeben sich fir das
Mixolimnion Mischungsanteile von 20% Grundwasser- und 80% Kippensulfat, fiir das
Monimolimnion betrdgt der Grundwassersulfatanteil 10% wihrend 90% des Sulfats mit dem
Kippenwasser eingetragen werden.

Die fiir die Eintragskomponenten bestimmten Sulfatkonzentrationen betragen 700mg/1 fiir den
Grundwassereintrag von der westlichen Seite und 2200mg/] fiir den Kippenwassereintrag von
Stiden. Ausgehend von der mittels der &'30-Seebilanzierung errechneten jdhrlichen
Zustrommenge von 23700m’ ergibt sich der Gesamtsulfateintrag aus der Summe der Kippen-
und Grundwassereintrige nach Gleichung 8-19.

_ Mippe (1= X g e

V erag = GL 8-19
Z
Criope X xiopeCow
Viiotrag: Gesamtvolumen des Grund- und Kippenwassereinstroms
Miippe: aus der Kippe eingetragene absolute Sulfatmenge
Ckippe, GW: Sulfatkonzentration des Kippen- bzw. Grundwassers
Kiippe: aus der isotopischen Bilanz ermittelter relativer Anteil des Kippensulfats im Seewasser

Die aus den gewachsenen Grundwasserleitern eingetragene Sulfatmenge (mgw) ergibt sich
pach Gleichung 8-20.
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Fir das angenommene Volumen einer jihrlich einstromenden Wassermenge von 23700m’
betrdgt die eingetragene Sulfatmenge aus dem Kippenbereich 29000kg, aus dem Bereich der
gewachsenen Grundwasserleiter erfolgt ein Eintrag von 7000kg SO,”. Fiir den bei der
Sensitivitdtsanalyse der 3'*0-Seebilanzierung ermittelten Schwankungsbereich des jahrlich
einstromenden Volumens von 12000m’ bis 50000m® ergibt sich eine mogliche
Schwankungsbreite der eingetragenen Sulfatmenge von 20000kg bis 70000kg.

Der Schwefelaustrag aus dem See erfolgt iiber den Abstromgrundwasserleiter im Norden. Bei
einer unterirdisch abflieBenden Wassermenge von 15700m’ und einer mittleren
Sulfatkonzentration im See von 1200mg/l betrigt die ausgetragene Sulfatmenge 18t. Da im
See eine konstante Sulfatkonzentration vorliegt, ist anzunehmen, daB die bestehende
Differenz zwischen Sulfateintrag und Austrag von 18000kg im Seesediment in Form von
Hydroxosulfaten wie z.B. Jarosit festgelegt wird. Bei einem Wasserzustrom von 50000m’ hat
entsprechend der hydrologischen Bilanz der AbfluB eine Grofe von 42000m’, so daB sich
eine SO,*-Mengendifferenz von 25000kg ergibt. Bei 12000m’ Eintrag betréigt der Austrag
4000m’ und die Mengendifferenz 15000kg.

Eine weitere Form des Ausgleichs des eingetragenen Sulfatiiberschusses besteht in
dissimilatorischen Reduktion des Sulfats zu H,S und der anschlieBenden Festlegung in
Metallsulfiden. PEINE (1998) gibt fiir das vergleichbare Restloch 77 Reduktionsraten von
1.lmmol*m™*d™ an. Bei einer Seebodenfliche des TRS 111 von etwa 120000m® konnte bei
der angegebenen Reduktionsrate jahrlich eine maximale Sulfatmenge von 4500kg abgebaut
werden. Es ist jedoch nicht anzunehmen, daB sich Sulfatreduktion in allen Sedimentbereichen
des TRS 111 beobachten l48t, so daB die Abbaumenge wesentlich kleiner ausfallen wird.

Ausgehend von den Fe**-Konzentrationen der InputgréBen (500mg/1 Kippe; 50mg/l GWL)
und den jdhrlich einstromenden Teilvolumina (13000m® Kippe; 10000m> GWL) ergibt sich
ein jéhrlicher Fe**-Eintrag von 7200kg bzw. 0.13*10°mol. Wird das Fe** vollstindig zu Fe**
oxidiert, werden entsprechend Gleichung 8-7 0.13*10°mol H' gebunden. Mit dem Seeabstrom
werden 0.04¥10° mol Fe*" wieder abtransportiert. Erfolgt die Festlegung der Differenz von
0.09*10°mol Fe’* im Sediment als amorphes Fe(OH); kommt es zu einer Saurefreisetzung
von 0.27*10°mol H' entsprechend Gleichung 8-21. Die Nettosdurefreisetzung aus der
Kombination von Zustrom, Oxidation, Abstrom und Festlegung betrgt 0.14%10%mol H'

Fe™ +3H,0 — Fe(OH),(am)+3H" Gl 821
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8.3.3.2 Grundwasserzustrom oder Eisenriicklosung?

Ein von PEINE (1998) beschriebener ProzeB an der Wasser-Sediment-Grenzschicht ist die
Riicklosung der Eisenhydroxosulfate. Durch das sich einstellenden reduzierende Milien wird,
bevor es zu Sulfatreduktion kommt, das Fe** in den amorphen eisenhaltigen Mineralphasen
reduziert, so daB es zur Aufldsung der Minerale und zur Freisetzung des Sulfats kommt. Die
erhdhten Sulfatgehalte im Monimolimnion kénnten demzufolge aus den Riicklosungs-
prozessen stammen. Im Untersuchungsgebiet Cospuden konnte gezeigt werden, daB die
Fixierung und Mobilisierung von Pyritoxidationsprodukten, wie z.B. Jarosit, ohne isotopische
Fraktionierung abliufi. Aus diesem Grund wiirde die Riicklosung zwar erh6hte Sulfatgehalte
aber keine Verschiebung der §°*S-Werte erzeugen. Da im Monimolimnion aber eine positive
Verschiebung der &**S-Werte zu verzeichnen ist, muB die Einmischung einer isotopisch
schwereren Sulfatkomponente mit dem Grundwasserzustrom erfolgen. Eisenriicklosung kann
nicht ausgeschlossen werden, die Konzentrationserhohung wird aber maBgeblich durch den
Grundwassereintrag dominiert.

Eine weitere Moglichkeit der Isotopenwertverschiebung besteht in der Riickoxidation von
dissimilatorisch im Sediment gebildetem H,S in der Wassersiule. Zwar konnte das
Vorhandensein von H,S im Seewasser des Monimolimnions am Geruch identifiziert werden,
eine merkliche negative Verschiebung der &°*S-Werte geht aber von der
Schwefelwasserstoffoxidation nicht aus, so daB diesem ProzeB keine entscheidende Rolle
zukommt. Bei der H,S-Oxidation miiBten dariiber hinaus aufgrund der *0-Anreicherung im
Seewasser die 5'°0(SO4%)-Werte positiv verschoben sein, was ebenfalls nicht beobachtet
werden konnte.

8.3.3.3 Entwicklung des Seewassersulfats im Abstromaguifer

Die Sulfatgehalte im Abstromaquifer sind um etwa 300mg/l niedriger als im Seewasser.
Sowohl 8**S- als auch 8"%0(S0,%)-Werte zeigen eine Anreicherung des jeweils schwereren
Isotops. Die *'S-Anreicherung gegenilber dem Seewasser betrigt dabei 2%, die '*O-
Anreicherung 3-5%.. Das sich daraus ergebende Verhiltnis der Anreicherungsfaktoren
€34s/€150 ist mit 0.66-0.4 fiir die Sulfatreduktion zu klein. Die Verschiebung der Isotopenwerte
ergibt sich deshalb aus der Kombination von Sulfatreduktion und Mischung des eingetragenen
Seewassersulfats mit einer Sulfatkomponente, die erhohte 5**S- und 5'30-Werte aufweist. Die
MeBdaten fiir Wasser aus dem Abstromaquifer beweisen, daB bedingt durch die geringe
Abstrommenge, durch Verdinnungseffekte und durch Sulfatreduktion kein weitriumiger
Schadstoffaustrag aus dem See stattfindet.
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9  Zusammenfassung

In zwei Folgelandschaften des Braunkohlebergbaus, dem Untersuchungsgebiet Cospuden im
Mitteldeutschen ~ Braunkohlenrevier und dem Untersuchungsgebiet TRS 111 im
Niederlausitzer Braunkohlenrevier, jeweils bestehend aus einer Tagebaukippe, einem
Tagebaurestsee und einem Bereich mit gewachsenen Grundwasserleitern, wurden in den
vorliegenden Grund-, Poren- und Oberflichenwisser die wichtigsten hydrochemischen
Parameter bestimmt und Untersuchungen der stabilen Isotope des Wasserstoffs und
Sauerstoffs im Wasser, des Schwefels und Sauerstoffs im gelosten Sulfat und des
Kohlenstoffs im gelosten anorganischen Kohlenstoff durchgefiihrt. Dariiber hinaus erfolgte
die 5**S-Bestimmung an sedimentaren Pyriten und Mineralneubildungen der Pyritoxidation.

