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Aufbau und Inhalt des Gutachtens

Uberblick tiber den Untersuchungsraum, die wichtigsten Lokalitdten und Lage des
Profils in Detailbericht 1 (ahu AG)

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell ,Batch_EinzelnePhasen’
(mol/kgw) In einem Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser |6st sich die angegebene Molmenge der jeweiligen
Mineralphase; der Stoffumsatz an Quarz und Calcit ist kleiner als 10-5 mol/kgw

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell ,Batch_PhasenGemisch’
(mol/kgw) In einem Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser |6st sich die angegebene Molmenge der jeweiligen
Mineralphase; oder die angegebene Molmenge bildet sich neu; Auflésung: mit
negativen Stoffumsatzen; Neu-Bildung (Ausféllung): mit positiven Stoffumsatzen

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_PhasenGemischMitSekundarPhasen’ (mol’/kgw) In einem Kilogramm
Wasser des Losungsmittels semi-generisches Tiefengrundwasser |6st sich die
angegebene Molmenge der jeweiligen Mineralphase; oder die angegebene
Molmenge bildet sich neu; Auflésung: mit negativen Stoffumsatzen; Neu-Bildung
(Ausfallung): mit positiven Stoffumsatzen

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell ,Batch_ZunehmendesWzuF’
zur Berechnung der ,Loslichkeit’ der Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen
Mineralphasengemisch bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausféllungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Berilicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und
eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses Dargestellt sind die
zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch) vorhandenen Vorréte (in mol
im Batch-Reaktor) an Quarz, Anhydrit und Gips sowie der zugehdrige pH-Wert in
Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes
Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde.

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell ,Batch_ZunehmendesWzuF’
zur Berechnung der ,Loslichkeit’ der Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen
Mineralphasengemisch bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausféllungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Berilicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und
eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhéaltnisses. Dargestellt sind die
zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch) vorhandenen Vorréte (in mol
im Batch-Reaktor) an CaxCl2(OH)2:H20, Ettringit, Portlandit und Brucit sowie der
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zugehorige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch
zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde (vgl. auch Abb. 6). 66

Abb. 8: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell ,Batch_ZunehmendesWzuF’
zur Berechnung der ,Loslichkeit’ der Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen
Mineralphasengemisch bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausféllungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Beriicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und
eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses Dargestellt sind die
zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch) vorhandenen Vorréte (in mol
im Batch-Reaktor) an Ca2Cl2(OH)2:H20, Ettringit, Portlandit und Brucit sowie der
zugehorige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch
zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. 67

Abb. 9: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell ,Batch_ZunehmendesWzuF’
zur Berechnung der ,Loslichkeit’ der Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen
Mineralphasengemisch bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausféllungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Beriicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und
eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses Dargestellt sind die
zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch) vorhandenen Massen an
Wasser sowie der zugehérige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das
Porenvolumen durch zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. 68

Abb. 10:  Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,L6slichkeit’ der
Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berlicksichtigung der primaren Bleiphase
Cerrusit, potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit zunehmenden
Wasser/Feststoff-Verhéaltnisses Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl
Porenwasseraustausch) vorhandenen Mengen an Bleiphasen sowie der zugehérige
pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes
Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte Mineralphasenvorrate
sind kleiner als 10-% mmol. 73

Abb. 11:  Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,L&slichkeit’ der
Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berlicksichtigung der primaren Bleiphase
Cerrusit, potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit zunehmenden
Wasser/Feststoff-Verhéaltnisses Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl
Porenwasseraustausch) vorhandenen Mengen an Bleiphasen sowie der zugehérige
pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes
Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte Mineralphasenvorrate
sind kleiner als 10-% mmol. 74

Abb. 12:  Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,L&slichkeit’ der
Feststoffphasen in einem ruckstandsédhnlichen Mineralphasengemisch bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berlicksichtigung der primaren Bleiphase
Cerrusit, potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit zunehmenden
Wasser/Feststoff-Verhaltnisses Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl
Porenwasseraustausch) im Porenwasser vorhandenen Blei-Konzentrationen sowie
der zugehdérige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch
zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. mg/kgw: Milligramm pro
Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches Tiefengrundwasser; nicht
dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner als 10-% mg/kgw. 75
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Abb. 13:

Abb. 14:

Abb. 15:

Abb. 16:

Abb. 17:

Abb. 18:

Abb. 19:

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Léslichkeit’ der
Feststoffphasen eines riickstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berlicksichtigung der primaren Bleiphase
Cerrusit, potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit zunehmenden
Wasser/Feststoff-Verhéltnisses Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl
Porenwasseraustausch) vorhandenen Mengen an Bleiphasen (ndhere
Erlduterungen in der Tabelle 7) sowie der zugehdrige pH-Wert in Abhangigkeit
davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes Tiefengrundwasser
ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte Mineralphasenvorrate sind kleiner als 10-06
mmol (vgl. Abbildung 10) 81

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Léslichkeit’ der
Feststoffphasen eines riickstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berlicksichtigung der primaren Bleiphase
Cerrusit, potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit zunehmenden
Wasser/Feststoff-Verhaltnisses Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl
Porenwasseraustausch) im Porenwasser vorhandenen Blei-Konzentrationen sowie
der zugehdérige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch
zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte
Bleikonzentrationen sind kleiner als 10-%4 mg/kgw. 82

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fur

den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im

Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,500 Jahre* 97

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir

den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im

Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,1.000 Jahre' 98

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fur

den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im

Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ -Zeitschritt

,2.000 Jahre* 99

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir

den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im

Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,3.000 Jahre' 100

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fur

den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im

Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,4.000 Jahre* 101
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fur
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,5.000 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,6.000 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fur
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,1.000 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion‘- Zeitschritt

,8.000 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fur
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,10.000 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,500 Jahref

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fur
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,6.000 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,10.000 Jahref

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fur
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion® - Zeitschnitt
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Abb. 29:

Abb. 30:

Abb. 31:

Abb. 32:

Abb. 33:

Abb. 34:

Abb. 35:

,500 Jahre* berechnete Verteilung der Bariumkonzentrationen in den Porenwassern
der Zellen

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion‘- Zeitschritt

,3.000 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ - Zeitschritt

,10.000 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion* Dargestellt sind die
jeweiligen Massen an H2O in den Zellen (Zelle_50: mittig in dem BHV; Zelle_44: am
oberen Rand des BHV; Zelle_40: im unmittelbaren, abstromigen ,Nahfeld‘ gegen die
Zahl der Porenwasseraustausche in der ersten Zelle.

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Léslichkeit’ der
Feststoffphasen eines riickstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berticksichtigung der primaren
Schwermetallphasen Cerrusit/PbCO3 und Smithsonit/ZnCO3, potentieller sekundarer
Phasen und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses
Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Mengen an Zinkphasen (néhere Erlduterungen in der Tabelle 9) sowie
der zugehdérige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch
zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte
Mineralphasenvorrate sind kleiner als 10-% mmol.

Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Léslichkeit’ der
Feststoffphasen eines riickstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berticksichtigung der primaren
Schwermetallphasen Cerrusit/PbCO3 und Smithsonit/ZnCO3, potentieller sekundarer
Phasen und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses
Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch) im
Porenwasser vorhandenen Zink- und Bleikonzentrationen sowie der zugehérige pH-
Wert in Abhéangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes
Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte Konzentrationen sind
kleiner als 10-%4 mg/kgw.

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn’- Zeitschritt

,500 Jahre*

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

36:

37:

38:

39:

40:

41:

42:

43:

Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn‘ - Zeitschritt
,1.000 Jahre’

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn'- Zeitschritt
,2.000 Jahre’

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn‘ - Zeitschritt
,3.000 Jahre’

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn‘ - Zeitschritt
,4.000 Jahre’

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn’- Zeitschritt
,5.000 Jahre’

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn‘ - Zeitschritt
,6.000 Jahre'

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn’- Zeitschritt
,1.000 Jahre’

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn‘ - Zeitschritt
,8.000 Jahre'

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-Modell fiir
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines
Ruckstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt
stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons im Hangenden (und im
Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell ,1D_AdvektionDiffusion_Zn‘ - Zeitschritt
,9.000 Jahre’
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Abb. 44:

Abb. 45:

Abb. 46:

Abb. 47:

Prinzipskizze zum Aufbau des BHV-Bereichs Das konzeptionelle Modell vereinfacht
diesen inhomogenen Aufbau.

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,
in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche. Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10°

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéassern des letzten (des 25.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,
in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche.

Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_25*

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 50.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,
in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche.

Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_50°

Abb. 48:

Abb. 49:

Abb. 50:

Abb. 51:

Abb. 52:

Abb. 53:

Abb. 54:

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéssern des letzten (des 100.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,
in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche. Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_100°

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéssern des letzten (des 15.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,
in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche und der
entsprechenden Zeit (34 Jahre flir einen Porenwasseraustausch). Eingabedatei
,1D_15_34_Standard”

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,

in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs (Modellierungsszenario ,halbierter Phasenvorrat’; Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10VX0.5%)

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,

in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs (Modellierungsszenario ,auf ein Zehntel verminderter
Phasenvorrat’; Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10VX0.1%)

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,

in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs (Modellierungsszenario ,auf das Zehnfache erhéhter
Phasenvorrat’; Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10VX10%)

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,

in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs (Modellierungsszenario ,1,0 mol Kationenaustauschkapazitat';
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10KA")

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,

in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs dargestellt (Modellierungsszenario ,10,0 mol
Kationenaustauschkapazitat’; Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10KA10°)

Stand: April 2017 -1X-

161

186

187

188

189

195

198

200

201

203

204



Detailbericht 4

I i 2017

Abb. 55:

Abb. 56:

Abb. 57:

Abb. 58:

Abb. 59:

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,

in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs (Modellierungsszenario ,mit Surface_Complexation’;
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10SC’)

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,

in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs (Modellierungsszenario ,mit calcitischen/sulfatischen RAA-
Schldmmen’; Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10RAA")

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,

in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs (Modellierungsszenario ,Verdinnt’; Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10_VerdZ2_B")

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink-, Blei- und Cadmiumkonzentrationen in
den Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,
in Abhangigkeit von Anzahl der Porenwasseraustausche (Eingabedateien
,1D_AdvektionDiffusion_10° und ,1D_AdvektionDiffusion_10_Cd")

Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink-, Blei- und Cadmiumkonzentrationen in
den Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke,
in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung
des BHV-Bereichs. Modellierungsszenario ,auf das Zehnfache erhohter
Phasenvorrat'

TABELLEN:

Tab. 1:

Tab. 2:

Tab. 3:

Tab. 4:

Tab. 5:

Tab. 6:

Inhaltliche Schwerpunkte der Bearbeitung durch das Konsortium in den
Detailberichten

Batchmodell ,Batch_EinzelnePhasen’ zur Berechnung der ,Loslichkeit’ einzelner
Feststoffphasen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung

Batchmodell ,Batch_PhasenGemisch’ zur Berechnung der ,Léslichkeit’ der
Feststoffphasen in einem riickstandséhnlichen Mineralphasengemisch bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung

Batchmodell ,Batch_PhasenGemischMitSekundarPhasen’ zur Berechnung der
,Loslichkeit’ der Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen
Mineralphasengemisch bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Berlcksichtigung potentieller sekundarer Phasen

Batchmodell ,Batch_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Lslichkeit’ der
Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berlicksichtigung potentieller sekundarer
Phasen und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Batchmodell ,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Léslichkeit’ der
Feststoffphasen in einem rickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berticksichtigung der primaren Bleiphase
Cerrusit, potentieller sekundérer Blei-Phasen und eines in der Zeit zunehmenden
Wasser/Feststoff-Verhaltnisses
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Tab. 7:

Tab. 8:

Tab. 9:

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

10:

11:

12:

13:

14:

15:

16:

17:

Batchmodell ,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Loslichkeit’
der Feststoffphasen eines riickstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Zusammensetzung unter Berlicksichtigung der primaren Bleiphase
Cerrusit, potentieller sekundarer Phasen, primarer Phasen verstiirzter
Nebengesteine und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Ein-dimensionales PHREEQC-Modell fiir den reaktiven, advektiv-diffusiven
Transport von Stoffen durch den Porenraum eines Riickstandkérpers innerhalb
eines BHV und hinein in die damit in Kontakt stehenden
Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons (,1D_AdvektionDiffusion®).

Batchmodell ,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der
,Loslichkeit' der Feststoffphasen eines riickstandsahnlichen Mineralphasengemischs
bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféallungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter Berilicksichtigung der
primaren Schwermetallphasen Cerrusit/PbCO3 und Smithsonit/ZnCOs3, potentieller
sekundarer Phasen, primarer Phasen verstirzter Nebengesteine und eines in der
Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Ein-dimensionales PHREEQC-Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven
Transport von Stoffen durch den Porenraum eines Riickstandkérpers innerhalb
eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt stehenden
Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons (,1D_AdvektionDiffusion_Zn ).

Tabellarischer Uberblick iber die geohydraulischen Parameter fiir den zu
modellierende BHV-Bereich (*: noch zu definieren)

Tabellarischer Uberblick tiber den Aufbau des hydrogeochemischen 1D-
Stofftransportmodells mit den geohydraulischen Parametern fiir den BHV-Bereich
Alle Angaben gelten fur die gesamte BHV-Modell-FlieRstrecke, fur eine raumlich
homogene Verteilung und ohne zeitliche Anderung. Berechnet wird der advektiv-
diffusive Stofftransport.

Tabellarischer Uberblick tiber die hydrogeochemischen Parameter fiir den zu
modellierenden BHV-Bereich

Alle Angaben gelten fiir den gesamten BHV-Bereich und flr eine raumlich
homogene Verteilung.

Tabellarischer Uberblick tiber den Aufbau des hydrogeochemischen 1D-
Stofftransportmodells mit den hydrogeochemischen Parametern Alle Angaben
gelten fir die gesamte BHV-Modell-FlieRstrecke und fiir eine raumlich homogene
Verteilung. Innerhalb eines Zeitschritts von 10 Jahren stellt sich fiir alle beteiligten
das chemische Gleichgewicht so ein, wie es durch die chemisch-
thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten vorgegeben ist.

(*: Die vollstandige Herleitung dazu findet sich im Text.)

Ein-dimensionales PHREEQC-Modell fiir die Stofffreisetzung im BHV-Bereich und
den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen auf einer FlieRstrecke von

10 Metern durch diesen BHV-Bereich (Kommentierte Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10%)

,Quellterm’ (ausschnittsweise) fur die FlieRstrecke von 10 Metern durch den BHV-
Bereich N: Anzahl der Porenwasseraustausche der gesamten FlieRstrecke;
WFVkum: Kumulierte Wasser/Feststoff-Verhaltnis; Konzentrationsangaben in
mol/kgw, falls nicht anders angegeben Zusatzlich angegeben, hier jedoch als
Platzgriinden nicht dargestellt, sind neben den Konzentrationen von Lithium
(Tracer), Blei und Zink die Konzentrationen von Aluminium, Barium,
Karbonatkohlenstoff, Calcium, Chlorid, Kalium, Magnesium, Mangan, Natrium,
Sulfat, Sulfid, Silizium, und Sr sowie der pe-Wert.

Eingabedatei 1D_15_34_Standard
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Tab. 18: Der mit der Eingabedatei ,1D_15_34_Standard” fir das Standardszenario
berechnete Quellterm (auszugsweise mit dem beginnenden Konzentration-Peak von
Zn) N: Anzahl der Porenwasseraustausche der gesamten FlieRstrecke von 15
Meter; Konzentrationsangaben in mol/kgw, falls nicht anders angegeben. Zusatzlich
angegeben, hier jedoch als Platzgriinden nicht dargestellt, sind neben den
Konzentrationen von Lithium (Tracer), Blei und Zink die Konzentrationen von
Aluminium, Barium, Karbonatkohlenstoff, Calcium, Chlorid, Kalium, Magnesium,
Mangan, Natrium, Sulfat, Sulfid, Silizium, und Sr sowie der pe-Wert. 194

Stand: April 2017 - Xl -



Detailbericht 4 Prof. || 2017
0 Vorbemerkung
0.1 Aufbau des Gutachtens und der Detailberichte

Die Bearbeitung des ,Gutachtens zur Prifung mdglicher Umweltauswirkungen des
Einsatzes von Abfall- und Reststoffen zur Bruch-Hohlraumverfiullung in
Steinkohlenbergwerken in  Nordrhein-Westfalen, Teil 1“ erfolgt durch sechs
Projektpartner, deren fachliche Schwerpunkte in der Abb. 1 dargestellt sind. Die
Federfihrung hat die ahu AG.

Die einzelnen Projektpartner haben inhaltiche Schwerpunkte die in der Abb. 1 im
Uberblick und in der folgenden Tabelle 1 genauer dargestellt sind, da diese z.T. Gber
die in der Abb. 1 beschriebenen Inhalte hinausgehen.

Die Beschreibung und Erlduterung dieser Arbeitsergebnisse erfolgt in den sechs
Detailberichten. Die fur die integrierte System- und Risikoanalyse relevanten
Grundlagen und Ergebnisse aus den Detailberichten werden — teilweise auch in
verkurzter Form — in das Gutachten aufgenommen.

Gutachten

zur Priifung moglicher Umweltauswirkungen des Einsatzes von Abfall- und Reststoffen zur Bruch-Hohlraum-Verfiillung
in Steinkohlenbergwerken in Nordrhein-Westfalen (Teil 1)

Teil B
Integrierte System- u. Risikoanalyse

Teil

Beantwortung der zentralen Fragen,
u.a. Monitoring

Teil A
Beschreibung der Grundlagen

Federfiihrung: ahu AG

Atb_|

Federfiihrung
ahu AG

Dr. Denneborg

Federfiihrung
IFM

Prof. Dr. PreuBe

!

Federfiihrung
LFH

Prof. Dr. Riide

!

Federfiihrung
van Berk

Prof. Dr. van Berk

!

o a8 X A R T N[ N N[ N
g Detailbericht 1 Detailbericht 2 Detailbericht 3 Detailbericht 4 Detailbericht 5 Detailbericht 6
&
B Hydrogeologische Ablauf Hydrochemische Freisetzungspotenzial Ausbreitungspotenzial Risikoanalyse PCB
Systembeschreibung Zulassungsverfahren Systembeschreibung Schwermetalle iiber Grundwasser- und sonstige
Auffilligkeiten Verfiillung Zustand BHV stromung organische Stoffe
_ . Monitorin
2 Tagesoberfiache ! Gefahrdungspotenzial
Schwermetalle

Federfiihrung
deltah

Prof. Dr. Konig

!

Federfiihrung
LEK

Prof. Dr. Schwarzbauer

Abb. 1:  Aufbau und Inhalt des Gutachtens

Die Detailberichte wurden in enger Abstimmung der Gutachter erstellt, u.a. erfolgten
auch Zuarbeiten untereinander.
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Tab. 1: Inhaltliche Schwerpunkte der Bearbeitung durch das Konsortium in den
Detailberichten

Nr Detailbericht Verantwortlicher Inhalte
Bearbeiter /
Projektleiter

1 Hydrogeologische Or. I (ahu 1. Hydrogeologische Systembeschreibung
iy?f'[“ﬁ??(eicme]b?g und [ AG) 2. Auffilligkeiten an der Tagesoberflache
unatigretien an der 3. Datenerfassung und Dokumentation

Tagesoberflache
2 Ablauf des Zulassungs- Prof. | (FM) 1. Ablauf des Zulassungsverfahren und
verfahrens, der Bruch- des Monitorings
hohlraumverfullung und 2. Dokumentation der
des Monitorings Bruchhohlraumverfiillung
3. Bewertung
3 Hydrogeochemische Prof. i} (LFH) 1. Tiefengrundwasser
Systemanalyse 2. Grubenwasser
3. Inventar des anorganischen
Geféhrdungspotential
4. Zustand der Bruchhohlraumverfillung
5. Nebengesteine
4 Freisetzungspotential Prof. I 1. Freisetzungspotential
2. Bewertung der damaligen
Grundannahmen
5 Ausbreitungspotential Prof. ] (delta h) 1. Ausbreitungspotential (Fernfeldmodell

und Nahfeldmodelle)

2. Bewertung der damaligen
Grundannahmen

6 Risikoanalyse organische | Prof. ||z 1. Risikoanalyse PCB und Substituenten
Stoffe (LEK) 2. Risikoanalyse andere organische Stoffe

Der vorliegende Bericht ist der Detailbericht 4.

0.2 Untersuchungsraum

Fur die Bearbeitung des Gutachtens wurden verschiedene Untersuchungsraume
betrachtet, die nicht scharf abgegrenzt werden kénnen. Fiur die Fragestellungen der
hydrogeologischen Systembeschreibung, der Bewertung der Auffélligkeiten an der
Tagesoberflache (private landwirtschaftliche Flachen westlich von Bergkamen) und die
Bruchhohlraumverfiillung ist dies der in Abb. 2 dargestellte Untersuchungsraum.

In den Baufeldern Monopol E1, E2 und E3 erfolgt in einer Tiefe zwischen -800 mNHN
und -920 mNHN die BHV.

Der Schacht Grillo 4, an dem die Mischanlage fur die BHV stand und Uber den die
aufbereiteten Versatzstoffe unter Tage gebracht wurden, wurde mittlerweile verfullt. Die
Schéchte Grimberg 2 und der Schacht Haus Aden 2, der Standort der Zentralen
Wasserhaltung Haus Aden 2 (ZWH), sowie eine untertdgige Verbindungstrecke sind
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noch zuganglich. Fur die Grundwassermodellierungen wurden ein Fernfeldmodell und
drei Nahfeldmodelle abgegrenzt (Detailbericht 5).

X Tagesschacht

U Schacht, verfiillt
Auffalligkeiten bei Bergkamen

[ Baufelder Monopol E1,E2,E3

8Bruchhohlraumverfillung

(® Grundwassermessstellen

Itung ‘
: IhusAdenz """N'!l\ \ \ 1 Lage Profilschnitt
> ', \m/ % — Fernfeld-Modell
Wasserprovinz Haus Aden

EZG Ost

€26 Victoriadamm

NVADS_Lageplin

PRI mURINed gra

Abb.2: Uberblick Uber den Untersuchungsraum, die wichtigsten Lokalitaten und
Lage des Profils in Detailbericht 1 (ahu AG)
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1 Aufgabenstellung

Die Grundannahmen bzw. Kernaussagen der sogenannten ,Basisgutachten’ zum
Freisetzungspotential anorganischer Stoffe aus bergbaufremden Abfall- und
Reststoffen (kurz: Reststoffe), welche die Basis der damaligen Entscheidungen zur
Verbringung solcher Riickstande' in Grubenraume des Steinkohlebergbaus im
Rheinisch-Westfdlischen Revier (Bruchhohlraumversatz-Bereiche; kurz: BHV-
Bereiche?) gewesen sind, sollen dargestellt und aus heutiger fachlicher Sicht bewertet
werden.

Mit einer auf die Langzeitsicherheit® ausgerichteten Sichtweise wird der Bericht dartiber
hinaus — auf dem Stand der Wissenschaft — die hydrogeochemischen Prozesse
beschreiben, die bei der Wechselwirkung zwischen den versetzten ruckstandsbirtigen
mineralischen Stoffen und den Tiefengrundwéssern ausgelést werden. Diese wurden
von den ,Basisgutachten’ nicht explizit benannt und beschrieben. Es sind solche
Prozesse, welche die Freisetzung der in diesem Zusammenhang relevanten
Schwermetalle Blei, Zink und Cadmium kontrollieren.

Insofern ist dieser Bericht eine zentrale Grundlage fir die spatere Risikoabschatzung,
da zentrale Grundannahmen/Kernaussagen der ,Basisgutachten’ bewertet werden —
auf der Basis von Methoden, die dem derzeitigen Stand der Wissenschaft entsprechen
und quantitative Aussagen zur Freisetzung relevanter anorganischer Stoffe
ermoglichen.

Die mit den ,Basisgutachten‘ erbrachten Beitrdge der damals (1991 bzw. 1998) an den
,Basisgutachten’ beteiligten Wissenschaftler zum damaligen Stand und zur
Weiterentwicklung der wissenschaftlichen Erkenntnisse zum Thema
,Freisetzungspotential anorganischer Stoffe aus bergbaufremden Ruckstdnden und
deren Mobilitdt im Nahfeld’ sollen durch diese einseitig kritische Sichtweise und
Wertung keineswegs geschmaélert werden.

Der Teil 1 des Gutachtens bezieht sich auf die Bewertung des BHV im Bergwerk (BW)
,Haus Aden/Monopol‘ gemaR dem Prinzip des vollstandigen Einschlusses®.

—

Rauchgasreinigungsriickstdénde aus Hausmiullverbrennungsanlagen, Riuckstandsgemische aus
Millverbrennungsanlagen und Flugaschen aus Steinkohlenfeuerungsanlage. Auf Rickstdnde aus der
Lack- und Olschlammverbrennung, auf GieRereialtsande, auf Strahimittelriickstdnde und Gipsschidmme
wird hier nicht eingegangen.

(]

Dazu gehdren auch die verstirzten Nebengesteine der ausgekohlten Fléze.

w

Die ,Studie zur Eignung von Steinkohlebergwerken im rechtsrheinischen Ruhrkohlenbezirk zur
Untertageverbringung von Abfall- und Reststoffen — Kurzfassung - reproduzierte Fassung (1991)° nennt
in diesem Zusammenhang Zeitrdume von mehr als Zehntausend Jahren. In dem hier vorliegenden
Bericht sind damit Zeitrdume in der GréRenordnung von einigem Zehner bis zu einigen Tausend Jahren
gemeint. Damit grenzt sich der Bericht von den Kurzzeit-Laborversuchen der ,Basisgutachten’ ab, mit
denen das Stoffaustragsverhalten der Reststoffe Uber Zeitrdume von meistens weniger als einigen
Tagen bis Wochen untersucht wurde.

-

Die Forderung danach, ,die Abfélle und deren Stoffaustrdge von der Biosphédre weitgehend und
dauerhaft fernzuhalten (Prinzip des dauerhaften Einschlusses)” entspricht dem Sicherheitsprinzip 4.1 ...
Schadstoffe in den Abfdllen mussen im einschlusswirksamen Gebirgsbereich konzentriert und
eingeschlossen und damit méglichst lange von der Biosphére ferngehalten werden’, wie es in den
,Sicherheitsanforderungen an die Endlagerung wéarmeentwickelnder radioaktiver Abfélle’
(Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit; 2010) vorgegeben ist. Das Prinzip
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,Das Prinzip des vollstdndigen Einschlusses erfordert, dass die in dem Versatzmaterial
enthaltenen Schadstoffe dauerhaft unter Tage eingeschlossen und auf diese Weise
von der Biosphére® ferngehalten werden, so dass ihre Riickkehr zur Biosphére nicht zu
erwarten ist. Dies setzt voraus, dass sich eine méglichst vollstédndige Abschirmung des
Versatzmaterials gegentiber dem Grundwasser (Lé6sungen und Laugen) erreichen lasst
und ein Transport von Schadstoffen bis in die Biosphére verhindert wird (LAB 1996)".

Als zentrale Aufgabe zum Themenbereich ,Stofffreisetzungspotential® sind den in den
,Basisgutachten’ dargelegten Grundannahmen zu den hydrogeochemischen Kurzzeit-
Prozessen solche Argumente und Berechnungsergebnisse gegenibergestellt, mit
denen sich die chemisch-thermodynamisch unabwendbare, langfristige Entwicklung®
des Stofffreisetzungsverhaltens und der hydrogeochemischen Stabilitdt der
bergbaufremden Ruickstande in BHV-Bereichen einschéatzen lasst.

Auf dem heutigen Stand der Wissenschaft werden dazu ausschlieRlich die in den
,Basisgutachten’ dokumentierten Daten und Informationen genutzt. Mit diesen Daten
und Informationen werden semi-generische’, chemisch-thermodynamisch basierte
hydrogeochemische Gleichgewichts- und Stofftransportmodelle zu den Auflésungs-,
Umwandlungs- und Fallungsreaktionen in den Rilckstdnden im Kontakt mit
Tiefengrundwéassern aufgebaut.

der ,immissionsneutralen Ablagerung® findet méglicherweise seine Entsprechung im Sicherheitsprinzip
4.2 ,... dass Freisetzungen radioaktiver Stoffe aus dem Endlager langfristig die aus der natlrlichen
Strahlenexposition resultierenden Risiken nur sehr wenig erhéhen®.

(54

Der Begriff ,Biosphére’ ist im Kontext mit BHV-MaRnahmen nicht definiert. Wenn unter ,Biosphére’ das
oberflaichennahe, nutzbare Grundwasser (Quartér, oberer Bereich der Kreide, Chloridkonzentrationen
ca. 1.000 mg/l) verstanden wird, wird durch das Halten eines Grubenwasserstandes bei -600 mNHN,
und damit noch unterhalb der Basis des Deckgebirges, nur Uber die Grubenwasserhebung und
Einleitung in die Lippe ein hydraulischer Kontakt mit der ,Biosphére‘ hergestellt. Wenn unter ,Biosphére’
auch das die BHV-Bereiche umgebende Karbon verstanden wird, ist diese Aussage dahingehend zu
relativieren, das vor allem nach dem Zusammenbruch pH-Barriere in den BHV-Bereichen — mit dem
Nachlassen der durch die versetzten Stoff ausgeldsten, pH-erhéhenden Wirkung — eine langandauernde
Freisetzung von Schwermetallen (Blei, Zink und Cadmium) in der KonzentrationsgréRenordnung von — in
der Spitze — einigen Zehner mg/L erfolgt.

o

Uber einen Zeitraum von einigen Zehner bis zu einigen Tausend Jahren. Aus nahe liegendem Grund
existieren dazu keine empirischen, beispielsweise aus Laborversuchen hergeleiteten Erkenntnisse aus
den ,Basisgutachten’.

7 Semi-generische Modelle sind vereinfachte Abbildungen realer Systeme, die in dieser Auspragung ihrer
Parameter zwar nicht konkret und Standort-bezogen existieren aber die wesentlichen Charakteristika
und Parameter realitdtsnah berticksichtigen.
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Heutige und damalige Maoglichkeiten der chemisch-thermodnamisch basierten
Modellierung

Die hier im Bericht eingesetzten chemisch-thermodynamisch  basierten,
hydrogeochemischen Gleichgewichts- und Stofftransportmodelle zu den Auflésungs-,
Umwandlungs- und Fallungsreaktionen in den Rickstdnden im Kontakt mit
Tiefengrundwéassern nutzen das Rechenprogramm PHREEQC des U.S. Geological
Survey. Dessen Version 1.0 ist seit 1995 verfugbar, war aber nicht geeignet, den
‘Basisgutachtern’ solche komplexen 1D-Stofftransportmodellierungen zu ermdéglichen, wie
sie fir diesen Bericht durchgefiihrt wurden und notwendig sind. Zwar existierten in der Zeit,
in der die ,Basisgutachten’ erarbeitet wurden, andere Modellierungswerkzeuge wie
GEOCHEM (seit 1987) oder EQ6 seit (1979), doch waren auch diese Werkzeuge zur Zeit
der Erarbeitung der | Basisgutachten’ nicht nutzbar, um komplexe 1D-
Stofftransportmodellierungen zu den hydrogeochemischen Stofftransportprozessen bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Fallungsreaktionen in den Rickstédnden im Kontakt mit
Tiefengrundwassern zu berechnen.

Zwar wird in den ,Basisgutachten’ mehrfach darauf verwiesen, dass chemisch-
thermodynamisch kontrollierte L&slichkeitsgleichgewichte zwischen Feststoffphasen und
wassrigen Ldésungen sowie andere Gleichgewichtsreaktionen der aquatischen
Speziesverteilung die Freisetzung von Stoffen aus den Rickstdanden bzw. das
physikalisch-chemischen Verhalten der Riickstdande bei deren Elution bzw. Auslaugung
steuern kénnen: ,Das Szenario von Auflésung und Ausféllung von Stoffen wird von den
element- und mineralspezifischen thermodynamischen Eigenschaften sowie von dem,
auch durch die Zusammensetzung des Stoffgemischs selbst bedingten, chemischen Milieu
der Losungsphase und den Wechselwirkungen zwischen den geldsten lonen und der
Festsubstanz, Kontaktflache, Kontaktzeit usw. bestimmt‘. ,Alle theoretischen
Beschreibungen dieser Reaktionen stellen durch die Reduzierung auf wenige Teilaspekte
und Elemente immer Vereinfachungen gegeniiber den komplexen realen Systemen dar,
und kénnen somit lediglich Anhaltspunkte zur Interpretation von L&sungsreaktionen
bieten. Méglicherweise deshalb werden diese Erkenntnisse (zur ,Auflésung und
Ausfallung von Stoffen“ und deren ,element- und mineralspezifischen thermodynamischen
Eigenschaften®) in den ,Basisgutachten’ nicht zu quantitativen Aussagen, und zu praktisch
nutzbaren Ergebnissen umgesetzt — insbesondere hinsichtlich langfristiger Entwicklungen
der Stofffreisetzung. Das ist umso bemerkenswerter, da in den ,Basisgutachten’ selbst
hinsichtlich der damit erarbeiteten, rein empirisch ermittelten Ergebnisse klar dargestellt
wird, dass die angewandten ,lblichen Labormethoden“ (zur Einschatzung des
Freisetzungspotentials  bestimmter  Stoffe  durch  kleinmaBstablichen  Kurzzeit-
Elutionsversuche), ,seien es Batch- oder Perkolationsversuche mit hohen hydraulischen
Gradienten und kurzen Reaktionszeiten, die vielfaltigen geochemischen Prozesse im
Versatz“ (beim Kontakt mit wassrigen Lésungen) ,nicht widerspiegeln kénnen. Hierzu sind
sicherlich noch weitere Forschungsarbeiten sinnvoll und notwendig.*

Ruckblickend ist in diesem Zusammenhang festzustellen: Die zur Zeit der Erarbeitung der
,Basisgutachten’ zur Verfugung stehenden Modellierungswerkzeuge hatten von den
,Basisgutachtern’ genutzt werden kdénnen, um einfachste ,Becherglas-/batch-Modelle’
(nicht jedoch 1D-Stofftransportmodelle) zu rechnen, um so erstes aber grundlegendes
Prozessversténdnis zu erarbeiten.

»--- - Wortliche Zitate aus den ,Basisgutachten’.

Stand: April 2017 -6-




Detailbericht 4 Prof. | 2017

Die Ergebnisse solcher 1D-Stofftransportmodellierungen mit PHREEQC werden fur
den vorliegenden Bericht genutzt, um einen semi-generischen ,Quellterm' zu
errechnen, mit dem auf chemisch-thermodynamischer Grundlage abgeschatzt werden
kann, wie sich die Stofffreisetzung im BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ bei dessen
Durchstréomung mit Tiefengrundwéassern in der Zeit entwickeln wird und welche
Stoffaustréage dabei aus dem BHV-Bereich zu erwarten sind.

Fur die Modellierungen zum BW ,Haus Aden/Monopol‘ wird als Tiefengrundwasser ein
in dieser Tiefe im BW ,Haus Aden/Monopol’ gemessenes Wasser verwendet (Wede-
wardt Z2 Wasser‘). In Modellierungen, die als Vorstudien den Modellierungen zum BW
,Haus Aden/Monopol‘ vorlaufend durchgefuhrt wurden, um allgemeines Prozessver-
stéandnis zu erarbeiten, wurde das sogenannte ,RAG-Wasser* eingesetzt.

Als ,Quellterm’ fur die numerische Modellierung der Stoffausbreitung im ,Nahfeld* und
,Fernfeld* des BHV-Bereichs, die vom Projektpartner delta h Ingenieurgesellschaft
durchgefiuhrt wird (s. Detailbericht 5), wird diejenige chemische Zusammensetzung des
Porenwassers angegeben, die nach einer bestimmten Anzahl von
Porenwasseraustauschen (PWA) am Ende der FlieBstrecken des
Tiefengrundwassers/Porenwassers durch den BHV-Bereich auftreten. Flr die jeweils
letzte Zelle auf den FlieBstrecken des Tiefengrundwassers (zwischen 10 und 100
Meter FlieBstrecke) als Porenwasser durch den BHV-Kérper, aus dem dieses
Porenwasser in den Grundwasserraum des unmittelbaren Nahfeldes Ubertreten wird,
wird angegeben:

e die jeweilige Anzahl der Porenwasseraustausche N [-] (fur PWA) im gesamten
BHV-Bereich

e das dementsprechende kumulierte Wasser/Feststoffverhaltnis (WFVium [kg/kg]) im
gesamten BHV-Bereich, das sich mit der Anzahl der Porenwasseraustausche N
kontinuierlich erhéht (weil kumuliert immer mehr Porenwasser durch den BHV-
Bereich gestromt ist) und

e fiur die jeweilige Anzahl der Porenwasseraustausche N und das kumulierte Was-
ser/Feststoffverhaltnis (WFVxum [kg/kg]) die berechnete chemische Zusammenset-
zung des Porenwassers — einschlieRlich der pH-Werte und der Blei-der Zink- und
der Cadmiumkonzentrationen.

Eine konkrete Zeit, uber die sich das Stoffaustragsverhlten des BHV-Bereichs
entwickelt, kann mit den hier durchgefihrten PHREEQC 1D-Stofftransport-
modellierungen nicht angegeben werden, da die einzelnen PWA nicht immer gleich
lang sind. Zu Beginn - in der instationaren Flutungsphase — dauert ein PWA der BHV-
Bereiche nur wenige Wochen, da noch ein sehr hohes hydraulisches Gefélle zwischen
dem bereits gefluteten Grubengebaude und dem BHV-Bereich besteht. Wenn sich
stationdre Stromungsverhéltnisse eingestellt haben, ist das hydraulische Gefélle
wesentlich kleiner, und der einzelne PWA dauert wesentlich langer (Mittelwert 34
Jahre).

Der Projektpartner delta h Ingenieurgesellschaft hat mit seinen Modellierungen zur
instationdren und 3D-Stromung des Tiefengrundwassers konkrete Abstands-
geschwindigkeiten berechnet. Damit ist es mdglich, den PWA konkrete Zeitachsen
zuzuordnen.
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Bei ihren numerischen Modellierungen des sorptions-kontrollierten Stofftransports und
fur den Langzeitsicherheitsnachweis berlicksichtigten die ,Basisgutachten® die
Schwermetalle Blei, Zink, Cadmium und Quecksilber. ,Quellterme’ fir die numerischen
Modellierungen des sorptions-kontrollierten Stofftransports, werden von der GRS
lediglich fur die Schwermetalle Blei, Zink und Cadmium angegeben. Diese Elemente
stellen mit ca. 1.700 t auch die Hauptmasse der verbrachten Schwermetalle im BW
,Haus Aden/Monopol‘ dar (Detailbericht 3).

Mit folgenden Parametern ist das Stofffreisetzungsverhalten der Reststoff-blrtigen Mi-
neralphasen in den BHV-Bereichen des BW ,Haus Aden/Monopol‘ bei den durchge-
fuhrten 1D-Stofftransportmodellierungen quantifiziert und als ,Quellterm an delta h
Ubergeben worden

e der pH-Wert
e die Konzentrationen von Zink, Blei und Cadmium sowie

e die Konzentrationen von Aluminium, Barium, Carbonat-Kohlenstoff, Calcium, Chlo-
rid, Eisen, Kalium, Magnesium, Mangan, Natrium, Sulfat- und Sulfid-Schwefel, Sili-
zium und Strontium.

Fur weitere Parameter bzw. Stoffe (z.B. weitere Schwermetallkonzentrationen) kann im
Rahmen dieser Begutachtung kein ausreichend abgesichertes konzeptionelles Modell
aufgebaut werden — als Grundlage fir eine chemisch-thermodynamisch basierte
hydrogeochemische Gleichgewichts- und Stofftransportmodellierung zu den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Fallungsreaktionen in den Rlckstdnden im Kontakt
mit Tiefengrundwassern. Welche Stoffe hier relevant sein kénnen, wird im Kapitel 5.7.5
beschreiben.

Falls weitere Parameter betrachtet werden sollten, waren folgende Informationen
erforderlich:

e Art der chemisch-mineralogischen Bindungsform dieser Elemente in den Reststof-
fen

Liegen sie primér, vor dem Reaktionskontakt mit dem Tiefengrundwasser z.B. als
Karbonate vor, als Hydroxide, als Sulfate, als Chloride, als Hydroxo-Karbonate, als
Hydroxo-Sulfate, als Hydroxo-Chloride vor; sind sie lediglich sorptiv an die
Mineralphasen der Hauptbestandteile gebunden oder bilden sie damit
Mischphasen?

e Jeweiligen Menge, mit der sie (in der unbekannten Bindungsform) im Reststoff-
burtigen Mineralphasengemisch vorhanden sind

e Jeweilige Art der chemisch-mineralogischen Bindungsform dieser Elemente, die
sich bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und Fallungsreaktionen in den Rickstan-
den im Kontakt mit Tiefengrundwéassern bilden kénnen (potentielle sekundare Pha-
sen).
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Der hier vorliegende Bericht wird einzelne der in den ,Basisgutachten’ dargelegten
Sachverhalte und Aussagen® (,Kernaussagen‘ bzw. ,Grundannahmen’)

e zur Stofffreisetzung aus den verbrachten bergbaufremden Rickstdnden in wassrige
Eluate bzw. in die Tiefengrundwéasser, welche die Hohlrdume in den BHV-
Bereichen fillen (Porenwéasser) sowie

e zu den Stoffaustrdgen aus den mit Tiefengrundwéassern/Porenwassern erfullten
Hohlrdumen der BHV-Bereiche hinein in die Tiefengrundwéasser des die BHV-
Bereiche direkt umgebenden Gebirges (Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nah-
feld)

darstellen und sie mit eigenen Uberlegungen, Einschatzungen und chemisch-
thermodynamisch basierten Modellierungen zu anorganisch-hydrogeochemischen
Prozessen in diesem Geosystem konfrontieren.

& Wortliche Zitate aus diesen Basisgutachten® sind in .....* gesetzt. Um den Text dieses Berichts fliissig lesbar zu halten, wurde
darauf verzichtet, auf jeweils einzelne dieser Quellen zu verweisen.
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2 Basis der damaligen Entscheidungen

Die hier zu bewertenden ,Kernaussagen/Grundannahmen‘ hinsichtlich anorganisch-
hydrogeochemischer Prozesse der Stofffreisetzung und der Stoffausbreitung, welche
die Basis der damaligen Entscheidungen bildeten sowie die Grundannahmen, auf die
sich die Entwicklung eines Hilfsmittels zur Beurteilung der Sicherheit in der Langzeit-
phase (kurz: Langzeitsicherheits-Tool) stltzt, sind in den folgend aufgefiuhrten ,Basis-
gutachten‘ dokumentiert.

Basis-Gutachten

e Machbarkeitsstudie: Jager, B., Obermann, P. & F. L. Wilke (1990); Studie zur Eig-
nung von Steinkohlebergwerken im rechtsrheinischen Ruhrkohlenbezirk zur Unter-
tageverbringung von Abfall und Reststoffen; 3. Band: Kapitel Ill; 318 Seiten; im Auf-
trag des Landesamtes fur Wasser und Abfall NRW, Dusseldorf.

e Kurzfassung der Machbarkeitsstudie: Jager, B., Obermann, P. & F. L. Wilke
(1990); Studie zur Eignung von Steinkohlebergwerken im rechtsrheinischen Ruhr-
kohlenbezirk zur Untertageverbringung von Abfall- und Reststoffen — Kurzfassung -
reproduzierte Fassung; Herausgegeben vom Landesamt fir Wasser und Abfall
NRW, Dusseldorf.

e Abschlussbericht der DMT: DMT (1991); Verhalten von mobilisierten Schadstoffen
in der Umgebung von Untertagedeponien; 170 Seiten. Zuganglich als DMT-Bericht
aus Forschung und Entwicklung: Klinger, Ch. (1994); Mobilisationsverhalten von
anorganischen Schadstoffen in der Umgebung von untertdgigen Versatzbereichen
am Beispiel von Reststoffen aus Mullverbrennungsanlagen im Steinkohlengebirge
des Ruhrkarbons; 170 Seiten; Bochum.

Hilfsmittel zur Beurteilung der Sicherheit in der Langzeitphase (Langzeitsicher-
heits-Tool; bei der Vorlage der GRS-Berichte war die BHV im BW ,Haus Aden /
Monopol‘ bereits abgeschlossen)

e GRS - 140: Baltes, B.; Hrsg., 1998; Entwicklung und Anwendung analytischer Me-
thoden zur Eignungsuntersuchung der Verbringung bergbaufremder Rickstande in
dauerhaft offene Grubenrdume im Festgestein. Abschlussbericht (Hauptband).

e GRS - 140/2: Baltes, B.; Hrsg., 1998; Entwicklung und Anwendung analytischer
Methoden zur Eignungsuntersuchung der Verbringung bergbaufremder Rickstan-
de in dauerhaft offene Grubenrdume im Festgestein. Abschlussbericht; Fachband
2; Geochemische Daten.

e GRS - 140/5: Baltes, B.; Hrsg., 1998; Entwicklung und Anwendung analytischer
Methoden zur Eignungsuntersuchung der Verbringung bergbaufremder Rickstéan-
de in dauerhaft offene Grubenrdume im Festgestein. Abschlussbericht; Fachband
5; Methodenanwendung.
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An der Erarbeitung dieser Grundannahmen waren folgende Fachleute aus unterschied-
lichen Institutionen bzw. Unternehmen beteiligt:

o Prof. Dr. | N

« Dipl-Ing. | G

« Prof. Dr. | GG

« Dipl.-Geol. || IGTGNGG:
« prof. Dr. | EGzGN

o Dipl-ing. | IEGTEGEGEGNG

e Dr. I und weitere Mitarbeiter der Gesellschaft fur Anlagen und Reaktorsi-
cherheit (GRS) mbH/KéIn,

e Dr. I und weitere Mitarbeiter der Deutschen Montan Technologie
(DMT)/Essen,

o Prof. Dr. | N

e Mitarbeiter der Ruhrkohle AG.

Nicht zu den mit dem vorliegenden Bericht zu bewertenden Basisgutachten gehért der
GRS Bericht 182 (SODA; Datenbank zur Bestandsaufnahme und Bewertung
geochemischer Informationen zum Verhalten von Abfallinhaltsstoffen im Deckgebirge
einer UTD/UTV)°. Allerdings werden die damit vom ,Basisgutachter' GRS vorgestellten
wissenschaftlichen Anséatze, die in die Modellierung der GRS zur Stoffausbreitung
eingehen, in diesem Bericht mit ihren | Kernaussagen/Grundannahmen‘ ebenfalls
ausgewertet.

Zur Charakterisierung der Tiefengrundwasser, die in die mit dem vorliegenden Bericht
erarbeiteten hydrogeochemischen Modellierungen zur Stofffreisetzung aus den BHV-
Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ eingesetzt werden, sind fur Tiefengrundwasseranalysen
aus dem BW ,Haus Aden/Monopol‘ (s. Detailbericht 3) herangezogen worden.

® Brasser, Th., J. Ménig, C. Scherschel und M. Verhoff (2002): Sorptionsdatenbank SODA, Datenbank
zur Bestandsaufnahme und Bewertung geochemischer Informationen zum Verhalten von
Abfallinhaltsstoffen im Deckgebirge einer UTD/UTV; GRS-Bericht GRS - 182; 116 Seiten.
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3 Vorbemerkung

Die vorliegende Detailbericht und die Bewertung bezieht sich auf solche [Kernaussa-
gen/Grundannahmen’, die hinsichtlich der ,Eignung von Steinkohlebergwerken zur Un-
tertageverbringung von Abfall und Reststoffen’ getroffen und in den zuvor genannten
,Basisgutachten’ dargestellt wurden'™. Auf diese ,Kernaussagen/Grundannahmen’
stlitzt sich das mit den ,Basisgutachten’ entwickelte Langzeitsicherheits-Tool, das dazu
entwickelt wurde, die Sicherheit von Bergwerken fur die Untertageverbringung von
bergbaufremden Rickstanden in der Langzeitphase zu ,demonstrieren®.

In dem vorliegenden Detailbericht werden diese ,Kernaussagen/Grundannahmen’ (ab-
gekirzt: Kernaussagen‘) hinsichtlich anorganisch-hydrogeochemischer Prozesse zu-
sammenfassend referiert. Zu ihnen wird unter Langzeitsicherheitsaspekten — in erster
Linie vor dem Hintergrund des heutigen Kenntnisstandes und heutiger Methodik — be-
wertend Stellung genommen.

Die Bewertungsklassifikation ist: ,sachgerecht und giltig’, ,nicht vollstédndig sachge-
recht’, ,nicht nachgewiesen‘ und/oder ,nicht gultig’. Dabei wird zunachst, in einem ers-
ten Teil des Berichtes, auf der Grundlage des mit den ,Basisgutachten’ vorgelegten
Erkenntnisstandes bewertend Stellung genommen. Auf der Grundlage von Modellie-
rungsergebnissen zu chemisch-thermodynamischen Gleichgewichts- und Stofftrans-
portberechnungen, die im Rahmen des hier vorliegenden Berichts durchgefihrt wur-
den, kann dann, in einem weiteren Teil des Berichtes, eine nochmalige Bewertung der
wichtigsten ,Kernaussagen der Basisgutachten’ erfolgen.

Um diese bewertende Stellungnahme eindeutig nachvoliziehbar darstellen zu kénnen,
orientiert sich die Struktur des Textes der Stellungnahme an den Prozessablaufen hin-
sichtlich der Stofffreisetzung und der Stoffmobilitdt im Geosystem ,Tiefengrundwasser
im nahen und fernen Festgesteinsumfeld von Rickstands-verfillten bergbaulichen
Hohlraumen‘."" Dabei wird die Stofffreisetzung aus den verbrachten bergbaufremden
Riackstanden in den BHV-Bereichen hinein in die Tiefengrundwéasser, die als Poren-
wasser die Hohlrdume in den BHV-Bereichen fillen, mit

e der Art der Stoffe,

e den Massenanteilen der aus den bergbaufremden Riickstdnden freisetzbaren Stof-
fe, bezogen auf ihre Masse in den verbrachten bergbaufremden Ricksténden,

e den Stoffkonzentrationen in den die BHV-Bereiche flllenden Tiefengrundwéassern
in zeitlicher Entwicklung

betrachtet.

10 Aussagen zur Verbringung bergbaufremder Rickstdnde in anderen Bergwerken (u.a. in
Eisenerzbergwerken) sind nicht Gegenstand dieser Bewertung.

11 An einigen Stellen des hier vorliegenden Berichts werden Wiederholungen einzelner Textpassagen
notwendig.
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Zu diesen Aspekten der Stofffreisetzung und Stoffmobilitat im Geosystem werden je-
weils zunachst einzelne, in den ,Basisgutachten’ dargelegte Sachverhalte und Aussa-
gen mit ihren ,Kernaussagen‘ abschnittsweise referiert. In den unmittelbar daran an-
schlieBenden Textpassagen desselben Abschnitts wird dazu bewertend Stellung ge-
nommen.

Weil in den ,Basisgutachten’ eine durchaus unterschiedliche fachliche Begrifflichkeit fur
einen bestimmten Sachverhalt verwendet wird, werden in diesem Detailbericht — so
weit als mdglich — diejenigen Fachbegriffe benutzt, die in den Berichten der GRS (kurz:
,GRS-Berichte‘) benutzt wurden.

Abschnittsweise referiert und bewertet werden Darstellungen und Aussagen der ,Ba-
sisgutachten‘ zu folgenden Aspekten der Stofffreisetzung und der Stoffmobilitat’2.

1) Die Art der fur die ,Grundannahmen/Kernaussagen’ bertcksichtigten
anorganischen Stoffe in den Ruckstdnden und die aus Laborversuchen zur
Schadstofffreisetzung aus den Ruckstdnden hergeleiteten ,Kernaussagen /
Grundannahmen’.

2) Die ,Kernaussagen/Grundannahmen‘zum Geosystem.
3) Die aus Laboruntersuchungen zur Ermittlung des Sorptionsverhaltens der
Schwermetalle (Kp- und Ke-Wert mit dem zugehérigen N-Werten) hergeleiteten

,Kernaussagen/Grundannahmen’.

4) Die ,Kernaussagen/Grundannahmen‘ zu den hydrogeochemischen Prozessen in
den Teilen des Geosystems.

5) Die ,Kernaussagen/Grundannahmen‘ zur Abbildung der hydrogeochemischen
Prozesse in den Modellen des Langzeitsicherheit-Tools.

Insbesondere unter Langzeitsicherheitsaspekten werden dabei solche
,Kernaussagen/Grundannahmen* beriicksichtigt, welche

e die Prinzipien des ,vollstdndigen Einschlusses‘ und/oder der ,immissionsneutralen
Verbringung‘ der bergbaufremden Rickstande sowie

e das physikalische und chemische Verhalten der bergbaufremden Rickstédnde in
verschiedenen Betriebsphasen

betreffen.
Mit den ,Kernaussagen/Grundannahmen® der ,Basisgutachten’ zur potentiellen Freiset-

zung von Stoffen aus den Rickstdnden bzw. zum physikalisch-chemischen Verhalten
der Ruckstande zeigt sich anhand von kleinmaRstéablichen Kurzzeit-Laborversuchen',

12 Die Wiederholung ganzer Textpassagen aus soll der besseren Nachvollziehbarkeit der Argumentation
im Zusammenhang dienen.

13 Versuchsdauer: Meist 24 Stunden bis zu einigen Wochen oder Monaten. Untersuchte Massen an
Ruckstéanden: Meist im Bereich von Hunderten bis zu Tausenden Gramm. Auf die Art und Weise, wie
diese Freisetzungs- bzw. Elutionsversuche (Batch- und Perkolations-Versuche) durchgefiihrt wurden,
wird hier nicht eingegangen.
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e dass bestimmte Stoffe in bestimmten Stoffkonzentrationen und mit bestimmten
Massenanteilen aus den bergbaufremden Ruckstanden durch Elutionsversuche mit
wassrigen Lésungen freigesetzt werden und

e dass bestimmte hydrogeochemische Reaktionen der Auflésung, Umwandlung und
Ausfallung von mineralischen Bestandteilen der Rickstdnde im Kontakt mit Tief-
engrundwassern ablaufen.

Das sind allerdings rein empirisch ermittelte Ergebnisse aus kleinmaRstéblichen Kurz-
zeit-Laborversuchen, die insbesondere keine ,extrapolierten’ Aussagen zur langfristi-
gen Entwicklung der Stofffreisetzung und des Stoffaustrags (bis zu Jahrzehntausenden
bzw. Hunderttausenden) zulassen. Zudem sind diese empirisch ermittelten Ergebnisse
in den ,Basisgutachten’ nicht auf ihre Plausibilitdt und Giltigkeit hinsichtlich allgemein
gultiger Stoffgesetze (wie der chemisch-thermodynamisch basierten Einstellung von
chemischen Reaktionsgleichgewichten von Feststoffphasen und wassrigen Lésungen)
ausgewertet und gepruft worden. Zwar wird in den ,Basisgutachten* mehrfach darauf
verwiesen, dass chemisch-thermodynamisch kontrollierte Ld&slichkeitsgleichgewichte
zwischen Feststoffphasen und wassrigen Lésungen sowie andere Gleichgewichtsreak-
tionen der aquatischen Speziesverteilung die Freisetzung von Stoffen aus den Ruck-
stdnden bzw. das physikalisch-chemischen Verhalten der Rickstande bei deren Eluti-
on bzw. Auslaugung steuern kdnnen: ,Das Szenario von Aufldésung und Ausféallung von
Stoffen wird von den element- und mineralspezifischen thermodynamischen Eigen-
schaften sowie von dem, auch durch die Zusammensetzung des Stoffgemischs selbst
bedingten, chemischen Milieu der Lésungsphase und den Wechselwirkungen zwischen
den gelésten lonen und der Festsubstanz, Kontaktflache, Kontaktzeit usw. bestimmt®.
,Alle theoretischen Beschreibungen dieser Reaktionen stellen durch die Reduzierung
auf wenige Teilaspekte und Elemente immer Vereinfachungen gegenuber den komple-
xen realen Systemen dar™, und kénnen somit lediglich Anhaltspunkte zur Interpretation
von Loésungsreaktionen bieten.“ Mdglicherweise deshalb werden diese Erkenntnisse
(zur ,Auflésung und Ausfallung von Stoffen“ und deren ,element- und mineralspezifi-
schen thermodynamischen Eigenschaften®) in den ,Basisgutachten’ nicht zu quantitati-
ven Aussagen, und zu praktisch nutzbaren Ergebnissen umgesetzt — insbesondere
hinsichtlich langfristiger Entwicklungen der Stofffreisetzung.

Das ist umso bemerkenswerter, als in den ,Basisgutachten‘ selbst hinsichtlich der da-
mit erarbeiteten, rein empirisch ermittelten Ergebnisse klar dargestellt wird, dass die
angewandten ,Ublichen Labormethoden” (zur Einschatzung des Freisetzungspotentials
bestimmter Stoffe durch kleinmaRstablichen Kurzzeit-Elutionsversuche), ,seien es
Batch- oder Perkolationsversuche mit hohen hydraulischen Gradienten und kurzen
Reaktionszeiten, die vielfaltigen geochemischen Prozesse im Versatz“ (beim Kontakt
mit wassrigen Lésungen) ,nicht widerspiegeln kénnen. Hierzu sind sicherlich noch wei-
tere Forschungsarbeiten sinnvoll und notwendig.“

14 Allerdings ist es exakt diese Herangehensweise, die in den ,Basisgutachten’ — und hier lediglich rein
qualitativ, verbal-argumentativ beschreibend und immer dort, wo es gerade flr passend erachtet wird,
genutzt wird.
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In Kenntnis dieser Tatsachen machen die ,Basisgutachten’ — auf der Grundlage rein
empirisch ermittelter Erkenntnisse und ohne ein quantitatives Prozessverstdndnis, das
auf relevanten Stoffgesetzlichkeiten beruht — in ihrer Konsequenz weitreichende Aus-
sagen zur Stofffreisetzung und zur Stoffausbreitung. Sie kennzeichnen die Natur der in
den BHV-Bereichen lagernden bergbaufremden Rickstande als ,innere geochemische
Barriere und als ,effektive hydraulische Barriere®, in der verschiedene, unvollstandig
bekannte und quantitativ nicht beschriebene Prozesse wie Mineralausfallungen sowie
die Gebirgskompaktion zu einer Art Selbstverdichtung fuhren.

Nachdem die ,Kernaussagen/Grundannahmen’ der ,Basisgutachten‘ zu der Art relevan-
ter Stoffe und ihrer potentiellen Freisetzung referiert und bewertet sind, wird deshalb
mit hydrogeochemischen numerischen Modellierungen diesem empirischen, beschrei-
benden Ansatz der kleinmaBstéblichen Kurzzeit-Elutionsversuche ein wissenschaftli-
cher Ansatz gegenilbergestellt, der auf den allgemein gultigen Stoffgesetzen der che-
misch-thermodynamisch basierten Berechnung von chemischen Reaktionsgleichge-
wichten in wassrigen Lésungen beruht. Mit diesem Ansatz soll auf dem heutigen Stand
von Wissenschaft und Praxis anhand vereinfachter, semi-generischer Systeme und mit
den aus den ,Basisgutachten’ vorliegenden Daten gezeigt werden, dass ,die vielfalti-
gen geochemischen Prozesse im Versatz“ (beim Kontakt mit wassrigen Lésungen),
welche die kleinmalstablichen Kurzzeit-Laborversuchen ,nicht widerspiegeln kénnen*
(so die ,Basisgutachten’) allgemein glltigen und (bertragbaren chemisch-
thermodynamischen Berechnungen zugéanglich sind. Es ist selbstversténdlich, dass in
der zur Verfligung gestellten Bearbeitungszeit fir diesen hier vorliegenden Bericht le-
diglich anhand semi-generischer (und nicht detailliert Fall-spezifischer) Modellierungen
Aussagen zum Stofffreisetzungsverhalten hergeleitet werden kénnen (vgl. Abschnitt 1.
,Aufgabenstellung‘). Das ist umso deutlicher zu betonen, da das hydrogeochemische
Verhalten der Riuckstdnde — im Hinblick auf advektiv und diffusiv angetriebene Stoff-
austrage aus den BHV-Bereichen (,Quelltermbeschreibung‘) — sowohl hydrogeochemi-
sche (Stofffreisetzung und Stoffkonzentration) als auch geohydraulische Implikationen
(Veranderung der Permeabilitit der versetzten Ruickstdnde durch Auflo-
sung/Stofffreisetzung) hat. Mehr noch, dabei pragen Interaktionen zwischen hydrogeo-
chemischen und geohydraulischen Prozessen die zeitliche Entwicklung wesentlicher
ZustandsgréfRen des Systems ,Rickstande in den BHV-Bereichen im Kontakt mit Tief-
engrundwassern’.

Unter diesem Gesichtspunkt muss jede, an einer langfristigen Perspektive ausgerichte-
te Aussage dazu, wie sich die in den ,Basisgutachten’ angesprochenen hydrogeoche-
mischen Reaktionen der Auflésung, Umwandlung und Ausféllung von mineralischen
Bestandteilen der Riickstande ,bei den vielfaltigen geochemischen Prozessen“ und die
damit verbunden Auswirkungen®™ entwickeln werden, folgenden Sachverhalt beriick-
sichtigen: Die bergbaufremden Rilckstdnde bestehen zu mehr oder weniger grolRen
Anteilen aus ,mehr oder weniger gut’ wasserldslichen Feststoffen (meist zwischen eini-
gen Gramm und wenigen Hundert Gramm pro Kilogramm Ruickstand)'®. Das hydroge-

13 EinschlieRlich der Auswirkungen auf die Porositdt und die Durchlassigkeit der Ruckstéande fur
Grundwasser.

16 Zusatzlich zu den ,relativ gut wasserléslichen’ Feststoffphasen (wie Halit/NaCl und Sylvin/KCI) kénnen
sich auch Mineralphasen, die wie Quarz (Hauptbestandteil der Feststoffe in den Ricksténden) als
,relativ schlecht wasserléslich® gelten, in gréReren Mengen in solchen Porenwéssern innerhalb der
Rickstande I6sen, wenn die Porenwasser erhéhte pH-Werte (ca. pH 10 bis 12) aufweisen. Hohe pH-
Werte sind typisch fiir die wéssrigen Eluate der Rickstdnde. Solche Reaktionen der Quarzlésung
ahneln einem als Schadigungsmechanismus flr Beton beschriebenen Prozess, der zu einer starken
Beeintrachtigung der Dauerhaftigkeit von Beton-Feststoffkérpern fluhren kann, die u.a. aus
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ochemische Verhalten der Riickstande hat — im Hinblick auf eine Stofffreisetzung in die
Porenwésser und/oder auf einen Stoffaustrag aus bzw. mit diesen Porenwéassern in
das ,Nahfeld’— sowohl hydrogeochemische als auch geohydraulische Aspekte und Im-
plikationen. Auflésung, Umwandlung und Ausfallung von mineralischen Bestandteilen
der versetzten Ruckstédnde sind simultan ablaufende Reaktionen, die ein komplexes
Netz ineinandergreifender hydrogeochemischer Reaktionen aufbauen (,vielféltige geo-
chemische Prozesse®), deren Entwicklungsrichtung chemisch-thermodynamisch kon-
trolliert wird. Von geohydraulischer Art sind die Veranderungen der Porositat und der
Durchlassigkeit der versetzten Riickstdnde durch die hydrogeochemischen Reaktionen
— insbesondere der Auflésung bei der Stofffreisetzung. Die beiden Teilprozesse sind in
der Art miteinander gekoppelt, dass Stoffauflésungen (= Stofffreisetzung in die wassri-
ge Lésung = Abnahme des Feststoffvolumens im Rickstand) zur VergréRerung der
Porositat und damit verbunden auch der Durchlassigkeit fuhren kénnen; Ausfallungen
von Stoffen (= Stoffdemobilisation aus in der wéassrigen Lésung = Zunahme des Fest-
stoffvolumens im Riickstand) dagegen kdnnen zu einer Verringerung von Porositat und
Permeabilitat fuhren — so die hier vertretene Sichtweise.

Insofern ist das chemisch-thermodynamisch kontrollierte Ld&slichkeitsverhalten der
Riuckstande im Kontakt mit Tiefengrundwéssern — insbesondere unter dem Gesichts-
punkt der langfristigen Prozessentwicklung — von entscheidender Bedeutung. Denn die
aus den versetzten Rickstdnden (aus bzw. mit den Porenwéassern) austretenden
Stoffmassenstrome ergeben sich aus

e den durch Léslichkeitsgleichgewichte und daran gekoppelten Gleichgewichten
aquatischer Spezies kontrollierten Konzentrationen der aus den mineralischen
Feststoffphasen freigesetzten Stoffe,

e den die versetzten Rickstdnde (in Abhéngigkeit u.a. von der Durchlassigkeit)
durchstréomenden Volumenstrémen an Tiefengrundwasser und

e den diffusiven Stoffmassenstromen in Abhangigkeit u.a. von Zeitdauer, den Kon-
zentrationsgradienten und der Porositat/Tortuositat der durchstromten Rickstande,
die sich in der Zeit andern — in Abhangigkeit von den hydrogeochemischen Prozes-
sen der Stoffauflésung/ Stoffausfallung.

Hinweise darauf, dass selbst bei Kurzzeit-Elutionsversuchen im Labor in durchstromten
Séaulen eine solche, sich auf die geohydraulischen Eigenschaften der Ruckstéande
auswirkende Netto-Auflésung mineralischer Feststoffe aus den Ruckstdnden ablauft,
sind den ,Basisgutachten‘ zu entnehmen: ,Aufgrund der hohen“ wasser-,|6slichen Vo-
lumenanteile in den Reststoffproben treten haufig Randumlaufigkeiten bzw. Ausspi-
lungen im Probenkdrper (solcher Perkolationsversuche mit durchstromten Saulen) auf

Portlandzement und SiO2-haltige Phasen (wie Quarz) aufgebaut sind: die sogenannte ,Alkali-
Kieselsdure-Reaktion’. Dabei wird zundchst ,Kieselsdure' aus SiO2-haltigen Phasen (wie Quarz)
mobilisiert/freigesetzt. Nachfolgend kann die ,geléste Kieselsdure' mit gelésten Alkali-lonen reagieren,
die in groRer Menge u.a. aus dem in den Riickstdnden vorhandenen NaCl-Salz zur Verfigung stehen
oder mit den Tiefengrundwéssern antransportiert werden, und in Form (meist gelférmiger) Alkalisilikate
ausgefallt werden.
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Vor diesem risikorelevanten Hintergrund werden chemisch-thermodynamisch basierte
hydrogeochemische Gleichgewichtsmodellierungen zu den folgenden Fragen durchge-
fuhrt.

Sind die mit den ,Basisgutachten’ nachgewiesenen mineralischen Bestandteile der
Ruckstande (primér vorhanden oder nach dem Kontakt mit wéassrigen Lésungen
neu gebildet) I6slich in Tiefengrundwéssern mit semi-generischer'” Zusammenset-
zung?

Welche Mengen dieser primaren, potentiell instabilen Bestandteile der Riickstande
I6sen sich im Kontakt mit solchen Tiefengrundwassern auf?

Welche Mengen von instabilen, mineralischen Bestandteilen der Rickstande I6sen
sich im (wiederholten) Kontakt mit solchen Tiefengrundwéassern auf und wandeln
sich in welche Mengen dabei neugebildeter, stabiler Mineralphasen um?

Welche Nettobilanz der Molmengen aufgeldéster und ausgeféllter Mineralphasen
ergibt sich bei wiederholtem Kontakt mit Tiefengrundwassern semi-generischer Zu-
sammensetzung?

Welche Stoffkonzentrationen (u.a. von Blei, einem der Stoffe von besonderer Rele-
vanz) treten dabei in den Porenwéassern innerhalb der BHV und in deren ,Nahfeld’
auf?

