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1.  EinfUhrung

Die Entwicklung der menschlichen Kulturen und ihrer Gesellschaften sind schon seit
mindestens 8000 Jahren begleitet und vielleicht auch verursacht durch die Weiterentwicklung
des technischen Verstandnisses zur Nutzung und Verarbeitung von Rohstoffen. In den
altesten Kulturen betraf dies insbesondere die metallischen Rohstoffe, wie Eisen, Kupfer,
Blei, Zinn und Zink, aber auch z.B. Quecksilber (Roeser 2001 und darin enthaltene Zitate).
Spéter kamen auch unter dsthetischen und wertschopferischen Gesichtspunkten Silber und
Gold hinzu. Mit dem Wachsen der Bevolkerung auf der Erde steigt auch der Verbrauch an
Rohstoffen und die Notwendigkeit der ErschlieBung neuer Rohstoffquellen. Jede Entnahme
an Rohstoffen aus ihren natiirlichen geologischen Verhiltnissen zieht trotz aller technischer
Weiterentwicklung eine Vielzahl an Umweltbeeintrichtigungen nach sich, wie z.B. Larm von
Maschinen und Transportfahrzeugen, Verschmutzungen von Luft, Wasser und Boden,

Abfallerzeugung oder die Devastierung und Verwiistung ganzer Landschaften.

Diese Arbeit befasst sich mit einem Teilproblem negativer Umweltfolgen durch den
Braunkohlenbergbau im Osten Deutschlands, mit der Versauerung von Seen durch
schwefelsdurehaltige Produkte, die bei der Gewinnung von Braunkohle im Lausitzer
Braunkohlenrevier auftritt, da diese mit Pyrit-haltigem Nebengesteinen vergesellschaftet ist.
Die Problematik der sauren Bergbauseen ist aus geologischen Griinden auf das Lausitzer
Braunkohlenrevier konzentriert und trat erst nach der Wiedervereinigung Deutschlands in den
Focus der Umweltforschung. Daher werden in dieser Schrift sowohl {ibergreifend fiir das
Lausitzer Braunkohlenrevier als auch im Besonderen fiir das Fallbeispiel des Bergbausees
RL-111 die besonderen hydrochemischen und Sediment-geochemischen Verhéltnisse
eingehend dargestellt. Diese Untersuchungen bildeten die Grundlage fiir die Entwicklung
eines passiven Sanierungsverfahrens zur Neutralisierung dieser Seen, welches auf natiirlichen
mikrobiellen Vorgidngen beruht und ebenfalls Bestandteil dieser Schrift ist. Dementsprechend
gliedert sich die zusammenfassende Darstellung der in dieser Arbeit kumulierten
Veroffentlichungen in die Hauptaspekte Hydrochemie (Kapitel 5), Sedimentgeochemie
(Kapitel 6) und Sanierungsverfahren (Kapitel 8). Kapitel 7 ist einem besonderen Teilaspekt
gewidmet, dem Kohlenstoftkreislauf in RL-111. Zu Beginn (Kapitel 3) steht eine Einleitung
und Ubersicht zu historischen und wirtschaftlichen Aspekten der Braunkohlegewinnung
sowie zur Geologie der Braunkohlevorkommen im Lausitzer Revier. Dazu gehoren auch die

grundlegenden Kenntnisse zur Pyritoxidation und Pyritbildung sowie zu den



mikrobiologischen Vorgidngen der Eisen- und Sulfatreduktion, auf denen das entwickelte

Neutralisierungsverfahren basiert.

Die in dieser Schrift kumulierten Ergebnisse aus 19 wissenschaftlichen Verdffentlichungen
(Zeitschriften- und Buchbeitridge) sind aus eigenen Forschungstétigkeiten innerhalb dreier
Forschungsprojekte sowie im Rahmen von zwei Diplomarbeiten (Becker 1997, Bachmann
1999) und zweier Dissertationen (Frommichen 2001; Fauville 2002) entstanden. Bei den drei
Forschungsprojekten handelte es sich um zwei Vorhaben, die vom BMBF finanziert und von
der LMBYV (Lausitzer und Mitteldeutsche Braunkohle-Verwaltungsgesellschaft mbH)
logistisch unterstiitzt wurden und um ein Projekt, welches aus Mitteln des HGF-
Strategiefonds (Helmholtz Gemeinschaft deutscher Forschungszentren) finanziell gefordert
wurde. Dartiber hinaus flieBen Ergebnisse eines Hochschulkooperationsprojektes mit dem
Lehrstuhl fiir Isotopengeochemie des Institutes fiir Geologie der Ruhr-Universitdt Bochum

mit ein, welches vom Umweltforschungszentrum finanziell gefordert wurde:

1. BMBF-Verbundprojekt: "Niederlausitzer Bergbaufolgelandschaft: Erarbeitung von
Leitbildern und Handlungskonzepten fiir die verantwortliche Gestaltung und
nachhaltige Entwicklung ihrer naturnahen Bereiche (LENAB) — Teilprojekt 3
Limnologie und Gewésserchemie geogen-schwefelsaurer Bergbaurestseen und
FlieBgewdsser im Lausitzer Braunkohlenrevier" (FKz. 0339648; Laufzeit: 1.1.1995 —
30.6.1998)

2. BMBF-Projekt: "Untersuchungen zur Entwicklung und Erprobung eines Verfahrens
zur In-Situ Sulfatreduktion von geogen-schwefelsauren Bergbausrestseen des
Lausitzer Braunkohlenreviers" (FKz. 02 WB 9592/6; Laufzeit: 1.1.1996 — 31.3.1999)

3. HGF-Strategiefond-Projekt: "Systemintegrierte Umweltbiotechnologie zur Sanierung
von organisch und anorganisch belasteten Grund- und Oberflaichengewéssern —
Teilprojekt 1: In situ-Steuerung von mikrobiellen Schwefelumsetzungen in
schwefelsauren Braunkohlentagebaurestseen und deren hydrogeologischem Umfeld"
(Laufzeit: 1.1.1998 — 31.7.2001)

4. UFZ-Hochschulkooperations-Projekt: "Isotopengeochemische Untersuchungen zum
Stofthaushalt geogen schwefelsaurer Bergbaurestseen des Lausitzer
Braunkohlenreviers unter besonderer Beriicksichtigung geochemisch gesteuerter
Sanierungsverfahren" (UFZ-16/96; Laufzeit: 1.7.1996 — 31.12.1999)

Aus der Komplexitdt der untersuchten Probleme ergab sich fast immer ein multi-disziplinérer
Forschungsansatz, so dass die hier kumulierten Ver6ffentlichungen mit einer Ausnahme die

Ergebnisse der Arbeiten mehrerer Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler wiedergeben.
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2.

Liste der kumulierten Veroffentlichungen

Die Habilitationsschrift basiert auf folgenden Publikationen, die in den Kapiteln 3 bis 8

zusammenfassend dargestellt werden (aus urheberrechtlichen Griinden sind die Arbeiten in

der Online-Version der Habilitationsschrift nicht enthalten):

1.

Biittner O, Becker A, Kellner S, Kuehn B, Wendt-Potthoff K, Zachmann DW, Friese K
(1998): Geostatistical analysis of surface sediments in an acidic Mining Lake. Water Air
Soil Poll. 108: 297-316.

. Friese K, Hupfer M, Schultze M (1998): Chemical characteristics of water and sediment in

acid mining lakes of the Lusatian lignite district.- In: Geller W, Klapper H, Salomons W
(eds.) Acidic Mining Lakes — Acid Mine Drainage, Limnology and Reclamation, 25-45;
Springer, Berlin.

. Friese K, Wendt-Potthoff K, Zachmann DW, Fauville A, Mayer B, Veizer J (1998):

Biogeochemistry of iron and sulfur in sediments of an acidic mining lake in Lusatia,
Germany. Water Air and Soil Pollution 108: 231-247.

. Herzsprung P, Friese K, Packroff G, Schimmele M, Wendt-Potthoff K, Winkler M (1998):

Vertical and annual distribution of ferric and ferrous iron in acidic mining lakes.- Acta
hydrochim. hydrobiol. 26, 253-262.

. Klapper H, Friese K, Scharf B, Schimmele M, Schultze M (1998): Ways of controlling

acid by ecotechnology.- In: Geller W, Klapper H, Salomons W (eds.) Acidic Mining
Lakes — Acid Mine Drainage, Limnology and Reclamation, 401-416; Springer, Berlin.

. Schultze M, Friese K, Frommichen R, Geller W, Klapper H, Wendt-Potthoff K (1999):

Bergbaurestseen - schon bei der Entstehung ein Sanierungsfall. GAIA 1: 32-43.

. Geller W, Friese K, Herzsprung P, Kringel R, Schimmele M, Schultze M (2000):

Limnology of sulphur-acidic lignite mining lakes — II. Chemical main constituents and
buffering systems.- Verh. Internat. Verein. Limnol. 27: 1-5.

. Geller W, Friese K, Herzsprung P, Kringel R, Schimmele M, Schultze M, Wendt-Potthoff

K, WGIfl S (2000): Geogene Versauerung von Tagebaurestgewéssern.- In: Guderian R,
Gunkel G (Hrsg.) Handbuch der Umweltverdnderungen und Okotoxikologie, Bd. I1I:
Aquatische Okosysteme, 352-280; Springer, Berlin.

. Bachmann T, Zachmann D, Friese K (2001): Redox and pH conditions in the water

column and in the sediments of an acid mining lake. J. Geochem. Explor. 73: 75-86.

10. Frommichen R, Koschorreck M, Wendt-Potthoff K, Friese K (2001): Neutralisation of

acidic mining lakes via in situ stimulation of bacteria.- In: Lesson A, Peyton B, Means J,
Magar VS (Eds.) Bioremediation of inorganic compounds 6(9), 43-51; Battelle Press,
Columbus OH.

11. Morgenstern P, Friese K, Wendt-Potthoff K, Wennrich R (2001): Bulk chemistry analysis

of sediments from acid mine lakes by means of wavelength dispersive X-ray fluorescence.
Mine Water and the Environment 20: 105-113.
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13.

14.

15

16.

17.

18.

19.

Fajtl J, Tichy R, Wendt-Potthoff K, Friese K, Koschorreck M, Herzsprung P, Fortin D,
Ledvina R (2002): Do NaOH amendments control the biochemical production of sulphate
in aerated mine lake sediments? Environ. Geol. 41: 906-915.

Friese K, Herzsprung P, Witter B (2002): Photochemical degradation of organic carbon in
acidic mining lakes. Acta hydrochim. hydrobiol. 30: 141-148.

Herzsprung P, Friese K, Frommichen R, Géttlicher J, Koschorreck M, Tiimpling W,
Wendt-Potthoff K (2002): Chemical changes in sediment porewaters of an acidic mining
lake after addition of organic substrate and lime for stimulating lake remediation. Water
Air and Soil Pollution — Focus 2: 123-140.

. Frommichen R, Kellner S, Friese K (2003): Sediment conditioning with organic and/or

inorganic carbon sources as a first step in alkalinity generation of acid mine pit lake water
(pH 2-3). Environ. Sci. Technol. 37: 1414-1421.

Fauville A, Mayer B, Frommichen R, Friese K, Veizer J (2004): Chemical and isotopic
evidence for accelerated bacterial sulphate reduction in acid mining lakes after addition of
organic carbon: laboratory batch experiments. Chem. Geol. 204: 325-344.

Friese K (2004): Depth distribution of heavy metals in sediments from mine pit lakes of
Lusatia.- Studia Quaternaria 21: 197-205.

Frommichen R, Wendt-Potthoff K, Friese K, Fischer R (2004): Microcosm studies for
neutralization of hypolimnic acid mine pit lake water (pH 2.6). Environ. Sci. Technol. 38:
1877-1887.

Knoller K, Fauville A, Mayer B, Strauch G, Friese K, Veizer J (2004): Sulfur cycling in
an acid mining lake and its vicinity in Lusatia, Germany. Chem. Geol. 204: 303-323.