Ziel der Untersuchungen war es herauszufinden, inwieweit sich mit den stabilen
Umweltisotopen Zustinde in den Kompartimenten der Untersuchungsgebiete erfassen und
Prozesse beschreiben und nachvollziehen lassen. Dabei konnten einerseits neue Erkenntnisse
aus den Isotopenuntersuchungen abgeleitet, andererseits bereits bestehende Modellvor-
stellungen validiert werden. Weiterhin wurden anhand der stabilen Isotope stoffliche und
hydrologische Bilanzierungen vorgenommen sowie prognostische Aussagen zur
Beschaffenheitsentwicklung der Wisser in den Bergbaufolgelandschaften hergeleitet.

Fir die Bestimmung der 3% 0-Werte des geldsten Sulfats wurde eine Methode entwickelt, die
mit wenig apparativem Aufwand durch Reduktion von Bariumsulfat in einer abgeschlossen
Quarzampulle das MefBigas CO; erzeugt, das in seiner isotopischen Sauerstoff-
zusammensetzung dem Ausgangssulfat entspricht. Mit der entwickelten Methode konnte der
zeitliche Aufwand gegeniiber den bislang international iblichen off-line Verfahren der
8'%0(S0,™)-Priparation bei gleicher MeBprézision um 60% gesenkt werden.

Die Tagebaukippen

Die Unterschiede zwischen der strukturellen und stofflichen Zusammensetzung der
Kippensedimente der Untersuchungsgebiete spiegeln sich sowohl in der isotopischen
Zusammensetzung der geldsten Bestandteile als auch partiell in der der Wasser wider.

Der Mechanismus der Pyritoxidation konnte anhand der 5'*0(S04%)-Werte festgelegt werden.
In allen Kippenbereichen dominiert die Oxidation durch Fe®" die isotopische Sauerstoff-
zusammensetzung des geldsten, reduktionsunbeeinfluiten Sulfats. Hohere Anteile von
Lufitsauerstoff sind z.T. bei Kippenwissern aus dem TRS 111-Gebiet festzustellen, die sich im
besser moglichen Sauerstoffiransport begriinden.

Dissimilatorische Sulfatreduktion als wichtigster autoregenerativer ProzeB bei der Beschaf-
fenheitsenwicklung der Kippenwisser 148t sich anhand der 5**S- und 8'%0-Werte des geldsten
Sulfats in allen Kippenbereichen in unterschiedlichem AusmaB nachweisen.

Die nachhaltigste Wirksamkeit der Sulfatreduktion wird in der Absetzerkippe des
Untersuchungsgebietes Cospuden deutlich. Hier zeichnet sich fiir die iiberwiegende Anzahl
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der Proben ein zeitlich kontinuierlicher, einheitlicher Reduktionstrend ab. Anhand des durch
Séulendurchlaufexperimente bestimmten S-Fraktionierungsfaktors OYsulfar-sulsdy von 1.015 fiir
die Kippensedimente in Cospuden wurde eine mittlere dissimilatorische Abbaurate von
60mg/(I*a) fiir weite Bereiche der Absetzerkippe abgeschatzt. Anhand der §'*0(S0,%)-Werte
konnte fiir einige Proben der ASK aber auch gezeigt werden, daB in bestimmten Bereichen ein
gering reduktionsbeeinflutes Stadium vorliegt, das den lokal wirksamen Eintrag von
oxidierenden, die Sulfatreduktion hemmenden Losungen aus der in der Hangendpartie der
ASK befindlichen rezenten Verwitterungszone anzeigt.

Das AusmaB der Sulfatreduktion in der Forderbriickenkippe Cospuden ist geringer als in der
ASK. Bei einem groflen Teil der Proben weist das geloste Sulfat eine isotopische
Zusammensetzung auf, die dem unreduzierten Zustand entspricht. ReduktionsbeeinfluBte
Sulfate konnen keinem einheitlichen Trend zugeordnet werden, da einerseits durch Eintrag
isotopisch verschiedenen Sulfats aus der ASK, andererseits durch den variierenden Einfluf
der Verwitterungszone die initialen Sulfatgehalte und §**S-Werte variabel sein kénnen. Aus
diesem Grund ist die Abschétzung einer Sulfatabbaurate nicht méglich.

Bei der Kippe im TRS 111-Gebiet tritt Sulfatreduktion nur als lokales Phinomen in
Erscheinung. Die tberwiegende Mehrheit der Proben zeigt ein stark oxidierendes Milieu.
Gehemmt wird der dissimilatorische Sulfatabbau einerseits durch die im fehlenden
Karbonatpuffer begriindeten niedrigen pH-Werte, andererseits durch die anhaltende
Pyritoxidation, die durch den kontinuierlichen, lokal aufgrund der Sedimenteigenschaften
leicht moglichen Sauerstoffzutritt verursacht wird. Die isotopische Heterogenitat des
sulfidischen Ausgangsmaterials und der variable Reaktionsmechanismus bei der
Pyritoxidation machen es unmdglich, die isotopische Zusammensetzung des nicht
reduktionsbeeinfluiten initialen Sulfats festzulegen und damit einen einheitlichen
Reduktionstrend zu beschreiben.

Die fehlende karbonatische Komponente in der Kippe des TRS 111-Gebietes dullert sich auch
in den 8"*C-Werten des DIC. Die isotopische Zusammensetzung des gelésten anorganischen
Kohlenstoffs wird in diesem Gebiet von der Oxidation der organischen Substanz dominiert.
Sekunddre Verdnderungen vollziehen sich durch diffusive Fraktionierung und Austausch mit
der atmosphérischen CO,-Komponente.

Im Unterschied dazu hat das in den Sedimenten der Kippe im Untersuchungsgebiet Cospuden
vorhandene Karbonat nachhaltigen EinfluB auf die isotopische Zusammensetzung des DIC.
Als wesentlicher ProzeB konnte die Losung der Karbonate durch die bei der Pyritoxidation
freigesetzte Schwefelsdure identifiziert werden. Ausgehend von der isotopischen
Kohlenstoffzusammensetzung des karbonatischen und organischen Ausgangsmaterials sowie
des DIC konnte, unter Beriicksichtigung der karbonatischen Speziesverteilung, der aus der
Karbonatlosung stammende Anteil des DIC berechnet werden. Fiir ASK und FBK ergeben
sich deutliche Unterschiede dahingehend, dafl in der ASK maximal 65% des DIC aus der
Karbonatlésung stammen, wihrend in der FBK sich der DIC teilweise vollstéindig aus dem
Karbonat konstituiert. Der Karbonatanteil im DIC kann unter der Voraussetzung einer
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homogenen sedimentéren Karbonatverteilung als MaB fiir die eingetragene Sauremenge und
damit fiir den EinfluB der Verwitterungszone herangezogen werden. Die z.T. sehr hohen
Werte in der FBK bestitigen Modellannahmen, die von einer lokalen, an Drainagebahnen
gebundenen Heranfilhrung von Eluaten der Verwitterungszone ausgehen. Die alleinige
Betrachtung der Gehalte an DIC und Kalzium reicht nicht aus, um den karbonatischen Einfluf}
zu definieren, da diese Gehalte durch Sittigungsgleichgewichte reguliert werden.