Solche Modellierungen sollen dazu beitragen, quantitatives Prozessverstdndnis zu
erarbeiten, das auf relevanten Stoffgesetzlichkeiten beruht. Denn der Forschungsan-
satz der Basisgutachten’ ist rein empirischer Natur. Dessen Ergenisse

fuhren zu keinem quantitativen Prozessverstandnis,
werden nicht mit Stoffgesetzlichkeiten verknipft und

sind deshalb nicht Gbertragbar.

17 So nicht real existierend; aber realitdtsnah und vereinfacht in der Zusammensetzung.

Stand: April 2017 -17 -



Detailbericht 4 Prof. | 2017

4 Art der fiir die Grundannahmen bericksichtigten anorganischen
Stoffe und die aus Laborversuchen zur Schadstofffreisetzung aus
den Riickstanden hergeleiteten Grundannahmen der Basisgutach-
ten

4.1 ‘Kernaussagen/Grundannahmen®

In den ,Basisgutachten’ werden diejenigen ,Kernaussagen/Grundannahmen‘ darge-
stellt, die hinsichtlich des hydrogeochemischen Verhaltens solcher anorganischen Stof-
fe relevant sind, die potenziell aus den eingelagerten bergbaufremden Rickstanden
freigesetzt und ausgetragen werden kénnen. Das betrifft zundchst (in diesem Abschnitt
des vorliegenden Berichts) die Stofffreisetzung aus den in die BHV-Bereiche verbrach-
ten bergbaufremden Ruckstdnden in die Tiefengrundwasser/Porenwéasser, die die
Hohlrdume in den BHV-Bereichen fullen werden

e mit der Art der Stoffe,

e mit den Massenanteilen der aus den bergbaufremden Rickstédnden freigesetzten
Stoffe, bezogen auf ihre Masse in den verbrachten bergbaufremden Rickstédnden
und

e mit den Stoffkonzentrationen in zeitlicher Entwicklung.

In die BHV-Bereiche des Bergwerks ,Haus Aden/Monopol‘ sind folgende bergbaufrem-
de Ruckstdnde verbracht worden: vorwiegend Ruckstdnde aus Hausmiillverbren-
nungsanlagen und kohlegefeuerten Kraftwerken/Feuerungsanlagen sowie geringere
Mengen an Rickstanden aus Klarschlammverbrennungsanlagen.

Als ,vernachlassigbar® in Bezug auf eine ,Qualitatsverschlechterung“ der Tiefengrund-
wasser durch einen Stoffaustrag aus den versetzten Ruckstdnden werden seitens der
GRS-Berichte die rickstandsburtigen anionischen Bestandteile (,Hauptelemente wie
z.B. Sulfat oder Chlorid“) angesehen, weil die ,Tiefenwéasser” von Natur aus ,hohe
Salzgehalte“ aufweisen.

Die Machbarkeitsstudie macht quantitative Angaben zur chemischen Zusammenset-
zung bergbaufremder Ruckstande (u.a. Rauchgasreinigungsrickstande aus Hausmiill-
verbrennungsanlagen; Rickstandsgemische aus Millverbrennungsanlagen; Ruck-
stdnde aus der kommunalen Klarschlammverbrennung) auch hinsichtlich der Chlorid-
und Sulfatgehalte, die zusammen die GréRenordnung von einigen Gramm bis zu weni-
gen Hundert Gramm pro Kilogramm Ruckstand ausmachen. Wahrend die Chloridkon-
zentrationen in wassrigen Eluaten der Ruckstédnde bei kleinmaBstéablichen Kurzzeit-
Schuttel- und Saulenversuchen meist einige Zehner Gramm pro Liter Eluat (g/l) errei-
chen, liegen die Sulfatkonzentrationen in den Eluaten lediglich meist bei einigen weni-
gen g/l.

Mit unterschiedlich konzipierten, kleinmafRstéblichen Kurzzeit-Elutionsversuchen zur
Freisetzung von Stoffen aus verschiedenen bergbaufremden Ruckstédnden (,Flug-
aschen und Rauchgasreinigungsrickstdnde aus Hausmillverbrennungsanlagen®) in
unterschiedliche wassrige Lésungen unter unterschiedlichen Temperatur und Druck-
bedingungen zeigt auch der DMT-Abschlussbericht, dass Stoffe mit erheblichen bzw.
relevanten Anteilen ihrer Gesamtgehalte aus diesen Ruckstdnden in wassrige Lésun-
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gen freigesetzt werden kénnen. Der DMT-Abschlussbericht gibt Chloridkonzentrationen
von einigen Gramm bis zu wenigen Zehner Gramm pro Liter an, die bei Elutionsversu-
chen in wassrige Lésungen freigesetzt werden; diese liegen — teilweise deutlich — un-
terhalb der Chloridkonzentrationen in Grubenwassern in tieferen Bereichen des Gebir-
ges (18 bis 86 g/l in Teufen von bis zu 800 Meter). Im Vergleich zu den Sulfatkonzent-
rationen von Grubenwassern (von einigen Zehntel Gramm bis zu wenigen Gramm pro
Liter) kénnen die Sulfatkonzentrationen in manchen Eluaten bergbaufremder Rick-
stande (meist bei einigen Gramm pro Liter) dagegen deutlich héher liegen.

In den GRS-Berichten wird das ,toxische Potential der Versatzstoffe (bergbaufremde
Riuckstande: Filterstdube und Rauchgasreinigungsriickstande aus Millverbrennungs-
anlagen; Flugasche aus Steinkohlenfeuerungsanlagen; Gipsschlamm aus Kraftwerks-
entschwefelungsanlage) mit in den Ruckstanden enthaltenen Schwermetallen begriin-
det. Diese Schwermetalle sind aus ihren in den Rickstanden vorhandenen chemi-
schen Bindungsformen in unterschiedliche wassrige Lésungen bei Laborversuchen
freisetzbar; sie kénnen mobilisiert werden. Dabei l6sen sich die entsprechenden
Schwermetall-haltigen Feststoffe auf: Versatz-,Materialien besitzen meist ein geringes
bis mittleres Potential an mobilisierbarem Inhalt (Salze, Schwermetalle)“.

Das Langzeitsicherheits-Tool /GRS 1989) fir eine Sicherheitsanalyse der Verbringung
bergbaufremder Rickstande arbeitet mit numerischen Modellierungen (Simulationen)
des Transports von in Grundwassern gelésten Schwermetallen — unter Beriicksichti-
gung des ,toxischen Potentials der Versatzstoffe. Die GRS hat im Rahmen einer ,Si-
cherheitsanalyse Standortmodelle zur Beschreibung der Grundwasserstromungssitua-
tion und des Schadstofftransports“ entwickelt ,und in numerische Rechenmodelle um-
gesetzt. Mit diesen Rechenmodellen wurden dann die Transportvorgange simuliert”.
Damit soll das Transportverhalten riickstandsburtiger Schwermetalle im Geosystem
,Tiefengrundwasser im nahen und fernen Festgesteinsumfeld von Ruickstands-
verflllten bergbaulichen Hohlrdumen* abgebildet und geprift werden.

Die Ausfiihrungen in den GRS-Berichten zu den ,Geochemischen Eingangsdaten fur
die Stofftransportmodellierung“ machen deutlich, dass die numerische Modellierung
der hydrogeochemischen Prozesse beim reaktiven Stofftransport auf stoffspezifischen
Sorptionskennwerten'® fiir Schwermetalle beruht. Die Untersuchungen, Aussagen und
Grundannahmen der GRS-Berichte zur hydrogeochemischen Mobilitdt grenzen die
potenziell aus den verbrachten Ruckstdnden freisetzbaren Stoffe auf ausgewahlte
Schwermetalle ein; erwahnt werden: Blei, Zink, Cadmium, Quecksilber, Kupfer, Nickel,
Chrom und auch das Metalloid Arsen.

Die Untersuchungen der GRS-Berichte zum ,Mobilisationsverhalten der Reststoffe”,
mit denen eine mdégliche Freisetzung von Stoffen aus den Rickstanden in Kontakt mit
wassrigen Lésungen quantifiziert werden soll, machen quantitative Angaben bzw.

18 Der Verteilungskoeffizient Ko-Wert bzw. der Ke-Wert mit dem zugehérigen N-Werten flr Freundlich
Isothermen. Diese Werte kennzeichnen die Mobilitdt der Schwermetalle in wassrigen Lésungen, die in
Sorptions-Wechselwirkung mit den  Gesteinskdérpern  stehen. Modellierungen  dieser
Sorptionswechselwirkungen (,Sorptionsverhalten®) erlauben es — so die Annahme der ,Basisgutachten’
— unter der angenommenen Bedingung, dass die ,Sorption’ der einzige mobilitdtsbestimmende
Prozess ist, zu berechnen, wie hoch die Konzentration der Schwermetalle in solchen wéassrigen
Lésungen (z.B. Grundwésser im Festgestein) ist, wenn sich das Sorptionsgleichgewicht zwischen
waéssriger Lésung und sorbierendem Festgestein eingestellt hat. Die dazu notwendigen Ko- bzw. Krr
und zugehdrigen N-Wert werden empirisch flr unterschiedliche hydrogeochemische Milieus ermittelt.
Dazu wurden entsprechende Laborversuche durchgefihrt.
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,Grundannahmen’ fur die Schwermetalle Blei, Zink, Cadmium, Quecksilber und Kupfer
sowie fur Arsen, Calcium, Sulfat, Natrium, Chlorid und den pH-Wert. Lediglich in An-
satzen wird auch auf die Elemente Chrom, Kupfer und Arsen eingegangen: ,Das geo-
chemische Verhalten von Chrom und Arsen wird im Folgenden etwas ausfihrlicher
beschrieben, da diese Elemente ansonsten nicht weiter untersucht wurden®.

Fur die Schwermetalle (Blei, Zink, Cadmium, Quecksilber) wird in den GRS-Berichten
der jeweilige stoffspezifische Sorptionskennwert ermittelt und angegeben, der fur die
numerische Modellierung des sorptions-kontrollierten Transports von Schwermetallen
(Stoffausbreitung) benétigt wird. ,In umfangreichen Untersuchungen wurde die
Sorption” fur die ,Schwermetalle (Pb, Zn, Cd, Hg) in Abhangigkeit von untertage-
spezifischen Milieubedingungen (Temperatur, pH-Wert, Salinitdt, Redoxmilieu)
quantifiziert.”

Das hydrogeochemische Verhalten aller tbrigen anorganischen Stoffe, die als Be-
standteile unterschiedlicher bergbaufremder Ruckstande identifiziert und mit ihren da-
rin enthaltenen Gehalten analysiert wurden, wird, wenn diese Stoffe in den Berichten
GRS erwahnt werden, rein argumentativ beschreibend abgehandelt und nicht mit
,Kennwerten‘ (Sorptionskennwerten oder ahnliche) gekennzeichnet. Im Abgleich mit
den Analysen der Rickstédnde zeigt sich, dass dies u.a. folgende Elemente betrifft:
Kupfer und Chrom (mit den weiter oben im Text angefuhrten Einschrdnkungen), Nickel,
und Vanadium (Schwermetalle); Arsen, Barium, Strontium und Zirkon; Natrium, Calci-
um, Magnesium, Aluminium, Sulfat-S, Chlorid. Im Abgleich mit den Angaben des Ab-
schlussberichts der DMT betrifft dies auch das Element Molybdén; im Abgleich mit den
Angaben der der Machbarkeitsstudie auch die Elemente/Stoffe Eisen, Mangan, Silber,
Zinn, Antimon, Beryllium, Kobalt, Selen, Thallium, Bor, Lithium, Sulfat-S, Chlorid, Sul-
fid, Phosphat, Nitrat, Nitrit, Ammonium, Fluorid und Cyanid.

Quantitative ,Grundannahmen® hinsichtlich der Art der von den GRS-Berichten fir rele-
vant gehaltenen, in den numerischen Modellierungen der hydrogeochemischen Pro-
zesse beim sorptions-kontrollierten Stofftransport und flir den Langzeitsicherheits-
nachweis berucksichtigten anorganischen Schadstoffe (deren Stoffausbreitung nach
der Stofffreisetzung aus den BHV-Bereichen) werden also lediglich fur die Schwerme-
talle Blei, Zink, Cadmium und Quecksilber gemacht. ,Quellterme‘®, mit denen fur die
numerischen Modellierungen der hydrogeochemischen Prozesse beim sorptions-
kontrollierten Stofftransport entsprechende Stoffaustrdage aus den BHV-Bereichen
quantitativ beschrieben werden kénnten, werden fur die Schwermetalle Blei, Zink und
Cadmium angegeben.

9 Im Hinblick auf die Stoffaustrdge aus den mit Tiefengrundwasser/Porenwasser erfiliten Hohlraumen
der versetzten Rickstédnde hinein in die Tiefengrundwésser des die BHV direkt umgebenden Gebirges
(,Nahfeld‘), die mit diffusiven und auch mit advektiven Stoffmassenstrémen erfolgen, wobei
Porenwasser aus dem BHV-Bereichs austritt, ist festzustellen, dass die GRS-Berichte als ,Quellterme’
lediglich die zeitliche Entwicklung der Schwermetallkonzentrationen — Uber einige Hundert Jahre —
definieren. Mit dieser Art einer ,Quellterm-Definition® wird auRer Acht gelassen, dass die aus den BHV-
Bereichen austretenden Porenwésser nicht ausschlieRlich Schwermetalle als geléste Bestandteile
fuhren. Tatsé&chlich treten — mit der Advektion — das Porenwasser selbst mit allen darin gelésten
Bestandteilen (u.a. mit den Konzentrationen der H*- und OH-lonen, der Calcium-, Natrium-, Kalium-,
Sulfat- und Chlorid-lonen sowie der Schwermetall-lonen) in das Grundwasserstrémungsfeld des
,Nahfeldes’ Uber. Es sind alle diese lonen, die den Stoffaustrag ausmachen, das hydrogeochemische
Milieu im ,Nahfeld’ und das hydrogeochemische Verhalten der ausgetragenen Schwermetalle
beeinflusse — und damit auch den sorptions-kontrollierten Stofftransport (siehe auch Kap. 7 dieses
Berichts).
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Aus den Kernaussagen der GRS-Berichte zum ,Quellterm‘ fur Blei und der ihn be-
schreibenden empirischen Funktion fur die Bleikonzentration in Abhé&ngigkeit vom
Wasser/Feststoff-Verhéaltnis bzw. von der Zeit (Abbildungen 2.5/2 und 5.1.1./8.) lasst
sich herleiten, dass die ,Basisgutachten’ davon ausgehen und ihre Modellierungen zur
Stoffausbreitung im ,Nah- und Fernfeld* entsprechend aufbauen, dass die Bleikonzent-
rationen in den aus den BHV-Bereichen austretenden Porenwéssern

e (ber einige Jahrzehnte nach dem ersten Kontakt mit Tiefengrundwédssern hoch
sein werden (zwischen 2000 und 10 mg/l; maximal bis zu 2,4 g/l, Abbildung
5.1.1./11.) und

e danach zwar kontinuierlich geringer werden, aber

e (ber einige Jahrhunderte auf einem Niveau zwischen zehn und einem Zehntel Mil-
ligramm pro Liter bleiben.

In Verbindung damit macht die GRS (im Abschnitt 5.1.1.3. ,Kopplung zum Fernfeld®)
deutlich, wie sie fur die Simulationen mit dem Langzeitsicherheitstool den ZeitmaRstab
fur die Stoffaustrage aus den BHV-Bereichen vorgibt. Der ,Zeitpunkt” zudem die ,ma-
ximal eluierbare Stoffmenge aus der UTD ausgetragen wurde®“ liegt bei etwa 60 Jah-
ren“. Weiterhin beschreibt die GRS (im Abschnitt 5.1.1.2 ,Ergebnisse und Interpretati-
on‘) im Hinblick auf die zeitliche Entwicklung des Stoffaustrags aus BHV-Bereichen:
.Nach ca. 50 bis 60 Jahren werden nur noch vernachlassigbar kleine Konzentrations-
mengen geldst und die Gesamtmenge an austragbaren Konzentrationsmengen ist er-
reicht.”

Im Hinblick auf die zeitliche Entwicklung von Stoffaustragen stellt der DMT-
Abschlussbericht dagegen fest: ,Abschatzungen unter Verwendung der oben genann-
ten Durchlassigkeiten bergbaufremder Rilckstande im Kontakt mit Tiefengrundwas-
sern ,ergeben, dal} die pH-Werte bei einer Beeinflussung des Versatzes durch Lau-
gungsvorgange mehr als 100.000 Jahre stabil bleiben miissten. Unter Ubertragung der
Labordaten waren in diesen Zeitrdumen mit stabilem basischen pH-Milieu“ (pH-Werte
zwischen ca. 10 und 12) ,maximale Schwermetallaustrdge mdglich, die den in den
Kaskadenschuttelelutionen ermittelten Werten entsprechen (s. Tab. 7.1)?°. Es kann
jedoch davon ausgegangen werden, dal in diesen Zeitrdumen der Einflu? von stoffin-
ternen Reaktionen (z.B. Mineralneubildungen) die Puffereigenschaften des Materials
beeinfluldt. Derartige Prozesse kénnen den Einflul der Laugung (Abfuhr von Hydroxi-
den) uberlagern. Exakte Berechnungen lassen sich daher nicht durchfiihren.”

Die GRS-Berichte beziehen sich sowohl auf das Prinzip der Immissionsneutralitat als
auch auf das Prinzip des vollstdndigen Einschlusses. Im Teil 1 des Gutachtens ist fir
das BW ,Haus Aden/Monopol‘ der vollstédndige Einschluss zu bewerten. In einem Teil 2
des Gutachtens ist fir andere BW auch das Prinzip der Immissionsneutralitdt zu be-
werten.

20 Allerdings gibt die Tabelle 7.1 des DMT-Abschlussberichts die Schwermetallaustrdge in Form von
Lwasserléslichen Anteilen” in der Dimension mg/kg Ruckstand an; Stoffkonzentrationen in wéssrigen
Lésungen oder Stoffmassenstréme werden nicht genannt. Mit der Abbildung 2.5/1 geben die GRS-
Berichte Bleikonzentrationen in unterschiedlichen wéassrigen Eluaten von Ruckstédnden an, die bei funf
von elf dargestellten Elutionsversuchen oberhalb von 250 mg/I liegen.
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Die Aussagen im Folgenden beziehen sich — unabhangig vom BW ,Haus A-
den/Monopol‘ — auf generelle Aussagen in den GRS-Berichten zum Prinzip der Immis-
sionsneutralitat.

Hinsichtlich einer Einschatzung dazu, ob ein Versatz von Rickstanden als immissions-
neutral bewertet werden kann, wird in den GRS-Berichten nicht hergeleitet und darge-
stellt?’, welche Konzentrationen von Blei, Zink, Cadmium, Quecksilber in den Grund-
wassern des gesamten Rheinisch-Westféalischen Steinkohlenreviers (Schichtfolgen des
Karbons und des Deckgebirges vom Zechstein bis zum Bottroper Mergel) die ,geogene
Beschaffenheit“ der Wasser definieren, die den Porenraum in den BHV-Bereichen fil-
len und durchstrémen und danach in das ,Nahfeld Gbertreten werden. Das wére — im
Sinne der GRS-Berichte — die Voraussetzung dafir, dass ein Nachweis hinsichtlich
einer immissionsneutralen Ablagerung gefuhrt werden kénnte.

Auch der DMT-Abschlussbericht liefert (mit der Tabelle 2.4, die Machbarkeitsstudie
zitierend) ,nur in sehr geringem Umfang Daten zur Schwermetallfuhrung der naturli-
chen Solen“, ,die Aussagen zur geogenen Hintergrundbelastung erlauben wirden®.
Dabei wird zudem nicht klar, ob die Angaben sich auf die Schichtfolgen des Karbons
oder auch auf die des jingeren Deckgebirges vom Zechstein bis zum Bottroper Mergel
beziehen. ,Obergrenzen fir tolerierbare Schwermetallaustrdge stellen die natirlichen
geogen bedingten Schwermetallfiihrungen der Grubenwasser dar“, wie sie in der Ta-
belle 2.4 des Abschlussberichtes der DMT aufgefiihrt sind. Genannt werden in diesem
Zusammenhang: Blei, Zink, Cadmium, Kupfer, Chrom, Nickel, Arsen, Quecksilber und
Vanadium.

Unter Bezug auf eine mégliche Immissionsneutralitdt stuft der Abschlussbericht der
DMT? _die in vielen zu prufenden Reststoffen” (bergbaufremde Rickstande) ,dominie-
renden Elemente Kalzium, Natrium, Kalium, Chlorid und Schwefel usw. im untertagigen
Milieu als immissionsneutral und damit unproblematisch® ein. ,Karbonat sowie aus dem
Gluhverlust abzuleitendes Hydroxid als unverbrauchtes Reaktionsreagenz“ werden in
diesem Zusammenhang als zusétzliche Stoffe genannt, ebenso wie Strontium.

Der Abschlussbericht der DMT zielt darauf ab, Erkenntnisse zur ,Freisetzung von
Schadelementen” aus ,bislang als bedingt geeignet eingestuften z.T. hochbelasteten
Flugaschen und Rauchgasreinigungsruckstdnde aus Hausmullverbrennungsanlagen®
sowie ,zu den geochemischen Barriereeigenschaften des Versatzraumumfeldes® zu
erarbeiten. Als ,Schadelemente” werden im Abschlussbericht der DMT Blei, Zink,
Cadmium, Kupfer, Chrom und Nickel genannt.

Neben den Hauptbestandteilen (SiO,, Al2O;, CaO, K;O, Na,O, MgO, Fe0s;, TiOs,
MnO, P20s) nennt der Abschlussbericht der DMT — zusatzlich zu den vorgenannten
~Schadelementen” — die Elemente Barium, Vanadium, Molybdan, Quecksilber und Ar-
sen als Bestandteile ,des Filterstaubes”.

Mit unterschiedlich konzipierten kleinmaRstéablichen Kurzzeit-Elutionsversuchen zur
Freisetzung von Stoffen aus verschiedenen bergbaufremden Ruckstédnden in unter-
schiedliche wassrige Lésungen unter unterschiedlichen Temperatur- und Druckbedin-
gungen zeigt der DMT-Abschlussbericht, dass Stoffe mit erheblichen Anteilen ihrer

21 Weder mit allgemeinem Bezug noch Standort-spezifisch.
22 Wie auch die GRS-Berichte.
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Gesamtgehalte aus solchen Rilckstanden freigesetzt werden kénnen. Die Summe der
maximal in wassrige Lésungen freisetzbaren Mengen an Kalzium, Natrium, Kalium,
Chlorid und Sulfat aus solchen bergbaufremden Ruckstdnden kann laut DMT-Bericht
die GréRenordnung zwischen einigen Gramm und wenigen hundert Gramm pro Kilo-
gramm Ruckstand erreichen, wobei die pH-Werte in den eluierenden, wassrigen L6-
sungen meist im Niveau zwischen pH 12 und pH 11 liegen. ,Auch die Analysen des
Mineralbestandes“ in bergbaufremden Rickstanden, die solchen Elutionsversuchen
ausgesetzt waren, ,bestédtigen”, dass ,die im REA-Salz dominierenden Kalzium-
Chlorid-Hydroxid-Hydrate von den Ldsungen fast vollstdndig zerstért und aufgeldst
bzw. umgebildet werden. Solche von der DMT untersuchten bergbaufremden Ruck-
stdnde sind zu einem erheblichen Teil (von einigen Gramm bis zu einigen hundert
Gramm pro Kilogramm der Ruckstédnde) in wassrigen Lésungen ,mehr oder weniger
leicht’ 16slich.

Hinzu kommen erhebliche Mengen an in wassrige Lésungen freisetzbaren Schwerme-
tallen. Die pH-abhdngig mobilisierbare Schwermetallgehalte (in der Bindungsform:
,wasserldslich’, ,hydroxidisch’ und karbonatisch’) in den REA-Salzen und in den Filter-
stduben von Miullverbrennungsanlagen variieren laut DMT-Abschlussbericht in folgen-
den GroéRRenordnungen.

e Zink: bis zu mehrere Tausend mg/kg Ruckstand

e Blei: mehrere Hundert bis Tausend mg/kg Ruckstand

e Kupfer: mehrere Hundert mg/kg Riickstand

e Cadmium: mehrere Zehner bis zu Hundert mg/kg Ruckstand
e Arsen: einige bis dreiig mg/kg Ruckstand

e Molybdan: einige bis einige Zehner mg/kg Ruckstand

e Chrom: einige bis zwanzig mg/kg Rickstand

e Vanadium: einige bis zehn mg/kg Ruckstand

e Nickel: einige mg/kg Rickstand

Im Hinblick auf das Freisetzungspotential von solchen bergbaufremden Rickstanden
bei kleinmalstablichen Kurzzeit-Elutionsversuchen im Labor stellt der DMT-Bericht
zusammenfassend fest, dass ,Blei, Cadmium, Zink und Kupfer aus dem REA-Salz
durch die Extraktionslésungen nahezu vollstadndig mobilisiert* werden.“ ,In den Filter-
stduben schwanken die mit dem Verfahren erfassbaren” in wassrige Lésungen frei-
setzbaren ,Anteile zwischen 40 % und 60 % der Gesamtgehalte“ dieser Schwermetal-
le“ (Blei, Cadmium, Zink und Kupfer).

lhre bei Laborversuchen ermittelten Untersuchungsergebnisse zur Stofffreisetzung aus
den bergbaufremden Ruckstdnden in wassrige Lésungen fasst die DMT — im Hinblick
auf reale Geosysteme mit Tiefengrundwéassern in langfristiger Entwicklung — wie folgt
zusammen: ,Abschatzungen unter Verwendung der oben genannten Durchlassigkei-
ten“ bergbaufremder Rickstande im Kontakt mit Tiefengrundwéassern (k-Werte meist
zwischen 107 bis 10-'2 m/s) ,ergeben, daR die pH-Werte bei einer Beeinflussung des
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Versatzes durch Laugungsvorgdnge mehr als 100000 Jahre stabil bleiben muRten.
Unter Ubertragung der Labordaten waéren in diesen Zeitrdumen mit stabilem basischen
pH-Milieu* (pH-Werte zwischen ca. 10 und 12) ,maximale Schwermetallaustrage mog-
lich, die den in den Kaskadenschittelelutionen ermittelten Werten entsprechen (s. Tab.
7.1). Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dal} in diesen Zeitrdumen der Ein-
flul von stoffinternen Reaktionen (z.B. Mineralneubildungen) die Puffereigenschaften
des Materials beeinflul3t. Derartige Prozesse kénnen den Einflul der Laugung (Abfuhr
von Hydroxiden) Uiberlagern. Exakte Berechnungen lassen sich daher nicht durchfiih-
ren. %

Auch die Machbarkeitsstudie macht quantitative Angaben zur chemischen Zusammen-
setzung der bergbaufremden Rickstdnde (Rauchgasreinigungsriickstdnde aus Haus-
mullverbrennungsanlagen; Riuckstdnde aus der kommunalen Klarschlammverbren-
nung; Ruckstandsgemische aus Millverbrennungsanlagen?®) hinsichtlich ,blicher Pa-
rameter”: Blei, Zink, Cadmium, Quecksilber, Kupfer, Arsen, Molybdadn Chrom, Nickel,
Vanadium, Eisen, Mangan, Silber, Zinn, Antimon, Beryllium, Kobalt, Selen, Thallium,
Barium, Strontium, Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Aluminium, Bor, Lithium,
Sulfat-S, Chlorid, Sulfid, Phosphat, Nitrat, Nitrit, Ammonium, Fluorid und Cyanid. Mit
kleinmaRstéablichen Kurzzeit-Laborversuchen zur Freisetzung von Stoffen aus solchen
Riackstanden in unterschiedliche wassrige Ldsungen (destilliertes Wasser und ein
,Chlorid-Wasser®) zeigt die Machbarkeitsstudie, dass manche der in den bergbaufrem-
den Rickstdnden nachgewiesen Stoffe (u.a. Schwermetalle) mit relevanten Anteilen
ihrer Gesamtgehalte aus solchen Riicksténden freigesetzt werden kénnen. Ahnlich wie
der DMT-Abschlussbericht nennt die Machbarkeitsstudie entsprechende Anteile in der
GréRenordnung von einigen Prozent bis zu einigen Zehner Prozenten.

Die explizit aufgefiihrten Schwermetallkonzentrationen (von Blei, Zink, Cadmium) lie-
gen in den Eluaten meist

e zwischen einem und Tausend mg/I fur Blei
e zwischen einem und Tausend mg/| fur Zink

e zwischen einem Hundertstel und Zehn mg/I fur Cadmium.

Gemessen an ihrer Konzentration im Eluat im Vergleich zur Konzentration in der eluie-
renden wassrigen Lésung und im Vergleich zum entsprechenden Richtwert der Depo-
nieklasse 2 sind, wie die Machbarkeitsstudie darstellt, folgende Stoffe relevant, hin-
sichtlich ihrer potentiellen Freisetzung aus den Ruckstdnden in die Tiefengrundwasser,
die den Porenraum der Ruckstande fullen: Blei, Cadmium, Zink, Selen, Antimon, Zinn,
Fluorid. Kupfer, Vanadium und Phosphat.

Auch bei sogenannten ,Containerversuchen im TechnikumsmaRstab‘, bei denen Uber
ca. 300 Tage aus — im Vergleich zu Kurzzeit-Elutionsversuchen — wesentlich grél3eren
Mengen bergbaufremder Rickstdande (mehrere Hundert kg; Filterstaub einer Mullver-
brennungsanlage bzw. eine Mischung des Filterstaubes mit Gipsschlamm) freisetzbare
Stoffe in wassrige Lésungen ausgelaugt werden, steigen die pH-Werte in den Eluaten

3 Es bleibt offen, was damit gemeint sein soll.

2% Auf Riickstédnde aus der Lack- und Olschlammverbrennung sowie aus der Rauchgasreinigung, auf
GieRereialtsande und Strahimittelriicksténde wird hier in diesem Bericht nicht eingegangen.
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auf ca. pH 9 an, ohne dass in dieser Zeit schon ,ein pH-Wert-Maximum erreicht wird®.
Wie in den Basisgutachten zu den Ergebnissen solcher ,Container-Versuche‘ darge-
stellt wird, liegen die Konzentrationen von Blei, Zink und Cadmium in den Eluaten mit
Werten < 1,0 mg/l deutlich unterhalb der bei den Kurzzeit-Elutionsversuchen freige-
setzten Konzentrationen (bis zu einigen Tausend mg/I fur Blei und Zink, bis zu einigen
Zehner mg/l fiur Cadmium). Die auslaugbaren Schwermetallanteile liegen bei Batchver-
suchen um mindestens ein bis zwei GréRenordnungen hdher als bei Containerversu-
chen.

Zur physikalisch-mechanischen Konsistenz der versetzten Rickstande nimmt der De-
tailbericht 3 ausfihrlich Stellung.

4.2 Bewertende Stellungnahme zu den ,Kernaussagen bzw. Grundan-
nahmen‘ mit einer Risikoeinschatzung in der ,Gesamtsicht’

Die [Kernaussagen bzw. Grundannahmen’ der ,Basisgutachten’,

e dass die ,in vielen zu priufenden Reststoffen dominierenden Elemente Kalzium,
Natrium, Kalium, Chlorid, Schwefel® sowie auch das ,Karbonat® ,im untertagigen
Milieu als immissionsneutral und damit unproblematisch“ angesehen werden kann
und

e dass in Bezug auf eine ,Qualitatsverschlechterung“ der Grundwasser die rick-
standsburtigen anionischen Bestandteile (,Hauptelemente wie z.B. Sulfat oder
Chlorid“) als ,vernachlassigbar“ angesehen werden kénnen

sind im Wesentlichen sachgerecht, nachvollziehbar hergeleitet und kénnen als giltig
akzeptiert werden. Diese Aussagen wurden auf dem damaligen Stand der wissen-
schaftlichen Methodik erarbeitet und kénnen auch auf dem heutigen Stand als gultig
akzeptiert werden.

Das qilt allerdings nicht fiur die ,Kernaussage bzw. Grundannahme*‘ zum ,Hydroxid als
unverbrauchtes Reaktionsreagenz“. Denn in den Eluaten mancher der bergbaufrem-
den Rickstande halten sich die pH-Werte — in Abhangigkeit des Ldésung-/Feststoff-
Verhéltnisses — im Bereich zwischen 10 und 12. Die Aktivitat (proportional zur Konzent-
ration) der freien Hydroxid-lonen liegt damit um etwa funf Zehnerpotenzen hdher als in
Tiefengrundwassern; ein Ubertritt solcher Wasser aus den BHV-Bereichen in deren
,Nahfeld* kann nicht als immissionsneutral angesehen werden, auch wenn pH-
Pufferreaktionen den pH-Wert in vom Stoffaustrag betroffenen Tiefengrundwéssern
kontrollieren kdénnen. Hier greift die Bewertung ,nicht vollstédndig sachgerecht aber un-
problematisch?®. Uber welche Zeitrdume diese nicht-immissionsneutrale Wirkung der
Ruckstande auf den pH-Wert der Tiefengrundwésser innerhalb der Porenraume der
BHV-Bereiche und im unmittelbaren Nahfeld anhalten wird, kann auf der Grundlage
der ,Basisgutachten’ nicht sicher — insbesondere nicht unter Langzeitsicherheitsaspek-
ten (Uber Jahrhunderte bis zu Jahrzehntausenden) — eingeschétzt werden.

3 |m Hinblick auf mégliche Risiken fiir Beschaffenheit von Grundwassern im Geosystem.
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Dieselbe Bewertung als ,nicht vollstandig sachgerecht aber unproblematisch® betrifft
auch den méglichen Austrag von Sulfat, weil im Vergleich zu den Sulfatkonzentratio-
nen von Grubenwassern (meist weniger als ein Zehntel Gramm bis zu wenigen Gramm
pro Liter) die Sulfatkonzentrationen in manchen Eluaten deutlich héher liegen kénnen.
Ein Ubertritt solcher Wasser aus BHV-Bereichen in das ,Nahfeld' kann — unter diesen
Umstéanden — nicht als immissionsneutral angesehen werden.

Die Untersuchungen der ,Basisgutachten’ zur Kennzeichnung der bergbaufremden
Rickstande (REA-Salze; Filterstdube von Miullverbrennungsanlagen, Rauchgas-
reinigungsrickstdnde aus Hausmillverbrennungsanlagen, Rilckstandsgemische aus
Mullverbrennungsanlagen) als potentielle Quellen fur erhebliche Mengen an in
wassrige Ldsungen freisetzbaren Schwermetallen (insbesondere Blei, Zink und
Cadmium) entsprechen dem damaligen Stand Wissenschaft. Diese Grundannahme ist
sachgerecht und kann als glltig akzeptiert werden.

Als ,sachgerecht und gultig’ zu bewerten ist auch die Einschatzung der ,Basisgutach-
ten’, dass die im Rahmen der ,Basisgutachten’ angewandten ,lUblichen Labormetho-
den® (zur Einschéatzung des Freisetzungspotentials durch kleinmalRstabliche Kurzzeit-
Elutionsversuche), ,seien es Batch- oder Perkolationsversuche mit hohen hydrauli-
schen Gradienten und kurzen Reaktionszeiten, die vielfaltigen geochemischen Prozes-
se im Versatz“ (beim Kontakt mit wassrigen Lésungen) ,nicht widerspiegeln kdénnen.
Hierzu sind sicherlich noch weitere Forschungsarbeiten sinnvoll und notwendig.“ Mit
dieser Einschatzung wird sicherlich die Kennzeichnung der untersuchten bergbaufrem-
den Rucksténde als potentielle Quellen fur erhebliche Mengen an in wassrige Lésun-
gen freisetzbaren Schwermetallen (insbesondere Blei, Zink und Cadmium) und OH—-
lonen nicht ungultig. Auch unabhéangig davon, dass die ,vielfaltigen geochemischen
Prozesse im Versatz“ (beim Kontakt mit wassrigen Lésungen) ,nicht” durch solche La-
borversuche ,widergespiegelt* werden kénnen, stellen sich bei den kleinmalstablichen
Kurzzeit-Laborversuchen hydrogeochemische Verhéltnisse ein, bei denen ,ein Austrag
unzulédssig hoher Schadstoffemissionen aus den in Grubenrdumen mit potentiellen
Wasserwegsamkeiten eingebrachten Abfallen und Reststoffen in den meisten unter-
suchten Fallen nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann“, so die Machbar-
keitsstudie. Dazu stellt die Machbarkeitsstudie zusammenfassend und beurteilend fest:
,oelbst wenn fur die Beurteilung mdglicher Schadstoffemissionen nur die wichtigsten
Schwermetalle Blei, Cadmium und Zink herangezogen werden, ergibt sich” ,in nahezu
allen untersuchten Fallen mindestens bei einem dieser Schadstoffe eine deutliche
Uberschreitung der Konzentration im Eluat gegeniber der im Eluens (CI-
Grubenwasser) geogen vorhandenen Stoffkonzentration.”

Dabei sind nicht allein die Stoffkonzentrationen von Bedeutung. Auch die pH-abhangig
mobilisierbaren Stoffmassen an rickstandsbirtigen Schwermetallen, die in der Gro-
Renordnung von mehreren Zehner Milligramm bis zu mehreren Tausend Milligramm
pro Kilogramm Ruckstand liegen kdnnen, sind als relevant einzuschatzen. Die Unter-
suchungen, welche diese Ergebnisse erbracht haben, entsprechen dem heutigen
Stand von Wissenschaft und Methodik, in dem Sinne, dass das langfristige Stofffreiset-
zungsverhalten der in den BHV-Bereichen versetzten bergbaufremden Rickstdnde
mittels — wie auch immer gearteter kleinmafstéablicher Kurzzeit-Elutionsversuche —
nicht sicher prognostiziert werden kann.

Weil zudem in den GRS-Berichten nicht dargestellt ist, welche Konzentrationen von
Blei, Zink, Cadmium, Quecksilber in den Tiefengrundwassern des Rheinisch-
Westfédlischen Steinkohlereviers (Schichtfolgen des Karbons und des Deckgebirges
vom Zechstein bis zum Bottroper Mergel) die ,geogene Beschaffenheit” dieser Wasser
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definieren, kénnte ein eventuell mit dem Langzeitsicherheits-Tool erarbeiteter Sicher-
heitsnachweis daher lediglich darauf beziehen, ob die rlickstandsbirtigen Schwerme-
talle Blei, Zink, Cadmium und Quecksilber von der Biosphare weitgehend und dauer-
haft fern gehalten werden kénnen. Es wiirde der BewertungsmafRstab fehlen, anhand
dessen — nach dem Prinzip der immissionsneutralen Ablagerung — beurteilt werden
kdnnte, ob Austrage der ruckstandsburtigen Schwermetalle Blei, Zink, Cadmium und
Quecksilber schédliche Verunreinigungen oder nachhaltige Verénderungen des
Grundwassers gegenuber der geogenen Beschaffenheit besorgen lassen, die geologi-
schen Schichtfolgen des Karbons und des jiingeren Deckgebirges betreffend.

Es wird in den GRS-Berichten nicht explizit beschrieben, warum die Schwermetalle
Kupfer, Nickel, Chrom, Vanadium und Molybddn sowie die Gbrigen, in den Ruckstan-
den mit ihren Gehalten analysierten Elemente wie u.a. Arsen und Barium in den Model-
lierungen mit dem Langzeitsicherheits-Tool nicht berlicksichtigt werden. Hinweise auf
tatsachlich deutlich erhéhte Konzentrationen und eine Mobilitat z.B. des Schwermetalls
Kupfer im System ,Grubenwasser/Festgesteine des Ruhrkarbons und des Deckgebir-
ges’ finden sich in vorliegenden Grubenwasseranalysen. Zumindest lokal und zeitweilig
treten hier geogene (oder anthropogen beeinflusste) Kupferkonzentrationen im Bereich
von 10 bis 150 pg I'" auf?®. Von Schleyer & Kerndorff (1992?7) wird die Obergrenze des
geogenen Normalbereichs fir die Kupferkonzentration in Grundwassern von oberfla-
chennahen Lockergesteinsgrundwasserleitern mit 12 pg I'' angegeben.

Auch Barium, dessen Vorkommen in den Riickstdnden nachgewiesen ist, ist unter be-
stimmten hydrogeochemischen Bedingungen — in Grubenwassern mit niedrigen Sulfat-
konzentrationen — tatsachlich hoch mobil?®; die Bariumkonzentrationen kénnen dort
dauerhaft hohe Werte in der GréRenordnung von 50 bis 250 mg I'! erreichen. In den
aktuellen Grubenwasseranalysen des BW ,Haus Aden/Monopol‘ liegen die Bariumkon-
zentrationen allerdings bei ca. 2 mg/l.

Insofern ist festzustellen: Auch andere riickstandsburtige Stoffe, nicht ausschlielich
die vier fir den Langzeitsicherheitsnachweis ausgewéhlten Schwermetalle (Blei, Zink,
Cadmium und Quecksilber), sind potenziell im betrachteten Geosystem mit Tiefeng-
rundwassern mobil und im Hinblick auf den Gewasserschutz relevant. Das zeigt auch
das ,Hintergrundpapier Steinkohle zum Bewirtschaftungsplan 2016 — 2021 fur die nord-
rhein-westfalischen Anteile von Rhein, Weser, Ems und Maas“?®. Das Papier gibt die-
jenigen abgeschatzten Anteile der Stofffrachten u.a. von Barium in den Gewéassern der
Einzugsgebiete von Emscher, Lippe, Ruhr und Ems an, die mit Grubenwéassern in die-
se Gewasser verfrachtet werden. Im Jahr 2013 lag dieser Anteil zwischen 21% (Ruhr)
und 60% (Emscher).

Mit einer auf die Langzeitsicherheit ausgerichteten Sichtweise kénnen folgende Ein-
schatzungen zu solchen, mit den BHV-Bereichen verbundenen Risiken fir die Be-

%6 Analysen von gehobenen Grubenwassern aus den Wasserhaltungen verschiedener Schachtanalgen
(Concordia, Carolinengliick, Robert Muser, Zollverein).

27 Schleyer, R. & H. Kerndorff; 1992; Die Grundwasserqualitdt westdeutscher Trinkwasserressourcen;
VCH, Weinheim.

28 Analysen von gehobenen Grubenwassern aus den Wasserhaltungen verschiedener Schachtanalgen
(Concordia, Zollverein-Stinnesstrecke).

2 Ministerium fur Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz des Landes
Nordrhein-Westfalen.
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schaffenheit von Grundwassern und Grundwasserleitern abgegeben werden, die von
den ,Basisgutachten’ nicht explizit als Risiken benannt und beschrieben werden. Dazu
werden die in diesem Zusammenhang wichtigsten Aussagen der ,Basisgutachten’ in
diesem Abschnitt fur eine ,Gesamtsicht’ dargestellt — auch wenn sie zuvor schon ein-
mal in diesem Bericht referiert worden sind.

Aus hydrogeochemischer (Gesamt-) Sicht bestehen die bergbaufremden Ruck-
stande in den BHV-Bereichen — zu mehr oder weniger groen Anteilen — aus Fest-
stoffen, die — mehr oder weniger leicht oder gut — Iéslich in wassrigen Lésungen
sind. Die Summe der bei kleinmalistablichen Kurzzeit-Elutionsversuchen im Rah-
men der ,Basisgutachten’ in unterschiedliche wassrige Ldsungen freigesetzten
Massen an Kalzium, Natrium, Kalium, Chlorid und Sulfat aus solchen bergbaufrem-
den Rucksténden liegt zwischen einigen Gramm und wenigen hundert Gramm pro
Kilogramm Ruckstand.

Bei den Laborversuchen zur Stofffreisetzung aus den Rickstdnden stellen sich in
den eluierenden, auslaugenden wassrigen Lésungen (entmineralisiertes Wasser;
synthetische Grubenwasser) pH-Werte meist im Niveau zwischen pH 9 und pH 12
ein, Uber weite Bereiche des Feststoff/Wasser-Verhaltnisses.

Mit den in ihnen ,enthaltenen Schwermetallen“ weisen die bergbaufremden Rick-
stande ein ,toxisches Potential“ auf, so stellen es die ,Basisgutachten’ fest. Mit den
unterschiedlich ausgelegten Kurzzeit-Elutionsversuchen im Labor (Batch- und Per-
kolationsversuche) zeigen die ,Basisgutachten’, dass Schwermetalle aus ihren in
den Rulckstdnden enthaltenen Bindungsformen in wassrige Lésungen freisetzbar
sind. Sie kdnnen mobilisiert werden. Dabei I6sen sich die entsprechenden
Schwermetall-haltigen Feststoffe auf: Versatz-,Materialien besitzen meist ein gerin-
ges bis mittleres Potential an mobilisierbarem Inhalt (Salze, Schwermetalle)“, so
stellen es die ,Basisgutachten’ dar.

Zusammen mit den Anteilen wasserléslicher Hauptbestandteile der Rickstdnde,
die aus (mineralischen) Feststoffphasen wie z.B. Halit / NaCl, Sylvin / KCI, Anhydrit
| CaSO0y, Gips / CaS04:2H,0, Calcit / CaCOs, Ettringit / CagAla(SO4)3(OH)12:26H20,
Portlandit / Ca(OH)2, und Ca-Hydroxochloridphasen / CaxClo(OH)2:H20 bei Kurz-
zeit-Elutionsversuchen in wassrige Lésungen freisetzbar sind®, 16sen sich ,pH-
abhangig mobilisierbare Schwermetallgehalte“ in den wassrigen Eluaten. Das sind
vorwiegend solche Schwermetalle, die in den Rickstanden in den Bindungsformen
,wasserléslich, hydroxidisch und karbonatisch® feststoffgebunden waren. In den
von den ,Basisgutachten’ untersuchten Riickstdnden variieren solche bei kleinmal3-
stablichen Kurzzeit-Elutionsversuchen in wassrige Ld&sungen freisetzbaren
Schwermetallgehalte®' meist in folgenden GréRenordnungen

— Zink: bis zu mehreren Tausend mg/kg Ruckstand
— Blei: mehrere Hundert bis Tausend mg/kg Rickstand

— Cadmium: mehrere Zehner bis zu Hundert mg/kg Rickstand

30

31

Glasige Feststoffphasen in den Ruickstédnden bleiben hier unbericksichtigt; ihr Stofffreisetzungs-
verhalten kann nicht mit chemisch-thermodynamischen Modellierungen beschrieben werden.

Hier sind diejenigen Schwermetalle aufgefiihrt, welche die vergleichsweise héchsten Gehalte
aufweisen.
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— Kupfer: bis zu mehreren Hundert mg/kg Ruckstand.

e |n den wassrigen Eluaten solcher Riuckstande treten dabei die Schwermetalle Blei,
Zink und Cadmium mit Konzentrationen meist im Bereich

— zwischen einem und Tausend mg/l fur Blei
— zwischen einem und Tausend mg/l fur Zink

— zwischen einem Hundertstel und Zehn mg/I fur Cadmium.

auf.

Auch bei sogenannten ,Containerversuchen im TechnikumsmaRstab®, bei denen Uber
ca. 300 Tage aus — im Vergleich zu Kurzzeit-Elutionsversuchen — wesentlich grélieren
Mengen bergbaufremder Riickstdnde (mehrere Hundert kg; Filterstaub einer Mullver-
brennungsanlage bzw. eine Mischung des Filterstaubes mit Gipsschlamm) freisetzbare
Stoffe in wassrige Lésungen ausgelaugt werden, steigen die pH-Werte in den Eluaten
auf ca. pH 9 an, ohne dass in dieser Zeit schon ,ein pH-Wert-Maximum erreicht wird®.
Wie in den Basisgutachten zu den Ergebnissen solcher ,Container-Versuche’ darge-
stellt wird, liegen die Konzentrationen von Zink, Cadmium und Blei in diesen Eluaten
mit Werten < 1,0 mg/I deutlich unterhalb der bei den Kurzzeit-Elutionsversuchen freige-
setzten Konzentrationen (bis zu tausend mg/| fir Blei und Zink, bis zu einigen Zehner
mg/I fur Cadmium). ,Die auslaugbaren Schwermetallanteile liegen bei Batchversuchen
um mindestens ein bis zwei GréRenordnungen hdher als bei Containerversuchen. Mi-
neralneubildungen kénnen bei letzteren (Container-Versuche) zusétzlich den Poren-
raum zementieren, so dal} die hydraulische Barrierewirkung“ (der versetzten Ruck-
stande) ,erhdéht und der Reststoff im Extremfall nur noch umstrémt und nicht mehr
durchstromt werden kann. Zusammenfassend ist festzustellen, so die Basisgutachten,
,dal die innere geochemische Barriere — namlich der unmittelbare Versatzbereich —
einen wichtigen Sicherheitsfaktor fur die Verbringung von MVA-Reststoffen darstellt.
Weiter filhren die ,Basisgutachten’ in diesem Zusammenhang aus: ,Ubliche Laborme-
thoden® (zur Einschatzung des Freisetzungspotentials durch kleinmaRstébliche Kurz-
zeit-Elutionsversuche), ,seien es Batch- oder Perkolationsversuche mit hohen hydrau-
lischen Gradienten und kurzen Reaktionszeiten, kénnen die vielfaltigen geochemi-
schen Prozesse im Versatz“ (beim Kontakt mit wassrigen Lésungen) ,nicht widerspie-
geln. Einen Schritt in die Richtung zu in situ nahen Bedingungen stellen Containerver-
suche im Technikumsmalstab dar. Geringe Wasser-Feststoffverhaltnisse, lange Ver-
suchszeiten sowie geringe mechanische Beanspruchungen ermdglichen Wechselwir-
kungen, die bei anderen Versuchen nicht auftreten. Hierzu sind sicherlich noch weitere
Forschungsarbeiten sinnvoll und notwendig“, so die Feststellung der ,Basisgutachten’.

Ob allein auf empirischem Wege mit Laborversuchen an realen Rickstandsproben
solche Analogmodelle® der in situ Stofffreisetzung aus den Rickstéanden in wassrige
Lésungen bereitgestellt werden kénnen, die im wissenschaftliche Sinne als Ubertrag-
bar® gelten kénnen und auf Plausibilitat geprufte Vorhersagen zu den zu erwartenden
Schwermetallkonzentrationen auch in der Langfristperspektive erlauben, ist fraglich.

32 Hier sind nicht Modelle numerischer Art gemeint.

3 Um Ubertragbar gemacht werden zu kénnen, missen die Ergebnisse empirischer Untersuchungen mit
quantifizierbaren Ursachen/Wirkungs-Beziehungen erklart werden kénnen, die sich aus Stoffgesetzen
herleiten. Ansonsten bleibt das untersuchte System mit den darin ablaufen hydrogeochemischen
Prozessen eine ,Black Box'.
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Mit den ,Basisgutachten’ liegen keine gesicherten Erkenntnisse (in Form von Messwer-
ten) und auf Plausibilitdt geprifte Vorhersagen zu den zu erwartenden Schwermetall-
konzentrationen in solchen Porenwéassern vor, welche die versetzten Rlckstande in
BHV-Bereichen fullen und durchstromen werden. Das gilt — aus naheliegendem Grund
— insbesondere fur die langfristige Entwicklung der Stoffkonzentrationen und fir die
damit verbundenen Stoffumsétze bei der Freisetzung von Schwermetallen aus den
Feststoffphasen und deren Auflésung, Umwandlung oder Neubildung in wassrigen
Lésungen unter in situ Bedingungen.

Obwohl kleinmaRstabliche Kurzzeit-Elutionsversuche ,die vielfaltigen geochemischen
Prozesse im Versatz® (beim Kontakt mit wassrigen Lésungen) ,nicht widerspiegeln
kénnen® und somit die chemische Zusammensetzung solch wassriger Eluate mit ihren
Schwermetallkonzentrationen nicht der chemischen Zusammensetzung von solchen
Tiefengrundwéssern gleichgesetzt werden kann, welche die Porenhohlrdume der
Ruckstande innerhalb der BHV-Bereiche flllen werden, ist nicht mit Sicherheit auszu-
schlieBen, dass auch in den realen Tiefengrundwéassern/Porenwasser innerhalb der
versetzten bergbaufremden Rickstdnde Schwermetallkonzentrationen auftreten wer-
den, die oberhalb der Schwermetallkonzentrationen rein geogen gepragter Tiefeng-
rundwasser im Rheinisch-Westfalischen Revier liegen*. Das gilt auch fiir solche berg-
baufremden Ricksténde, die durch Zugabe von Portlandzement vorbehandelt wurden;
,mit Ausnahme von Zink und Ammonium liegen auch alle anderen Parameter” mit ihren
Konzentrationen in den Eluaten solcher vorbehandelten Rickstande ,mehr oder weni-
ger deutlich uber den entsprechenden Konzentrationen im Cl-Grubenwasser® (Tief-
engrundwasser), so die Feststellung der ,Basisgutachten‘. Diese Aussage, dass des-
halb die bergbaufremden Ruckstdnde (mit oder ohne Vorbehandlung zur Verminde-
rung der Stofffreisetzung) in dem beschriebenen Sinne nicht sicher immissionsneutral
in den BHV-Bereichen abgelagert werden kénnen, gilt, obwohl die ,Basisgutachten’
nicht konkret angeben, welche Schwermetallkonzentrationen diejenigen Tiefengrund-
wasser in situ aufweisen werden, die die Hohlrdume der versetzten Ruckstande fillen
und durchstrémen werden®.

Sollte eine ,immissionsneutrale Ablagerung’ nicht nur im Sinne eines theoretischen
Prinzips behauptet, sondern auch messend Uberprufbar und damit nachweisbar ge-
macht werden kénnen, muss geklart werden, welche Beschaffenheit die Tiefengrund-
waésser, die die Hohlrdume der versetzten Ruckstande fullen und durchstrémen wer-
den®, aufweisen, bevor sie in Kontakt mit den versetzten Ruckstanden kommen. Wie
bei Grundwasseruntersuchungen im Zustrom und Abstrom von potentiellen Stoffeintra-
gen in oberflaichennahe Grundwasserleiter gilt auch hier, im Bezug auf die Untersu-
chung und Bewertung einer mdglichen immissionsneutralen Ablagerung von bergbau-
fremden Ruckstanden in BHV-Bereichen: Die im jeweils lokalen Tiefengrundwasser-

3 Wenn die dazu in den ,Basisgutachten’ angegebenen Konzentrationen in Grubenwéssern zum
Vergleich herangezogen werden.

3 In diesem Zusammenhang ist noch zu prifen, ob die Beschaffenheit der mit der Grubenwasserhaltung
gehobenen, beprobten und analysierten Grubenwésser der in situ Beschaffenheit derjenigen
Tiefengrundwasser entspricht, die tatséchlich in die BHV-Bereiche eindringen werden. Verbunden
damit stellen sich die Fragen danach, wie die Beschaffenheit solcher Wésser einer Messung
zugénglich gemacht werden kdénnte, und wie der Nachweis einer eventuell behaupteten
,Immissionsneutralitdt’ hinsichtlich der Tiefengrundwésser in den Porenhohlrdumen der versetzten
Ruckstande gefihrt werden kann.

36 Dazu ist zu fragen, ob die gemessene Beschaffenheit der gehobenen Grubenwasser hierzu genutzt
werden kann.
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Zustrom zum BHV-Bereich gemessene Wasserbeschaffenheit sollte — méglichst unter
Berucksichtigung der FlieRzeit des Tiefengrundwassers/Porenwassers durch den BHV-
Bereich — verglichen werden mit der Beschaffenheit des aus dem BHV-Bereich ab-
stromenden Tiefengrundwassers/Porenwassers, um einen Ursache/Wirkungs-
Zusammenhang zwischen einem vermuteten Stoffeintrag und einer moéglichen Belas-
tung des unmittelbar abstromigen Tiefengrundwassers nachzuweisen.

In diesem Sinne ware es nicht fachgerecht, ersatzweise fir die Beschaffenheit der zu-
strémenden Tiefengrundwéasser die Beschaffenheit von Grubenwassern, die aus einem
,agroRen Einzugsgebiet' stammen, heranzuziehen. Ebenso sind Proben des gehobenen
Grubenwassers, auch wenn sie zeitlich nach dem Kontakt der BHV-Bereiche mit an-
steigenden Tiefengrundwédssern gezogen wurden, ungeeignet, um anhand ihrer Be-
schaffenheit bzw. ihrer Beschaffenheitsveranderung im Vergleich zur Beschaffenheit,
wie sie vor dem Versatz gemessen wurde, auf einen mdglichen Stoffaustrag aus NHV-
Bereichen zu schlieRen®.

Im Hinblick auf das ,Prinzip der immissionsneutralen Ablagerung‘ ist auch zu fragen, ob
die Tiefengrundwasser, welche als Porenwéasser die Hohlrdume der versetzten Rick-
stdnde in den BHV-Bereichen flllen (und durchstrémen) werden, als Grundwasser
oder als Teil der versetzten Riickstdnde anzusehen sind. Werden solche, sich aus zu-
tretenden Tiefengrundwéssern entwickelnden Porenwasser als Grundwasser angese-
hen, kann die Forderung nach einer ,immissionsneutralen Ablagerung‘ nicht sicher ein-
gehalten werden, allein im Hinblick auf die Konzentrationen von Blei, Zink und Cadmi-
um, wie sie in Eluaten bergbaufremder Ruckstédnde auftreten. Damit werden vorhande-
ne Unsicherheiten hinsichtlich der Freisetzung weiterer (Schad-) Stoffe (von Antimon
Uber Bor bis zu Zirkon) in die Tiefengrundwasser, welche als Porenwéasser die Rulck-
stande in den BHV-Bereichen flllen werden, fur die Bewertung der Stofffreisetzung im
Hinblick auf eine ,immissionsneutrale Ablagerung’ irrelevant.

Die Aussage, dass die bergbaufremden Rickstande in dem vorgenannten Sinne nicht
sicher immissionsneutral in den BHV-Bereichen abgelagert werden kénnen, gilt, ob-
wohl die ,Basisgutachten’ hinsichtlich der hydrogeochemischen Prozesse innerhalb der
versetzten Rlckstdnde und in den BHV-Bereichen behaupten, dass die Rickstande

37 Unter Beriicksichtigung der GréRenordnung von raumlichen und zeitlichen Dimensionen sowie der
GréRenordnung der Volumenstréome an Tiefengrundwasser kann ein solcher Versuch einer Bewertung
mit folgender Vorgehensweise verglichen werden. Im Einzugsgebiet einer
Rohwassergewinnungsanlage ist kirzlich ein Grundwasserschadensfall aufgetreten, der — auf einer
Flache von 10.000 m? — zum Eintrag bestimmter Stoffmassenstrome von Schwefelsdure/H2SO4 in das
neu gebildete Grundwasser an der Grundwasseroberflache gefihrt hat. Die mit der Untersuchung und
Bewertung des Schadensfalls Beauftragten kennen weder die der zu erwartenden
,Verdinnungseffekte’, noch die auf der FlieRstrecke der Schwefelsdure-belasteten Grundwésser
méglicherweise ablaufenden hydrogeochemischen Prozesse sowie die raumlich-zeitlich stark
variierenden Beschaffenheit der Rohwésser und der geogenen Grundwasser, in die der Stoffeintrag
erfolgte. Trotzdem beproben sie das geférderte Rohwasser — 24-mal in den 24 Monaten nach dem
Eintritt des Schadenfalls. Wie soll auf diese Art ein kausaler Zusammenhang zwischen Stoffeintrag in
das lokal betroffene neu gebildete Grundwasser und seiner Auswirkung auf die Beschaffenheit des
geférderten Grundwassers hergestellt werden kénnen?  Hinsichtlich eines BHV-Bereichs sind
wissenschaftliche fundierte Aussagen zu einer méglichen Immissionsneutralitdt von Stofffreisetzungen
(neben anderen Voraussetzungen) nur dann sicher, wenn mit Tiefengrundwassermessstellen im
unmittelbaren Abstrom die aus dem BHV-Bereich austretenden Porenwésser direkt beprobt werden
kénnen. Parallel dazu missen dann die in den BHV-Bereich eintretenden Tiefengrundwésser beprobt
(und auf ihre Beschaffenheit) untersucht werden. Gelingt dies nicht, oder wird dies nicht gewollt bzw.
fur machbar gehalten, kann eine ,Immissionsneutralitét’ lediglich behauptet und als theoretisches
Konzept gelten — nicht jedoch nachgewiesen werden.
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bzw. die BHV-Bereiche als ,innere geochemische Barriere fungieren. Hier kénnen,
so argumentieren die ,Basisgutachten’, die ,verbrachten Abfélle“ (Riuckstédnde) ,che-
misch mit den Inhaltsstoffen der Sickerwéasser reagieren und damit eine Schadstoff-
ausbreitung verhindern®. Dieser Teil des Geosystems umfasst neben den verbrachten
Ruckstanden selbst auch die Rand- bzw. Kontaktbereiche der verfullten Hohlrdume zu
den teilweise verstirzten Festgesteinen des Karbons. ,Zusammenfassend ist*, so die
,Basisgutachten’ weiter, “festzustellen, da® die innere geochemische Barriere — nam-
lich der unmittelbare Versatzbereich — einen wichtigen Sicherheitsfaktor fur die Ver-
bringung von MVA-Reststoffen darstellt.“ Durch welche Untersuchungsergebnisse zu
Schwermetallkonzentrationen und pH-Werten in wassrigen Lésungen realer Systemen
(mit Porenwassern gefiilite Ruckstande in BHV-Bereichen)* diese Behauptung belegt
werden kann, wird aus den ,Basisgutachten’ nicht ersichtlich. Dass eine solche ,Grund-
annahme’ zu einer ,inneren geochemische Barriere®, die ,chemisch mit den Inhaltsstof-
fen der Sickerwasser reagieren und damit eine Schadstoffausbreitung verhindern“ wird,
mit den Ergebnissen der in den ,Basisgutachten’ dargestellten Laborversuche zur
Stofffreisetzung aus den Rickstanden begriindet werden kann, muss in Frage gestellt
werden. Das gilt insbesondere unter dem Gesichtspunkt einer langfristigen Entwick-
lung. Insofern ist diese ,Grundannahme’ einer ,inneren geochemische Barriere“ mit den
damaligen Messungen und Labormethoden als nicht nachgewiesen zu bewerten.

Aus den Kernaussagen der GRS-Berichte zum ,Quellterm’ fur Blei und der ihn be-
schreibenden empirischen Funktion fir die Bleikonzentration in Abhédngigkeit vom
Wasser/Feststoff-Verhéaltnis bzw. von der Zeit (Abbildungen 2.5/2 und 5.1.1./8.) lasst
sich herleiten, dass die ,Basisgutachten‘ davon ausgehen und auch ihre Modellierun-
gen zur Stoffausbreitung im ,Nah- und Fernfeld’ entsprechend aufbauen, dass die Blei-
konzentrationen in den aus den BHV-Bereichen austretenden Porenwéssern

e (ber einige Jahrzehnte nach dem ersten Kontakt mit Tiefengrundwédssern hoch
sein werden (zwischen 2000 und 10 mg/l) und

e danach zwar kontinuierlich geringer werden, aber

e (ber einige Jahrhunderte auf einem Niveau zwischen zehn und einem Milligramm
pro Liter bleiben.

Damit stellt sich die Frage danach, wie es mdglich sein soll, dass aus einer, die Schad-
stofffreisetzung und Ausbreitung verhindernden ,inneren geochemischen Barriere®
derartige Stoffmassenstréme ausgetragen werden kdnnen — selbst unter ,worst case’
Bedingungen. Wie vertragt sich ein solcher ,Quellterm‘ mit der von den ,Basisgutach-
ten‘ behaupteten ,inneren geochemischen Barriere“?

In wieweit diese Behauptung und der hergeleitete ,Blei-Quellterm‘ der folgenden, zent-
ralen Aussage der DMT zur Stofffreisetzung in langfristiger Perspektive widersprechen,
kann hier nicht bewertet werden: Die ,Abschatzungen unter Verwendung der oben ge-
nannten Durchlassigkeiten® bergbaufremder Rickstande im Kontakt mit Tiefengrund-
wassern (k-Werte meist zwischen 107 bis 10-'2 m/s) ,ergeben, daR die pH-Werte bei
einer Beeinflussung des Versatzes durch Laugungsvorgdnge mehr als 100000 Jahre
stabil bleiben miiRten. Unter Ubertragung der Labordaten wéren in diesen Zeitraumen

3% Diese Aussagen sind nicht spezifisch auf die BHV-Bereiche des BW ,Haus Aden / Monopol‘ bezogen.

¥ Das gilt insbesondere fiir Zink, Blei und Cadmium sowie in der langfristigen Perspektive.
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mit stabilem basischen pH-Milieu“ (pH-Werte zwischen ca. 10 und 12) ,maximale
Schwermetallaustrage maéglich, die den in den Kaskadenschittelelutionen ermittelten
Werten entsprechen (s. Tab. 7.1)*°. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, daR
in diesen Zeitrdumen der Einflul von stoffinternen Reaktionen (z.B. Mineralneubildun-
gen) die Puffereigenschaften des Materials beeinfluRt. Derartige Prozesse kénnen den
Einflud der Laugung (Abfuhr von Hydroxiden) Uiberlagern. Exakte Berechnungen las-
sen sich daher nicht durchfuhren.”

Unabhéngig davon, ob die Tiefengrundwéasser, welche die Hohlrdume der BHV-
Bereiche flllen, durchstromen und dabei zu Porenwéassern in den Ruckstdnden wer-
den, als Grundwasser oder als Teil der versetzten Rickstdnde angesehen werden, ist
der untertagige Versatz solcher bergbaufremden Riickstédnde als ,eine nachteilige Ver-
anderung der geogenen Beschaffenheit des Einlagerungsmilieus“' — der ehemaligen
Nebengesteine der jetzt ausgekohlten Fléze — zu bewerten. Deren geogene Gehalte
an Schwermetallen (hier: Blei, Zink, Cadmium) sind deutlich geringer als die entspre-
chenden Gehalte dieser Schwermetalle in den bergbaufremden Ruckstanden.

Werden die Porenwaésser in den versetzten Rickstanden nicht als Grundwéasser ange-
sehen, sondern als Teil der versetzten Rickstande definiert*?, ist im Hinblick auf eine
Jimmissionsneutrale Ablagerung‘ zu prufen, welche Stoffaustrdge aus diesen Poren-
wassern (per Diffusion) und/oder mit diesen Porenwéssern (per Advektion) aus den
BHV-Bereichen in solche Tiefengrundwéasser hineingelangen, die im ,Nahfeld’ der
BHV-Bereiche die dort vorhandenen Hohlrdume der Festgesteine flllen.

Fur eine solche Prufung missen — neben den Konzentrationen der Schwermetalle (und
ggfs. auch anderer Stoffe) in diesen Porenwéassern — die entsprechenden, diffusiven
bzw. advektiven Stoffmassenstrome*® abgeschatzt werden, welche aus den BHV-
Bereichen in deren ,Nahfeld® Gbertreten.

Neben den, insbesondere mit ihrer langfristigen Entwicklung nicht bekannten Stoffkon-
zentrationen in den die Ruckstande fillenden Porenwéassern, kommen hier deshalb
auch die geohydraulischen Eigenschaften der versetzten Rickstdnde in den BHV-
Bereichen zum Tragen. Diese werden sich in der Zeit, insbesondere lber langere Zeit-
rdume, verandern.

40 Allerdings gibt die Tabelle 7.1 des DMT-Abschlussberichts die Schwermetallaustrage in Form von
.wasserléslichen Anteilen“ in der Dimension mg/kg Ruckstand an; Stoffkonzentrationen in wéassrigen
Lésungen oder Stoffmassenstréme werden nicht genannt. Mit der Abbildung 2.5/1 geben die GRS-
Berichte Bleikonzentrationen in unterschiedlichen wéassrigen Eluaten von Ruckstédnden an, die bei funf
von elf dargestellten Elutionsversuchen oberhalb von 250 mg/| liegen.