Patente

Frommichen R, Wendt-Potthoff K, Friese K, Klapper H (2002): Verfahren zur mikrobiellen

Sanierung von schwefelsauren Bergbaurestseen.- Deutsches Patentamt DE 199 07 002

Frommichen R, Wendt-Potthoff K, Friese K, Klapper H (2002): Method for microbially

cleaning up sulphuric-acid residual mining pools.- European Patent No. 1 154 956
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3.  Einleitende Ubersicht

3.1 Historische und wirtschaftliche Aspekte

Braunkohle ist in Deutschland, Europa und weltweit ein wichtiger Rohstoff zur
Energiegewinnung. Im Jahr 2002 stieg die Forderleistung der deutschen Braunkohlenindustrie
auf ca. 182 Millionen Tonnen, was einem Heizwert von 56,4 Millionen Steinkohleneinheiten
(Mio. t SKE) entspricht. Damit hatte die Braunkohle 2002 einen Anteil von 44,6 % an der
Primérenergiegewinnung in Deutschland (DEBRIV 2003). Im europédischen Vergleich ist
Deutschland mit dieser Fordermenge weit an erster Stelle, gefolgt von Griechenland (71 Mio.
t) und Polen mit 58 Mio. t. Weltweit sind die USA, Australien, Stidafrika, Kanada, Russland
und vor allem China als die groBten und wichtigsten Braunkohlenproduzenten und
-konsumenten zu nennen.

Braunkohle wird in Deutschland in den drei groBen Revieren, dem rheinischen Revier, dem
mitteldeutschen Revier und dem Lausitzer Revier sowie in den kleinen Vorkommen von
Helmstedt, Nordhessen und Bayern abgebaut. Die gesamten Braunkohlenvorkommen in
Deutschland belaufen sich auf 78 Milliarden Tonnen (Mrd. t), von denen nach dem heutigen
Stand der Tagebautechnik und der Energiepreise ca. 41 Mrd. t als gewinnbar eingestuft
werden (DEBRIV 2003). Abbildung 1 gibt einen Uberblick iiber die Vorkommen deutscher
Braunkohle, der geologischen und wirtschaftlich gewinnbaren Vorrite und der aktuellen
Fordermengen. Danach sind im Rheinischen Revier von den 55 Mrd. t geologischer Vorréte
ca. 35 Mrd. t wirtschaftlich gewinnbar. In den genehmigten Tagebauen belduft sich der
Braunkohlenvorrat auf ca. 4,1 Mrd. t, so dass bei gleich bleibender Forderleistung von ca. 100
Mio. t im Jahr eine Forderung iiber die néchsten 40 Jahre als gesichert gilt. Fiir einen
vergleichbar langen Forderzeitraum werden auch die ca. 2,2 Mrd. t Braunkohle in den
erschlossenen und geplanten Tagebauen der Lausitz bei einer Forderleistung von ca. 50 Mio. t
pro Jahr reichen. Von den 13 Mrd. t geologischer Braunkohlenvorrite gelten derzeit ca. 4
Mrd. t als wirtschaftlich gewinnbar. Fiir die mitteldeutschen Braunkohlenvorréte von ca. 10
Mrd. t sind ca. 0,7 Mrd. t in den laufenden und geplanten Tagebauen vorhanden, fiir die eine
Forderzeit von 35 Jahre abgeschétzt wird. Als wirtschaftlich gewinnbar gelten hier aber nur
ca. 2,2 Mrd. t. Im Helmstedter Revier wurden 2002 noch 2,9 Mio. t Braunkohle gefordert. Im
Tagebau Schoningen soll der Abbau mit ca. 2 Mio. t / Jahr noch bis 2017 weitergefiihrt
werden. Aus der Zeche Hirschberg bei Kassel wurden 2002 knapp 159.000 t Braunkohle
gefordert (88.500 t davon im Tiefbau) und in Bayern wurden noch etwa 65.000 t Braunkohle
abgebaut (DEBRIV 2003).
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Fiir die Bewertung und Nutzung der Braunkohlenlagerstétten sind der Heizwert, der Asche-
und der Schwefelgehalt von besonderer Bedeutung. Chemisch setzt sich die Rohbraunkohle
aus etwa 55 % Wasser, 5 % Asche und 40 % Reinkohlengehalt zusammen. Insbesondere der
Wassergehalt ist die Ursache fiir einen im Vergleich zu anderen Energietrdgern niedrigeren
Heizwert. Der durchschnittliche Heizwert der in Deutschland geférderten Rohbraunkohle
betrug 2002 ca. 9100 kJ/kg und entsprach damit ungefdhr 0,31 t SKE. Der Heizwert der
Rohbraunkohle aus dem rheinischen Revier wird mit 9.000 kJ/kg (Tendenz steigend), der aus
dem Lausitzer Revier mit 8.700 kJ/kg und der Heizwert der mitteldeutschen Rohbraunkohle
mit 10.500 bis 11.000 kJ/kg angegeben. Dagegen ist der Schwefelgehalt der dlteren,
oligozidnen Braunkohlen des mitteldeutschen Reviers mit 1,5 bis 2,1 % mehr als doppelt so
hoch wie der der Lausitzer Braunkohlen (0,3 bis 1,1 % S) und der der rheinischen
Braunkohlen (0,15 bis 0,5 % S). Neben diesen Kriterien spielen fiir die Berechnung der
Wirtschaftlichkeit eines Abbaus noch die Tiefenlage der Vorkommen, die Flozméachtigkeit,
die Zusammensetzung der Deckgebirgsschichten und die Art der Oberflichennutzung

(Landwirtschaft, Forst, Besiedlung) eine Rolle (DEBRIV 2003).

Bis zur Wiedervereinigung Deutschlands war die Braunkohle der wichtigste Energierohstoff
der ehemaligen DDR, mit der bis zu 90 % des Primérenergiebedarfs gedeckt wurden. Auf
dem Hohepunkt der Forderung 1988 wurden in 39 Tagebaubetrieben rund 300 Mio. t
Rohbraunkohle gewonnen und 75 % der Weltforderung erreicht. Nach der politisch-
wirtschaftlichen Wende wurden aus rechtlichen und 6konomischen Griinden bis 1993 23
Tagebaubetriebe und bis 1998 weitere 11 Tagebaubetriebe eingestellt. Die Mehrzahl der
Betriebe wurde mitten im Betrieb aufgegeben, so dass nur in wenigen Féllen eine planméBige
Stilllegung mit entsprechenden Sanierungs- und Sicherungsarbeiten erfolgen konnte (Geller et
al. 2000; Schultze et al. 1999). Nach der wirtschaftlichen Konsolidierung und Neuordnung
sind derzeit noch 7 Tagebaue (drei im mitteldeutschen Revier und vier im Lausitzer Revier) in
den neuen Bundesldndern im Betrieb. Von der MIBRAG (Mitteldeutsche Braunkohlen-
gesellschaft mbH, deutsch-englisches Konsortium) werden im mitteldeutschen Revier die
Tagebaue Profen sowie Schleenhain und von der ROMONTA GmbH der Tagebau Amsdorf
betrieben; im Lausitzer Revier werden die Tagebaue Janschwalde, Cottbus-Nord, Welzow-
Siid und Nochten von der Vattenfall Europe Mining AG (Fusion von LAUBAG-Lausitzer
Braunkohlen AG, VEAG, HEW und Bewag-Berliner Wasser AG in 2002) unterhalten
(DEBRIV 2003).
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3.2 Geologie der Lausitzer Braunkohlevorkommen

Alle deutschen Braunkohlenvorkommen sind tertidren Ursprunges. Die oligozénen
Lagerstétten im mitteldeutschen Revier sind die éltesten Vorkommen (ca. 23 bis 50 Millionen
Jahre alt (Ma)) und reichen vom éltesten Miozén bis ins untere Eozédn (Schreck & GlaBer
1998). Im Lausitzer Revier werden tiberwiegend frith-miozéne Braunkohlen des 2. Lausitzer
Flozes gewonnen, wiahrend die Braunkohlen des Rheinischen Reviers (Tohle 1993) aus dem
oberen Miozén (ca. 6 bis 17 Ma) stammen. Wihrend des gesamten Tertidrs waren das
nordliche und 6stliche Deutschland bis nach Polen hinein {iberwiegend ein Absenkungsgebiet,
in welchem eine 150 bis 200 Meter méachtige Serie von Feinsanden, Schluffen, Tonen und
Braunkohlenflézen zur Ablagerung kam. Es kam in dieser Zeit aber zu mehreren marinen
Transgressionen, die zu einem Wechsel von kiistennahen und kiistenfernen bzw. von
terrestrischen und marinen Bildungen im Lausitzer Revier fiihrten (Seifert et al. 1993;
Standke et al. 1993; Nowel et al. 1995).

Das Lausitzer Braunkohlenrevier kann aus geologischen Griinden in den Niederlausitzer
Lagerstéttenbezirk um Cottbus und den Oberlausitzer Lagerstéttenbezirk zwischen Gorlitz
und Zittau unterteilt werden. Das Oberlausitzer Tertidrbecken lagert dem pre-tertidiren
Lausitzer Granodioritmassiv und tertidren Basalten auf und zeichnet sich durch einen
flichenhaft zwar eng begrenzten, dafiir aber im Maximum bis iiber 100 m méchtigen
untermiozédnen Flozkorper aus, der durch die Tagebaue Berzdorf, Olbersdorf und Turow (auf
polnischer Seite) aufgeschlossen und abgebaut wurde (nur Turéw ist heute noch aktiv). Der
Niederlausitzer Lagerstéttenbezirk weist die weitaus groferen und bedeutenderen
abbauwiirdigen Vorkommen auf. Der mittelmiozéne 2. Lausitzer Flozhorizont stellt das
eigentliche Hauptfl6z der Niederlausitz dar und schlieBt die ,,untere Briesker Folge* ab

(Abb. 2). In kompakter Ausbildung im zentralen Revier um Klettwitz — Senftenberg —
Welzow — Nochten erreicht es eine Méchtigkeit von 10 bis 14 Meter (Nowel et al. 1995). Das
ehemals einheitliche Flozverbreitungsgebiet der Niederlausitz wurde durch die quartiren
Inlandsvereisungen nachhaltig {iberprégt, so dass heute eine Vielzahl einzelner Kohlefelder
librig geblieben sind, die durch rinnenartige kohlefreie Erosionsstrukturen von einander
getrennt sind (Abb. 3). Insgesamt sechs glaziale Serien sind im Niederlausitzer
Braunkohlenrevier zu verzeichnen: Elster I, Elster II, Saale I, Saale 11, Saale III und Weichsel
I. Die Gesamtmachtigkeiten der quartdren Ablagerungen schwanken zwischen nur 10 Meter
auf tertidren Hochfldchen und mehr als 150 Meter in den tieferen Rinnenstrukturen am Rande
des Kohlereviers (Seifert et al. 1993, Nowel et al. 1995). Priagend fiir das heutige

Landschaftsbild sind das Lausitzer und das Brauther Urstromtal sowie vor allem die Saale-
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eiszeitlichen Ablagerungen (u.a. Niederlausitzer Grenzwall, der die Maximalausdehnung des
Saale-III Glazials markiert). Die quartdre Lockergesteinsbedeckung l4sst einen

wirtschaftlichen Abbau der Braunkohle nur im Tagebaubetrieb zu.
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Abb. 2: Vereinfachte stratigraphische Tabelle des Tertidrs im Niederlausitzer
Braunkohlenrevier (aus Nowel et al. 1995)
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3.3 Braunkohlenbergbau im Lausitzer Revier

Braunkohle wurde in Deutschland schon im 17. Jahrhundert abgebaut. Im Lausitzer
Braunkohlenrevier wurde 1815 der erste Braunkohlenschacht bei Kostebrau abgeteuft. Als
eine der éltesten Forderstitten gilt auch die Grube Felix bei Klettwitz. Der Beginn des
industriellen Braunkohlenbergbaus im Niederlausitzer Revier wird auf das Jahr 1835 datiert.
Der Abbau der Braunkohle begann im 1. Lausitzer Fl16z (,,Obere Briesker Folge*), dem
sogenannten Oberfloz. Der Abbau erfolgte durch Kleinbetriebe, zunichst mit Hacken,
Schaufeln und Schubkarren wo das Kohlefloz an der Oberflidche ausstrich. So entstanden in
den 50er und 60er Jahren des 19. Jahrhunderts zahlreiche Gruben entlang des Niederlausitzer
Grenzwalls. Im Zeitraum von 1870 bis 1874 forderten allein 22 Gruben im Raum
Lauchhammer. Die oberfldchigen Vorkommen waren bald erschopft und es wurde der
Ubergang zum Tiefbau erforderlich. Je mehr sich die Brikettierung zur Energiegewinnung
durchsetzte und eine Brikettfabrik nach der anderen entstand, um gréBer wurde der Bedarf an
Braunkohle. Die erforderlichen Mengen waren im Tiefbau nicht mehr zu gewinnen und es
erfolgte der Ubergang zum Tagebaubetrieb (LMBYV 1998). Zwischen 1882 und 1906 begann
der Abbau des 2. Lausitzer Fl6zhorizontes, dem sogenannten Unterfloz (,,Untere Briesker
Folge*). Zur Steigerung der Forderleistung trugen sowohl die technischen
Weiterentwicklungen der Fordertechniken als auch das entstehende Eisenbahnschienennetz
und die Elektrifizierung der Tagebaubetriebe bei. Mit der Inbetriebnahme der weltweit ersten
Abraumforderbriicke (AFB) 1924 in der Grube ,,Agnes* bei Plessa wurde ein neues Kapitel in
der Fordertechnik und -leistung aufgeschlagen. Eine nochmalige Leistungssteigerung in
groBerem Umfang gelang im Jahr 1971 durch die Inbetriebnahme einer 60 m-AFB im
Tagebau Welzow-Siid (LAU 1995).
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Abb. 3: Geologische Ubersichtskarte des Niederlausitzer Braunkohlenreviers (aus Nowel et al. 1995)