Die 3'®0- und 8”H-Werte der Kippenwisser in den Untersuchungsgebieten unterscheiden sich
nicht von der aus dem lokalen Niederschlag hervorgehenden Grundwasserneubildungs-
komponente. Dies Lefert aber keinen zwingenden Beweis, daB Grundwasserneubildung
tatsdchlich stattfindet. Fiir die Kippe im TRS 111-Gebiet ist aufgrund der lokal groBen K¢
Werte Grundwasserneubildung wahrscheinlich, wihrend auf der Kippe in Cospuden, wegen
des vorliegenden bindigeren Sedimentmaterials, Grundwasserneubildung erschwert ist. Die
Isotopensignatur dort wird durch die sich akkumulierende Restfeuchte bestimmt, bei der
isotopisch kein Unterschied zur Grundwasserneubildung besteht.

Bis zum Ende der Untersuchungen konnte in keinem Bereich der Kippen die Infiltration von
evaporationsbeeinfluftem Seewasser isotopisch nachgewiesen werden. Beim TRS 111-Gebiet
ist durch die hydraulischen Verhiltnisse keine massive Wasserbewegung vom See i die
Kippe moglich. In Cospuden besteht zwar das hydraulische Potential einer Infiltration.
Aufgrund der schlechten hydraulischen Leitfihigkeit und der damit verbundenen langsamen
FlieBgeschwindigkeit hat das durch Fremdflutung infilirierende Seewasser die Bereiche der
MeBstellen allerdings noch nicht erreicht.

In einigen Wissern der FBK wurde eine positive Verschiebung der §'®0-Werte bei Konstanz
der 8°H-Werte beobachtet. Ausgehend von der positiven Korrelation zwischen den &'%0-
Werten und dem errechneten DIC-Anteil aus Karbonat kann die Siurelosung der Karbonate
auch fiir eine 8'®0-Verschiebung verantwortlich gemacht werden. Wichtige Voraussetzung
fiir die MeBbarkeit dieses Effektes ist eine geringe FlieBdynamik oder ein geringer
Sattigungsgrad, so dall kleine Wassermengen mit grofen Karbonatmengen in Wechsel-
wirkung treten konnen. Diese Bedingungen, gepaart mit einer groBen Siurefracht, sind
hauptséchlich an lokale Strukturen der FBK gebunden.

Die gewachsenen Grundwasserleiter

Die gewachsenen Grundwasserleiter beider Untersuchungsgebiete zeigen die geringste
Belastung durch bergbauliche Einfliisse.

Im Cospudener Gebiet stellen atmosphérische Deposition und Mineralisation organischer
Substanz die wesentlichen Schwefelquellen fiir die Grundwasserleiter dar, so daB sich eine
einheitliche isotopische Sulfatzusammensetzung in diesen Bereichen ergibt. In den tertifiren
Grundwasserleitern lassen sich z.T. erhebliche Abweichungen von der mittleren isotopischen
Zusammensetzung des Sulfats beobachten, die einerseits durch Sulfatreduktion, andererseits
durch Mobilisierung von Pyritoxidationsprodukten aus Verwitterungszonen verursacht sind,
die sich beim bergtechnologisch bedingten Anschnitt der Grundwasserleiter ausbilden.
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Die Isotopendaten des geldsten Sulfats in den GWLn des TRS 111-Gebietes beweisen, daB
die Pyritoxidation die Hauptschwefelquelle in diesen Bereichen darstellt. Verglichen mit der
Kippe ist der EinfluB der Pyritoxidation aber gering, da dissimilatorischer Sulfatabbau eine
Verminderung der Sulfatbelastung bewirkt. Anhand des vorliegenden einheitlichen
Reduktionstrends konnten durch logarithmischen Anpassung die Anreicherungsfaktoren fiir
*S und ®0 bei der Sulfatreduktion ermittelt werden.

Anhand der 8" C-Werte zeigt sich, daB der DIC in den gewachsenen Grundwasserleitern
durch die Oxidation von organischer Substanz dominiert wird. In wenigen Wissern aus
quartdren GWLn des Cospudener Gebietes und in groBerem AusmaB im TRS 111-Gebiet 148t
sich eine Verschiebung der 5"°C-Werte in Richtung "*C-Anreicherung beobachten, die ihre
Ursache in emer Kombination der Effekte Diffusionsfraktionierung, Entgasung und
atmosphirischer Einflu} hat.

Die isotopische Zusammensetzung des Wassers der quartiren GWL in Cospuden und der
gewachsenen GWL im TRS 111-Gebiet reprisentiert die aus dem lokalen Niederschlag
resultierende  Grundwasserneubildungskomponente.  Eine  Ausnahme  bilden  die
GrundwassermefBstellen nordlich des TRS 111. Diese befinden sich im Seeabstrom und
weisen unterschiedliche Anteile von Seewasser auf.

Die mittlere isotopische Zusammensetzung der Grundwisser aus tertiiren GWL des
Cospudener Gebietes ist geringfiigig zu negativeren Werten gegeniiber der Grundwasserneu-
bildungskomponente verschoben. Ursache dafiir ist der EinfluB isotopisch leichter
pleistozéner Reliktwisser, die zu unterschiedlichen Anteilen in den tiefen GWLn enthalten
sein konnen.

Eine Infiltration von Seewasser in die Bereiche der Grundwasserleiter liBt sich, mit
Ausnahme des Seeabstrom am TRS 111, isotopisch nicht nachweisen.

Die Tagebaurestseen

Anhand der isotopischen Zusammensetzung des gelosten Sulfats konnen fiir beide Seen
hydrochemische Prozesse ausgeschlossen werden, die mit einer Fraktionierung der Schwefel-
und Sauerstoffisotope im Sulfat verbunden sind, d.h. Sulfatreduktion in der Wassersiule
findet nicht statt. Im Cospudener See kann diese Aussage auf das Seesediment erweitert
werden. Im TRS 111 findet lokal Sulfatreduktion im Sediment statt, diese hat aber keinen
EmnfluB auf die Isotopie des Sulfats im Seewasser. Die isotopische Zusammensetzung des
gelosten Sulfats wird demzufolge ausschlieBlich durch im Schichtungs- und Zustromverhalten
der Seen begriindete unterschiedliche Mischungsanteile der Sulfatquellen in den einzelnen
Wasserhorizonten bestimmt.

Beim TRS 111 wird eine Profildifferenzierung durch die stirkere Dominanz isotopisch
schwererer Kippensulfate im Monimolimnion erreicht.

Die 8"*C-Werte des DIC im Cospudener See ergeben sich aus dem instationéren Zustand, der
durch die anhaltende Flutung aufrechterhalten wird. Jahreszeitliche Effekte, die die
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isotopische Zusammensetzung des DIC beeinflussen, werden durch den DIC-Eintrag mit der
massiven Fremdflutung iiberlagert und kénnen demzufolge nicht eindeutig beschrieben
werden.

Aufgrund des niedrigen pH-Wertes spielt DIC im TRS 111 nur eine untergeordnete Rolle. Die
8"°C-Werte im See reprasentieren eine Zweikomponentenmischung aus atmosphirischem und
organischem CO,, wobei die vertikale Verteilung der Mischungsanteile jahreszeitlichen
Schwankungen unterliegt. Die niedrigsten Werte werden im Monimolimnion erreicht, was
den EinfluB des im Seesediment bei der Sulfatreduktion freigesetzten CO, verdeutlicht. Die
hochsten 8'°C-Werte wurden an der Seeoberfliche beobachtet, wo der atmosphirische
Einfluf am gréBten ist.

Der stationdre Zustand am TRS 111 erlaubt die Bilanzierung der einstromenden und
abstromenden Grundwassermenge anhand der 8'®0-Werte des See- und Grundwassers. Fiir
den Zustrom ergab sich ein jahrlicher mittlerer Wert von 23000m’, fiir den Abstrom wurde
ein Wert von 15000m’ ermittelt. Mittels der 8**S-Werte und Sulfatgehalte der einstrémenden
Komponenten und des Seewassers sowie der Zu- und Abstromvolumina konnte der Sulfatein-
und -austrag bilanziert werden. Der jéhrliche Sulfateintrag betrigt 36000kg, 18000kg werden
mit dem Abstrom aus dem See ausgetragen. Die Differenz von 18000kg wird im Seesediment
fixiert. Der jahrliche Eiseneintrag betrigt 7200kg bzw. 0.13*10°mol. Die durch Oxidation zu
Fe’, Austrag mit dem Seeabstrom und Festlegung als amorphes Fe(OH); bestimmte
Nettosdurefreisetzung durch den Eiseneintrag hat eine GréBe von 0.14*10°mol H'/a. Eine
Riicklssung der fixierten Sulfatminerale durch Eisenreduktion konnte anhand von &°*S-
Werten nicht nachgewiesen werden.