4 Die ,Studie zur Eignung von Steinkohlebergwerken im rechtsrheinischen Ruhrkohlenbezirk zur
Untertageverbringung von Abfall- und Reststoffen — Kurzfassung - reproduzierte Fassung (1991)°
bezieht in ihre Aussagen zur immissionsneutralen Verbringung das ,Einlagerungsmilieu” und damit den
mit Grundwasser erfiliten Gesteinskdrper ein: ... keine nachteilige Verdnderung der geogenen
Beschaffenheit des Einlagerungsmilieus, insbesondere der Grundwésser zu besorgen ist.*

4 Dabei waren insbesondere geohydraulische Zusammenhénge zu berlicksichtigen.

4 Und das angesichts der Aussage der ,Basisgutachten’, dass die Kurzzeit-Elutionsversuche ,die
vielfaltigen geochemischen Prozesse im Versatz® (beim Kontakt mit wassrigen Ldsungen) ,hicht
widerspiegeln kénnen“ und angesichts der mit diesem Bericht hier vertretenen Einschatzung, dass mit
den ,Basisgutachten’ keine gesicherten Erkenntnisse (in Form von Messwerten) und auf Plausibilitat
geprifte Vorhersagen zu den zu erwartenden Schwermetallkonzentrationen in solchen Porenwéssern
vorliegen, welche die versetzten Ricksténde in BHV-Bereichen fiillen und durchstrémen werden.
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In den ,Basisgutachten’ wird dargestellt, dass sich — Druck-beeinflusst — die Durchlas-
sigkeitsbeiwerte der Rickstande (oder auch ihrer Mischungen mit Flotationsbergen
und RAA-Schlammen) fur Grundwasser von urspringlich in der GréRenordnung von
10" m/s innerhalb von einigen Tagen bis Wochen auf 10~ bis zu 10-'2 m/s vermin-
dern kénnen. Damit wirden solche versetzten Rickstdnde beim Kontakt mit Tiefeng-
rundwassern sehr schlecht durchlassig fur Tiefengrundwasser werden**. Entsprechend
klein waren — bei gegebenen hydraulischen Gradienten wahrend des Grubenwasser-
anstiegs und in der darauffolgenden quasi-stationdren Phase der Tiefengrundwas-
serstromung — die (spezifischen) Durchflisse durch die Rickstdnde und die zughdri-
gen Stoffmassenstréme, die advektiv aus den versetzten Rickstdnden in das umge-
bende ,Nahfeld Ubertreten. Auch die fur die diffusiven Stoffmassenstréme relevanten
Eigenschaften der Riickstande (Porositat*® bzw. Tortuositat) verandern sich bei Kurz-
zeit-Versuchen. Die ,Basisgutachten’ stellen dazu dar, dass die versetzten Riickstande
grolRe Wasseraufnahmevermdgen aufweisen (meist zwischen 35 und 75 Gew.% bzw.
Vol.%) und dass mit der Wasseraufnahme ,hydraulische Bindungsvorgédnge® und eine
,nahezu spontane Eigenverfestigung infolge Hydratation“ einhergehen. Im Zusammen-
hang mit dem Kontakt mit wassrigen Lésungen — insbesondere mit Tiefengrundwas-
sern — beschreiben die ,Basisgutachten’ weiter, dass bestimmte hydrogeochemische
Reaktionen der Auflésung, Umwandlung und Ausféllung von mineralischen Bestandtei-
len der Riuckstdnde (wie z.B. Halit/NaCl, Sylvin/KCI, Anhydrit/CaSQO4, Gips/
CaS04:2H,0, Calcit/CaCOs3, Ettringit/CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20, Portlandit/Ca(OH)s,,
Ca-Hydroxochloridphasen/Ca,Clo(OH)2:H.O und Brucit/Mg(OH),) ablaufen*®. Mit dem
hier vorliegenden Bericht wird die Einschatzung vertreten, dass dabei das Mikrogeflige
des pordsen, wassergefillten Ruckstandskérpers so umstrukturiert wird, dass es in-
nerhalb der frihen Phasen des Kontakts der versetzten Ruckstdnde mit Tiefengrund-
wassern und unter dem Einfluss eines anzusetzenden lithostatischen bzw. hydrostati-
schen Druckes zu der beschriebenen Verminderung der Durchlassigkeitsbeiwerte der
Riackstande fiur Tiefengrundwasser kommt — wie bei Kurzzeit-Laborversuchen beo-
bachtet. Zum Wasseraufnahmevermdgen der Rickstdnde tragt in den ersten zeitlichen
Phasen des Zutritts von wassrigen Lésungen wohl auch die Aufnahme von H,O als
Kristallwasser in den Gips bei, der sich aus Anhydrit bildet — so die hier mit dem vorlie-
genden Bericht vertretene Anschauung.

Wohl in diesem Sinne argumentieren die ,Basisgutachten’ mit der Grundannahme einer
Leffektiven hydraulischen Barriere“ — zusatzlich zur ,inneren geochemischen Barriere®.
,Der verbrachte Reststoff* (Riuckstand) ,stellt unter derartigen Verhaltnissen mit dem
nachbrechenden tonigen Gebirge eine effektive hydraulische Barriere dar. Im Idealfall
ist die Wasserdurchlassigkeit minimal, so dal} der Reststoff potentiellen Sickerwas-
sern“ (oder dem ansteigenden Tiefengrundwasser) ,einen maximalen Strémungswi-

“ Wenn dazu der Begriff ,Selbstdichtung” (Studie zur Eignung von Steinkohlebergwerken im
rechtsrheinischen Ruhrkohlenbezirk zur Untertageverbringung von Abfall- und Reststoffen;
Kurzfassung; reproduzierte Fassung; 1991) verwendet wird, sollte gepruft werden, ob das auch unter
Langzeitsicherheitsaspekten gerechtfertigt ist.

4 Wahrend der DMT-Abschlussbericht (druckabhéngig) gemessene Gesamtporositdten von REA-Salzen
mit Werten zwischen 10 und 70% angibt, setzen die GRS-Berichte fiir das Langzeitsicherheits-Tool die
Porositat der BHV-Bereiche (Rlckstéande plus verstiirztes Nebengestein) mit 5% an.

4% Auch NaKCaAl-Silikate (von der DMT als ,Feldspate® gekennzeichnet) treten in solchen
Mineralphasengemischen auf, die in Reaktionskontakt mit wéassrigen Lésungen gekommen sind und
sind wohl als sekundére Neubildungen anzusprechen.
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derstand entgegensetzt und eine Stofflosung allenfalls in der Randzone des weitge-
hend wasserundurchlassigen Reststoffmonolithen” (verbrachter Riickstand) ,stattfinden
kann®, so die ,Basisgutachten’.

Jede, an einer langfristigen Perspektive ausgerichtete Aussage dazu, wie sich solche
hydrogeochemischen Reaktionen der Aufldsung, Umwandlung und Ausféallung von
mineralischen Bestandteilen der Ruckstdnde und die damit verbunden Auswirkungen
(z.B. auf die Durchlassigkeit der Ruckstande fir Grundwéasser) entwickeln werden,
muss allerdings beriicksichtigen, dass die bergbaufremden Rickstdnde zu einem mehr
oder weniger groRen Anteil aus wasserléslichen Feststoffen (meist zwischen einigen
Gramm und wenigen hundert Gramm pro Kilogramm Riickstand) bestehen*’. Das hyd-
rogeochemische Verhalten der Rickstande hat — im Hinblick auf eine Stofffreisetzung
in die Porenwéasser und/oder einen Stoffaustrag aus bzw. mit diesen Porenwassern in
das ,Nahfeld’— sowohl hydrogeochemische als auch geohydraulische Aspekte und Im-
plikationen. Auflésung, Umwandlung und Ausfallung von mineralischen Bestandteilen
der versetzten Ruckstédnde sind simultan ablaufende Reaktionen, die ein komplexes
Netz ineinandergreifender hydrogeochemischer Reaktionen aufbauen, deren Entwick-
lungsrichtung chemisch-thermodynamisch kontrolliert wird. Von geohydraulischer Art
sind die Veranderungen der Durchlassigkeit der versetzten Rickstande durch die hyd-
rogeochemischen Reaktionen — insbesondere der Auflésung bei der Stofffreisetzung.
Die beiden Teilprozesse sind in der Art miteinander gekoppelt, dass Stoffauflésungen
(= Stofffreisetzung in die wassrige Lésung = Abnahme des Feststoffvolumens im
Ruckstand) zur VergréRerung der Porositdt und damit verbunden auch der Durchlas-
sigkeit fuhren kénnen; Ausfallungen von Stoffen (= Stoffdemobilisation aus der wassri-
gen Lésung = Zunahme des Feststoffvolumens im Rickstand) dagegen kénnen zu
einer Verringerung von Porositat und Permeabilitat flhren — so die hier mit dem vorlie-
genden Bericht vertretene Sichtweise. Insofern ist das chemisch-thermodynamisch
kontrollierte Léslichkeitsverhalten der Rickstédnde im Kontakt mit Tiefengrundwéassern
— insbesondere unter dem Gesichtspunkt der langfristigen Prozessentwicklung — von
entscheidender Bedeutung. Denn die aus den versetzten Rickstdnden (aus bzw. mit
den Porenwassern) austretenden Stoffmassenstréme ergeben sich

e aus den durch Ldéslichkeitsgleichgewichte und daran gekoppelten Gleichgewichten
aquatischer Spezies kontrollierten Konzentrationen der aus den mineralischen
Feststoffphasen der Riickstande freigesetzten Stoffe und

e aus den die versetzten Rickstande (in Abhangigkeit u.a. von der sich in der Zeit
verandernden Durchlassigkeit bei hydrogeochemischen Prozessen der Stoffauflé-
sung/ Stoffausfallung) durchstrémenden Volumenstromen an Tiefengrundwasser.

Diffusive Stoffmassenstréme gewinnen gegeniiber den advektiven Stoffmassenstré-
men dann an Bedeutung, wenn die Durchldssigkeiten der BHV-Bereiche und die sie
betreffenden hydraulischen Gradienten sehr gering sind. Auch ,weitgehend wasserun-
durchléassige Reststoffmonolithen” sind dann einer Stofffreisetzung ausgesetzt, die al-

47 Zusétzlich zu den relativ gut wasserléslichen‘ Feststoffphasen kénnen sich auch Mineralphasen, die
wie Quarz (Hauptbestandteil der Feststoffe in den Rucksténden) als ,relativ schlecht wasserlgslich
gelten, in gréReren Mengen in solchen Porenwéssern innerhalb der Rickstdnde I6sen, wenn die
Porenwésser erhéhte pH-Werte (pH 10 bis 12) aufweisen. Hohe pH-Werte sind typisch fur die
wéassrigen Eluate der Rickstédnde. Solche Reaktionen der Quarzlésung &hneln einem als
Schadigungsmechanismus fir Beton beschriebenen Prozess, der zu einer starken Beeintrdchtigung
der Dauerhaftigkeit von Beton-Feststoffkérpern fiihren kann, die Portlandzement und SiO2-haltige
Phasen (wie Quarz) enthalten: die sogenannte ,Alkali-Kiesels&dure-Reaktion’.
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lerdings mit vergleichsweise kleinen Stoffmassenstrémen Uber sehr lange Zeitrdume
wirken wird, so die hier mit dem vorliegenden Bericht vertretene Einschatzung.

Hinweise darauf, dass selbst bei Kurzzeit-Perkolationsversuchen im Labor in durch-
strémten Saulen eine solche, sich auf die geohydraulischen Eigenschaften der Rick-
stande auswirkende Netto-Auflésung*® mineralischer Feststoffe aus den Rickstanden
ablauft, sind den ,Basisgutachten’ zu entnehmen: ,Aufgrund der hohen |éslichen Volu-
menanteile in den Reststoffproben treten haufig Randumlaufigkeiten bzw. Ausspulun-
gen im Probenkérper (von Perkolationsversuchen mit durchstromten Saulen) auf ...“
Insofern ist festzustellen, dass das langzeitliche geohydraulische Verhalten der Riick-
stdnde im Reaktionskontakt mit den sie flllenden und durchstrémenden Tiefengrund-
wassern bzw. Porenwassern ungeklart ist bzw. die Grundannahme der ,Basisgutach-
ten‘ einer ,effektiven hydraulischen Barriere“ und damit auch einer ,inneren geochemi-
schen Barriere” nicht nachgewiesen und deshalb nicht gultig ist. Es gilt nicht nur, dass
die kleinmalstablichen Kurzzeit-Elutionsversuche ,die vielféltigen geochemischen Pro-
zesse im Versatz“ (beim Kontakt mit wassrigen Lésungen) ,nicht widerspiegeln kén-
nen®; es gilt ebenso, dass die mit diesen ,vielfaltigen geochemischen Prozessen im
Versatz“ einhergehenden Anderungen der geohydraulischen Eigenschaften der Riick-
standskérper nicht geklart sind — insbesondere hinsichtlich langfristiger Entwicklungen.
Eine dauerhaft relativ geringe Durchlassigkeit bzw. auch die ,Selbstdichtung“ der
Ruckstande ist unter dem Gesichtspunkt der Langzeitsicherheit in den ,Basisgutachten’
nicht nachgewiesen*?. Nicht sicher auszuschlieBen ist deshalb, dass tiber einen Zeit-
raum von einigen Zehner bis zu einigen Zehntausend Jahren advektiv-diffusive Stoff-
massenstrome léslicher Bestandteile aus den Ruckstdnden heraus zu einer Zunahme
der Porositat bzw. auch der Durchlassigkeit filhren kénnen — in Abhéngigkeit des auf
die Ruckstande einwirkenden Drucks®™.

Giltige, auf Plausibilitat geprifte, empirisch ermittelte Erkenntnisse (aus kleinmalRstab-
lichen Kurzzeit-Laborversuchen) zur langfristige Entwicklung der geohydraulischen
Eigenschaften der Ruckstande (Porositat und Durchlassigkeit) in den BHV-Bereichen
liegen mit den ,Basisgutachten’ nicht vor.

Der in den ,Basisgutachten‘ angewandte wissenschaftliche Ansatz, mit dem die Wir-
kung einer ,effektiven hydraulischen Barriere* und einer ,inneren geochemischen Bar-
riere“ behauptet — aber in der Langfristperspektive nicht nachgewiesen wird, entspricht
nicht vollstdndig dem damaligen Stand der wissenschaftlichen Herangehensweise und
der Erkenntnisse hinsichtlich des hydrogeochemischen Verhaltens von Abféllen. Auch
auf dem Gebiet der nuklearen Entsorgungstechnik waren damals Fragen bezliglich der
hydrogeochemischen Stabilitat, Porositat, Durchlassigkeit und Bestandigkeit (Stofffrei-
setzung) von zementierten Abféllen im Reaktionskontakt mit korrosiven ,Salzlésungen’

“ |Im Netz der aneinander gekoppelten Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen der
Mineralphasen in den Riickstanden.

4 Wie sollte das auch mit Laborversuchen méglich sein, die das Verhalten der Riicksténde iber maximal
ca. 300 Tage beobachten? Die ,Studie zur Eignung von Steinkohlebergwerken im rechtsrheinischen
Ruhrkohlenbezirk zur Untertageverbringung von Abfall- und Reststoffen’ (Kurzfassung; reproduzierte
Fassung; 1991) nennt in diesem Zusammenhang Zeitrdume von mehr als zehntausend Jahren.

0 Mit anderen Worten: Langfristig kénnen, durch das den Rickstdnden zu- und aus ihnen abstrémende
Tiefengrundwasser und/oder durch diffusive Stoffmassenstréme aus den Ruckstédnden heraus, neue,
I6sungs-induzierte Wasserwegsamkeiten innerhalb der versetzten Riickstédnde geschaffen werden.
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zu beantworten. Sowohl die in die BHV-Bereiche verbrachten Rickstédnde als auch
zementierten Abfélle der nuklearen Entsorgung sind mineralische Systeme, die u.a.
Portlandit/Ca(OH). als geochemisch reaktive Phase enthalten. Schon in den 1990’ger
Jahren hat sich das Forschungszentrum Karlsruhe (Institut fir Nukleare Entsorgung)
mit den Mechanismen der Korrosion solcher Systeme durch ,Salzlésungen‘ beschaftigt.
Die wissenschaftliche Herangehensweise des Instituts fir Nukleare Entsorgung bezieht
dabei (hydro-) geochemische Modellierungen ein, die auf chemisch-
thermodynamischer Grundlage hydrogeochemische Prozesse berechnen®'. Die Korro-
sion durch ,Auslaugung®, so das Institut fir Nukleare Entsorgung, ,fuhrt zur Auflésung
der festen Portlandit (Ca(OH)2) Phasen und damit zur VergréRerung des inneren Po-
renraums des Zementprodukis®. Als weiteren Mechanismus, der die hydrogeochemi-
sche Stabilitat, Bestandigkeit und damit auch die Wasserdurchlassigkeit Portlandit-
haltiger, mineralischer Systeme im Kontakt mit korrosiven ,Salzlésungen‘ kennzeichnet,
ist die ,Korrosion durch Treibvorgénge®. Diese damit verbundene Veranderung des
Mikrogefliges der Portlandit-haltigen, mineralischen Systeme wird, so das Forschungs-
zentrum Karlsruhe weiter, ,hervorgerufen durch die Bildung neuer Phasen mit hdherem
spezifischen Volumen (bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktio-
nen). ,Diese Art der Korrosion®, so das Institut fur Nukleare Entsorgung weiter, ,tritt
z.B. bei der Einwirkung von Sulfat auf* (Portlandit-haltigen) ,Zement ein.“?

Das Mineral Brucit/Mg(OH),, das bei der Freisetzung von OH™~-lonen (u.a. aus Portlan-
dit/Ca(OH)2 und Ca-Hydroxochloridphasen/Ca,Clz(OH)2:H20) in die Porenwésser und
der anschlieBRenden Reaktion dieser OH™-lonen u.a. mit Tiefengrundwasser-birtigen
Mg?*-lonen in den Porenhohlraumen der Ruckstande in den BHV-Bereichen ausgefallt
werden kdnnte, hat ein hohes spezifisches Volumen bzw. eine geringe Dichte von 2,39
g/cm?3. Nach der Ausfallung des Brucits wird mit der in der Zeit nachlassender Freiset-
zung von OH™lonen bei den weiteren Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsre-
aktionen, die durch den Porenwasseraustausch mit zutretendem Tiefengrundwasser
angetrieben werden, Brucit instabil und wird sich auflésen. Dabei wird sich das Mikro-
gefuge der Rickstdnde erneut verandern; Hohlrdume werden dort entstehen, wo zuvor
Brucit ausgefallt wurde.

Ein weiteres Beispiel aus dem komplexen Netzt der Aufldsungs-, Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen, die durch den Porenwasseraustausch mit zutretendem Tiefeng-
rundwassern in die Ruckstdnde angetrieben werden, ist die mit einer Zunahme des
Feststoffvolumens verbundene Umwandlung von primarem Anhydrit/CaSO4 zu sekun-
darem Gips/CaS04:2H,0. Auch dabei wird sich das Mikrogefiige der Rickstdnde an-
dern; bei nachfolgenden, weiteren Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreakti-
onen, die durch den Porenwasseraustausch mit zutretendem Tiefengrundwasser ange-
trieben werden, wird Gips instabil und I6st sich auf. Dabei wird sich das Mikrogeflige
der Rlckstande erneut verandern; Hohlrdume entstehen dort, wo zuvor Gips ausgefallt
wurde.

1 Kienzler, B. & P. Vejmelka (1998); Geochemische Modellierung der Korrosion von zementierten
Abfallprodukten in Salzlésungen - Experimentelle Basis, Methoden und Ergebnisse;
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe, 39 Seiten.

52 Feststoffgebundenes, wasserlésliches und korrosiv wirkendes Sulfat ist ein wesentlicher Bestandteil
der versetzten bergbaufremden Ricksténde.
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Die summarische Wirkung solcher Interaktionen zwischen diesen — und vielen weiteren
— hydrogeochemischen Prozessen®®, den damit verbundenen Umséatzen an Wasser
und den geohydraulischen Vorgangen auf das Mikrogefige der Ruckstédnde, auf ihre
hydrogeochemische Bestédndigkeit und Durchlassigkeit ist nicht geklart. Das gilt insbe-
sondere unter dem Gesichtspunkt der langfristigen Entwicklung. Der in den ,Basisgut-
achten’ dazu dokumentierte Kenntnistand erlaubt es nicht, die Wirkung der untertagig
versetzten Rickstande als ,effektive hydraulische Barriere” und als ,innere geochemi-
sche Barriere” als glltiges, realitdtsnahes Konzept zu behaupten.

Weil auf empirischem Wege, mit kleinmaRstablichen Kurzzeit-Laborversuchen wohl
kaum sichere Erkenntnisse 2zu solchen gekoppelten hydrogeochemisch-
geohydraulischen Prozessen/Interaktionen unter in situ Bedingungen und Langzeitsi-
cherheitsaspekten erarbeitet werden kénnen, soll (im Abschnitt 5 dieses Berichts) mit
hydrogeochemischen, numerischen Modellierungen dem rein empirischen, beschrei-
benden Ansatz der Laborversuche ein wissenschaftlicher Ansatz gegenuber gestellt
werden, der auf den allgemein gultigen Stoffgesetzen der chemischen Thermodynamik
fur Reaktionsgleichgewichte in wassrigen Lésungen beruht. Mit diesem Ansatz soll auf
dem heutigen Stand der Wissenschaft und der Praxis anhand simpler, semi-
generischer Systeme gezeigt werden, dass ,die vielfaltigen geochemischen Prozesse
im Versatz* (beim Kontakt mit wassrigen Lésungen), welche die Laborversuche ,nicht
widerspiegeln kénnen® (so die Aussage der ,Basisgutachten’), allgemein giltigen und
Ubertragbaren chemisch-thermodynamischen Berechnungen zugénglich sind. Denn es
sind, gerade unter dem Aspekt langfristiger Entwicklungen, die chemisch-
thermodynamischen Bedingungen, welche zumindest die Richtung solcher Entwicklun-
gen hydrogeochemischer Prozesse vorgeben.

Ob sich infolge solcher hydrogeochemisch-geohydraulischer Interaktionen das Hohl-
raumvolumen der versetzten Ruckstande in den BHV-Bereichen — und damit auch de-
ren Durchlassigkeit fur Tiefengrundwéasser unter in situ Bedingungen und unter Be-
ricksichtigung des einwirkenden Drucks — veradndern kann, sollte unter Einbeziehung
von Modellierungsergebnissen® eingeschatzt werden. Sollte dabei nicht sicher ausge-
schlossen werden kénnen, dass langfristig die Durchlassigkeit der Kérper aus bergbau-
fremden Ruckstdnden in den BHV-Bereichen im Kontakt mit den sie fullenden und
durchstromenden Tiefengrundwéssern deutlich zunehmen wird und/oder sich I6sungs-
induzierte Wasserwegsamkeiten bilden, kommt dieser Entwicklung der geohydrauli-
schen Eigenschaften der versetzten Rickstande besondere Bedeutung zu. Somit ka-
me diesen hydrogeochemisch-geohydraulischen Interaktionen besondere Bedeutung
fur den Nachweis eines langfristig vollstdndigen Einschlusses der versetzten Ruck-
stéande zu.

Nach dem ,Prinzip des vollstandigen Einschlusses’ sind die verbrachten ,Abféalle und
deren Stoffaustrdge von der Biosphare weitgehend und dauerhaft fernzuhalten“. Das

53 EinschlieRlich der sogenannten ,Alkali-Kieselsdure-Reaktion‘. Zuséatzlich zu den relativ gut
wasserléslichen® Feststoffphasen kdnnen sich auch Mineralphasen, die wie Quarz (Hauptbestandteil
der Feststoffe in den Riickstdnden) als ,relativ schlecht wasserlgslich’ gelten, in gréReren Mengen in
solchen Porenwéssern innerhalb der Rickstédnde 16sen, wenn die Porenwésser erhéhte pH-Werte (pH
10 bis 12) aufweisen. Hohe pH-Werte sind typisch flr die wéssrigen Eluate der Rickstdnde. Solche
Reaktionen der Quarzlésung &hneln einem als Schédigungsmechanismus flr Beton beschriebenen
Prozess, der zu einer starken Beeintrachtigung der Dauerhaftigkeit von Beton-Feststoffkérpern fihren
kann, die Portlandzement und SiO2-haltige Phasen (wie Quarz) enthalten.

> Diese Ergebnisse kénnen nicht mit den zuvor angesprochenen, im Rahmen dieses hier vorliegenden
Berichtes durchgefilihrten Modellierungen simpler und semi-generischer Systeme erzielt werden.
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Risiko, dass in diesem Sinne relevante Stoffaustrage aus den versetzten Rickstanden
zunachst in das unmittelbare ,Nahfeld‘ der BHV-Bereiche erfolgen werden, ist — nur auf
der Grundlage der ,Basisgutachten’ — nicht einschatzbar gewesen. Dass in Szenarien
mit einer solchen, bisher nicht auszuschliellenden geohydraulischen Entwicklung der
BHV-Bereiche (mit zunehmenden Durchlassigkeiten und Wasserwegsamkeiten) keine
relevanten Stoffaustrdge in das ,Nahfeld* der BHV-Bereiche erfolgen werden, ist in den
,Basisgutachten’ nicht nachgewiesen. Die ,Basisgutachten‘ gehen auf solch mdgliche
langfristige Entwicklungen der Stofffreisetzung aus den Rickstédnden in die sie flllen-
den Porenwasser wie folgt ein. Der DMT-Abschlussbericht stellt fest, dass ,Abschat-
zungen unter Verwendung der oben genannten Durchléssigkeiten® bergbaufremder
Ruckstande im Kontakt mit Tiefengrundwéassern (k-Werte meist zwischen 10~ bis 10~
2 m/s) ,ergeben, daR die pH-Werte bei einer Beeinflussung des Versatzes durch Lau-
gungsvorgéange mehr als 100000 Jahre stabil bleiben miRten. Unter Ubertragung der
Labordaten waren in diesen Zeitrdumen mit stabilem basischen pH-Milieu“ (pH-Werte
zwischen ca. 10 und 12) ,maximale Schwermetallaustrdage mdglich, die den in den
Kaskadenschuttelelutionen ermittelten Werten entsprechen (s. Tab. 7.1)*°. Es kann
jedoch davon ausgegangen werden, dal in diesen Zeitrdumen der Einflul von stoffin-
ternen Reaktionen (z.B. Mineralneubildungen) die Puffereigenschaften des Materials
beeinfludt. Derartige Prozesse kénnen den Einflul der Laugung (Abfuhr von Hydroxi-
den) Uberlagern. Exakte Berechnungen lassen sich daher nicht durchfiihren.”

Bei den instationdren Modellierungen der Grundwasserstrémung wurden diese mdgli-
chen Veradnderungen der Durchlassigkeit der BHV-Bereiche berucksichtigt. In einer
Sensitivitdtsanalyse wurden fur die Durchlassigkeit der BHV-Bereiche Werte von
1x108 m/s und 1x10° m/s sowie Porositaten von 0,05 und 0,005 angenommen (s. De-
tailbericht 5).

Dieses Risiko, dass langfristig die Durchlassigkeit der bergbaufremden Rickstande in
den BHV-Bereichen im Kontakt mit den sie filllenden und durchstrémenden
Tiefengrundwéssern deutlich zunehmen kann und/oder sich I|6sungs-induzierte,
moglicherweise bevorzugte Wasserwegsamkeiten bilden kénnen, ist relevant®. Tritt
dieses Risiko ein, kommt der Mobilitdt der gelésten Schwermetalle, ihrer
Stoffausbreitung — und aller anderen, advektiv-diffusiv in das BHV-Nahfeld
verfrachteten Stoffe — besondere Bedeutung zu.

Eine weitere hydrogeochemisch-geohydraulische Interaktion kann sich auf das ge-
ohydraulische Verhalten der versetzten, mit Porenwassern erfullten Rickstédnde inner-
halb der BHV-Bereiche auswirken. Genauso wie die zuvor beschriebene Interaktion,
die Uber eine nicht auszuschlieBRende Netto-Auflésung von Feststoffphasen (,es I6sen
sich groRere Feststoffvolumina im Vergleich zu den ausgeféllten Feststoffvolumina’)
die Durchlassigkeit des die ,effektive geohydraulische Barriere” bildenden ,Reststoff-

5 Allerdings gibt die Tabelle 7.1 des DMT-Abschlussberichtes die Schwermetallaustrage in Form von
Jwasserléslichen Anteilen” in der Dimension mg/kg Riickstand an; Stoffkonzentrationen in wéssrigen
Lésungen oder Stoffmassenstréme werden nicht genannt. Mit der Abbildung 2.5/1 geben die GRS-
Berichte Bleikonzentrationen in unterschiedlichen wéassrigen Eluaten von Ruckstédnden an, die bei funf
von elf dargestellten Elutionsversuchen oberhalb von 250 mg/l liegen.

% Das kann auch in der konsequenten Weiterverfolgung der Festlegungen der ,Basisgutachten* zum Blei-
Quellterm deutlich werden. Den damit beschriebenen massiven Freisetzungen von Blei (lber
Jahrzehnte hinweg mit bis zu 2,4 g/l in den wéassrigen Lésungen) missen auf der Feststoffseite
entsprechend groRe Mengen/Volumina an Blei-haltigen Feststoffen gegentiber stehen, die sich — unter
Zunahme des Hohlraumanteils — bei der Mobilisation von Blei aufgelést haben missen. Und
selbstversténdlich I6sen sich nicht nur die Blei-haltigen Feststoffe.
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monolithen“ im Laufe der Zeit steigern kénnte, so ergibt sich auch diese Interaktion aus
einem weiteren, sehr einfachen chemischen Prinzip. Wéahrend bei der erstgenannten
Interaktion chemisch-thermodynamisch getriebene Einstellungen von Ldslichkeits-
gleichgewichten urséachlich sind, wird diese zusatzliche Interaktion durch chemisch-
thermodynamische ,Neutralisations-Reaktionen (,Saure-Pufferungs-Reaktionen‘) ange-
trieben. Ein erheblicher Teil der Feststoffphasen der Ruckstédnde besteht — schon vor
oder nach dem ersten Kontakt mit den die Riickstande fullenden Tiefengrundwassern —
aus solchen potentiell instabilen, im wiederholten Kontakt mit Wéassern l6slichen Mine-
ralphasen, die H,O-Molekiile und/oder Hydroxyl-Gruppen (OH") in ihre Strukturen ein-
gebunden haben:  Kristallwasser’ z.B. im Gips, Ettringit/CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20;
sowie Portlandit/Ca(OH). oder Ca-Hydroxochloridphasen/Ca>Clo(OH)2:H20 mit Kris-
tallwasser und Hydroxyl-Gruppen/OH™-lonen. Das zuvor strukturell und feststoffgebun-
dene Wasser wird bei der Auflésung der ,wasserhaltigen’ Phasen freigesetzt und
mischt sich (als ,reines Wasser' H,O) dem Porenwasser zu, in dem die Phasen aufge-
16st wurden. Mehr noch, die Auflésung der Hydroxyl-Gruppen-haltigen Mineralphasen
setzt OH™-lonen in das Porenwasser frei, was zu Erhéhung der pH-Werte im Poren-
wasser bis auf ca. pH 12 fihren kann. Freie und gebundene H*-lonen aus dem zutre-
tenden Tiefengrundwasser, oder diffusiv aus dem Nahfeld in die Rickstédnde gelan-
gende H*-lonen reagieren — im Porenwasser, das die Rickstande flllt — mit den darin
freigesetzten OH~-lonen. Dabei bilden sich dem Stoffumsatz entsprechende Mengen
bzw. Volumina an Wasser: H*+ OH- — H0.

Da diese Wasservolumina in situ — im Porenraum der Ruckstédnde bei den sich in der
Zeit entwickelnden Stoffumsatzen der Auflésung und der H*-Transfer-Reaktionen —
neu gebildet werden, mussen sie entsprechende Volumina schon vorhandener, den
Porenraum vollstandig fullender Porenwasser aus dem versetzten Rickstand verdrén-
gen. Aus hydrogeochemischen Prozessen entwickelt sich auf diese Weise — in situ und
sozusagen durch ,Grundwasser-Neubildung’ — ein hydraulischer Gradient, der aus den
versetzten Rickstanden heraus auf das Nahfeld der BHV-Bereiche gerichtet ist. Dem-
entsprechend — und abhdngig von den dabei mdglicherweise auch durch Netto-
Auflésung zunehmenden Durchldssigkeiten oder entlang von I&sungs-induzierten
Wasserwegsamkeiten — werden sich Volumenstrome des Porenwassers aus den ver-
setzten Ruckstdnden heraus in das unmittelbare ,Nahfeld* der BHV-Bereiche bewegen
und sich den jeweils lokalen Grundwasserstromungsfeldern Uberlagern. Mit diesen
Volumenstrémen des Porenwassers werden die im Porenwasser gelésten Stoffe ad-
vektiv aus den versetzten Rickstdnden heraus in das ,Nahfeld* verfrachtet. Diese ad-
vektiven Stoffmassenstrome addieren sich den Stoffmassenstromen auf, die advektiv
durch das jeweils lokale Grundwasserstromungsfeld aus den BHV-Bereichen ausge-
tragen werden.

Die Grundannahmen der ,Basisgutachten’ hinsichtlich einer ,effektiven hydraulischen
Barriere” und einer ,inneren geochemische Barriere” sind — unter Langzeitsicherheits-
aspekten — nur dann als nachgewiesen und glltig zu akzeptieren, wenn u.a. mit che-
misch-thermodynamisch basierten hydrogeochemischen Gleichgewichtsmodellierun-
gen gezeigt werden kann, dass bei den Aufldsungs-, Umwandlungs- und Ausfallungs-
reaktionen in den Rickstédnden im Kontakt mit Tiefengrundwéssern langfristig

e sich keine erhdhten Porositaten und Durchlassigkeiten in den versetzten Rickstan-
den entwickeln
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e sich in den versetzten Rilckstdnden keine zuséatzlichen, relevanten Men-
gen/Volumina an Wasser neu bilden®” und

e Schwermetalle dabei in solchen Bindungsformen stabil feststoffgebunden bleiben,
die sehr geringe Gleichgewichts-Schwermetallkonzentrationen in den Porenwés-
sern ermdglichen.

Dazu sind chemisch-thermodynamisch basierte hydrogeochemische
Gleichgewichtsmodellierungen zu folgenden Punkten durchzufiihren®,

e zur Nettobilanz der Molmengen aufgeldster und ausgeféllter Mineralphasen beim
wiederholtem Kontakt der Rickstdnde mit Tiefengrundwassern und den dadurch
ausgeldsten Reaktionen der Auflésung, Umwandlung und Ausféallung von minerali-
schen Bestandteilen der Rickstédnde sowie

e zu den bei diesen Reaktionen umgesetzten Mengen/Volumina an H,O und
e zu den bei diesen Reaktionen in wassrige Lésung freigesetzten Schwermetallen.

Im sediment-petrographischen Sinne ist eine ausgehartete, ehemalige Suspension im
BHV-Bereich so zu beschreiben, dass

e sje als grébere Partikel bzw. Klasten verstirztes Nebengestein (80 bis 1 mm) fihrt

e sje in ihrer Matrix feinere Partikel (< 1 mm) aus Rickstandsmineralgemischen fihrt
und

e die Matrix ,hohe“ wasser,lésliche Volumenanteile® enthalt, die ,hdufig Randumlau-
figkeiten bzw. Ausspillungen im Probenkérper von Perkolationsversuchen mit
durchstromten Saulen ausldsen.

Deshalb gilt, dass sich beim Zuritt wassriger Lésungen ,hohe“ wasser-,|6sliche
Volumenanteile® in der Matrix auflésen kénnen — unabhéangig davon, ob diese ausge-
hartete, ehemalige Suspension im BHV-Bereich durch Zementation und/oder durch
Druckeinwirkung zu einem ,weitgehend wasserundurchldssigen Abfallmonolithen®
verfestigt ist oder ob sie als ,nicht standfestes Korngemisch® vorliegt. Das wurde bei
Perkolationsversuchen mit durchstromten S&ulen im Labor beobachtet, auch wenn
diese Laborversuche nur bedingt auf die in situ-Bedingungen im BW ubertragbar sind.

7 Das ist insbesondere unter solchen geohydraulischen Bedingungen von Bedeutung, unter denen der
Zustrom von Tiefengrundwéssern in die Hohlrdume der versetzten Riicksténde sehr gering sein wird.

38 Zur Prufung der Modellierungen und ihrer Ergebnisse auf ihre Plausibilitdt miissen die Modellierungen
begleitet werden durch Untersuchungen an Labor-Systemen aus wéssrigen Lésungen und
Mineralphasen, die exakt so aufgebaut sind, wie die modellierten Systeme — mit eindeutig definierten
Start- und Randbedingungen.
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5 Semi-generische, chemisch-thermodynamisch basierte hydrogeo-
chemische Gleichgewichtsmodellierungen zu den Auflésungs-,
Umwandlungs- und Fallungsreaktionen in den Riickstanden im
Kontakt mit Tiefengrundwiassern®®

Die in den Kapiteln 5 bis 5.7.2 dokumentierten Modellierungen zu den Auflésungs-,
Umwandlungs- und Féllungsreaktionen in den Ruckstédnden im Kontakt mit Tiefeng-
rundwassern sollen — als Vorstudien zu den Modellierungen zum BW_ _Haus A-
den/Monopol’ — allgemeines hydrogeochemisches Prozessverstandnis erarbeiten. Die
Ergebnisse dieser Vorstudie hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung solcher Prozesse
der Stofffreisetzung und des Stoffaustrags kénnen und durfen nicht auf die zu erwar-
tenden Verhéltnisse im BW .Haus Aden/Monopol‘ Gbertragen werden. Die hier vorge-
stellten Ergebnisse zur zeitlichen Entwicklung mit konkreten Zeitangaben in Jahren
gelten lediglich fur die willkiirlich gewéhlte Abstandsgeschwindigkeit der Porenwasser-
durchstrémung; sie dienen lediglich dazu, die Modellierungsergebnisse anschaulicher
darzustellen, als das mit einer Skala fir die Anzahl der Porenwasseraustausche (PWA)
maoglich ist.

Zudem kann mit den (in nachfolgenden Kapiteln dieses Berichts dokumentieren)
PHREEQC 1D-Stofftransportmodellierungen fir das BW ,Haus Aden/Monopol’ nicht
angegeben werden, in welchen konkreten Zeitabschnitten sich die Stofffreisetzung und
der Stoffaustrag entwickeln werden, da die einzelnen Porenwasser-Austausche bei der
Durchstrémung der BHV-Bereiche nicht immer gleich lang sind. Zu Beginn — in der
instationdren Flutungsphase — dauert ein PWA der BHV-Bereiche nur wenige Wochen,
da noch ein sehr hohes hydraulisches Gefélle zwischen dem bereits gefluteten
Grubengebdude und dem BHV-Bereich besteht. Wenn sich stationare
Stréomungsverhaltnisse eingestellt haben, ist das hydraulische Gefalle wesentlich
kleiner, und der einzelne PWA dauert wesentlich léanger (Mittelwert 34 Jahre,
Detailbericht 5).

Der Projektpartner delta h Ingenieurgesellschaft hat mit seinen Modellierungen zur
instationdren und 3D-Stréomung des Tiefengrundwassers konkrete
Abstandsgeschwindigkeiten berechnet. Damit ist es méglich, den PWA Kkonkrete
Zeitachsen zuzuordnen — fir die Grundwasserstromungsverhéltnisse im BW ,Haus
Aden/Monopol‘; nicht jedoch fur die vorgestellten Vorstudien.

Dass die Ergebnisse dieser Vorstudie hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung der
Stofffreisetzung und des Stoffaustrags nicht auf die zu erwartenden Verhaltnisse im
BW ,Haus Aden/Monopol‘ Ubertragen werden dirfen, liegt zudem auch daran, dass bei
den Vorstudien ein Tiefengrundwasser mit anderer chemischer Zusammensetzung
(das von den ,Basisgutachten’ sogenannte ,RAG‘-Wasser) eingesetzt wird, als sie das
Tiefengrundwasser im BW ,Haus Aden/Monopol‘ aufweist.

Zu den mineralischen Hauptbestandteilen der Rickstdande gehdéren, neben Quarz,
auch solche primér in den Ruckstdnden vorhandene oder im Kontakt mit wassrigen
Lésungen (schon vor oder mit dem Versatz in den BHV-Bereichen) gebildete Fest-
stoffphasen, die ,mehr oder weniger gut’ I6slich in wassrigen Ldsungen sind:
z.B. Halit/NaCl, Sylvin/KCI, Anhydrit/CaS0O,4, Gips/CaS04:2H,0O, Calcit/CaCOs3, Ett-

¥ Die Wiederholung ganzer Textpassagen aus den vorlaufenden Abschnitten soll der besseren
Nachvollziehbarkeit der Argumentation im Zusammenhang dienen.
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ringit/CasAl2(S04)3(0OH)12:26H20, Portlandit/Ca(OH)2, Ca-Hydroxochloridphasen /
CayCla(OH)2:H2O und Glauberit/Na,Ca(S04)2.° Mit den Grundannahmen der ,Basis-
gutachten‘ zur potentiellen Freisetzung von Stoffen aus den Rulckstanden bzw. zum
physikalisch-chemischen Verhalten der Riickstande zeigt sich anhand von Laborversu-
chen,

e dass bestimmte Stoffe mit relevanten Stoffkonzentrationen und mit relevanten
Massenanteilen aus den bergbaufremden Rickstanden durch Elutionsversuche mit
wassrigen Lésungen freigesetzt werden und

e dass bestimmte hydrogeochemische Reaktionen der Auflésung, Umwandlung und
Ausfallung von mineralischen Bestandteilen der Rickstdnde im Kontakt mit Tief-
engrundwassern ablaufen.

Hinweise darauf, dass bei Kurzzeit-Perkolationsversuchen im Labor in durchstrémten
Séaulen eine solche, sich auf die geohydraulischen Eigenschaften der Rickstdnde
auswirkende Netto-Auflésung mineralischer Feststoffe aus den Rickstdnden ablauft,
sind den ,Basisgutachten‘ zu entnehmen: ,Aufgrund der hohen Iéslichen Volumenantei-
le in den Reststoffproben treten haufig Randumlaufigkeiten bzw. Ausspllungen im
Probenkdrper (solcher Perkolationsversuche mit durchstréomten Saulen) auf ...“ Zu-
sammen machen allein die u.a. in den Phasen NaCl, KCI, CaSO,4, CaS04:2H.0,
CagAl2(S0O4)3(0OH)12:26H0 und CayCly(OH)2:H2O feststoffgebundenen Chlorid- und
Sulfatgehalte die GroRenordnung von einigen Gramm bis zu wenigen hundert Gramm
pro Kilogramm Riuckstand aus. Insofern ist festzustellen, dass das langzeitliche ge-
ohydraulische Verhalten der Rickstdnde im Reaktionskontakt mit den sie flllenden
und durchstromenden Tiefengrundwassern bzw. Porenwassern ungeklart bzw. die
Grundannahme einer ,effektiven hydraulischen Barriere und einer ,inneren geochemi-
schen Barriere“ nicht nachgewiesen ist. Es gilt nicht nur, dass die Elutionsversuche
,die vielfaltigen geochemischen Prozesse im Versatz“ (beim Kontakt mit wassrigen
Lésungen) ,nicht widerspiegeln kénnen®; es gilt ebenso, dass die mit diesen ,vielfalti-
gen geochemischen Prozessen im Versatz“ einhergehenden Anderungen der geohyd-
raulischen Eigenschaften der Rickstandskérper nicht geklart sind — insbesondere hin-
sichtlich langfristiger Entwicklungen. Eine dauerhaft relativ geringe Durchlassigkeit
bzw. auch die ,Selbstdichtung“ der Rickstéande ist unter dem Gesichtspunkt der Lang-
zeitsicherheit nicht nachgewiesen®'. Nicht sicher auszuschlieBen ist deshalb, dass uber
einen Zeitraum von einigen Tausend Jahren advektiv-diffusive Stoffmassenstrome 16s-
licher Bestandteile aus den Rickstdnden heraus zu einer Zunahme der Porositat bzw.
auch der Durchlassigkeit fihren kénnen®. Mehr noch, nicht sicher auszuschlieRen ist,
dass von solchen Auflésungsreaktionen — aber auch von Ausféallungs-und Umwand-
lungsreaktionen — zusétzlich die an die versetzten Riuckstdnde unmittelbar angrenzen-

%  SiO2/Al203/CaO-dominierte  glasige Bestandteile, Calcium-Silikat-Hydrat-Phase (CSH) und
Calciumaluminat-hydrat-Phasen (CAH)werden hier nicht berticksichtigt.

61 Wie sollte das auch mit Laborversuchen méglich sein, die das Verhalten der Riickstdnde Gber maximal
ca. 297 Tagen beobachten? Die ,Studie zur Eignung von Steinkohlebergwerken im rechtsrheinischen
Ruhrkohlenbezirk zur Untertageverbringung von Abfall- und Reststoffen’ (Kurzfassung; reproduzierte
Fassung; 1991) nennt in diesem Zusammenhang Zeitrdume von mehr als zehntausend Jahren.

6 Mit anderen Worten: Langfristig kénnen, durch das den Riickstdnden zu- und aus ihnen abstrémende
Tiefengrundwasser und/oder durch diffusive Stoffmassenstréme aus den Ruckstédnden heraus, neue,
I6sungs-induzierte Wasserwegsamkeiten innerhalb der versetzten Ruckstdnde geschaffen werden.
Das wird bei den instationdren Modellierungen der Tiefengrundwasserstromung berlcksichtigt (s.
Detailbericht 5).
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den und die in die BHV-Bereiche verstlrzten Festgesteine des Karbons betroffen wer-
den kénnen.

Vor diesem Hintergrund werden chemisch-thermodynamisch basierte hydrogeochemi-
sche Gleichgewichtsmodellierungen zu den folgenden Fragen durchgefuhrt.

e Sind die mit den ,Basisgutachten’ nachgewiesenen mineralischen Bestandteile der
Ruckstande (primér vorhanden oder nach dem Kontakt mit wéassrigen Lésungen
neu gebildet) I6slich in Tiefengrundwassern mit semi-generischer Zusammenset-
zung?

e Welche Mengen dieser priméren, instabilen Bestandteile der Rucksténde I6sen sich
im Kontakt mit solchen Tiefengrundwéassern auf?

e Welche Mengen von instabilen, mineralischen Bestandteilen der Rickstédnde 16sen
sich im Kontakt mit solchen Tiefengrundwéassern auf und wandeln sich in welche
Mengen dabei neugebildeter, stabiler Mineralphasen um?

e Welche Nettobilanz der Molmengen aufgeldster und ausgeféllter Mineralphasen
ergibt sich bei wiederholtem Kontakt mit Tiefengrundwassern semi-generischer Zu-
sammensetzung?

Das dazu eingesetzte Rechenprogramm ist der Phreeqc Code des U.S. Geological
Survey; die zugehdérigen und eingesetzten chemisch-thermodynamischen Datenban-
ken sind wateqg4f.dat und linl.dat (Parkhurst & Appelo, 1999)%3. Die Berechnungen be-
ruhen auf der Annahme, dass sich, in den langen Zeitrdumen, die das Tiefengrund-
wasser bendtigt, um die Hohlrdume in den versetzten Ruckstanden zu durchstrémen,
der chemisch-thermodynamische Gleichgewichtszustand so einstellt, wie er durch die
chemisch-thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten vorgegeben ist®.

6 Parkhurst, D.L., Appelo, C.A.J., 1999. User's guide to PHREEQC (Version 2)-A computer program for
speciation, batch-reaction, one-dimensional transport, and inverse geochemical calculations. U.S.
Geological. Survey, Water-Resources Research Investigation Report 99-425.

64 |In allen hier vorgesteliten chemisch-thermodynamisch basierten Modellierungen zu den
hydrogeochemischen Reaktionen wird davon ausgegangen, dass diese Reaktionen spontan — ohne
zeitliche Verzégerung — den chemischen Gleichgewichtszustand so einstellen, wie es die chemische
Thermodynamik fir Gleichgewichtsreaktionen wéassriger Lésungen mit Feststoffphasen und
Gasphasen sowie mit den zugehérigen Gleichgewichtskonstanten der Massenwirkungsgesetze
vorgibt. Mit anderen Worten, reaktionskinetische Zusammenhénge, die eine zeitliche Entwicklung der
Reaktionen und ihrer Stoffumsétze beschreiben wiirden, bleiben unberticksichtigt — und kénnten auch
wegen fehlender kinetischer Daten nicht beriicksichtigt werden. Angesichts i) der Zeitskala, auf der
sich die Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen der mineralischen Bestandteile der
Ruckstdnde im Reaktionskontakt mit wassrigen Lésungen entwickeln (Jahre, Jahrzehnte,
Jahrhunderte, Jahrtausende) und ii) der Tatsache, dass selbst bei den Kurzeit-Elutionsversuchen der
,Basisgutachten’ massive Auflésungsreaktionen und auch Ausféllungsreaktionen beobachtet wurden,
gilt, dass kinetische Aspekte sicher nicht vorrangig bei der Beschreibung solch hydrogeochemischer
Reaktionen sind, die keine Redoxreaktionen sind. Kinetische Aspekte sind dann nicht zu
vernachldssigen oder gar vorrangig zu betrachten, wenn insbesondere mikrobiell katalysierte
Redoxreaktionen (wie z.B. die Nitratreduktion durch organische Kohlenstoffverbindungen) in ihrem
Zusammenwirken mit rein anorganischen Reaktionen (wie z.B. mit dem Kalk-Kohlens&ure-
Gleichgewicht) modelliert werden sollen. Nichtsdestotrotz gilt und soll hier klar dargestellt werden, dass
mit den chemisch-thermodynamisch basierten Modellierungen zu den hydrogeochemischen
Reaktionen lediglich berechnet werden kann, welchen Endzustand die hydrogeochemischen Prozesse
anstreben und auch erreichen werden, falls dafiir ausreichend Reaktionszeit bereitsteht.
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Der semi-generische (Standort-unspezifische) Charakter dieser Modellierung ergibt
sich daraus, dass derzeit

e Kkeine reprasentative in situ Zusammensetzung der versetzten Rickstande hinsicht-
lich der mineralischen Bestandteile und

e Kkeine reprasentative hydrochemische in situ Zusammensetzung des die BHV-
Bereiche fillenden Tiefengrundwassers sowie des im BHV-Umfeld vorhandenen
oxidativ beeinflussten Haftwassers®

angegeben werden kann.

Solche Modellierungen bilden, auf dem Stand der Wissenschaft, die chemisch-
thermodynamisch unabwendbare, langfristige Entwicklung des komplexen Netzes an-
einandergekoppelter Reaktionen der Auflésung, Umwandlung und der Ausféallung von
Mineralphasen in den Hohlrdumen der versetzten Rickstande ab, die dem Porenwas-
seraustausch durch zutretende Tiefengrundwéasser und der Einstellung von Léslich-
keitsgleichgewichten ausgesetzt sind, in der langfristigen Perspektive. Stofftransport-
modellierungen koppeln diese langfristige Entwicklung des komplexen Netzes anei-
nandergekoppelter Reaktionen der Aufldsung, Umwandlung und der Ausféllung von
Mineralphasen — und die resultierenden Gleichgewichtskonzentrationen in den Poren-
wassern — an die advektive Bewegung des Porenwassers und an die molekulare Diffu-
sion geldster Spezies. Damit werden Stoffkonzentrationen in den Porenwés-
sern/Tiefengrundwéassern und advektive (advektiv-diffusive) Stoffmassenstréme bere-
chenbar.

Mit solchen hydrogeochemischen, numerischen Modellierungen wird dem rein empiri-
schen, beschreibenden Ansatz der kleinmaRstablichen Kurzzeit-Elutionsversuche der
,Basisgutachten’ ein alternativer wissenschaftlicher Ansatz gegenubergestellt, der auf
den allgemein gultigen Stoffgesetzen der chemisch-thermodynamisch basierten Be-
rechnung von chemischen Reaktionsgleichgewichten in wassrigen Lésungen beruht.
Mit diesem Ansatz soll anhand simpler, semi-generischer Systeme gezeigt werden,
dass ,die vielfaltigen geochemischen Prozesse im Versatz“ (beim Kontakt mit wassri-
gen Lésungen), welche die Laborversuche ,nicht widerspiegeln kénnen®, allgemein
gultigen und Ubertragbaren chemisch-thermodynamischen Berechnungen zugénglich
sind. Es ist selbstverstandlich, dass in der zur Verfigung gestellten Bearbeitungszeit
fur diesen hier vorliegenden Bericht lediglich anhand semi-generischer (und nicht de-
tailliert Fall-spezifischer) Modellierungen Aussagen zum Stofffreisetzungsverhalten
hergeleitet werden kénnen (vgl. Abschnitt 1. ,Aufgabenstellung’). Es kann nicht das Ziel
dieser im Rahmen des hier vorliegenden Berichts durchgefuhrten Modellierungen sein,
fur konkrete und reale, gar Standort-spezifische Systeme gultige und auf Plausibilitat
geprufte Ergebnisse zu erzielen — dazu fehlen Messwerte jeglicher Art, die zum Aufbau
solcher Modelle bendétigt werden. Denn Modellierungsergebnisse missen zumindest
auf Plausibilitat geprift werden; das setzt voraus, dass einige Jahre der Modellentwick-
lung und Prifung zur Verfugung stehen und entsprechende Messwerte zum Vergleich
mit den modellierten Werten verfugbar sind. Das ist umso deutlicher hervorzuheben,
da das hydrogeochemische Verhalten der Rickstdnde — im Hinblick auf advektiv und
diffusiv angetriebene Stoffaustrage aus den BHV-Bereichen (,Quelltermbeschreibung’)
— sowohl hydrogeochemische (Stofffreisetzung und Stoffkonzentration) als auch ge-

6 Beim ersten Kontakt mit ansteigenden Tiefengrundwéssern und Sickerwéssern.
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ohydraulische Implikationen (Veranderung der Durchlassigkeit der versetzten Riick-
stdnde durch Auflésung/Stofffreisetzung) hat. Mehr noch, dabei prégen Interaktionen
zwischen hydrogeochemischen und geohydraulischen Prozessen die zeitliche Entwick-
lung des Systems ,Ruckstéande in den BHV-Bereichen im Kontakt mit Tiefengrundwas-
sern’.

Nichtsdestotrotz_gilt, dass mit den Modellierungen die chemisch-thermodynamisch
unabwendbare, langfristige Entwicklung des Stofffreisetzungsverhaltens und der_hyd-

rogeochemischen Stabilitdt der bergbaufremden Rickstdnde in BHV-Bereichen ein-
schétzen lasst.

5.1 Loslichkeit einzelner Feststoffphasen in einem Tiefengrundwasser
semi-generischer Beschaffenheit

Zunachst wird mit einfachen Batch-Modellen®® zur Einstellung von Léslichkeitsgleich-
gewichten zwischen einzelnen Feststoffphasen (Quarz/SiO,, Halit/NaCl, Sylvin/KCI,
Anhydrit/CaSQ,4, Calcit/CaCOs,  Ettringit/CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20,  Glauberit/
Na,Ca(S0Q4),, Portlandit/Ca(OH), oder Ca-Hydroxochloridphasen/Ca,Cla(OH)2:H20 und
einem Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung® die ,Léslichkeit’ die-
ser Phasen in dem Tiefengrundwasser errechnet. Als Ergebnis dieser Berechnungen
wird angegeben, welche Molmengen® sich pro Kilogramm Wasser (mol/kgw) in dem
Tiefengrundwasser bei 40°C in einem fir Gasphasen geschlossenen System |6sen
und welcher pH-Wert sich — im Lslichkeitsgleichgewicht mit jeweils einer der Phasen
— dabei einstellt. Diese Werte gelten flr einen Gesamtdruck von 1,0 atm; Berechnun-
gen fiur in situ-Druckbedingungen sind fiir solche dieser Phasen mdéglich (aber hier
nicht durchgefiihrt), fur welche die Abhangigkeit der Léslichkeitskonstanten vom Druck
bekannt ist. Die Gleichgewichtskonstanten fur alle aquatischen und Feststoff-Spezies
sowie deren Abhangigkeit von der Temperatur sind in der chemisch-
thermodynamischen Datenbank ,wateq4f.dat’ aufgefihrt. Dort nicht genannte Phasen
sind mit ihren Daten aus der |lInl.dat’ -Datenbank ibernommen und in der jeweiligen
Phreeqc-Eingabedatei definiert. Andere als die genannten ,primaren‘’ Phasen, also ,se-

% Diese Batch-Modelle bilden geschlossene Systeme mit i) porésen Gerlisten aus Feststoffphasen mit
bestimmten Vorraten (in der Dimension mol im Batch bzw. im Reaktor) und ii) damit in
Reaktionskontakt stehenden wéssrigen Lésungen (1,0 Liter) ab, die den Porenhohlraum fiillen. Der
Porenhohlraum wird lediglich einmal mit der wéassrigen Lésung gefllt und der Gleichgewichtszustand
stellt sich ein.

67 Das sogenannte ,RAG-Wasser der Basisgutachten‘, das nach einem Ladungsbilanzausgleich in das
Léslichkeitsgleichgewicht mit denjenigen Feststoffphasen (Quarz, Kaolinit, Calcit, Siderit und Pyrit)
gebracht wurde, von denen hier angenommen wird, dass sie im Ldslichkeitsgleichgewicht mit dem
RAG-Wasser stehen.

% Die hier angegebenen Stoffumsétze in mol/kgw (kgw: Kilogramm des Lésungsmittels reines Wasser in
der wassrigen Lésung) dienen lediglich zur Abschétzung und zum Vergleich der GréRenordnung
aufgeléster Molmengen unterschiedlicher Phasen. Weil keine Informationen 2zur exakten
Zusammensetzung realer Mineralphasengemische in den Riickstédnden vorliegen, weil zudem die reale
chemische Zusammensetzung desjenigen Tiefengrundwassers, das die Porenrdume in den
Ruckstanden fillen wird, nicht bekannt ist, werden hier keine Angaben zu den umgesetzten
Stoffmassen in Gramm und zu den entsprechenden Verdnderungen der Feststoffvolumina gemacht.
Damit soll darauf hingewiesen werden, dass diese — und alle nachfolgend dargestellten -
Modellierungsergebnisse lediglich semi-generischen Charakter haben und nicht zur Prognose zur
erwartender, realer hydrogeochemischer Entwicklung genutzt werden dirfen. Zudem wird hier darauf
verzichtet, diese Berechnung — zum Vergleich — auch mit dem pitzer.dat-Datensatz durchzufihren, um
den Einfluss ,sehr hoher’ lonenstérken bericksichtigen zu kénnen.
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kundéare‘ Phasen, werden bei den Modellierungen nicht berlicksichtigt; so z.B. auch
nicht, dass sich Anhydrit in Gips umwandeln kann.

Damit die Modellierungen und ihre Ergebnisse nachvollziehbar und tberprifbar sind,
werden die erarbeiteten Phreeqc-Eingabedateien hier vollstédndig wiedergegeben; von
interessierten Lesern kdénnen sie fur eigenstandige Berechnungen genutzt werden.
Diese Eingabedateien sind integrale Bestandteile der Darlegungen in diesem Bericht
und Grundlage fir die Aussagen des Berichts; sie werden deshalb nicht in einem An-
hang untergebracht, sondern inmitten des Berichtes dokumentiert. Die Tabelle 2%° do-
kumentiert den Aufbau der Batchmodelle zur Berechnung der ,Ldéslichkeit® einzelner
Feststoffphasen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung.

Tab. 2: Batchmodell ,Batch_EinzelnePhasen’ zur Berechnung der ,Léslichkeit'
einzelner Feststoffphasen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung

TITLE Batch EinzelnePhasen

PHASES # from llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3 (OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log_k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ca2C12(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 C1- + 3.0000 H20
log_ k 26.2901
-delta H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite
KCl1 = + 1.0000 Cl- + 1.0000 K+
log_k 0.8459
-delta H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log_k -5.4690
-delta H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT

-file Batch_EinzelnePhase.xls

-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
Glauberite Anhydrite Calcite

-totals Si Na Cl1 K Ca S(6) S(-2) Mg C(4)

-water

6 Die in allen Tabellen mit PHREEQC-Dateien verwendeten Dezimalpunkte sind als
Dezimalkommazeichen zu lesen.
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SOLUTION 1 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1

-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.816e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

EQUILIBRIUM PHASES 1

Quartz 0.0 10.0
# Halite 0.0 10.0
# Sylvite 0.0 10.0
# Ca2C12(OH)2:H20 0.0 10.0
# Ettringite 0.0 10.0
# Portlandite 0.0 10.0
# Glauberite 0.0 10.0
# Anhydrite 0.0 10.0
# Calcite 0.0 10.0
END7®

In der Abbildung 37" sind die Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_EinzelnePhasen' dargestellt. Bis auf die Phasen Quarz und Calcit I6sen sich —
bis zur Einstellung des Léslichkeitsgleichgewichts — alle anderen Phasen in betrachtli-
chen Molmengen in einem Kilogramm Wasser des semi-generischen Tiefengrundwas-
sers auf. Wenn also ein solches Tiefengrundwasser auf ausreichende Mengen dieser
einzelnen Phasen (nicht in einem Phasengemisch vorliegend) trifft, wird das Tiefeng-
rundwasser ca. 0,003 mol/kgw Ettringit, 0,024 mol Portlandit, 0,034 mol/kgw Anhydrit,
0,065 mol/kgw Glauberite, ca.”? 0,5 mol CaCl,(OH)>:H,O und jeweils ca. 4 mol/kgw
Sylvin und Halit daraus herauslésen, um sich so an diesen Phasen zu séattigen. Das ist
chemisch-thermodynamisch unabwendbar. An Quarz (SiO2) und Calcit (CaCO3) dage-
gen lésen sich weniger als 10~° mol/kgw (,Rechenungenauigkeit’), weil sich das Tief-
engrundwasser schon zuvor im Léslichkeitsgleichgewicht mit diesen beiden Phasen
war.

0 Dieser Tabelleninhalt kann in eine Phreeqc-Eingabedatei kopiert werden, die dann mit dem
Rechenprogram Phreeqc2.18 (U.S. Geological Survey; Download von der Phreeqc Homepage) und
dem thermodynamischen Datensatz wateq4f.dat (U.S. Geological Survey; Download von der Phreeqc
Homepage) zur Berechnung der Speziesverteilung im Gleichgewicht und der zugehdrigen
Stoffumsétze gestartet wird. Um z.B. das Lé&slichkeitsgleichgewicht mit Portlandite — anstelle von
Quarz — zu berechnen, ist das Zeichen # vor ,Quarz’ zu setzen und vor ,Portlandite’ zu entfernen.

I Die in allen Abbildungen verwendeten Dezimalpunkte sind als Dezimalkommazeichen zu lesen.

2 Wegen der hohen lonenstérken in den wassrigen Lésungen im Gleichgewicht mit CazCl2(OH)2:H20,
Sylvin und Halit und der damit verbundenen Unsicherheiten werden die Ergebnisse der Berechnungen
nicht auf ein Millimol genau angegeben.
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Damit zeigt sich, dass

e relevante Mengen von einigen der mineralischen Hauptbestandteile bergbaufrem-
der Ruckstande in den Tiefengrundwéassern ,mehr oder weniger gut‘ I6slich sind

und

e sich bei der Auflosung von Ca-Hydroxochloridphasen/Ca>Cl2(OH)2:H20, Portlan-
dit/Ca(OH)2 und Ettringit/ CagAl2(SO4)3(OH)12:26H,0 Gleichgewichts-pH-Werte im
alkalischen Bereich zwischen pH 10,7 (Ettringit/ CagAl2(SO4)3(OH)12:26H20) und
13,5 (Ca-Hydroxochloridphasen/Ca,Cly(OH)2:H20) einstellen.
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Abb. 3: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_EinzelnePhasen’ (mol/kgw)

In einem Kilogramm Wasser des Loésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser |6st sich die angegebene Molmenge der jeweiligen
Mineralphase; der Stoffumsatz an Quarz und Calcit ist kleiner als
10-° mol/kgw
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5.2 Loslichkeit eines Gemischs von Feststoffphasen in einem Tiefen-
grundwasser semi-generischer Beschaffenheit

Allerdings bestehen die bergbaufremden Rickstande nicht aus diesen einzelnen Mine-
ralphasen; sie sind ein Gemisch aus diesen — und auch anderen, hier in diesem einfa-
chen semi-generischen Ansatz nicht berticksichtigten — Mineralphasen’. Deren Auflo-
sung, lauft simultan, in einem komplexen Netz ineinandergreifender, gekoppelter hyd-
rogeochemischer Reaktionen ab, deren Gesamtentwicklungsrichtung chemisch-
thermodynamisch kontrolliert wird. Deshalb wird auf einer zweiten Stufe der Berech-
nungen zur ,Ldslichkeit’ mit dem Batchmodell ,Batch_PhasenGemisch’ (Tabelle 3) die
simultane Gleichgewichtseinstellung der Phasen mit dem semi-generischen Tiefeng-
rundwasser berechnet. Die vor dem Zutritt des Tiefengrundwassers zu dem Mineral-
gemisch vorhandenen Molmengen reprasentieren keine tatsédchlichen, nachgewiese-
nen Mengen; zur exakten quantitativen mineralischen Zusammensetzung der Ruck-
stdnde, zu deren Porositat, die sich in der Zeit im Kontakt mit dem Tiefengrundwasser
andert und damit zum FeststoffA\Wasser-Verhaltnis liegen keine, fir eine Modellierung
verwertbaren  Messwerte  vor. Fur das semi-generische Batchmodell
,Batch_PhasenGemisch® wird vorgegeben, dass Tiefengrundwasser (mit einem Kilo-
gramm Wasser) mit den Hauptbestandteilen Quarz (10 mol), Halit (0,25 mol), Sylvin
(0,25 mol), CasCly(OH)2:H20 (0,25 mol), Ettringit (0,25 mol) und Portlandit (0,25 mol)
sowie mit den Nebenbestandteilen Glauberit (0,1 mol), Anhydrit (0,1 mol) und Calcit
(0,1 mol) in Reaktionskontakt kommt und reagieren kann. Sofern dazu der jeweilige
Phasenvorrat (10 oder 0,25 oder 0,1 mol) ausreicht, stellt sich der Gleichgewichtszu-
stand durch Aufldsung und Bildung aquatischer Spezies ein. Reicht der Phasenvorrat
einer Phase dazu nicht aus, 16st sich der gesamte Phasenvorrat dieser Phase vollstan-
dig auf, ohne dass das Ldslichkeitsgleichgewicht erreicht werden kann. Andere als die
genannten ,primaren‘ Phasen, also ,sekundare‘ Phasen, werden bei den Modellierun-
gen nicht berucksichtigt; so z.B. auch nicht, dass sich Anhydrit in Gips umwandeln
kann.

Tab. 3: Batchmodell ,Batch_PhasenGemisch’ zur Berechnung der ,Ldslichkeit' der
Feststoffphasen in einem rickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung

TITLE Batch_PhasenGemisch

PHASES # from 1llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3(0OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20
Ca2C12(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 C1- + 3.0000 H20
log_k 26.2901

3 Dazu kommen glasige Bestandteile der Riicksténde, die hier nicht beriicksichtigt werden.
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-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

Sylvite

KC1 = + 1.0000 C1- + 1.0000 K+

log k 0.8459

-delta_H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log k -5.4690
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT

-file Batch_PhasenGemisch.xls

-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
Glauberite Anhydrite Calcite

-totals Si Na Cl K Ca S(6) S(-2) Mg C(4)

-water

SOLUTION 1 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1
-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08

Ba 2.293e-03

C 1.606e-03

Ca 5.707e-02

Cl 2.523e+00

Fe 1.526e-04

K 1.147e-02

Mg 4.816e-02

Na 2.293e+00

S 2.463e-08

Si 7.783e-05

Sr 2.293e-03
EQUILIBRIUM_ PHASES 1 # Primidr in den BHV; vor dem Zutritt des Tiefengrundwassers
Quartz 0.0 10.0
Halite 0.0 0.25
Sylvite 0.0 0.25
Ca2C12 (OH) 2:H20 0.0 0.25
Ettringite 0.0 0.25
Portlandite 0.0 0.25
Glauberite 0.0 0.1
Anhydrite 0.0 0.1
Calcite 0.0 0.1
END

In der Abbildung 4 sind die Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_PhasenGemisch’ dargestellt. Damit zeigt sich, dass

e die Phasenvorrdte von Halit, Sylvin, CazClo(OH)2:H2.O und Glauberit vollstandig
aufgelést werden (0,250 mol; 0,250 mol; 0,250 mol; bzw. 0,10 mol)

e Quarz (an-) gelést' wird (0,004 mol)
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e Calcit, Anhydrit” und Portlandit nicht gelést sonder durch Ausfillung neu gebildet
werden (0,002 mol, 0,188 mol bzw. 0,231 mol) wahrend

e Ettringit sich in relevanten Mengen weder I16st noch neu-bildet.
Zudem bilden sich 0,004 kg H2O in dem Batch-Reaktor neu.