1: Jingste (holozédne) Ablagerungen in
Télern und FluBauen;

2: Binnendiinen;

3: weichselglaziale Hochfldchen im
Jungmorénengebiet nordlich des Baruther
Urstromtals;

4: jungere saaleglaziale Hochflachen auf
dem Niederlausitzer Grenzwall und in
seinem nordlichen Hinterland;

S: éltere saaleglaziale Hochflachengebiete
und tertidre Hochflachen;

6: Endmorénen;

7: nicht durch Endmorénen belegter,
wahrscheinlicher Verlauf des ehemaligen
Eisrandes;

8: Wallberge (Oser, Kames);

9: Sanderfldchen;

10: markante Grenzen
(Unterschneidungen) zwischen
unterschiedlich alten Sanderschiittungen;
11: Ablagerungen und Terrassen in den
Urstromtélern sowie Terrassen und
Schwemmsandficher der Fliisse;

12: beckenartige Niederungsgebiete;

13: Durchragungen prétertidrer
Festgesteine (siehe auch Karte 1);

14: Braunkohletagebaue (devastierte
Flachen insgesamt mit Stand 1990,
iberwiegend bereits verkippt und in
zahlreichen Arealen wiederurbar
gemacht);

15: Grube in Betrieb;

16: Grube aufler Betrieb;

17: AuBlenkippen (Hochkippen) mit Stand
1990;

18: Gewdssernetz (wichtige Fliisse und
FlieBe);

19: Spurlinien der regionalgeologischen
Schnitte 1 bis 3




Neben dem nicht unerheblichem Landverbrauch im Zuge des Braunkohlentagebaus zieht vor
allem die Grundwasserabsenkung zur Trockenhaltung des Tagebaubetriebs nachhaltige
Storungen im hydrologischen und hydrogeologischen Kreislauf nach sich. Fiir den sicheren
Betrieb von Tagebauen sind standfeste Boschungen und tragfihige Arbeitsebenen fiir die
Fordergerite erforderlich. Dazu ist eine weitrdumige Entwésserung der wasser-fithrenden
Schichten oberhalb und zur Druckspiegelreduzierung auch unterhalb der Kohlefloze, die
sogenannte Stimpfung tiber eine Vielzahl von Absenkbrunnen unerlésslich. Bis 1990 hatte der
Absenkungstrichter des Grundwassers in den neuen Bundeslédndern durch die jahrzehntelange
Stimpfung im groBen Stil eine Fliche von ca. 330.000 ha angenommen (etwa die GroBe des
Saarlandes und Berlins zusammen). Lokal war das Grundwasser dabei um bis zu 80 m
abgesenkt worden und ein Gesamt-Wasserdefizit von 21 Mrd. m? entstanden (davon ca. 6,5
Mrd. m® durch Massendefizit aus Kohle und Abraum). Aufgrund der hydrogeologischen
Bedingungen im Lausitzer Raum belief sich allein hier das Gesamtwasserdefizit auf 12,7
Mrd. m? auf einer Flache von etwa 2500 km? im Jahr 1990. Durch Wiederauffiillung der
Grundwasserleiter und Flutung von Tagebaurestlochern mit iibergeleitetem Stimpfungswasser
oder mit Flusswasser konnte dieses Defizit bis 2002 auf 7,7 Mrd. m? in der Lausitz reduziert

werden (LMBYV 2003).

34 Bildung von Bergbauseen nach dem Braunkohlenabbau

Mit der Einstellung der Siimpfung in den Tagebaubetrieben wird sich der kiinstlich
abgesenkte Grundwassertrichter in den neuen Bundeslidndern natiirlicherweise wieder
auffiillen und sich ein neuer Wasserhaushalt einstellen. Mit dem Anstieg des Grundwassers
werden auch die nach Beendigung des Abbaues verbliebenen Hohlformen
(Tagebaurestlocher) aufgefiillt und es entstehen neue Standgewdsser, fiir die in den letzten
Jahren verschiedene Begriffe verwendet wurden: Tagebauseen, Restlochseen,
Tagebaurestseen, Bergbaurestseen, Bergbauseen; im englisch-sprachigem Raum haben sich
die Bezeichnungen ,,mine lakes* oder ,,mining lakes* und ,,pit lakes* bzw. ,,mine pit lakes*
durchgesetzt. Im mitteldeutschen und Lausitzer Revier werden in den néchsten ca. 25 Jahren
auf diese Weise ungefihr 120 Bergbauseen aus dem Braunkohlentagebau entstehen. Der
Vorgang des natlirlichen Grundwasserwiederanstiegs verlauft bedingt durch die
vergleichsweise zu den alten Bundesldnder geringen Niederschlagsmengen in den
allermeisten Féllen sehr langsam (zwischen 10 und 100 Jahre; LMBYV 1997). Im Durchschnitt
betrdgt die jdhrliche Niederschlagsmenge in den alten Bundeslédndern 837 mm, in den neuen

Bundesldndern dagegen nur 607 mm und in der Lausitz sogar nur 500 mm oder weniger
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(Mobs & Maul 1994, Wendland et al. 1993). Um das wasserwirtschaftliche Sanierungsziel
eines sich weitgehend selbst regulierenden Wasserhaushaltes schneller zu erreichen, Kosten
zu minimieren, eine baldige Nachnutzung der See zu ermdglichen und um in vielen Féllen
einer Versauerungsgefahr der Seen vorzubeugen, werden die meisten der in den Jahren seit
der Wiedervereinigung aufgegebenen Tagebaurestlocher (TRL) durch Einleitung von
Flusswasser aus benachbarten Fliissen und/oder durch Uberleitung von Siimpfungswasser
benachbarter noch aktiver Tagebaue (zusammenfassend als Fremdwasserflutung bezeichnet)
gefiillt und der Fiillungszeitraum damit auf maximal ca. 25 Jahre begrenzt (Luckner &
Eichhorn 1996; LMBV 1997; Griinewald 1998). Einen allgemeinen Uberblick zur Entstehung
von Bergbauseen aus den Braunkohlenbergbau der neuen Bundeslédnder und der damit
verbundenen Probleme geben Schultze et al. (1999); limnologische Basisdaten aller
Bergbauseen Deutschlands mit einer Oberfldche > 0,5 ha wurden von Nixdorf et al. (2001)

zusammengestellt.

3.5 Pyritoxidation und Versauerung

Eisen-Disulfide, hier insbesondere Markasit und Pyrit sind vor allem im Lausitzer Revier ein
héufiges Begleitmineral der Braunkohlenfloze und der tertidren Nebengesteine. Nach Degens
(1968) bilden sich Markasite im saurem SiiBwassermilieu und Pyrite in neutralen bis
alkalischem marinen Milieu. Aus diesem Grund iiberwiegt im Lausitzer Braunkohlenrevier
der Markasit (LAU 1995). Durch die starke Grundwasserabsenkung und die Abbautechnik
kommt es wihrend des Tagebaubetriebes zur tief greifenden Beliiftung des Deckgebirges und
des Abraumes. Die damit verbundene Oxidation des Markasites und Pyrites (der Einfachheit
halber im Folgenden zu Pyrit zusammengefasst) fiihrt unter Beteiligung von Wasser zur
Bildung von schwefelsdurehaltigen Verwitterungsprodukten (Gleichungen 1 bis 3 in Abb. 4).
Die direkte Pyritoxidation mit Luftsauerstoff stellt aber nur den untergeordneten Weg der
Versauerung dar (Gleichung 1 in Abb. 4). Von groBerer Bedeutung ist die Oxidation des
Pyrites durch 3-wertiges Eisen, das dabei zu Fe*" reduziert wird (Gleichung 2 in Abb. 4).
Solange auch nur geringe Mengen an Sauerstoff zur Verfiigung stehen, wird die reduzierte
Form des Eisens wieder oxidiert und mit dem neu gebildeten Fe** Pyrit weiter oxidiert
(Gleichung 3 in Abb. 4). Nach Laborversuchen von MacKibben & Barnes (1986) und Moses
et al. (1987) wird Pyrit mit Eisen(III) als Oxidationsmittel etwa 10-mal schneller oxidiert als
mit Sauerstoff. Die Oxidation des 2-wertigen zum 3-wertigen Eisen ist damit der
Geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt in der ganzen Reaktionskette (Singer &

Stumm 1970). Sowohl die Pyritoxidation durch Eisen(III) als auch die Oxidation von
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Eisen(II) zu Eisen(III) sind unter sauren Bedingungen kinetisch gechemmt und werden erst
durch die Beteiligung von Eisenoxidierenden und Schwefeloxidierenden Bakterien z.B. der
Gattungen Thiobacillus ferroxidans, Leptospirillum ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans
Thiobacillus acidophilus, Sulfobacillus, Acidimicrobium und Thiomonas (Nordstrom &
Southam 1997; Edwards et al. 1999) katalysiert, wodurch sich die
Reaktionsgeschwindigkeiten um das 3- bis 10-fache erhdhen (Colmer & Hinkle 1947; Singer
& Stumm 1970; Evangelou 1995, 1998; Evangelou & Zhang 1995). Der komplexe
biogeochemische Vorgang der Pyritoxidation ist seit Jahrzehnten Gegenstand der Forschung
(z.B. Lowsen 1982, Nordstrom 1982, Bierns de Haan 1991; Peiffer 1997; Nordstrom &
Southam 1997; Nordstrom & Alpers 1999; Edwards et al. 1999). Es ist der natiirliche
Verwitterungsprozess mit der gro3ten Saurefreisetzung: pro Mol Pyrit werden zwei Mol
Protonen gebildet (Stumm & Morgan 1981). Pyritoxidation tritt vor allem beim Abbau
sulfidischer Metallvererzungen bzw. mit Sulfiden assoziierter Metallvorkommen, aber auch
bei der Braun- und Steinkohlengewinnung auf und fiihrt zu dem im Allgemeinen als ,,Acid
Mine Drainage (AMD)* bezeichneten Problem der sauren Sicker- und Grubenwésser. Nach
Berechnungen von Misra & Chen (2003) belaufen sich allein in den USA die Kosten fiir die
Sanierung und Behandlung von AMD auf jahrlich ca. 70 Mrd. USS.

Die Pyritoxidation im Zusammenhang mit dem Braunkohlentagebau findet wéihrend der
Expositionszeit an der Abbaukante und des Abraummaterials an der Oberfldche im Tagebau
sowie auf Wegsamkeiten in der Kippe selbst statt. Wisotzky (1994) und van Berk & Wisotzky
(1995) bezeichnen dies als primére bzw. sekundire Pyritoxidation. Die bei der Pyritoxidation
sich bildenden Reaktionsprodukte, i.W. Sulfat, Eisen(II) und Protonen werden mit dem
Sicker- und Grundwasser abtransportiert. Sdulenversuche von Kolling (1990) und Bergmann
(1993) sowie Gleichgewichtsmodellierungen von Wisotzky (1998a) deuten auf einen extrem
niedrigen pH-Wert von < 1 in diesem Stadium hin. Aufgrund des niedrigen pH-Wertes
kommt es fast unmittelbar zu Folgereaktionen mit dem umgebenden Material.
Karbonatauflosung, lonenaustausch, Silikatverwitterung und die Losung von Aluminium-,
Eisen- und Mangan(hydr)oxidverbindungen fithren zur Abpufferung der Siure und der
Bildung von Sekundirmineralen (Cravotta 1994; Evangelou 1995). Aus diesem Grund weisen
Kippenwisser oft pH-Werte von 4 bis 6 bei sehr hohem Mineralisationsgrad auf. Die einmal
so im Kippenmaterial und unverritzten, aber durchliifteten Deckgebirge gebildeten
Verwitterungs- und Sekundérprodukte konnen an Ort und Stelle verbleiben oder werden im
Falle der Bergbauseen mit dem aufgehenden Grundwasser in die sich entwickelnden

Standgewdsser eingetragen. Dabei kommt es zur Oxidation des reduzierten Eisens (Gleichung
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4-5 in Abb. 4) und nachfolgender Hydrolyse mit anschlieBender Fillung von
Eisen(hydr)oxiden(Gleichung 4-7 in Abb. 4), Eisensulfatmineralen, wie Jarosit (z.B. Baron &
Palmer 1996) und Eisenoxohydroxosulfaten, wie Schwertmannit (Bingham et al. 1990, 1994)
(Gleichung 4-6 in Abb. 4). Dieser Vorgang ist mit einer der Pyritoxidation vergleichbar
starken Saurefreisetzung verbunden (2 mol H' pro 1 mol Fe*") und fiihrt zu pH-Werten von

<3 in den davon betroffenen Bergbauseen.