Der instationdre Zustand und die isotopische Variabilitit der InputgroBen verhindern die
Maglichkeit der stofflichen Bilanzierung des Cospudener Sees.

Anwendbarkeit der Isotopenmethoden

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, daB die zur Beschreibung
hydrochemischer Prozesse in Grund- und Oberflichenwassersystemen angewandten Isotopen-
methoden im Allgemeinen auch fiir Bergbaufolgelandschaften Giiltigkeit besitzen.
Insbesondere die Umsetzungsprozesse der Schwefelverbindungen, die in der Bergbaufolge-
landschaft eine Schliisselposition einnehmen, lassen sich durch die gekoppelte Betrachtung
von Schwefel- und Sauerstoffisotopen treffend erfassen. Allgemeine Probleme ergeben sich
aus den Unsicherheiten bei der Definition der isotopischen Quellenzusammensetzung und aus
der sekundiren Alteration von Isotopenverhiltnissen durch hydrochemische Prozesse, die im
normalen Grundwasserumfeld nicht angetroffen werden konnen.

Insgesamt stellt die Multi-Isotopenmethodik, d.h. die Kombination verschiedener und fiir
definierte Reaktionsmechanismen spezifischer stabiler Umweltisotope ein hervorragendes

Werkzeug zur Ableitung prognostischer Aussagen und zur stofilichen Bilanzierung in
Bergbaufolgelandschaften dar.
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Schlufifolgerungen und Aushlick

Die Untersuchungen der stabilen Isotope belegen, daB die ASK im Cospudener Gebiet die
besten Erfolgsaussichten fiir eine ziigige Autoregeneration besitzt.

Der EinfluB der Verwitterungszone, die kontinuierlich ehuert werden kann, verzégert den
natiirlichen Regenerationsproze in der FBK auf unbestimmte Zeit. Durch die Aufldsung der
Karbonatminerale im Kippensediment kann aber der groBte Teil der produzierten S#ure
gepuffert werden.

Eine negative Beeinflussung der hydrochemischen Beschaffenheitsentwicklung im Restsee
Cospuden und den gewachsenen GWLn des Gebietes durch Kippenwisser kann
ausgeschlossen werden, so daB hinsichtlich der Nutzungskriterien keine Sanierung der
Kippenbereiche erforderlich ist.

Die schlechtesten Voraussetzungen fiir eine schnelle Regeneration liefert die Kippe im TRS
111-Gebiet. Anhaltende Pyritoxidation und fehlendes Karbonat verursachen eine permanente
Versauerung, die nur durch das Aufbrauchen der sedimentiren Pyrite oder die Verhinderung
des Sauerstoffeintrages gestoppt werden kann.

Durch Anbindung der Kippe an den TRS 111 wird die anhaltende Versauerung auch im
Seewasser wirksam. Fiir die geplanten SanierungmaBnahmen am TRS 111 ergibt sich daher
die entscheidende Konsequenz, daB der mit dem Grundwasserzustrom verbundene Eintrag
von gel6sten Stoffen beriicksichtigt werden muB. Entweder muB die Sulfatreduktion im See
auf ein solches AusmaB beschleunigt werden, daB das eingetragene Sulfat vollstindig
abgefangen werden kann oder SanierungsmaBnahmen diirfen nicht auf den See beschrankt
sein, sondern miissen das kippenseitige Grundwasserumfeld einbeziehen.

Der in dieser Arbeit bewuBt angewandte breite methodische Ansatz hat eine Reihe von Fragen
aufgeworfen, die Inhalt weitergehender Forschung darstellen konnen. Insbesondere die
Wechselwirkung der Feststoffe mit dem Wasser und den gelosten Bestandteilen, im
Speziellen die Mobilisierung und Fixierung von Verwitterungsprodukten im Seesediment
oder in Verwitterungszonen, sollte isotopisch genauer untersucht werden, da aus diesen
Erkenntnissen entscheidende Aussagen iiber die Dauerhaftigkeit der stofflichen Festlegung
abgeleitet werden kénnen.
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A.1 Isotopen- und hydrochemische Daten Tagebaurestsee Cospuden

Tiefe §"O(H,0)% | S°H(H.0)% | 5-S(S0:)% | 5°0(50.7% | 5°CDIC) %
(VSMOW) (VSMOwW) (CDT) (VSMOW) (PDB)
Siidbecken Oktober 1997
0 6.9 -51.0 9.4 1.0 9.6
7 6.3 492 9.4 13 -10.8
13 6.9 -50.8 9.4 1.0 -10,6
15 7.1 513 9.1 1,7 -10.4
17 73 533 92 1.0 -13.3
20 72 533 9.1 14 -132
21 7,1 51,5 9.1 24 -13,0
22 73 -52.9 9.6 2,1 -16.7
_Hauptbecken Oktober 1997
0 5.8 -49.8 9.4 15 92
5 £.8 -502 95 06 -11,0
10 6.8 49,1 9.5 04 82
13 5.8 -50,0 9.3 02 92
15 -7,1 516 9.0 02 -11.8
17 2 51,1 8.8 0.7 -12,1
20 7.1 -50.8 8.9 1.1 112
25 7.1 51,6 8.9 14 -10.0
29 7.1 512 8.9 1.8 9.8
Siidbecken Juli 1998
0 721 51,1 6.1 1.3 82
[3 7,1 -54.7 62 1.1 £.5
14 7.1 52,6 9.5 0.8 64
24 72 54,5 -10.0 0.6 82
28 7,1 -54.5 9.8 02 -1.8
Hauptbecken Juli 1998
0 7,0 51,1 6.3 3.1 12
10 72 50,1 -8.1 1.7 -16.6
20 7.1 517 94 23 -8,7
30 70 534 9.6 18 KX
38 7,1 518 9.5 14 75
Tiefe ’ pH el. Leitf. l CT mg/l lso.’f mglll HCOy [ Mg* mg/l I Ca* mg/l | Fepe mg/l
mS/cm mg/l
Siidbecken Oktober 1997
0 5.46 2,02 63.9 1091 122 814 306 0.5
7 55 2,02 63.9 1101 122 81 303 0.4
13 5.39 2,01 64,1 1102 122 813 305 0.9
15 5,46 2,07 62,6 1129 122 825 307 0.8
17 4.85 2,08 613 1137 122 83.8 309 1.9
20 433 2,09 60,9 1148 122 332 307 2,9
21 3.89 2,16 62.8 1301 122 84,1 309 326
2 393 24 633 1357 122 87 306 57,6
Hauptbecken Oktober 1997
0 5.56 2,03 63.1 1142 122 81,1 307 0.1
s 5,54 2,02 62.8 1127 122 81 306 0.1
10 5.53 2.02 62,5 1114 122 30,5 303 0.1
13 5,54 2,02 632 1102 122 80.6 306 02
15 5.53 2.06 61.9 1135 122 232 317 02
17 5.53 2,07 62.1 1134 122 334 317 0,1
20 542 2,08 62 1136 122 834.1 321 0.1
25 5.49 2,08 622 1143 122 84.1 321 02
29 6.2 2,08 622 1141 183 83.5 319 0.1
Sitdbecken Juli 1998
0 7.8 1.86 602 978 105,5 722 343 <0.05
6 7.5 1,88 58 980 103.7 72.4 350 <0.05
14 6.7 1.51 66 1000 36.6 813 309 <0.05
24 6.3 1.9 662 1002 323 332 311 <0.05
28 62 1,91 55,5 962 29.9 712 308 0,929
Hauptbecken Juli 1998
0 8.1 1,88 523 962 958 63.8 347 <005
10 73 1,92 63.7 983 61.6 714 326 <005
20 6,5 1.9 63,7 992 31,1 80,3 315 <005
30 6.4 1.9 65.8 998 28.1 323 318 <005
38 6.4 19 64.8 999 28,7 20,9 315 <005
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A.2 Isotopendaten GrundwassermeBstellen Untersuchungsgebiet Cospuden