Die Gleichgewichtseinstellung fiihrt zu einer Netto-Auflésung von 0,433 mol Fest-
stoffphasen in einem Kilogramm Wasser des Ldsungsmittels Tiefengrundwasser, wo-
bei die Wassermasse im Batch-Reaktor um 4 g zunimmt und der pH-Wert des Poren-
wassers im Rickstandsphasengemisch von 6,7 auf 11,4 ansteigt.
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Abb. 4: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_PhasenGemisch‘ (mol/kgw)

In einem Kilogramm Wasser des Lo&sungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser |6st sich die angegebene Molmenge der jeweiligen
Mineralphase; oder die angegebene Molmenge bildet sich neu; Auflésung:
mit negativen Stoffumséatzen; Neu-Bildung (Ausfallung): mit positiven
Stoffumséatzen

™ Wirde Gips als zusétzliche sekundére Phase beriicksichtigt, die sich bei Uberséttigung bilden kann,
wirden sich etwas gréere Mengen an CaS04:2H20 bilden. Die Netto-Auflésung wiirde etwas geringer
sein, und es wirde kein zuséatzliches Wasser freigesetzt sondern gebunden (0,059 kg im Batch ).

Stand: April 2017 -52-



Detailbericht 4 Prof. | 2017

5.3 Loslichkeit eines Gemischs von Feststoffphasen in einem Tiefen-
grundwasser semi-generischer Beschaffenheit unter Beriicksichti-
gung potentieller sekundarer Phasen

In diesem komplexen Netz der Reaktionen fiihrt die Netto-Freisetzung von Stoffen
(insbesondere von OH™-lonen, HsSiOs-Spezies, Natrium-, Kalium, Calcium, Magnesium
und Sulfationen aus den sich auflésenden Phasen) dazu, dass nicht nur Calcit, An-
hydrit und Portlandit aus dem Porenwasser des Batch-Reaktors ausgefallt werden und
Ettringit nicht (an-) gelést wird. Zusatzlich zu diesen schon vor dem Zutritt von Tiefeng-
rundwasser im Phasengemisch primar vorhandenen Phasen (Calcit, Anhydrit, Portlan-
dit und Ettringit) kbnnen weitere, sekundare Feststoffphasen ihre Sattigung im Poren-
wasser erreichen und ihr jeweiliges Léslichkeitsgleichgewicht durch Ausfallung einstel-
len. Daran kénnen auch solche chemischen Komponenten beteiligt sein, die erst mit
dem ,RAG-Wasser* in das System eingetragen werden (z.B. Mg?*-lonen). Die chemi-
sche Gleichgewichtsthermodynamik wird bestimmen, ob sich auf Kosten instabil wer-
dender primédrer Phasen stabile sekundare Phasen neu-bilden und mit welchen Mol-
mengen diese Stoffumséatze der gekoppelten Auflésung und Ausféllung erfolgen wer-
den.

Deshalb wird auf einer dritten Stufe der Berechnungen zur ,Léslichkeit® mit dem
Batchmodell ,Batch_PhasenGemischMitSekundadrPhasen® die simultane Gleichge-
wichtseinstellung der zuvor schon genannten primaren Phasen — und zusatzlich der
potentiellen sekundaren Phasen — mit dem semi-generischen Tiefengrundwasser be-
rechnet (Tabelle 4). Es werden bei der Modellierung dieselben Vorrate der primaren
Phasen eingesetzt, die auch schon auf der zweiten Stufe der Modellierungen
(,Batch_PhasenGemisch®) berlicksichtigt wurden. Als potentielle sekundédre Phasen,
die sich bilden kénnen, wenn das Porenwasser sich daran uberséattigt, werden diejeni-
gen Phasen ausgewahlt, die

e aus den Komponenten bestehen, die in den primédren Phasen und/oder im zutre-
tenden Tiefengrundwasser vorhanden sind

e im thermodynamischen Datensatz ,wateg4f.dat® mit ihren Ldslichkeits-
bestimmenden Konstanten aufgefiihrt sind und

e sich auch bei der relativ geringen Temperatur von 40°C bilden und nicht als Hoch-
temperatur- oder Hochdruckphasen anzusehen sind’.

5 So wird beispielsweise anstelle der Feldspate Adular und Albit (KAISizOs bzw. NaAlSiaOs) die
potentiellen Phasen Phillipsit (Nao.sKo 5 AlSi3Os:H20) und Analcim (NaAlSi20e:H20) erlaubt.
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Tab. 4: Batchmodell ,Batch_PhasenGemischMitSekundarPhasen’ zur Berechnung
der |Loslichkeit® der Feststoffphasen in einem rickstandsahnlichen
Mineralphasengemisch bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Berucksichtigung potentieller sekundéarer Phasen

TITLE Batch_ PhasenGemischMitSekundarPhasen

PHASES # from llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3 (OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log_k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ca2C12 (OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 C1- + 3.0000 H20
log k 26.2901
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite
KC1 = + 1.0000 Cl1- + 1.0000 K+
log_k 0.8459
-delta H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log_k -5.4690
-delta H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT

-file Batch_PhasenGemischMitSekundarPhasen.xls

-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
Glauberite Anhydrite Calcite Al (OH)3 (a) AlumK Alunite Analcime Aragonite

Artinite Barite Basaluminite Brucite Celestite Chalcedony Cristobalite Dolomite Epsomite
Fe (OH) 3 (a) Gibbsite Gypsum Huntite Hydrocerrusite Hydromagnesite Jarosite (ss) Jarosite-K
Jarosite-Na JarositeH Jurbanite Kaolinite Magadiite Magnesite Melanterite Mirabilite
Nahcolite Natron Nesquehonite Phillipsite Pyrite Siderite Silicagel Si0O2(a) Strontianite
Sulfur Thenardite Thermonatrite Trona Witherite

-totals Si Na Cl K Ca S(6) S(-2) Mg C(4)

-water

SOLUTION 1 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1
-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.816e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03
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EQUILIBRIUM PHASES 1

# Primar in den BHV; vor dem Zutritt des Tiefengrundwassers

Quartz 0.0 10.0 dissolve only
Halite 0.0 0.25

Sylvite 0.0 0.25

Ca2C12 (OH) 2:H20 0.0 0.25

Ettringite 0.0 0.25

Portlandite 0.0 0.25

Glauberite 0.0 0.1

Anhydrite 0.0 0.1

Calcite 0.0 0.1

 J Y Potentielle sekundire Phasen (ohne fiihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # KAlSi3O08

Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al1(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlSi308

AlumK 0.0 0.0 # KAl(SO4)2:12H20
Alunite 0.0 0.0 # KA13(S0O4)2(OH)é6
Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20
#Annite 0.0 0.0 # KFe3AlSi3010(OH)2
#Anorthite 0.0 0.0 # CaAl2Si208
Aragonite 0.0 0.0 # CaCoO3

Artinite 0.0 0.0 # MgCO3:Mg(OH)2:3H20
Barite 0.0 0.0 # BaSO4

Basaluminite 0.0 0.0 # Al4(OH)10S04
#Beidellite 0.0 0.0 # (NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010(OH)2
#Boehmite 0.0 0.0 # Al1OOH

Brucite 0.0 0.0 # Mg(OH)2

Celestite 0.0 0.0 # SrSo4

#CH4 (g) 0.0 0.0 # CH4

Chalcedony 0.0 0.0 # Si02

#Chloritel4A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)8
#Chlorite7A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)8
#Chrysotile 0.0 0.0 # Mg3Si205(OH)4
#Clinocenstatite 0.0 0.0 # MgSiO3

#CO2 (g) 0.0 0.0 # CO2

Cristobalite 0.0 0.0 # Sio2

#Diaspore 0.0 0.0 # AlOOH

#Diopside 0.0 0.0 # CaMgSi206

Dolomite 0.0 0.0 # CaMg(CO03)2
Epsomite 0.0 0.0 # MgSO4:7H20

Fe (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Fe(OH)3
#Fe(OH)2.7C1.3 0.0 O0.0# Fe(OH)2.7Cl.3

#Fe3 (OH) 8 0.0 0.0 # Fe3(OH)S8

#FeS (ppt) 0.0 0.0 # FeS

#Forsterite 0.0 0.0 # Mg2Si04

Gibbsite 0.0 0.0 # Al1(OH)3

#Goethite 0.0 0.0 # FeOOH

#Greenalite 0.0 0.0 # Fe3Si205(OH)4
#Greigite 0.0 0.0 # Fe3S4

Gypsum 0.0 0.0 # CaS04:2H20

#H2 (g) 0.0 0.0 # H2

#H20(g) 0.0 0.0 # H20

#H2S (g) 0.0 0.0 # H2S

#Halloysite 0.0 0.0 # Al2Si203(CH)4
#Hematite 0.0 0.0 # Fe203

Huntite 0.0 0.0 # CaMg3(CO03)4
Hydromagnesite 0.0 0.0 # Mg5(CO3)4(OH)2:4H20
#Illite 0.0 0.0 # KO0.6Mg0.25A12.3Si3.5010(0OH)2
Jarosite (ss) 0.0 0.0 #(K0.77Na0.03H0.2)Fe3(S04)2(0OH)6
Jarosite-K 0.0 0.0 # KFe3(S04)2(OH)6
Jarosite-Na 0.0 0.0 # NaFe3(S04)2(OH)6
JarositeH 0.0 0.0 #(H30)Fe3(S04)2(0CH)6
Jurbanite 0.0 0.0 # ALOHSO4

Kaolinite 0.0 0.0 # Al2Si205(CH)4
#Kmica 0.0 0.0 # KA13Si3010(OH)2
#Laumontite 0.0 0.0 # CaAl2Si4012:4H20
#Leonhardite 0.0 0.0 # Ca2RA14Si8024:7H20
#Mackinawite 0.0 0.0 # FeS

Magadiite 0.0 0.0 # NaSi7013(OH)3:3H20
#Maghemite 0.0 0.0 # Fe203

Magnesite 0.0 0.0 # MgCO3

#Magnetite 0.0 0.0 # Fe304

Melanterite 0.0 0.0 # FeS04:7H20
Mirabilite 0.0 0.0 # Na2S04:10H20
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#Montmorillonite-Aberdeen 0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.475i3.82010 (OH)2
#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57513.93010(0H)2
#Montmorillonite-Ca 0.0 0.0 # Ca0.165A12.33Si3.67010(0OH)2

Nahcolite 0.0 0.0 # NaHCO3

Natron 0.0 0.0 # Na2CO3:10H20
Nesquehonite 0.0 0.0 # MgCO3:3H20

#02 (g) 0.0 0.0 ¢# 02

Phillipsite 0.0 0.0 # Na0.5K0.5A1Si308:H20
#Phlogopite 0.0 0.0 # KMg3A1Si3010 (OH)2
#Prehnite 0.0 0.0 # Ca2A12Si3010(CH)2
Pyrite 0.0 0.0 # FeS2
#Pyrophyllite 0.0 0.0 # Al2Si4010(OH)2
#Sepiolite 0.0 0.0 # Mg2Si307.50H:3H20
#Sepiolite(d) 0.0 0.0 # Mg2Si307.50H:3H20
Siderite 0.0 0.0 # FeCO3
#Siderite(d) (3) 0.0 0.0 # FeCO3

Silicagel 0.0 0.0 # siO2

Si02 (a) 0.0 0.0 # SiO2

Strontianite 0.0 0.0 # Srco3

Sulfur 0.0 0.0 # S

#Talc 0.0 0.0 # Mg3Si4010(OH)2
Thenardite 0.0 0.0 # Na2S04
Thermonatrite 0.0 0.0 # Na2CO3:H20
#Tremolite 0.0 0.0 # Ca2Mg5Si8022 (OH)2
Trona 0.0 0.0 # NaHCO3:Na2C03:2H20
#Wairakite 0.0 0.0 # CaAl2Si4012:2H20
Witherite 0.0 0.0 # BaCO3

END

In der Abbildung 5 sind die Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_PhasenGemischMitSekundarPhasen’ dargestellt. Damit zeigt sich, dass bei der
einmaligen Gleichgewichtseinstellung zwischen dem semi-generischen Tiefengrund-
wasser und dem Mineralphasengemisch

e die Phasenvorrate von Halit, Sylvin, CazClo(OH)2:H20, Ettringit, Anhydrit und Glau-
berit vollstéandig aufgelést werden (0,250 mol; 0,250 mol; 0,250 mol; 0,250 mol;
bzw. 0,10 mol und 0,10 mol),

e Quarz massiv teilaufgeldst wird (1,504 mol),
e Calcit nicht geldst, sondern durch Ausféllung neu gebildet wird (0,002 mol),

e Portlandit als primar vorhandene Phase mit zusatzlichen Mengen (0,696 mol) neu-
gebildet wird und

e die sekunddren Phasen Baryt/BaSO,4 (0,002 mol), Brucit/Mg(OH). (0,048 mol),
Fe(OH)s@ (<<0,001 mol), Gips (1,041 mol), Phillipsit/Nag sKo sAISizOs:H-O (0,500
mol) und Pyrit/FeS, (<< 0,001 mol) neu gebildet werden.

Zudem bilden sich 0,093 kg H2O in dem Batch-Reaktor neu, in dem die Masse an H,O
deshalb von 1,0 kg auf 1,093 kg ansteigt.

Obwohl sich sekundédre Phasen neu-bilden, fuhrt die Gleichgewichtseinstellung — ahn-
lich wie auf der zweiten Stufe der Berechnungen zur Léslichkeit des Mineralgemischs —
zu einer Netto-Auflésung von 0,415 mol Feststoffphasen in einem Kilogramm Wasser
des Lésungsmittels Tiefengrundwasser. Im Unterschied dazu wird aber eine deutlich
grolRere Masse an Wasser (93 g im Vergleich zu 4 g) freigesetzt, wahrend der pH-Wert
des Porenwassers im Ruckstandsphasengemisch auf d@hnliche Werte (von 6,3 auf
11,2; zu 11,4 im Vergleich) ansteigt.
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Abb. 5: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_PhasenGemischMitSekundarPhasen‘ (mol/kgw)

In einem Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches Tiefeng-
rundwasser I6st sich die angegebene Molmenge der jeweiligen Mineralpha-
se; oder die angegebene Molmenge bildet sich neu; Auflésung: mit negati-
ven Stoffumsétzen; Neu-Bildung (Ausféllung): mit positiven Stoffumséatzen

Obwohl sich auf der dritten Stufe der Modellierung zur Léslichkeit des ruckstandsahnli-
chen Mineralphasengemischs zeigt, dass bei einmaliger Flllung des Porenraumes mit
Tiefengrundwasser eine gréRere Molmenge an Phasen geldst als neu gebildet wird,
muss dies nicht bedeuten, dass sich der Porenraum im Mineralgemisch bei der erstma-
ligen Flllung mit dem Tiefengrundwasser vergréRern wird. Die neu gebildeten Phasen
(insbesondere Gips und Brucit) kénnen, weil sie relativ geringe Dichten (z.B. im Ver-
gleich zu Anhydrit) aufweisen, viel Raum im zuvor freien Porenraum besetzen — auch
in dem Porenraum, der durch Auflésung neu geschaffen wurde. Von besonderer Be-
deutung fur das sich bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen
verandernde Mikrogeflige des porésen, ruckstandsdhnlichen Mineralgemischs ist die
massive (An-) Lésung des Hauptbestandteils Quarz. Sie weist den gréRten Stoffum-
satz aller L6sungs- und Féllungsreaktionen auf und ist die Folge der gekoppelten Auf-
I6sung von Quarz und der Ausféllung des Alkali-Aluminium-Silikats Phillipsit/
NapsKo5AISi30s:H20. Dieser Prozess wird das Mikrogefliige mit dem Gerlst aus
Quarzpartikeln, von denen ein groRer Teil aufgelést wird (1,504 mol pro Kilogramm
H20O des Lésungsmittels Tiefengrundwasser), am starksten — auch hinsichtlich der Po-
rositat und der Durchléssigkeit — beeinflussen.
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Wie sich das komplexe Netz solcher Auflésung-, Umwandlungs- und Ausfallungsreak-
tionen nach der erstmaligen Gleichgewichtseinstellung mit dem Tiefengrundwasser
quantitativ auf die Porositadt und insbesondere auf die Durchlassigkeit fur Wasser aus-
wirkt, kann aus den Modellierungsergebnissen nicht abgeleitet werden. Bei den instati-
onaren Modellierungen der Grundwasserstromung wurden diese moglichen Verande-
rungen der Durchlassigkeit der BHV-Bereiche berticksichtigt. In einer Sensitivitatsana-
lyse wurden fur die Durchlassigkeit der BHV-Bereiche Werte von 1X10® m/s und 1X10
9 m/s sowie Porositdten von 0,05 und 0,005 angenommen (s. Detailbericht 5).

5.4 Loslichkeit eines Gemischs von Feststoffphasen in einem Tiefen-
grundwasser semi-generischer Beschaffenheit unter Beriicksicht-
gung potentieller sekundarer Phasen und eines zunehmenden Was-
ser-zu-Feststoff-Verhaltnisses

Diese modellierte, einmalige Fillung des Porenhohlraums im rickstandséhnlichen Mi-
neralphasengemisch (Abbildung 3) entwickelt sich in den Batch-Modellen in geschlos-
senen Systemen: Aus den Mineralphasen durch Auflésung freigesetzte Stoffe verblei-
ben im Porenraum des Batch-Reaktors; sie werden zum Teil in Form neu gebildeter
Phasen dort ausgeféllt und/oder bleiben in wassriger Lésung geldst. Bei den in die
BHV-Bereiche eingebrachten Rickstdnden im Steinkohlengebirge handelt es sich je-
doch um keine geschlossene, sondern um offene Systeme: Das Porenwasser mit den
geldésten Anteilen der rickstandsbirtigen Stoffe wird — in der weiteren zeitlichen Ent-
wicklung — durch das in den Porenraum der versetzten Rickstdnde eindringen-
de/nachstrémende Tiefengrundwasser verdrangt. Der dadurch erzeugte advektive
Stoffmassenstrom wird sich auf seiner weiteren FlieRstrecke durch den Rickstands-
koérper bewegen, wobei der Ldslichkeitsgleichgewichtszustand weiter aufrecht erhalten
bleibt oder neu eingestellt werden kann — je nach der Zusammensetzung des minerali-
schen Feststoffgerusts. Tritt dieser advektive Stoffmassenstrom aus den versetzten
Ruckstanden aus, kommt es zum Stoffaustrag aus den BHV-Bereichen hinein ein de-
ren unmittelbares ,Nahfeld’.

In solchen Rickstandskérpern, in denen die Verdrangung der Porenwasser bzw. der
Austausch der Porenwésser durch zutretendes Tiefengrundwasser nur sehr einge-
schrankt lauft bzw. in denen die Abstandsgeschwindigkeit des den Rlckstandskérper
durchstréomenden Tiefengrundwassers/Porenwassers sehr klein ist, gewinnt der durch
Diffusion angetriebene Stoffmassenstrom an Bedeutung. Das wird wohl in den friihen
Zeitabschnitten der Entwicklung von BHV-Bereichen der Fall sein, in denen die sum-
marische Wirkung der Auflésung-, Umwandlungs- und Ausféallungsreaktionen die Poro-
sitdt und die Durchlassigkeit des Ruckstandskérpers durch die massive Neu-Bildung
von Phasen mit vergleichsweise geringer Dichte — mdglicherweise tendenziell eher
erniedrigt als erhéht.

Unter dem Gesichtspunkt der Langfristsicherheit gilt es in diesem Zusammenhang zu
bedenken’®: In nachfolgenden Zeitabschnitten der Entwicklung, wenn frisches‘ zutre-
tendes Tiefengrundwasser den Porenhohlraum wiederholt fullt und dabei die sich im
Laslichkeitsgleichgewicht befindenden Porenwasser wiederholt verdrangt (Porenwas-
seraustausch), werden sich auch die bei der erstmaligen Fullung und Gleichgewichts-
einstellung neu gebildeten, sekundédren Phasen wie u.a. Portlandit, Brucit und Gips

76 Darauf gehen die ,Basisgutachten‘ explizit nicht ein.
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auflésen. Dass sich die primdren Phasen Halit, Sylvin, Ca>Clo(OH)2:H20, Ettringit, An-
hydrit und Glauberit vollstdndig in dem semi-generischen Tiefengrundwasser lésen,
wurde schon mit den vorangegangenen Modellierungen gezeigt. Aber auch die neu
gebildeten Phasen I6sen sich in dem semi-generischen Tiefengrundwasser auf, weil
dieses Tiefengrundwasser an diesen Phasen untersattigt ist; der Sattigungsindex die-
ser Wasser hinsichtlich der neu gebildeten sekundaren Phasen ist kleiner als Null; die-
se Phasen sind im Reaktionskontakt mit dem Tiefengrundwasser nicht stabil. In der
chemisch-thermodynamischen Konsequenz miissen sich diese Phasen — bis zur Ein-
stellung des Léslichkeitsgleichgewichts — auflédsen, und dadurch das Tiefengrundwas-
ser an diesen Phasen séttigen (der Sattigungsindex dieser Phasen wird dann gleich
Null). Mit anderen Worten und aus chemisch-thermodynamischer Sicht: Die Mineral-
phasengemische der Rickstédnde in den BHV-Bereichen sind im Kontakt mit den Tief-
engrundwassern in ein hydrogeochemisches Milieu verbracht worden, in den einige der
primaren und sekundéren Phasen nicht stabil existieren kénnen und im Tiefengrund-
wasser aufgelést werden muissen. Es ist lediglich eine Frage der Geschwindigkeit des
Abtransports der geldésten Bestandteile aus dem Porenraum der Rickstédnde heraus in
das ,Nahfeld’ der BHV-Bereiche (was zu mit Stoffaustrdgen aus den BHV-Bereichen in
das ,Nahfeld‘ gleichzusetzen ist), eine Frage der Geschwindigkeit der zur Gleichge-
wichtseinstellung fuhrenden, gekoppelten Auflésung-, Umwandlungs- und Ausfallungs-
reaktionen, sowie eine Frage des Vorrates/der Menge an riickstandsbirtigen, (potenti-
ell) instabilen Phasen, wann dieser Prozess der nahezu vollstédndigen Aufldsung der
instabilen, ruckstandsbiirtigen Phasen abgeschlossen sein wird. In den BHV-Bereichen
befinden sich ruckstandsbirtige und sekundar gebildete Mineralphasen, die — bis auf
Quarz, Baryt, Calcit, Pyrit, Siderit und Fe(OH)3 — den Gesteinen im ,Nahfeld sowie
dem dort vorhandenen Tiefengrundwassern fremd sind. Die chemisch-
thermodynamische Natur der dadurch ausgelésten hydrogeochemischen Entwicklung
fuhrt deshalb zwangslaufig zur Auflésung solcher, dem geogenen System fremden und
instabilen Phasen. Am Ende dieser hydrogeochemischen Entwicklung werden lediglich
diejenigen ruckstandsburtigen und sekundar gebildeten Mineralphasen im Reaktions-
kontakt mit den Tiefengrundwéassern stabil erhalten bleiben, die schon von Natur aus in
den Gesteinen des ,Nahfeldes’ vorkommen und an denen sich das Tiefengrundwasser
— schon vor dem Eintritt in die BHV-Bereiche — hat sattigen kénnen.

In wieweit die innerhalb des Rickstandskérpers neu gebildeten Mengen reinen und
deshalb extrem untersattigen Wassers (93 g H20 pro Kilogramm Wasser im Lésungs-
mittel Tiefengrundwasser) auf die Entwicklung der Porositat und der Durchlassigkeit
sowie auf die Verdrangung von sich dabei im Ldslichkeitsgleichgewicht befindenden
Porenwassern auswirkt, ist nicht mit diesen Batch-Modellierungen zu klaren.

Auf der vierten Stufe der Modellierungen zur ,Léslichkeit’ rickstandsahnlicher Mineral-
phasengemische wird ein Batch-Modell mit einem Reaktor aufgebaut, in den schritt-
weise — nach der jeweils im vorlaufenden Schritt erfolgten Gleichgewichtseinstellung —
Jfrisches’ Tiefengrundwasser eintritt, welches das Gleichgewichtsporenwasser ver-
dréngt und danach selbst das Léslichkeitsgleichgewicht mit den Vorraten der nach der
vorlaufenden Gleichgewichtseinstellung verbliebenen priméren und der neu gebildeten
sekundaren Mineralphasen einstellt. Dieser Porenwasseraustausch wird insgesamt
tausendmal wiederholt; das Batch-Modell bildet damit ein zunehmendes Was-
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ser/Feststoff-Verhaltnis in einem offenen Reaktor ab’”. In der Tabelle 5 ist der Aufbau
dieses Batch-Modells ,Batch_ZunehmendesWzuF’ dargestellt.

Tab. 5: Batchmodell ,Batch_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der L&slichkeit’
der Feststoffphasen in einem ruckstandsdhnlichen Mineralphasengemisch
bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Berilicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit
zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

TITLE Batch ZunehmendesWzuF

PRINT
-reset false

PHASES # from llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3(0OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log k 62.5362
-delta_H -382.451 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ca2C12(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 C1- + 3.0000 H20
log_k 26.2901
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite
KC1 = + 1.0000 C1- + 1.0000 K+
log k 0.8459
-delta_H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log_k -5.4690
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT

-file Batch_ ZunehmendesWzuF.xls

-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
Glauberite Anhydrite Calcite Al (OH)3 (a) AlumK Alunite Analcime Aragonite

Artinite Barite Basaluminite Brucite Celestite Chalcedony Cristobalite Dolomite Epsomite
Fe (OH)3 (a) Gibbsite Gypsum Huntite Hydrocerrusite Hydromagnesite Jarosite(ss) Jarosite-K
Jarosite-Na JarositeH Jurbanite Kaolinite Magadiite Magnesite Melanterite Mirabilite
Nahcolite Natron Nesquehonite Phillipsite Pyrite Siderite Silicagel Si0O2(a) Strontianite
Sulfur Thenardite Thermonatrite Trona Witherite

-totals Si Na Cl K Ca S(6) S(-2) Mg C(4)

77 Allerdings sind dem ,Null-dimensionalen* Batch-Modell keine raumliche Ausdehnung und keine
zeitliche Erstreckung zugewiesen. Damit ausgestattet, wiirde das jetzt offene Batch-Modell zu einem
reaktiven Stofftransportmodell werden.
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-water

SOLUTION 0 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1
-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.81l6e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

SOLUTION 1 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1

-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.816e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

EQUILIBRIUM PHASES 1 # Primar in den BHV vor dem Zutritt des Tiefengrundwassers #vorhan-
den

Quartz 0.0 10.0 dissolve_only

Halite 0.0 0.25

Sylvite 0.0 0.25

Ca2C12(OH)2:H20 0.0 0.25

Ettringite 0.0 0.25

Portlandite 0.0 0.25

Glauberite 0.0 0.1

Anhydrite 0.0 0.1

Calcite 0.0 0.1
e Potentielle sekundire Phasen (ohne fiihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # KA1Si308

Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al1(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlSi3O08

AlumK 0.0 0.0 # KAl1(SO4)2:12H20
Alunite 0.0 0.0 # KAl3(SO4)2(OH)6
Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20
#Annite 0.0 0.0 # KFe3A1lSi3010 (OH)2
#Anorthite 0.0 0.0 # CaRl2S5i208
Aragonite 0.0 0.0 # CaCoO3

Artinite 0.0 0.0 # MgCO3:Mg(OH)2:3H20
Barite 0.0 0.0 # BaSO4
Basaluminite 0.0 0.0 # Al4(OH)10S04
#Beidellite 0.0 0.0 #(NaKMg0.5)0.11A12.335i3.67010(0OH)2
#Boehmite 0.0 0.0 # AlOOH

Brucite 0.0 0.0 # Mg(OH)2

Celestite 0.0 0.0 # SrsSo4

#CH4 (g) 0.0 0.0 # CH4

Chalcedony 0.0 0.0 # Sio02

#Chloritel4A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)8
#Chlorite7A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)8
#Chrysotile 0.0 0.0 # Mg3Si205 (OH)4
#Clinocenstatite 0.0 0.0 # MgSiO3

#CO2 (g) 0.0 0.0 # CO2

Cristobalite 0.0 0.0 # Si02
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#Diaspore
#Diopside
Dolomite
Epsomite

Fe (OH) 3 (a)
#Fe (OH)2.7C1.3
#Fe3 (OH) 8
#FeS (ppt)
#Forsterite
Gibbsite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)

#H20 (g)

#H2S (g)
#Halloysite
#Hematite
Huntite
Hydromagnesite
#Illite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
Kaolinite
#Kmica
#Laumontite
#Leonhardite
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Melanterite
Mirabilite

#Montmorillonite-Aberdeen

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-R-l-N-N-N-NeNeN-N-NeNeNeleNeNeNe o]

OO0 0000000000000000O0P00000000000O0000O0O0

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-Rel-N-N-N-eNeN-N-N-NeNeeNeNeNeNeNe]

D000 000000000000000O0CP0000D0O00D0D0DO0O0O0O0O0O0O0O0

A100H

CaMgSi206

CaMg (C03) 2
MgSO04 : TH20

Fe (OH) 3
Fe(OH)2.7C1.3

Fe3 (OH) 8

FeS

Mg2Si04

Al (OH)3

FeOOH

Fe3Si205 (OH) 4

Fe3S4

CaS04:2H20

H2

H20

H2S

A12Si203 (OH) 4

Fe203

CaMg3 (C0O3) 4

Mgh5 (CO3) 4 (OH) 2:4H20
K0.6Mg0.25A12.35i3.5010(0H) 2
#(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04)2(0H) 6
# KFe3(S04)2(0OH)6

# NaFe3 (S04)2(OH) 6

# (H30)Fe3 (S04)2 (0OH) 6
A10HSO4

A12Si205 (OH) 4
KA13Si3010 (OH) 2
CaAl2Si4012:4H20
Ca2A14S1i8024:7H20
FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCO03

Fe304

FeS04 : 7TH20
Na2S04:10H20

0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.47513.82010(CH)2

R o R L T o ot T T T T TR TR T TS

e e e e e e S e S e

#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57Si3.93010(OH)2
#Montmorillonite-Ca
0.

Nahcolite
Natron
Nesquehonite
#02 (g)
Phillipsite
#Phlogopite
#Prehnite
Pyrite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
Siderite
#Siderite(d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite
Witherite

END

ADVECTION
-cells 1
-shifts 1000
END
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Ca2A12Si3010 (OH) 2
FeS2
A12S5i4010(0H)2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

FeCO3

Si02

Si02

SrCO3

S

Mg35i4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO3:H20
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NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl125i4012:2H20
BaCO3
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In den Abbildungen 6 bis 9 sind die Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmo-
dell ,Batch_ ZunehmendesWzuF* dargestellt. Damit zeigt sich, dass mit der zuneh-
menden Wiederholung des Austauschs von Porenwasser durch zutretendes frisches
Tiefengrundwasser

der pH-Wert stufenweise von pH 11,2 und 11,6 zunéchst auf 8,8 und dann auf 6,5
(wie im zutretenden Tiefengrundwasser) abfallt,

der Vorrat an Halit und Sylvit (jeweils 0,25 mol) mit dem ersten Porenwasseraus-
tausch vollsténdig verbraucht wird,

der Vorrat an Quarz zunachst (bei pH-Werten tber 11) stark und dann weniger
stark aber kontinuierlich um insgesamt 1,664 mol vermindert wird,

der gesamte Vorrat an Anhydrit (0,1 mol) mit dem ersten Porenwasseraustausch
gelést und in Gips umgewandelt wird (1,040 mol; zusatzliches Calcium und Sulfat
kommen aus der Auflésung von Ca-Hydroxochloridphasen/CaxCla(OH)2:H20, von
Glauberit/Na;Ca(S0O4)2 und von Ettringit/CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20),

der neu gebildete Vorrat an Gips sich danach ebenfalls vollstdndig auflést (ca. 40.
Porenwasseraustausch),

Ca-Hydroxochloridphasen/Ca,Cly(OH)2:H20, Glauberit/Na,Ca(S0O4)2 und Ettringit/
CacAl2(S04)3(0OH)12:26H20 sich mit dem ersten Porenwasseraustausch vollstandig
I6sen (jeweils 0,25 mol, 0,1 mol und 0,25 mol), wobei sich Portlandit zunachst ,auf
deren Kosten‘ neu bildet und danach vollstédndig auflést (mit dem 17. Porenwas-
seraustausch),

der pH-Wert, solange sich Portlandit bildet und/oder auflést, auf 11,3 bzw. 11,6
gehalten wird,

Brucit sich zundchst vom 1. bis zum 17 Porenwasseraustausch neu bildet
(0.819 mol maximal) und danach wieder vollstandig aufgelést wird (mit dem 870.
Porenwasseraustausch),

der pH-Wert, solange sich Brucit bildet und/oder auflést, auf 8,8 gehalten wird und
danach auf 6,5 abfallt und

anfanglich (bei der erstmaligen Fillung) groRe Massen an H,O neu gebildet wer-
den (93 g), die dann geringer werden (ca. 1 g) bis schlielich kein weiteres H,O
neu gebildet wird.

Weitere Reaktionen der Auflésung, Umwandlung und Ausféallung von Mineralphasen in
dem Batchmodell ,Batch_ ZunehmendesWzuF’ sind solche, bei denen

Dolomit sich standig neu bildet (0,745 mol maximal),

Calcit sich anfangs in geringen Mengen neu bildet (0,027 mol maximal) und sich
danach standig und mit dem 23. Schritt vollstdndig aufldst,

Fe(OH)a() sich anfangs in sehr geringen Mengen neu bildet (ca. 0,0001 mol maxi-
mal) und danach kontinuierlich auflést,
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e Phillipsit (NagsKosAISis0s:H20) sich mit dem ersten Porenwasseraustausch neu
bildet (0,50 mol maximal) und sich danach lediglich in sehr geringen Mengen 16st,

e Pyrit sich in sehr geringen Mengen kontinuierlich neu bildet (< 0,00001 mol maxi-
mal),

e Kaolinit sich in sehr geringen Mengen (erst ab dem 872. Porenwasseraustausch;
< 0,001 mol maximal) neu bildet,

e (Colestin/SrSO4 sich in geringen Mengen (ca. 0,053 mol maximal) neu bildet, sich
danach kontinuierlich 16st und mit dem 51. Porenwasseraustausch vollstandig auf-
geldst wird sowie

e Baryt bis zum 51. Porenwasseraustausch neu gebildet wird (0,117 mol maximal)
und danach kontinuierlich gelést wird.

Aus chemisch-thermodynamischer Sicht und in quantitativer Darstellung sind dies (sie-
he auch Abbildungen 6 bis 9) einige der in den ,Basisgutachten’ so genannten ,vielfal-
tigen geochemischen Prozesse im Versatz® (der mineralischen Hauptbestandteile beim
Kontakt mit wassrigen Ldsungen), welche die kleinmaBstablichen Kurzzeit-
Laborversuche zur Stofffreisetzung ,nicht widerspiegeln kénnen“. Nach 1000-maligem
Porenwasseraustausch durch ,frisches® Tiefengrundwasser ist von allen priméaren Mi-
neralphasen des rickstandsahnlichen Mineralphasengemischs lediglich ein deutlich
verminderter Anteil von Quarz noch vorhanden — alle ubrigen priméren rackstandsbur-
tigen Phasen sind volistédndig aufgeldst. Auf deren Kosten haben sich — in der netto-
Molbilanz — kleinere Molmengen an Dolomit, Phillipsit, Baryt, Kaolinit und Pyrit neu
gebildet. Insgesamt sind netto 1,87 mol Mineralphasen mehr aus dem riickstandsahnli-
chen Mineralphasengemisch geldst als neu gebildet worden.
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Abb. 6: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,L&slichkeit' der
Feststoffphasen in einem rickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit
zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses
Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Vorrate (in mol im Batch-Reaktor) an Quarz, Anhydrit und Gips
sowie der zugehdrige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das
Porenvolumen durch zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde.
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Abb. 7: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,L&slichkeit® der
Feststoffphasen in einem riuckstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit
zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses.

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Vorrdte (in mol im Batch-Reaktor) an CaxCly(OH)2:H20,
Ettringit, Portlandit und Brucit sowie der zugehdérige pH-Wert in Abhangigkeit
davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes Tiefengrundwasser
ausgetauscht wurde (vgl. auch Abb. 6).
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Abb. 8: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der  Ld&slichkeit® der
Feststoffphasen in einem riickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Berilicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit
zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Vorrdte (in mol im Batch-Reaktor) an CaxCly(OH)2:H20,
Ettringit, Portlandit und Brucit sowie der zugehdérige pH-Wert in Abhangigkeit

davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes Tiefengrundwasser
ausgetauscht wurde.
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Abb. 9: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,L&slichkeit' der
Feststoffphasen in einem rickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung potentieller sekundarer Phasen und eines in der Zeit
zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Massen an Wasser sowie der zugehérige pH-Wert in
Abhéngigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes
Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde.
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5.5 Loslichkeit eines Gemischs von Feststoffphasen in einem Tiefen-
grundwasser semi-generischer Beschaffenheit unter Beriicksich-
tigung von Bleiphasen

Wie sich Mineralphasen des Schwermetalls Blei und dessen Konzentrationen im Po-
renwasser bei diesen Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen im Reak-
tionskontakt mit dem Tiefengrundwasser im ruckstandsdhnlichen Mineralphasenge-
misch verhalten, wird dem Batchmodell ,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ errechnet
(funfte Stufe der Entwicklung hydrogeochemischer, chemisch-thermodynamisch ba-
sierter Modelle). Dazu wird das Batchmodell ,Batch_ZunehmendesWzuF’ (Tabelle 5;
Abbildungen 6 bis 9) um die primar vorhandene Blei-Phase Cerussit/PbCO5’® erweitert,
der ein Phasenvorrat von 0,01 mol im Batch-Reaktor zugewiesen wird. Als potentielle
sekundére Bleiphasen, die sich bei Uberséattigung der Porenwésser im riickstandsahn-
lichen Mineralphasengemisch neu-bilden kénnen, werden die Phasen Galena/PbS,
Laurionit/Pb(OH)CI, Pb(OH),, Phosgenit/PbCl,:PbCO3, Anglesit/PbSO,4, Cotun-
nit/PbCl2, Hydrocerrusit/Pb(OH)2:2PbCOs, Larnakit/PbO:PbSQa, Litharge/PbO, Mas-
sicot/PbO, Minium/Pbs04, Pb2(OH)3Cl, PbO(OH)z, Pb20s, PbyOCOs3, PbsSiOy,
Pb302C03, Pb302S04, Pbs(OH)sSO4, Pb403S0O,4, PbMetal, PbO:0.3H,0, PbSiOs; und
Plattnerit/PbO, bericksichtigt. In der Tabelle 6 ist die Eingabedatei fur das Batch-
Modell ,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ dargestellt.

Tab. 6: Batchmodell Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der
Loslichkeit* der Feststoffphasen in  einem  rickstandséahnlichen
Mineralphasengemisch bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Berucksichtigung der priméaren Bleiphase Cerrusit,
potentieller sekundéarer Blei-Phasen und eines in der Zeit zunehmenden
Wasser/Feststoff-Verhéaltnisses

TITLE Batch_ Pb-ZunehmendesWzuF

PRINT
-reset false

PHASES # from llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3(0OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log k 62.5362
-delta_H -382.451 kdJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ca2C12(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 C1- + 3.0000 H20
log_k 26.2901
-delta H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite

8 Die ,Basisgutachten’ vermuten, dass Blei in dieser Bindungsform in den Riickstédnden vorliegt.
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KCl = + 1.0000 C1- + 1.0000 K+

log_k 0.8459

-delta H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log_k -5.4690
-delta H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT

-file Batch_ Pb_ZunehmendesWzuF.xls

-equilibrium phases Cerrusite Galena Laurionite Pb(OH)2 Phosgenite
Anglesite Cotunnite Hydrocerrusite Larnakite Litharge Massicot Minium
Pb2 (OH) 3C1 Pb20(0OH)2 Pb203 Pb20C0O3 Pb2Si0O4 Pb302C03 Pb302S04

Pb4 (OH) 6S04 Pb403S04 PbMetal PbO:0.3H20 PbSiO3 Plattnerite

-totals Pb

-water

SOLUTION 0 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1

-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.816e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

SOLUTION 1 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1

-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.816e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

EQUILIBRIUM PHASES 1 # Primar in den BHV vor dem Zutritt des Tiefengrundwassers #vorhan-
den

Quartz 0.0 10.0 dissolve_only
Halite 0.0 0.25

Sylvite 0.0 0.25
Ca2C12(OH)2:H20 0.0 0.25

Ettringite 0.0 0.25

Portlandite 0.0 0.25

Glauberite 0.0 0.1

Anhydrite 0.0 0.1

Calcite 0.0 0.1

Cerrusite 0.0 0.01
- - Potentielle sekundare Phasen (ohne fihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # KA1Si308
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Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al1(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlSi3O08

AlumK 0.0 0.0 # KA1(SO4)2:12H20
Alunite 0.0 0.0 # KAl3(SO4)2(OH)6
Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20
Anglesite 0.0 0.0 # PbSO4

#Annite 0.0 0.0 # KFe3A1Si3010 (OH)2
#Anorthite 0.0 0.0 # CaAl2Si208
Aragonite 0.0 0.0 # CaCO3

Artinite 0.0 0.0 # MgCO3:Mg(OH)2:3H20
Barite 0.0 0.0 # BaSO4

Basaluminite 0.0 0.0 # Al4(OCH)10S04
#Beidellite 0.0 0.0 # (NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010(OH)2
#Boehmite 0.0 0.0 # AlOOH

Brucite 0.0 0.0 # Mg(OH)2

Celestite 0.0 0.0 # SrSo4

#CH4 (g) 0.0 0.0 # CH4

Chalcedony 0.0 0.0 # Sio02

#Chloritel4A 0.0 0.0 # Mg5A12S5i3010(CH)8
#Chlorite7A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)S8
#Chrysotile 0.0 0.0 # Mg3Si205(OH)4
#Clinocenstatite 0.0 0.0 # MgSiO3

#CO2 (g) 0.0 0.0 # CO2

Cotunnite 0.0 0.0 # PbCl2

Cristobalite 0.0 0.0 # Si02

#Diaspore 0.0 0.0 # Al1OOH

#Diopside 0.0 0.0 # CaMgSi206

Dolomite 0.0 0.0 # CaMg(CO03)2
Epsomite 0.0 0.0 # MgSO4:7H20
#Fe(OH)2.7C1.3 0.0 0.0 # Fe(OH)2.7Cl.3

Fe (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Fe(OH)3

#Fe3 (OH) 8 0.0 0.0 # Fe3(OH)S8

#FeS (ppt) 0.0 0.0 # FeS

#Forsterite 0.0 0.0 # Mg2Si04

Galena 0.0 0.0 # PbS

Gibbsite 0.0 0.0 # A1(OH)3

#Goethite 0.0 0.0 # FeOOH

#Greenalite 0.0 0.0 # Fe3Si205(OH)4
#Greigite 0.0 0.0 # Fe3S4

Gypsum 0.0 0.0 # CaSO4:2H20

#H2 (g) 0.0 0.0 # H2

#H20(g) 0.0 0.0 # H20

#Halloysite 0.0 0.0 # Al2Si203(OH)4

#H2S (g) 0.0 0.0 # H2S

#Hematite 0.0 0.0 # Fe203

Huntite 0.0 0.0 # CaMg3(C03)4
Hydrocerrusite 0.0 0.0 # Pb(OH)2:2PbC03
Hydromagnesite 0.0 0.0 # Mg5(CO3)4(0OH)2:4H20
#Illite 0.0 0.0 # KO0.6Mg0.25A12.3Si3.5010(0OH)2
Jarosite (ss) 0.0 0.0 #(KO0.77Na0.03H0.2)Fe3(S04)2(0H)6
Jarosite-K 0.0 0.0 # KFe3(S0O4)2(OH)6
Jarosite-Na 0.0 0.0 # NaFe3(S04)2(OH)6
JarositeH 0.0 0.0 #(H30)Fe3(S04)2(0CH)6
Jurbanite 0.0 0.0 # AIOHSO4

#Kmica 0.0 0.0 # KA13Si3010(OH)2
Larnakite 0.0 0.0 # PbO:PbSO4
#Laumontite 0.0 0.0 # CaRAl2Si4012:4H20
Laurionite 0.0 0.0 # PbOHC1l
#Leonhardite 0.0 0.0 # Ca2RA14Si8024:7H20
Litharge 0.0 0.0 # PbO

#Mackinawite 0.0 0.0 # FeS

Magadiite 0.0 0.0 # NaSi7013(OH)3:3H20
#Maghemite 0.0 0.0 # Fe203

Magnesite 0.0 0.0 # MgCO3

#Magnetite 0.0 0.0 # Fe304

Massicot 0.0 0.0 # PbO

Melanterite 0.0 0.0 # FeS0O4:7H20

Minium 0.0 0.0 # Pb304

Mirabilite 0.0 0.0 # Na2S04:10H20

prof. IS 017

#Montmorillonite-Aberdeen 0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.475i3.82010 (OH)2
#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57Si3.93010(0H)2
#Montmorillonite-Ca 0.0 0.0 # Ca0.165A12.33Si3.67010(0OH)2

Nahcolite 0.0 0.0 # NaHCO3

Natron 0.0 0.0 # Na2CO3:10H20
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Nesquehonite
#02 (g)

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (OH) 2
Pb203

Pb20CO03
Pb2Si04
Pb302CO03
Pb302S04

Pb4 (OH) 6504
Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSiO3
Phillipsite
#Phlogopite
Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
Pyrite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite(d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite
Witherite

ADVECTION
-cells 1
-shifts 1000
END

OO0 0000000000000 O000D0D0D0D0D0DO0DO0DO0DO0DO0DO0ODO0ODO0DO0O0O0OO
CO0OO000 0000000000000 0D0D0D0D0D0D0D0D00DO0O0O0O0O0O00O0O

OO0 0000000000000 O0O00D0D0D0D0D0DO0DO0DO0DO0ODO0DO0ODO0ODO0DO0OO0O0O
CO0OO000 0000000000000 0D0D0D0D0D0D0D0D00DO0O0O0O0O0O00O0O

Fe o e e e e e R e e e e e e e R e R e e e e e o e o e o e e e

MgCO3:3H20

02

Pb (CH) 2

Pb2 (OH) 3C1

PbO:Pb (OH) 2

Pb203

Pb0: PbCO3

Pb2Si04
PbCO3:2Pb0

PbS04 :2Pb0

Pb4 (OH) 6504

PbS04 :3Pb0

Pb

Pb0:0.33H20
PbSiO3
Na0.5K0.5A1Si308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
PbC12:PbCO3

Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
FeS2
A12Si4010(OH)2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCO3

S

Mg35i4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO3:H20
Ca2Mg55i8022 (OH) 2
NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl125i4012:2H20
BaCO3

Die Ergebnisse der Modellierungen zur Léslichkeit von Bleiphasen im Porenwasser
des ruckstandsahnlichen Mineralphasengemischs sind in den Abbildungen 10 und 11
dargestellt, einschlieRlich der sich im Ld&slichkeitsgleichgewicht einstellenden Blei-
Konzentrationen (Abbildung 12).
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--Cerrusit = Galena -+ Laurionit —+Pb(OH)2 Phosgenit -+ pH
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Abb. 10: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell
,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Ld&slichkeit® der
Feststoffphasen in einem rickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung der primédren Bleiphase Cerrusit, potentieller sekundarer
Phasen und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Mengen an Bleiphasen sowie der zugehdrige pH-Wert in
Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes
Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte
Mineralphasenvorréte sind kleiner als 106 mmol.
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--Cerrusit —~=Galena -+ Laurionit —+Pb(OH)2 Phosgenit -+ pH

1.E+01 - 12
3 ]
1.E+00 | ? - J . -

& L 11

3
=
£
= 1.E-01 1 s O |
g - 10
2 "
S 1.E-02 4 .
© \ =
o : 9 —
o
S 1.E-03 - \ Q
4}
£ |
= -8

1.E-04

[ )
= -7
1.E-05 - \
&
1.E'06 T T T T T T T T T 6
800 820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000
Anzahl Porenwasseraustausch [-]
Abb. 11: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Ld&slichkeit® der
Feststoffphasen in einem rickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung der primédren Bleiphase Cerrusit, potentieller sekundarer
Phasen und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Mengen an Bleiphasen sowie der zugehdrige pH-Wert in
Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch zutretendes
Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte
Mineralphasenvorréte sind kleiner als 106 mmol.
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Abb. 12: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Ld&slichkeit® der
Feststoffphasen in einem rickstandsahnlichen Mineralphasengemisch bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung der primédren Bleiphase Cerrusit, potentieller sekundarer
Phasen und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
im Porenwasser vorhandenen Blei-Konzentrationen sowie der zugehdrige
pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch
zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. mg/kgw: Milligramm
pro Kilogramm  Wasser des Ldsungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser; nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner als
10 mg/kgw.
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Im Batch-Reaktor des Modells ,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ wandelt sich unter den
sich bei der Fullung des Porenraumes mit Tiefengrundwasser einstellenden hy-
drogeochemischen Verhéltnissen (pH, Ewx, lonenstédrke, Konzentrationen/Aktivitdten
aller gelésten Stoffe) instabil werdendes Cerussit/PbCO3 in die sich neu-bildenden
Phasen Pb(OH), und Galena/PbS um. Bei den sich einstellenden pH-Werten oberhalb
von 8,8 sind diese beiden Phasen stabil; die sich im Ldslichkeitsgleichgewicht einstel-
lenden Bleikonzentrationen liegen bei ca. 10 ug/kgw — solange, bis das Tiefengrund-
wasser den Porenhohlraum 864 mal gefillt bzw. ausgetauscht hat. Bei einer gréReren
Zahl fur den Porenwasseraustausch stellen sich deutlich geringere pH-Werte ein (ca.
7,1 und danach 6,5), und die sich im Ldslichkeitsgleichgewicht einstellenden Bleikon-
zentrationen liegen dann bei ca. 20 mg/kgw, die nach dem 974. Porenwasseraus-
tausch auf ca. 0,5 mg/kgw absinken. Damit verbunden ist zunéchst die vollstédndige
Wiederauflésung der zwischenzeitlich neu gebildeten Phasen Pb(OH),, Laurionit und
Phosgenite, sowie — ab dem 973. Porenwasseraustausch auch die Anlésung der neu
gebildeten Phase Galena/PbS (Abbildungen 11 und 12). Aus chemisch-
thermodynamischer Sicht und in quantitativer Darstellung sind (siehe auch Abbildun-
gen 11 und 12) diese Reaktionen von bleihaltigen Phasen Teil der in den ,Basisgutach-
ten‘ so genannten ,vielfaltigen geochemischen Prozesse im Versatz“ (der minerali-
schen Blei-haltigen Bestandteile der Rickstdnde) beim Kontakt mit wassrigen Lésun-
gen), welche die kleinmalRstéblichen Kurzzeit-Laborversuche zur Stofffreisetzung ,nicht
widerspiegeln kénnen“.

5.6 Loslichkeit eines Gemischs von Feststoffphasen in einem Tiefen-
grundwasser semi-generischer Beschaffenheit unter Beriicksichti-
gung von Bleiphasen und Mineralphasen der verstiirzten Nebenge-
steine des Karbons

Im Batch-Reaktor des Modells ,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ bauen lediglich die
rickstandsburtigen Mineralphasen das Korngerist auf, dessen Porenhohlraum sich mit
Tiefengrundwasser fillt, welches mit den hydrogeochemischen Auflésungs-, Umwand-
lungs- und Ausféllungsreaktionen zum Porenwasser im Ruckstandskérper wird. In ei-
nem BHV-Bereich dagegen befinden sich sowohl die rickstandsburtigen Mineralpha-
sen als auch die in den BHV-Bereich verstirzten Nebengesteine des Karbons mit ih-
rem Mineralbestand (semi-generisch: Quarz, Kaolinit, Calcit, Siderit, Pyrit). Deshalb
wird auf der siebten Stufe der Entwicklung hydrogeochemischer, chemisch-
thermodynamisch basierter Modellierungen ein Batch-Reaktor
(,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’) aufgebaut, der im Vergleich zum Batch-
Reaktor ,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ (Tabelle 7)

e lediglich die Halfte der Vorrate der reaktiven Bestandteile des primaren Mineral-
phasengemischs im Riickstand’ und

e daflr aber zusatzlich Vorrate der Phasen Kaolinit, Siderit und Pyrit

enthalt (siehe Tabelle 7). Wie im Modell ,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ wird auch
hier der Reaktor einem 1000-maligen Porenwasseraustausch ausgesetzt.

7 Auch das sind notwendige Annahmen, die den semi-generischen Charakter des Modells ausmachen.
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Tab. 7. Batchmodell ,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF zur Berechnung der
,Loslichkeit' der Feststoffphasen eines rickstandsahnlichen
Mineralphasengemischs bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Berlicksichtigung der priméren Bleiphase Cerrusit,
potentieller sekundérer Phasen, primarer Phasen verstirzter Nebengesteine
und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

TITLE Batch Verst_Pb-ZunehmendesWzuF

PRINT
-reset false

PHASES # from llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3 (OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log_ k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ca2C1l2(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 C1- + 3.0000 H20
log k 26.2901
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite
KCl1 = + 1.0000 Cl- + 1.0000 K+
log_k 0.8459
-delta H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log_k -5.4690
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT

-file Batch Verst_ Pb_ZunehmendesWzuF.xls

-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
Glauberite Anhydrite Calcite Al (OH)3 (a) AlumK Alunite Analcime Aragonite
Artinite Barite Basaluminite Brucite Celestite Chalcedony Cristobalite Dolomite
Epsomite Fe(OH)3(a) Gibbsite Gypsum Huntite Hydrocerrusite Hydromagnesite
Jarosite (ss) Jarosite-K Jarosite-Na JarositeH Jurbanite Kaolinite Magadiite
Magnesite Melanterite Mirabilite Nahcolite Natron Nesquehonite Phillipsite
Pyrite Siderite Silicagel SiO2(a) Strontianite Sulfur Thenardite Thermonatrite
Trona Witherite

Cerrusite Galena Laurionite Pb(OH)2 Phosgenite

Anglesite Cotunnite Hydrocerrusite Larnakite Litharge Massicot Minium

Pb2 (OH) 3C1 Pb20(0OH)2 Pb203 Pb20C0O3 Pb2Si0O4 Pb302C03 Pb302S04

Pb4 (OH) 6504 Pb403S04 PbMetal Pb0O:0.3H20 PbSiO3 Plattnerite

-totals Pb Si Na C1 K Ca S(6) S(-2) Mg C(4)

-water

SOLUTION 0 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1
-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
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Ba
C
Ca
Cl
Fe
K

Na
S

Si
Sr

NSNS DN

.293e-03
.606e-03
.707e-02
.523e+00
.526e-04
.147e-02
.816e-02
.293e+00
.463e-08
.783e-05
.293e-03

SOLUTION 1 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1

6.659
-3.374
40.0

-pH
-pe
-temp

-units mol/kgw

Al
Ba
C

Ca
Cl
Fe
K

Mg
Na
S

Si
Sr

N 9NN ENDO N

.751e-08
.293e-03
.606e-03
.707e-02
.523e+00
.526e-04
.147e-02
.816e-02
.293e+00
.463e-08
.783e-05
.293e-03

EQUILIBRIUM PHASES 1 # Primar in den BHV vor dem Zutritt des Tiefengrundwassers vorhan-

den
Quartz
Halite
Sylvite

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ettringite
Portlandite
Glauberite
Anhydrite
Calcite
Cerrusite
Kaolinite
Siderite
Pyrite

#Adularia
Al (OH) 3 (a)
#Albite
AlumK
Alunite
Analcime
Anglesite
#Annite
#Anorthite
Aragonite
Artinite
Barite
Basaluminite
#Beidellite
#Boehmite
Brucite
Celestite
#CH4 (g)
Chalcedony
#Chloritel4A
#Chlorite7A
#Chrysotile

#Clinocenstatite

#C02 (g)
Cotunnite
Cristobalite
#Diaspore
#Diopside

Stand: April 2017
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.0 dissolve_only

Zusatzlich primdr im verstlrzten Gebirge vorhanden

.010 #0.1
.001 #0.01

Potentielle sekundire Phasen (ohne fihrendes #-Zeichen)
KA1Si308

Al (OH) 3

NaAlSi308

KAl (SO4)2:12H20
KA13(S04)2(OH)6
NaAlSi206:H20
PbS0O4
KFe3A1Si3010 (OH) 2
CaAl125i208

CaCo3

MgCO3 :Mg (OH) 2:3H20
BaSo04

Al4 (OH) 10804
(NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010 (OH) 2

A10CH

Mg (OH) 2

SrS04

CH4

Si02
Mg5A12Si3010 (OH) 8
Mg5A12Si3010 (OH) 8
Mg3Si205 (OH) 4

MgSio3

Co2

PbCl2

Si02

A10CH

CaMgSi206
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Dolomite
Epsomite

Fe (OH) 3 (a)
#Fe (OH)2.7C1.3
#Fe3 (OH) 8
#FeS (ppt)
#Forsterite
Galena
Gibbsite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)

#H20 (g)

#H2S (g)
#Hematite
#Halloysite
Huntite
Hydrocerrusite
Hydromagnesite
#Illite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
#Kmica
Larnakite
#Laumontite
Laurionite
#Leonhardite
Litharge
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Massicot
Melanterite
Minium
Mirabilite

#Montmorillonite-Aberdeen
#Montmorillonite-BelleFourche

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-ReN-N-N-N-NeN-NeN-N-NeNe NN NN Ne]
OO0 00000000000000000000O0P00000000000O0000O0O0

#Montmorillonite-Ca
0.

Nahcolite
Natron
Nesquehonite
#02 (g)

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (OH) 2
Pb203

Pb20CO03
Pb2Si04
Pb302C0O3
Pb302S04

Pb4 (OH) 6S04
Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSiO3
Phillipsite
#Phlogopite
Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite (d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite

Stand: April 2017
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CaMg (C03) 2
MgSO04 : TH20

Fe (OH) 3
Fe(OH)2.7C1.3

Fe3 (OH) 8

FeS

Mg2Si04

PbS

Al (OH) 3

FeOOH

Fe3Si2065 (OH) 4

Fe3S4

CaS04 :2H20

H2

H20

H2S

Fe203

A12Si203 (OH) 4

CaMg3 (C03) 4

Pb (OH) 2:2PbC03

Mgh5 (CO3) 4 (OH) 2:4H20
K0.6Mg0.25A12.35i3.5010(0H) 2
#(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04)2(0H) 6
# KFe3(S04)2(0OH)6

# NaFe3 (S04)2(OH) 6

# (H30)Fe3 (S04)2 (0OH) 6
A10HSO4
KA13Si3010 (OH) 2
Pb0O:PbS04
CaAl2Si4012:4H20
PbOHC1
Ca2A14Si8024:7H20
PbO

FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCO03

Fe304

PbO

FeS04 : 7TH20

Pb304

Na2S04:10H20

0.0 0.0
0.0

R o R L T o ot T T T T TR TR T TS

e e e e e S e e e e e S e S e

NaHCO3
Na2C03:10H20
MgCO3:3H20

02

Pb (CH) 2

Pb2 (OH) 3C1

PbO:Pb (OH) 2

Pb203

Pb0: PbCO3

Pb2Si04
PbCO3:2Pb0

PbS04 :2Pb0

Pb4 (OH) 6504

PbS04 :3Pb0

Pb

Pb0:0.33H20
PbSi03
Na0.5K0.5A1Si308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
PbC12:PbCO3

Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
A12S5i4010(0OH)2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCo3

e e e e S e S e e e e e e o e o o e
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Sulfur 0.0 0.0 # S

#Talc 0.0 0.0 # Mg3Si4010(OH)2
Thenardite 0.0 0.0 # Na2S04
Thermonatrite 0.0 0.0 # Na2CO3:H20
#Tremolite 0.0 0.0 # Ca2Mg5Si8022 (OH)2
Trona 0.0 0.0 # NaHCO3:Na2C03:2H20
#Wairakite 0.0 0.0 # CaAl2Si4012:2H20
Witherite 0.0 0.0 # BaCO3

ADVECTION

-cells 1

-shifts 1000

END

Im Vergleich der damit errechneten Ergebnisse mit den Ergebnissen des Modells
,Batch_Pb_ZunehmendesWzuF’ zeigt sich — auch auf die Mobilitat von Blei bezogen —
der Einfluss geringerer Vorrate an rickstandsbirtigen Phasen zusammen mit dem Ein-
fluss der zusatzlich in das komplexe Netzt der Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfal-
lungsreaktionen einbezogenen Mineralphasen des versturzten Gebirges. Die Modellie-
rungsergebnisse zur Entwicklung der Blei-Mobilitat im Modell
,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ sind in den Abbildungen 13 und 14 dargestellt.

Stand: April 2017 -80-
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-~Cerrusit - Galena -+ Laurionit -+Pb(OH)2 Phosgenit e pH
1.E+01 - - 12
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Abb. 13: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Ldslichkeit® der
Feststoffphasen eines rickstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei den
Aufldsungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung der primédren Bleiphase Cerrusit, potentieller sekundarer
Phasen und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhéltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Mengen an Bleiphasen (néhere Erlauterungen in der Tabelle 7)
sowie der zugehdrige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das
Porenvolumen durch zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde.
Nicht dargestellte Mineralphasenvorrate sind kleiner als 10 mmol (vgl.
Abbildung 10)

Stand: April 2017 -81-
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100.000 + 12
—= cBlei -~ pH

10,000 - | 1

1.000 - \ - 10

0.100 Ak r9
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Blei-Konzentration [mg/kgw]
pH [-]

0.010 L8
\
L
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Abb. 14: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Léslichkeit’ der
Feststoffphasen eines rickstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei den
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung der primédren Bleiphase Cerrusit, potentieller sekundarer
Phasen und eines in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
im Porenwasser vorhandenen Blei-Konzentrationen sowie der zugehdrige
pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch
zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte
Bleikonzentrationen sind kleiner als 10~%* mg/kgw.

Stand: April 2017 -82-
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Bei den simultan ablaufenden Reaktionen zwischen dem Tiefengrundwasser, den pri-
méren und sekunddren Phasen der mineralischen Rickstdnde sowie den priméaren
Mineralphasen der verstiurzten Nebengesteine der ausgekohlten Fléze stellen sich, so
das Ergebnis der Modellierungen mit der Eingabedatei
,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’, solche hydrogeochemischen Verhaltnisse im
chemisch-thermodynamischen Gleichgewicht ein, die hinsichtlich

e der Art der Aufldsungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsrektionen von minerali-
schen Hauptbestandteilen und Blei-haltigen Phasen,

e des sequentiellen Ablaufs dieser Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféallungsrekti-
onen,

e der dabei sich einstellenden Blei-Konzentrationen in den Porenwassern

gleich sind mit den Reaktionen und deren Auswirkungen im reinen‘ Rickstandspha-
sengemisch. Lediglich das pH-Niveau in den frihen Stadien der Reaktion mit dem
Tiefengrundwasser ist etwas erniedrigt gegeniiber dem entsprechenden pH-Niveau im
,reinen‘ Mineralgemisch aus rickstandsbirtigen Phasen. Das ist auch der Grund dafir,
dass die von der Anzahl der Porenwassertauschvorgdnge abhangige (zeitliche) Ent-
wicklung des sequentiellen Ablaufs der Aufldsungs-, Umwandlungs- und Ausfallungs-
rektionen — und der damit verbundenen Entwicklung der Blei-Konzentrationen —
schneller/friiher (nach einer geringeren Zahl von Porenwassertauschvorgdngen) ein-
setzt.

Auf der Grundlage dieses Prozessverstdndnisses kann berechnet werden, wie sich
solche Prozesse und ihre Auswirkungen auf

e das Porenwasser in den Ruckstandskérpern einschliellich der Bleikonzentrationen,
e die mineralisch-chemische Zusammensetzung des riickstandsahnlichen Mineral-
phasengemischs aus primaren Phasen und den daraus sich bildenden und wieder

auflésenden sekundaren Mineralphasen einschlielich der Bleiphasen,

e die mineralisch-chemische Zusammensetzung (einschlieRlich der Bleiphasen) der
Nebengesteine der BHV-Bereiche im Hangenden und Liegenden und auf

e das Tiefengrundwasser im unmittelbaren ,Nahfeld’ der versetzten Riickstande, das
von den Stoffaustrdgen aus den BHV-Bereichen beeinflusst wird (einschliel3lich
durch Bleifreisetzung)

in raumlicher und zeitlicher Erstreckung/Dimension entwickeln werden.

Stand: April 2017 -83-
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5.7 Chemisch-thermodynamisch basierte Modellierungen zum reaktiven
1D-Stofftransport bei der Freisetzung von Stoffen aus dem BHV-
Bereich und zur Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld‘ des
BHV-Bereichs

Ein 1000-maliger Austausch des Porenwassers, wie er mit dem Batchmodell
,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ berechnet wurde, bildet eine langfristige Ent-
wicklung der hydrogeochemischen Verhéltnisse in dem modellierten BHV-Bereich ab.
Das Batchmodell ,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Léslich-
keit* der Feststoffphasen (einschlieRlich der Bleiphasen) ist allerdings nicht dazu konzi-
piert, eine solche Entwicklung mit ihren konkreten zeitlichen und auch rdumlichen Di-
mensionen zu berechnen. Dazu musste das ,Null-dimensionale‘ Batch-Modell zu einem
reaktiven Stofftransportmodell weiterentwickelt werden, das mit rdumlichen und zeitli-
chen Dimensionen ausgestattet ist und advektiv-diffusive Stoffmassenstréme berech-
net. Obwohl die an die Netto-Auflésung der Mineralphasenmengen gebundenen Ver-
anderungen der Durchlassigkeit des rickstandsédhnlichen Mineralphasengemischs
nicht einzuschatzen sind, wird ein ein-dimensionales Modell fur den reaktiven, advek-
tiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines Rickstandskérpers
und der Nebengesteine entwickelt. Ohne eine zugehdrige Plausibilitdtsprufung der Mo-
dellierungen anhand von Vergleichen der modellierten hydrogeochemischen Entwick-
lung mit gemessenen bzw. beobachteten Entwicklungen in gleichartigen Systemen,
kénnen die Ergebnisse nicht flr eine aussagesichere Prognose der Entwicklung in ei-
nem realen System genutzt werden.

Nichtsdestotrotz gilt, dass mit den Modellierungen die chemisch-thermodynamisch un-
abwendbare, langfristige Entwicklung des Stofffreisetzungsverhaltens und der hydro-
geochemischen Stabilitdt der bergbaufremden Ruckstdnde in BHV-Bereichen ein-
schatzen lasst.

5.7.1 Chemisch-thermodynamisch basierte Modellierungen zum reakti-
ven 1D-Stofftransport bei der Freisetzung von Stoffen aus dem
BHV-Bereich und zur Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld’
des BHV-Bereichs - ,RAG-Wasser* als semi-generisches Tiefen-
grundwasser

Der Aufbau des ein-dimensionalen PHREEQC-Modells fur den reaktiven, advektiv-
diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines Rickstandkérpers inner-
halb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteins-
grundwasserleiter des Karbons im Hangenden und Liegenden des BHV-Bereichs
(,1D_AdvektionDiffusion’) ist in der Tabelle 8 dargestelit.