FeS, + 3,50, + H,0 > Fe*" + 280,~ + 2H" (4-1)
FeS, + 14F¢’" + 8H,0 > 15Fe¢”" + 280, + 16H" (4-2)
14Fe*" + 3,50, + 14H" > 14Fe*" + 7H,0 (4-3)
FeS, + 3,50, + H,0 = Fe*" + 280, + 2H" (4-4)
Fe*" + 0,250, + 0,5H,0 > Fe’" + OH (4-5)
Fe*" + 3H,0 > Fe(OH)sm + 3 H* (4-6)
Fe*" + 0,250, + 2,5H,0 = Fe(OH)3am) + 2H (4-7)

Abb. 4: Prinzipielle Reaktionsgleichungen fiir die direkte Pyritoxidation mit Luftsauerstoff
(4-1), die indirekte Pyritoxidation iiber Eisen(III) (4-2), die Oxidation von Eisen(II) zu
Eisen(III), das fiir die weitere Pyritoxidation zur Verfligung steht (4-3) oder nach Verlagerung
(4-5) hydrolysiert und als Eisenhydroxid ausfillt (4-6). Gleichung (4-4) stellt die
Bruttoreaktion aus (4-2) und (4-3) dar; Gleichung (4-7) die aus (4-5) und (4-6) (nach Singer &
Stumm 1970; Stumm & Morgan 1996)
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3.6  Die Bergbauseen des Lausitzer Braunkohlenreviers

Miiller (1961) machte bereits friih auf die Problematik der Wassergiiteprobleme der
Restgewésser aus dem Braunkohlenbergbau aufmerksam. Fiir den Bereich des Lausitzer
Braunkohlenreviers zeigte Pietsch (1979) erstmals das gro3e Ausmal der von der
Versauerung betroffenen Bergbauseen auf. Von 219 untersuchten Bergbauseen des Reviers
waren 62 % versauert (135 Seen mit pH-Werten < 5). Von den lediglich acht neutralen
Bergbauseen mit pH-Werten > 6 war die ,,Nicht-Versauerung® nur in vier Féllen auf
geologische Ursachen (ausreichende Menge an puffernden Substanzen im Nebengestein)
zuriickzufiihren. In allen {ibrigen Fillen war die Neutralitit Folge von Einleitungen puffernder
Substanzen (Spiilrdume und Absetzbecken fiir Asche, Kohletriibe, kommunale Abwisser u.d.;
vgl. auch LAU 1995). Klapper & Schultze (1995) und Schultze & Geller (1996) fiihrten nach
der politischen Wende eine erste hydrochemische Ubersichtsanalyse von 16 Bergbauseen des
Lausitzer Braunkohlenreviers unter Einbeziehung von Schwermetallen und Spurenelementen
durch, die durch Friese et al. (1998a) auch auf die Sedimentgeochemie erweitert wurde.
Ubersichtsarbeiten zur Entstehung und Hydrochemie der Bergbauseen im Lausitzer

Braunkohlenrevier finden sich u.a. bei Schultze et al. (1999) und Geller et al. (1998, 2000).

3.7 Sanierungs- bzw. Neutralisierungsverfahren

Eine Moglichkeit der Sanierung resp. Neutralisierung oder neutralen Fiillung von
Tagebaurestlochern ist die oben schon erwihnte Fremdwasserflutung der Hohlformen, die
neben der Sicherung der Boschungsstabilititen einen neutralisierenden Effekt haben kann,
wenn das eingeleitete Wasser entsprechende Mengen an alkalisch wirkenden Inhaltsstoffen
mit sich flihrt. Aktuelle Beispiele der Neutralisierung von Bergbauseen des
Braunkohlenbergbaus in den neuen Bundeslédnder durch Fremdwasserflutung finden sich bei
Schultze et al. (2002) fiir den Goitschesee bei Bitterfeld im mitteldeutschen
Braunkohlenrevier sowie z.B. bei Lessmann et al. (2003) fiir die Bergbauseen Gréfendorf,
Dreiweibern und Senftenberg im Lausitzer Braunkohlenrevier.

Fiir die zahlreichen bereits seit Jahrzehnten existierenden kleineren Bergbauseen des
Lausitzer Braunkohlenreviers steht diese Moglichkeit der Sanierung und Neutralisierung
durch das Fehlen entsprechender Vorfluter bzw. das Fehlen entsprechender Wassermengen
nicht zur Verfiigung. Hinzu kommt noch, dass Kosten und Nutzen in keinem akzeptablen
Verhiltnis dafiir stehen wiirden. Grundsitzlich kann die Versauerung natiirlich durch Zugabe
von neutralisierenden Substanzen, wie Kalk und Soda verringert werden und dort wo

abzuleitende Wassermengen anfallen ist diese Methode bisher noch erste Wahl. Allerdings
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fallen dabei gewaltige Mengen an schwermetallhaltigen Eisenschlimmen an, die die
Gesamtkosten durch deren aufwendige Entsorgung noch steigern.

Schon seit 30 Jahren wird daher weltweit nach alternativen, nachhaltigen und moglichst
kostengiinstigen Neutralisierungsverfahren geforscht. Diese Entwicklung ging insbesondere
aus der Behandlung von AMD im Zusammenhang mit dem weltweiten Abbau von
sulfidischen Erzen und pyrithaltigen Kohlen in den USA hervor. In der Folge wurden
verschiedene Neutralisierungstechniken entwickelt, die heute nach aktiven und passiven
Verfahren unterschieden werden. Dabei erfolgt die Unterscheidung nach einer Definition des
EU-PIRAMID-Projektes (Younger et al. 2002) hinsichtlich der ,,ausschlieBlichen Nutzung
von natiirlichen Materialien zur Stimulierung natiirlicher chemischer und biologischer
Prozesse zur Neutralisierung* bei den passiven Verfahren. Hierzu gehoren u.a. die bekannten
»anoxic limestone drains“ (Hedin et al. 1994), wo das zu neutralisierende Wasser durch eine
unterirdische und damit weitestgehend anoxische Drainage aus Kalkstein oder mit
Kalkblocken verfiillte R6hre mit minimalem Gefille geleitet wird. Auch die gezielte Anlage
von Feuchtgebieten (,,constructed wetlands* z.B. Younger et al. 2002) gehort dazu, in deren
anoxischen Bereichen am Boden-Wasser-Ubergang Eisen- und Sulfatreduktion zur
Neutralisierung des eingeleiteten Wassers fithren. Als ausgesprochen effektiv fiir die
Neutralisierung und Fillung von Eisen und Sulfat aus AMD hat sich die Kombination beider
Verfahren herausgestellt (z.B. Kleinmann et al. 1998). Eine Ubersicht der verschiedenen
passiven Neutralisierungsverfahren finden sich bei Younger et al. (2002), Totsche &
Steinberg (2003) und Wilscher (2003). Aktive Verfahren hingegen nutzen neben natiirlichen
Materialien in technischen Anlagen, wie Reaktoren auch kiinstlich hergestellte Substanzen
wie Bakterizide. Ein weiterer prinzipieller Unterschied beider Verfahrenswege ist das
Vermeiden jeder Art von dauerhaft zu unterhaltender Energiezufuhr (Pumpen, Generatoren,
Stromzufuhr) bei den passiven Verfahren. Von Klapper & Schultze (1995) wurde ein
Vorschlag zur Neutralisierung von schwefelsauren Bergbauseen iiber den Weg der
Desulfurikation gemacht. Auf dieser Basis und aufgrund der Erfahrungen aus der Behandlung
von AMD wurde von uns (Friese et al. 1999) ein Verfahren zur Neutralisierung kleinerer
Pyrit-versauerter Bergbauseen aus dem Braunkohlenbergbau bis zur Patentreife entwickelt,
welches sich die natiirlichen Prozesse der Eisen- und Sulfatreduktion an der Sediment-
Wasser-Grenzschicht von aquatischen Systemen zu Nutze macht (Frommichen et al. 2002).
Teilaspekte dieses Verfahrens sind in verschiedenen Ver6ffentlichungen beschrieben
(Klapper et al. 1996; Friese et al. 1999; Frommichen 2001; Frommichen et al. 2001, 2003,
2004).
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3.8 Bakterielle Eisen- und Sulfaftreduktion

Auf die Moglichkeit des Protonenverbrauchs durch mikrobielle Sulfatreduktion und die damit
verbundene pH-Wertanhebung fiir AMD wies schon Tuttle (1969a, b) hin. Die
Sulfatreduktion ist der letzte Schritt in einer Reihe metabolischer Sauerstoff- und Protonen-
verbrauchender mikrobieller Reduktionsprozesse, die natiirlicherweise in aquatischen
Systemen auftreten (Abb. 5). Fiir die sauren Bergbauseen sind die Eisen- und die
Sulfatreduktion als neutralisierende, Alkalinitdt produzierende Vorgénge von besonderem
Interesse, da beide Komponenten in hohen Konzentrationen im System vorhanden sind. Zwei
Randbedingungen schrinken aber die Anwendungsmdglichkeit ein: Zum einen verlaufen
beide Vorgidnge nur unter anoxischen bzw. anaeroben Bedingungen ab und zum anderen
bendtigen die Eisen- und Sulfat-reduzierenden Bakterien ausreichende Mengen an gut
verfiigbaren organischen Kohlenstoffverbindungen als Quelle fiir den Stoffwechselvorgang
bzw. als Elektronendonator. Aus der Mineralisierung der organischen
Kohlenstoffverbindungen ziehen die Bakterien einen Energiegewinn wobei Eisen(I1I) bzw.
S(VI) als die finalen Elektronenakzeptoren fungieren. In beiden Prozessen sind verschiedene
Eisen- bzw. Sulfatreduzierende Bakterien involviert. Seit wenigstens 20 Jahren werden beide
Prozesse intensiv sowohl von mikrobiologischer (z.B. Kelly et al. 1982; Postgate 1984) als
auch von geochemischer Seite (z.B. Berner 1984) aus untersucht und spétestens seit Ehrlich
(1990) hat der Begriff ,,Geomicrobiology* Eingang in die Wissenschaft gefunden. Einen
zusammenfassenden Uberblick iiber die mikrobielle Eisenreduktion gibt z.B. Lovley (1987)
und bei Barton (1995) findet sich eine ausfiihrliche Abhandlung iiber die bakterielle
Sulfatreduktion; weitere neuere Literaturiibersichten bieten Wendt-Potthoff & Neu (1998),
Totsche & Steinberg (2003) und Willscher (2003).

Die Anlage bzw. Konstruktion von Feuchtgebieten (constructed wetlands) zur Reinigung und
Neutralisierung von AMD nutzt beispielsweise die beiden Prozesse der mikrobiellen Eisen-
und Sulfatreduktion aus. Vor allem die bakterielle Sulfatreduktion findet aber auch schon seit
Jahren gezielt Anwendung in technischen Anlagen, z.B. zur Verringerung von Sulfat in der
Trinkwasser- und Abwasseraufbereitung (z.B. Brettschneider & Popel 1992), aber auch zur
Neutralisierung von AMD in Bioreaktoren, durch die das zu reinigende Wasser geleitet wird

(z.B. Dvorak et al. 1992).
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Nitratreduktion:

5CH,0 + 4NO; +4H" = 5CO, + 7H,0 + 2N, (5-1)
Manganreduktion:

CH,O + 2MnO,, + 4H" = 2Mn*" + CO, + 3H,0 (5-2)
Eisenreduktion:

CH,0 + 4Fe(OH);) + 8H' = 4Fe*" + CO, + 11H,0 (5-3)
Sulfatreduktion:

2CH,0 + SO~ + 2H" 2 H,S +2CO, + 2H,0 (5-4)

Abb. 5: Stochiometrische Prinzipreaktionen Protonen-verbrauchender mikrobieller
Reduktionsprozesse mit abnehmender Konzentration an Sauerstoff und abnehmendem
Redoxpotential nach (Stumm & Morgan 1996). Die organische Substanz ist wie allgemein
iblich summarisch als CH,O angegeben; Suffix (s) steht fiir solidus (Festphase).