MeBstelle Datum SPO(H0)% | SHH,0)% | 5SSO0 )% | 5°0(S0: )% 8" C(DIC) %
(VSMOW) (VSMOW) (CDT) (VSMOW) (PDB)
MeBstellen Absetzerkippe
KA-1 11.03.97 92 64,1 -13.0 -13 -14.1
KA-1 02.12.97 92 653 151 nb. nb.
KA-1 18.03.98 93 65,3 -13.5 0,2 -14,5
KA-1 25.07.98 9.0 649 -14.5 0.9 -13.1
KA-2 11.03.97 92 644 -10,6 0,1 nb.
KA-2 04.12.97 94 65,9 -13.8 n.b. n.b.
KA-2 24.03.98 94 66,7 -11,3 0.1 -15.0
KA-2 05.08.98 9.3 -64.4 -134 04 -14.5
KA-3 11.06.97 9.0 634 -5.5 22 -15,6
KA 16.06.97 -8.7 62.6 b, -2.0 -3.8
KA-5 18.06.97 92 63,0 12 0.7 112
KA6 18.06.97 -89 £23 $.3 35 -16.0
KA-7 20.06.97 -9.0 63,5 -12.9 5.0 =122
KA-8 23.06.97 -8.8 -59.4 3.8 3,1 -1L1
KA-9 24.06.97 92 627 22 52 -20,2
MeBstellen Forderbriickenkippe
KF-1 24.03.97 9.1 £63.6 -122 04 nb.
KF-1 16.03.98 92 -63.3 -112 0.5 6.7
KF-1 24.07.98 9.1 64.3 -12,1 0.8 -152
KF-2 10.03.97 8.6 -59,7 -19,1 03 nb.
KF-2 08.12.97 8.5 -58.8 22,0 nb. b.
KF-2 18.03.98 -8,5 £0,0 20,2 2,0 -114
KF-2 24.07.98 8.1 -58.5 -23.0 23 8.5
KF-2 14.02.99 8.1 612 nb. n.b. n.b.
KF-3 13.03.97 8.9 61,1 -14 0.3 8.6
KF-3 04.12.97 9.0 663 7.7 nb. n.b.
KF-3 16.03.98 9.0 614 6.9 11 -10,5
KF-3 05.08.98 8.8 -60.8 8.3 12 9.1
KF4 01.12.97 8.3 -59,6 -11,5 n.b. nb.
KF4 24.03.98 3.4 -592 -12.5 n.b. 55
KF-4 05.08.98 -8.2 619 -14.6 =20 5.5
KF-5 10.06.97 -92 632 0.3 26 -15.6
KF-6 17.06.97 9.0 62,1 -182 0.5 6.2
KF-7 17.06.97 93 64,1 -18.0 0.6 56
KF-8 20.06.97 9.2 638 9.6 35 -142
KF-9 03.12.97 n.b. n.b. 239 4,1 n.b.
KF10 03.04.97 -82 -59.6 -22.0 nb. n.b.
KF10 27.06.97 82 -59.7 232 nb. nb.
KF10 28.10.97 -82 -59.9 -20,1 -3.3 nb.
KF10 22.12.97 -8.3 60,0 -19.9 -1,0 nb.
KF10 11.05.98 8.1 63,1 21,6 -1.9 nb.
KF11 03.04.97 82 -59.7 21,7 22 n.b.
KF11 27.06.97 8.3 -59.5 23,1 n.b. nb.
KF11 28.10.97 8.3 -60.2 -19.3 22 nb.
KF11 22.12.97 -8.3 -60.1 -19.9 2.4 n.b.
KF11 11.05.98 -8.1 £5.9 -20.6 -1.0 nb.
KF12 03.04.97 -82 -60.,6 -22,0 n.b. n.b.
KF12 27.06.97 82 -59.6 23.1 n.b. n.b.
KF12 28.10.97 8.3 612 -19.6 0,7 n.b.
KF12 22.12.97 84 -59,1 -19.9 2.0 nb.
KF12 11.05.98 -2 -59.9 -20.4 22 nb.
KF13 03.04.97 32 612 -21.8 2,1 nb.
KF13 27.06.97 8.2 -60,4 232 nb. nb.
KF13 28.10.97 83 -60.6 -19,1 2.3 nb.
KF13 22.12.97 -8.3 -59.2 -20.7 -3.0 nb.
KF13 11.05.98 -8.1 £0.4 -20.5 0.9 nb.
MeBstellen quartire Grundwasserleiter
Q-1 24.03.97 93 62,6 36 6.0 -14.4
Q-1 17.03.98 92 62,0 34 6.4 -149
Q-1 25.07.98 -8.8 623 26 52 -152
Q2 17.03.97 -8.6 -38.7 04 46 nb.
Q2 23.03.98 3.8 602 0.8 5,1 153
Q-2 20.07.98 -3.7 -60.8 14 45 -15.1
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MeSstelle Datum 3"0(H,0)% | 5°H(H,0) % 548(S0, )% | 5"0(50,)% 5-C(DIC) %e
(VSMOW) (VSMOW) (CDT) (VSMOW) (PDB)
Q-3 17.03.97 8.7 60,1 12 52 -16,5
Q-3 02.12.97 -8.9 655 13 nb. n.b.
Q3 20.03.98 8.9 60,0 14 59 -143
Q3 20.07.98 8.4 -59.6 5,1 5.8 -16.5
Q4 17.03.97 8.9 -59.5 20 6.7 -182
Q4 20.03.98 9.1 61,1 24 6.8 -182
Q4 20.07.98 -8.9 60.8 1.9 6.5 -16.0
Q5 23.03.98 -89 -60.8 3.7 6,1 -173
Q-5 20.07.98 8.7 613 40 5,7 -174
Q-5 18.03.97 8.7 58,6 36 5.9 -18.1
Q6 18.03.97 8,6 -584 38 7.0 n.b.
Q6 01.12.97 86 -65.5 32 nb. nb.
Q6 24.03.98 .5 -58.8 438 7.8 -16,9
Q6 20.07.98 8.5 -60.8 4.5 6.8 -15.9
Q7 03.12.97 94 642 40 nb. nb.
Q-7 17.03.98 94 639 47 32 12
Q-7 20.07.98 92 639 37 29 -13.8
Q-8 17.03.97 9.0 60,3 12 n.b. n.b.
Q-3 24.03.98 -89 610 3.1 6.1 -14.7
Q-8 20.07.98 8.8 62,1 22 6.3 -15.1
MeBstellen tertisire Grundwasserleiter
T-1 14.03.97 9.4 63,5 12,1 3.6 n.b.
T-1 03.12.97 94 64.0 132 nb. nb.
T-1 17.03.98 94 642 143 113 14,3
T-1 27.07.98 92 64,5 16,1 10.8 -14.4
T-2 24.03.97 90 1,7 23 n.b. -14.6
T-2 17.03.98 9.1 62,5 34 93 -14.3
T-2 25.07.98 49 644 4.7 3.8 -14.4
T3 18.03.97 93 65.0 32 7.8 -13.7
T-3 23.03.98 9.3 £64.5 1.7 55 -13.7
T-3 21.07.98 9.1 633 0,1 42 -14.8
T4 18.03.97 3.8 60,7 7.1 8.8 -152
T4 26.03.97 85 60,9 6.8 nb. nb.
T4 27.03.97 8.5 60,7 67 nb. nb.
T4 01.12.97 88 66,7 56 nb. b,
T4 24.03.98 2.8 63,3 6.4 8.8 -154
T4 21.07.98 86 60,3 63 6.3 -15.4
T-5 14.03.97 93 64,0 -1.0 2.7 -10,1
T-5 05.12.97 9,5 64,7 -16 nb. nb.
T-5 17.03.98 9.5 642 02 16 82
T-5 27.07.98 93 65.7 0.1 19 8,0
T-6 14.03.97 94 64,6 40 54 -13,1
T6 17.03.98 95 65.1 2.0 20 -119
T-6 27.07.98 93 64.6 29 2.7 -133
Baschungszulaufe Cospudener See
B-1 02.04.57 6.4 499 1,2 n.b. 43
B-2 02.04.97 8.7 £0.6 0.7 nb. 57
B-3 02.04.97 -9,0 £1.9 0.2 nb. 7.7
B4 02.04.97 89 60,6 0.9 nb. -13,0
B-5 02.04.97 5.2 -62.8 1.4 nb. 9.9