Stand: April 2017 -84 -
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Tab. 8: Ein-dimensionales PHREEQC-Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven
Transport von Stoffen durch den Porenraum eines Ruckstandkdrpers
innerhalb eines BHV und hinein in die damit in Kontakt stehenden
Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons (,1D_AdvektionDiffusion®).

TITLE 1D AdvektionDiffusion

PRINT
-reset false # es wird keine umfangreich Ausgabedateii erzeugt

PHASES # from llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3(0OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ca2C12(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 C1- + 3.0000 H20
log_k 26.2901
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite
KC1 = + 1.0000 C1- + 1.0000 K+
log_ k 0.8459
-delta_H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log k -5.4690
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
LiBr

LiBr = Li+ + Br-
log_k 1.582
delta h 0.918 kcal

SELECTED_OUTPUT

-file 1D AdvektionDiffusion.xls

-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
Glauberite Anhydrite Calcite Al (OH)3 (a) AlumK Alunite Analcime Aragonite

Artinite Barite Basaluminite Brucite Celestite Chalcedony Cristobalite

Dolomite Epsomite Fe(OH)3 (a) Gibbsite Gypsum Huntite Hydromagnesite

Jarosite(ss) Jarosite-K Jarosite-Na JarositeH Jurbanite Kaolinite Magadiite Magnesite
Melanterite Mirabilite Nahcolite Natron

Nesquehonite Phillipsite Pyrite Siderite Silicagel Si0O2(a) Strontianite Sulfur Thenard-
ite Thermonatrite

Trona Witherite

Cerrusite Galena Laurionite Pb(OH)2 Phosgenite

Anglesite Cotunnite Hydrocerrusite Larnakite Litharge Massicot Minium

Pb2 (OH) 3C1 Pb20(0OH)2 Pb203 Pb20C0O3 Pb2Si04 Pb302C03 Pb302S04

Pb4 (OH) 6504 Pb403S04 PbMetal Pb0:0.3H20 PbSi0O3 Plattnerite

-totals Li Al Ba C(4) Ca Cl Fe K Mg Na S(6) S(-2) Si Sr Pb

-water

SOLUTION 0 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1

-pH 6.659
-pe -3.374
-temp 40.0
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-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.816e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

SOLUTION 1-101 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1

-pH 6.659
-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08

Ba 2.293e-03

C 1.606e-03

Ca 5.707e-02

Cl 2.523e+00

Fe 1.526e-04

K 1.147e-02

Mg 4.816e-02

Na 2.293e+00

S 2.463e-08

Si 7.783e-05

Sr 2.293e-03

EQUILIBRIUM PHASES 1-45 # Nahfeld im Hangenden
Quartz 0.0 10.0 dissolve_only
Calcite 0.0 0.1

Siderite 0.0 0.01

Kaolinite 0.0 1.0

Pyrite 0.0 0.001

-+ J T Potentielle sekundiare Phasen (ohne fihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # KA1Si3O08

Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al1(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlSi3O08

AlumK 0.0 0.0 # KAl(SO4)2:12H20
Alunite 0.0 0.0 # KA13(SO4)2(OH)é
Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20
Anglesite 0.0 0.0 # PbSO4

#Annite 0.0 0.0 # KFe3A1Si3010(OH)2
#Anorthite 0.0 0.0 # CaAl2Si208
Aragonite 0.0 0.0 # CacCo3

Artinite 0.0 0.0 # MgCO3:Mg(OH)2:3H20
Barite 0.0 0.0 # BaSO4

Basaluminite 0.0 0.0 # Al4(OH)10S04
#Beidellite 0.0 0.0 # (NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010(OH)2
#Boehmite 0.0 0.0 # ALOOH

Brucite 0.0 0.0 # Mg(OH)2

Celestite 0.0 0.0 # SrSo4

#CH4 (g) 0.0 0.0 # CH4

Chalcedony 0.0 0.0 # Sio2

#Chloritel4A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)S8
#Chlorite7A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(CH)8
#Chrysotile 0.0 0.0 # Mg3Si205(OH)4
#Clinocenstatite 0.0 0.0 # MgSiO3

#CO2 (g) 0.0 0.0 # CoO2

Cotunnite 0.0 0.0 # PbCl2

Cristobalite 0.0 0.0 # Sio2

#Diaspore 0.0 0.0 # AlOOH

#Diopside 0.0 0.0 # CaMgSi206

Dolomite 0.0 0.0 # CaMg(C03)2
Epsomite 0.0 0.0 # MgSO4:7H20

Fe (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Fe(OH)3
#Fe(OH)2.7C1.3 0.0 0.0 # Fe(OH)2.7Cl1l.3

#Fe3 (OH) 8 0.0 0.0 # Fe3(OH)S8

#FeS (ppt) 0.0 0.0 # FeS

#Forsterite 0.0 0.0 # Mg2SiO4
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Galena
Gibbsite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)
#H20(g)

#H2S (g)
#Hematite
#Halloysite
Huntite
Hydrocerrusite
Hydromagnesite
#I1llite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
#Kmica
Larnakite
#Laumontite
Laurionite
#Leonhardite
Litharge
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Massicot
Melanterite
Minium
Mirabilite

#Montmorillonite-Aberdeen

[cN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-R=N-NeN-N-leN-NNeNee]
OCO0O0000000000O000000000000P000000O00O0O0O

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-Rel-N-N-N-leN-NNNee]
[=N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N- R - I-N-N-N-N-N-N-N-N]

PbS

Al (OH) 3

FeOOH

Fe3Si205 (OH) 4

Fe3S4

CaS04 :2H20

H2

H20

H2S

Fe203

A12Si203 (OH) 4

CaMg3 (CO3)4

# Pb(OH)2:2PbC0O3

# Mg5(CO3)4 (OH) 2:4H20
# K0.6Mg0.25A12.3513.5010 (OH) 2
#(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04)2(0OH) 6
# KFe3(S04)2(OH)6

# NaFe3 (S04)2(OH) 6

# (H30)Fe3 (S04)2 (OH) 6
A10HSO4
KA13Si3010(OH) 2
Pb0O:PbS04
CaAl2Si4012:4H20
PbOHC1
Ca2A14Si8024:7H20
PbO

FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCo3

Fe304

PbO

FeS04 : 7TH20

Pb304

Na2S04 :10H20

0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.475Si3.82010 (OH)2

H e e e e e

e e e S e S e S e S e S e e e

#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57513.93010(0H)2
0.0 0.0 # Ca0.165A12.33S5i3.67010(0H)2

#Montmorillonite-Ca
0.

Nahcolite
Natron
Nesquehonite
#02 (9)

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (0OH) 2
Pb203

Pb20C03
Pb2Si04
Pb302C03
Pb302S04

Pb4 (OH) 6504
Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSi03
Phillipsite
#Phlogopite
Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite(d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite

Stand: April 2017

OO0 0 0000000000000 0D0D0D0D0D0D0D0DO0DO0DO0DO0DO0ODO0ODO0DO0O0O0O

[=N-NeleNeNeNeeNelNeNeeNeNeNeNeNeNeNe e e Ne Ne oo e oo Nel-ReNe NN N Ne]

OO0 0 0000000000000 O0D0D0DO0D0DO0D0O0DO0O0O0DO0DO0DO0DO0O0DO0O00O0O0O
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NaHCO3
Na2C03:10H20
MgCO03:3H20

02

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1

PbO:Pb (OH) 2

Pb203

PbO: PbCO3

Pb2Si04
PbCO03:2Pb0

PbS04 :2Pb0

Pb4 (OH) 6S04

PbS04 :3Pb0

Pb

Pb0:0.33H20
PbSiO3
Na0.5K0.5A1S5i308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
PbC12:PbCO3

Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
A12Si4010(0OH) 2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCo3

S

Mg35i4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO3:H20
Ca2Mg55i8022 (OH) 2
NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl125i4012:2H20

e e e e e o e R e e e o e e e ok e e e e o e R
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Witherite
Halite
Sylvite

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ettringite
Portlandite
Glauberite
Anhydrite
Cerrusite
LiBr

EQUILIBRIUM PHASES

Quartz
Halite
Sylvite

Ettringite
Portlandite
Glauberite
Anhydrite
Calcite
Cerrusite
Kaolinite
Siderite
Pyrite

#Adularia
Al (OH) 3 (a)
#Albite
AlumK
Alunite
Analcime
Anglesite
#Annite
#Anorthite
Aragonite
Artinite
Barite
Basaluminite
#Beidellite
#Boehmite
Brucite
Celestite
#CH4 (g)
Chalcedony
#Chloritel4A
#Chlorite7A
#Chrysotile

#Clinocenstatite

#CO2 (g)
Cotunnite
Cristobalite
#Diaspore
#Diopside
Dolomite
Epsomite

Fe (OH) 3 (a)
#Fe (OH)2.7C1.3
#Fe3 (OH) 8
#FeS (ppt)
#Forsterite
Galena
Gibbsite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)

#H20 (g)

#H2S (g)
#Hematite
#Halloysite
Huntite
Hydrocerrusite

Stand: April 2017
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Ca2C12(OH)2:H20 0.

[ =l=elele ool
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[=l=eleie]
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46-55

[=l=lelNeie]

# Ruckstande & verstlrztes Gebirge in der BHV

0.0 10.0 dissolve_only

0.0 0.125
0.125
0.125
0.0
.125
.05
.05
.05
.005
.0 #
.010
.001

0.125

Zusatzlich primdr im verstirzten Gebirge vorhanden

ocOorrOOOOO

Potentielle sekundare Phasen (ohne fihrendes #-Zeichen)
KA1Si308

Al (OH)3

NaAl1Si308

KAl (SO4)2:12H20
KA13(S04)2(OH)6

NaAlSi206:H20
PbS04
KFe3A1Si3010 (OH) 2
CaAl12Si208

CaCo03

MgCO3 :Mg (OH) 2:3H20
BaS0O4

Al4 (OH)10S04
(NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010 (OH) 2

A100H

Mg (OH) 2

SrSo4

CH4

Si02
Mg5A12Si3010 (OH) 8
Mg5A12Si3010 (OH) 8
Mg3Si205 (OH) 4

MgSiO3

C0o2

PbC1l2

Si02

A100H

CaMgSi206

CaMg (C03)2

MgSO04 : TH20

Fe (OH) 3
Fe(OH)2.7C1.3

Fe3 (OH) 8

FeS

Mg2Si04

PbS

Al (OH)3

FeOOH
Fe3Si205 (OH) 4
Fe3S4

CaS04:2H20

H2

H20

H2S

Fe203

A12Si203 (OH)4

# CaMg3 (CO3)4

# Pb(OH)2:2PbC03

[~N-Rel-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-Ne-N-N-N-N-N-N-N-N-NeNeNeNeNeNeNeNe}
[=N-ReN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-Ne-N-Ne-Ne-N-N-NeN-NeN-NeNeNeNeNeNe NN}
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Hydromagnesite
#Illite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
#Kmica
Larnakite
#Laumontite
Laurionite
#Leonhardite
Litharge
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Massicot
Melanterite
Minium
Mirabilite
#Montmorillonite-Aberdeen
#Montmorillonite-BelleFourc
#Montmorillonite-Ca 0.0 O
Nahcolite 0.
Natron
Nesquehonite
#02 (g)

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (OH) 2
Pb203

Pb20C03
Pb2Si04
Pb302C03
Pb302S04

Pb4 (OH) 6504
Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSiO3
Phillipsite
#Phlogopite
Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite(d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite
Witherite

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0.
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

[=NeleNeNeNeNeNeNelNelNeNe oo e Ne e RNo RN RNo e RNl
OO0 O0O000DO0OO0DO0OO0DO0ODO0DO0OO0DO0OO0DO0OO0OO
OCO0OO0O0O000O0O0O0OO0O0OO0O0ODO0DO0OO0OO0OO0OOO
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o
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OO0 0000000000000 O0DO00DO00DO0O0DO0O0DO0O0DO0OO0DO0O0 00000
CO0O00000O0O000O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0DO0O0DO0O0O0O0DO0OO0O0OO0OO0O
OO0 0000000000000 O0DO00DO00DO00DO0O0DO0O0DO0OO0DO0OO0DO0OO0O0OOOO0O
CO0O00000O0O000O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0DO0O0DO0O0O0O0DO0OO0O0OO0OO0O

EQUILIBRIUM PHASES 56-100

Quartz 0.0 10.0 d4i
Calcite 0.0 0.1
Siderite 0.0 0.01
Kaolinite 0.0 1.0
Pyrite 0.0 0.001

oo oo
#Adularia 0.0 0.0 #
Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 #
#Albite 0.0 0.0 #

Stand: April 2017

Mg5 (CO3) 4 (OH) 2:4H20
KO0.6Mg0.25A12.35i13.5010 (0H) 2
(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04)2(CH) 6
KFe3 (S04)2(OH) 6
NaFe3 (S04) 2 (OH) 6
(H30)Fe3 (S04)2(0OH) 6
A10HSO4
KA13Si3010 (OH) 2
Pb0O:PbS04
CaAl2Si4012:4H20
PbOHC1
Ca2A14S18024:7H20
PbO

FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCO03

Fe304

PbO

FeS04 : 7TH20

Pb304

Na2S04:10H20

0.0 0.0 #(HNaK)O0.14Mg0.45Fe0.33A11.47513.82010 (OH)2
he 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57513.93010(0H)2
.0 # Ca0.165A12.33Si3.67010(0OH)2

NaHCO3

Na2CO03:10H20

MgCO03:3H20

02

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1

PbO:Pb (OH) 2

Pb203

Pb0: PbCO3

Pb2Si04
PbCO3:2Pb0
PbS04 : 2Pb0O

Pb4 (OH) 6504
PbS04 : 3Pb0O

Pb

Pb0:0.33H20
PbSi03
Na0.5K0.5A1Si308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
PbC12:PbCO3

46.82 Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
A12S5i4010(0H)2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCo3

S

Mg3Si4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO3:H20
Ca2Mg55i8022 (OH) 2
NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl125i4012:2H20
BaCo03

ok e e o e e o e e e e S e e e e e o e o e o o o o

# Nahfeld im Liegenden
ssolve_only

Potentielle sekundare Phasen (ohne fihrendes #-Zeichen)
KA1Si308

Al (OH) 3

NaAlSi308
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AlumK
Alunite
Analcime
Anglesite
#Annite
#Anorthite
Aragonite
Artinite
Barite
Basaluminite
#Beidellite
#Boehmite
Brucite
Celestite
#CH4 (g)
Chalcedony
#Chloritel4A
#Chlorite7A
#Chrysotile
#Clinocenstatite
#C02 (g)
Cotunnite
Cristobalite
#Diaspore
#Diopside
Dolomite
Epsomite

Fe (OH) 3 (a)
#Fe (OH)2.7C1.3
#Fe3 (OH) 8
#FeS (ppt)
#Forsterite
Galena
Gibbsite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)

#H20 (g)

#H2S (g)
#Hematite
#Halloysite
Huntite
Hydrocerrusite
Hydromagnesite
#Illite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
#Kmica
Larnakite
#Laumontite
Laurionite
#Leonhardite
Litharge
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Massicot
Melanterite
Minium
Mirabilite

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-R=N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-NeN-NeN-NeleNeNe NNl
OCO0O0000000000000000000000P0000000000000000000000000000000000O000O0O00O0O

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-REol-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-Ne-N-NeN-NeN-NeleN-Ne NNl
[=N-N-N-N-NeNeN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-RE-F-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-Ne-N-N-N-N-N-N-N-N-Ne-N-N-N-N-Ne-N-Ne-Ne-NeNeNeNeNeleNeNelelelel

o o o T L T o o T T T T o T T T o o o T T T T T T T T T T T o T T T T S T - o T T T T T Tt

KA1 (SO4)2:12H20

KA13(S04)2(OH)6

NaAlSi206:H20
PbS0O4

KFe3A1Si3010 (OH) 2
CaA1251i208

CaCo3

MgCO03 :Mg (OH) 2:3H20

BaS04

Al4 (OH) 10S04

(NaKMg0.5) 0.11A12.335i13.67010 (OH) 2

A100H

Mg (OH) 2

SrSo4

CH4

Si02
Mg5A12Si3010 (OH) 8
Mg5A12Si3010 (OH) 8
Mg3Si205 (OH) 4
MgSiO3

COo2

PbC1l2

Si02

A100H

CaMgSi206

CaMg (C03)2
MgSO04 : TH20

Fe (OH) 3
Fe(OH)2.7C1.3

Fe3 (OH) 8

FeS

Mg2Si04

PbS

Al (OH) 3

FeOOH

Fe3Si205 (OH) 4
Fe3S4

CaS04 :2H20

H2

H20

H2S

Fe203

A12Si203 (OH)4
CaMg3 (C03) 4

Pb (OH) 2: 2PbC03

Mgh5 (CO3) 4 (OH) 2:4H20
KO0.6Mg0.25A12.35i13.5010 (0H) 2

(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04) 2 (OH) 6
KFe3 (S04)2 (OH) 6
NaFe3 (SO4) 2 (OH) 6

(H30)Fe3 (S04)2 (OH) 6

A10HSO4
KA13Si3010 (OH) 2
PbO:PbS04
CaAl2Si4012:4H20
PbOHC1
Ca2A14S18024:7H20
PbO

FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCO3

Fe304

PbO

FeS04 :7H20

Pb304
Na2S04:10H20

prof. IS 017

#Montmorillonite-Aberdeen 0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.475i3.82010 (OH)2
#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57Si3.93010(0H)2
#Montmorillonite-Ca 0.0 0.0 # Ca0.165A12.33Si3.67010(0OH)2

Nahcolite 0.0 0.0 # NaHCO3
Natron 0.0 0.0 # Na2CO3:10H20
Nesquehonite 0.0 0.0 # MgCO3:3H20
#02 (g) 0.0 0.0 # 02
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Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (OH) 2
Pb203

Pb20CO3
Pb2Si04
Pb302CO03
Pb302S04

Pb4 (OH) 6504
Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSiO3
Phillipsite
#Phlogopite
Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite (d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite
Witherite
Halite
Sylvite
Ca2C12 (OH) 2:H20
Ettringite
Portlandite
Glauberite
Anhydrite
Cerrusite

TRANSPORT
-cells 100

[eN-N-N-Rel-NeN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-NeNeNeNeNeN-NeNeNeleNeNeNeNeNeleNeNNeNeNe]
[cN-N-N-RelcN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-NeNeNeNeN-NeNe-NeNeNeNeNeNeNeNeleNeNeNeNeNe]

[cN-N-N-Rel-NoN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-NeNeNeNeNeNeNeNeNeNeleNeNeleNeNeleNeNNeNeNe]
[cN-N-N-ReN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-NeNeNeNeN-NeN-N-NeN-NeNeNeNeNeleNeNeNeeNe]

-lengths 100*0.5 # Meter

-shifts 1000

-flow direction backward
-time_step 3153.6e05 # 10 Jahre
-boundary conditions flux flux
-diffusion coefficient 1.0e-10
#-print_frequency
#-punch_frequency

END

Stand: April 2017
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Pb (CH) 2

Pb2 (OH) 3C1

PbO:Pb (OH) 2

Pb203

Pb0: PbCO3

Pb2Si04
PbCO3:2Pb0

PbS04 :2Pb0

Pb4 (OH) 6504

PbS04 :3Pb0

Pb

Pb0:0.33H20
PbSi03
Na0.5K0.5A1Si308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
PbC12:PbCO3

Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
A12S5i4010(0OH)2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCo3

S

Mg35i4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO3:H20
Ca2Mg55i8022 (OH) 2
NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl125i4012:2H20
BaCO3
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Aufgebaut wird dieses Transportmodell der Stofffreisetzung® mit

dem Tiefengrundwasser (,RAG-Wasser‘) semi-generischer Zusammensetzung, das
auch in den vorlaufenden Batch-Modellen den Porenraum des Ruckstandskérpers
fullte und wiederholt austauschte,

den primédren und potentiellen sekundédren Mineralphasen des semi-generischen
Ruckstandgemischs, die auch in den vorlaufenden Batch-Modellen mit dem Tiefen-
grundwasser zur Reaktion kommen konnten,

den Phasenvorraten dieser priméren Rickstandsphasen in den Reaktoren/Zellen
des Modells, die auch bei der vorlaufenden Batch-Modellierung ,Batch_Verst_Pb-
ZunehmendesWzuF‘ den BHV-Bereich aufbaute®!,

den Mineralphasen (Quartz, Calcite, Siderite, Kaolinite, Pyrite) eines Festgesteins-
grundwasserleiters semi-generischer Zusammensetzung im ,Nahfeld* des BHV-
Bereichs, mit denen das ,RAG-Wasser‘ zur Einstellung des Léslichkeitsgleichge-
wichts gebracht wurde, bevor es erstmalig die Porenhohlrdume des Rickstands-
kérpers flllte,

insgesamt 100 Reaktoren/Zellen, die mit den porésen Feststoffgeriisten gefillt sind
und in die das Tiefengrundwasser eintritt

— jede Zelle ist 0,5 Meter lang® (in Strémungsrichtung)

— hat einen Hohlraumvolumen von 1,0 Liter

— entlang der Strémungsrichtung des eintretenden Tiefengrundwassers bilden die
Zellen 100 bis 56 (50 bis 27,5 Meter relativer Teufe) den Festgesteinsgrund-
wasserleiter unterhalb des BHV-Bereichs im ,Nahfeld* ab

— die Zellen 55 bis 46 (27,5 bis 22,5 Meter) bilden den BHV-Bereich ab

— die Zellen 45 bis 1 (22,5 bis 0 Meter) bilden den Festgesteinsgrundwasserleiter
oberhalb des BHV-Bereichs im unmittelbaren ,Nahfeld’ ab

— die senkrecht zur Stromungsrichtung gelegenen Rander auch der Zellen 100
und 1 sind fur den Durchfluss des eintretenden Tiefengrundwassers und des
austretenden Porenwassers offen

insgesamt 1.000 Zeitschritten von jeweils 10 Jahren Dauer (fiktive, angenommene
Zeitdauer), Uber die das Tiefengrundwasser in die Zelle 100 eintritt.

80

81

82

Der mit der Stofffreisetzung innerhalb des BHV-Bereichs erfolgende Stoffaustrag hinein das
unmittelbar hangende und liegende ,Nahfeld* und die dort erfolgende Stoffausbreitung werden vom
Modell ebenfalls abgebildet.

Die jeweiligen Phasenvorrate geben diejenigen Molmengen der Phasen an, die in Reaktionskontakt mit
den Porenwéassern kommen kénnen. Das Modell kann nicht abbilden, wie und zu welchen Anteilen
vorhandenen Phasen durch die Neu-Bildung sekundéarer Phasen auf Partikeloberflaichen
inaktiviert/passiviert und so am volistdndigen Reaktionskontakt mit den Porenwéssern gehindert
werden.

Untersuchungen zur rdumlich-zeitlichen Diskretisierung des Modells (,grid refinement’) wurden nicht
durchgeftihrt.
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Aus der Zell- und Zeitschritt-Lange ergibt sich eine (stationare und raumlich homogen
verteilte) konzeptionelle (und fiktive, angenommene) Abstandsgeschwindigkeit v, von
0,05 m/a bzw. ein spezifischer Durchfluss g von 2,5E-03 m/a (bei einer zeitlich kon-
stanten Porositat von n = 0,05 in allen Zellen) bzw. eine Darcy-Geschwindigkeit vr von
8X10" m/s. Mit diesem spezifischen Zufluss von Tiefengrundwasser organisiert sich
ein advektiver (advektiv-diffusiver) Stoffmassenstrom durch die 100 Zellen hindurch.
Mit einem effektiven Diffusionkoeffizienten fur alle aquatischen Spezies von 1.0E-
10 m?s wird der diffusive Stofftransport parametrisiert.

Der Einfluss

e der in situ Neu-Bildung von H2O bei den Aufldsungs-, Umwandlungs- und Ausfal-
lungsreaktionen in den Zellen des BHV-Bereichs und

e der Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen mit den sich dabei in
der Zeit andernden Durchlassigkeit und Porositét aller von solchen Reaktionen be-
troffenen Zellen

auf die sich in der Zeit &ndernde Abstandsgeschwindigkeit des strémenden Porenwas-
sers kann mit dem Modell nicht abgebildet werden. Bei den instationdren Modellierun-
gen der Grundwasserstromung wurden diese méglichen Verdnderungen der Durchlas-
sigkeit der BHV-Bereiche bericksichtigt. In einer Sensitivitdtsanalyse wurden fur die
Durchlassigkeit der BHV-Bereiche Werte von 1X10® m/s und 1X10° m/s sowie Porosi-
taten von 0,05 und 0,005 angenommen (s. Detailbericht 5).

Dagegen wird der Einfluss der in situ Neu-Bildung von H,O auf die hydrogeochemi-
schen Prozesse berticksichtigt.

Bewegungen des Tiefengrundwassers/Porenwassers, die durch Dichteunterschiede
zwischen Wassern ausgeldést werden kénnten, sind mit den Berechnungen mit dem
PHREEQC-Transportmodell ,1D_AdvektionDiffusion‘ nicht abzubilden. Im realen Sys-
tem ,BHV-Bereich/Nahfeld‘ wird es dagegen dazu kommen, so die hier vertretene Ein-
schéatzung, dass sich in den Porenwéassern innerhalb des Rickstandskorpers, durch
die Auflésung von insbesondere Halit/NaCl und Sylvin/KCI, eventuell bis zur Sattigung
der Porenwéssern an diesen Phasen, sehr hohe Konzentrationen an geldésten Be-
standteilen einstellen®. Damit erhéht sich die Dichte der Porenwasser innerhalb des
Ruckstandskérpers und erreicht méglicherweise Werte, die so deutlich oberhalb der
Dichte des Tiefengrundwassers im ,Nahfeld‘ liegen, dass eine Dichtestrémung der Po-
renwasser angetrieben werden kénnte. Wie sich eine solche Dichtestromung dem Po-
renwasser-/Tiefengrundwasserstrémungsfeld und dem diffusiven Stofftransport inner-
halb des BHV-Bereichs und aus ihm heraus tberlagert, ist hier nicht einzuschéatzen.
Das gilt auch wegen der simultan ablaufenden und sowohl ,verdiinnend‘ als auch ,ver-
starkt 16send’ wirkenden in situ Neu-Bildung von H;O im Porenraum des BHV-
Bereichs. Solche komplexen Wechselwirkungen zwischen hydrogeochemischen und
geohydraulischen Prozessen (im weiteren Sinne) sind fir das System ,BHV/Nahfeld*
weder vollstandig bekannt, noch — soweit bekannt — in qualitativer Sicht verstanden

83 Mit zunehmenden Konzentrationen geléster Stoffe, mit zunehmender Dichte, nehmen auch die
lonenstérken der Porenwésser zu. Unter diesen Bedingungen missen die PHREEQC-Modellierungen,
um korrekte Stoff-Aktivitdten berechnen zu kénnen, auf einen anderen Algorithmus zur Berechnung
der Aktivitatskoeffizienten zugreifen und dazu auch Konstanten verwenden, die nicht fur alle relevanten
chemischen Spezies im System verfugbar sind.
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oder gar mit einem simplen Transportmodell wie ,1D_AdvektionDiffusion’ numerisch
modellierend abzubilden, insbesondere mit den zeitlich-raumlichen Entwicklungen.

Besonders deutlich wird das anhand folgender Uberlegung: Wie die Ergebnisse der
Batch-Modellierungen zeigen, werden die leicht 16slichen Salze* NaCl und KCI schon
in zeitlich frihen Abschnitten des Kontakts mit Tiefengrundwasser (schon bei geringen
Werten fur das Wasser/Feststoff-Verhaltnis bzw. fur die Anzahl der Porenwasseraus-
tausche) aus den Ruckstanden ausgewaschen, wahrend noch hohe pH-Werte vorherr-
schen und Blei-lonen noch nicht aus dem riickstandsahnlichen Mineralphasengemisch
herausgelést und in die Porenwasser freigesetzt wird. Das geschieht erst spater, im
weiteren Verlauf der Entwicklung, wenn die pH-Werte ein niedrigeres Niveau erreicht
haben — und die ,leicht I6slichen Salze‘ NaCl und KCI schon zeitlich weit davor véllig
weggeldst sind.®

Eine weiteres komplexes Verhalten des realen Systems ,BHV‘ kann nicht mit dem
Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ abgebildet werden: Durchldssigkeit und Porositat des
BHV-Bereichs kénnen raumlich inhomogen verteilt vorliegen. Entweder ist diese
inhomogene Verteilung schon mit dem Versatz der Rickstdnde angelegt worden, oder
erst durch die beschriebene, mégliche Zunahme von Hohlraumanteilen durch Netto-
Auflésung von riuckstandsbirtigen Mineralphasen aus den Rickstdnden in der Zeit
entwickelt worden.

e Im ldealfall ist die Wasserdurchléassigkeit minimal, so da® der Reststoff potentiellen
Sickerwassern“ (oder dem ansteigenden Tiefengrundwasser) ,einen maximalen
Strémungswiderstand entgegensetzt und eine Stofflésung allenfalls in der Randzo-
ne des weitgehend wasserundurchlassigen Reststoffmonolithen® (verbrachter
Ruckstand) ,stattfinden kann®, so sehen es die ,Basisgutachten’.

In diesem Fall steht dem zu- bzw. umstrémenden Tiefengrundwasser in einer rand-
lichen Kontaktzone des massiven ,Reststoffmonolithen” lediglich eine vergleichs-
weise geringe Masse an rickstandsburtigen Mineralen als Reaktionspartner zur
Verfligung. Unter solchen Bedingungen eines vergleichsweise groRen Wasser-
/Feststoff-Verhéltnisses wiirde die entsprechend kleine Kapazitét der fur die Reak-
tionen verfugbaren Ruckstandsmassen, den pH-Wert auf hohem Niveau (zwischen
pH 11 und 9) und eine damit verbundene niedrige Bleikonzentration (< 0,01
mg/kgw) halten zu kénnen, schnell in der Zeit von relativ groRen Volumenstrémen
an Tiefengrundwasser aufgebraucht werden. Bei pH-Werten unterhalb von ca. 8,8
(vgl. Abschnitte 5.4 bis 5.6) in dieser Kontaktzone wiirden dann die dort vorhande-
nen, ruckstandsbirtigen Mengen an Blei in das Tiefengrundwasser/Porenwasser
innerhalb der Kontakizone in hohen Konzentrationen freigesetzt — nach ver-
gleichsweise kurzen Zeitraumen des Tiefengrundwasserzutritts. Weil dabei nicht
nur Bleiphasen gelést werden, entwickeln sich langfristig in dieser Kontaktzone mit
kleiner werdenden Feststoffmengen gréRere Hohlraumvolumina und mdéglicher-
weise auch eine gréRere Durchlassigkeit. Es entwickeln sich randliche, 16sungs-
induzierte Wasserwegsamkeiten, die dann bevorzugt durchstréomt werden. In die-
sem Fall kdnnte sich der Durchfluss an Tiefengrundwasser durch die sich in der
Zeit erweiternde Kontakizone vergréern und der ,Reststoffmonolith” jetzt nur noch
mit verminderter Geschwindigkeit von ,Au3en nach Innen‘ angeldst werden.

8 Am Beginn der FlieRstrecke der Porenwasser durch den BHV-Bereich; wie sich diese Prozesse auf der
weiteren FlieRstrecke entwickeln, kann hier nicht eingeschéatzt werden.
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Ist das Volumen des ,Reststoffmonolithen® aus ruckstandsburtigen Mineralphasen
und versturzten Gesteinen dagegen intern in einzelne Kompartimente gegliedert,
die durch Bereiche mit dazu vergleichsweise hdheren Wasserwegsamkeiten vonei-
nander getrennt sind, setzt die Anlésung des ruckstandsburtigen Mineralphasen-
gemischs und damit auch die Freisetzung von Blei von diesen Wasserwegsamkei-
ten ausgehend — und damit inhomogen verteilt — ein. Hier wirkt sich, wie zuvor flr
die randliche Kontaktzone des ,Reststoffmonolithen“ beschrieben, ein vergleichs-
weise groRes Wasser/Feststoff-Verhaltnis auf die Beschaffenheitsentwicklung der
Tiefengrundwasser in dem BHV-Bereich aus. Auch hier entwickeln sich die
Stofffreisetzung und die Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen
vergleichsweise schnell in der Zeit von hohen pH-Wertniveaus (zwischen pH 11
und 9) zu pH-Werten unterhalb von ca. 8,8. Damit wirden dann die in diesen Zo-
nen mit héheren Wasserwegsamkeiten vorhandenen, ruckstandsbirtigen Mengen
an Blei in das Tiefengrundwasser/Porenwasser innerhalb dieser Wasserwegsam-
keiten freigesetzt — nach schon relativ kurzen Zeitrdumen des Tiefengrundwasser-
zutritts.

Ist eine Durchlassigkeit des BHV-Bereichs raumlich homogen verteilt, die eher eine
Durchstrémung als eine Umstrémung des BHV-K&rpers erlaubt, verdrangt das zu-
tretende Tiefengrundwasser die Porenwasser — Gber die durchstrémte Querschnitt-
flache des gesamten Tiefengrundwasser-gefillten BHV-Bereichs; nicht nur aus ei-
ner randlichen Kontaktzone um den ,Reststoffmonolithen“ herum oder nicht nur aus
den Bereichen mit groRer Wasserwegsamkeit. Dabei stellen sich vergleichsweise
kleine Wasser/Feststoff-Verhaltnisse ein. Im Vergleich zu den beiden zuvor be-
schriebenen Szenarien steht hier dem zutretenden Tiefengrundwasser eine gréfRe-
re Kapazitat der fur die Reaktionen verfugbaren Rickstandsmassen gegeniber,
den pH-Wert auf hohem Niveau (zwischen pH 11 und 9) halten zu kénnen. Deshalb
entwickeln sich die Stofffreisetzung und die Auflésungs-, Umwandlungs- und Aus-
fallungsreaktionen vergleichsweise langsam in der Zeit von den relativ hohen pH-
Wertniveaus zu pH-Werten unterhalb von ca. 8,8. Damit wiirden hier — homogen
verteilt im gesamten BHV-Bereich und nach und nach mit der in Strémungsrichtung
vordringenden Mobilisationsfront — die vorhandenen, riickstandsburtigen Mengen
an Blei in das Tiefengrundwasser/Porenwasser freigesetzt. Dies entwickelt sich al-
lerdings erst nach vergleichsweise langen Zeitrdumen des Tiefengrundwasserzu-
tritts.

Das Modell ,1D_AdvektionDiffusion‘ bildet das Szenario einer solchen homogen
verteilten Durchlassigkeit ab.

Die realen BHV-Bereiche werden sich, so die hier vertretene Einschatzung, so ver-
halten, als traten alle drei zuvor beschriebenen Szenarien der Durchlassigkeits-
Verteilung und Entwicklung zusammen in irgendeiner Art rdumlich verteilt innerhalb
eines BHV-Bereichs auf. Innerhalb solcher Teilbereiche des BHV wiirden zwar die
gleichen hydrogeochemischen Prozesse der Auflésung, Umwandlung, Ausféllung,
pH-Pufferung und Stofffreisetzung ablaufen. Doch wiirden sich diese Prozesse und
damit die Beschaffenheit der Porenwésser/Tiefengrundwésser (u.a. pH-Werte,
Bleikonzentrationen) in den unterschiedlichen Teilbereichen mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit entwickeln. Die unterschiedlichen Durchlassigkeiten und die damit
in Zusammenhang stehenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisse auf der FlieRstrecke
der Porenwasser/Tiefengrundwésser durch den BHV-Bereich beeinflussen die zeit-
liche Beschaffenheitsentwicklung im unmittelbaren abstromigen ,Nahfeld’ eines
BHV-Bereichs. Das gilt auch fir solche BHV-Kérper, die hinsichtlich ihrer minerali-
schen Zusammensetzung einheitlich aufgebaut sind. Aus diesem Grund ist zu er-
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warten, dass zu einem Zeitpunkt an verschiedenen Lokalitdten im unmittelbaren
abstromigen ,Nahfeld’ eines BHV-Bereichs durchaus drastisch unterschiedliche
Beschaffenheiten der aus den BHV-Bereichen austretenden Porenwas-
ser/Tiefengrundwasser (u.a. pH-Wert und Bleikonzentrationen) auftreten werden.

Diese Vorgange kdénnen mit einem einfachen 1D-Modell nicht abgebildet werden. Bei
den instationdren Modellierungen der 3D-Grundwasserstrémung wurden diese mdgli-
chen Veranderungen der Durchlassigkeit der BHV-Bereiche bertcksichtigt. In einer
Sensitivitdtsanalyse wurden fur die Durchlassigkeit der BHV-Bereiche Werte von
1x108 m/s und 1x10° m/s sowie Porositaten von 0,05 und 0,005 angenommen (s. De-
tailbericht 5).

Die Abbildungen 15 bis 24 stellen ausgewahlte Ergebnisse der Berechnungen mit dem
Modell ,1D_AdvektionDiffusion‘ dar®®, mit

e den pH-Werten und Bleikonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen®

e den Vorraten an Quarz in den Zellen Uiber die relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in
den 100 Zellen sowie

e deren Entwicklung in der Zeit fur die (fiktiven, angenommenen) Zeitschritte 500,
1.000, 2.000, 3.000, 4.000, 5.000, 6.000, 7.000, 8.000 und 10.000 Jahre.

=]

> Der vollstandige Datensatz der Modellierungsergebnisse wird der delta h Ingenieurgesellschaft zur
Verwendung als ,Quellterm’ in deren Modellierungen der nicht-reaktiven Stoffausbreitung im ,weiteren
Nah- und Fernfeld® Ubergeben. Mit dem Hinweis darauf, dass diese Modellierungsergebnisse zur
Stofffreisetzung mit einem Modell erzeugt wurden, das i) nicht kalibriert ist, ii) nicht auf Plausibilitat
geprift ist, iii) dessen geohydraulischer Teil auf vereinfachenden Annahmen zu noch unbekannten und
in der Zeit veranderlichen Werten mehrerer Parameter (Durchlédssigkeit, Porositét, hydraulischer
Gradient) beruht, iv) dessen hydrogeochemischer Teil auf vereinfachenden Annahmen zu noch
unbekannten und in der Zeit verdnderlichen Werten der chemischen Beschaffenheit des
Tiefengrundwassers beruht, v) dessen hydrogeochemischer Teil auf vereinfachenden Annahmen zu
noch nicht vollstédndig bekannten und in der Zeit verénderlichen Werten mehrerer Parameter (u.a.
mineralogische Zusammensetzung, Porositat, Verhéltnis der Masse des Tiefengrundwassers im
Porenhohlraum zur Masse der damit in Reaktionskontakt stehenden rlickstandsbirtigen Feststoffe)
beruht, vi) und das deshalb semi-generischer Natur ist. Nichtsdestotrotz sind diese Modellierungen in
der Lage, die prinzipielle Entwicklung solcher Systeme mit der Richtung der Entwicklung und den
GréRenordnungen der dabei auftretenden Stoffkonzentrationen im Wasser, der Phasenvorrate sowie
der rdumlichen und zeitlichen Dimension zu beschreiben. Denn eine solche Entwicklung ist die
unabwendbare Folge der chemisch-thermodynamischen Natur solcher Prozesse, die an die Bewegung
von Wasser in pordsen/geklifteten Medien gekoppelt sind.

8 Mit entsprechend weiter entwickelten PHREEQC-Modellierungen wiirde es auch méglich werden, die
Wirkung der Oberflachenkomplexierung (surface complexation) u.a von gelésten Pb-Spezies an u.a.
den neu gebildeten Eisen(lll)-Hydroxiden auf die Bleikonzentrationen und die Bleimobilitdt zu
errechnen; auch eine eventuell mégliche Reaktion mit aus den Nebengesteinen der Kohle freisetzten
Mengen an Methan/CHasaq kénnte mit in das komplexe Netzt der mit PHREEQC modellierten
Reaktionen eingebunden werden.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell far den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Ruckstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,500 Jahre® berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis 0
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 pg/kgw; die Pfeile markieren die Strémungsrichtung entlang der
relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole
markieren die pH-Werte und die Bleikonzentrationen im
Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorrate in den Zellen vor dem
Beginn des reaktiven Transports; kgw: Kilogramm Wasser des
Lésungsmittels semi-generisches Tiefengrundwasser.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,1.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis 0
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 pug/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und
die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-
Vorrate in den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports; kgw:
Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell far den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Ruckstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,2.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis 0
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 ug/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und
die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-
Vorrdte in den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports; kgw:
Kilogramm Wasser des Ldésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser.
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Abb. 18: Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Riuckstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fir den Zeitschritt ,3.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis O
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 ug/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und
die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-
Vorrdte in den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports; kgw:

Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell far den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,4.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis 0
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 ug/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und
die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-
Vorrdte in den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports; kgw:

Kilogramm Wasser des Ldésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,5.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis 0
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 pug/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und
die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-
Vorrate in den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports; kgw:
Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell far den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,6.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis 0
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 ug/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und
die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-
Vorréate in den Zellen vor.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,7.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis 0
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 pug/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und
die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-
Vorrate in den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports; kgw:
Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Ruckstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,8.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen sowie
der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis 0
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner
als 1,0 ug/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und
die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-
Vorrdte in den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports; kgw:
Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser.

Stand: April 2017 -105 -



Detailbericht 4 Prof. | 2017

v Bleikonzentration [ug/kgw]
1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05

b

0
2
4
6
8
10
12
14
16

18

Relative Teufe [m]

N
o

22
24
26
28
30
32
34
36
38

< His

Abb. 24:

ok

pH_10000
-#- Quarz_10000
¢Blei_10000

6 65 7 75 8 85 9 95 10 105
A oH [-] A

Quarz-Vorrat[mol]

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fir den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Ruckstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,10.000 Jahre‘ berechnete Verteilung
der pH-Werte und Bleikonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen
sowie der zugehdrigen Vorrate an Quarz uber die relative Teufe (von 50 bis
0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind
kleiner als 1,0 pg/kgw; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen
Teufen-Achse von 50 Meter zu 0 Meter; die Dreieck-Symbole markieren die
pH-Werte und die Bleikonzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw.
die Quarz-Vorrate in den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports;
kgw: Kilogramm Wasser des Ldsungsmittels semi-generisches
Tiefengrundwasser.
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An dieser Stelle wird noch einmal daraufhin gewiesen, dass die Ergebnisse dieser Vor-
studie hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung solcher Prozesse der Stofffreisetzung und
des Stoffaustrags nicht auf die zu erwartenden Verhéaltnisse im BW . Haus A-
den/Monopol® tbertragen werden durfen. Die hier vorgestelliten Ergebnisse zur zeitli-
chen Entwicklung mit konkreten Zeitangaben in Jahren gelten lediglich flr die willkur-
lich gewéhlte Abstandsgeschwindigkeit der Porenwasserdurchstrémung; sie dienen
lediglich dazu, die Modellierungsergebnisse anschaulicher darzustellen, als das mit
einer Skala fur die Anzahl der Porenwasseraustausche (PWA) mdglich ist.

Die raumlich-zeitliche Entwicklung der hydrogeochemischen Verhéltnisse in der model-
lierten 1D-Gesteinsaule von 50 Metern Machtigkeit mit dem 5 Meter machtigen
eingeschalteten BHV-Bereich und dem von unten nach oben gerichteten Zutritt von
Tiefengrundwaser (Abbildungen 15 bis 24) lasst sich vereinfachend wie folgt beschrei-
ben.

i) In fruhen Phasen der Stofffreisetzung®” Jahren haben sich in den unteren Abschnit-
ten des BHV-Bereichs hohe Bleikonzentrationen von einigen Zehnern bis zu wenigen

87 Alle hier und nachfolgend gemachten Angaben zu modellierten zeitlichen Aspekten in der Vorstudie
sind unter folgendem Gesichtspunkt zu bewerten.

i) Sie gelten fur Abstandsgeschwindigkeiten der Tiefengrundwasser- bzw. Porenwasser-Bewegung Va
durch den BHV-Bereich in der GréRenordnung von 0,05 m/a bzw. fir spezifische Durchflisse g von
2,5E-03 m/a (bei einer zeitlich konstanten Porositédt von n = 0,05 in allen Zellen) bzw. fiur eine Darcy-
Geschwindigkeit v von 8X10"" m/s und fur durchstrémte Strecken von 5 Meter innerhalb des BHV-
Bereichs. Da sich, ausgeldst durch die Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen die
Porositat und die Durchldssigkeit des BHV-Bereichs in der Zeit &ndern wird, da die Bildung von H20
bei diesen Reaktionen eine in situ \Wasser-Neubildung' erzwingt und damit eine intensivierte
Verdrédngung des Porenwassers antreibt, ist in solchen Systemen mit sich in der Zeit stark &ndernden
— wahrscheinlich zunehmenden Abstandsgeschwindigkeiten — zu rechen. Eine VergréRerung der
Abstandsgeschwindigkeit um den Faktor 10 wirde — in der GréRenordnung — eine Verkirzung der
Entwicklungszeitrdume flr solche Prozesse um den Faktor 10 bedeuten, wahrend entsprechend eine
Verringerung der Abstandsgeschwindigkeit um den Faktor 10 — in der GréRenordnung — eine
Verlangerung der Entwicklungszeitrdume flr solche Prozesse um den Faktor 10 bedeuten wiirde.
Sollte die Durchléssigkeit des BHV-Bereichs bzw. die Abstandsgeschwindigkeit des Porenwassers
unter stationéren, langfristigen Bedingungen nicht zunehmen und méglicherweise — entgegen den hier
aufgestellten Vermutungen — gar abnehmen und Stofftransporte rein diffusiv erfolgen, dann werden
einige Zehnermillionen Jahre der zeitliche MaRstab sein, der fur die Stoffaustrége relevant ist.

ii) Durchlassigkeit und Porositdt des BHV-Bereichs, die in der Zeit durch die hydrogeochemischen
Prozesse der Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen veréndert werden kdénnen,
verteilen sich zudem r&umlich inhomogen im BHV-Bereich. Gebunden an die Porositadt ist das
Verhéltnis der Masse des Tiefengrundwassers im Porenhohlraum zur Masse der damit in
Reaktionskontakt stehenden rtickstandsburtigen Feststoffe. Dieses Verhéltnis bestimmt — zusammen
mit der Abstandsgeschwindigkeit des den BHV-Bereich durchstrémenden Porenwassers — die Lénge
des Zeitraums flr solche hydrogeochemischen Entwicklungen und damit u.a. den Zeitpunkt und die
Zeitspanne, in der die massive Freisetzung von Blei in die Porenwésser einsetzt und anhélt. Eine
derart komplexe raumlich-zeitliche Entwicklung der Porenwasserbeschaffenheit in einem realen
System ,BHV* kann nicht mit dem Modell ,1D_AdvektionDiffusion' abgebildet werden.

e _Im Idealfall ist die Wasserdurchldssigkeit minimal, so daR der Reststoff potentiellen Sickerwassern*
(oder dem ansteigenden Tiefengrundwasser) ,einen maximalen Strémungswiderstand entgegensetzt
und eine Stofflésung allenfalls in der Randzone des weitgehend wasserundurchlassigen
Reststoffmonolithen” (verbrachter Riickstand) ,stattfinden kann, so sehen es die ,Basisgutachten’.

In diesem Fall steht dem zu- bzw. umstrémenden Tiefengrundwasser in einer randlichen Kontaktzone
des massiven, intern homogen aufgebauten ,Reststoffmonolithen” lediglich eine vergleichsweise ge-
ringe Masse an ruickstandsburtigen Mineralen als Reaktionspartner zur Verfligung. Unter solchen Be-
dingungen eines vergleichsweise groRen Wasser/Feststoff-Verhéaltnisses wiirde die entsprechend klei-
ne Kapazitat der fur die Reaktionen verfligbaren Rickstandsmassen, den pH-Wert auf hohem Niveau
(zwischen pH 11 und 9) halten zu kénnen, innerhalb kurzer Zeitspannen von relativ groBen Volumen-
strdomen an Tiefengrundwasser aufgebraucht werden. Bei pH-Werten unterhalb von ca. 8,8 (vgl. Ab-
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schnitte 5.4 bis 5.6) in dieser Kontaktzone wiirden dann die dort vorhandenen, rickstandsburtigen
Mengen an Blei in das Tiefengrundwasser/Porenwasser innerhalb der Kontaktzone in hohen Konzent-
rationen freigesetzt — nach vergleichsweise kurzen Zeitrdumen des Tiefengrundwasserzutritts. Weil
dabei nicht nur Bleiphasen geldst werden, entwickeln sich langfristig in dieser Kontaktzone mit kleiner
werdenden Feststoffmengen gréRere Hohlraumvolumina und mdéglicherweise auch eine gréRere
Durchléssigkeit. So entwickeln sich randliche, I6sungs-induzierte Wasserwegsamkeiten. In diesem Fall
kénnte sich der Durchfluss an Tiefengrundwasser durch die sich in der Zeit erweiternde Kontaktzone
vergréRern, der ,Reststoffmonolith“ von ,AuRen nach Innen‘ angeldst und die freisetzbaren Bleimengen
aus der Kontaktzone mobilisiert werden. Verbunden wére eine solche Entwicklung mit einem ver-
gleichsweise friihzeitigen Auftreten ,auffélliger’ Bleikonzentrationen im unmittelbar abstromigen ,Nah-
feld".

o |st das Volumen des ,Reststoffmonolithen” aus riickstandsburtigen Mineralphasen und verstirzten
Gesteinen dagegen intern in einzelne Kompartimente mit vergleichsweise geringen Durchlassigkeiten
gegliedert, die durch wasserwegsame Bereiche mit dazu vergleichsweise héheren Durchlassigkeiten
voneinander getrennt sind, setzt die Anlésung des riuickstandsbirtigen Mineralphasengemischs und
damit auch die Freisetzung von Blei von diesen Wasserwegsamkeiten ausgehend — und damit
inhomogen verteilt — ein. Hier wirkt sich, wie zuvor fir die randliche Kontaktzone des
+Reststoffmonolithen” beschrieben, ein vergleichsweise groRes Wasser/Feststoff-Verhéltnis auf die
Beschaffenheitsentwicklung der Tiefengrundwésser in dem BHV-Bereich aus. Auch hier entwickeln
sich die Stofffreisetzung und die Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in
vergleichsweise kurzen Zeitspannen von hohen pH-Wertniveaus (zwischen pH 11 und 9) zu pH-
Werten unterhalb von ca. 8,8. Damit wirden dann die in diesen Zonen mit hdheren
Wasserwegsamkeiten  vorhandenen,  rlckstandsbirtigen Mengen an Blei in das
Tiefengrundwasser/Porenwasser innerhalb dieser Wasserwegsamkeiten freigesetzt — nach schon
relativ kurzen Zeitrdumen des Tiefengrundwasserzutritts. Dieser Effekt der héheren Durchléssigkeit ist
kombiniert mit dem sich gleichgerichtet auswirkenden Effekt, der aus dem vergleichsweise groRen
Wasser/Feststoff-Verhéltnis in den wasserwegsamen Bereichen herrtihrt. Vergleichsweise kleine
Kapazitaten der fir die Reaktionen verflgbaren Rickstandsmassen, den pH-Wert auf hohem Niveau
(zwischen pH 11 und 9) halten zu kénnen, werden innerhalb kurzer Zeitspannen von relativ groRen
Volumenstrémen an Tiefengrundwasser aufgebraucht. Zeitgleich — aber mit geringerer
Entwicklungsgeschwindigkeit — l&uft dieser hydrogeochemische Prozess auch in den BHV-
Kompartimenten mit vergleichsweise geringen Durchlassigkeiten und niedrigen
Wasser/Feststoffverhéltnissen ab. Aus diesen Kompartimenten in das unmittelbar abstromige ,Nahfeld*
Ubertretende Porenwésser werden Uber entsprechend léangere Zeitspannen pH-Werte oberhalb von 8,8
aufweisen und durch geringere Bleikonzentrationen belastet sein. Eine massive Belastung mit
freigesetztem Blei wird hier erst nach vergleichsweise groRen Zeitspannen des
Tiefengrundwasserzutritts auftreten.

e Ist eine Durchlassigkeit des BHV-Bereichs rdumlich homogen verteilt und — im Vergleich zur
Gesteinsdurchléssigkeit im ,Nahfeld'—= so groB, dass eher eine Durchstrémung als eine Umstrémung
des BHV-Kérpers auftritt, verdréngt das zutretende Tiefengrundwasser die Porenwésser — Uber die
gesamte durchstrémte Querschnittflaiche aus dem gesamten Tiefengrundwasser-gefiiliten BHV; nicht
nur aus einer randlichen Kontaktzone um den ,Reststoffmonolithen” herum oder nicht nur aus den
Bereichen mit groRer Wasserwegsamkeit. Dabei stellen sich vergleichsweise kleine Wasser/Feststoff-
Verhéltnisse ein. Im Vergleich zu den beiden zuvor beschriebenen Szenarien steht hier dem
zutretenden Tiefengrundwasser eine gréRere Kapazitdt der fur die Reaktionen verfligbaren
Ruckstandsmassen gegentber, den pH-Wert auf hohem Niveau (zwischen pH 11 und 9) halten zu
kénnen. Deshalb entwickeln sich die Stofffreisetzung und die Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausféllungsreaktionen innerhalb vergleichsweise langer Zeitspannen von den relativ hohen pH-
Wertniveaus zu pH-Werten unterhalb von ca. 8,8. Damit wiirden hier — homogen verteilt im gesamten
BHV-Bereich und nach und nach mit der in Strémungsrichtung vordringenden Mobilisationsfront — die
vorhandenen, riickstandsburtigen Mengen an Blei in das Tiefengrundwasser/Porenwasser freigesetzt.
Dies entwickelt sich allerdings Uber vergleichsweise lange Zeitrdume des Tiefengrundwasserzutritts.
Das Modell ,1D_AdvektionDiffusion® bildet das Szenario einer solchen homogen verteilten Durchl&ssig-
keit ab.

o Die realen BHV-Bereiche werden sich, so die hier vertretene Einschatzung, so verhalten, als tréaten alle
drei 2zuvor beschriecbenen Szenarien der Verteilung von Durchldssigkeit, Porositdt und
Wasser/Feststoffverhéltnis sowie deren zeitliche Entwicklung zusammen und in irgendeiner Art
raumlich verteilt innerhalb eines BHV-Bereichs auf. Innerhalb solcher Teilbereiche des BHV wirden
zwar die gleichen hydrogeochemischen Prozesse der Auflésung, Umwandlung, Ausféllung, pH-
Pufferung und Stofffreisetzung ablaufen. Doch wirden sich diese Prozesse und damit die
Beschaffenheit der Porenwasser/Tiefengrundwésser (u.a. pH-Werte, Bleikonzentrationen) in den
unterschiedlichen Teilbereichen mit unterschiedlicher Geschwindigkeit in unterschiedlichen
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Zehntausenden pg/kgw (wenige Zehner mg/kgw) eingestellt — bei pH-Werten von ca.
6,5. In der Zelle mit den héchsten Bleikonzentrationen sind die Vorrate an Quarz um
ca. 2,5 mol verringert worden® — mit nicht geklarten Auswirkungen auf die Porositat
und Durchlassigkeit des BHV-Bereichs. In den mittleren und oberen Teufenabschnitten
des BHV-Bereichs sind die Bleikonzentrationen dagegen niedrig (einige pg/kgw), die
pH-Werte etwas hoéher (pH 8,8 bzw. 9,1) und die Phasenvorrate an Quarz nicht ganz
so stark vermindert (um ca. 1,7 mol) wie in den darunter anstehenden Teufenabschnit-
ten des BHV-Bereichs. Auch in den unteren Abschnitten des unmittelbaren abstromi-
gen ,Nahfeldes' des BHV-Bereichs (23 bis 4 m relativer Teufe) haben sich in den Tief-
engrundwassern die pH-Werte (von ehemals 6,5) auf pH 8,9 deutlich erhéht. Die Blei-
konzentrationen liegen hier auf einem Niveau von einigen ug/kgw; die Quarzvorrate
bleiben unveréandert bei 10 mol.

ii) Spater hat sich die Machtigkeit derjenigen unteren Abschnitte des BHV-Bereichs
vergréRert, in denen sich das komplexe Netz der Auflésungs-, Umwandlungs- und Aus-
fallungsreaktionen (siehe Abbildungen 3 bis 14) ausgewirkt hat. In diesen Teufenab-
schnitten des BHV-Bereichs haben sich hohe Bleikonzentrationen von einigen Zehnern
bis zu wenigen Zehntausenden pg/kgw eingestellt — bei pH-Werten von ca. 6.5. In den
zwei Zellen mit den héchsten Bleikonzentrationen sind die Vorrate an Quarz um ca. 2,5
mol verringert worden. In den mittleren und oberen Teufenabschnitten des BHV-
Bereichs sind die Bleikonzentrationen dagegen weiterhin niedrig (einige pg/kgw), die
pH-Werte héher (> 8,8) und die Phasenvorrate an Quarz nicht ganz so stark vermindert
(um ca. 1,7 mol) wie in den darunter anstehenden Teufenabschnitten des BHV-
Bereichs. Weiterhin zeigen sich auch in den unteren Abschnitten des unmittelbar
abstromigen ,Nahfeldes’ des BHV-Bereichs (23 bis 4 m relativer Teufe) die Auswirkun-
gen der Stofffreisetzung innerhalb des BHV-Bereichs und die daraus resultierenden
Stoffaustrédge in das ,Nahfeld’. Dort haben sich in den Tiefengrundwassern die pH-
Werte (von ehemals 6,5) auf ca. pH 9 deutlich erhdht. Die Bleikonzentrationen liegen
hier — weiterhin — auf einem Niveau von einigen wenigen pg/kgw; die Quarzvorrate
bleiben unverandert bei 10 mol.

iii) Noch spater hat sich die Machtigkeit derjenigen unteren Abschnitte des BHV-
Bereichs weiter vergréRert, in denen sich das komplexe Netz der Auflésungs-, Um-

Zeitspannen entwickeln. Die unterschiedlichen Durchl&ssigkeiten und die damit in Zusammenhang
stehenden Wasser/Feststoff-Verhéltnisse auf der FlieRstrecke der Porenwésser/Tiefengrundwéasser
durch den BHV-Bereich beeinflussen die zeitliche Beschaffenheitsentwicklung im unmittelbaren
abstromigen ,Nahfeld* eines BHV-Bereichs. Das gilt auch fiir solche BHV-Kérper, die hinsichtlich der
Art ihrer mineralischen Zusammensetzung einheitlich aufgebaut sind. Aus diesem Grund ist zu
erwarten, dass zu einem Zeitpunkt an verschiedenen Lokalitdten im unmittelbaren abstromigen,
,Nahfeld* durchaus drastisch unterschiedliche Beschaffenheiten der aus der BHV-Bereich austretenden
Porenwésser/Tiefengrundwasser (u.a. pH-Wert und Bleikonzentrationen) auftreten werden.

Diese Vorgédnge kdénnen mit einem einfachen 1D-Modell nicht abgebildet werden.
Hydrogeochemische, reaktive 3D-Stofftransportmodelle der Stofffreisetzung, welche die Berechnung
der hydrogeochemischen Prozesse (Programm PHREEQC) und die Berechnung der
Porenwasserstrémung (Programm HST3D; ebenfalls vom U.S. Geological Survey entwickelt)
aneinander koppeln, kénnten dazu mit dem Programm PHAST (vom U.S. Geological Survey
entwickelt) entwickelt werden. Das wére die Voraussetzung dafiir, auch nur die GréRenordnung der
verbundenen Effekte von inhomogener Verteilung und zeitlicher Verédnderung von Durchléassigkeit,
Porositat und Wasser/Feststoffverhéltnis einzuschatzen.

8 Welche Anderungen der Phasenvorréte aller (ibrigen primdren und sekunddren Phasen und welche
Stoffkonzentrationen aller an den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen beteiligten
Komponenten (vom Natrium bis zum Barium®) auftreten, ist zwar mit dem Modell berechnet worden
aber aus Platzgrinden hier nicht darstellbar.
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wandlungs- und Ausféllungsreaktionen (siehe Abbildungen 3 bis 14) ausgewirkt hat.
Die hydrogeochemischen Verhéltnisse (hier dargestellt: die Bleikonzentrationen, die
pH-Werte und die Vorrate an Quarz; Abbildung 17) entwickeln sich in der Art, wie sie
so schon fur die vorangehenden Zeitschritte (siehe unter i) und ii))) beschrieben wurde.
Die Auswirkungen der Stofffreisetzung innerhalb des BHV-Bereichs zeigen sich (u.a.)
in der weiterhin anhaltenden Auflésung von Quarz und der Verminderung seiner Pha-
senvorrate in immer gréRer werdenden Teufenabschnitten, in hohen Bleikonzentratio-
nen der Porenwdasser von ca. 20 mg/kgw. Die Auswirkungen der Stofffreisetzung in-
nerhalb des BHV-Bereichs und der daraus resultierenden Stoffaustrage in das ,Nah-
feld* des BHV-Bereichs zeigen sich deutlich u.a. in den gering (auf ca. 10 ug/kgw) er-
héhten Bleikonzentrationen und in den in den Tiefengrundwéassern (von ehemals 6,5)
auf ca. pH 9 erhéhten pH-Werten.

iv) Wiederum danach hat sich die Méachtigkeit derjenigen unteren Abschnitte des BHV-
Bereichs noch weiter vergréRert, in denen sich das komplexe Netz der Auflésungs-,
Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen ausgewirkt hat. Die hydrogeochemischen
Verhéltnisse (hier dargestellt: die Bleikonzentrationen, die pH-Werte und die Vorrate an
Quarz; Abbildung 18 und 19) entwickeln sich in der Art, wie sie so schon flir die voran-
gehenden Zeitschritte (siehe unter i) und iii))) beschrieben wurde.

v) Danach (Abbildung 22) jedoch entwickeln sich im unmittelbaren abstromigen ,Nah-
feld* des BHV-Bereichs wieder pH-Werte im Bereich um 6,5 und — damit verbunden —
hohe Bleikonzentrationen im Tiefengrundwasser von ca. 20 mg/kgw. Die in dem BHV-
Bereich freigesetzten Bleifrachten sind nun auch im unmittelbar abstromigen ,Nahfeld’
des BHV-Bereichs mobil. Die ,Auswaschung‘ der pH-Wert-puffernden Mineralphasen
aus dem BHV-Bereich ist abgeschlossen; die Auflésung zuvor gebildeter, Blei-
freisetzender Phasen halt dagegen an; der Zustrom von Tiefengrundwasser verdrangt
die mit hohen Bleikonzentrationen hochbelasteten Porenwéasser in das abstromige
,Nahfeld‘, wo das das Blei — bei pH-werten um 6,5 — mobil ist und nicht zum gréRten
Teil in Form einer sekundaren Bleiphase de-mobilisiert bzw. feststoffgebunden wird.

vi) Wahrend der spateren Phasen der Stofffreisetzung hélt dieser Prozess an. Uber
immer gréRer werdende Machtigkeitsabschnitte des abstromigen ,Nahfeldes’ ist das
Tiefengrundwaser mit hohen Bleikonzentrationen von ca. 20 mg/kgw belastet. Zusatz-
lich treten — weiterhin — in den oberen Machtigkeitsabschnitten des unmittelbaren Nah-
feldes’ hohe Bleikonzentrationen von ca. einem Milligramm/kgw auf.

vii) Gegen Ende der modellierten zeitlichen Entwicklung treten die zuvor in dem BHV-
Bereich freigesetzten Bleimengen und die hohen Bleikonzentrationen von 19 bis
20 mg/kgw nicht mehr in den unmittelbar abstromigen Teufenabschnitten auf. Aber
immer noch liegt die Bleikonzentration der Tiefengrundwédsser im unmittelbaren
abstromigen ,Nahfeld* des BHV-Bereichs in der GréRenordnung von einem Milli-
gramm/kgw.
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Welche sekundaren Bleiphasen durch ihre zwischenzeitliche Neu-Bildung und Wieder-
auflésung die raumlich-zeitliche Entwicklung der Freisetzung von Blei innerhalb des
BHV-Bereichs und den Austrag bzw. die Ausbreitung von Blei in das unmittelbare
,Nahfeld‘ kontrollieren, zeigt sich mit der Auswertung der Abbildungen 25 bis 27%°.
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Abb. 25: Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-

Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,500 Jahre‘ berechnete Verteilung der
Bleikonzentrationen in den Porenwéssern der Zellen sowie der zugehdrigen
Vorrate an sekundéaren Bleiphasen Uber die relative Teufe (von 50 bis O
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Bleikonzentrationen sind kleiner

8 Das sich in solchen hydrogeochemischen Systemen entwickelnde prinzipielle ,0-dimensionale’
Verhalten von Blei in Batch-Reaktoren ist schon mit Abbildung 8 bis 12 dargestellt.
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Abb. 26:

als 1,0 pg/kgw; nicht dargestellte Vorrate von Bleiphasen sind kleiner als
10E-05 mmol; die Stréomungsrichtung ist entlang der relativen Teufen-Achse
von 50 Meter zu 0 Meter; kgw: Kilogramm Wasser des Lésungsmittels semi-
generisches Tiefengrundwasser; Galena: PbS; Phosgenite/PbCl,:PbCO3
(vgl. Abbildung 15).
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fir den Zeitschritt ,6.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
Bleikonzentrationen in den Porenwassern der Zellen sowie der zugehérigen
Vorrate an sekundéaren Bleiphasen Uber die relative Teufe (von 50 bis O
Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Vorrate von Bleiphasen sind
kleiner als 10E-05 mmol; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen
Teufen-Achse von 50 Meter zu 0 Meter; kgw: Kilogramm Wasser des
Lésungsmittels semi-generisches Tiefengrundwasser; Galena: PbS (vgl.
Abbildung 19).
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Abb. 27:

Bleikonzentration [ug/kgw]

E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04  1.E+05
—r—rrrrrt T VQ rrrrrTt T TTTTT|
i
1 |
|
i
— o—
1 Pb(OH)2_10000
-#- Galena_10000
- Phosgenite_10000 |
— cBlei_10000

E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00 1.E+01

Blei-Phasenvorrat[mmol]

Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell far den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkérpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,10.000 Jahre‘ berechnete Verteilung
der Bleikonzentrationen in den Porenwassern der Zellen sowie der
zugehdérigen Vorrate an sekundaren Bleiphasen Uber die relative Teufe (von
50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Vorréte von Bleiphasen
sind kleiner als 10E-05 mmol; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen
Teufen-Achse von 50 Meter zu 0 Meter; kgw: Kilogramm Wasser des
Lésungsmittels semi-generisches Tiefengrundwasser; Galena: PbS (vgl.
Abbildung 24).
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Die raumlich-zeitliche Entwicklung der Freisetzung von Blei innerhalb des BHV-
Bereichs und des Austrags bzw. der Ausbreitung von Blei im unmittelbaren Nahfeld'
des BHV-Bereichs in der modellierten 1D-Gesteinsaule von 50 Metern Machtigkeit mit
dem 5 Meter machtigen, eingeschalteten BHV-Bereich (Abbildungen 25 bis 27; vgl.
auch Abbildungen 15 bis 24) lasst sich vereinfachend wie folgt beschreiben.

i) In zeitlichen frihen Phasen der Stofffreisetzung haben sich Uber fast die gesamte
Machtigkeit des BHV-Bereichs die Bleiphasen Galena/PbS und Pb(OH), zu Phasen-
vorraten von ca. zwei bzw. drei mmol in den Reaktoren neu gebildet — durch die Um-
wandlung der (falschlicherweise) als primar angenommenen instabilen Phase Cerru-
sit/PbCO5%. Auch in der ersten Zelle im abstromigen ,Nahfeld‘ (22 Meter relative Teu-
fe) hat sich riickstandsburtiges Blei im Feststoffgertst des Tiefengrundwasserleiters in
Form geringer Mengen der Phase Galena/PbS angereichert. In den untersten Teilab-
schnitten des BHV-Bereichs (in einer Zelle) tritt auch Phosgenit/PbCl,:PbCO; auf —
allerdings nur mit sehr geringen Phasenvorraten. Die Konzentrationsspitzen von Blei
im Porenwasser (18,7 bzw. 0,6 mg/kgw) sind an diese unteren Abschnitte in dem BHV-
Bereich gebunden, in dem die Phasenvorrate an Pb(OH), geringer (geworden) sind
und sich wahrscheinlich ein Teil dieser Phase schon wieder auflost.

ii) An die frihe zeitliche Entwicklung anschlieBend hat sich die Neu-Bildung von
Galena/PbS Uber die gesamte Machtigkeit des BHV-Bereichs — und auch Uber sechs
Meter innerhalb des unmittelbar abstromigen ,Nahfelds’ — entwickelt. Hier reichert sich
rickstandsbirtiges Blei, das mit den Porenwdsern aus dem BHV-Bereich
antransportiert wurde, im Feststoffgeriust des abstromigen Tiefengrundwasserleiters in
Form der Phase Galena/PbS an. Uber weite Machtigskeitsabschnitte im Porenwasser
des BHV-Bereichs — und auch uber funf Meter innerhalb des abstromigen ,Nahfelds‘ —
treten die Spitzenkonzentrationen des Bleis (19,5 mg/kgw) auf, die bei der
Wiederauflésung des zwischenzeitlich neu gebildeten Phosgenite/PbCl,:PbCO3
freigesetzt und nur zum Teil in Form von Galena/PbS wieder ausgeféllt wurden.
Phosgenit bildet sich lediglich noch im oberen Drittel des BHV-Bereichs mit groRen
Phasenvorraten neu (ca. 4 mmol), ist aber in den unteren Abschnitten ebenfalls
vollstandig wieder aufgelést worden. Dagegen ist das noch beim Zeitschritt ,500 Jahre'
mit groRen Phasenvorraten im geamten Machtigkeitsabschnitt des BHV-Bereichs
vorhandene Pb(OH), vollstandig wieder aufgelést worden. In den oberen
Méachtigkeitsabschnitten des abstromigen ,Nahfeldes’ sowie in den unteren Abschnitten
des BHV-Bereichs treten in den Wassern Bleikonzentration von ca. 0,7 mg/kgw auf.

iii) Spater dann erstrecken sich Uber weite Méchtigkeitsabschnitte des BHV-Bereichs
und hinein in das unmittelbar abstromige ,Nahfeld‘ (iber ca. 10 Meter) neu gebildete
Phasenvorrate an Galena/PbS von ca. zwei mmol in den Reaktoren, Hier reichert sich
rickstandsbirtiges Blei entlang der FlieBstrecke des Tiefengrundwas-
sers/Porenwassers im Feststoffgeriist des Tiefengrundwasserleiters an. Im Léslich-
keitsgleichgewicht mit Galena/PbS stehen Bleikonzentrationen in den Porenwassern,
die mit ca. 0,7 mg/kgw deutlich unter denjenigen Spitzenkonzentrationen des Bleis
liegen, wie sie noch beim Zeitschritt ,6000 Jahre‘ in dem BHV-Bereich und im abstro-
migen ,Nahfeld’ auftraten.