3.9 Pyritbildung

Finden die mikrobielle Eisen- und Sulfatreduktion in einem System gemeinsam statt und
verbleiben die gebildeten Produkte, Eisen (IT) und HS™ bzw. H,S am Ort, dann kann eine
Neubildung von Fe-Sulfiden stattfinden. Es gibt unterschiedliche Vorstellungen in der
Literatur, ob die bakterielle Pyritbildung im Niedrigtemperaturbereich (<100°C) nur iiber den
Weg der Eisen-Monosulfid (Fe,Sy)-fillung mit anschlieBender diagenetischer Umwandlung
zu Pyrit stattfinden kann oder ob auch eine direkte FeS,-Mineralbildung moglich ist (s.

Abb. 6). Einen Uberblick zu dieser Frage findet sich bei Canfield & Raiswell (1991),
Sawlowicz (1993) und Wilkin & Barnes (1996). Neben diesem Problem der Frithdiagenese
sind auch bis heute noch nicht alle Zwischenstufen auf dem Weg der Pyritbildung bekannt
oder ihre Thermodynamik und Kinetik sind noch nicht fiir alle Zwischenstufen experimentell
ermittelt. Umfangreiche experimentelle Arbeiten hierzu wurden z.B. von Rickard (1995,
1997) und Rickard & Luther III (1997) durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Betrachtung zur
Pyritoxidation und Pyritbildung im Niedrigtemperaturbereich findet sich auch bei Peiffer
(1997).

Erst mit der Eisensulfidbildung im Sediment des betrachteten aquatischen Systems (wetland
bzw. Bergbausee) werden dem System dauerhaft Eisen, Sulfat und Aziditit entzogen. Auf
dieser Umkehr der Pyritoxidation zuriick zur Pyritbildung beruht auch das von uns

entwickelte Verfahren zur Neutralisierung von Bergbauseen aus dem Braunkohlenbergbau
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(Friese et al. 1999; Frommichen 2001; Frommichen et al. 2001, 2003, 2004). Die

zusammenfassende Beschreibung des Verfahrens erfolgt in Kapitel 8.

Fe*" + H,S > FeS + 2H" (6-1)
Fe*" + 2HS > Fe(SH), (6-2)
Fe(SH), > FeS + H,S (6-3)
Fe’" +2HS = FeS + H,S (6-4)
FeS + H,S > FeS,+ H, (6-5)
2FeOOH + 3H,S > 2FeS + S° +4H,0 (6-6)
3FeS + S’ > Fe;Sy (6-7)
Fe;Ss +2S° > 3FeS, (6-8)
9CH,O + 4FeOOH + 4SO, + 8H" > FeS + 9CO, + 15H,0 (6-9)
15CH,O + 4Fe(OH); + 8S04> + 16H™ © 4FeS, + 15CO, + 29H,0 (6-10)
Fe’" +S,” > FeS, (6-11)

Abb. 6: Prinzipielle Reaktionsgleichungen der Eisenmonosulfid- und Pyritbildung aus der
Reaktion von Eisen(Il) und HS (6-1; 6-6) bzw. HS™ (6-4) sowie der diagenetischen
Umwandlung von Eisenmonosulfiden zu Pyrit durch H,S (6-5) bzw. S° (6-8) (Reaktionen 6-2
bis 6-5 nach Rickard (1995, 1997) und Rickard & Luther III (1997); Reaktionen 6-6 bis 6-8
nach Berner 1970, 1984); Bruttoreaktionsgleichung 6-9 der Bildung von FeS aus der Eisen-
und Sulfatreduktion nach Anderson & Schiff (1987); Bruttoreaktionsgleichung 6-10 der
Bildung von FeS, aus der Eisen- und Sulfatreduktion nach Peiffer (1997);direkte Pyritbildung
aus der Reaktion von Eisen(II) und Disulfid (6-11) nach Roberts et al. (1969))
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4.  Bergbausee RL-111

Der Bergbausee RL-111 (entstanden aus der Fiillung von Restloch 111 mit Grundwasser)
befindet sich im lokalen Niederlausitzer Braunkohlenrevier ,,Koyne-Plessa* nahe der Stadt
Lauchhammer (Abb. 7; N 51°29°, E 13°38"). Der See entstand nach Beendigung der
Bergbautitigkeiten in den Jahren 1956 bis 1969 durch aufgehendes Grundwasser (Nixdorf et
al. 2001). Er besitzt eine maximale Tiefe von 10 m, eine mittlere Tiefe von 4,6 m, eine
Oberfliche von ca. 10,7 ha und ein Volumen von rund 0,5%10° m? (Biittner et al. 1998). RL-
111 besitzt weder einen Oberfldchenzufluss noch einen Oberfldchenabfluss. Er erstreckt sich
in SW-NE Richtung auf einer Lédnge von ca. 800 m bei einer maximalen Breite von ca.

200 m. Der See weist eine Teilung in drei separate Becken auf, wobei die Teilung in ein
Nord- und ein Mittelbecken durch eine Schwelle mit einer Wassertiefe von nur 2 m erfolgt,
wihrend die Abtrennung eines Siidbeckens durch eine Ufereinschniirung auf eine Breite von
nur 65 m bedingt ist (Abb. 7; Biittner et al. 1998; Karakas et al. 2003). Aufgrund seiner
Einteilung in drei separate Becken und dem Fehlen eines oberfldchigen Zu- und Abflusses
wurde RL-111 auch fiir Freiland-Experimente zur Neutralisierung des Seewassers ausgewéhlt

(s. Kap. 8.).

RL-111 ist mit Ausnahme der tiefsten Stelle von 10 m im Mittelbecken ein dimiktischer See
mit einer Durchmischung des ganzen Wasserkorpers wihrend des Herbst- und
Friihjahrszirkulationen und dem temperaturgesteuerten Aufbau eines Epi- und Hypolimnions
wihrend des Sommer- und Winterhalbjahres (Bachmann et al. 2001). An der tiefsten Stelle,
die auf eine flaichenhafte Ausdehnung von nur ca. 3.000 m? (entsprechend < 3% der
Seefldche) beschrinkt ist (s. Abb. 7) hat sich dagegen unterhalb einer Wassertiefe von ca. 6,5
bis 7,5 m seit 1995 ein Monimolimnion ausgebildet, welches nur unter extremen
Wetterverhéltnissen von der jahrlichen Durchmischung betroffen ist (z.B. im Jahr 2001, vgl.
Karakas et al. 2003). Die durchschnittliche Aufenthaltszeit des Wassers in RL-111 betrédgt
nach Kndller & Strauch (2002) ungefihr 5 Jahre.

Die lokale hydrogeologische Situation von RL-111 wird durch anstehende tertidre und
quartdre Sedimente am westlichen und nérdlichen sowie durch Abraumkippenmaterial am
stidlichen und 6stlichen Ufer geprdgt. Nach Untersuchungen und Modellierungen von Knoll
et al. (1999), Knoéller & Strauch (1999, 2002) und Bozau & Strauch (2002) erhdlt RL-111 von
Stidwesten und Siiden einen Grundwassereinstrom, der bei rund 24.000 m? pro Jahr liegt und
besitzt einen Grundwasserabstrom von ca. 16.000 m?, der iiber das Nordufer ausflieit. Die

hydrologische Bilanz wird iiber die Verdunstung ausgeglichen, die mit durchschnittlich 752
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mm wesentlich hoher ist, als die durchschnittliche Jahresniederschlagsmenge von 563 mm
(Richter 1984; Knoller & Strauch 2002; Bozau & Strauch 2002). Karakas et al. (2003)
kalkulierten auf Basis der Gleichung von Richter (1973) als Durchschnitt von vier Jahren
allerdings nur eine Nettoverdunstung von 59,82 mm pro Jahr.

Mit Hilfe von 10 Grundwassermessstellen um RL-111 herum konnten Knéller (2000),
Knéller & Strauch (1999, 2002) und Bozau et al. (2000) die Grundwasser- und Kippenwasser-
Hydrochemie wie folgt beschreiben: Durch die Oxidation von Markasit und Pyrit in den
tertidaren Sedimenten (ca. 0,08 bis 0,92 Gew.-% FeS,) und in den Flozhorizonten (stellenweise
mehr als 5 Gew.-% FeS,) liegen Verwitterungs- und Sekundarmineralprodukte vor, die ein
Kippengrundwasser mit einem pH-Wert von 3 bis 7, Sulfatgehalten von durchschnittlich 4100
mg/L und Eisenkonzentrationen von rund 1350 mg/L (iiberwiegende Fe(Il)) erzeugen. Das
aus den unverritzten tertidren und quartdren Ablagerungen anstromende Grundwasser hat
dagegen einen wesentlich geringeren Mineralisationsgrad (SO4> Konzentrationen: 324-722
mg/L; Fe-Konzentrationen: 54-190 mg/L) (Knoéller & Strauch 1999). Die lokalen
Unterschiede sind in Knoller (2000) detailliert beschrieben. Von Knéller & Strauch (2002)
wird eine jdhrliche Nettozufuhr von 19.800 kg Sulfat und 4.700 kg Gesamteisen mit dem
Grundwasser abgeschétzt (Bozau & Strauch (2002) gehen unter Berticksichtigung erosiver
Prozesse sogar von einem jahrlichen Nettoeintrag an Sulfat in Héhe von 70.000 kg aus), die

als Eisenoxide/-hydroxide, Eisensulfate und Eisenoxyhyroxysulfate ausgefallt werden.
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Abb. 7: Lage, lokale Geologie und Bathymetrie von RL-111 im Lausitzer Braunkohlerevier (lokale geologische Verhiltnisse nach Bozau & Strauch
2002; Knoller & Strauch 2002; bathymetrische Karte aus Biittner et al. 1998)
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5. Physiko- und Hydrochemie von RL-111

Ergebnisse zur Physiko- und Hydrochemie von RL-111 sind bisher in Teilaspekten in
Herzsprung et al. (1998), Geller et al. (2000a, b) Bachmann et al. (2001), Knoéller et al. (2004)
und Friese (2004) publiziert worden. Die wesentlichen Ergebnisse zur Physiko- und
Hydrochemie von RL-111 werden hier nur in verkiirzter Form wiedergegeben.

Wie bereits erwédhnt, gehort RL-111 zu den dimiktischen Seen, wenn das Monimolimnion an
der tiefsten Stelle ausgenommen wird. Im Sommer und Winter entwickeln sich
temperaturgesteuert dichteabhidngige Einschichtungen des Wasserkorpers in ein Epilimnion
(oberer Wasserkdrper) und ein Hypolimnion (unterer Wasserkorper), die durch das
Metalimnion (Temperatursprungschicht) von einander getrennt sind. Wéhrend des Friihjahres
und des Winters werden bei angeglichener Temperatur in beiden Wasserkorpern durch
windgetriebene Stromungen diese Einschichtungen wieder aufgeldst und vollstindig
durchmischt. Zu diesen Zeiten existiert dann eine vollstindig durchmischte einheitliche
Wassersdule (Mixolimnion). Dieses Verhalten hat entsprechende Auswirkungen auf die
physiko-chemischen Parameter Temperatur (T), Sauerstoffgehalt (O;) und Redoxpotential
(Eh) sowie auf die damit im Zusammenhang stehende Inhaltsstoffe. Die elektrische
Leitfahigkeit zeichnet das Monimolimnion an der tiefsten Stelle von RL-111durch einen
sprunghaften Anstieg nach, da dieses vor allem iiber den deutlichen héheren Gehalt an
geldsten Inhaltsstoffen stabilisiert wird, wahrend das Verhalten des tiberliegenden
Wasserkorpers temperaturgesteuert ist (Karakas et al. 2003).