A3 Hydrochemische Daten Grundwassermefstellen Untersuchungsgebiet Cospuden

Mefistelle | Datum I pH | el Leitf. l CI mg/l Iso." mg/l Iaco; mgfll Mg™ mg/ | Ca™ mg/l | Ferm mgil_[ DOC mg/l
mS/cm
MeBstellen Ab kippe
KA-1 11.03.97 6,18 4.02 112 2169 738 245 680 42 nb.
KA-1 02.12.97 6,15 4.10 n.b. n.b. nb. nb. nb. nb. nb.
KA-1 18.03.98 6.15 4.01 138 2112 792 258 708 54 8.8
KA-1 25.07.98 623 3.78 137 1783 808 285 586 54 13
KA-2 11.03.97 6.41 386 82 1949 769 188 760 2 n.b.
KA-2 04.12.97 6,43 3,96 nb. n.b. nb. n.b. nb. n.b. n.b.
KA-2 24.03.98 643 3.82 144 1303 1049 190 460 6 6.7
KA-2 05.08.98 6,38 3.60 176 1936 848 195 766 S 5.3
KA-3 11.06.97 5.99 352 65 1914 488 162 552 109 26,5
KA-4 16.06.97 5,89 434 59 3008 458 245 478 914 19,6
KA-5 18.06.97 6.4 373 T2 1694 702 196 633 95 8.5
KA-6 18.06.97 6,37 3.73 75 1659 885 188 608 96 10,1
KA-7 20.06.97 6.38 3.34 64 1296 659 134 588 11 6.4
KA-8 23.06.97 6.66 3.01 59 1060 793 109 569 38 3.8
KA-9 24.06.97 5.63 1.42 73 598 79 50 186 1 4.9
MeBstellen Forderbriickenkippe
KF-1 24.03.97 527 5.12 63 4631 165 348 473 790 n.b.
KF-1 16.03.98 527 4.71 64 3955 153 317 462 716 9.1
KF-1 24.07.98 5,39 4.43 64 3226 174 309 415 666 6.3
KF-2 10.03.97 6,65 4.19 60 2414 744 257 587 110 n.b.
KF-2 08.12.97 6,28 4,30 71 2278 n.b. 302 631 nb. n.b.
KF-2 18.03.98 6.21 422 72 2249 1029 295 617 131 7.1
KF-2 24.07.98 624 396 76 2022 1064 320 558 142 56
KF-3 13.03.97 6,58 326 25 1591 683 139 661 5 nb.
KF-3 04.12.97 6,44 320 nb. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. nb.
KF-3 16.03.98 6,43 3.08 24 1602 610 138 640 4 4.5
KF-3 05.08.98 6.5 277 21 1573 650 132 629 <0,02 5.0
KF4 01.12.97 6,38 4.44 5 2405 n.b. 366 576 nb. n.b.
KF-4 24.03.98 6.4 420 1 2437 1061 369 570 85 n.b.
KF-4 05.08.98 6,37 3,93 8 2575 799 384 609 76 89
KF-5 10.06.97 6,43 3.57 194 1510 720 141 579 11 78
KF-6 17.06.97 6,43 4.64 59 2845 817 347 610 281 3.3
KF-7 17.06.97 6,58 326 49 1576 702 141 610 4 4.1
KF-8 20.06.97 6,37 345 78 1478 763 173 588 9 6.5
KF-9 03.12.97 593 6,02 nb. 4790 n.b. n.b. n.b. n.b. nb.
KF10 03.04.97 421 6.49 29 6260 0 298 450 1892 316
KF10 27.06.97 4,19 6.60 59 4881 0 283 432 1841 nb
KF10 28.10.97 4,34 6.42 n.b. n.b. 0 b, n.b. n.b. nb.
KF10 22,1297 441 6.38 49 5044 0 276 418 1712
KF10 11.05.98 425 5.99 38 4973 0 248 398 1577 33.7
KF11 03.04.97 4,14 6,67 23 7427 0 271 448 1908 36,6
KF11 27.06.97 4,13 6,60 61 5397 0 245 427 1897 n.b.
KF11 28.10.97 424 633 nb. nb. 0 nb. n.b. n.b. b
KF11 22.12.97 4,61 6.33 52 5341 0 243 416 1787 n.b.
KF11 11.05.98 4,23 5,98 39 4690 0 228 407 1646 37,1
KF12 03.04.97 427 6,69 32 7219 0 271 446 1912 36,0
KF12 27.06.97 4,25 6,60 61 5494 0 250 433 1912 n.b
KF12 28.10.97 432 6,33 nb. n.b. 0 nb. nb. n.b n.b
KF12 22.12.97 4,43 6,28 46 5504 0 242 412 1744 n.b
KF12 11.05.98 427 5,88 40 5110 0 221 395 1594 374
KF13 03.04.97 424 6.73 32 7781 0 266 434 1902 364
KF13 27.06.97 4.24 6,60 61 5332 0 246 433 1916 n.b.
KF13 28.10.97 4,37 6,42 n.b. n.b. 0 nb n.b. n.b. b,
KF13 22.12.97 4,49 6,31 46 5666 0 241 411 1746 n.b.
KF13 11.05.98 426 5,98 40 5006 0 227 408 1635 37.7
MeBstellen quartéire Grundwasserleiter
Q-1 24.03.97 6,71 0.87 50 233 116 26 37 <0,02 n.b.
Q-1 17.03.98 6,67 1,11 72 338 131 31 136 <0.02 n.b.
Q-1 25.07.98 6.77 1,01 71 316 156 32 137 <0.05 n.b.
Q-2 17.03.97 5,65 1,59 53 751 61 54 196 21 n.b.
Q-2 23.03.98 5,75 141 51 607 62 43 174 14 n.b.
Q2 20.07.98 5,82 129 61 631 65 49 176 12 n.b.
Q-3 17.03.97 6,7 1,84 48 868 189 61 273 14 n.b.