% Wahrscheinlich ist Pb(OH)2 eine der primaren Bleiphasen.
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Dass auch solche Stoffe, die im Modell ,1D_AdvektionDiffusion‘ (siehe Tabelle 8) nicht
rickstandsburtig sind, sondern mit dem Tiefengrundwasser in den BHV-Bereich einge-
tragen werden, in das komplexe Netzt der miteinander gekoppelten Auflésungs-, Um-
wandlungs- und Ausféllungsreaktionen eingebunden sind, zeigt die in den Abbildungen
28 bis 30 dargestellte raumlich-zeitliche Entwicklung der Bariumkonzentrationen®' und
der Baryt/BaSO4-Phasenvorrate im Modell.

91 Barium ist im Hinblick auf den Gewasserschutz relevant. Das zeigt das ,Hintergrundpapier Steinkohle
zum Bewirtschaftungsplan 2016 — 2021 fir die nordrhein-westfélischen Anteile von Rhein, Weser, Ems
und Maas". Das Papier gibt diejenigen abgeschéatzten Anteile der Stofffrachten u.a. von Barium in den
Gewassern der Einzugsgebiete von Emscher, Lippe, Ruhr und Ems an, die mit Grubenwéssern in
diese Gewasser verfrachtet werden. Im Jahr 2013 lag dieser Anteil zwischen 21% (Ruhr) und 60%
(Emscher).
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Riuckstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,500 Jahre‘ berechnete Verteilung der
Bariumkonzentrationen in den Porenwédssern der Zellen sowie der
zugehorigen Vorrate an der Bariumphase Baryt/BaSO, Uber die relative
Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Vorrate an
Baryt sind nicht vorhanden; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen
Teufen-Achse von 50 Meter zu 0 Meter; kgw: Kilogramm Wasser des
Lésungsmittels semi-generisches Tiefengrundwasser.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-

Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Riuckstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fir den Zeitschritt ,3.000 Jahre‘ berechnete Verteilung der
Bariumkonzentrationen in den Porenwédssern der Zellen sowie der
zugehorigen Vorrate an der Bariumphase Baryt/BaSO, Uber die relative
Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Vorrate an
Baryt sind nicht vorhanden; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen
Teufen-Achse von 50 Meter zu 0 Meter; kgw: Kilogramm Wasser des
Lésungsmittels semi-generisches Tiefengrundwasser.
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Abb. 30: Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-

Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,10.000 Jahre‘ berechnete Verteilung
der Bariumkonzentrationen in den Porenwéassern der Zellen sowie der
zugehorigen Vorrate an der Bariumphase Baryt/BaSO, Uber die relative
Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte Vorrate an
Baryt sind nicht vorhanden; die Strémungsrichtung ist entlang der relativen
Teufen-Achse von 50 Meter zu 0 Meter; kgw: Kilogramm Wasser des
Lésungsmittels semi-generisches Tiefengrundwasser.
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Wie sich aus den Abbildungen 28 bis 30 ablesen lasst, wird das mit den Tiefengrund-
wassern in den BHV-Bereich transportierte Barium dort demobilisiert — zumindest zeit-
weilig. Antransportiertes Barium wird im BHV-Bereich in Form von Baryt/BaSO, ausge-
fallt; ,geogenes’ Barium aus dem zutretenden Tiefengrundwasser wird dort angerei-
chert. Der Reaktionspartner des Bariums, der zur Neu-Bildung von Baryt benétigt wird,
wird aus den instabilen, sich aufldsenden Sulfat-haltigen Phasen des Riickstands (u.a.
Gips) freigesetzt. Bei der Bildung von Baryt werden die Bariumkonzentrationen auf das
Niveau von etwa einem Mikromol/kgw vermindert, wahrend das zutretende Tiefeng-
rundwasser mit 2 mmol/kgw ca. zweitausendmal héhere Bariumkonzentrationen auf-
weist. Von dieser Demobilisierung (Bildung von Baryt und damit einhergehende Kon-
zentrationsverminderung des Bariums) betroffen sind sowohl der BHV-Bereich als
auch dessen unmittelbar abstromiges ,Nahfeld‘. Diese effektive Demobilisierung von
Barium ist aber nur zeitweilig wirksam, namlich solange ausreichende Sulfatkonzentra-
tionen/Sulfataktivitdten aus instabil gewordenen, sich auflésenden Sulfat-haltigen Pha-
sen des Ruckstands (u.a. Gips) freigesetzt und auch aus dem BHV-Bereich in das
,Nahfeld‘ transportiert werden. Nach 3000 Jahren (Abbildung 29) haben sich deshalb
schon wieder in weiten Machtigkeitsabschnitten des unmittelbar abstromigen ,Nahfelds'
sowie im BHV-Bereich selbst die hohen Bariumkonzentrationen des Tiefengrundwas-
sers durchgesetzt. Die als |letzte Vorrate der Sulfatphasen’ verbliebenen Vorrdte an
Baryt 16sen sich auf®2.

Diese Prozesse der Demobilisierung und nachfolgenden Remobilisierung von Barium
wurden auch in solchen Systemen ablaufen, deren BHV-Bereich feststoffgebundenes
rickstandsburtiges Barium (dann vermutlich als Baryt vorliegend oder sich schnell zu
Baryt umwandelnd) enthalten.

Im 1D-Stofftransportmodell hangt die zeitlich-rdumliche Entwicklung aller Prozesse bei
der Stofffreisetzung und der Stoffausbreitung (Abbildungen 13 bis 28) stark von der
konzeptionellen Abstandsgeschwindigkeit®® des Tiefengrundwassers/Porenwassers ab;
bei gegebenen hydraulischen Gradienten somit stark von der Durchlassigkeit der
durchstromten Feststoffgeriste. Ist die Abstandsgeschwindigkeit sehr klein, dominiert
der diffusive Anteil der Stoffmassenstréme. Fur angenommene Verhéltnisse, unter de-
nen der Stofftransport in der 1D-Saule rein diffusiv erfolgt, beginnt der Zeitraum der
Belastung der Tiefengrundwasser mit hohen Bleikonzentrationen im ,Nahfeld‘ erst nach
mehr als einigen Zehner Millionen Jahren®. Allerdings wird es in realen BHV-

92 Existierende Grubenwasseranalysen unterschiedlicher Grubenwasserhaltungen mit unterschiedlichen
Barium- und Sulfatkonzentrationen kénnten dazu genutzt werden, eine Plausibilitdtsprifung der
Modellaussagen  hinsichtlich  der  Einstellung  solcher  Lé&slichkeitsgleichgewichte  von
Tiefengrundwéssern mit geogenen Barium/Barytmengen durchzufihren. Mit PHREEQC
Modellierungen kdnnte gezeigt werden, ob sich die in den Grubenwéssern gemessenen Barium- und
Sulfatkonzentrationen in jeweiligen spezifischen Milieu (pH und Konzentrationen von Natrium, Chlorid,
Calcium, etc.) als Folge der Einstellung des Léslichkeitsgleichgewichts mit Baryt unter in situ
Bedingungen erkléren lassen. Diese wichtige Erkenntnis kénnte genutzt werden, um zumindest diesen,
auf Barium bezogenen Teil der Modellierungen zur Stofffreisetzung und Stoffausbreitung im ,Nahfeld’
(,1D_AdvektionDiffusion®) auf seine Aussageplausibilitat zu prifen und damit anwendbar zu machen.

9 Sowie von der Porositat und damit verbunden auch dem Verhéltnis der Wassermassen im Porenraum
zu den damit in Reaktionskontakt stehenden Massen der Feststoffe.

% Das sind Ergebnisse von 1D-Transportmodellierungen (Modell ,1D_Diffusion’; analog zum Modell
,1D_AdvektionDiffusion‘), bei denen kein advektiver Transport stattfindet, weil die konzeptionelle
Abstandsgeschwindigkeit zu Null gesetzt wird und lediglich die Diffusion wirkt. Auch diese Ergebnisse
zeigen, wie wichtig es fur eine Risikoeinschatzung ist, das — in der Zeit sich &ndernde
Durchléssigkeitsverhalten der BHV-Bereiche — einzuschétzen. Die Aussage der ,Basisgutachten’ dass
der BHV-Bereich als ,innere geochemische Barriere“ wirkt, wird bei ausschlieRlich diffusiv wirkendem
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Bereichen nicht zu einem rein diffusiv gesteuerten Stoffaustrag aus den versetzten
Ruckstanden kommen. Das ergibt sich aus der in situ Freisetzung und Neu-Bildung
von H2O im komplexen Netz der Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktio-
nen beim Reaktionskontakt zwischen dem Mineralbestand der Rickstdnde und dem
Tiefengrundwasser®. Da diese Wasservolumina in situ — im Porenraum der Riickstan-
de bei den sich in der Zeit entwickelnden Stoffumsétzen der Auflésung, Umwandlung
und Ausfallung sowie der H*-Transfer-Reaktionen — neu gebildet werden, miissen sie
entsprechende Volumina schon vorhandener, den Porenraum vollstandig fullender
Porenwéasser aus dem versetzten Rilckstand verdrangen. Insofern werden diffusive
Stofftransporte dann durch advektive Stofftransporte tberlagert, wenn H,O neu gebil-
det wird. Das wird dann geschehen, wenn die wasserhaltigen und OH-freisetzenden
Mineralphasen der Rickstande geldst werden, was insbesondere in den friihen Zeit-
rdumen der Stoffumsatze ablauft. Die Abbildung 31 zeigt fur das 1D-Tranportmodell
,1D_AdvektionDiffusion’, in dem Advektion und Diffusion simultan stattfinden, wann
H20 intensiv neu gebildet wird und/oder freigesetztes H.O aus dem BHV-Bereich her-
austritt und in das ,Nahfeld’ gelangt. Dabei handelt es sich in der Spitze um Wasser-
massen (30 bis 55 g/kgw), die also durchaus drei bis sechs Prozent der vollstédndigen
Fullung eines Porenvolumens in der jeweiligen Zelle (1,0 Kilogramm H>QO) ausmachen
und — im ansonsten rein diffusiven System — zusammen mit aus dem Rickstand gelés-
ten Bestandteilen aus dem Porenraum abstrémen.

Stofftransport nachvollziehbar, wenn man den Zeitraum fur eine Langzeitsicherheitsbetrachtung auf
einige Zehntausend bis zu Hunderttausend Jahren eingrenzt.

% Ein erheblicher Teil der Feststoffphasen der Riickstdnde besteht — schon vor oder nach dem ersten
Kontakt mit den die Rlckstédnde fiillenden Tiefengrundwéssern — aus solchen potentiell instabilen, im
wiederholten Kontakt mit Wé&ssern I6slichen Mineralphasen, die H20-Moleklle und/oder Hydroxyl-
Gruppen (OH") in ihre Strukturen eingebunden haben: Kristallvasser' z.B. im Gips,
Ettringit/CasAl2(S04)3(OH)12:26H20; sowie Portlandit/Ca(OH)2 oder Ca-
Hydroxochloridphasen/CaxCl2(OH)2:H20 mit Kristallwasser und Hydroxyl-Gruppen/OH™-lonen. Das
zuvor strukturell und feststofigebundene gebundene Wasser wird bei der Auflésung der
,wasserhaltigen' Phasen freigesetzt und mischt sich (als ,reines Wasser* H20) dem Porenwasser zu, in
dem die Phasen aufgelést wurden. Mehr noch, die Auflésung der Hydroxyl-Gruppen-haltigen
Mineralphasen setzt OH™-lonen in das Porenwasser frei, was zu Erhéhung der pH-Werte im
Porenwasser bis auf ca. pH 12 fihren kann. Freie und gebundene H*-lonen aus dem zutretenden
Tiefengrundwasser, oder diffusiv aus dem Nahfeld in die Riickstande gelangende H*-lonen reagieren —
im Porenwasser, das die Rickstande flllt — mit den darin freigesetzten OH™lonen. Dabei bilden sich
dem Stoffumsatz entsprechende Mengen bzw. Volumina an Wasser: H*+ OH~ — H20.
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Abb. 31: Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-

Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Ruckstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion’

Dargestellt sind die jeweiligen Massen an H,O in den Zellen (Zelle_50: mittig
in dem BHV; Zelle_44: am oberen Rand des BHV; Zelle_40: im
unmittelbaren, abstromigen ,Nahfeld gegen die Zanhl der
Porenwasseraustausche in der ersten Zelle.

Insgesamt lassen die zuvor mit den Abbildungen 3 bis 31 dargestellten Modellierungs-
ergebnisse® i) zur Léslichkeit reaktiver Mineralphasen in Batch-Modellen und ii) zum
reaktiven 1D-Stofftransport bei der Freisetzung von Stoffen aus dem BHV-Bereich und
zur Stoffausbreitung im unmittelbaren abstromigen ,Nahfeld* des BHV-Bereichs erken-
nen:

Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféallungsreaktionen ruckstandsburtiger und
sekundarer Mineralphasen beim Kontakt und im chemisch-thermodynamischen
Gleichgewicht mit Tiefengrundwéssern/Porenwéassern verursachen eine Freiset-
zung von Stoffen aus den riickstandsahnlichen Mineralgemischen in die Tiefeng-
rundwasser/Porenwasser innerhalb des BHV-Bereichs. Gekoppelt an die Bewe-
gung der Tiefengrundwasser/Porenwaésser innerhalb des BHV-Bereichs und aus

9  Vollstindig sind die Modellierungsergebnisse im Anhang zu diesem Bericht auf Datentriger in Form einer

EXCEL®-Tabelle dokumentiert.
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ihm heraus verursachen die Reaktionen eine Stoffausbreitung im unmittelbar
abstromigen ,Nahfeld‘ des BHV-Bereichs.

e Die Stofffreisetzung aus versetzten Rilckstanden in die Porenwéasser des BHV-
Bereichs und auch die Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld' des BHV-
Bereichs wirken sich mit einer Erhéhung der pH-Werte (von 6,5 auf 9,2 bzw. 8,9) in
dem BHV-Bereich selbst und auch tber einige Meter bis zu wenigen Zehner Meter
Machtigkeit im Tiefengrundwasser des unmittelbaren abstromigen ,Nahfelds‘ deut-
lich aus.

e Die teilweise Aufldsung des Hauptbestandteils Quarz im Feststoffgertst des BHV-
Bereichs erstreckt sich Uber die gesamte Machtigkeit des BHV-Bereichs.

e Die weiteren mineralischen, primdren Haupt- und Nebenbestandteile der in den
BHV-Bereich eingebrachten Rickstande (Halit/NaCl, Sylvin/KCI, Ettringit/
CapgAla(S0O4)3(OH)12:26H,0, Portlandit/Ca(OH), und Ca-Hydroxochloridphasen/
CaxCly(OH)2:H20) haben sich in relativ frihen Phasen der Stofffreisetzung vollstan-
dig aufgeldst — unter entsprechender, weiter Volumenabnahme des Feststoffpha-
senanteils im Ruckstand.

e Andererseits hat sich innerhalb dieser relativ frihen Phasen eine ganze Reihe von
sekundaren Mineralphasen in unterschiedlichen Molmengen neu gebildet — unter
entsprechender Volumenzunahme des Feststoffphasenanteils im Ruckstand. In der
Reihenfolge abnehmender Molmengen sind dies: Kaolinit/Al,Si2Os(OH)4, Analcim/
NaAlSio06:H20, Gips/CaS04:2 H20, Phillipsit/NagsKo sAISisOs:H20, Christoba-
lit/SiO,, Brucit/Mg(OH),, Colestin/SrSO4, Dolomit/CaMg(COs);, Fe(OH)sa), Cal-
cit/CaCO3, Siderite/FeCOs, FeS, und Galena/PbS.

e Von diesen neu gebildeten Mineralphasen sind nach sehr langen Zeitrdumen des
kontinuierlichen Zutritts von Tiefengrundwasser und der wiederholten Einstellung
von Léslichkeitsgleichgewichten durch Lésung, Umwandlung und Ausfallung ledig-
lich einige Phasen mit teilweise sehr geringen Vorraten ,Ubriggeblieben’. Kaolinit
und Phillipsit, Siderit, Dolomit, Pyrit, Baryt und Galena/PbS.

e Nach sehr langen Zeitraumen des kontinuierlichen Zutritts von Tiefengrundwasser
verbleiben — abgesehen von den ,geogenen’ Mineralphasen in den Kohle-
Nebengesteine in dem BHV-Bereich (Quarz, Kaolinit, Calcit, Siderite und Pyrit) —
lediglich Phillipsit, Dolomit und Galena/PbS als Reste des aufgelésten und umge-
wandelten, semi-generischen bergbaufremden Ruckstands ubrig. Die Molmengen
der insgesamt gedsten Mineralphasen (Quarz/SiO,, Halit/NaCl, Sylvin/KClI, Ettringit/
CagAl2(S0O4)3(OH)12:26H20, Portlandit/Ca(OH), und Ca-Hydroxochloridphasen/
CayCly(OH)2:H20) werden nicht durch die gesamte Molmenge der ausgeféllten —
und ,Ubrig gebliebenen‘ Phasen — ausgeglichen. Welche Wirkung diese massive
Umstrukturierung des Mikrogefiiges im porésen Rickstandskérper auf dessen
Durchlassigkeit hat, ist schwer einzuschatzen. Eine Erhéhung der Durchlassigkeit
ist dabei allerdings wahrscheinlicher als eine Verringerung, so die hier vertretene
Einschatzung.
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e |n relativ fruihen Phasen der Stofffreisetzung weisen die Porenwasser in den unte-
ren Méachtigkeitsabschnitten des BHV-Bereichs hohe Bleikonzentrationen (ca. 19
bis 20 mg/kgw®’) auf, die sich zeitweise auf diesem Niveau halten und danach bei
ca. 0,5 bis 1,0 mg/kgw liegen®.

e Solche hohen Bleikonzentrationen (ca. 19 bis 20 mg/kgw) treten im auch Tiefeng-
rundwasser des unmittelbaren ,Nahfelds‘ des BHV-Bereichs auf.

e Nach dem Auftreten dieser Peak-Konzentrationen von Blei treten geringere aber
immer noch hohe Bleikonzentrationen (ca. 0,5 bis 1,0 mg/kgw) im Tiefengrundwas-
ser im unmittelbaren ,Nahfeld’ des BHV-Bereichs auf — im gesamten Teufenab-
schnitt der modellierten 1D-S&aule von 25 Metern im Hangenden des BHV-Bereichs.

e |m Feststoffgerust der Festgesteinsgrundwasserleiter des den BHV-Bereich unmit-
telbar (Uber einige Meter bis zu wenigen Zehner-Meter) Uberlagernden abstromigen
,Nahfeldes’ reichert sich — zeitweilig durch Ausféllung von Galena/PbS — rick-
standsburtiges Blei an.

e Ob es bei dem Stoffaustrag von Blei in das ,Nahfeld* bzw. bei der Stoffausbreitung
zu Roll-Front-Effekten der Demobilisation und der anschlieRenden Remobilisation
von Blei kommt, ob sich also kleinraumig-lokal und zeitweilig im Tiefengrundwasser
bei der Remobilisation von Blei aus neu gebildeten Bleiphasen Spitzenkonzentrati-
onen an Blei im Tiefengrundwasser entwickeln, ist mit den Modellierungen nicht
geklart.

e Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen haben das Porositats- und
Durchlassigkeits-bestimmende Mikrogeflige im BHV-Bereich verédndert. Da groRRere
Molmengen an Feststoffphasen in den Reaktoren des BHV-Bereichs aufgeldst als
neu gebildet werden, ist es nicht sicher auszuschlielRen, dass sich die Porositat und
die Durchlassigkeit des BHV-Bereichs in diesem Zeitraum vergréRert.

Ob also der BHV-Bereich tatsachlich — auch in der Langzeitperspektive von Zehntau-
senden bis zu Hunderttausenden Jahren — als ,effektive wirksame geohydraulische
Barriere” fungiert, wie die ,Basisgutachten‘ behaupten, muss deshalb in Frage gestellt
werden. Auf der Grundlage der vorgestellten Modellierungsergebnisse ist diese mit den
,Basisgutachten’ vertretene ,Kernaussage® als zumindest ,nicht vollstdndig sachgerecht'
zu bewerten. Unter dem Gesichtspunkt der Langzeitsicherheit und der chemisch-
thermodynamischen Ursachen fir die beteiligten hydrogeochemischen Reaktionen
muss diese ,Kernaussage® der ,Basisgutachten’ als ,nicht sachgerecht’ und ,nicht gultig*
angesehen werden — auch weil sie nicht durch Messungen nachgewiesen wurde.

Allerdings gilt auch fur die hier vorgenommene Bewertung selbst, dass sie nicht auf
einem tatsachlich gefuhrten Nachweis durch Langzeit-Messungen beruht®.

97 mg/kgw: in grober N&herung entspricht das einer Angabe in mg/I.

%8 Die GRS fiihrt dazu (im Abschnitt 5.1.1.3. ,Kopplung zum Fernfeld‘) aus: Der ,Zeitpunkt‘ zudem die
.maximal eluierbare Stoffmenge“ (auch die von Blei) ,aus der UTD ausgetragen wurde“ ,liegt bei etwa
60 Jahren“. In dem davor liegenden Zeitraum erreichen die maximalen Bleikonzentrationen allerdings
auch Werte bis zu 2,4 g/, so die GRS-Berichte.

9% Aus offensichtlichem Grund.
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Wegen der Bedeutung dieser Wechselwirkungen zwischen hydrogeochemischen Re-
aktionen (,Stofffreisetzung durch Auflésung‘) und der Bewegung des Porenwassers
durch den BHV-Bereich (,Abtransport der freigesetzten Stoffe‘) in einem porésen Fest-
stoffphasenkdrper, der wegen seines primaren Mineralbestands (u.a. Portlan-
dit/Ca(OH), und Quarz/SiO,) in seinem Reaktionsverhalten Ahnlichkeiten mit anderen,
Portlandzement-blrtigen Materialien aufweist, sollte materialwissenschaftliche Exper-
tise zur langfristigen ,Korrosionsbesténdigkeit’ der BHV-Feststoffkorper eingeholt wer-
den.

Die mit dieser Expertise erarbeiteten Erkenntnisse zur ,Korrosionsbestédndigkeit’ von
Portlandit- und Quarz-haltigen — gleichzeitig aber Chlorid/Sulfat/Natrium-reichen und
freisetzenden Feststoffen — in einem Einlagerungsmilieu, das durch zutretende, Chlo-
rid/(Sulfat)/Natrium-haltige Tiefengrundwésser und advektive Stofftransportprozesse
gekennzeichnet ist, kbnnen helfen, die ,Kernaussagen‘ der ,Basisgutachten’ einerseits
und die hier dargelegten chemisch-thermodynamisch begriindeten Aussagen anderer-
seits hinsichtlich ihrer Ubertragbarkeit auf reale BHV-Bereiche zu priifen. Es stellen
sich die Fragen: Wie ist die zeitliche und raumliche Entwicklung der chemisch-
thermodynamisch unabwendbaren Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreakti-
onen rickstandsburtiger und sekundéarer Mineralphasen in dem BHV-Bereich langfris-
tig und unter in situ Bedingungen einzuschatzen?'%® Wie ist die Wahrscheinlichkeit ein-
zuschétzen, dass sich Lésungs-induzierte Wasserwegsamkeiten bilden und/oder sich
die Wasserdurchlassigkeit der kleinen Ruckstandskérper zwischen den Bruchstiicken
des verstirzten Gebirges innerhalb des BHV-Bereichs erhéht? 01

e Die Bewertung der Behauptung einer geohydraulischen Barrierewirkung des BHV-
Bereichs (als ,nicht vollstdndig sachgerecht’; in der Langzeitperspektive ,nicht
nachgewiesen’ und ,nicht gultig®) stitzt sich auch, zusatzlich zur vermuteten, aller-
dings durch Messwerte nicht nachgewiesenen Zunahme von Porositdt und Durch-
lassigkeit, darauf, dass innerhalb dieser ,effektiv wirksamen geohydraulischen Bar-
riere“ Wasser/H,O bei den hydrogeochemischen Reaktionen neu gebildet wird; in
vielen der Reaktoren zu vielen Zeitschritten in Mengen von einigen Gramm bis zu
einigen Zehner Gramm pro Kilogramm Wasser des Ldsungsmittels semi-
generisches Tiefengrundwasser.

e Wie u.a. i) die nach relativ kurzen Zeitrdumen des Tiefengrundwasserzutritts im
unmittelbar abstromigen ,Nahfeld' des BHV-Bereichs auftretenden Anderungen der
pH-Werte, ii) die erst nach relativ langen Zeitraumen auftretenden und lang anhal-
tenden Belastungen solcher Tiefengrundwasser mit Blei (im Konzentrationsbereich
von wenigen Zehner Milligramm/kgw bzw. einem Milligramm/kgw) und iii) die Re-
mobilisierung von Barium aus zwischenzeitlich neu gebildetem und danach wieder
aufgelosten Baryt zeigen, ist auch die von den ,Basisgutachten’ behauptete'®? |in-
nere geochemische Barriere” nicht vollstédndig und auch nicht langfristig wirksam.

10 Eng daran gebunden ist die zeitlich-rdumliche Entwicklung der Intensitét der Stofffreisetzung.

01 Es liegen Erfahrungen zur Korrosionsstabilitit solcher ,Zement-artiger' Materialien vor, die beim
Ausbau von Bohrungen und Férderbrunnen zur Gas/Ol-Gewinnung aus tiefen Reservoiren mit
erhéhten Temperaturen und ,hoch-mineralisierten’ Formationswéssern eingesetzt werden. Allerdings
weisen diese Materialien nicht die fir die bergbaufremden Riickstdnde und ihr hydrogeochemisches
Verhalten relevanten mineralischen Zusammensetzungen auf: Sulfat- und Chlorid-freisetzende Phasen
von teilweise sehr hoher ,Wasserléslichkeit'.

102 Allerdings nicht durch Messwerte zu Stoffkonzentrationen in wassrigen Lésungen nachgewiesene
Barriere.
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Auf der Grundlage der Messungen von Stoffkonzentrationen in wassrigen Lésun-
gen, die im Reaktionskontakt mit riickstandsbirtigen Mineralphasengemischen ste-
hen (Elutionsversuche) und auf der Grundlage der vorgestellten Modellierungser-
gebnisse ist die mit den ,Basisgutachten’ vertretene [Kernaussage’, dass der BHV-
Bereich eine ,innere geochemische Barriere” bildet, als zumindest ,nicht vollsténdig
sachgerecht' zu bewerten. Unter dem Gesichtspunkt der Langzeitsicherheit und der
chemisch-thermodynamischen Ursachen fir die beteiligten hydrogeochemischen
Reaktionen muss diese ,Kernaussage‘ der ,Basisgutachten’ als ,nicht nachgewie-
sen‘ und ,nicht gultig° angesehen werden — auch im Hinblick auf das Schwermetall
Blei.

In der Konsequenz kdnnen die hydrogeochemischen Auswirkungen des Versatzes
der bergbaufremden Rickstédnde auf die chemische Beschaffenheit von Tiefeng-
rundwéassern und die chemische Beschaffenheit der zugehdrigen Grundwasserlei-
ter im unmittelbaren ,Nahfeld‘ auf der Grundlage der in den ,Basisgutachten’ postu-
lierten — insbesondere in der langfristigen Perspektive aber nicht nachgewiesenen
— Funktionsweisen des BHV-Bereichs als ,effektive wirksame geohydraulische Bar-
riere“ und als ,innere geochemische Barriere nicht eingeschatzt werden.

Auch die ,Basisgutachten’ selbst argumentieren hinsichtlich der ,Barrieren® nicht
durchgangig widerspruchsfrei: Aus den Kernaussagen der GRS-Berichte zum
,Quellterm’ fir Blei und der ihn beschreibenden empirischen Funktion fir die Blei-
konzentration in Abhdngigkeit vom Wasser/Feststoff-Verhéltnis bzw. von der Zeit
(Abbildungen 2.5/2 und 5.1.1./8.) lasst sich herleiten, dass die ,Basisgutachten’ da-
von ausgehen und auch ihre Modellierungen zur Stoffausbreitung im ,Nah- und
Fernfeld® entsprechend aufbauen, dass die Bleikonzentrationen in den aus den
BHV-Bereich austretenden Porenwéssern

— Uuber einige Jahrzehnte nach dem ersten Kontakt mit Tiefengrundwassern ext-
rem hoch sein werden (zwischen 2000 und 10 mg/l; maximal bis zu 2,4 g/l, Ab-
bildung 5.1.1./11.)

— danach zwar kontinuierlich geringer werden aber

— uber einige Jahrhunderte auf einem Niveau zwischen zehn und einem Zehntel
Milligramm pro Liter bleiben kénnen.

Damit stellt sich die Frage danach, warum man einen pordsen Ruckstandskérper, von
dem angenommen wird, dass aus ihm solche Stoffaustrage (hier: ,Quellterm* fir Blei)
erfolgen, als eine, die Schadstofffreisetzung und Ausbreitung verhindernde ,innere
geochemische Barriere” definiert.

Auf der Grundlage der vorgestellten Modellierungsergebnisse und trotz der einge-
schrankten Aussagesicherheit semi-generischer Modelle'® kann eingeschatzt
werden, dass aus den versetzten Rickstanden Stoffe freigesetzt und mit Poren-
wassern/Tiefengrundwéssern transportiert werden.

— Das gilt hinsichtlich der von der Stofffreisetzung aus den BHV-Bereichen be-
troffenen Tiefengrundwasser in dem BHV-Bereich selbst und im unmittelbaren

103 Sjehe dazu die nachfolgend beschriebenen Restriktionen unter dem letzten Aufzéhlungspfeil in diesem

Abschnitt: ... Allerdings muss an dieser Stelle nochmals deutlich gemacht werden, ...
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JNahfeld* sowie auch hinsichtlich der damit in Reaktionskontakt stehenden
Feststoffgertiste der Gesteine'®.

— Das gilt u.a. fur OH-lonen bzw. fur den pH-Wert sowie fur Blei.

— Das qilt u. a. auch fir deren anionische und kationische Hauptbestandteile (u.a.
Chlorid und Sulfat sowie Natrium und Kalium).

Ob die modellierten Stoffaustrdge aus einem BHV-Bereich und die modellierte
Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld* sich derart auf die Beschaffenheit der
mit einer Grubenwasserhaltung gehobenen Grubenwasser auswirken wiirden, dass
sie dort messtechnisch (durch chemische Analysen) erfassbar wéren, hdngt ab
von: 1%,

— solchen geohydraulischen Prozessen ab, die den Anteil der aus dem BHV-
Bereich austretenden ehemaligen Porenwéasser an dem gesamten gehobenen
Volumenstrom an ,Grubenwasser’ bestimmen (siehe Bericht ,Stoffausbreitung’
der delta h Ingenieurgesellschaft) und

— den auf der FlieBstrecke der ehemaligen Porenwasser (von dem BHV bis zum
Ort der Fassung der Grubenwésser) ablaufenden hydrogeochemischen Pro-
zessen

Allerdings muss an dieser Stelle deutlich gemacht werden, dass die mit diesem hier
vorliegenden Bericht vorgestellten Modellierungsergebnisse zur Stofffreisetzung
und Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld* mit einem einfachen Modell er-
zeugt wurden, das i) nicht kalibriert ist, ii) nicht auf Plausibilitdt gepruft ist, iii) des-
sen geohydraulischer Teil lediglich auf vereinfachenden Annahmen zu noch unbe-
kannten und in der Zeit veranderlichen Werten mehrerer Parameter (Durchlassig-
keit, Porositét, hydraulischer Gradient) beruht, iv) dessen hydrogeochemischer Teil
lediglich auf vereinfachenden Annahmen zu noch unbekannten und in der Zeit ver-
anderlichen Werten der chemischen Beschaffenheit des Tiefengrundwassers be-
ruht, v) dessen hydrogeochemischer Teil lediglich auf vereinfachenden Annahmen
zu noch nicht vollstandig bekannten und in der Zeit veranderlichen Werten mehre-
rer Parameter des versetzten Rilckstandes (u.a. mineralogische Zusammenset-
zung, Porositat, Verhaltnis der Masse des Tiefengrundwassers im Porenhohlraum
zur Masse der damit in Reaktionskontakt stehenden riickstandsburtigen Feststoffe)
beruht, vi) und das deshalb lediglich semi-generischer Natur ist.

104

105

Eine in Bezug auf die Beschaffenheit der Tiefengrundwésser positiv zu bewertende Demobilisation der
aus den versetzten Ruickstdnden mit Porenwédssern oder diffusiv aus den Porenwéassern
ausgetragenen Schadstoffe im ,Nahfeld® wiirde lediglich diese Stoffe auf die Feststoffgeriiste der
Grundwasserleiter im ,Nahfeld’ umverteilen; z.B. geléste Bleispezies in Form von Galena/PbS
ausféllen, das sich zeitweise im Feststoffgerlist des Gebirges anreichert. Verbunden damit wére eine
nicht immissionsneutrale Wirkung auf das gesamte ,Einlagerungsmilieu” (im Sinne der LWA-
Kurzfassung der ,Machbarkeitsstudie’) aus Grundwéssern und Feststoffgeriisten der
Grundwasserleiter.

Zu den Signalen, anhand derer eine anteilige Zumischung der aus dem BHV-Bereichen austretenden
ehemaligen Porenwéasser in den gesamten gehobenen Volumenstrom an Grubenwasser erkannt
werden kénnte, gehért méglicherweise die zeitweilige konzentrationsvermindernde Wirkung der BHV-
Passage von Tiefengrundwéassern. Die Bariumkonzentrationen zutretender, Barium-reicher
Tiefengrundwéasser wird durch die BHV-Passage zeitweilig und drastisch — um bis zu vier
Zehnerpotenzen — erniedrigt (vgl. Abbildungen 26 bis 28).
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Dessen ungeachtet sind diese Modellierungen in der Lage, die prinzipielle
Entwicklung solcher Systeme mit ihrer Entwicklungsrichtung und den
GréRenordnungen der dabei auftretenden Stoffkonzentrationen im Wasser, der
Mineralphasenvorrdte sowie der rdumlichen und zeitlichen Dimension solcher
Entwicklungen zu beschreiben. Denn eine solche Entwicklung ist die
unabwendbare Folge der chemisch-thermodynamischen Natur solcher Prozesse,
die an die Bewegung von Wasser in pordsen/gekliufteten Medien gekoppelt sind.

5.7.2 Chemisch-thermodynamisch basierte Modellierungen zum reakti-
ven 1D-Stofftransport bei der Freisetzung von Stoffen aus dem
BHV-Bereich und zur Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld* -
,RAG-Wasser‘ als semi-generisches Tiefengrundwasser und Zink-
phasen als Bestandteile der mineralischen Riickstande

Auf der Grundlage des bisher mit den Batch- und den 1D-Stofftransportmodellierungen
zur Stofffreisetzung und zur Stoffausbreitung in unmittelbaren ,Nahfeld* von BHV-
Bereichen gewonnenen Prozessverstandnisses wird versucht, das hydrogeochemische
Verhalten von Zink zu verstehen und numerisch modellierend abzubilden. Dafur wer-
den die Modelle ,Batch_Verst_Pb_ZunehmendesWzuF’ (Kapitel 5.6; Tabelle 7) und
,1D_AdvektionDiffusion‘ (Kapitel 5.7.1; Tabelle 8) erweitert um

e die im Ruckstandsmineralgemisch primar vorhandene Phase Smithsonit/ZnCO;'%
mit einem Anfangsvorrat von 0,005 mol im Batch-Reaktor bzw. in den BHV-Zellen
des 1D-Transportmodells

e die potentiellen sekundaren Zinkphasen, die sich bei Sattigung neu-bilden und bei
danach sich potentiell einstellender Untersattigung auch wieder auflésen

e Bianchit/ZnS04:6H,0, Goslarit/ZnS04:7H-0, Zincosit/ZnSOyq, Zn(OH)z-a,
Zn(OH) 2-b, Zn(OH) 2-c, Zn(OH) 2-e, Zn(OH) 2-g, Zna(OH)2S04, Zny(OH);Cl,
Zn30(S04)2, Zns (OH)6SO4, Zns(OH)sClz, ZnCly, ZnCO3:H20, ZnMetal, ZnO(a),
ZnS), ZnS04:H,0, Sphalerit/ZnS%.

Der Aufbau des (null-dimensionalen) Batch-Modells
,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ fur die Berechnung der Stofffreisetzung bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen im
Riuckstandsmineralphasengemisch beim tausendfach wiederholten
Porenwasseraustausch (,RAG-Wasser‘) ist in der Tabelle 9 dargestellt.

106 Es wird aufgrund fehlender Untersuchungsergebnisse angenommen, dass Zink in dieser Bindungsform
als Karbonat primér im Rickstandsmineralgemisch vorliegt.

107 Alle diese Phasen sind mit ihren chemisch-thermodynamischen Daten in Datensatz wate4f.dat
beschrieben; die dort ebenfalls aufgeflihrten Phasen Willemite/Zn2SiOs, ZnSiOs, Wurtzite/ZnS und
Zincite(c)/ZnO wurden nicht als potentielle sekundére Phasen berticksichtigt.
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Tab. 9:

Batchmodell ,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der
,Loslichkeit' der Feststoffphasen eines rickstandsahnlichen
Mineralphasengemischs bei den Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen in einem Tiefengrundwasser semi-generischer
Zusammensetzung unter Berilicksichtigung der primaren
Schwermetallphasen Cerrusit/PbCO3; und Smithsonit/ZnCOs, potentieller
sekundéarer Phasen, primérer Phasen verstirzter Nebengesteine und eines
in der Zeit zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

TITLE Batch Verst_Zn_ Pb-ZunehmendesWzuF

PRINT

-reset false

PHASES # from llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3(OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log_k 62.5362
-delta H -382.451 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol
-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200
Ca2C12 (OH)2:H20
Ca2C1l2(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 C1- + 3.0000 H20
log k 26.2901
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite
KCl1 = + 1.0000 Cl- + 1.0000 K+
log_k 0.8459
-delta H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol
-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300
Glauberite
Na2Ca(S04)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log_k -5.4690
-delta H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT
-file Batch Verst Zn Pb-ZunehmendesWzuF.xls
-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite

Glauberite

Anhydrite Calcite Al (OH)3(a) AlumK Alunite Analcime Aragonite

Artinite Barite Basaluminite Brucite Celestite Chalcedony Cristobalite Dolomite
Epsomite Fe(OH)3 (a) Gibbsite Gypsum Huntite Hydrocerrusite Hydromagnesite
Jarosite(ss) Jarosite-K Jarosite-Na JarositeH Jurbanite Kaolinite Magadiite
Magnesite Melanterite Mirabilite Nahcolite Natron Nesquehonite Phillipsite
Pyrite Siderite Silicagel SiO2(a) Strontianite Sulfur Thenardite Thermonatrite
Trona Witherite

Cerrusite Galena Laurionite Pb(OH)2 Phosgenite

Anglesite Cotunnite Hydrocerrusite Larnakite Litharge Massicot Minium

Pb2 (OH) 3C1

Pb20 (0OH) 2 Pb203 Pb20C03 Pb2Si04 Pb302C03 Pb302S04

Pb4 (OH) 6504 Pb403S04 PbMetal Pb0:0.3H20 PbSi03 Plattnerite

Smithsonite Bianchite Sphalerite Zincite(c) Zincosite Zn(OH)2-a Zn(OH)2-b Zn(OH)2-c
Zn (OH) 2-e Zn (OH) 2-g

Zn2 (OH) 2504 Zn2 (OH) 3C1 Zn30(S04)2 Zn4 (OH)6S04 Zn5(0OH)8Cl2 ZnCl2 ZnCO3:H20 ZnMetal

Zn0O(a) ZnS

(a) ZnSi03 ZnS04:H20 Goslarite

-totals Pb Si Na C1 K Ca S(6) S(-2) Mg C(4) Zn

-water
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SOLUTION 0 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1
-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.81l6e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

SOLUTION 1 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1

-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.816e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

EQUILIBRIUM PHASES 1 # Primar in den BHV vor dem Zutritt des Tiefengrundwassers vorhan-
den

Quartz 0.0 10.0 dissolve_only
Halite 0.0 0.125

Sylvite 0.0 0.125

Ca2C1l2(OH)2:H20 0.0 0.125

Ettringite 0.0 0.125

Portlandite 0.0 0.125

Glauberite 0.0 0.05

Anhydrite 0.0 0.05

Calcite 0.0 0.05

Cerrusite 0.0 0.005

Smithsonite 0.0 0.005

Kaolinite 0.0 1.0 # Zusatzlich primdr im verstirzten Gebirge vorhanden
Siderite 0.0 0.010 #0.1

Pyrite 0.0 0.001 #0.01

- J T Potentielle sekundare Phasen (ohne fihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # KA1Si3O08

Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al1(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlSi308

AlumK 0.0 0.0 # KAl(SO4)2:12H20
Alunite 0.0 0.0 # KAl13(SO4)2(OH)é
Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20
Anglesite 0.0 0.0 # PbSO4

#Annite 0.0 0.0 # KFe3A1lSi3010 (OH)2
#Anorthite 0.0 0.0 # CaRAl2Si208
Aragonite 0.0 0.0 # CaCoO3

Artinite 0.0 0.0 # MgCO3:Mg(OH)2:3H20
Barite 0.0 0.0 # BaSO4

Basaluminite 0.0 0.0 # Al4(OH)10S04
#Beidellite 0.0 0.0 # (NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010(OH)2
#Boehmite 0.0 0.0 # AlOOH

Brucite 0.0 0.0 # Mg(OH)2

Celestite 0.0 0.0 # SrsSo4

#CH4 (g) 0.0 0.0 # CH4

Chalcedony 0.0 0.0 # Sio2

#Chloritel4A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)S8
#Chlorite7A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(CH)8
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#Chrysotile # Mg3Si205(OH)4
#Clinocenstatite # MgSiO3

#CO2 (g) # CO2

Cotunnite # PbCl2
Cristobalite # Si02

#Diaspore # AL1OOCH
#Diopside # CaMgSi206
Dolomite # CaMg(CO03)2
Epsomite # MgSO04:7H20

Fe (OH) 3 (a) # Fe(OH)3

#Fe (OH)2.7C1.3 # Fe(OH)2.7C1.3
#Fe3 (OH) 8 # Fe3 (OH)8

#FeS (ppt) # FeS
#Forsterite # Mg2Si04

Galena # PbS

Gibbsite # A1 (OH)3
#Goethite # FeOOH
#Greenalite # Fe3Si205(0OH)4
#Greigite # Fe3S4

Gypsum # CaS04:2H20

#H2 (g) # H2

#H20 (g) # H20

#H2S (g) # H2S

#Hematite # Fe203
#Halloysite # A12Si203 (OH)4
Huntite # CaMg3 (CO3)4
Hydrocerrusite # Pb(OH)2:2PbC03
Hydromagnesite # Mg5(CO3)4 (OH) 2:4H20
#Illite # KO0.6Mg0.25A12.3S13.5010 (0OH) 2

Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-R=N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-NeNeN-N-NeNeNeNeNe ]
OO0 0000000000000 00000000P0000000000000000000000O0O0

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-REoN-N-N-N-N-N-N-N-N-Ne-N-N-N-NeN-NeN-N-NeNeNeNeNeNe]
[=N-N-N-N-N-N-NeNeN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-R-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-X-E-N-N-N-N-N ]

#(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04) 2 (OH) 6
# KFe3(S04)2(OH)6
# NaFe3 (S04) 2 (OH)6

JarositeH # (H30)Fe3 (S04)2(0OH) 6
Jurbanite # A1OHSO4

#Kmica # KA13Si3010 (OH)2
Larnakite # PbO:PbS0O4
#Laumontite # CaAl2Si4012:4H20
Laurionite # PbOHC1
#Leonhardite # Ca2A14S5i8024:7H20
Litharge # PbO

#Mackinawite # FeS

Magadiite # NaSi7013 (OH) 3:3H20
#Maghemite # Fe203

Magnesite # MgCO3

#Magnetite # Fe304

Massicot # PbO

Melanterite # FeSO4:7H20

Minium # Pb304

Mirabilite # Na2S04:10H20

prof. IS 017

#Montmorillonite-Aberdeen 0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.475i3.82010 (OH)2
#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57513.93010(0H)2
#Montmorillonite-Ca 0.0 0.0 # Ca0.165A12.33Si3.67010(0OH)2

Nahcolite 0.0 0.0 # NaHCO3

Natron 0.0 0.0 # Na2CO3:10H20
Nesquehonite 0.0 0.0 # MgCO3:3H20

#02 (g) 0.0 0.0 # 02

Pb (OH) 2 0.0 0.0 # Pb(CH)2

Pb2 (OH) 3C1 0.0 0.0 # Pb2(OH)3Cl

Pb20 (OH) 2 0.0 0.0 # PbO:Pb(OH)2

Pb203 0.0 0.0 # Pb203

Pb20CO03 0.0 0.0 # PbO:PbCO3

Pb25i04 0.0 0.0 # Pb2SiO4

Pb302CO03 0.0 0.0 # PbCO3:2PbO
Pb302S04 0.0 0.0 # PbSO4:2PbO

Pb4 (OH) 6504 0.0 0.0 # Pb4(OH)6504
Pb403S04 0.0 0.0 # PbSO4:3PbO
PbMetal 0.0 0.0 # Pb

Pb0:0.3H20 0.0 0.0 # Pb0O:0.33H20
PbSi0O3 0.0 0.0 # PbSiO3
Phillipsite 0.0 0.0 # Na0.5K0.5A1Si308:H20
#Phlogopite 0.0 0.0 # KMg3A1lSi3010 (OH)2
Phosgenite 0.0 0.0 # PbCl2:PbCO3
Plattnerite 0.0 0.0 # 46.82 PbO2
#Prehnite 0.0 0.0 # Ca2A12Si3010(OH)2
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#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite(d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite
Witherite
Bianchite
Goslarite
Sphalerite
#Zincite(c)
Zincosite

Zn (OH) 2-a

Zn (OH) 2-b

Zn (OH) 2-c

Zn (OH) 2-e

Zn (OH) 2-g
Zn2 (OH) 2504
Zn2 (OH) 3C1
Zn30(S04) 2
Zn4 (OH) 6504
Zn5 (OH) 8C12
ZnC1l2
ZnC0O3:H20
ZnMetal

Zn0 (a)

ZnS (a)
#ZnSi03
ZnS04:H20
#Willemite
#Wurtzite

ADVECTION
-cells 1
-shifts 1000
END

OO0 0000000000000 0O000D0D0D0D0DO0O0O0O0O0O0DO0O0O0O0O0O000O0O0
OO0 0000000000000 0D00D0D0D0D0D00O0O00O0O0O0O0O0O0O000O0O0O0

OO0 0000000000000 O0O000D0D0D0D0DO0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O000O0O0
OO0 0000000000000 0D00D0D0D0D0D00O0O00O0O0O0O0O0O0O000O0O0O0

A125i4010 (OH) 2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCo03

S

Mg3Si4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO03:H20
Ca2Mg5S1i8022 (OH) 2
NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl12S5i4012:2H20
BaCO3

ZnS04 : 6H20
ZnS04 : 7TH20

ZnS

ZnO

ZnS04

HHEHFEHFEHFHFE R

# Zn2Si04
# ZnS

Die Modellierungsergebnisse zur Entwicklung der Zink- und Blei-Mobilitat im Modell
,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ sind

dargestellt.
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Abb. 32: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,L&slichkeit’
der Feststoffphasen eines ruckstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung der primaren Schwermetallphasen Cerrusit/PbCO3s und
Smithsonit/ZnCO3, potentieller sekundérer Phasen und eines in der Zeit
zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
vorhandenen Mengen an Zinkphasen (ndhere Erlauterungen in der Tabelle
9) sowie der zugehérige pH-Wert in Abhangigkeit davon, wie oft das
Porenvolumen durch zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde.
Nicht dargestellte Mineralphasenvorrate sind kleiner als 10 mmol.
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Abb. 33: Ergebnisse der Berechnungen mit dem Batchmodell

,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,L&slichkeit’
der Feststoffphasen eines ruckstandsahnlichen Mineralphasengemischs bei
den Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen in einem
Tiefengrundwasser semi-generischer Zusammensetzung unter
Beriicksichtigung der primaren Schwermetallphasen Cerrusit/PbCO3s und
Smithsonit/ZnCO3, potentieller sekundérer Phasen und eines in der Zeit
zunehmenden Wasser/Feststoff-Verhaltnisses

Dargestellt sind die zum jeweiligen Schritt (Anzahl Porenwasseraustausch)
im Porenwasser vorhandenen Zink- und Bleikonzentrationen sowie der
zugehdrige pH-Wert in Abhéngigkeit davon, wie oft das Porenvolumen durch
zutretendes Tiefengrundwasser ausgetauscht wurde. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 10%* mg/kgw.

Im Batch-Reaktor des Modells ,Batch_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ wandelt sich unter
den sich bei der Flllung des Porenraumes mit Tiefengrundwasser einstellenden hy-
drogeochemischen Verhélinissen (pH, Eun, lonenstédrke, Konzentrationen/Aktivitdten
aller gelésten Stoffe) Smithsonit/ZnCO; in die sich (sukzessiv) neu-bildenden Zink-
Phasen ZnO,), Zns(OH)sCl> und Sphalerit/ZnS um. Bei sich einstellenden pH-Werten
oberhalb von 8,8 (bis zum 39. Porenwasseraustausch) bleiben die Zink- und Bleikon-
zentrationen in den Porenwassern unterhalb von ca. 2 mg/kgw. Erst wenn mit dem 40.
Zeitschritt der pH-Wert auf ca. 7,2 erniedrigt wird, ZnO(,) sowie Zns(OH)sCl sich wieder
vollstandig aufgeldst haben und Sphalerit/ZnS sich teilweise auflést, werden Spitzen-
konzentrationen von Zink (wenige Hundert mg/l) und von Blei (wenige Zehner mg/l) in
die Porenwasser freigesetzt. Nach dem 71. Zeitschritt bzw. Porenwasseraustausch ist
die Zink-Freisetzung beendet; die Zink-Konzentrationen sind von wenigen Hundert mg/I
uber wenige Milligramm/l auf Werte unterhalb von einem Mikrogramm pro Liter ernied-
rigt.
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Dagegen halten sich die Bleikonzentrationen auf einem Niveau zwischen 0,5 und
1,0 mg/l Uber eine langere Spanne des Porenwasseraustauschs (bis zum 747. Aus-
tausch).

Aus chemisch-thermodynamischer Sicht und in quantitativer Darstellung sind diese
Reaktionen von Blei-haltigen Phasen (siehe auch Abbildungen 11 und 12) und Zink-
haltigen Phasen Teil der in den ,Basisgutachten’ so genannten ,vielfaltigen geochemi-
schen Prozesse im Versatz“ (der mineralischen Zink- und Blei-haltigen Bestandteile
der Ruckstande beim Kontakt mit wassrigen Lésungen), welche die kleinmalRstablichen
Kurzzeit-Laborversuche zur Stofffreisetzung ,nicht widerspiegeln kénnen®.

Auf der Grundlage dieses Prozessverstandnisses kann auf der folgenden Stufe der
hydrogeochemischen Modellierungen berechnet werden, wie sich solche Prozesse und
ihre Auswirkungen auf

e das Porenwasser in den Ruckstandskérpern einschlieRlich der Blei- und Zinkkon-
zentrationen

e die mineralisch-chemische Zusammensetzung des rickstandséhnlichen Mineral-
phasengemischs aus primaren Phasen und den daraus sich bildenden und wieder
auflésenden sekundaren Mineralphasen einschliel3lich der Blei- und Zinkphasen

e die mineralisch-chemische Zusammensetzung der Nebengesteine der BHV-
Bereiche im Hangenden und Liegenden (einschliellich der Blei- und Zinkphasen)
und auf

e das Tiefengrundwasser im unmittelbaren ,Nahfeld’ der versetzten Rickstande, das
von den Stoffaustrdgen aus den BHV-Bereichen beeinflusst wird (einschlielich
durch Blei- und Zinkfreisetzung)

in raumlicher und zeitlicher Erstreckung/Dimension entwickeln werden.

Ein 1.000-maliger Austausch des Porenwassers, wie er mit dem Batchmodell
,Batch_Verst_Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ berechnet wurde, bildet eine langfristige
Entwicklung der hydrogeochemischen Verhaltnisse ab. Das Batchmodell ,Batch_Verst_
Zn_Pb_ZunehmendesWzuF’ zur Berechnung der ,Ldslichkeit’ der Feststoffphasen
(einschlieRlich der Blei- und Zinkphasen) ist allerdings nicht dazu konzipiert, eine sol-
che Entwicklung mit ihren konkreten zeitlichen und auch rdumlichen Dimensionen zu
berechnen. Dazu muss das ,Null-dimensionale’ Batch-Modell zu einem reaktiven
Stofftransportmodell weiterentwickelt werden, das mit rdumlichen und zeitlichen Di-
mensionen ausgestattet ist und advektiv-diffusive Stoffmassenstréme berechnet. Ob-
wohl die an die Netto-Auflésung der Mineralphasenmengen gebundenen Verédnderun-
gen der Durchlassigkeit des riickstandsdhnlichen Mineralphasengemischs nicht einzu-
schéatzen sind, wird ein ein-dimensionales Modell fir den reaktiven, advektiv-diffusiven
Transport von Stoffen durch den Porenraum eines Rickstandskdrpers und der Neben-
gesteine entwickelt.

Der Aufbau des ein-dimensionalen PHREEQC-Modells fur den reaktiven, advektiv-
diffusiven Transport von Stoffen durch den Porenraum eines Rickstandkérpers inner-
halb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteins-
grundwasserleiter des Karbons im Hangenden und Liegenden des BHV-Bereichs
(,1D_AdvektionDiffusion_Zn") ist in der Tabelle 10 dargestelit.
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Tab. 10: Ein-dimensionales PHREEQC-Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven
Transport von Stoffen durch den Porenraum eines Ruckstandkdrpers
innerhalb eines BHV-Bereichs und hinein in die damit in Kontakt stehenden
Festgesteinsgrundwasserleiter des Karbons (,1D_AdvektionDiffusion_Zn ).

TITLE 1D AdvektionDiffusion Zn

PRINT
-reset false # es wird keine umfangreich Ausgabedateii erzeugt

PHASES # from 1llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3(0OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log k 62.5362
-delta_H -382.451 kdJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ca2C12(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 Cl- + 3.0000 H20
log_k 26.2901
-delta H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite
KC1 = + 1.0000 C1- + 1.0000 K+
log k 0.8459
-delta_H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log_k -5.4690
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
LiBr

LiBr = Li+ + Br-
log_k 1.582
delta h 0.918 kcal

SELECTED_OUTPUT

-file 1D _AdvektionDiffusionZn.xls

-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
Glauberite Anhydrite Calcite Al (OH)3(a) AlumK Alunite Analcime Aragonite

Artinite Barite Basaluminite Brucite Celestite Chalcedony Cristobalite

Dolomite Epsomite Fe(OH)3(a) Gibbsite Gypsum Huntite Hydromagnesite

Jarosite (ss) Jarosite-K Jarosite-Na JarositeH Jurbanite Kaolinite Magadiite Magnesite
Melanterite Mirabilite Nahcolite Natron Nesquehonite Phillipsite Pyrite Siderite
Silicagel Si0O2(a) Strontianite Sulfur Thenardite Thermonatrite Trona Witherite

Cerrusite Galena Laurionite Pb(OH)2 Phosgenite

Anglesite Cotunnite Hydrocerrusite Larnakite Litharge Massicot Minium

Pb2 (OH) 3C1 Pb20(0OH)2 Pb203 Pb20C0O3 Pb2Si04 Pb302C03 Pb302S04

Pb4 (OH) 6504 Pb403S04 PbMetal Pb0:0.3H20 PbSi03 Plattnerite

Smithsonite Bianchite Goslarite Sphalerite Zincite(c) Zincosite 2Zn(0OH)2-a Zn(OH)2-b
Zn (OH) 2-c Zn(OH) 2-e Zn(OH) 2-g Zn2 (OH) 2S04 Zn2 (OH) 3C1 Zn30(S04)2 Zn4 (OH) 6S04
Zn5 (OH) 8C12 ZnCl2 ZnCO3:H20 ZnMetal ZnO(a) ZnS(a) ZnSiO3 ZnS04:H20

-totals Li Al Ba C(4) Ca Cl Fe K Mg Na S(6) S(-2) Si Sr Pb Zn

-water

SOLUTION 0 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1
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-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08
Ba 2.293e-03
C 1.606e-03
Ca 5.707e-02
Cl 2.523e+00
Fe 1.526e-04
K 1.147e-02
Mg 4.816e-02
Na 2.293e+00
S 2.463e-08
Si 7.783e-05
Sr 2.293e-03

SOLUTION 1-101 # Semi-generisches Tiefengrundwasser / RAG-Wasser DMT-Bericht/Tabelle 5.1
-pH 6.659

-pe -3.374

-temp 40.0

-units mol/kgw

Al 1.751e-08

Ba 2.293e-03

C 1.606e-03

Ca 5.707e-02

Cl 2.523e+00

Fe 1.526e-04

K 1.147e-02

Mg 4.816e-02

Na 2.293e+00

S 2.463e-08

Si 7.783e-05

Sr 2.293e-03

EQUILIBRIUM PHASES 1-45 # Nahfeld im Hangenden
Quartz 0.0 10.0 dissolve_only
Calcite 0.0 0.1

Siderite 0.0 0.01

Kaolinite 0.0 1.0

Pyrite 0.0 0.001

T TP Potentielle sekundire Phasen (ohne fihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # KA1Si308

Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al1(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlSi3O08

AlumK 0.0 0.0 # KAl1(SO4)2:12H20
Alunite 0.0 0.0 # KAl3(SO4)2(OH)6
Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20
Anglesite 0.0 0.0 # PbSO4

#Annite 0.0 0.0 # KFe3A1Si3010 (OH)2
#Anorthite 0.0 0.0 # CaRAl2Si208
Aragonite 0.0 0.0 # CaCoO3

Artinite 0.0 0.0 # MgCO3:Mg(OH)2:3H20
Barite 0.0 0.0 # BaSO4

Basaluminite 0.0 0.0 # Al4(OH)10S04
#Beidellite 0.0 0.0 # (NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010(OH)2
#Boehmite 0.0 0.0 # Al1OOH

Brucite 0.0 0.0 # Mg(OH)2

Celestite 0.0 0.0 # SrsSo4

Cerrusite 0.0 0.0 # PbCO3

#CH4 (g) 0.0 0.0 # CH4

Chalcedony 0.0 0.0 # Sio02

#Chloritel4A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)S8
#Chlorite7A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)S8
#Chrysotile 0.0 0.0 # Mg3Si205(OH)4
#Clinocenstatite 0.0 0.0 # MgSiO3

#CO2 (g) 0.0 0.0 # CO2

Cotunnite 0.0 0.0 # PbCl2

Cristobalite 0.0 0.0 # Sio2

#Diaspore 0.0 0.0 # AlOOH

#Diopside 0.0 0.0 # CaMgSi206

Dolomite 0.0 0.0 # CaMg(C03)2
Epsomite 0.0 0.0 # MgSO4:7H20

Fe (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Fe(OH)3

Stand: April 2017 -136 -



Detailbericht 4

prof. IS 017

#Fe (OH)2.7C1.3
#Fe3 (OH) 8
#FeS (ppt)
#Forsterite
Galena
Gibbsite
Goslarite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)
#H20(g)

#H2S (g)
#Hematite
#Halloysite
Huntite
Hydrocerrusite
Hydromagnesite
#Illite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
#Kmica
Larnakite
#Laumontite
Laurionite
#Leonhardite
Litharge
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Massicot
Melanterite
Minium
Mirabilite

#Montmorillonite-Aberdeen
#Montmorillonite-BelleFourche

[~N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-Rel-N-N-N-N-N-NeN-Nelle NN NN Ne]

OO0 0000000000000000000D0o0oPoooocooooPoco0o0o0oo

#Montmorillonite-Ca
0.

Nahcolite
Natron
Nesquehonite
#02 (g)

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (OH) 2
Pb203
Pb20CO03
Pb2Si04
Pb302C0O3
Pb302S04

Pb4 (OH) 6S04
Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSiO3
Phillipsite
#Phlogopite
Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite (d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
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Fe(OH)2.7C1.3
Fe3 (OH) 8

FeS

Mg2Si04

PbS

Al (OH) 3
ZnS04 : TH20
FeOOH

Fe3Si2065 (OH) 4
Fe3S4

CaS04 :2H20

H2

H20

H2S

Fe203

A12Si203 (OH) 4
CaMg3 (C03) 4

Pb (OH) 2: 2PbCO3
Mg5 (CO3) 4 (OH) 2:4H20

K0.6Mg0.25A12.3513.5010 (OH) 2
#(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04) 2 (OH) 6

KFe3 (S04)2(0OH) 6
NaFe3 (S04) 2 (OH) 6
(H30)Fe3 (S04)2(0OH) 6
A1OQOHSO4
KA13Si3010 (OH) 2
Pb0O:PbS04
CaAl2Si4012:4H20
PbOHC1
Ca2A14S18024:7H20
PbO

FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCO03

Fe304

PbO

FeSO04 : 7TH20

Pb304

Na2S04:10H20

0.0 0.0
0.0

NaHCO3
Na2C03:10H20
MgCO3:3H20

02

Pb (CH) 2

Pb2 (OH) 3C1

PbO:Pb (OH) 2

Pb203

Pb0: PbCO3

Pb2Si04
PbCO3:2Pb0

PbS04 :2Pb0

Pb4 (OH) 6504

PbS04 :3Pb0

Pb

Pb0:0.33H20
PbSi03
Na0.5K0.5A1Si308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
PbC12:PbCO3

Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
A12S5i4010(0OH)2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCo3

S

Mg35i4010 (OH) 2

B O L O T o T T O T O o o o O o o o O L o
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Thenardite 0.0 0.0 # Na2S04
Thermonatrite 0.0 0.0 # Na2CO3:H20
#Tremolite 0.0 0.0 # Ca2Mg5Si8022 (OH)2
Trona 0.0 0.0 # NaHCO3:Na2C03:2H20
#Wairakite 0.0 0.0 # CaAl2Si4012:2H20
Witherite 0.0 0.0 # BaCO3

Halite 0.0 0.0

Sylvite 0.0 0.0

Ca2Cl2 (OH)2:H20 0.0 0.0

Ettringite 0.0 0.0

Portlandite 0.0 0.0

Glauberite 0.0 0.0

Anhydrite 0.0 0.0

Bianchite 0.0 0.0 # ZnS0O4:6H20
Sphalerite 0.0 0.0 # ZnS

#Zincite (c) 0.0 0.0 # ZnO

Zincosite 0.0 0.0 # ZnSO4

Zn (OH) 2-a 0.0 0.0

Zn (OH) 2-b 0.0 0.0

Zn (OH) 2-c 0.0 0.0

Zn (OH) 2-e 0.0 0.0

Zn (OH) 2-g 0.0 0.0

Zn2 (OH) 2504 0.0 0.0

Zn2 (OH) 3C1 0.0 0.0

Zn30(S04)2 0.0 0.0

Zn4 (OH) 6504 0.0 0.0

Zn5 (OH) 8C12 0.0 0.0

ZnC1l2 0.0 0.0

ZnCO03:H20 0.0 0.0

ZnMetal 0.0 0.0

ZnO (a) 0.0 0.0

ZnS (a) 0.0 0.0

#ZnSi03 0.0 0.0

ZnS04 :H20 0.0 0.0

#Willemite 0.0 0.0 # Zn2Si04
#Wurtzite 0.0 0.0 # ZnS

Smithsonite 0.0 0.0 # ZnCO3
EQUILIBRIUM PHASES 46-55 # Ruckstande & verstirztes Gebirge in der BHV
Quartz 0.0 10.0 dissolve_only

Halite 0.0 0.125

Sylvite 0.0 0.125

Ca2C1l2(OH)2:H20 0.0 0.125

Ettringite 0.0 0.125

Portlandite 0.0 0.125

Glauberite 0.0 0.05

Anhydrite 0.0 0.05

Calcite 0.0 0.05

Cerrusite 0.0 0.005

Smithsonite 0.0 0.005

Kaolinite 0.0 1.0 # Zusatzlich primdr im verstirzten Gebirge vorhanden
Siderite 0.0 0.010

Pyrite 0.0 0.001

 J Y Potentielle sekundire Phasen (ohne fiihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # KAlSi3O08

Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al1(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlSi308

AlumK 0.0 0.0 # KAl(SO4)2:12H20
Alunite 0.0 0.0 # KAl13(SO4)2(OH)é
Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20
Anglesite 0.0 0.0 # PbSO4

#Annite 0.0 0.0 # KFe3A1lSi3010 (OH)2
#Anorthite 0.0 0.0 # CaRAl2Si208
Aragonite 0.0 0.0 # CaCoO3

Artinite 0.0 0.0 # MgCO3:Mg(OH)2:3H20
Barite 0.0 0.0 # BaSO4
Basaluminite 0.0 0.0 # Al4(OH)10S04
#Beidellite 0.0 0.0 # (NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010(OH)2
#Boehmite 0.0 0.0 # AlOOH

Brucite 0.0 0.0 # Mg(OH)2

Celestite 0.0 0.0 # SrSo4

#CH4 (g) 0.0 0.0 # CH4

Chalcedony 0.0 0.0 # Sio2

Stand: April 2017
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#Chloritel4A
#Chlorite7A
#Chrysotile
#Clinocenstatite
#C02 (g)
Cotunnite
Cristobalite
#Diaspore
#Diopside
Dolomite
Epsomite

Fe (OH) 3 (a)
#Fe (OH)2.7C1.3
#Fe3 (OH) 8
#FeS (ppt)
#Forsterite
Galena
Gibbsite
Goslarite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)

#H20 (g)

#H2S (g)
#Hematite
#Halloysite
Huntite
Hydrocerrusite
Hydromagnesite
#I1llite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
#Kmica
Larnakite
#Laumontite
Laurionite
#Leonhardite
Litharge
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Massicot
Melanterite
Minium
Mirabilite

#Montmorillonite-Aberdeen
#Montmorillonite-BelleFourche
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#Montmorillonite-Ca
0.