Schon von Schimmele (1998) und Schimmele & Herzsprung (1999) wurde darauf
hingewiesen, dass die in der aquatischen Chemie iiblichen temperaturabhingigen
Beziehungen zwischen geldsten Inhaltsstoffen und elektrischer Leitfahigkeit auf der einen
Seite wie auch die zwischen der elektrischen Leitfdhigkeit als Mal3 der gelosten Inhaltsstoffe
und der Dichte des Wassers auf der anderen Seite aufgrund des hohen Mineralisierungsgrades
nicht ohne spezielle, empirisch bestimmte Umrechnungen auf die Bergbauseen anwendbar
sind. Die entsprechenden Umrechnungsfaktoren wurden von Schimmele & Herzsprung
(1999) und Karakas et al. (2003) fiir RL-111 ermittelt.

Die Wasserchemie von RL-111 ist entsprechend der Herkunft aus den Pyrit-haltigen tertidren
und quartidren Grundwasserleitern sowie dem stark aziditdts-beladenen Kippenwasser durch
hohe Gehalte an Calcium, Magnesium, Sulfat, Eisen und Aluminium bei einem sehr niedrigen
pH-Wert von ungefahr 2,7 geprédgt und kann als ein Ca-Fe-SO4-Typ beschrieben werden
(Abb. 8).

-33-



Mining Lake RL-_l.ll pH: 2.5
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Abb. 8: Typische Hauptionen-Zusammensetzung des Wassers von Bergbausee RL-111

Als weitere Schwermetalle mit sehr hohen Konzentrationen fiir aquatische Okosysteme sind
noch Mangan, Zink und Nickel zu nennen. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die
Variationsbreite der wichtigsten Parameter und Wasserinhaltsstoffe von RL-111. Die
Variationen sind zum einem aus den saisonalen Einfliissen auf die Sauerstoffverteilung in der
Wassersdule zuriickzufiihren, wie z.B. fiir Eisen und Mangan. Zum anderen sind es
Anreicherungen im Monimolimnion von RL-111, die hier zum Ausdruck kommen (z.B.
Sulfat, Calcium, Eisen(II); vgl. Abb. 9 und 10). Eisen und Mangan sind sehr redox-sensitive
Elemente, d.h. ihre Oxide und Hydroxide bzw. die Sulfate und Oxyhydroxysulfate des Eisens
(Jarosit, Schwertmannit) 16sen sich unter anoxischen und reduzierenden Bedingungen auf und
die reduzierten Formen von Eisen und Mangan gehen in Losung. Dadurch kommt es im
Hypolimnion wéhrend der Sommerstagnation zu einer Anreicherung von Eisen(Il) und
Mangan (Friese et al. 1998a; Herzsprung et al. 1998) aber auch von Sulfat. Wéhrend der
Vollzirkulation und oxischen Verhiltnissen in der Wassersdule bis zum Grund werden wieder
vermehrt Oxide- und Hydroxide des Eisens und Mangans sowie Sulfate und

Oxyhydroxysulfate des Eisens ausgefillt und die Konzentrationen der Elemente verringern
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sich wieder in der Wassersdule. Einen kurzgeschlossenen ganzjdhrigen Eisen(II) — Eisen(III)-
Kreislauf zeigt die Grenzschicht zum Monimolimnion an der tiefsten Stelle von RL-111.
Durch die zu Beginn des Jahres 1996 einsetzende stabile Stratifikation und Ausbildung des
Monimolimnions kommt es sehr schnell zur Sauerstoffzehrung und der Ausbildung streng
anoxischer Bedingungen fiir das ganze Jahr (Abb. 9). Das fiihrt zu einer abnehmenden
Konzentration an Eisen(IIl) im Tiefenwasser im Verlaufe des Jahres und gleichzeitig einer
Zunahme an Eisen(II) im Monimolimnion. Am Ubergang zum iiberliegenden oxischen
Wasserkorper wird Eisen(II) aber wieder vollstindig zu Eisen(I1I) aufoxidiert (Abb. 10).

Die hohen Gehalte an Eisen, Aluminium und Mangan bestimmen neben den Hydroniumionen
auch die hohe Aziditdt des Wassers. Wie alle stark sauren Bergbauseen des Lausitzer
Braunkohlenreviers wird auch RL-111 durch den Eisen- und Aluminiumpuffer im Sauren
gepuffert (Klapper & Schultze 1995; Friese et al. 1998a; Geller et al. 1998, 2000a, b). Dies
erklért die hohe Basenneutralisationskapazitit (BNC), die durch Titration mit NaOH bis zu
den pH-Werten 4,3 bzw. 8,2 bestimmt werden kann. Die von Friese 1998a und Geller et al.
(1998, 2000 a,b) bereits beschriebenen Puffersysteme wurden von Totsche et al. (2003) und
Uhlmann et al. (2004) fiir RL-111 bestétigt und verfeinert. Die Autoren konnten zeigen, dass
auch der Hydrogensulfat-Puffer zwischen pH 2,5 und 2,9 eine Rolle in diesen Gewéssern
spielt. Die extreme Aziditit der Bergbauseen, die nur noch durch schwefelsaure
Vulkanwisser libertroffen wird, 14sst sich am anschaulichsten in einem Diagramm pH versus

Aziditit darstellen (Abb. 11)
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Abb. 9: Jahresverldufe von Temperatur, Sauerstoffgehalt, pH-Wert und Sulfatkonzentration
an der tiefsten Stelle von RL-111 im Jahr 1996
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Abb. 10: Jahresverldufe von Eisen(III) und Eisen (II) an der tiefsten Stelle von RL-111 im
Jahr 1996
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2005)



Tabelle 1: Ubersicht der Konzentrationen der wichtigsten Parameter und Wasserinhaltsstoffe von RL-111

Maximum
Minimum
Mittelwert
Median

Anzahl Werte (n)

Maximum
Minimum
Mittelwert
Median

Anzahl Werte (n)

Maximum
Minimum
Mittelwert
Median

Anzahl Werte (n)

pH-Wert

3,03
2,25
2,61
2,62

335

Oz
mg/I
14,0

0

7.4

9,1

310

NO3z-N ' NH4-N

mg/l
0,530
0,057
0,267
0,300
287

Zn
mg/L
2,20
0,64
1,08
1,04
228

mg/I
4,50
2,15
3,03
2,96
287

Cu
Hg/L
28
2,1
6,4
6,0
177

LF
mS/cm
2,72
2,49
2,64
2,65
344

TRP
mg/I
0,023
0,005
0,009
0,007

186

Ni
Hg/L
507
116
211
200
228

T
°C
25,2

0,3
8,6
7,08
335

SRP
mg/I
0,049
0,006
0,013
0,011
178

Pb
Hg/L
4,6
2,0
3,2
3,6
63

Sichttiefe | KB-8.2

Si
mg/I
25,2
13,8
17,9
17,6

287

Cd

ug/L
0,65
0,37
0,51
0,51

228

m mmol/l
54 27,0
19 12,1
3,3 17,9
3,1 16,8
31 145
TOC | DOC
mg/l | mg/l

5,0 4,5
<0,1 <0,1
1,8 1,4
1,5 1,0
251 | 244
Cr Co
Mg/L | pg/L
23,5 | 229
6,6 60
9,8 106
9,6 98
228 | 228

KB-4.3  Cl SO4  Ca Mg
mmol/l | mg/l | mg/l | mg/l | mgll
12,3 23,2 1910 374 41
6,8 6,3 1050 171 211
9,9 9,9 1412 237 30,0
10,1 8,8 1390 234 29,5
69 128 241 183 183
TIC Fe®* Fe®* Fe
mg/l mg/l mg/l mg/L
30,5 364 247 438
<0,1 0,4 66 121
7,4 39,7 165 205
2,7 3,1 169 176
253 267 267 228

mg/l
7,9
2,0
4,0
3,8
94

Al
mg/L
62,7
28,5
42,1
40,9
228

Na
mg/I
35,2

2,2
9,7
9,3

85

Mn
mg/L
4,64
1,90
3,20
3,12
228

O,: Sauerstoffgehalt; LF: elektrische Leitfahigkeit; T:
Temperatur; KB-8.2: Basenneutralisationskapazitit bis pH
8,2; KB-4.3: Basenneutralisationskapazitit bis pH 4,3; SO4:
Sulfat; TRP: gesamter reaktiver Phosphor; SRP: geloster
reaktiver Phosphor; TOC: gesamter organisch gebundener
Kohlenstoff; DOC: geldster organisch gebundener
Kohlenstoff; TIC: gesamter anorganischer Kohlenstoff




6.  Sedimentgeochemie

Das vorgesehene Sanierungsverfahren zur Neutralisierung von Pyrit-versauerten Bergbauseen
stiitzt sich auf Eisen- und Sulfatreduzierende mikrobielle Prozesse im Sediment und an der
Sediment-Wasser-Grenzschicht. Daher war es von grof3er Bedeutung parallel zur Entwicklung
des Verfahrens selbst (s.u.) auch die Sedimente der Bergbauseen und hier insbesondere die
von RL-111 eingehend geochemisch und mikrobiologisch zu charakterisieren. Hierzu wurden
von mir in maBgeblicher Weise zum einen eine allgemeine geochemische Charakterisierung
von Sedimenten aus Bergbauseen des Lausitzer Braunkohlenreviers durchgefiihrt (Friese et al.
1998a) sowie die raumliche Verteilung der wichtigsten geochemischen Parameter in RL-111
(Biittner et al. 1998) und das biogeochemische Verhalten von Eisen und Schwefel in RL-111
untersucht (Friese et al. 1998b). In Friese et al. (1998a) und Friese (2004) finden sich zudem
erste Abhandlungen tiber die Tiefenverteilung von Schwermetallen in den Sedimenten
verschiedener Bergbauseen im Lausitzer Braunkohlenrevier. Ergdnzend wurde die
Weiterentwicklung und Anpassung der wellenldngendispersiven
Rontgenfluoreszenzspektrometrie als ein Analyseverfahren zur Bestimmung der
Hauptelemente in den untersuchten Sedimenten unter meiner Beteiligung in Morgenstern et
al. (2001) publiziert. Die wesentlichen Erkenntnisse zum mikrobiellen Eisen- und
Sulfatkreislauf in den Sedimenten von RL-111 finden sich bei Meier et al. (2004).

Nach Friese et al. (1998a) lassen sich die Bergbauseen des Lausitzer Braunkohlenreviers
beziiglich ihrer pH-Werte im Wasser und der pH-Werte ihrer Sedimente grundsétzlich in drei
Gruppen einteilen: a.) Saure Bergbauseen mit sauren Sedimenten; b.) Saure Bergbauseen mit
neutralen Sedimenten und c.) Neutrale Bergbauseen mit neutralen Sedimenten. Dabei zeigen
die Sedimente der zweiten Gruppe die hochsten Gehalte an Eisen unter den untersuchten Seen
(bis fast 30 Gew.-%). Uberhaupt zeigen die neutralen Sedimente dabei die hochsten Gehalte
der untersuchten Schwermetalle, was mit der Fillung der Elemente unter neutralen
Bedingungen erklart werden kann. RL-111 gehort nach dieser Klassifikation in die erste
Gruppe, wenn von der tiefsten Stelle mit dem Monimolimnion abgesehen wird, wo ein
neutrales Sediment (pH um 6) ab einer Sedimenttiefe von ca. 6 cm vorliegt (Friese et al.
1998Db).

1997 wurde in RL-111 eine geochemische Kartierung der Oberflichensedimente durchgefiihrt
und die Ergebnisse mit Hilfe einer multivariaten Statistik (Hauptkomponentenanalyse,
Faktorenanalyse) ausgewertet. Die flichenhafte Darstellung erfolgte unter Nutzung zweier
Interpolationsverfahren, dem geostatistischen ,,ordinary kriging* und dem ,,inverse distance

weighting® (Biittner et al. 1998). Als wichtigstes Ergebnis wurde festgestellt, dass Eisen,
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Schwefel, Kalium und Natrium fast immer in einer Gruppe zusammen fallen und sich diese
Elemente in den Litoralzonen (Flachwasserzonen, Uferbereiche) anreichern. Dies kann mit
der verstirkten Ausfidllung von Eisensulfaten und Eisenoxyhydroxysulfaten (Jarosit,
Schwertmannit) im ganzjdhrig oxischen Flachwasserbereich erklédrt werden, vorzugsweise in
Néhe der Einstromung von Grundwasser. Nach Untersuchungen von Koschorreck et al.
(2003) handelt es sich iiberwiegend um Jarositbildung. Auch hier fallt die tiefste Stelle von
RL-111 im Mittelbecken deutlich aus dem Gesamtbild der Elementverteilung mit einer
starken Anreicherung von Aluminium und einer Verarmung an Eisen im
Oberfliachensediment heraus. Dieses Verhalten kann auf die streng anoxischen Bedingungen
an dieser Stelle zuriickgefiihrt werden, die zur Auflosung von Eisenoxiden auch im tieferen
Sediment fiithren (vgl. Friese et al. 1998b) und dadurch Al-haltige Tonminerale (Kaolinit, Illit)
nach Becker (1997) indirekt angereichert werden.