A-VI

MeBstelle | Datum pH el Leitf. | Cl'mgl | SO, mg/l [HCO: mg| Mg™ mg/l | Ca™ mg/l | Feem mg/l | DOC mg/l
mS/em
Q3 02.12.97 6,19 1,73 nb. nb. n.b, n.b. n.b. n.b. b,
Q-3 20.03.98 6.29 155 49 742 131 57 239 13 nb.
Q-3 20.07.98 6.67 116 69 420 191 41 159 8 n.b.
Q<4 17.03.97 622 2.46 55 1216 317 92 447 <0,05 n.b.
4 20.03.98 636 237 58 1241 362 20 527 <0.05 nb.
Q-4 20.07.98 6,54 2,01 72 1108 317 84 452 <0,05 n.b.
Q5 23.03.98 6,5 1,14 48 291 167 29 102 15 n.b.
Qs 20.07.98 6.49 1,07 67 354 170 35 125 14 nb.
Q-5 18.03.97 6.3 1,16 54 425 159 39 127 16 nb.
Q-6 18.03.97 649 0,97 53 331 85 32 101 10 n.b.
Q6 01.12.97 6.54 1.04 n.b. n.b. nb. n.b. n.b. n.b. o.b.
Q6 24.03.98 6.63 1,06 44 202 234 24 90 9 n.b.
Q6 20.07.98 661 0,91 68 316 168 36 118 7 n.b.
Q-7 03.12.97 6,16 1,49 n.b. n.b. n.b. nb. n.b. n.b. nLb.
Q-7 17.03.98 6.29 1.50 72 666 64 56 254 <0,05 nb.
Q-7 20.07.98 627 1,40 73 608 71 356 239 <0,05 n.b.
Q-8 17.03.97 6.25 1.00 54 325 122 32 102 2 n.b.
Q-8 24.03.98 6.56 1,10 69 366 211 37 125 3 n.b.
Q-8 20.07.98 6.57 1.04 72 326 133 36 120 3 b.
MeBstellen tertifire Grundwasserleiter
T-1 14.03.97 722 1,00 34 130 378 20 119 <0,05 n.b.
T-1 03.12.97 6,93 0,75 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
T-1 17.03.98 6,97 0,81 30 95 381 20 112 <0,05 nb.
T-1 27.07.98 7.06 0,74 28 97 377 20 112 <0.05 nb.
T2 24.03.97 7,08 0,62 25 64 281 20 71 <0,05 n.b.
T2 17.03.98 7.15 0,67 29 87 279 21 79 <0.05 n.b.
T-2 25.07.98 7,16 0,59 26 77 287 22 77 <0,05 nb.
T3 18.03.97 7.07 1,08 46 235 397 34 143 1 n.b.
T-3 23.03.98 7,08 123 56 306 331 38 163 1 n.b.
T-3 21.07.98 71 1,10 63 367 340 44 184 1 n.b.
T4 18.03.97 72 1,12 72 264 275 37 136 <0,05 n.b.
T4 26.03.97 7,19 1,18 81 316 232 46 161 1 nb.
T4 27.03.97 72 1,18 81 315 n.b. 46 157 <0.05 nb.
T4 01.12.97 7,13 1,13 n.b. n.b. n.b. n.b. nb. n.b.
T4 24.03.98 7.14 1,07 68 246 345 34 136 <0.05 nb.
T4 21.07.98 7,11 0,94 74 264 253 36 137 1 n.b.
T35 14.03.97 7.15 2,12 74 947 220 83 354 1 n.b.
T-5 03.12.97 7.12 1.96 nb. nb. n.b. nb. n.b. n.b. nb.
T-5 17.03.98 7.16 1.89 75 855 212 76 313 3 nb.
T-5 27.07.98 7.2 1,76 76 847 210 83 325 3 n.b.
T6 14.03.97 735 1,56 74 621 195 52 255 <005 n.b.
T-6 17.03.98 725 2,83 74 1638 162 117 585 1 nb.
T-6 27.07.98 73 2,95 77 1701 159 140 593 <0.05 n.b.
Boschungszuliiufe Cospudener See
B-1 02.04.97 4,97 1,55 30 780 n.b. 57 186 <0,05 n.b.
B-2 02.04.97 746 1.07 44 415 61 32 118 <005 n.b.
B-3 02.04.97 7,14 1,07 44 367 107 38 110 2 n.b.
B4 02.04.97 5.44 1.00 64 398 18 37 95 <0.05 nb.
B-5 02.04.97 623 1,04 66 345 73 30 111 5 n.b.




A4 Isotopendaten Tagebaurestsee 111

Tiefe (m) 3"0(H;0) % | 5"°0(H.0)% | 5"0H0)% | 5"0(H;0)% 5" 0(H,0) %
(VSMOW) (VSMOW) (VSMOW) (VSMOW) (VSMOW)
August 96 November 96 Mai 97 S ber 97 | Dezember 97
0 26 3.1 -32 24 3,0
1 n.b. 3,1 3.2 2,5 -3,0
2 26 -3.1 32 2.3 2.9
3 n.b. -3,0 36 2.5 3,0
4 33 3,1 3.7 3.6 -3,0
5 n.b. 3.1 -3.7 3.7 -3.1
6 4,1 -3.1 4.0 -39 3,1
7 42 3.4 4.6 42 3.7
B 43 4.4 4.9 4.7 4,6
9 47 4.7 49 4.8 48
9.8 47 4.3 49 4.9 4.9
Tiefe (m) 8"0(H,0) % | 5”0(H,;0)% | 5°H(H.0)% H(H.0)% | 5°H(H,0) %
(VSMOW) (VSMOW) (VSMOW) (VSMOW) (VSMOW)
April 98 Juli 98 Dezember 97 April 98 Juli 98
0 -34 2,5 33,9 -36,3 317
1 34 2.4 342 -36,1 315
2 34 24 33,1 356 322
3 34 29 343 -36.1 -35.3
4 34 34 -33.9 354 372
5 35 3.4 -33.7 -37.1 379
6 34 3.4 33,8 -36.7 -38.1
7 34 3.6 -383 -37.1 37,3
3 4.1 4.0 40,9 -38.6 402
9 43 4.6 432 43.1 436
9.8 4.8 4.7 434 42,6 42,8
Tiefe (m) 8"5(30.7) % | 5S(S0,7) % | 57S(S0) % | 57S(SOM) % | 570(S0,") %e
(CDT) (CDT) (CDT) (CDT) (VSMOW)
November 96 Mai 97 Dezember 97 Juli 98 November 96
0 4.0 3.3 3.2 36 -1.8
1 3.9 3.6 3.1 34 -19
2 40 3.5 3.3 3,5 2,0
3 39 3.6 33 34 -1.5
4 3.8 3,5 34 3.6 -1,5
5 39 34 34 37 13
6 40 36 33 3.5 -1.0
7 42 4.2 48 3.9 0.9
3 47 4.6 5.0 44 14
9 5.0 4,9 5.4 438 -16
9.8 52 49 5.4 5.3 0.7
Tiefe (m) 50(S0,) % | 3™0(S0) % | S°COIC)%e | 3°CDIC)%e | 5°CDIC) %e
(VSMOW) (VSMOW) (PDB) (PDB) (PDB)
Mai 97 Juli 98 September 97 April 98 Juli 98
0 19 -1.7 -10.9 6.0 89
1 -16 -1,5 nb. -8,0 8.4
2 -L1 22 -12.5 6.6 8.5
3 -1,0 -1.4 8.9 6,7 83
4 -12 1.7 154 i 82
5 -1,1 2.4 -15.8 4,1 8,6
6 0.8 -1,6 -14.9 7.1 94
7 0,7 2.3 17,7 -84 -12,1
8 -1,0 2.1 -19.8 -10,5 -14.9
9 -1.6 2.0 -20.8 -19.5 143
9.8 12 24 20,7 220 -17.7




A-VII

A.5 Hydrochemische Daten Tagebaurestsee 111

| Tiefe(m) | pH | eLLeitt | Cr mg/t ]SO;Z'n_lgI_IJHCO;Egﬂ Mg™ me/l | Ca™ mgfl | Feo mgil | AP mgil

Dezember 97
0 2,73 2.94 12 1229 0 29 207 141 38
1 2,63 293 11 1123 0 28 203 141 37
2 2,62 2,93 11 1106 o 30 206 145 41
3 2,62 293 11 1085 0 28 205 143 37
4 2,62 292 11 1044 0 27 202 150 38
3 2,63 2,92 11 1159 0 32 200 172 45
6 2,62 291 11 1173 0 33 198 183 43
7 2,73 2.85 11 1222 0 35 205 219 45
8 2,78 3,15 11 1476 0 37 232 336 59
9 3.01 3,13 12 1541 0 32 246 408 47
9.8 3.68 2,98 12 1722 0 32 247 448 44
Juli 98
0 2,58 2,64 8 1113 0 27 207 154 35
1 2,57 2,65 8 1123 0 27 212 148 35
2 2,57 2.65 7 1065 0 26 200 140 33
3 2,56 2,65 7 1084 0 26 206 147 35
4 2.55 2,66 7 1097 ] 27 208 153 35
5 2,54 2,71 8 1161 0 27 209 161 36
6 2,54 2,72 8 1186 1] 27 209 160 36
7 2,59 27 8 1231 0 27 211 178 35
8 2,62 2.89 7 1307 Q 29 227 263 41
9 2,87 3.11 8 1559 0 31 233 413 47
9.8 325 2,95 8 2006 0 31 242 521 39