Nahcolite
Natron
Nesquehonite
#02 (g)

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (OH) 2
Pb203
Pb20CO03
Pb2Si04
Pb302C0O3
Pb302S04
Pb4 (OH) 6S04
Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSi03
Phillipsite
#Phlogopite
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Mg5A125i3010 (OH) 8
Mg5A125i3010 (OH) 8
Mg3Si205 (OH) 4
MgSio3

co2

PbC12

Si02

A100H

CaMgSi206

CaMg (CO3) 2
MgS04 : TH20

Fe (OH) 3

e(OH)2.7C1.3

Fe3 (OH) 8

FeS

Mg2Si04

PbS

Al (OH) 3
ZnS04 : TH20
FeOOH
Fe3Si2065 (OH) 4
Fe3S4

CaS04 :2H20

H2

H20

H2S

Fe203

A12Si203 (OH) 4
CaMg3 (C03) 4

Pb (OH) 2: 2PbCO3
Mg5 (CO3) 4 (OH) 2:4H20

K0.6Mg0.25A12.35i3.5010 (OH) 2
(KO.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04) 2 (OH) 6

KFe3 (S04)2(OH) 6
NaFe3 (S04) 2 (OH) 6
(H30) Fe3 (S04) 2 (OH) 6
A10HSO4
KA13Si3010(OH) 2
Pb0O:PbS04
CaAl125i4012:4H20
PbOHC1
Ca2A14Si8024:7H20
PbO

FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCO3

Fe304

PbO

FeS04 : 7TH20

Pb304
Na2S04:10H20

0.0 0.0
0.0

NaHCO3
Na2C03:10H20
MgCO3:3H20

02

Pb (CH) 2

Pb2 (OH) 3C1

PbO:Pb (OH) 2

Pb203

PbO: PbCO3

Pb2Si04
PbCO3:2Pb0

PbS04 :2Pb0

Pb4 (OH) 6504

PbS04 :3Pb0

Pb

Pb0:0.33H20
PbSiO3
Na0.5K0.5A1Si308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
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Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite(d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite
Witherite
Bianchite
Sphalerite
#Zincite (c)
Zincosite

Zn (OH) 2-a

Zn (OH) 2-b

Zn (OH) 2-c

Zn (OH) 2-e

Zn (OH) 2-g
Zn2 (OH) 2504
Zn2 (OH) 3C1
Zn30(S04) 2
Zn4 (OH) 6504
Zn5 (OH) 8C12
ZnC1l2
ZnCO03:H20
ZnMetal

ZnO (a)

ZnS (a)
#ZnSi03
ZnS04:H20
#Willemite
#Wurtzite
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EQUILIBRIUM PHASES 56-100
10.0 dissolve_only

Quartz
Calcite
Siderite
Kaolinite
Pyrite

#Adularia

Al (OH) 3 (a)
#Albite
AlumK
Alunite
Analcime
Anglesite
#Annite
#Anorthite
Aragonite
Artinite
Barite
Basaluminite
#Beidellite
#Boehmite
Brucite
Celestite
Cerrusite
#CH4 (g)
Chalcedony
#Chloritel4A
#Chlorite7A
#Chrysotile
#Clinoenstatite
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PbC12:PbCO3

Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
A12Si4010 (OH) 2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCo03

S

Mg3Si4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO03:H20
Ca2Mg5S5i8022 (OH) 2
NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl12Si4012:2H20
BaCO3

ZnS04 : 6H20

ZnS

ZnO

ZnS04

HEHFEHFEHFEHFEHFEHFE R R

# Zn2Si04
# ZnS

# Nahfeld im Liegenden

Potentielle sekundire Phasen (ohne fiihrendes #-Zeichen)

KA1Si308

Al (OH)3

NaA1lSi308

KA1 (SO4)2:12H20

KA13(S04)2(OH)6

NaAlSi206:H20
PbS0O4

KFe3A1Si3010 (OH) 2
CaA12S51i208

CaCo3

MgCO03 :Mg (OH) 2:3H20

BaS04

Al4 (OH) 10S04

(NaKMg0.5) 0.11A12.335i13.67010 (OH) 2

A100H
Mg (OH) 2

SrSo4

PbCO3

CH4

Si02
Mg5A125i3010 (OH) 8
Mg5A125i3010 (OH) 8
Mg3Si205 (OH) 4
MgSio3
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#C02 (g)
Cotunnite
Cristobalite
#Diaspore
#Diopside
Dolomite
Epsomite

Fe (OH) 3 (a)
#Fe (OH)2.7C1.3
#Fe3 (OH) 8
#FeS (ppt)
#Forsterite
Galena
Gibbsite
Goslarite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)

#H20 (g)

#H2S (g)
#Hematite
#Halloysite
Huntite
Hydrocerrusite
Hydromagnesite
#Illite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
#Kmica
Larnakite
#Laumontite
Laurionite
#Leonhardite
Litharge
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Massicot
Melanterite
Minium
Mirabilite

#Montmorillonite-Aberdeen

Nahcolite
Natron
Nesquehonite
#02 (g)

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (OH) 2
Pb203
Pb20CO03
Pb2Si04
Pb302C0O3
Pb302S04
Pb4 (OH) 6S04
Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSiO3
Phillipsite
#Phlogopite
Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
#Pyrophyllite
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Cco2

PbC12

Si02

A10CH

CaMgSi206

CaMg (C03)2
MgS04 : 7TH20

Fe (OH) 3
e(OH)2.7C1.3

Fe3 (OH) 8

FeS

Mg2Si04

PbS

Al (OH) 3

ZnS04 : TH20

FeOOH
Fe3Si2065 (OH) 4
Fe3S4

CaS04:2H20

H2

H20

H2S

Fe203

A12Si203 (OH) 4
CaMg3 (C0O3) 4

Pb (OH) 2 : 2PbC0O3

Mg5 (CO3) 4 (OH) 2:4H20
K0.6Mg0.25A12.35i3.5010(0H) 2
#(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04)2(0H) 6
# KFe3(S04)2(0OH)6

# NaFe3 (S04)2(OH) 6

# (H30)Fe3 (S04)2 (0OH) 6
A1OQOHSO4
KA13Si3010(OH) 2
Pb0O:PbS04
CaAl125i4012:4H20
PbOHC1
Ca2A14Si8024:7H20
PbO

FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCO03

Fe304

PbO

FeS04 : 7TH20

Pb304
Na2S04:10H20

o Al o o o T T T T T e T o o I T T L o I 1S

e e e S e S e S e S e S e S e

0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.47513.82010 (CH)2

#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57Si3.93010(0H)2
#Montmorillonite-Ca
0.

0.0 # Ca0.165A12.335i3.67010(0OH)2

NaHCO3
Na2C03:10H20
MgCO3:3H20

02

Pb (CH) 2

Pb2 (OH) 3C1

PbO:Pb (OH) 2

Pb203

Pb0: PbCO3

Pb2Si04
PbCO3:2Pb0

PbS04 :2Pb0

Pb4 (OH) 6504

PbS04 :3Pb0

Pb

Pb0:0.33H20
PbSi03
Na0.5K0.5A1Si308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
PbC12:PbCO3

Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
A12Si4010(OH) 2
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#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite(d) (3)
Silicagel
Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite
Witherite
Halite
Sylvite
Ca2C12 (OH)2:H20
Ettringite
Portlandite
Glauberite
Anhydrite
Bianchite
Sphalerite
#Zincite (c)
Zincosite

Zn (OH) 2-a

Zn (OH) 2-b

Zn (OH) 2-c

Zn (OH) 2-e

Zn (OH) 2-g
Zn2 (OH) 2504
Zn2 (OH) 3C1
Zn30(S04) 2
Zn4 (OH) 6504
Zn5 (OH) 8C12
ZnC1l2
ZnCO3:H20
ZnMetal

Zn0 (a)

ZnS (a)
#ZnSi03
ZnS04 :H20
#Willemite
#Wurtzite
Smithsonite

TRANSPORT
-cells 100

[cN-Ne-N-N-Ne-N-N-NeN-N-NeNeNeN-NeNeNeNeNeNeNeNeNeNeNeNeRoleNeNeNeleNeNeNeNeNeNeleNeNeNeNeNe]
[cN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-NeNeN-N-N-NeNeNeNeNeNe-NeNeNeNeRoNeN-NeN-NeNeNeN-NeNNeNeNeNeNeeNe]

[~N-NeN-N-NeN-N-NeN-N-NeNeNeN-NeNeNeNeNeNeNeNe-NeNeNeNeRoleNeNeNeleNeNeNeNeNeNeleNeNeNeNeNe]
[cN-N-N-N-N-N-N-N-N-N-N-NeN-N-N-N-NeNeNeNeNeNeNeNeNeNeRoNeNeNeN-NeN-NeN-NeNeNelNeNeNe N i)

-lengths 100*%0.5 # Meter

-shifts 1000

-flow_direction backward
-time_step 3153.6e05 # 10 Jahre
-boundary conditions flux flux
-diffusion_coefficient 1.0e-10
#-print_frequency
#-punch_frequency

END

Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrC03

S

Mg35i4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO3:H20
Ca2Mg55i8022 (OH) 2
NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl125i4012:2H20
BaCO3

ok H e o H

ZnS04 : 6H20
ZnS

ZnO

ZnS04

o

# Zn2Si04
# ZnS
# ZnCO3

Wie dieses 1D-Transportmodell zur Stofffreisetzung aus dem BHV-Bereich und zur
Stoffausbreitung in dessen unmittelbarem ,Nahfeld’ aufgebaut ist, wird in Kapitel 5.7.1
ausfuhrlicher beschrieben. Die raumlich-zeitliche Entwicklung der hydrogeochemischen
Verhéltnisse in der modellierten 1D-Gesteinsdule von 50 Metern Méchtigkeit mit dem
5 m méachtigen, eingeschalteten BHV-Bereich und dem von unten nach oben gerichte-
ten Zutritt von Tiefengrundwaser lasst sich vereinfachend mit den folgenden Abbildun-
gen 34 bis 43 beschreiben.
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An dieser Stelle wird noch einmal daraufhin gewiesen, dass die Ergebnisse dieser Vor-
studie hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung solcher Prozesse der Stofffreisetzung und
des Stoffaustrags nicht auf die zu erwartenden Verhaltnisse im BW Haus A-
den/Monopol‘ ubertragen werden durfen. Die hier vorgestellten Ergebnisse zur zeitli-
chen Entwicklung mit konkreten Zeitangaben in Jahren gelten lediglich fur die willkur-
lich gewéhlte Abstandsgeschwindigkeit der Porenwasserdurchstrémung; sie dienen
lediglich dazu, die Modellierungsergebnisse anschaulicher darzustellen, als das mit
einer Skala fur die Anzahl der Porenwasseraustausche (PWA) mdglich ist.
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Abb. 34: Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-

Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’
Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,500 Jahre‘ berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Abb. 35: Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-

Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’
Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,1.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,2.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Abb. 37:
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,3.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Abb. 38:
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,4.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Abb. 39:
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,5.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Abb. 40:
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,6.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Abb. 41:
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,7.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Abb. 42: Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-

Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’
Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,8.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Ergebnisse der Berechnungen mit dem ein-dimensionalen PHREEQC-
Modell fur den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen durch den
Porenraum eines Rickstandkdrpers innerhalb eines BHV-Bereichs und
hinein in die damit in Kontakt stehenden Festgesteinsgrundwasserleiter des
Karbons im Hangenden (und im Liegenden) des BHV-Bereichs; Modell
,1D_AdvektionDiffusion_Zn’

Dargestellt ist die fur den Zeitschritt ,9.000 Jahre' berechnete Verteilung der
pH-Werte, der Bleikonzentrationen und der Zinkkonzentrationen in den
Porenwéassern der Zellen sowie der zugehérigen Vorrate an Quarz uber die
relative Teufe (von 50 bis 0 Meter) in den 100 Zellen. Nicht dargestellte
Konzentrationen sind kleiner als 1,0 pg/l; die Pfeile markieren die
Strémungsrichtung entlang der relativen Teufen-Achse von 50 Meter zu 0
Meter; die Dreieck-Symbole markieren die pH-Werte und die
Konzentrationen im Ausgangstiefengrundwasser bzw. die Quarz-Vorréte in
den Zellen vor dem Beginn des reaktiven Transports.
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Insgesamt lassen die zuvor mit den Abbildungen 34 bis 43 dargestellten
Modellierungsergebnisse'® zur Freisetzung und zum reaktiven 1D-Stofftransport bei
der Freisetzung von Zink und Blei aus dem BHV-Bereich erkennen:

e Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen rickstandsburtiger und
sekundarer Zink- und Bleimineralphasen beim Kontakt und im chemisch-
thermodynamischen Gleichgewicht mit Tiefengrundwéassern/Porenwéassern verur-
sachen eine Freisetzung von Zink und Blei aus den rickstandsahnlichen Mineral-
gemischen in die Tiefengrundwasser/Porenwasser innerhalb des BHV-Bereichs.
Gekoppelt an die Bewegung der Tiefengrundwasser/Porenwasser innerhalb des
BHV-Bereichs und aus ihm heraus verursachen die Reaktionen eine Ausbreitung
von Zink und Blei im unmittelbar abstromigen ,Nahfeld* des BHV-Bereichs.

e Spitzen-Konzentrationen von Zink und Blei treten in relativ frihen Phasen der
Stofffreisetzung auf und erreichen in einigen der Porenwasser innerhalb des BHV-
Bereichs Konzentrationen von einigen Milligramm pro Liter bis zu wenigen Zehner
mg/l. Das Auftreten solcher Spitzen-Konzentrationen ist an die Erniedrigung des
pH-Wertes — von zuvor pH 9,1 — auf pH 6,6 gebunden, die sich dann einstellt, wenn
die ,OH -lonen-Freisetzungskapazitat’ des rickstandséahnlichen Mineralgemischs
durch den Zutritt von Tiefengrundwéassern aufgebraucht ist.

e Die héchsten Konzentrationen von Zink in Porenwéssern innerhalb des BHV-
Bereichs liegen dabei mit bis zu wenigen Hundert mg/l um einen Faktor 10 héher
als die hoéchsten Konzentrationen von Blei in den Porenwéssern innerhalb des
BHV-Bereichs (wenige Zehner mg/l).

e Die hdochsten Konzentrationen von Zink in Tiefengrundwédssern im unmittelbaren
abstromigen ,Nahfeld’ des BHV-Bereichs liegen dabei mit bis zu einigen Hundert
mg/l um Faktoren zwischen 20 und 30 héher als die héchsten Konzentrationen von
Blei in diesen Tiefengrundwéssern.

e |n spateren Phasen der Stofffreisetzung, innerhalb derer solche Spitzen-
Konzentrationen von Zink nicht mehr erreicht werden, liegen die auftretenden, im-
mer noch hohen Zink-Konzentrationen (wenige mg/l) durchweg unterhalb der in
denselben Teufenabschnitten auftretenden hohen Bleikonzentrationen (wenige
Zehner mg/l).

e Insgesamt ist das Stofffreisetzungsverhalten und das daran gebundene Ausbrei-
tungsverhalten von Zink — im Vergleich zum Blei — als ,extremer ausgepragt’ zu be-
schreiben. Die Zink-Spitzenkonzentrationen sind zwar hoher als die Blei-
Spitzenkonzentrationen; dafur jedoch hélt die Belastung der Porenwés-
ser/Tiefengrundwasser mit Blei auf dem Niveau der Spitzenkonzentration lénger in
der Zeit an und dehnt sich Uber weitere Teufenabschnitte aus.

Allerdings muss — auch im Hinblick auf das hydrogeochemische Verhalten von Zink
und Blei — deutlich gemacht werden, dass die mit diesem Bericht vorgestellten Model-
lierungsergebnisse zur Stofffreisetzung und Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld
mit einem einfachen Modell erzeugt wurden, das i) nicht kalibriert ist, ii) nicht auf Plau-

108 ollstandig sind die Modellierungsergebnisse im Anhang zu diesem Bericht auf Datentrager in Form
einer EXCEL®-Tabelle dokumentiert.
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sibilitat gepruft ist, iii) dessen geohydraulischer Teil auf vereinfachenden Annahmen zu
noch unbekannten und in der Zeit veranderlichen Werten mehrerer Parameter (Durch-
lassigkeit, Porositat, hydraulischer Gradient) beruht, iv) dessen hydrogeochemischer
Teil auf vereinfachenden Annahmen zu noch unbekannten und in der Zeit veranderli-
chen Werten der chemischen Beschaffenheit des Tiefengrundwassers beruht, v) des-
sen hydrogeochemischer Teil lediglich auf vereinfachenden Annahmen zu noch nicht
vollstandig bekannten und in der Zeit verénderlichen Werten mehrerer Parameter des
versetzten Rickstandes (u.a. mineralogische Zusammensetzung, Porositat, Verhéltnis
der Masse des Tiefengrundwassers im Porenhohlraum zur Masse der damit in Reakti-
onskontakt stehenden rickstandsbirtigen Feststoffe) beruht, vi) und das deshalb ledig-
lich semi-generischer Natur ist. Dessen ungeachtet sind diese Modellierungen in der
Lage, die prinzipielle Entwicklung solcher Systeme mit ihrer Entwicklungsrichtung und
den GréRenordnungen der dabei auftretenden Stoffkonzentrationen im Wasser, der
Mineralphasenvorrdte sowie der raumlichen und zeitlichen Dimension solcher Entwick-
lungen zu beschreiben. Denn eine solche Entwicklung ist die unabwendbare Folge der
chemisch-thermodynamischen Natur solcher Prozesse, die an die Bewegung von
Wasser in porésen/geklifteten Medien gekoppelt sind.

Alle hier gemachten Angaben zu modellierten zeitlichen Aspekten sind unter folgen-
dem Gesichtspunkt zu bewerten.

i) Sie gelten fur Abstandsgeschwindigkeiten der Tiefengrundwasser- bzw. Porenwas-
ser-Bewegung v, durch den BHV-Bereich in der GréRenordnung von 0,05 m/a bzw. far
spezifische Durchflisse g von 2,5E-03 m/a (bei einer zeitlich konstanten Porositéat von
n = 0,05 in allen Zellen) bzw. fur eine Darcy-Geschwindigkeit vs von 8X10™"" m/s und fur
durchstromte Strecken von 5 Meter innerhalb des BHV-Bereichs. Da sich, ausgeldst
durch die Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen die Porositéat und die
Durchlassigkeit des BHV-Bereichs in der Zeit andern wird, da die Bildung von H,O bei
diesen Reaktionen eine in situ Wasser-Neubildung® erzwingt und damit eine intensi-
vierte Verdrangung des Porenwassers antreibt, ist in solchen Systemen mit sich in der
Zeit stark andernden — wahrscheinlich zunehmenden Abstandsgeschwindigkeiten — zu
rechen. Eine VergréoRRerung der Abstandsgeschwindigkeit um den Faktor 10 wiirde — in
der GroRenordnung — eine Verkurzung der Entwicklungszeitraume fur solche Prozesse
um den Faktor 10 bedeuten, wahrend entsprechend eine Verringerung der Abstands-
geschwindigkeit um den Faktor 10 — in der GréRenordnung — eine Verlangerung der
Entwicklungszeitraume fiur solche Prozesse um den Faktor 10 bedeuten wirde. Sollte
die Durchlassigkeit des BHV-Bereichs bzw. die Abstandsgeschwindigkeit des Poren-
wassers unter stationdren, langfristigen Bedingungen nicht zunehmen und mdglicher-
weise — entgegen den hier aufgestellten Vermutungen — gar abnehmen und
Stofftransporte rein diffusiv erfolgen, dann werden einige Zehnermillionen Jahre der
zeitliche Malstab sein, der fur die Stoffaustrage relevant ist.

if) Durchlassigkeit und Porositdt des BHV-Bereichs, die in der Zeit durch die hydrogeo-
chemischen Prozesse der Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen ver-
andert werden kdnnen, verteilen sich zudem raumlich inhomogen im BHV-Bereich — so
die hier vertretene Einschatzung. Gebunden an die Porositat ist das Verhaltnis der
Masse des Tiefengrundwassers im Porenhohlraum zur Masse der damit in Reaktions-
kontakt stehenden rickstandsbirtigen Feststoffe. Dieses Verhaltnis bestimmt — zu-
sammen mit der Abstandsgeschwindigkeit des den BHV-Bereich durchstrémenden
Porenwassers — die Lange des Zeitraums fir solche hydrogeochemischen Entwicklun-
gen und damit u.a. den Zeitpunkt und die Zeitspanne, in der die massive Freisetzung
von Zink und Blei in die Porenwasser einsetzt und anhélt. Eine derart komplexe raum-
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lich-zeitliche Entwicklung der Porenwasserbeschaffenheit in einem realen System |,
BHV-Bereich* kann nicht mit dem Modell ,1D_AdvektionDiffusion‘ abgebildet werden.

e _Im ldealfall ist die Wasserdurchlassigkeit minimal, so da der Reststoff potentiellen
Sickerwassern“ (oder dem ansteigenden Tiefengrundwasser) ,einen maximalen
Strémungswiderstand entgegensetzt und eine Stofflésung allenfalls in der Randzo-
ne des weitgehend wasserundurchldssigen Reststoffmonolithen® (verbrachter
Ruckstand) ,stattfinden kann®, so sehen es die ,Basisgutachten’.

In diesem Fall steht dem zu- bzw. umstrémenden Tiefengrundwasser in einer
randlichen Kontaktzone des massiven ,Reststoffmonolithen” lediglich eine ver-
gleichsweise geringe Masse an ruckstandsburtigen Mineralen als Reaktions-
partner zur Verfugung. Unter solchen Bedingungen eines vergleichsweise gro3en
Wasser/Feststoff-Verhaltnisses wirde die entsprechend kleine Kapazitat der fur
die Reaktionen verfugbaren Rickstandsmassen, den pH-Wert auf hohem Niveau
(zwischen pH 11 und 9) halten zu kénnen, innerhalb kurzer Zeitspannen von rela-
tiv groRen Volumenstromen an Tiefengrundwasser aufgebraucht werden. Bei pH-
Werten unterhalb von ca. 8,8 (vgl. Kapitel 5.4 bis 5.6) in dieser Kontaktzone wiir-
den dann die dort vorhandenen, riickstandsbirtigen Mengen an Zink und Blei in
das Tiefengrundwasser/Porenwasser innerhalb der Kontaktzone in hohen Kon-
zentrationen freigesetzt — nach vergleichsweise kurzen Zeitrdumen des Tiefen-
grundwasserzutritts. Weil dabei nicht nur Zink- und Bleiphasen geldst werden,
entwickeln sich langfristig in dieser Kontaktzone mit kleiner werdenden Feststoff-
mengen grolRere Hohlraumvolumina und mdglicherweise auch eine gréRere
Durchlassigkeit. So entwickeln sich randliche, I6sungs-induzierte Wasserwegsam-
keiten. In diesem Fall kénnte sich der Durchfluss an Tiefengrundwasser durch die
sich in der Zeit erweiternde Kontaktzone vergroRern, der ,Reststoffmonolith“ von
JAuBen nach Innen‘ angeldst und freisetzbares Zink und Blei aus der Kontaktzone
mobilisiert werden. Verbunden ware eine solche Entwicklung mit einem ver-
gleichsweise fruhzeitigen Auftreten ,auffalliger’ Zink- und Bleikonzentrationen im
unmittelbaren ,Nahfeld".

e |st das Volumen des ,Reststoffmonolithen® aus riickstandsbirtigen Mineralphasen
und verstirzten Gesteinen dagegen intern in einzelne Kompartimente mit ver-
gleichsweise geringen Durchlassigkeiten gegliedert, die durch wasserwegsame Be-
reiche mit dazu vergleichsweise héheren Durchlédssigkeiten voneinander getrennt
sind, setzt die Anlésung des riickstandsburtigen Mineralphasengemischs und damit
auch die Freisetzung von Blei und Zink von diesen Wasserwegsamkeiten ausge-
hend — und damit inhomogen verteilt — ein. Hier wirkt sich, wie zuvor fur die randli-
che Kontaktzone des ,Reststoffmonolithen” beschrieben, ein vergleichsweise gro-
Res Wasser/Feststoff-Verhéltnis auf die Beschaffenheitsentwicklung der Tiefeng-
rundwasser in dem BHV-Bereich aus. Auch hier entwickeln sich die Stofffreisetzung
und die Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen in vergleichsweise
kurzen Zeitspannen von hohen pH-Wertniveaus (zwischen pH 11 und 9) zu pH-
Werten unterhalb von ca. 8,8. Damit wirden dann die in diesen Zonen mit héheren
Wasserwegsamkeiten vorhandenen rickstandsburtigen Vorrate an Blei und Zink in
das Tiefengrundwasser/Porenwasser innerhalb dieser Wasserwegsamkeiten frei-
gesetzt — schon nach relativ kurzen Zeitrdumen des Tiefengrundwasserzutritts.
Dieser Effekt der héheren Durchlassigkeit ist kombiniert mit dem sich gleichgerich-
tet auswirkenden Effekt, der aus einem vergleichsweise groRen Wasser/Feststoff-
Verhéltnis in den wasserwegsamen Bereichen herrihrt. Vergleichsweise kleine Ka-
pazitaten der fir die Reaktionen verfugbaren Rickstandsmassen, den pH-Wert auf
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hohem Niveau (zwischen pH 11 und 9) halten zu kénnen, werden innerhalb kurzer
Zeitspannen von relativ groRen Volumenstromen an Tiefengrundwasser aufge-
braucht. Zeitgleich — aber mit geringerer Entwicklungsgeschwindigkeit — laufen
diese hydrogeochemischen Prozesse auch in den BHV-Kompartimenten mit ver-
gleichsweise geringen Durchlassigkeiten und niedrigen Was-
ser/Feststoffverhéltnissen ab. Aus diesen Kompartimenten in das unmittelbar
abstromige ,Nahfeld Gibertretende Porenwasser werden Uber entsprechend langere
Zeitspannen pH-Werte oberhalb von 8,8 aufweisen und durch geringere Zink- und
Bleikonzentrationen belastet sein. Eine massive Belastung mit freigesetztem Zink
und Blei wird hier erst nach vergleichsweise groRen Zeitspannen des Tiefengrund-
wasserzutritts auftreten.

Ist eine Durchlassigkeit des BHV-Bereichs rdumlich homogen verteilt und — im Ver-
gleich zur Gesteinsdurchlassigkeit im ,Nahfeld'— so groR, dass eher eine Durch-
strémung als eine Umstrémung des BHV-Kdérpers auftritt, verdrangt das zutretende
Tiefengrundwasser die Porenwéasser — Uber die durchstromte Querschnittflache aus
dem gesamten Tiefengrundwasser-gefillten BHV-Bereich; nicht nur aus einer rand-
lichen Kontaktzone um den ,Reststoffmonolithen” herum oder nicht nur aus den Be-
reichen mit groRer Wasserwegsamkeit. Dabei stellen sich vergleichsweise kleine
Wasser/Feststoff-Verhaltnisse ein. Im Vergleich zu den beiden zuvor beschriebe-
nen Szenarien steht hier dem zutretenden Tiefengrundwasser eine gréRere Kapazi-
tat der fur die Reaktionen verfugbaren Rilckstandsmassen gegenuber, den pH-
Wert auf hohem Niveau (zwischen pH 11 und 9) halten zu kénnen. Deshalb entwi-
ckeln sich die Stofffreisetzung und die Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausfal-
lungsreaktionen innerhalb vergleichsweise langer Zeitspannen von den relativ ho-
hen pH-Wertniveaus zu pH-Werten unterhalb von ca. 8,8. Damit wiirden hier — ho-
mogen verteilt im gesamten BHV-Bereich und nach und nach mit der in Strémungs-
richtung vordringenden Mobilisationsfront — die vorhandenen, rickstandsburtigen
Mengen an Zink und Blei in das Tiefengrundwasser/Porenwasser freigesetzt. Dies
entwickelt sich allerdings uber vergleichsweise lange Zeitrdume des Tiefengrund-
wasserzutritts.

Das Modell ,1D_AdvektionDiffusion’ bildet das Szenario einer solchen homogen verteil-
ten Durchlassigkeit ab.

Die realen BHV-Bereiche werden sich, so die hier vertretene Einschatzung, so ver-
halten, als traten alle drei zuvor beschriebenen Szenarien der Verteilung von
Durchlassigkeit, von Porositat und Wasser/Feststoffverhéltnis sowie deren zeitliche
Entwicklung zusammen und in irgendeiner Art raumlich verteilt innerhalb eines
BHV-Bereichs auf. Innerhalb solcher Teilbereiche des BHV wirden zwar die glei-
chen hydrogeochemischen Prozesse der Auflésung, Umwandlung, Ausfallung, pH-
Pufferung und Stofffreisetzung ablaufen. Doch wirden sich diese Prozesse und
damit die Beschaffenheit der Porenwésser/Tiefengrundwésser (u.a. pH-Werte,
Zink- und Blei-Konzentrationen) in den unterschiedlichen Teilbereichen mit unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten in unterschiedlichen Zeitspannen entwickeln. Die
unterschiedlichen Durchléassigkeiten und die damit in Zusammenhang stehenden
unterschiedlichen Wasser/Feststoff-Verhaltnisse auf der FlieRstrecke der Poren-
wasser/Tiefengrundwésser durch den BHV-Bereich beeinflussen die zeitliche Be-
schaffenheitsentwicklung im unmittelbaren abstromigen ,Nahfeld’ eines BHV-
Bereichs. Das gilt auch fur solche BHV-Kérper, die hinsichtlich der Art ihrer minera-
lischen Zusammensetzung einheitlich aufgebaut sind. Aus diesem Grund ist zu er-
warten, dass zu einem Zeitpunkt an verschiedenen Lokalitdten im unmittelbaren
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abstromigen ,Nahfeld’ eines BHV-Bereichs durchaus drastisch unterschiedliche
Beschaffenheiten der aus der BHV-Bereich austretenden Porenwas-
ser/Tiefengrundwasser (u.a. pH-Wert, Zink- und Bleikonzentrationen) auftreten
werden.

Diese Vorgédnge, welche die Stofffreisetzung und Stoffausbreitung kontrollieren, kén-
nen mit einem einfachen 1D-Modell nicht abgebildet werden. Hydrogeochemische,
reaktive 3D-Stofftransportmodelle kénnten dazu mit dem Programm PHAST (vom U.S.
Geological Survey entwickelt)'® entwickelt werden, das die Berechnung der hydrogeo-
chemischen Prozesse (Programm PHREEQC) und die Berechnung der Porenwas-
serstromung (Programm HST3D; ebenfalls vom U.S. Geological Survey entwickelt) an-
einander koppelt. Das ware die Voraussetzung dafir, auch nur die Gré6Renordnung der
verbundenen Effekte von inhomogener Verteilung und zeitlicher Verdnderung von
Durchlassigkeit, Porositat und Wasser/Feststoffverhaltnis einzuschatzen.

5.7.3 PHREEQC-Modellierung des 1D-Stoffransports bei der Stofffrei-
setzung im BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ zur Abschatzung
des ,Quellterms"

Das im Rahmen der modellierenden Vorstudien (Kapitel 5.1 bis 5.7.2) erarbeitete hyd-
rogeochemische Prozessverstandnis zu den Aufldsungs-, Umwandlungs- und Ausfal-
lungsreaktionen und zu der damit verbundenen Stofffreisetzung aus Reststoff-blrtigen
Mineralphasengemischen im Reaktionskontakt mit Tiefengrundwéssern bildet die
Grundlage fir die in diesem Kapitel dokumentierten PHREEQC-Modellierungen.

Um die Stofffreisetzung innerhalb des BHV-Bereichs bei dessen Durchstréomung mit
dem Tiefengrundwasser zu modellieren, das sich bei der Durchstromung zum Poren-
wasser im BHV-Bereich entwickelt, missen fur den BHV-Bereich die fir die numeri-
sche 1D-Stofftransportmodellierung notwendigen Eigenschaften bzw. Parameter und
deren Werte festgelegt werden. Zum einen sind dies geohydraulische Parameter (z.B.
die Abstandsgeschwindigkeit des Porenwassers) und zum anderen hydrogeochemi-
sche Parameter (z.B. Art und Menge der im Versatz vorhandenen und in Reaktions-
kontakt mit dem Porenwasser kommenden Versatz-blrtigen Mineralphasen). Diese
Parameter missen mit ihren Werten den Zellen/Reaktoren des numerischen 1D-
Stofftransportmodells zugeordnet werden; dabei kann eine real vorhandene, raumlich
inhomogene Verteilung von Parameter-Werten (z.B. des Volumenanteils des Versatzes
im BHV-Bereich) nicht berticksichtigt werden — ebenso wie eine zu erwartende zeitliche
Anderung bestimmter Parameter (z.B. der Durchldssigkeit und der Porositét infolge der
Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen von Mineralphasen). Fir einige
Parameter liegen keine gemessenen Werte oder Beobachtungen vor (z.B. hinsichtlich
der Menge der jeweiligen, primar (initial) im Versatz vorhandenen Reststoff-blrtigen
Mineralphasen'® und hinsichtlich der sich daraus bei den Umwandlungs- und Ausfal-

109 parkhurst, D.L., Kipp, K.L., Charlton, S.R. 2010. PHAST Version 2—A program for simulating
groundwater flow, solute transport, and multicomponent geochemical reactions: U.S. Geological
Survey Techniques and Methods 6—-A35, 235 p.

110 |m Gegensatz zur chemischen Zusammensetzung des Reststoff-biirtigen Versatzmaterials ist deren
mineralische Zusammensetzung lediglich qualitativ bis abschétzend halb-quantitativ mit den
,Basisgutachten’ untersucht worden. Keine verwertbare Aussagen liefern die ,Basisgutachten‘ zu den
Blei- und Zink-Mineralphasen.
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lungsreaktionen sekundar neu-bildenden Mineralphasen). Fir solche Parameter-Werte
mussen Annahmen getroffen werden. Weitere Parameter-Werte sind von den ange-
nommenen Parameter-Werten (z.B. von der Porositat) abhangig oder stehen damit im
Zusammenhang, so wie die Abstandsgeschwindigkeit v, des Porenwassers, der Durch-
lassigkeitsbeiwert kr , und auch die Menge an primér vorhandenen Reststoff-blrtigen
Mineralphasen in den Zellen/Reaktoren des numerischen 1D-Stofftransportmodells.
Bei den instationdaren Modellierungen der Grundwasserstromung wurden diese mdgli-
chen Veranderungen der Durchlassigkeit der BHV-Bereiche bertcksichtigt. In einer
Sensitivitdtsanalyse wurden fur die Durchlassigkeit der BHV-Bereiche Werte von
1x10® m/s und 1x10° m/s sowie Porositaten von 0,05 und 0,005 angenommen (s. De-
tailbericht 5).

Die prinzipielle Vorgehensweise beim Aufbau solcher 1D-PHREEQC-Modelle ist aus-
fuhrlich in den vorlaufenden Kapiteln 5.7.1 und 5.7.2 beschrieben; ebenso sind die auf
der FlieRstrecke ablaufenden hydrogeochemischen Prozesse und ihre Auswirkungen
auf das Porenwasser — vom Prinzip her — beschrieben und erlautert worden.

Zum Aufbau des 1D-Stofftransportmodells wird zunachst ein konzeptionelles Modell
erarbeitet und dessen Parametrisierung dokumentiert. Danach wird auf die Begren-
zung der Aussagesicherheit von genutzten Parameter-Werten und des Modellierungs-
ansatzes selbst eingegangen sowie die Anforderungen an eine Kalibrierung und eine
Plausibilitatsprifung beschrieben.

In den Tabellen 11 bis 12 in diesem Abschnitt werden

e die geohydraulischen und die hydrogeochemischen Parameter sowie ihre zugehd-
rigen Parameter-Werte fir den zu modellierenden BHV-Bereich und

e der Aufbau des hydrogeochemischen 1D-Stofftransportmodells mit diesen geohyd-
raulischen und hydrogeochemischen Parameter-Werten

zusammenfassend dokumentiert. Darin wird auch dargestellt, auf welche Aussagen
des Modells sich die Parameter auswirken und wie sicher die angegebenen
Parameter-Werte einzuschétzen sind.

Es folgt eine ausfuhrliche Beschreibung des konzeptionellen Modells und des
Modellaufbaus fur die PHREEQC-Modellierung des 1D-Stoffransports bei der
Stofffreisetzung im BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol° zur Abschatzung des
,Quellterms’.

5.7.3.1 Das konzeptionelle Modell und der Modellaufbau

Modelliert wird die Stofffreisetzung innerhalb des BHV-Bereichs auf eindimensionalen
FlieRstrecken des den BHV-Bereich durchstromenden Porenwassers, die, wenn sie 10
Meter lang sind, vertikal (vom Hangenden zum Liegenden) uber die Machtigkeit des
BHV-Bereichs ausgerichtet sind. Langere FlieRstrecken von 100, 50 oder 25 Metern
bilden eine Durchstrémung des BHV-Bereichs ab, die auch horizontale Komponenten
aufweist, die sich in Abhédngigkeit vom 3D regionalen Stromungsfeld (Projektpartner
delta h) ergeben kdénnen.
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Fur insgesamt 5000 Zeitschritte wird berechnet, wie sich die chemische Zusammen-
setzung des Porenwassers auf den FlieRstrecken entwickelt, wenn der Stofftransport
durch Advektion und Diffusion angetrieben wird. Die Dispersion beim Stofftransport
bleibt unbericksichtigt, weil keine auch nur anndhernd plausible und belegbare An-
nahme zur Dispersivitat eines BHV-Bereichs gemacht werden kann.

Als ,Quellterm’ fur die numerische Modellierung der Stoffausbreitung im ,Nahfeld‘ und
,Fernfeld* des BHV-Bereichs (Projekpartner delta h) wird diejenige chemische Zusam-
mensetzung des Porenwassers angegeben und an den Projektpartner delta h Gberge-
ben, die zu den 5.000 einzelnen Zeitschritten am Ende der jeweiligen FlieRstrecke des
Porenwassers durch den BHV-Bereich auftreten.

Entlang dieser FlieRstrecken im BHV-Bereich bewegt sich das aus dem ,Nahfeld® in
den BHV-Bereich ubergetretene Tiefengrundwasser (Analyse Z2; Wedewardt; Detail-
bericht 3) auf Wegsamkeiten vorwiegend durch Bereiche mit versturztem Gebirge, und
insbesondere im Kontaktbereich zum Versatz — so die Annahme (Abbildung 44).

Der Anteil an versetzten, mineralischen Bestandteilen der Reststoffe (ohne glasige
Bestandteile) in dem BHV-Bereich, der mit einer Machtigkeit von 10 Metern zum
Ansatz kommt, betrdgt 2%; der Anteil der mineralischen Bestandteile der RAA-
Schlamme und der Gesteinsbruchstiicke des verstiurzten Gebirges im BHV-Bereich
macht entsprechend 98% aus, einschlielich ihrer jeweiligen, gleichgroRen
durchflusswirksamen (Poren-) Hohlraumgehalte.

Konzeptionell bildet das Modell damit solche Verhéltnisse ab, unter denen der den
BHV-Bereich durchstrémende 1D-Porenwasserdurchfluss Qgyy [Mm® s'] — entlang der
gesamten FlieBstrecke und auch am Ende der jeweiligen FlieRstrecke — sowohl mit
den mineralischen Bestandteilen der Reststoffe als auch mit den Mineralphasen des
verstirzten Gebirges und der RAA-Schamme (als Teil des Versatzmaterials) in
Reaktionskontakt kommt und danach in das unmittelbar ,abstromige Nahfeld‘ tibertritt.

Alle modellrelevanten Parameter-Werte sind homogen im gesamten Modell-BHV-
Bereich verteilt; Versatz und Bruchstiicke des Nebengesteins in dem BHV-Bereich
werden im konzeptionellen Modell als eine, rdumlich nicht aufgeléste Einheit bzw.
Mischung abgebildet.

Der durchflusswirksame (Poren-) Hohlraumanteil des BHV-Bereichs wird mit 5%
angenommen; der zugehdrige KrWert mit 10% m s — bei langfristiger Betrachtung.
Bei den instationdaren Modellierungen der Grundwasserstromung wurden diese mdgli-
chen Veradnderungen der Durchlassigkeit der BHV-Bereiche berucksichtigt. In einer
Sensitivitdtsanalyse wurden fur die Durchléassigkeit der BHV-Bereiche Werte von
1x108 m/s und 1x10° m/s sowie Porositaten von 0,05 und 0,005 angenommen (s. De-
tailbericht 5).
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Abb. 44: Prinzipskizze zum Aufbau des BHV-Bereichs
Das konzeptionelle Modell vereinfacht diesen inhomogenen Aufbau.

Entlang der Lange des BHV-Bereichs von beispielsweise 100 Metern (in FlieRrichtung)
treibt eine Standrohrspiegelhdéhendifferenz Ah von 1,0 Meter die Stromung des
Tiefengrundwassers/Porenwassers entlang der FlieRstrecke an. Daraus ergibt sich
eine konzeptionelle Abstandsgeschwindigkeit v, von (in der GréRenordnung) 0,1 Meter
pro Jahr (bzw. 1,0 Meter in 10 Jahren).

Vi=kix AhxAI"=10%x1,0x100"=10""m s'=0,0032m a’
vi xn'=va=0,0032ma'x20=0,063ma"’

Diese berechnete Abstandsgeschwindigkeit (0,063 m a') wird zu 0,1 m a gerundet,
um die 1D-Stofftransportmodellierung mit der Zellenlange von 1,0 Meter und der
Zeitschrittlange von 10 Jahren durchfiihren zu kénnen und auch auf den kirzeren
FlieRstrecken (von 50, 25 und 10 Meter) zum Ansatz gebracht — unabhangig davon, ob
die Durchstrdmung ausschlieB3lich horizontal (100 Meter FlieRstrecke) oder bevorzugt
horizontal mit vertikaler Komponente (50 und 25 Meter Fliel3strecke) oder
ausschlieBlich vertikal (10 Meter FlieRstrecke) erfolgt.
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Das konzeptionelle Modelle vereinfacht damit die mit dem Strémungsmodellen des
Projektpartners delta h berechnete instationdare Bewegung des Tiefengrundwassers zu
einer stationdaren 1D-Strémung. Entsprechend der mit dem Strdmungsmodellen des
Projektpartners delta h berechneten Ergebnisse erfolgt die Durchstrémung innerhalb
einer Zeitspanne von einigen Jahren unmittelbar nach der Aufsattigung des Gebirges
und des BHV-Bereichs mit recht kurzen Zeitspannen fir den einmaligen Austausch des
Porenwassers (PWA) auf der FlieRstrecke durch den BHV-Bereich. In der Zeit danach
erfolgt die Durchstrémung des BHV-Bereichs mit deutlich ldngeren Zeitspannen fur den
einmaligen Austausch des Porenwassers auf der FlieRstrecke. Wahrend also das 1D-
Modell mit einer konstanten Abstandsgeschwindigkeit rechnet, veradndert sich die
Abstandsgeschwindigkeit des den BHV-Bereich durchstromenden Porenwassers in der
Realitat und im Strémungsmodell des Projektpartners delta h. Innerhalb des vom 1D-
Stofftransportmodell betrachteten Zeitraums dominiert die vertikale Durchstrémung des
BHV-Bereichs vom Hangendem zu dessen Liegendem.

Konzeptionell wird eine 100 Meter lange FlieRstrecke mit 100 durchstromten, hinterei-
nander geschalteten Reaktoren/Zellen unterteilt, die in der FlieRrichtung jeweils eine
Lange von 1,0 Meter aufweisen und deren wassererfllltes (Poren-) Hohlraumvolumen
von 1,0 Liter einmal in 10 Jahren durch nachstromendes Porenwasser verdrangt und
ausgetauscht wird: Qsny = 1,0 Liter in 10 Jahren. Entsprechend baut sich die 10 Meter
lange FlielRstrecke aus 10 durchstromten, hintereinander geschalteten
Reaktoren/Zellen auf, die in der FlieRrichtung jeweils eine Lange von 1,0 Meter
aufweisen und deren wassererfllltes (Poren-) Hohlraumvolumen von 1,0 Liter einmal in
10 Jahren durch nachstromendes Porenwasser verdrangt und ausgetauscht wird: Qgny
= 1,0 Liter in 10 Jahren

Alle hier in diesem Zusammenhang gemachten Aussagen zu zeitlichen Aspekten ba-
sieren auf der Annahme, dass die fiktive, konditionale und konstante Abstandsge-
schwindigkeit des sich durch den BHV-Bereich bewegenden Porenwassers den auf
Annahmen basierenden Betrag von 0,1 Meter pro Jahr (bzw. 1,0 Meter in 10 Jahren)
aufweist. Der Projektpartner delta h Ingenieurgesellschaft hat mit seinen Modellierun-
gen zur Stromung des Tiefengrundwassers (s. Detailbericht 5) konkrete Abstandsge-
schwindigkeiten berechnen und damit konkrete Zeitspannen mit den Angaben zur An-
zahl der Porenwasseraustausche N [-] und zum kumulierte Wasser/Feststoffverhaltnis
verknupfen.

Die in diesem Abschnitt des Berichts dokumentierten grafischen Darstellungen der mit
dem 1D-Stofftransportmodell berechneten chemischen Zusammensetzung des Poren-
wassers in dem jeweils letzten Reaktor auf der FlieBstrecke (,Quellterm‘) zeigen die
Entwicklung dieser chemischen Zusammensetzung in Abhangigkeit von der Anzahl N
der Porenwasseraustausche.

Bei einem wassererfillten Hohlraumvolumen von 1,0 Liter, der sich in dem 5% (Poren-)
Hohlraumanteil befindet, betragt das Gesamtvolumen eines einzelnen Reaktors (Viot)
20,0 Liter (0,020 m3).

0,020 m3~ 0,05 [-] = 0,001 m® bzw. 1,0 Liter wassererfiilltes Hohlraumvolumen
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VVon den 20,0 Litern des Gesamtvolumens eines Reaktors werden also 19,0 Liter durch
Feststoffe (Mineralphasen des Versatzes und des verstirzten Gebirges)
eingenommen. Bei einer (angenommenen) mittleren Dichte der Feststoffe von 2,65 kg
I" entspricht das einer Feststoffmasse von 50,35 kg im Reaktor. Davon bestehen 2 %
aus den Mineralphasen der versetzten Reststoffe (ca. 1,0 kg; ohne glasige
Bestandteile) sowie 98 % aus den Mineralphasen der RAA-Schldamme und des
verstirzten Gebirges im BHV-Bereich (ca. 49 kg). Bei angenommenen mittleren
Molmassen i) des Reststoff-burtigen Mineralphasengemischs von ca. 200 g mol” und
ii) der Mineralphasen in den Flotationsbergen und im verstirzten Nebengestein von ca.
70 g mol” sind dies: ca. 5,0 mol Mineralphasen der versetzten Reststoffe sowie
700 mol Mineralphasen der Flotationsberge und des verstirzten Gebirges.

Angenommen wird, dass jeweils nur ein Zehntel dieser Molmengen in
Reaktionskontakt mit dem einem Liter Porenwasser im Reaktor kommt und entlang der
,Lésungsbahnen® (s. Abb. 44) fur die hydrogeochemischen Wechselwirkungen als
Vorrat in jedem Reaktor zur Verfligung steht: 0,5 mol Reststoff-burtige Mineralphasen
und 70 mol Mineralphasen der RAA-Schlamme und des verstlrzten Gebirges im BHV-
Bereich. Diese Annahme zum ,hydrogeochemisch reaktiven* Phasenvorrat der
Minerale im Reaktor ,ein Zehntel dieser Molmengen steht fur die Wechselwirkungen als
Vorrat im Reaktor zur Verfigung‘ begriindet sich qualitativ mit den in der Abbildung 44
skizzierten Vorstellungen.

Die 100 Reaktoren/Zellen auf der 100 Meter langen FlieRstrecke enthalten 100 x 1,0 kg
Wasser (100 kg H2O des Tiefengrundwassers), die von 100 x 50,35 kg (5.035 kg)
Feststoff umgeben sind. Zu Beginn der Durchstrdémung, wenn das (Poren-)
Hohlraumvolumen des BHV-Bereich erstmalig mit 100 kg H>O des Tiefengrundwassers
gefullt ist, betragt das Wasser/Feststoff-Verhaltnis (WFVium [kg/kg]) also 100 kg/5035
kg (= 0,019861). Mit dem folgenden Porenwasseraustausch N fir die gesamte
FlieRstrecke — 100 kg H».O des Porenwassers werden innerhalb von 100 Zeitschritten
verdrangt und ersetzt durch ,frische’ 100 kg H2O des zutretenden Tiefengrundwassers
— erhéht sich also das WFV von 100 kg/5035 kg (= 0,019861) auf kumulierte’
200 kg/5035 kg (= 0,039722). Mit jedem weiteren vollstandigen Porenwasseraustausch
N fir die gesamte FlieRstrecke nimmt das kumulierte’ Wasser/Feststoffverhaltnis
WFVikum zu. Auf diese Weise hangt die Anzahl der Porenwasseraustausche N mit dem
sich dabei &ndernden kumulierten’ Wasser/Feststoffverhéltnis (WFVium [kg/kgl)
zusammen.

Hinsichtlich der Zusammensetzung dieser Phasenvorrate in jeweils einem der
Reaktoren auf der FlieRstrecke wird angenommen, dass die 0,5 mol Reststoffe jeweils
0,05 mol an Halit/NaCl, Sylvin/KCI, Ca-Hydroxochloridphasen/Ca,Clx(OH)2:H20,
Ettringit/CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20, Portlandit/Ca(OH)z2, Glauberit/Na2Ca(S0a)2,
Anhydrit/CaSQ,, Calcit/CaCO; enthalten; dazu kommen jeweils 0,005 mol an
Cerrusit/PbCO3 und Smithsoni/ZnCO3; 0,09 mol Quarz vervollstandigen den
,hydrogeochemisch reaktiven* Phasenvorrat an Reststoff-burtigen Mineralphasen im
Reaktor, der insgesamt fiir die Reaktion mit dem Porenwasser zur Verfigung steht.
Quantitative Angaben zur mineralischen Zusammensetzung des versetzten Reststoff-
burtigen Mineralgemischs liegen nicht vor; insofern sind die Anteile der einzelnen
Phasen am Gemisch lediglich nicht naher begrindbare Annahmen; die
Gesamtmolmenge des Reststoff-blrtigen Mineralgemischs ergibt sich jedoch aus den
zuvor hergeleitetem Angaben. Mit jeweils 0,005 mol machen die Molmengen an
Cerrusit/PbCOs und Smithsonit/ZnCOs im Reaktor jeweils ein Prozent der
Gesamtmolmenge des Reststoff-burtigen Mineralphasengemischs (0,5 mol) aus; das
begrindet sich mit den in den ,Basisgutachten* angegebenen Gehalten an Blei und
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Zink (GréRenordnung) in den Reststoffen. Diese hier erwahnten Gehalte betreffen die
chemische (elementare) Zusammensetzung der Reststoffe — nicht aber deren
mineralische Zusammensetzung.

Hinsichtlich der Zusammensetzung der ,nicht-Reststoff-blrtigen® Phasenvorrate in
jeweils einem der Reaktoren auf der FlieRstrecke wird angenommen, dass die 70 mol
Mineralphasen des verstirzten Gebirges und der RAA-Schlamme im Versatz 1,0 mol
Kaolinit, 0,1 mol Calcit, 0,01 mol Siderit und 0,001 mol Pyrit sowie 68,889 mol Quarz
enthalten. Konkret verwertbare quantitative Angaben zur mineralischen
Zusammensetzung liegen nicht vor; insofern sind die Anteile der einzelnen Phasen am
Gemisch lediglich nicht ndher begriindbare Annahmen — die Gesamtmolmenge ergibt
sich jedoch aus den zuvor hergeleitetem Angaben. Weitere Szenarien der
Modellierung kénnten unterschiedliche mineralische Zusammensetzungen der ,nicht-
Reststoff-blrtigen’ Phasenvorréate berucksichtigen.

Die mit diesen Phasenvorraten und dem einem Liter Porenwasser (das in den BHV-
Bereich Ubergetretene Tiefengrundwasser) ausgestatten Reaktoren auf der 100 Meter
langen FlieRstrecke weisen bei einer Lange von jeweils 1,0 Meter und bei einer
Machtigkeit von 10,0 Meter eine durchstromte Breite von 2,0 Millimeter auf.

0,020 m3 (Vi) = 1,0 m x 10,0 m x 0,002 m

Das konzeptionelle Modell fur die PHREEQC-Modellierung des 1D-Stoffransports bei
der Stofffreisetzung im BHV-Bereich bildet also den BHV-Bereich in der Form eines
lediglich 2,0 Millimeter dicken (Y-Achse) Profilschnitts ab, der 100 Meter lang (X-
Achse) und 10 Meter hoch (Z-Achse) ist und aus 100 einzelnen, jeweils (in
FlieBrichtung; X-Achse)) 1,0 Meter langen Reaktoren aufgebaut ist. Auf die gesamte
durchstromte Breite des realen BHV-Bereichs bezogen, bedeutete dies, dass hier
entsprechend viele dieser lediglich 2,0 Millimeter dicken Profilschnitte nebeneinander
liegen. Bei 100 Meter durchstromter Breite sind dies 50.000 vom Aufbau her identische
Profilschnitte. Die Berechnung erfasst lediglich einen dieser Profilschnitte. Mit einem
Zeitschritt von 10 Jahren wird das sie flllende Porenwasser vollstandig verdréangt: in
dem ersten der hintereinander geschalteten Reaktoren von 1,0 Liter zutretenden
Jfrischen’ Tiefengrundwasser, in den ,nachgeschalteten* Reaktoren durch 1,0 Liter Po-
renwasser aus dem jeweils ,vorgeschalteten’ Reaktor. Fur jeden der Reaktoren auf der
dominierenden, vorwiegend vertikal ausgerichteten FlieRstrecke der Durchstrémung
des BHV-Bereichs gilt ebenfalls: Die mit den genannten Phasenvorraten und dem
einem Liter Porenwasser (das in den BHV-Bereich Gbergetretene Tiefengrundwasser)
ausgestatten Reaktoren auf der 10 Meter langen FlieRRstrecke weisen bei einer Lange
von jeweils 1,0 Meter (in FlieBrichtung; Z-Achse) ein Gesamtvolumen von 0,020 m?
auf.

0,020 m3 (Vi) = 1,0 m x 10,0 m x 0,002 m

Vor dem ersten Zeitschritt ist der (Poren-) Hohlraum auf der gesamten FlieRstrecke
des Modells mit — aus dem Hangendem des BHV-Bereichs — zugetretenem Tiefeng-
rundwasser gefullt.

Die Modellierung geht davon aus, dass sich innerhalb des Zeitschritts, also innerhalb
der Aufenthaltszeit der Porenwésser in den einzelnen Reaktoren, der chemisch-
thermodynamische Gleichgewichtszustand bei den Reaktionen zwischen den Mineral-
phasen und dem Porenwasser — also bei den Aufldsungs-, Umwandlungs- und Ausfal-
lungsreaktionen — so einstellt, wie er durch die entsprechenden Gleichgewichtskon-
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stanten fur die Gleichgewichtsreaktionen vorgegeben ist (Datensatz wateq4f.dat;
linl.dat). Je langer der reale, einmalige Porenwasseraustausch andauert, umso wahr-
scheinlicher ist es, dass sich ein solcher chemisch-thermodynamischer Gleichge-
wichtszustand auch einstellt. Relativ gut wasserlésliche Mineralphasen wie Halit/NaCl,
Sylvin/KClI, Ca-Hydroxochloridphasen/CaxCly(OH)2:H20, Portlandit/Ca(OH)s,
Glauberit/Na;Ca(S0O4)2 und Anhydrit/CaSO4 werden wahrscheinlich die Einstellung des
Loéslichkeitsgleichgewichts schneller erreichen als dies fur relativ schlecht
wasserlosliche Phasen wie Quarz mdéglich ist.

Als ,Quellterm® fur die numerische Modellierung der Stoffausbreitung im ,Nahfeld* und
,Fernfeld® des BHV-Bereichs (Projekipartner delta h Ingenieurgesellschaft) wird
diejenige chemische Zusammensetzung des Porenwassers angegeben, die zu den
5000 einzelnen Zeitschritten am Ende der jeweiligen FlieRstrecke des Porenwassers
durch den BHV-Bereich auftreten. Der die beiden Modellierungen - die
hydrogeochemische 1D-Modellierung der Stofffreisetzung im BHV-Bereich und die 3D-
Strémungs- bzw. Transportmodellierung fur das ,Nahfeld* und ,Fernfeld‘— verkniipfende
Parameter ist die Anzahl der Porenwasseraustausche N auf der gesamten FlieRstrecke
mit dem zutretenden Tiefengrundwasser bzw. dem ehemaligen Tiefengrundwasser,
das sich hydrogeochemisch zum Porenwasser im BHV-Bereich entwickelt.

Fur die jeweils letzte Zelle auf der FlieBstrecke des Tiefengrundwassers als
Porenwasser durch den BHV-Kérper, aus dem dieses Porenwasser in den
Tiefengrundwasserraum des unmittelbaren Nahfeldes Ubertreten wird, wird angegeben

e die jeweilige Anzahl der Porenwasseraustausche N [-] im gesamten BHV-Bereich
(auf 10 Meter, 25, 50 oder 100 Meter der Flie3strecke)

e das dementsprechende kumulierte Wasser/Feststoffverhaltnis (WFVium [kg/kg]) im
gesamten BHV-Bereich, das sich mit der Anzahl der Porenwasseraustausche N
kontinuierlich erhéht und

e flur die jeweilige Anzahl der Porenwasseraustausche N und das kumulierte Was-
ser/Feststoffverhaltnis (WFVxum [kg/kg]) die berechnete chemische Zusammenset-
zung des Porenwassers — einschliel3lich der pH-Werte und der Blei- und Zinkkon-
zentrationen in der Einheit mol/kgw und mg/kgw (kgw: ,Kilogramm H2O* wird hier
vereinfachend ,Liter Lésung‘ gleichgesetzt).

Die Anzahl N der Porenwasseraustausche im gesamten BHV-Bereich ergibt sich aus
der Abstandsgeschwindigkeit va von 0,1 Meter pro Jahr, der gesamten Lénge der
jeweiligen FlieRstrecke und derjenigen FlieRzeit des Porenwassers, die
dementsprechend notwendig ist, damit das zugetretene Tiefengrundwasser vom ersten
der Reaktoren bis zum jeweils letzten der Reaktoren auf der jeweiligen FlieRstrecke
gelangt. In dieser FlieRzeit ist dann das gesamte (Poren-) Hohlraumvolumen des BHV-
Bereichs einmal durch das zugetretene Tiefengrundwasser ausgetauscht worden:
Dannist N = 1.

10 m FlieRstrecke/0,1 m a1 Abstandsgeschwindigkeit = 100 a FlieRzeit fur 10 m;
Somit ist N = 1 fur die gesamte FlieRstrecke von 10 Meter nach 100 Jahren Fliel3zeit
bzw. nach 10 Zeitschritten von jeweils 10 Jahren erreicht.

25 m FlieRstrecke/0,1 m a1 Abstandsgeschwindigkeit = 250 a Fliel3zeit fur 25 m;
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Somit ist N = 1 fur die gesamte FlieRstrecke von 25 Meter nach 250 Jahren FlieRzeit
bzw. nach 25 Zeitschritten von jeweils 10 Jahren erreicht.
50 m FlieRstrecke/0,1 m a1 Abstandsgeschwindigkeit = 500 a FlieRzeit fur 50 m;

Somit ist N = 1 fur die gesamte FlieRstrecke von 50 Meter nach 500 Jahren Flie3zeit
bzw. nach 50 Zeitschritten von jeweils 10 Jahren erreicht.

100 m FlieRstrecke/0,1 m a1 Abstandsgeschwindigkeit = 1000 a FlieRzeit fir 100 m;
Somit ist N = 1 flur die gesamte FlieRstrecke von 100 Meter durch den BHV-K&rper
nach 1000 Jahren FlieRzeit bzw. nach 100 Zeitschritten von jeweils 10 Jahren erreicht.

Fur die einheitlich gewahlte Zeitspanne von 50.000 Jahren als die betrachtete Dauer
des Zutritts von Tiefengrundwasser, fir die einheitliche Abstandsgeschwindigkeit, fir
den einheitlichen Zeitschritt von 10 Jahren und die einheitliche Lange der Reaktoren in
FlieBrichtung durch den BHV-Bereich ergeben sich also unterschiedliche Anzahlen N
der Porenwasseraustausche fir die unterschiedlich langen FlieRstrecken:

N von 0,1 bis 500 fur die FlieRstrecke von 10 Meter Lange;

N von 0,04 bis 200 fir die FlieRstrecke von 25 Meter Lange;
N von 0,02 bis 100 fir die FlieRstrecke von 50 Meter Lange;
N von 0,01 bis 50 fir die FlieRstrecke von 100 Meter Lange.

Fur die FlieBstrecke von 10 Meter Lange mit N bis zu 500 (nach 50.000 Jahren)
kumuliert das WFVium von anfanglich 0,019861 (bei oder nach dem ersten Zeitschritt
von 10 Jahren) auf 500 X 0,019861 = 9,9305 (bei oder nach dem 5000. Zeitschritt von
10 Jahren).

Fur die FlieBstrecke von 25 Meter Lange mit N bis zu 200 (nach 50.000 Jahren)
kumuliert das WFVium von anfanglich 0,019861 (bei oder nach dem ersten Zeitschritt
von 10 Jahren) auf 200 X 0,019861 = 3,9722 (bei oder nach dem 5000. Zeitschritt von
10 Jahren).

Fur die FlieBstrecke von 50 Meter Lange mit N bis zu 100 (nach 50.000 Jahren)
kumuliert das WFVium von anfanglich 0,019861 (bei oder nach dem ersten Zeitschritt
von 10 Jahren) auf 100 X 0,019861 = 1,9861 (bei oder nach dem 5000. Zeitschritt von
10 Jahren).

Fur die FlieRstrecke von 100 Meter Lange mit N bis zu 50 (nach 50.000 Jahren)
kumuliert das WFVium von anfanglich 0,019861 (bei oder nach dem ersten Zeitschritt
von 10 Jahren) auf 50 X 0,019861 = 0,99305 (bei oder nach dem 5000. Zeitschritt von
10 Jahren).

Die hier gemachten Angaben zu zeitlichen Aspekten mit konkreten Zeitangaben in Jah-
ren gelten lediglich fur die willkirlich gewahlte Abstandsgeschwindigkeit der Poren-
wasserdurchstrémung. Der Projektpartner delta h Ingenieurgesellschaft hat mit seinen
Modellierungen zur Strémung des Tiefengrundwassers (s. Detailbericht 5) konkrete
Abstandsgeschwindigkeiten berechnen und damit konkrete Zeitspannen mit den Anga-
ben zur Anzahl der Porenwasseraustausche N [-] und zum kumulierte Was-
ser/Feststoffverhaltnis verknipfen.

Die Tabellen 11 bis 14 geben einen zusammenfassenden Uberblick tiber die Parame-
ter, mit denen das 1D-Stofftransportmodell ausgestattet ist.
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Tab. 11: Tabellarischer Uberblick Gber die geohydraulischen Parameter fiir den zu
modellierende BHV-Bereich
(*: noch zu definieren)

Geohydraulische Parameter-Wert und Auswirkung Sicherheit der Angabe
Parameter Erkldrung im 1D-

Stofftransportmodell
1D-FlieBstrecke des - 100 Meter bei iberwiegender | - 1D-FlieRzeit des Po- Anhand der 3D-

Porenwassers

Ausgewahlte Werte fur
eine — in der Realitat und
im 3D-geohydraulischen
Modell des regionalen
Stromungsfeldes
auftretende — beliebig
gro3e Zahl von
FlieRstreckenlangen
zwischen 1 und 100 Meter
durch den BHV-Bereich

horizontaler Durchstromung
des BHV

- 50 Meter bei
horizontaler/vertikaler
Durchstromung des BHV

- 25 Meter bei
horizontaler/vertikaler
Durchstromung des BHV

- 10 Meter bei ausschlieflich
vertikaler Durchstromung des
BHV

Werte ergeben sich aus der
Geometrie des BHV-Bereichs
und dem regionalen 3D-
Grundwasserstromungsfeld

renwassers durch den
BHV-Bereich

- Zeitpunkt und
Zeitspanne, zu dem und
in der relevante** Zink-
und Blei-
Konzentrationen mit den
Porenwassemn aus dem
BHV-Bereich in das
JNahfeld’ Ubertreten
(Stoffaustrag)

geohydraulischen
Modellierung des
regionalen Stromungs-
feldes kann die vor-
rangige FlieBstrecke
abgeschatzt werden

Hydraulischer Gradient

0,01 m/m

- 1D-FlieRzeit des Po-
renwassers durch den

So sicher, wie die 3D-

(GroRenordnung; BHV Bt ﬁne(:jh);?raulisc:e
-Bereic odellierung des
Annahme) 1,0 Meter Ah auf regionalen
I 100 Meter FlieRstrecke Al ] Stromungsfeldes
- Zeitpunkt und (Projektpartner delta h) es
Zeitspanne, zu dem und vorgibt
Wert in der GroRenordnung in der relevante* Zink-
aus der 3D-geohydraulischen und Blei-
Modellierung des regio-nalen Konzentrationen mit den
Stromungsfeldes Porenwassern aus dem
(Projektpartner delta h) BHV-Bereich in das
JNahfeld’ ibertreten
(Stoffaustrag)
Durchlassigkeitsbeiwert 10E-08 m/s - 1D-FlieRzeit des Po- Unsichere Annahme
(GroRenordnung; renwassers durch den
Annahme) - - - BHV-Bereich o
In der langfristigen Sicht (siehe Durchlassigkeitsbeiwert
ke Abbildung 1) ) andert sich in der Zeit
_Zsietg ::::L“;S dem und infolge der Mineral-
far Tiefengrundwasser/ Im 3D-Grundwassermodell LLSDANNS, Auflosungs, -Umwand-

Porenwasser mit 39°C und
hohen Konzentrati-onen

auch 10E-09 m/s

in der relevante** Zink-
und Blei-
Konzentrationen mit den

lungs- und Ausfallungs-
reaktionen.

geloster Stoffe Porenwassern aus dem
BHV-Bereich in das Tendenziell und
,Nahfeld’ ubertreten langfristig wird die
(Stoffaustrag) Durchlassigkeit durch die
Losung groBer. Durch
eine groRe
Anfangsdurchlassigkeit
(10E-08 m/s) wurde dies
berucksichtigt
Porositat 0,05[] - 1D-FlieRzeit des Po- Unsichere Annahme
n renwassers durch den
(Durchflusswirksam) Im 3D-Grundwassermodell BHV-Bereich Porositat andert sich in

auch 0,005

Bei mehreren WD-Tests an
einem BHV-Bereich im BW

- Zeitpunkt und
Zeitspanne, zu dem und
in der relevante** Zink-
und Blei-

der Zeit infolge der
Mineral-Auflosungs, -
Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen
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Geohydraulische Parameter-Wert und Auswirkung Sicherheit der Angabe
Parameter Erkldrung im 1D-
Stofftransportmodell
Walsum wurde nach acht Konzentrationen mit den
Monaten ein sehr geringes Porenwassemn aus dem Anderungen sind
durchflusswirksames BHV-Bereich in das oty i
] uantitativ nicht
Porenvolumen des noch nicht JNahfeld’ Ubertreten ginzuschétzen
gefluteten BHV-Bereichs oder (Stoffaustrag)
des Versatzes festgestellt
Beton kann einen ahnlichen
(Luft-) Porenanteil von ca. 0,01
bis 0,07 aufweisen
Durchstromte Machtigkeit 10m Geometrie und Gut einzuschatzen
m (siehe Abbildung 1) raumliche
Diskretisierung der
Zellen/Reaktoren
Abstandsgeschwindigkeit 0,1 Meter pro Jahr - 1D-FlieRzeit des Po- Unsichere Einschatzung
(Annahme) (in der GroRenordnung) renwassers durch den
BHV-Bereich L
Va Unter Beriuicksichtigung

- Zeitpunkt und
Zeitspanne, zu dem und
in der relevante* Zink-
und Blei-
Konzentrationen mit den
Porenwassern aus dem
BHV-Bereich in das
JNahfeld’ ibertreten
(Stoffaustrag)

1) der nicht exakt
bekannten und in der Zeit
veranderlichen Werte fur
I, ks und n sowie

i) der realen
inhomogenen raumlichen
Verteilung von k¢, n und
der Anteile von Versatz
zu versturztem Gebirge
ist einzuschatzen, dass v,
zwischen 0,01 und 0,1
Meter pro Jahr variieren
kann

1D-FlieRzeit des
Porenwassers

Bei einer Abstandsge-
schwindigkeit v; von

0,1 Meter pro Jahr
(in der GroRenordnung)

FlieRzeit fur die ausgewahlten
FlieBstrecken

- 1000 Jahre fir 100 Meter
- 500 Jahre fir 50 Meter
- 250 Jahre fir 25 Meter
- 100 Jahre fir 10 Meter

- Zeitpunkt und
Zeitspanne, zu dem und
in der relevante** Zink-
und Blei-
Konzentrationen mit den
Porenwassemn aus dem
BHV-Bereich in das
JNahfeld’ ibertreten
(Stoffaustrag)

Unsichere Einschatzung

Die FlieRzeit ist — tber die
Abstandsgeschwin-digkeit
Vs — von der Po-rositat n
und dem
Durchlassigkeits- beiwert
ks des BHV-Be-reichs
abhangig und n und k¢
konnen sich in der Zeit
infolge der Mineral-
Auflosungs-,
Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen
andemn
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Tab. 12: Tabellarischer Uberblick Gber den Aufbau des hydrogeochemischen 1D-
Stofftransportmodells mit den geohydraulischen Parametern fur den BHV-

Bereich

Alle Angaben gelten fur die gesamte BHV-Modell-FlieRstrecke, fur eine
raumlich homogene Verteilung und ohne zeitliche Anderung. Berechnet wird

der advektiv-diffusive Stofftransport.