Die tiefste Stelle von RL-111 mit seinem anoxischen Monimolimnion war von besonderem
Interesse, da zu vermuten war, dass hier die Prozesse der mikrobiellen Eisen- und
Sulfatreduktion direkt untersucht werden konnen, die mit dem entwickelten
Neutralisierungsverfahren stimuliert werden sollen. Daher wurde hier eine gesonderte
Untersuchung in einer Kombination aus geochemischen, mikrobiologischen und
isotopengeochemischen Methoden vorgenommen (Friese et al. 1998b). Es konnte in dieser
Untersuchung klar gezeigt werden, dass sowohl Eisen- als auch Sulfatreduktion unter den
stabilen anoxischen Bedingungen an dieser Stelle in den obersten ca. 2 bis 5 cm im Sediment
stattfinden und dass auch unterhalb von 5 cm neu gebildete Eisen-Monosulfide und Pyrit zu
finden sind. In diesem obersten Sedimenthorizont findet sich eine Anreicherung von
organischem Kohlenstoff im Sediment und im Porenwasser, die zumindest teilweise als
Energiequelle fiir die bakteriellen Reduktionsprozesse anzusehen ist. Gleichzeitig wird
aufgrund der reduktiven Losung der Eisenoxide eine starke Abnahme der Gesamteisengehalte
im Sediment im Vergleich zu den unterliegenden Horizonten beobachtet (von ungefahr 8
Gew.-% auf unter 2 Gew.-%), welches als Fe" vom Sediment-Porenwasser in das
Monimolimnion diffundiert (Herzsprung et al. 1998). Der Nachweis, da3 diese
Beobachtungen auf eine mikrobielle Eisen- und Sulfatreduktion zuriickzufiihren sind, konnte
mit Schwefelisotopenmessungen an verschiedenen Schwefelfraktionen erbracht werden
(AVS: acid volatile sulfur — steht fiir Eisenmonosulfide; CRS: chromium reducible sulfur —
steht fiir Eisendisulfide, wie Pyrit). Wéhrend die Pyritoxidation kaum oder gar nicht mit einer

Isotopenfraktionierung des Schwefels verbunden ist, die Isotopensignatur des entstandenen
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Sulfates also dem des Schwefels im oxidierten Pyrit gleicht, kommt es bei der diagenetischen,
mikrobiellen Neubildung von Eisenmono- und disulfiden durch Sulfatreduktion dagegen zu
einer deutlichen Isotopenfraktionierung. Die Sulfat reduzierenden Bakterien (SRB)
bevorzugen bei ihrem Stoffwechselvorgang das leichtere Schwefelisotop **S und reichern
damit dann iiber die Zwischenprodukte HS bzw. H,S die neu gebildeten Eisenmonosulfide
(FexSy) bzw. Eisendisulfide (FeS,) mit dem leichteren Schwefelisotop an. Konsequenterweise
sind die 8**S-Werte, also die auf einen Standard normierten **S/**S-Isotopenverhiltnisse in
den aus der bakteriellen Sulfatreduktion hervorgegangenen Eisen(mono/di)sulfiden isotopisch
deutlich leichter (negative Werte) als origindrer nicht-oxidierter Pyrit. Nach Friese et al.
(1998b) und Knoller et al. (2004) zeigen die tertidren Pyrite in den Braunkohle fiihrenden
Schichten und ihren Nebengesteinen 8°*S-Isotopenwerte zwischen ungefihr -2%o und +16%o.
Die von Friese et al. (1998b) untersuchten Sedimente unterhalb des Monimolimnions in RL-
111 weisen dagegen fiir die Eisenmonosulfide (AVS-Fraktion) Werte von 8°*S zwischen -
32%o und -45%o und fiir den neu gebildeten Pyrit (CRS-Fraktion) 5**S-Werte zwischen -12%o
und -38%o auf und sind damit isotopisch deutlich leichter als der originére Pyrit. Die 8°*S-
Isotopensignatur des Wassers von RL-111 und die der Sedimente aus dem Nordbecken von
RL-111 (kein AVS; CRS erst unterhalb von 20 cm Sedimenttiefe nachweisbar) weisen
dagegen &°*S-Werte im Bereich des originiren Pyrites auf (ca. 3%o bis 5%o) und sind daher
aus dessen Oxidation zu beziehen (Friese et al. 1998b; Knoller et al. 2004).

Mit Sediment von der tiefsten Stelle in RL-111 wurde auch ein Neutralisierungsexperiment
durchgefiihrt, welches zeigen sollte, inwieweit die Sulfatfreisetzung bei einer Riickoxidation
der Aziditit-speichernden neu gebildeten Eisenmono- und —disulfide durch Zugabe von
NaOH unterdriickt werden kann (Fajtl et al. 2001). Dabei wurde festgestellt, dass mit der
Zugabe alkalinisierender Natronlauge zwar die biologische Sulfatbildungsrate, nicht aber die
chemische Sulfatbildungsrate verringert werden konnte. Zudem wurde tiberraschenderweise
beobachtet, dass die Zugabe von Natronlauge keinen Effekt auf die Gesamtkonzentration an
Sulfat am Versuchsende hatte. Damit ist klar, dass nur mit einer dauerhaften und nachhaltigen
Sulfatreduktion unter Aufrechterhaltung anoxischer Verhiltnisse am Ort der neu gebildeten

Eisenmono- und —disulfide ein Netto-Alkalinitidtsgewinn zu erzielen ist.
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7. Kohlenstoffkreislauf in RL-111

Aus limnologischer Sicht sind die sauren Bergbaurestseen des Lausitzer Braunkohlenreviers
aufgrund ihrer sehr geringen Nahrstoffkonzentrationen als oligotrophe bis schwach
mesotrophe Gewisser einzustufen (Nixdorf et al. 2001; LAU 2001). Der niedrige pH-Wert,
die hohe Aziditdt und die hohen Metallkonzentrationen auf der einen Seite sowie die
niedrigen Nahrstoffkonzentrationen auf der anderen Seite verhindern die Entwicklung einer
diversifizierten Biozonose (Nixdorf et al. 1998; Steinberg et al. 1998; Lessmann et al. 2000).
Nach Lessmann & Nixdorf (2000) besteht das pelagische Nahrungsnetz von sehr stark sauren
Bergbauseen (pH 2,3) aus nur 6 Phytoplanktonarten, wiahrend deutlich schwicher saure Seen
(pH 3,8) schon 48 Phytoplanktonarten aufweisen. Neutrale Bergbauseen des Lausitzer
Braunkohlenreviers zeigen an die 100 Phytoplanktonarten (LeBmann & Nixdorf 2000).
Artenzahlen, Abundanzen und die Primérproduktionsraten sind in den stark sauren
Bergbauseen sehr viel geringer als in neutralen Gewissern (Nixdorf et al. 1998; 2003). Eine
ausfiihrliche Darstellung des planktischen Nahrungsnetzes von RL-111 findet sich z.B. bei
Tittel et al. (2003).

Neben Phosphor, der fiir das Plankton ein wichtiger Nahrstoff ist, fehlen im System vor allem
verwertbare organische Kohlenstoffverbindungen (OC) (Nixdorf et al. 1998; 2003). Die TOC-
und DOC-Gehalte im Wasser von RL-111 variieren im Jahr zwischen <0,1 mg/L
(Bestimmungsgrenze) und 5 bzw. 4,5 mg/L (s. Tab. 1). Da organische
Kohlenstoffverbindungen auch eine Voraussetzung fiir die bakterielle Eisen- und
Sulfatreduktion im Sediment sind, auf denen das fiir Bergbauseen entwickelte
Neutralisierungsverfahren basiert, wurden gesonderte Untersuchungen zum Kohlenstoff-
Kreislauf in RL-111 durchgefiihrt (Herzsprung et al. 1998; Friese et al. 2002). Hintergrund
war die Frage, wo der organische Kohlenstoff aus dem System verbleibt. Eine Moglichkeit
des Entzuges ist die Zersetzung und Mineralisierung (Uberfiihrung in CO,) des OC aus der
abgestorbenen Biomasse im Sediment. Das bei diesen Sauerstoff zehrenden Prozessen
gebildete Endprodukt CO; ist unter den stark sauren pH-Werten nicht im Wasser 16slich und
entweicht in die Atmosphére. Diese Vorgidnge finden aber bevorzugt nur unter den
produktiven Bedingungen wéhrend der Sommerstagnation im Hypolimnion statt und sind
aufgrund niedriger Bakterienzahlen im Sediment und der geringen Wassertiefe von nur
maximal 6 bis 7 m auBlerhalb der tiefsten Stelle im Mittelbecken mengenméBig beschrénkt.
Wie Herzsprung et al. (1998) und Friese et al. (2002) bei ihren Untersuchungen und

Freilandexperimenten feststellen konnten gibt es aber noch einen zweiten, mengenmafig
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relevanten Prozess der zum Abbau von OC im Wasser von RL-111 fiihrt, die photochemische

Zersetzung.

Schon seit den grundlegenden Untersuchungen von Koenings (1976) und Koenings & Hooper
(1976) tiber den Eisen-Kreislauf in sauren Moorseen ist bekannt, dass es unter Licht resp.
UV-Strahlung zur Oxidation von organischen Kohlenstoffverbindungen zu CO, bei
gleichzeitiger Reduktion von Eisen(IIl) zu Eisen(II) kommen kann. Dabei gibt es prinzipiell
zwel Wege: die direkte Photolyse von Eisen(Ill)organischen Komplexverbindungen und die
indirekte Photooxidation von organischen Kohlenstoffverbindungen durch OH-Radikale, die
zuvor bei der photochemischen Reduktion von Eisen(III) entstanden sind (Photo-Fenton-

Reaktion) (z.B. Lovely 1987; Helz et al. 1994).

Uber die photochemische Reduktion von Eisen(I1I) im Epilimnion von regen-versauerten
Weichwasserseen berichtete bereits Collienne (1983). Daher war es sehr wahrscheinlich, dass
dieser Prozess in den sauren Bergbauseen des Lausitzer Braunkohlenreviers mit seinen im
Vergleich zu regenversauerten Weichwasserseen bzw. versauerten Moorseen sehr hohen
Eisen(III)-konzentrationen auch stattfindet. Unsere Untersuchungen (Herzsprung et al. 1998,
Friese et al. 2002) konnten dann auch nachweisen, dass es im Epilimnion von RL-111 im
Sommerhalbjahr regelméfig zu einer vollstindigen DOC-Abnahme bis in eine Wassertiefe
von 4 bis 5 m kommt. Unter den stark sauren Bedingungen von RL-111 ist das
Oxidationsprodukt CO; nicht wasserldslich und gast aus. Gleichzeitig kommt es trotz der
oxischen Verhéltnisse zu einer Anreicherung von Eisen(Il) im Epilimnion, die jedoch
mengenmifig nur einen Bruchteil der Gesamteisenkonzentration ausmacht (< 5 %). Damit ist
unter den gegebenen Bedingungen der hohen Eisen(I1I)-konzentrationen auf ldngere Sicht
keine Moglichkeit einer Anreicherung von organischen Kohlenstoffverbindungen in RL-111
gegeben. Nach neuesten Erkenntnissen von Kamjunke et al. (2004) wird ein Teil des auf diese
Weise photochemisch zersetzten organischen Kohlenstoffs, insbesondere die niedrig-

molekularen Anteile von heterotrophen Bakterien fiir ihren Stoffwechsel genutzt.

Ein anderes Bild ergibt sich, wenn streng anoxische bzw. anaerobe Verhéltnisse im
Wasserkorper vorliegen, wie es z.B. im Monimolimnion von RL-111 der Fall ist. Die
Mineralisierung des organischen Kohlenstoffs zu CO, im Zuge der bakteriellen Eisen- und
Sulfatreduktion (Friese et al. 1998b) fiihrt zu relativ hohen TIC-Gehalten im Monimolimnion

(bis max. 30 mg/L; vgl. Tab. 1), die aber aufgrund des niedrigen pH-Wertes im
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Monimolimnion (pH < 3) ebenfalls zur Seeoberfldche hin abnehmen und ausgasen. Da sich
das Monimolimnion in RL-111 erst am Jahreswechsel 1995/96 ausgebildet hatte (Herzsprung
et al. 1998), 2001 zwischenzeitlich durchmischt wurde (Karakas et al. 2003) und erst seit dem
wieder aufgebaut wurde und auBerdem die Raten der Sulfatreduktion im Vergleich zu
neutralen Bergbauseen relativ gering sind (Meier et al. 2004), konnte bisher nicht genug
anorganischer Kohlenstoff erzeugt werden, um die Aziditdt des Monimolimnions nachhaltig

zu senken und den pH-Wert zu erh6hen.