A.6 Isotopendaten GrundwassermeBstellen Untersuchungsgebiet TRS 111

MeBstelle Datum STOH0)% | S'H(H,0)% 3%S(S0 )% | 5"0(S0)%e | 5 CDIC) %
(VSMOW) | (VSMOW) (CDT) (VSMOW) (PDB)
GrundwassermeBstellen und Bﬁsclm_n@iiufe o hsene Grundy leiter
B-1 01.04.98 93 £63.6 92 -0.3 -16.6
B-1 30.06.98 -8.8 62,8 -8.3 0,7 -14.7
P-1 06.08.98 9.3 64.7 0.5 4.1 9.8
P-1 06.10.98 -9.4 64.0 0,7 52 -12.6
P-3 06.08.98 -9.3 656 49 2,1 -17.0
P-3 05.10.98 9,3 645 4.8 2.8 -15.2
P48 09.09.97 6.4 48.5 21.1 10,6 n.b.
P48 22.06.98 6,3 47.9 232 12,1 -18.9
P-52 22.06.98 -9.5 65.8 3.8 62 -15.0
P-53 09.09.97 -9.6 65,9 19,0 6,3 -14.3
P-53 22.06.98 92 64.0 258 8.6 -14.9
P6 06.08.98 92 64.1 -11.0 14 -16.5
P6 05.10.98 92 63,6 -10,6 23 -10.0
GrundwassermeBstellen und Boschungszuliufe Kippe
B-2 01.04.98 -94 64,1 7.3 33 -18.8
B-2 30.06.98 9.1 64.6 72 3.0 -123
P2 06.08.98 -7.9 -59.1 5.7 L1 -20,7
P2 06.10.98 -1.6 -554 5.6 1.4 22.1
P4 06.08.98 -94 65,8 83 -1.1 -19.4
P4 05.10.98 9.5 636 83 -1.7 -14.2
P-49 08.09.97 -5.3 444 6.6 nb. -11.6
P49 23.06.98 -7.8 -57.0 3.3 38 19
P-5 06.08.98 9.4 £4.8 7.8 -1.3 -16.3
P-5 05.10.98 93 62,9 8.0 0.4 =135
P-50 01.04.98 9.9 £76 293 n.b. -194
P-50 22.06.98 9.8 £8.0 343 11,9 -18.9
P-51 08.09.97 9.5 42 18,3 6.3 -13.7
P-51 22.06.98 9.4 64,7 18.4 4,0 nb.




AIX

A.7 Hydrochemische Daten GrundwassermeBstellen Untersuchungsgebiet TRS 111

MeBstelle ] Datum I pH T el Leitf. | CT mg/l l S0, mg/l [HCOy mgnng’* mg/l | Ca® mgi T&,., mg/l | AP mg/l
mS/cm
Grund Bstellen und Biiscl liufe gewachsene Grundwasserleiter
B-1 01.04.98 3,50 1,52 n.b. 895 0 26 150 77 36
B-1 30.06.98 3,55 1.44 13 743 0 25 141 54 37
P-1 06.08.98 5,17 0,76 20 395 13 7 46 119 <0.05
P-1 06.10.98 521 0.75 20 393 10 8 49 127 <0.05
P-3 06.08.98 5,01 0,89 11 476 45 11 110 76 2
P-3 05.10.98 4.85 0,89 10 479 45 12 109 80 6
P-48 09.09.97 6,30 0,34 16 49 106 2 17 42 <0.05
P48 22.06.98 6,19 028 12 34 110 2 16 41 <0,05
P-52 22.06.98 633 1.10 11 324 325 9 92 190 <0.05
P-53 09.09.97 6.88 120 21 31 816 18 182 47 <0.05
P-53 22.06.98 6.69 1,34 15 107 683 16 182 51 <0.05
1P 06.08.98 4,20 1,30 15 772 0 26 152 74 19
P-6 05.10.98 398 122 15 764 0 25 147 58 23
Grund nefistellen und Bésck uliufe Kippe

B-2 01.04.98 3,04 3,56 n.b. 2210 0 21 176 340 36
B-2 30.06.98 3,05 3,55 5 2250 0 30 263 584 142
P-2 06.08.98 418 1.39 11 895 0 16 111 223 14
P-2 06.10.98 407 1,50 11 997 0 19 141 246 16
P-4 06.08.98 4,08 4,94 24 4101 0 125 400 1341 58
P-4 05.10.98 423 4.78 23 4288 0 125 411 1315 59
P-49 08.09.97 4,85 1,84 13 1051 22 30 216 189 23
P49 23.06.98 4.80 1.36 11 793 21 19 143 180 22
P-5 06.08.98 4,19 2,81 6 2237 0 38 302 501 47
P-5 05.10.98 4,02 2.87 5 2350 0 38 325 538 56
P-50 01.04.98 6,79 1.04 n.b. nb. 228 12 86 132 <0.05
P-50 22.06.98 7.04 1.09 7 320 323 13 102 132 <0.05
P-51 08.09.97 6,78 4,85 52 3780 35 56 178 1941 <0.05
{P-51 22.06.98 5.84 372 32 2912 22 67 186 1215 <0.05

A.8 Hydrochemische und Isotopendaten von Oberflichenwasserproben der
Forderbriickenkippe des aktiven Tagebaus Zwenkau

pH L Leitf. mS/em CT mgl S0.” mg/l Mg mg/l Ca mafl
Zwl 197 21.60 53 31251 2077 161
Zw2 245 7.13 27 8894 452 180
Zws 247 542 a7 2865 227 349
Zwa 246 2,70 25 2696 137 211
Zws .00 1.97 50 1035 78 232
Zwé 2.73 4.00 20 2354 132 218

Fe,, mg/l AP mg/l Mn,,, mg/l Zn $"0 H,0 30 S0,
Zwl 2077 1544 137 29 34 2.7
Zw2 452 353 39 8 33 13
Zw3 27 103 15 3 18 04
Zwa 137 166 3 2 59 0.3
s 78 0 3 1 58 02
Zwb 132 100 10 2 39 0.8




A-X

A.9 Hydrochemische und Isotopendaten der Porenwiisser aus den Sedimentkernen des
Cospudener Sees

Tiefe (cm) pH el. Leitf mS/cm CI' mg/1 SO, mght
Sedimentkern Sidbecken
0-10 6,11 3,03 75 1948
10-20 5.83 2,94 74 1970
20-30 6.11 3,02 75 1978
3040 524 3,15 79 2281
40-50 6,38 324 81 2335
Sedimentkern Hau; ken
0-5 6.37 242 64 1415
5-10 6.79 245 66 1378
10-30 6.75 224 66 1305
Ticfe (cm) Mg" mgfl Ca™ mg 593(50:) %a | 5"°0(S07) %o
(CDT) (VSMOW)
Sedimentkern Siidbecken
0-10 134 399 -12,5 19
10-20 124 369 =123 1.7
20-30 130 397 -152 2.1
3040 113 317 -132 12
40-50 119 322 -13.6 1.0
Sedimentkern Hauptbecken
0-5 109 397 -34 1.9
5-10 109 402 -2,1 20
10-30 99 371 0.6 24

A.10 5**S-Werte von schwefelhaltigen Mineralphasen der Kippe Cospuden/Zwenkau

Pyrite Sulfatminerale

Probe Tiefe (m) | Zuoordnung |FeS; Gew.% |6%S % (CDT)|  Probe S0, Gew.% | 5*S(50,%) %e
(CDT)

Pyl 7 ASK 0,62 74 MIN1 122 23,5

Py2 9 ASK 0,61 42 MIN2 223 22,5

Py3 12 ASK. 0.98 -15.6 MIN3 284 235

Py4 19 ASK. 1,09 0.6 MIN4 10,9 23,1

Py5 30 FBK 078 279 MINS 25,0 22,5

Py6 35 FBK 0,98 -26.3

Py7 40 FBK 122 -26.5

A.11 Tiefenbezogene Seewasservolumenverteilung im TRS 111

Tiefe [m] Volumen [m’|
0-1 105463
1-2 95244
2-3 85393
34 72713
4.5 54908
56 35393
6-7 14958
7-8 2834
8-9 850

9-9.8 40




UFZ-Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH
Sektion Hydrogeologie

Theodor-Lieser-StraBe 4

D-06120 Halle

Telefon 0345/5585-202

Telefax 0345/5585-559




	GeniusMFP Document.pdf
	19626.pdf
	GeniusMFP Document.pdf
	GeniusMFP Document-1.pdf