Das dies aber prinzipiell unter lang andauernden anoxischen Verhéltnissen in einem
Monimolimnion bis zur volligen Neutralisierung moglich ist, belegen zwei Beispiele von
Bergbauseen aus dem Lausitzer Braunkohlenrevier mit einem neutralen anoxischen
Monimolimnion. Es handelt sich um den sogenannten ,,Waldsee bei Dobern®, einem sehr
kleinen, nur ca. 0,3 ha grofen isolierten Standgewisser ohne Oberfldchenzu- und -abfluss, der
in einem Wald liegt und zu einer Kette von Bergbauseen des Muskauer Faltenbogens gehort,
die im 19. Jahrhundert in Handarbeit gegraben wurden, als nur die ausstreichenden
Kohlefloze zum Abbau kamen. Der zweite Bergbausee ist der wesentlich gréfere (ca. 11 ha)
,Moritzteich®, ein ca. 900 m in N-S Richtung lang gestreckter Bergbausee, der nach Ende der
Bergbautitigkeiten 1900 durch Grundwasseranstieg gefiillt wurde (Herold 1995; Stellmacher
et al. 2004). Beide Bergbauseen zeichnen sich durch ein neutrales, anoxisches
Monimolimnion mit sehr hohen organischen und anorganischen Kohlenstoffgehalten aus und
zeigen die Bedeutung des Kohlenstoffkreislaufes fiir die bakteriellen Eisen- und

Sulfatreduzierenden Prozesse zur natiirlichen Neutralisierung dieser Gewéssertypen auf.
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8.  Sanierungsverfahren

Wie einleitend erwihnt bestand neben der limnologischen, hydrochemischen, geochemischen
und mikrobiologischen Charakterisierung saurer Bergbauseen des Lausitzer
Braunkohlenreviers auch die gesellschafts- und umweltpolitische Aufgabe ein
kostengiinstiges, nachhaltiges sowie auf natilirlichen Vorgédngen und Prozessen beruhendes
(passives) Sanierungsverfahren zur Neutralisierung kleinerer Bergbaurestseen zu entwickeln.
Erstmalig wurde dabei ein konsequentes up-scaling vorgenommen, d.h. die Versuche wurden
im LabormaRstab begonnen und iiber den Pilotma@stab bis zum Feldexperiment fortgesetzt.
Die wesentlichen Grundlagen und Ergebnisse der ersten beiden Mallstabsebenen sind bei
Friese et al. (1999), Frommichen (2001) und Frommichen et al. (2001, 2003, 2004) sowie auf
Grundlage von Schwefelisotopenuntersuchungen bei Fauville et al. (2004) beschrieben. Erste
Ergebnisse aus den Feldexperimenten unter meiner Mitwirkung finden sich bei Friese et al.

(1999), Frommichen et al. (2001) und Herzsprung et al. (2002).

Wie in Kapitel 7 ausgefiihrt, ist die Menge an mikrobiell verfligbarem organischem
Kohlenstoff ein limitierender Faktor flir die Neutralisierung von RL-111 mit Hilfe bakterieller
Eisen- und Sulfat-reduzierender Prozesse. Soll also eine Neutralisierung im See selbst durch
die bakteriellen Prozesse stattfinden, miissen entsprechende Mengen an bakteriell verfiigbaren
Kohlenstoffverbindungen zugesetzt werden. Daher wurden in einem ersten Schritt in
Batchversuchen iiber 8 Wochen verschiedene organische Kohlenstoffverbindungen mit
Sediment und Wasser aus RL-111 auf ihre Eignung fiir die ortsansdssige
Bakteriengemeinschaft getestet. Die Versuche wurden parallel auch in sterilen Ansétzen
durchgefiihrt, um rein chemisch-spontane Reaktionen ausschlieen zu kdnnen. Die steril
angesetzten Versuche waren aber alle durchweg nicht erfolgreich, d.h. es fand keine
nennenswerte pH-Werterhohung statt und es wurden keine Eisensulfide ausgefillt. Neben rein
chemischen Marktprodukten (Glucose, Acetat, Lactat, Pyruvat, Ethanol) wurden auch
Abfallprodukte aus der Landwirtschaft (Heu) und der Zuckerriibenindustrie (Molasse, Pfezi-
Granulat und Carbokalk) auf ihre Eignung untersucht, da hier die gro3ten Einsparpotentiale
vorhanden sind. Aus der Literatur (Brugham et al. 1995) war bekannt, dass Stroh als Zusatz
durch seine Funktion als Aufwuchstréger fiir die Bakterien, aber auch durch seinen mikrobiell
verfligbaren Anteil an organischem Kohlenstoff einen positiven Effekt auf die Sulfatreduktion
in saurem Wasser haben kann. Deshalb wurde allen Batchversuchen Weizenstroh aus
okologischem Anbau (zur Vermeidung zusitzlicher Komplikationen durch Insektizide oder

Pestizide) zugesetzt. Am effektivsten nach 8 Wochen zeigten sich die Ansédtze mit Ethanol
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aus der Gruppe der chemischen Substanzen und Carbokalk aus der Gruppe der
Abfallprodukte. Carbokalk ist ein Fallungsprodukt aus der Zuckerriibenindustrie, wenn aus
dem Rohsaft die Nicht-Zuckerstoffe durch Zugabe von Kalkmilch und CO, ausgefillt werden.
In beiden Ansétzen wurden pH-Werte von 6,5 und eine vollstdndige Entfernung des Eisens
aus dem Wasser sowie eine Eisensulfidbildung im Sediment festgestellt. Diese beiden
Versuchsansitze wurden dann noch einmal mit und ohne Stroh wiederholt und die
Notwendigkeit einer Strohbeigabe als Aufwuchstrager und/oder als zusétzlicher
Kohlenstoffquelle nachgewiesen (Friese et al. 1999; Frommichen 2001; Frommichen et al.

2003, Fauville et al. 2004).

Mit diesen beiden erfolgreichen Versuchsansitzen wurde dann die nichst hohere
Experimentalstufe durchgefiihrt. Hierzu wurden wieder Originalsediment und Wasser aus
dem RL-111 in 1,5 m hohe und 30 cm im Durchmesser grof3e Sidulen eingefiillt und die
Zuschlagstoffe mit dem Weizenstroh eingebracht. Neben einer Kontrolle wurden auch
Ansitze ohne Stroh und nur mit Stroh erprobt. Die Sdulen wurden im unteren Drittel auf 10°C
und im oberen Drittel auf 20°C temperiert, um See-dhnliche Umweltbedingungen zu
simulieren und dunkel gehalten; die Versuchsdauer betrug 52 Wochen (Friese 1999;
Frommichen 2001; Frommichen et al. 2004). Am Ende der Versuchszeit zeigten mit
Ausnahme der Kontrolle zwar alle Versuchsansdtze eine Zunahme des pH-Wertes und eine
Abnahme des Redoxpotentials im unteren Drittel der Sdule sowie eine Abnahme des geldsten
Eisens im oberen Drittel bis in den oberen zwei Dritteln der Saule, aber nur der Ansatz mit
Carbokalk und Stroh erbrachte eine vollstdndige Neutralisierung der gesamten Wassersiule

und eine vollstdndige Entfernung des Eisens.

Auch hierbei wurde wieder sehr deutlich, dass die Ansétze ohne Stroh wie auch der Ansatz
nur mit Stroh weit weniger effektiv waren als die Kombination Substrat und Stroh. Besonders
gut war dies auch anhand der Menge an neu gebildeten Eisensulfiden im Sediment am
Versuchsende nachzuvollziehen. In den Ansétzen mit Carbokalk ohne Stroh waren in den
obersten 2,5 cm des Sedimentes nur geringste Mengen an Eisensulfiden nachzuweisen. Der
Ansatz nur mit Stroh erbrachte immerhin rund 0,3 mmol/g Eisensulfide im Frischsediment,
wihrend der Ansatz mit Carbokalk und Stroh auf fast die 3-fache Menge an neu gebildeten
Eisensulfiden kam. Berechnet man auf dieser Grundlage die Neutralisierungsrate, so kommt
man auf eine GroBenordnung von rund 15 bis 17 mol pro m” und Jahr (Fréommichen 2001;

Frommichen et al. 2001, 2004). Eine geochemische Modellierung mit dem Programm
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PHREEQC?2 ergab unter der Voraussetzung einer konstanten Neutralisierungsrate in der
berechneten GroBenordnung und einer jahrlichen Durchmischung des Wasserkorpers eine
Neutralisierungsdauer fiir RL-111 mit einer Wassertiefe von 7 m von mindestens 8 Jahren
(Friese et al. 1999; Frommichen 2001; Frommichen et al. 2004). Die Alkalinitét steigt nach
der Modellrechnung zwar bestdndig an, aber aufgrund der hohen Eisengehalte in RL-111 wird
eine deutliche pH-Werterhohung auf iiber pH 3 nach Erschopfung des Eisenpuffers friihestens
nach 3 Jahren erreicht. Ob diese optimistische Modellrechnung unter den wechselnden
Milieu- und Umweltbedingungen im Freiland tatséchlich Bestand hat, miissen die derzeit

laufenden Freiland-Experimente in Zukunft zeigen.

Eine erste Stufe der Freilandversuche in so genannten Klein-Enclosures wurde schon 1998
begonnen. Hierbei handelt es sich um ca. 6,5 m lange Schlduche aus einer 5 mm dicken
Polyethylenfolie mit einer quadratischen Abmessung von 4,14 m?, die im Sediment verankert
und mit einem Schwimmring versehen bis an die Wasseroberflache reichen. Auf diese Weise
wird ein bestimmtes Seevolumen (hier 26,91 m?) vom restlichen See abgetrennt und kann
unter den Umweltbedingungen des Freilandes untersucht werden. Die genauen technischen
Details sind in Friese et al. 1999 und bei Frommichen et al. (2001) beschrieben.

Erst Ergebnisse der Freilandexperimente, bei denen die unterschiedliche Dosierung von Stroh
und Carbokalk im Vordergrund steht waren beziiglich der Initiierung von eisen- und
sulfatreduzierenden mikrobiellen Prozessen im Sediment sehr erfolgreich (Schultze et al.
1999; Herzsprung et al. 2000; Koschorreck & Wendt-Potthoff 2000; Frommichen et al. 2001,
Herzsprung et al. 2002; Koschorreck et al. 2002; Wendt-Potthoff et al. 2002). Es konnten in
den Untersuchungen eine deutliche Zunahme der Saure-verbrauchenden mikrobiellen Eisen-
und Sulfatreduzierenden Prozesse durch Bildung von AVS und CRS, durch die Zunahme der
3>S-Sulfaktreduktionsrate sowie durch die Zunahme der FeRB und SRB im Sediment
nachgewiesen werden. Allerdings konnte bis heute kein ausreichend grof3er
Alkalinitidtsgewinn erreicht werden, um auch die Wassersédule sukzessiv zu neutralisieren, da

die Riickoxidation und/oder noch nicht weiter bekannte andere Faktoren dies verhindert

haben.

Der langfristige Erfolg der MaBBnahme und des entwickelten Verfahrens zur Neutralisierung
von stark sauren Seen des Lausitzer Braunkohlenreviers wird letztendlich vom Netto-
Alkalinitdtsgewinn abhéngen, der sich aus der Differenz der Bildung von TRIS und dem

Ausmal der Riickoxidation nach der Jahresvollzirkulation der Wassersdule ergibt. Dieser
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Netto-Alkalinititsgewinn bzw. die jahrliche Rate wird dann auch tiber die Zeitdauer
entscheiden, bis ein Bergbausee vollstindig neutralisiert sein kann. Hinzu kommt ein
unbekannter dynamischer Faktor, der sich aus der Zunahme der biologischen Entwicklung
(Diversitdt und Abundanzen) mit steigender Alkalinitit und steigendem pH ergibt und der den
Prozess der Neutralisierung noch beschleunigen kann. Zurzeit laufen im RL-111
Freilandexperimente mit Stroh und Carbokalk in einem Grof3-Enclosure von 30 Metern

Durchmesser (Geller et al. 2004).
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