Geohydraulische

Parameter-Wert und

Umsetzung im 1D-

Anmerkung

des BHV

- 50 Meter bei
horizontaler/vertikaler
Durchstromung des BHV

- 25 Meter bei
horizontaler/vertikaler
Durchstromung des BHV

- 10 Meter bei ausschlieBlich
vertikaler Durchstromung des
BHV

Lange in FlieBrichtung

50 Zellen/Reaktoren von
jeweils 1,0 Meter Lange
in Fliefrichtung

25 Zellen/Reaktoren von
jeweils 1,0 Meter Lange
in FlieBrichtung

10 Zellen/Reaktoren von
jeweils 1,0 Meter Lange
in FlieBrichtung

Parameter Erklarung Stofftransportmodell
1D-FlieBstrecke des - 100 Meter bei iberwiegender | 100 Zellen/Reaktoren Die Zellen/Reaktoren sind
Porenwassers horizontaler Durchstromung von jeweils 1,0 Meter in FlieBrichtung ,in Reihe

hintereinander geschaltet’

Das die Zellen/Reaktoren
fullende Porenwasser
wird vollstandig aus deren
(Poren-)
Hohlraumvolumen
verdrangt; in dem ersten
der hintereinander ge-
schalteten Reaktoren von
zutretenden frischen’ Tie-
fengrundwassermn aus
dem Nahfeld’; in den
,hach-geschalteten’
Reaktoren durch
Porenwasser aus dem
jeweils ,vorgeschal-teten’
Reaktor

Hydraulischer Gradient
/

0,01 Meter pro Meter

Wird mit einer konzeptionellen
Abstandsgeschwindigkeit va
im Modell zum Ansatz
gebracht

Kann nicht direkt als
Eingabe-Parameter des
PHREEQC-1D-
Stoffransportmodells
umgesetzt werden

Vi=kex Ah X Al =
=10 x1,0 x 100"
=10""m s
=0,0032ma"

Ve X' =y,
=0,0032ma"
x 20
=0,063ma

Wird zu 0,1 ma™
gerundet, um die 1D-
Stofftransport-
modellierung mit

- der Zellenlange (= 1,0
Meter) und

- der Zeitschrittlange (=
10 Jahre)

durchfiihren zu kénnen

Durchlassigkeitsbeiwert ¢
far Tiefengrundwasser/

10E-08 m/s

Porenwasser mit 39°C und | \yjrq mit einer konzeptionellen | Kann nicht direkt als Vi = Ke X AR X A" =
hohen Konzentrati-onen Abstandsgeschwindigkeit v, Eingabe-Parameter des | - 109 y 1 0 x 100"
geloster Stoffe : x1,0x
im Modell zum Ansatz PHREEQC-1D- A0 ot
gebracht Stoffransportmodells =10"ms
umgesetzt werden =0,0032ma’
Ve XN =,
=0,0032ma’
x 20
=0,063ma"
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Geohydraulische Parameter-Wert und Umsetzung im 1D- Anmerkung
Parameter Erklarung Stofftransportmodell
Wirdzu 0,1 ma"’
gerundet, um die 1D-
Stofftransport-
modellierung mit
- der Zellenlange (= 1,0
Meter) und
- der Zeitschrittlange (=
10 Jahre)
durchfiihren zu kénnen
Porositat 0,05 Vi =kex Ah X A" =
n =10 x1,0x 100"
(Durchflusswirksam) =10"ms!
Geht in die Berechnung der Kann nicht direkt als =0,0032ma’
Abstand hwindigkeit v, Eingabe-Parameter des
. standsgeschwindigkeit v. PHREEQC-1D- L
s Stoffransportmodells Ve XN =V,
umgesetzt werden =0,0032ma"
x 20
=0,063ma™
Wird zu 0,1 m a™
gerundet
Geht in geometrische
Dimensionierung der Die Zellen/Reaktoren sind
Zellen/Reaktoren ein normiert durch ein
wasser-erfilites (Poren-)
Hohl-raumvolumen von
1,0 Liter
Bei einem (Poren-)
Hohlraumanteil von 5%
(auf 1,0 Liter normiert)
betragt das Gesamtvo-
lumen eines einzelnen
Reaktors (Vix) 20,0 Liter
(0,020 m3).
0,020 m®*x 0,05 [-]
=0,001 m® bzw. 1,0 Liter
wassererfulites Hohl-
raumvolumen
Von den 20,0 Litern des
Bestimmt die Masse der initial Gesamtvolumens eines
in den Zellen/Reaktoren Reaktors werden also
vorhanden Versatz- 19,0 Liter durch
Mineralphasen Feststoffe (Mineralphasen
des Versatzes und des
verstiurzten Gebirges)
eingenommen
Durchstromte Machtigkeit 10 Meter Kann nicht direkt als 0,020 m? (Viet) =
m Bestimmt zusammen mit der Eingabe-Parameter des 10 m Machtigkeit
Lange und dem Gesamt- PHREEQC-1D- x 1,0 m Lange
volumen der Zellen/Reak- Stoffransportmodells ' ]
toren (Vi) die Breite der umgesetzt werden x 0,002 m Breite
durchstromten Quer-
schnittsflache
Abstandsgeschwindigkeit 0,1 Meter pro Jahr Kann nicht direkt als
Vs Eingabe-Parameter des
PHREEQC-1D-
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Erg bt sich aus der der Lange
der FlieBstrecke und der
Abstandsgeschwindigkeit

Geohydraulische Parameter-Wert und Umsetzung im 1D- Anmerkung
Parameter Erklarung Stofftransportmodell
Wird als konzeptionelle Stoffransportmodells 1,0 m (Zellen-Lange)
Abstandsgeschwindigkeit im umgesetzt werden - :
Modell definiert durch /_1(;) 1ar£]Z:1tschntt)
die Lange der Zellen/Reak- ’
toren in FlieRrichtung (1,0
Meter) und durch die Lange
des Zeitschntts (10 Jahre), in Der Zeitschritt
dem das wassererfiilite (,time_step’) ist der
(Poren-) Hohlraumvolumen Eingabe-Parameter des
der Zellen/Reaktoren von 1,0 PHREEQC-1D-
Liter einmal vollstandig Stoffransportmodells
ausgetauscht wird
1D-FlieRzeit des 1000 Jahre fir 100 Meter: Kann nicht direkt als 100m/0,1ma’
Porenwassers Eingabe-Parameter des =1000 a
fiir die FlieRstreck PHREEQC-1D-
urdie Fliebstrecke Stoffransportmodells
100 Jahre far 10 Meter umgesetzt werden 10m/0,1Tma’
=100 a

Betrachteter Zeitraum
der Durchstromung

50.000 Jahre

Zunachst frei gewahit.

Fur 10 Meter FlieBstrecke

In diesem BHV-Bereich wird in
50.000 Jahren das gesamte
Porenwasser 500-mal
volistandig ausgetauscht

Erg bt sich aus dem Zeitschritt | 10 a (time_step’) Die Machbarkeitsstudie
(,ime_step®) und der Anzahl 5000 ( shifts* (1991) nennt Zeitraume
seiner Wiederholung (,shifts’) f (.shifts?) von mehr als
=50.000a Zehntausend Jahren.
Anzahl der Porenwasser- N =50 ,shifts’ = 5000 5000 ,shifts*/ 100 m = 50
austausche der gesamten | fyr 100 Meter FlieRstrecke
FlieBstrecke im
betrachteten Zeitraum
N In diesem BHV-Bereich wird in
50.000 Jahren das gesamte
Porenwasser 50-mal
vollstandig ausgetauscht
N =500
,shifts = 5000 5000 ,shifts*/ 10 m = 500
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Tab. 13: Tabellarischer Uberblick Uiber die hydrogeochemischen Parameter fiir den zu
modellierenden BHV-Bereich
Alle Angaben gelten fur den gesamten BHV-Bereich und flr eine raumlich
homogene Verteilung.

Mineralphasen (ohne

/Nahfeld" ibertreten

Hydrogeochemische Parameter-Wert und Erklarung Auswirkung im 1D- Sicherheit der
Parameter Stofftransportmodell Angabe
Art der Mineralphasen Halit/NaCl - Zeitpunkt und Es ist fraglich, ob
des Versatzes Sylvin/KCl, Zeitspanne, zu dem und in dieseﬁuﬂis}ung
(initial vorhanden) QuarZ/Sio der_,relevante ka- un(_i vollstan_dlg ist —und
2 Blei-Konzentrationen mit korrekt insbe-sondere
Ca- den Porenwassermn aus hinsichtlich der Zink-
Reststoffe Hydroxochlorid/Ca,Cly(OH),:H,O dem BHV-Bereich in das und Bleiphasen
Ettringit/CagAl,(SO4)s(OH),2:26H,0 | ,Nahfeld® ubertreten
Portlandit/Ca(OH), (Stoffaustrag) ot o
Glauberit/Na,Ca(SOx), AusSizichsnd
Anhydrit/CaSO, !gla5|ge Bestandteile
; im Versatz vorhanden,
Calcit/CaCOs die nicht in die
Cerrusit/PbCO, Modellierung
Smithsonit/ZnCO, eingehen
Angaben der ,Basisgutachten’ (bis
auf Smithsonit/ZnCO;) In Abhangigkeit von
& der Art und der Menge
. nicht berucksichtigter
Gesteinsbruchstiicke Quarz/SiO, Phasen konnen
des verstirzten Kaolinit/Al,Si,Os(OH), insbesondere die
Gebirges RAA- Calcit/CaCO, Zink- und Blei-
Schlamme Siderit/FeCO Konzentrationen in
IdentretO, den Porenwassem
Pyrit/FeS, beein-flusst werden
Anteil Versatz 2 bis 5% - Zeitpunkt und Aus Messwerten
Zeitspanne, zu dem und in | sicher einzuschatzen
- - - der relevante’ Zink- und
Anteil 1 bis 3% (bei ca. 80% Reststoffen Blei-Konzentrationen mit Aus Messwenen
(am Feststoff im BHv) | im Versatz) den Porenwassemn aus sicher einzuschatzen
Reststoff- dem BHV-Bereich in das

Loslichkeitsgleichgewicht mit
Quarz/SiO,
Kaolinit/Al,Si,Os(OH),4
Calcit/CaCOs

Siderit/FeCO,

Pyrit/FeS:

gebracht wurde

den Porenwassem aus
dem BHV-Bereich in das
,Nahfeld" ubertreten
(Stoffaustrag)

glasige Bestandteile) (Stoffaustrag)

Anteil 99 bis ca. 97,0% Aus Messwerten
(am Feststoff im BHV) sicher einzuschatzen
Mineralphasen der

Gesteinsbruchstiicke

des versturzten

Gebirges plus

Flotationsberge

Chemische Analyse des Tiefengrundwassers - Zeitpunkt und Aus Messwerten einer
Zusammensetzung ,Z2-Haus Aden/Monopol’ (Wede- Zeitspanne, zu dem und in | plausiblen

des zutretenden wardt), das rechnerisch (mit der relevan-te* Zink- und | Wasserana-lyse gut
Tiefengrundwassers PHREEQC) in das Blei-Konzentrationen mit einzuschatzen

(Plausibilitat mittels
PHREEQC-Berech-
nungen von ELF und
IBF geprift

Fraglich ist, ob diese
Analyse auch fir die
sich zukanftig (in
Tausenden bis zu
Zehntausenden von
Jahren) entwickelnden
Tiefengrundwasser
als reprasentativ
gelten kann.
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Stand: April 2017

Hydrogeochemische Parameter-Wert und Erklarung Auswirkung im 1D- Sicherheit der
Parameter Stofftransportmodell Angabe
Allerdings ist die
Sensitivitat bei
Verdiinnung gering
(Kapitel 5.7 4).
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Tab. 14: Tabellarischer Uberblick Gber den Aufbau des hydrogeochemischen 1D-
Stofftransportmodells mit den hydrogeochemischen Parametern
Alle Angaben gelten fur die gesamte BHV-Modell-FlieRstrecke und fur eine
raumlich homogene Verteilung. Innerhalb eines Zeitschritts von 10 Jahren
stellt sich fur alle beteiligten das chemische Gleichgewicht so ein, wie es

durch

die

vorgegeben ist.
(*: Die vollstandige Herleitung dazu findet sich im Text.)

chemisch-thermodynamischen

Gleichgewichtskonstanten

Hydrogeochemische

Parameter-Wert und Erklarung

Umsetzung im 1D-

Anmerkung

Reststoffe

&

Gesteinsbruchstiicke
des verstirzten
Gebirges und

RAA-Schlamme

Ca-Hydroxochlorid/Ca,Cl,(OH),:H,O
Ettringit/CasAlx(SO4):(OH)12:26H,0
Portlandit/Ca(OH),
Glauberit/Na,Ca(S0s). Anhydrit/CaSO,4

Calcit/CaCO,
Cerrusit/PbCO,
Smithsonit/ZnCO,

Quarz/SiO:
Kaolinit/Al;Si,Os(OH)s
Calcit/CaCO;
Siderit/FeCO,
Pyrit/FeS,

Bekannte chemisch-thermody-
namische Daten zur Léslichkeit
(wateq4f.dat; linl.dat)

definierten (initialen)
Vorrat den
Feststoff-anteil der
Zellen/Reaktoren
auf

Diese
Mineralphasen
bauen mit einem
definierten (initialen)
Vorrat den
Feststoff-anteil der
Zellen/Reaktoren
auf

Parameter Transportmodell

Art der Mineralphasen Halit/NaCl Diese Es ist fraglich, ob diese

des Versatzes Sylvin/KCl Mineralphasen Auflistung vollstandig
initial vorhand ! bauen mit einem und korrekt ist — insbe-
(initial vorhanden) Quarz/SiO, sondere hinsichtlich der

Zink- und Bleiphasen.

Fur eine weitere
Absicherung fehlen
Laboruntersuchungen
zur Plausibilitatspriafung
der bekannten
chemisch-thermo-
dynamischen Daten zur
Loslichkeit (wateq4f.dat;
linl.dat) und zu den
Auflosungs-, Umwand-
lungs- und Ausfallungs-
reaktionen

Zusatzlich sind glasige’
Bestandteile im Versatz
vorhanden, die nicht in
die Modellierung
eingehen

Art der Mineralphasen

die potentiell neu
gebildet werden
konnen bei
Umwandlungs- und
Ausfallungsreaktionen

Insgesamt 83 Mineralphasen

(siehe Tabelle 14; potentielle
sekundare Phasen in der PHREEQC-
Eingabedatei)

Aufgebaut aus Komponenten der initial
vorhandenen Phasen und des
zutretenden Tiefengrundwas-sers

Bekannte chemisch-thermody-
namische Daten zur Léslichkeit
(wateqg4f.dat; linl.dat)

Es ist fraglich, ob diese
Auflistung vollstandig
und korrekt ist

Fur eine weitere
Absicherung fehlen
Laboruntersuchungen
zur Plausibilitatsprifung
der bekannten
chemisch-thermo-
dynamischen Daten zur
Loslichkeit (wateqg4f.dat;
linl.dat) und zu den
Auflosungs-, Umwand-
lungs- und Ausfallungs-
reaktionen

Vorrat der
Mineralphasen

Quantifiziert die Menge der genannten
Phasen (in mol), die in einer
Zelle/leinem Reaktor fur die Reaktion
mit dem 1,0 Liter Porenwasser zur
Verfugung steht

Diese
Mineralphasen-
Vorrate bauen den
Feststoffanteil der
Zellen/Reaktoren
auf

In die Berechnung
dieses Vorrates gehen
ein*:

- Vit = 20,0 Liter far
einen Reaktor

- Veastor = 19 Liter

- VHohIraun = 1,0 Liter

- Mittlere Feststoffdichte
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Hydrogeochemische Parameter-Wert und Erklarung Umsetzung im 1D- | Anmerkung
Parameter Transportmodell

(2,65 ka/l)

- Meesstor = Cca. 50 kg

- ca. 1,0 kg Reststoff-
bartige Phasen

- ca 49 kg nicht-
Reststoff-burtige Phasen
- mittlere Molmasse der
Reststoff-birtigen
Phasen: ca. 200 g/mol
- ca. 5 mol Reststoff-
burtige Phasen

- mittlere Molmasse der
nicht-Reststoff-burtigen
Phasen: ca. 70 g/mol

- ca. 700 mol nicht-
reststoffbartige Phasen
- angenommener Anteil
des Vorrates, der mit
dem stromenden
Porenwasser in
Reaktionskontakt
kommt: 10%; 0,5 mol
bzw. 70 mol

5.7.3.2 Begrenzung der Aussagesicherheit — Parameter-Werte und
Modellierungsansatz

Die auf der Grundlage dieses konzeptionellen Modells errechneten Ergebnisse,
namlich die rdumlich-zeitliche Entwicklung der chemischen Zusammensetzung der
Porenwésser auf der FlieRstrecke durch den BHV-Bereich und der ,Quellterm’, werden
vom Zusammenwirken aller im Modell zum Ansatz gebrachten Parameter-Werte
bestimmt. Insbesondere die folgend aufgefuhrten Parameter und ihre Werte sind dabei
von grolRem Einfluss u.a. darauf, zu welchem Zeitpunkt und tber welche Zeitspanne
srelevante’ Zink- und Blei-Konzentrationen aus dem BHV-Bereich austreten werden.

e Abstandsgeschwindigkeiten und FlieRzeiten des Porenwassers (tber 50.000 Jahre
Betrachtungszeitraum) in den Zellen / Reaktoren des BHV-Bereichs, die abhdngen
von

— den hydraulischen Gradienten
— dem Durchlassigkeitsbeiwert

— der Porositat

e Molmengen der einzelnen Bestandteile des versetzten  Reststoff-
Mineralphasengemischs in den Zellen / Reaktoren des BHV-Bereichs, die abhéan-
gen von

— der Zusammensetzung der versetzten Reststoffe

— der Porositat in den Zellen/Reaktoren des BHV-Bereichs
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— dem Anteil der Molmengen des versetzten Reststoff-Mineralphasengemischs im
BHV-Bereich, der in den Zellen/Reaktoren fur die Reaktion mit Porenwasser zur
Verfligung steht

e Art der sich potentiell bei den Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen neu-
bildenden Mineralphasen

e Zusammensetzung des dem BHV-Bereich zutretenden Tiefengrundwassers.

Es ist davon auszugehen, dass alle diese Parameter
e mit ihren Werten in der Zeit verdnderlich sind und/oder
e mit ihren (initialen) Werten raumlich inhomogen verteilt sind und/oder

e nicht mit exakten, belegbaren, bekannten Werten quantifiziert werden kénnen.

Deshalb missen die jeweiligen Parameter-Werte abgeschétzt bzw. dazu plausible
Annahmen getroffen werden. Es ist im Rahmen des Auftrages nicht méglich,
aufwendige Parameterstudien bzw. Sensitivitdtsanalysen durchzufiihren, bei denen die
Parameter-Werte systematisch, einzeln und in allen (sinnvoll erscheinenden)
Kombinationen verandert werden.

Da es ohne entsprechende Modellierungsstudien nicht moglich ist, ,worst case’
Szenarien zu identifizieren, kann die PHREEQC-Modellierung des 1D-Stoffransports
bei der Stofffreisetzung im BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ zur Abschatzung des
,Quellterms’ auch nicht mit solchen Parameter-Werten — und deren Kombinationen —
durchgefuhrt werden, die zu ,worst case’ Auswirkungen fuhren wirden. Das qilt
insbesondere deshalb, weil noch nicht definiert ist, was denn ,worst case’
Auswirkungen der Stofffreisetzung sein sollen:

i) ,Sehr hohe* Zink- und/oder Bleikonzentrationen am Ende der jeweiligen FlieRstrecke
durch den BHV-Bereich?

ii) ,Relevante’ (oberhalb background; Faktor 10 oberhalb background; Faktor 100
oberhalb background?) Zink- und/oder Bleikonzentrationen, die am Ende der
FlieRstrecke durch den BHV-Bereich schon nach relativ kurzen Zeitrdumen (Zehner;
Hunderte; Tausende; Zehntausende Jahre?) auftreten?

iii) Zeitlich sehr lang anhaltende Kontamination des Porenwassers am Ende der
FlieRstrecke durch den BHV-Bereich — mit . relevanten’ Zink- und/oder
Bleikonzentrationen?

iv) Insgesamt grol3e, in das Porenwasser freisetzbare Stoffmassenstrome — losgelost
von zeitlich-raumlichen Aspekten?

Die PHREEQC-Modellierung des 1D-Stoffransports bei der Stofffreisetzung im BHV-
Bereich basiert auf den Prinzipien und GesetzmalRigkeiten der chemischen
Gleichgewichtsthermodynamik flir wassrige Losungen in Reaktion mit Feststoffphasen.
Konkret auf die Reaktoren/Zellen des Modells bezogen, bedeutet das: Innerhalb eines
Zeitschritts von 10 Jahren, der der Aufenthaltszeit des Porenwassers in einem Reaktor
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entspricht, stellt sich fur alle beteiligten Reaktionen bei den Auflésungs-,
Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen das chemische Gleichgewicht so ein, wie es
durch die chemisch-thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten (Datensatz
wateq4f.dat; linl.dat) vorgegeben ist. Ob das tatsachlich so der Fall ist, ob mehr Zeit zur
Gleichgewichtseinstellung bendtigt wird, weil reaktionskinetische Prozesse die
Gleichgewichtseinstellung verzégern und/oder ob der sich tatsdchlich einstellende
Gleichgewichtszustand durch die  genutzten  chemisch-thermodynamischen
Gleichgewichtskonstanten korrekt beschrieben wird, dazu liegen keine Beobachtungen
und Messwerte vor. Da bei diesen Reaktionen meist eher strukturell einfach
aufgebaute ,Salze’ bzw. ,salz-artige’ Mineralphasen beteiligt sind, erscheint diese
Annahme ,Reaktionsgleichgewichtseinstellung innerhalb von 10 Jahren‘ zwar nicht als
ungerechtfertigt, muss aber mit aufwendigen Plausibilitdtsprifungen des Modells
abgesichert (oder widerlegt) werden.

Bei den durchgefuhrten 1D-Stofftransportimodellierungen sind betrachtet und als
,Quellterm‘ an delta h ibergeben worden: pH-Wert, Zink, Blei; sowie (in alphabetischer
Reihung) Aluminium, Barium, Carbonat-Kohlenstoff, Calcium, Chlorid, Eisen, Kalium,
Magnesium, Mangan, Natrium, Sulfat- und Sulfid-Schwefel, Silizium und Strontium.

5.7.3.3 Anforderungen an eine Kalibrierung — Plausibilitatspriifung

Da der BHV-Bereich noch nicht geflutet bzw. wassergesattigt ist, was erst ein
stationares Durchstrémen mit Porenwasser ermdglicht, liegen keine Messwerte zur
raumlich-zeitlichen Entwicklung der chemischen Zusammensetzung von realen
Porenwéassern auf ihrer FlieRstrecke durch existierende BHV-Bereiche vor — das gilt
aus naheliegenden Grunden insbesondere wunter dem Gesichtspunkt der
Langzeitperspektive im Bereich von einigen Zehner bis zu einigen Tausend Jahren.
Eine Kalibrierung der Modellierungen in dem Sinne, dass modellierte und gemessene
Werte zur raumlich-zeitlichen Entwicklung realer chemischen Zusammensetzungen der
Porenwésser auf der FlieBstrecke durch existierende BHV-Bereiche mit einander
verglichen werden, ist aus diesem Grund nicht méglich. Das PHREEQC-Modell des
1D-Stoffransports bei der Stofffreisetzung im BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ zur
Abschéatzung des ,Quellterms’ ist deshalb semi-generischer Natur. Dies bedeutet:

e Das Modell bildet den BHV-Bereich unter geohydraulischen und hydrogeochemi-
schen Gesichtspunkten als einen intern homogen aufgebauten Kérper ab

e Es vereinfacht zudem die komplexen geohydraulischen Prozesse zu einer stationa-
ren und gleichférmigen Advektion

e Es berticksichtigt keine reaktionskinetischen Aspekte'""

e Es vereinfacht zudem den Stofftransport zu einem advektiv-diffusiven Prozess

111 Allerdings ist es auch wohl begriindete hydrogeochemische Modellierungspraxis, zunachst mit
chemisch-thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen zu priifen, ob und in welche Richtung
bestimmte Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféallungsreaktionen ablaufen, bevor man — eventuell
dann fur chemisch-thermodynamisch ,unmdégliche’ Reaktionen reaktionskinetische Betrachtungen
anstellt oder sie gar modelliert!
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e Es ist — anhand von Vergleichen zwischen gemessenen und modellierten Werten
zur raumlich-zeitlichen Entwicklung der chemischen Zusammensetzung der Po-
renwasser auf FlieRstrecken durch BHV-Bereiche — nicht kalibriert

e Es ist nicht auf seine Plausibilitdt getestet. Dies kénnte anhand von Batch-
Laborversuchen erfolge, wo gemessenen Werte mit den modellierten Werten der
Zusammensetzung von Wassern und Mineralgemischen im Reaktionsgleichgewicht
verglichen werden

e Es erlaubt nur Aussagen auf Grundlage der gewahlten Parameter-Werte und deren
Kombination sowie fur die definierten Rand- und Startbedingungen.

Fur eine Kalibrierung eines solchen Modells missten v.a. folgende Daten und
Informationen zu den Eigenschaften des BHV-Bereichs beigebracht werden. Dabei
sollen diese Daten und Informationen sowohl die initialen Verhéltnisse (vor dem Beginn
der Fullung des Hohlraumanteils mit zutretendem Tiefengrundwasser) als auch deren
zeitliche Entwicklung unter in situ Bedingungen und in rdumlicher Verteilung angeben:

e Abstandsgeschwindigkeiten und FlieRzeiten des Porenwassers, die abhdngen von
— den hydraulischen Gradienten im BHV-Bereich
— dem Durchlassigkeitsbeiwert im BHV-Bereich
— der Porositat im BHV-Bereich
e Molmengen der einzelnen Bestandteile des versetzten  Reststoff-
Mineralphasengemischs, die abhdngen von
— der mineralischen Zusammensetzung der versetzten Reststoffe
— der Porositéat des Versatzes
— dem Anteil der Molmengen des versetzten Reststoff-Mineralphasengemischs im

BHV-Bereich, der fur die Reaktion mit Porenwasser zur Verfugung steht

e Art der sich potentiell bei den Umwandlungs- und Ausfallungsreaktionen neu-
bildenden Mineralphasen

e Chemische Zusammensetzung des dem BHV-Bereich zutretenden Tiefengrund-
wassers

e Chemische Zusammensetzung des Porenwassers auf der FlieRstrecke durch den
BHV-Bereich.

Es ist fraglich, insbesondere in der Langzeitperspektive, ob und in wie weit diese An-
forderungen an eine Kalibrierung auch praktisch zu erfillen sind. Als realistisch anzu-
sehen ist folgende Vorgehensweise: Ein erster Schritt beim weiteren Vorgehen, mit
dem die Aussagesicherheit des PHRREQC-Modells ,1D-Stoffransport bei der Stofffrei-
setzung im BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ zur Abschatzung des Quellterms‘ ge-
starkt werden kénnte, ware die Durchfuhrung einer Plausibilitdtsprifung des hydrogeo-
chemischen Modells. Eine solche Plausibilitdtsprifung der PHREEQC-Modellierungen
kann — aus offensichtlichen Griinden — nicht auf einer beobachteten, mit gemessenen
Werten zur raumlich-langzeitlichen Entwicklung der chemischen Zusammensetzung
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von Wassern in Reaktionskontakt mit BHV-ahnlichen Mineralphasengemischen beru-
hen, eben weil keine Messwerte dazu vorliegen und diese fir eine lange Zeit noch
nicht vorliegen werden. Eine jedoch rein prinzipielle hydrogeochemische Entwicklung,
die losgelést von raumlichen-zeitlichen Dimensionen — sozusagen ,Null-dimensional‘ —
betrachtet wird, ist ein ausreichend aussagekraftiges hydrogeochemisches Signal flr
eine Plausibilitdtsprifung. Ein solches Signal kann bei aufeinander abgestimmten ,Be-
cherglas-Versuchen* im Labor und - dazu vollstdndig analog aufgebauten -
PHREEQC-,Batch‘-Modellierungen erzeugt werden.

Die Plausibilitatsprufung besteht darin, die ,im Labor* bei ,Becherglas-Versuchen’
gemessen Werte (Stoffkonzentrationsveranderungen in wassrigen Ldésungen und
dazugehdérige  chemisch-mineralogische  Verdnderungen der BHV-dhnlichen
Mineralphasengemische durch Auflésungs-, Umwandlungs- und
Ausféllungsreaktionen) mit den durch die PHREEQC Batch-Modellierung erzeugten
Werten zu vergleichen. Als plausibel sollten Ergebnisse solcher Batch-Modellierungen
akzeptiert werden, die mit dem chemisch-thermodynamischen Ansatz der Einstellung
von Gleichgewichten (entsprechend den verwendeten Gleichgewichtskonstanten)
hinreichend exakt die beobachteten bzw. gemessenen
Stoffkonzentrationsveranderungen in den wassrigen Ldsungen, die chemisch-
mineralogischen Verdnderungen der BHV-dhnlichen Mineralphasengemische und
damit die Wirkung der Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen
nachvollziehen kénnen. Als Malistab zur Bewertung einer ,hinreichenden Exaktheit’
kénnen die ,Exaktheit und Reproduzierbarkeit’ der gemessenen Werte genutzt werden.
Plausible ,Batch‘-Modellierungen, welche die bei Becherglasversuchen gemessene
Wirkung der Auflédsungs-, Umwandlungs- und Ausféallungsreaktionen nachvoliziehen
kdénnen, durfen genutzt werden, um daraus — zusammen mit einem geohydraulischen
Modellteil (Zelllange, Zeitschritt, Abstandsgeschwindigkeit) — den hydrogeochemischen
Modellteil eines 1D-PHREEQC-Modells des reaktiven Stofftransports aufzubauen.

Die Projektpartner delta h und Prof. | JJil] haben eine solche Vorgehensweise zur
Plausibilitdtsprufung bei der PHREEQC-Modellierung des 1D-Stofftransports von Uran
mit Flutungswéassern der Uranerzgrube ,Kénigstein® (Bundeseigene WISMUT GmbH)
erfolgreich eingesetzt. Damit liegen Erfahrungen vor, die auf den BHV-Bereich —
prinzipiell — Ubertragbar wéren.

5.7.3.4 Das PHREEQC-Modell des 1D-Stoffransports bei der Stofffreisetzung im
BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ zur Abschatzung des ,Quellterms‘ -
Eingabedatei

Dem konzeptionellen Modell entsprechend aufgebaut ist die PHREEQC-Eingabedatei

(,1D_AdvektionDiffusion_10°‘) fur die FlieRstrecke von 10 Meter durch den BHV-Bereich
(Tabelle 15).
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Tab. 15: Ein-dimensionales PHREEQC-Modell fur die Stofffreisetzung im BHV-
Bereich und den reaktiven, advektiv-diffusiven Transport von Stoffen auf
einer FlieRstrecke von 10 Metern durch diesen BHV-Bereich
(Kommentierte Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10°)

TITLE 1D_AdvektionDiffusion_10

PRINT
-reset false # es wird keine umfangreiche Ausgabedateil erzeugt

PHASES # from 1llnl.dat

Ettringite
Ca6Al2(S04)3(0OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000
Ca++ + 38.0000 H20
log k 62.5362
-delta_H -382.451 kdJ/mol # Calculated enthalpy of reaction
Ettringite
# Enthalpy of formation:-4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2C12 (OH) 2:H20

Ca2C12(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 Cl- + 3.0000 H20
log_k 26.2901
-delta H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Ca2C12 (OH) 2:H20
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol
Sylvite
KC1 = + 1.0000 C1- + 1.0000 K+
log k 0.8459
-delta_H 17.4347kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation:-104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite
Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--
log_k -5.4690
-delta_H 0 # Not possible to calculate enthalpy of reaction
Glauberite
# Enthalpy of formation:0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT

-file 1D AdvektionDiffusion 10.xls

#-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl12(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
#Glauberite Anhydrite Calcite Al (OH)3(a) AlumK Alunite Analcime Aragonite

#Artinite Barite Basaluminite Brucite Celestite Chalcedony Cristobalite

#Dolomite Epsomite Fe(OH)3 (a) Gibbsite Gypsum Huntite Hydromagnesite

#Jarosite(ss) Jarosite-K Jarosite-Na JarositeH Jurbanite Kaolinite Magadiite Magnesite
#Melanterite Mirabilite Nahcolite Natron Nesquehonite Phillipsite Pyrite Siderite
#Silicagel Si02(a) Strontianite Sulfur Thenardite Thermonatrite

#Trona Witherite Cerrusite Galena Laurionite Pb(OH)2 Phosgenite

#Anglesite Cotunnite Hydrocerrusite Larnakite Litharge Massicot Minium

#Pb2 (OH) 3C1 Pb20(0H)2 Pb203 Pb20C0O3 Pb2Si04 Pb302C03 Pb302S04

#Pb4 (OH) 6S04 Pb403S04 PbMetal Pb0:0.3H20 PbSiO3 Plattnerite

#Smithsonite Bianchite Sphalerite Zincite(c) Zincosite Zn(OH)2-a Zn(OH)2-b Zn(OH)2-c
#Zn (OH) 2-e Zn(OH) 2-g Zn2 (OH) 2504 Zn2 (OH)3C1 Zn30(S04)2 Zn4 (OH) 6S04 Zn5 (OH)8C12
#ZnCl2 ZnCO3:H20 ZnMetal ZnO(a) ZnS(a) ZnSi0O3 ZnS04:H20

-totals Li Pb Zn Al Ba C(4) Ca Cl1 Fe K Mg Mn Na S(6) S(-2) Si Sr

-water

SOLUTION 0 # Tiefengrundwasser/HausAden/Z2/Ohne B, J, Li, N(-3) und N(5)
# im Loéslichkeitsgleichgewicht mit Quartz, Kaolinite, Calcite,
#Siderite, Pyrite
# tritt dem BHV-Kdrper zu und durchstrdémt ihn

-pH 6.316

-pe -2.493

-temp 39.0

-density 1.0976 # gemessen
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-units mol/kgw

Al 8.706e-09
Ba 1.871e-02
Br 1.882e-03
C 1.267e-03
Ca 2.368e-01
Cl 2.542e+00
Fe 5.945e-04
K 1.140e-02
Mg 9.462e-02
Mn 2.091e-05
Na 1.819e+00
Pb 2.50%e-07
S 4.131e-05
Si 7.148e-05
Sr 5.646e-03
Zn 8.364e-08
Li 1.000e-09 # Tracer

SOLUTION 1-10 # Tiefengrundwasser/HausAden/Z2/Ohne B, J, Li, N(-3) und N(5)
# im Léslichkeitsgleichgewicht mit Quartz, Kaolinite, Calcite, Siderite,
#Pyrite
# fullt vor dem Beginn der Durchstrémung des BHV-Kdérpers dessen
#Hohlraumanteil in den 10 Zellen/Reaktoren auf der Fliefstrecke

-pH 6.316

-pe -2.493

-temp 39.0

-density 1.0976 # gemessen
-units mol/kgw

Al 8.706e-09
Ba 1.871e-02
Br 1.882e-03
Cc 1.267e-03
Ca 2.368e-01
Cl 2.542e+00
Fe 5.945e-04
K 1.140e-02
Mg 9.462e-02
Mn 2.091e-05
Na 1.819e+00
Pb 2.509e-07
S 4.131e-05
Si 7.148e-05
Sr 5.646e-03
Zn 8.364e-08

EQUILIBRIUM PHASES 1-10 # 10 Zellen/Reaktoren auf der FlieRstrecke durch den BHV-Kérper

Quartz 0.0 0.09 dissolve only # Reststoff-blurtig

Halite 0.0 0.05 # Reststoff-burtig

Sylvite 0.0 0.05 # Reststoff-burtig

Ca2C12(OH)2:H20 0.0 0.05 # Reststoff-burtig

Ettringite 0.0 0.05 # Reststoff-burtig
Portlandite 0.0 0.05 # Reststoff-burtig

Glauberite 0.0 0.05 # Reststoff-burtig

Anhydrite 0.0 0.05 # Reststoff-burtig

Calcite 0.0 0.05 # Reststoff-burtig

Cerrusite 0.0 0.005 # Reststoff-burtig

Smithsonite 0.0 0.005 # Reststoff-burtig

#Quartz 0.0 23.4 dissolve_only # Versthrztes Nebengestein & Kondit.
#Calcite 0.0 0.1 # Verstirztes Nebengestein & Kondit.
Kaolinite 0.0 1.0 # Verstirztes Nebengestein & Kondit.
Siderite 0.0 0.010 # Verstirztes Nebengestein & Kondit.
Pyrite 0.0 0.001 # Versturztes Nebengestein & Kondit.
- S Potentielle sekundire Phasen (ohne fiihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # KA1Si308

Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlSi308

AlumK 0.0 0.0 # KA1(SO4)2:12H20

Alunite 0.0 0.0 # KA13(S0O4)2(OH)6

Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20

Anglesite 0.0 0.0 # PbSO4

#Annite 0.0 0.0 # KFe3A1Si3010(OH)2

#Anorthite 0.0 0.0 # CaAl2Si208

Aragonite 0.0 0.0 # CaCoO3
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Artinite
Barite
Basaluminite
#Beidellite
#Boehmite
Brucite
Celestite
#CH4 (g)
Chalcedony
#Chloritel4A
#Chlorite7A
#Chrysotile
#Clinoenstatite
#CO2 (g)
Cotunnite
Cristobalite
#Diaspore
#Diopside
Dolomite
Epsomite

Fe (OH) 3 (a)
#Fe3 (OH) 8
#FeS (ppt)
#Forsterite
Galena
Gibbsite
#Goethite
#Greenalite
#Greigite
Gypsum

#H2 (g)
#H20(g)

#H2S (g)
#Hematite
Huntite
Hydrocerrusite
Hydromagnesite
#I1llite
Jarosite (ss)
Jarosite-K
Jarosite-Na
JarositeH
Jurbanite
#Kmica
Larnakite
#Laumontite
Laurionite
#Leonhardite
Litharge
#Mackinawite
Magadiite
#Maghemite
Magnesite
#Magnetite
Massicot
Melanterite
Minium
Mirabilite

#Montmorillonite-Aberdeen

#Montmorillonite-Ca

Nahcolite
Natron
Nesquehonite
#02 (g)

Pb (OH) 2

Pb2 (OH) 3C1
Pb20 (OH) 2
Pb203
Pb20C03
Pb2Si04
Pb302C03
Pb302S04
Pb4 (OH) 6S04
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MgCO03 :Mg (OH) 2:3H20
BaS04

Al4 (OH)10S04
(NaKMg0.5)0.11A12.335i3.67010(0OH) 2
A10CH

Mg (OH) 2

SrSo4

CH4

Si02
Mg5A12Si3010 (OH) 8
Mg5A12Si3010 (OH) 8
Mg3Si205 (OH) 4
MgSiO3

Co2

PbCl2

Si02

A10CH

CaMgSi206

CaMg (C03)2
MgSO04 : TH20

Fe (OH) 3

Fe3 (OH) 8

FeS

Mg2Si04

PbS

Al (OH) 3

FeOOH
Fe3Si205 (OH) 4
Fe3S4

CaS04 :2H20

H2

H20

H2S

Fe203

CaMg3 (C0O3) 4

Pb (OH) 2 : 2PbCO03

Mg5 (CO3) 4 (OH) 2:4H20
K0.6Mg0.25A12.35i3.5010(0H) 2
#(K0.77Na0.03H0.2)Fe3 (S04)2(0OH) 6
# KFe3(SO04)2(OH)6

# NaFe3 (S04)2(OH)6

# (H30)Fe3 (S04)2 (0OH) 6
A1O0OHSO4
KA13Si3010(OH) 2
Pb0O:PbS04
CaAl125i4012:4H20
PbOHC1
Ca2A14Si8024:7H20
PbO

FeS
NaSi7013 (OH) 3:3H20
Fe203

MgCO03

Fe304

PbO

FeS04 :7H20

Pb304

Na2S04:10H20

e e e e e e o e o e o e o e e S o S o e o e o e e S o e o e o e e S e e e

e e e e e S e S e S e S e S e

0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.47513.82010 (OH)2
#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57513.93010 (0H)2
0.0

0.0 # Ca0.165A12.335i3.67010(0OH)2
NaHCO3
Na2C03:10H20
MgCO3:3H20
02

Pb (CH) 2

Pb2 (OH) 3C1
PbO:Pb (OH) 2
Pb203

PbO: PbCO3
Pb2Si04
PbCO3:2Pb0
PbS04 :2Pb0
Pb4 (OH) 6504
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Pb403S04
PbMetal
Pb0:0.3H20
PbSiO3
Phillipsite
#Phlogopite
Phosgenite
Plattnerite
#Prehnite
#Pyrophyllite
#Sepiolite
#Sepiolite(d)
#Siderite (d) (3)
Silicagel

Si02 (a)
Strontianite
Sulfur

#Talc
Thenardite
Thermonatrite
#Tremolite
Trona
#Wairakite
Witherite
Bianchite
Sphalerite
#Zincite(c) 0.0
Zincosite
Zn (OH) 2-a
Zn (OH) 2-b
Zn (OH) 2-c
Zn (OH) 2-e
Zn (OH) 2-g
Zn2 (OH) 2504
Zn2 (OH) 3C1
Zn30(S04) 2
Zn4 (OH) 6504
Zn5 (OH) 8C12
ZnC1l2
ZnCO03:H20
ZnMetal

ZnO (a)

ZnS (a)
#ZnSi03
ZnS04:H20
#Willemite 0.
#Wurtzite 0
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TRANSPORT

-cells

-lengths
#-dispersivities
-diffusion coefficient
-flow _direction
-boundary conditions
-time_step

-shifts

END
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PbS04 : 3Pb0O

Pb

Pb0:0.33H20
PbSiO3
Na0.5K0.5A1S1308:H20
KMg3A1Si3010 (OH) 2
PbC12:PbCO3

46.82 Pb02
Ca2A12Si3010 (OH) 2
A12S5i4010 (OH) 2
Mg2Si307.50H:3H20
Mg2Si307.50H:3H20
FeCO3

Si02

Si02

SrCo03

S

Mg3S5i4010 (OH) 2
Na2S04

Na2CO03:H20
Ca2Mg5S5i8022 (OH) 2
NaHCO3 :Na2C03:2H20
CaAl12Si4012:2H20
BaCO3

ZnS04 : 6H20

ZnS

ZnO

ZnS04

[=NeNeNeleNeleNeleNeleNeleNeeNeNeNe e Ne e Ne e Ne e Nl

0.0

HEHFHFEHFEHFEHFEHFEH S R

[=NeNelNeNeNeNelNeNeNeNeNe oo e Ne NNl

Zn2Si04

+H
N

=}

n

10

10*1.0
0.05
1.0e-10
forward
flux flux
3153.6e05
5000

# Meter
# Meter

# Sekunden = 10 Jahre

Far die FlieRstrecken von 25, 50 und 100 Meter durch den BHV-Bereich werden — im
Vergleich zur Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10‘ lediglich folgende Zeilen in den

Eingabedateien

,1D_AdvektionDiffusion_25°,,1D_AdvektionDiffusion_50*

,(1D_AdvektionDiffusion_100‘ geédndert:
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SOLUTION 1-25 # Tiefengrundwasser/HausAden/Z2/Ohne B, J, Li, N(-3) und N(5)
SOLUTION 1-50 # Tiefengrundwasser/HausAden/Z2/Ohne B, J, Li, N(-3) und N(5)
SOLUTION 1-100 # Tiefengrundwasser/HausAden/Z2/Ohne B, J, Li, N(-3) und N(5)

EQUILIBRIUM PHASES 1-25 # 25 Zellen/Reaktoren auf der Fliefstrecke durch den BHV-Kdrper
EQUILIBRIUM PHASES 1-50 # 50 Zellen/Reaktoren auf der Fliefstrecke durch den BHV-Kdrper
EQUILIBRIUM PHASES 1-100 #100 Zellen/Reaktoren auf der Fliefstrecke durch den BHV-Kdrper

-cells 25
-lengths 25*1.0 # Meter
-cells 50
-lengths 50*1.0 # Meter
-cells 100
-lengths 100*1.0 # Meter

Die zugehdrigen Modellierungsergebnisse far die Eingabedateien
,(1D_AdvektionDiffusion_10°, ,1D_AdvektionDiffusion_25°,,1D_AdvektionDiffusion_50°
und ,1D_AdvektionDiffusion_100° sind mit den Abbildungen 45 bis 48 dargestellt — hin-
sichtlich der Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéssern des jeweils letzten der Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke, in Abhéan-
gigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche.

Im letzten (im 10.) der Reaktoren auf der FlieRstrecke von 10 Metern durch den BHV-
Bereich treten hohe Zinkkonzentrationen von 37 mg/kgw (entspricht ~ 37 mg/l) nach
einigen wenigen PWA (ca. 15) erstmals bei Durchstromung des BHV-Bereichs auf.
Diese Belastung der Porenwésser halt Uber einige PWA an (ca. 5) und geht zuriick auf
eine Belastung mit Zinkkonzentrationen, die sich rhythmisch zwischen ca. 6 und
0,2 mg/kgw verandert — innerhalb der folgenden PWA.

Im letzten (im 10.) der Reaktoren auf der FlieBstrecke von 10 Metern durch den BHV-
Bereich treten hohe Bleikonzentration von 30 mg/kgw (entspricht ~ 30 mg/l) nach 360
PWA erstmals bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs auf. Diese Belastung der
Porenwasser hélt tber ca. 20 PWA an und geht zuriick auf eine Belastung mit Bleikon-
zentrationen, die sich zunéchst auf ca. ein mg/kgw und danach auf Werte unterhalb
von 0,5 mg/kgw vermindert. Zur Einordnung dieser berechneten Konzentrationsent-
wicklung: In den Tiefengrundwéssern des Bergwerkes ,Haus Aden/Monopol‘, in den
Teufen mit BHV-Bereichen, traten — nach Analysen von Wedewardt, 1995 — Mittelwerte
der Zinkkonzentration von 0,5 mg/l auf. Alle gemessenen Bleikonzentrationen lagen
unterhalb von 0,5 mg/l (die damalige Bestimmungsgrenze lag bei Wedewardt (1995)
bei sehr hohen 0,5 mg/).

An den Projektpartner delta h wird als ,Quellterm’ fur die Modellierung der Stoffausbrei-
tung im ,Nah- und Fernfeld* des BHV-Bereichs eine EXCEL-Datei Uibergeben, die fur
jeden der 5000 Zeitschritte mit den PWA die berechneten Werte in dem letzten (im 10.)
der Reaktoren auf der FlieRstrecke von 10 Metern durch den BHV-Bereich fur u.a. fol-
gende Parameter in der angibt:

Am Ende der 25 Meter langen Flie3strecke durch den BHV-Bereich zeigt sich die in

der Abbildung 45 dargestellte zeitliche Entwicklung der Porenwasserzusammenset-
zung.
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Tab. 16:

Zelle/Reaktor
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

,Quellterm*‘ (ausschnittsweise) fur die FlieBstrecke von 10 Metern durch den
BHV-Bereich

N: Anzahl der Porenwasseraustausche der gesamten FlieRstrecke;
WFVkum: Kumulierte Wasser/Feststoff-Verhéltnis; Konzentrationsangaben
in mol/kgw, falls nicht anders angegeben

Zusatzlich angegeben, hier jedoch als Platzgriinden nicht dargestellt, sind
neben den Konzentrationen von Lithium (Tracer), Blei und Zink die
Konzentrationen von Aluminium, Barium, Karbonatkohlenstoff, Calcium,
Chlorid, Kalium, Magnesium, Mangan, Natrium, Sulfat, Sulfid, Silizium, und
Sr sowie der pe-Wert.

N[-] WFVkum [-] step pH[-] pe 1] Pb cBlei [mg/kgw] Zn Zink [mg/kgw]
153 0.30387 153 86423  -5.07829  1.006-09  8.94E-08 0.019 3.026-05 1971
15.4 0.30586 154 86423  -5.07829  1.006-09  8.94E-08 0.019 3.02€-05 1971
155 0.30785 155 8.6423 -5.07829 1.00€-09 8.94E-08 0.019 3.02E-05 1971
156 0.30983 156 86423  -5.07829  1.006-09  8.94E-08 0.019 3.026-05 1971
15.7 0.31182 157 86423  -5.07829  1.006-09  8.94E-08 0.019 3.026-05 1971
158 0.31380 158  7.98406 -4.30008 1.00€-09 1.74E-06 0.361 2.55E-04 16.645
15.9 0.31579 159 7.76866  -4.02898  1.00E-09  4.92E-06 1.020 5.67E-04 37.096
16.0 0.31778 160 7.76425  -4.02367  1.00E-09  5.02E-06 1.041 5.77€-04 37.688
16.1 0.31976 161 7.76412 -4.02351 1.00€-09 5.03E-06 1.042 5.77E-04 37.707
16.2 0.32175 162 7.76411 -4.0235  1.006-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
16.3 0.32373 163 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 1.042 5.77-04 37.707
16.4 0.32572 164  7.76411 -4.0235  100E-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
16.5 0.32771 165 7.76411 -4.0235  1006-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
16.6 0.32969 166 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 1.042 5.77E-04 37.707
16.7 0.33168 167 7.76411 -4.0235  1006-09  5.03E-06 1.042 5.77E-04 37.707
16.8 0.33366 168 7.76411 -4.0235  100E-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
16.9 0.33565 169 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 1.042 5.77-04 37.707
17.0 0.33764 170 7.76411 -4.0235  1006-09  5.03E-06 1.042 5.77E-04 37.707
17.1 0.33962 171 7.76411 -4.0235  100E-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
17.2 0.34161 172 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 1.042 5.77E-04 37.707
17.3 0.34360 173 7.76411 -4.0235  1.006-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
17.4 0.34558 174 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 1.042 5.77-04 37.707
17.5 0.34757 175  7.76411 -4.0235  100E-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
17.6 0.34955 176 7.76411 -4.0235  1006-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
17.7 0.35154 177 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 1.042 5.77E-04 37.707
17.8 0.35353 178 7.76411 -4.0235  1006-09  5.03E-06 1.042 5.77E-04 37.707
17.9 0.35551 179  7.76411 -4.0235  100E-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
18.0 0.35750 180 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 1.042 5.77E-04 37.707
181 0.35948 181 7.76411 -4.0235  1006-09  5.03E-06 1.042 5.776-04 37.707
18.2 0.36147 182 7.76411 -4.0235  100E-09  5.03E-06 1.042 5.77€-04 37.707
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Abb. 45: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den

Porenwédssern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche.
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_101"2

112 Zeit auf der Zeitachse mit dem ,Tausender Trennungsstrich’; Anzahl Porenwasseraustausche:
Dezimalpunkt entspricht dem Dezimalkomma
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Abb. 46: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwadssern des letzten (des 25.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche.
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_25

An den Projektpartner delta h wird als ,Quellterm’ fur die Modellierung der Stoffausbrei-
tung im ,Nah- und Fernfeld* des BHV-Bereichs eine EXCEL-Datei Uibergeben, die flr
jeden der 5.000 Zeitschritte die berechneten Werte in dem letzten (im 25.) der Reakto-
ren auf der FlieRstrecke von 25 Metern durch den BHV-Bereich flur die zuvor genann-
ten Parameter angibt.

Am Ende der 50 Meter langen FlieRstrecke durch den BHV-Bereich zeigt sich die in
der Abbildung 47 dargestellte zeitliche Entwicklung der Porenwasserzusammenset-
zung.
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Abb. 47: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 50.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche.
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_50

An den Projektpartner delta h wird als ,Quellterm’ fur die Modellierung der Stoffausbrei-
tung im ,Nah- und Fernfeld* des BHV-Bereichs eine EXCEL-Datei Uibergeben, die flr
jeden der 5.000 Zeitschritte die berechneten Werte in dem letzten (im 50.) der Reakto-
ren auf der FlieRstrecke von 50 Metern durch den BHV-Bereich fur die zuvor genann-
ten Parameter angibt.

Am Ende der 100 Meter langen FlieRstrecke durch den BHV-Bereich zeigt sich die in
der Abbildung 48 dargestellte zeitliche Entwicklung der Porenwasserzusammenset-
zung.
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Abb. 48: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 100.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche.
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_100*

An den Projektpartner delta h wird als ,Quellterm’ fur die Modellierung der Stoffausbrei-
tung im ,Nah- und Fernfeld* des BHV-Bereichs eine EXCEL-Datei Uibergeben, die flr
jeden der 5.000 Zeitschritte die berechneten Werte in dem letzten (im 100.) der Reak-
toren auf der FlieRstrecke von 100 Metern durch den BHV-Bereich flr die zuvor ge-
nannten Parameter angibt.

Die Abbildungen 45 bis 48 machen deutlich, dass sich bei sonst gleicher Parametrisie-
rung und bezogen auf die chemische Zusammensetzung der Porenwéasser am Ende
der jeweiligen FlieRstrecke mit der Zunahme der Lange der FlieRstrecke durch den
BHV-Bereich

e die auftretenden Niveaus der Zink- und Bleikonzentrationen nicht andern (weil sich
pH-abhéngig Léslichkeitsgleichgewichte einstellen),

e das Auftreten der Zink- und Bleikonzentrationen zwar zu gleichen Anzahlen der
PWA erfolgt, aber sich zu absolut spateren Zeitpunkten hin verschiebt, weil ein
PWA fur die 10 Meter FlieRstrecke weniger Zeit in Anspruch nimmt als ein PWA fur
den kompletten Austausch des Porenwassers auf der 100 Meter FlieRstrecke,

e das Auftreten der hohen Zink- und Bleikonzentrationen Uber eine gréRere Anzahl
von PWA bzw. eine gréRere Zeitspanne anhélt und
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e das Auftreten der hohen Zink- und Bleikonzentrationen an eine identische Entwick-
lung der pH-Werte zu niedrigeren pH-Niveaus gebunden ist (siehe dazu auch Kap.
5.7.1und 5.7.2).

Das Standardszenario mit 15 Meter FlieRstrecke und 20 Jahren FlieRzeit

Der Projektpartner delta h Ingenieurgesellschaft hat mit seinen Modellierungen zur
instationdren und 3D-Stromung des Tiefengrundwassers (Detailbericht 5) konkrete
Abstandsgeschwindigkeiten fir die Porenwéasser innerhalb der BHV-Bereiche berech-
net. Damit ist es mdglich, fur die verschiedenen BHV-Bereiche (BHV_1_1 bis
BHV_3_9) die unterschiedlichen FlieRzeiten (in Jahren) und FlieRstrecken (in Metern)
des Tiefengrundwassers/Porenwassers durch den jeweiligen BHV-Bereich anzugeben
und den hier im Detailbericht 4 verwendeten PWA konkrete Zeitmalstdbe zuzuordnen.

Aus den Ergebnissen dieser Modellierungen hat die delta h Ingenieurgesellschaft eine
(Uber alle BHV-Bereiche) mittlere FlieRzeit von 34 Jahren fir eine mittlere FlieRstrecke
von 15 Meter durch die BHV-Bereiche ermittelt. Unter Berilicksichtigung der dort auf
dieser FlieRstrecke zur Reaktion mit Porenwdssern kommenden Mengen der rick-
standsbirtigen Mineralphasen des Versatzes (Anteil 10%; Annahme) ist damit das
Standardszenario ,1D_15_34 Standard“ fur die Modellierung definiert. Dafir ist die
entsprechende PHREEQC-Eingabedatei (1D_15_34_Standard; Tabelle 16) aufgebaut
sowie der ,Quellterm‘ berechnet worden (Tabelle 17).

Tab. 17: Eingabedatei 1D_15_34_Standard

TITLE 1D_15_34_Standard

PRINT
-reset false # es wird keine umfangreiche Ausgabedatei erzeugt

PHASES # from 1llnl.dat
Ettringite

Ca6R12(S04)3(0OH)12:26H20 +12.0000 H+ = + 2.0000 Al+++ + 3.0000 SO4-- + 6.0000 Ca++ +
38.0000 H20

log k 62.5362

—de_lta_H -382.451kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Ettringite
# Enthalpy of formation: -4193 kcal/mol

-analytic -1.0576e+003 -1.1585e-001 5.9580e+004 3.8585e+002 1.0121e+003
# -Range: 0-200

Ca2Cl2 (OH) 2:H20

Ca2Cl2(OH)2:H20 +2.0000 H+ = + 2.0000 Ca++ + 2.0000 Cl- + 3.0000 H20
log k 26.2901
-delta HO # Not possible to calculate enthalpy of reaction Ca2Cl2(OH)2:H20
# Enthalpy of formation: 0 kcal/mol
Sylvite
KCl1 = + 1.0000 Cl- + 1.0000 K+
log k 0.8459
-de_lta_H 17.4347 kJ/mol # Calculated enthalpy of reaction Sylvite
# Enthalpy of formation: -104.37 kcal/mol

-analytic -8.1204e+001 -3.3074e-002 8.2819e+002 3.6014e+001 1.2947e+001
# -Range: 0-300

Glauberite

Na2Ca(SO4)2 = + 1.0000 Ca++ + 2.0000 Na+ + 2.0000 SO4--

log k -5.4690

-delta HO # Not possible to calculate enthalpy of reaction Glauberite
# Enthalpy of formation: 0 kcal/mol

SELECTED_OUTPUT
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-file 1D AdvektionDiffusion 15 StandardSzenario.xls

#-equilibrium phases Quartz Halite Sylvite Ca2Cl2(OH)2:H20 Ettringite Portlandite
#Glauberite Anhydrite Calcite Al (OH)3(a) AlumK Alunite Analcime Aragonite

#Artinite Barite Basaluminite Brucite Celestite Chalcedony Cristobalite

#Dolomite Epsomite Fe(OH)3(a) Gibbsite Gypsum Huntite Hydromagnesite

#Jarosite(ss) Jarosite-K Jarosite-Na JarositeH Jurbanite Kaolinite Magadiite Magnesite
#Melanterite Mirabilite Nahcolite Natron

#Nesquehonite Phillipsite Pyrite Siderite Silicagel SiO2(a) Strontianite Sulfur Thenardite
#Thermonatrite

#Trona Witherite

#Cerrusite Galena Laurionite Pb(OH)2 Phosgenite

#Anglesite Cotunnite Hydrocerrusite Larnakite Litharge Massicot Minium

#Pb2 (OH) 3C1 Pb20(OH)2 Pb203 Pb20C0O3 Pb2Si04 Pb302C03 Pb302S04

#Pb4 (OH) 6S04 Pb403S04 PbMetal PbO:0.3H20 PbSiO3 Plattnerite

#Smithsonite Bianchite Sphalerite Zincite(c) Zincosite Zn(OH)2-a Zn(OH)2-b Zn(OH)2-c

#Zn (OH)2-e Zn(OH)2-g

#Zn2 (OH) 2504 Zn2 (OH) 3C1 Zn30(S04)2 Zn4(OH)6S04 ZnS5(OH)8Cl2 2ZnCl2 ZnCO3:H20 ZnMetal
#ZnO(a) ZnS(a) ZnSiO3 ZnS04:H20 CdMetal Cd(gamma) Otavite CdCl2 CdCl2:H20 CdCl2:2.5H20
-totals Li Pb Zn Al Ba C(4) Ca Cl Fe K Mg Mn Na S(6) S(-2) Si Sr

#-water

SOLUTION 0 # Tiefengrundwasser/HausAden/Z2/Ohne B, J, Li, N(-3) und N(5)
# im Loslichkeitsgleichgewicht mit Quartz, Kaolinite, Calcite, Siderite, Pyrite
# tritt dem BHV-KOrper zu und durchstrdmt ihn

-pH 6.316

-pe -2.493

-temp 39.0

-density 1.0976 # gemessen

-units mol/kgw

al 8.706e-09

Ba 1.871e-02

Br 1.882e-03

C 1.267e-03

Ca 2.368e-01

Ccl 2.542e+00

Fe 5.945e-04

K 1.140e-02

Mg 9.462e-02

Mn 2.091e-05

Na 1.819e+00

Pb 2.509e-07

s 4.131e-05

Si 7.148e-05

Sr 5.646e-03

Zn 8.364e-08

Li 1.000e-09 # Tracer

SOLUTION 1-15 # Tiefengrundwasser/HausAden/Z2/Ohne B, J, Li, N(-3) und N(5)

# im Loslichkeitsgleichgewicht mit Quartz, Kaolinite, Cal#cite, Siderite, Pyrite
# fillt vor dem Beginn der Durchstrémung des BHV-Korpers dessen Hohlraumanteil

# in den 15 Zellen/Reaktoren auf der Fliefstrecke

-pH 6.316
-pe -2.493

-temp 39.0

-density 1.0976 # gemessen
-units mol/kgw

Al 8.706e-09
Ba 1.871e-02
Br 1.882e-03
c 1.267e-03
Ca 2.368e-01
Ccl 2.542e+00
Fe 5.945e-04
K 1.140e-02
Mg 9.462e-02
Mn 2.091e-05
Na 1.819e+00
Pb 2.509e-07
S 4.131e-05
si 7.148e-05
Sr 5.646e-03
Zn 8.364e-08

EQUILIBRIUM PHASES 1-15 # 15 Zellen/Reaktoren auf der Fliefstrecke durch den BHV-Korper

Quartz 0.0 0.09 dissolve_only # Reststoff-biirtig
Halite 0.0 0.05 # Reststoff-blirtig
Sylvite 0.0 0.05 # Reststoff-biurtig
Ca2Cl2(OH)2:H20 0.0 0.05 # Reststoff-blrtig
Ettringite 0.0 0.05 # Reststoff-blirtig
Portlandite 0.0 0.05 # Reststoff-biurtig
Glauberite 0.0 0.05 # Reststoff-blirtig
Anhydrite 0.0 0.05 # Reststoff-blurtig
Calcite 0.0 0.05 # Reststoff-blurtig
Cerrusite 0.0 0.005 # Reststoff-blrtig
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Smithsonite 0.0 0.005 # Reststoff-blirtig
#Quartz 0.0 23.4 dissolve_only # Verstirztes Nebengestein & Flotationsberge
#Calcite 0.0 0.1 # Verstilirztes Nebengestein & Flotationsberge
Kaolinite 0.0 1.0 # Verstirztes Nebengestein & Flotationsberge
Siderite 0.0 0.010 # Verstirztes Nebengestein & Flotationsberge
Pyrite 0.0 0.001 # Verstilirztes Nebengestein & Flotationsberge
Fommmmm e e Potentielle sekundare Phasen (ohne fihrendes #-Zeichen)
#Adularia 0.0 0.0 # Kalsi3los

Al (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Al(OH)3

#Albite 0.0 0.0 # NaAlsizos

AlumkK 0.0 0.0 # KAl(SO4)2:12H20

Alunite 0.0 0.0 # Kal3(SO4)2(OH)6

Analcime 0.0 0.0 # NaAlSi206:H20

Anglesite 0.0 0.0 # PbsSO4

#Annite 0.0 0.0 # KFe3AlSi3010(OH)2

#Anorthite 0.0 0.0 # CaRl2Si208

Aragonite 0.0 0.0 # CaCoO3

Artinite 0.0 0.0 # MgCO3:Mg(OH)2:3H20

Barite 0.0 0.0 # BasSO4

Basaluminite 0.0 0.0 # Al4(OH)10S04

#Beidellite 0.0 0.0 # (NaKMg0.5)0.11A12.33Si3.67010(0H)2
#Boehmite 0.0 0.0 # ALOOH

Brucite 0.0 0.0 # Mg(OH)2

Celestite 0.0 0.0 # Srso4

#CH4 (g) 0.0 0.0 # CH4

Chalcedony 0.0 0.0 # sio2

#ChloriteldA 0.0 0.0 # Mg5A12S8i3010(OH)8

#Chlorite7A 0.0 0.0 # Mg5A12Si3010(OH)8

#Chrysotile 0.0 0.0 # Mg3Si205(0OH)4

#Clinoenstatite 0.0 0.0 # MgSiO3

#C02 (g) 0.0 0.0 # CO2

Cotunnite 0.0 0.0 # PbCl2

Cristobalite 0.0 0.0 # sio2

#Diaspore 0.0 0.0 # AlLOCH

#Diopside 0.0 0.0 # CaMgSi206

Dolomite 0.0 0.0 # CaMg(CO3)2

Epsomite 0.0 0.0 # MgSO4:7H20

Fe (OH) 3 (a) 0.0 0.0 # Fe(OH)3

#Fe3 (OH) 8 0.0 0.0 # Fe3(OH)8

#FeS (ppt) 0.0 0.0 # FesS

#Forsterite 0.0 0.0 # Mg2sio4

Galena 0.0 0.0 # Pbs

Gibbsite 0.0 0.0 # Al(OH)3

#Goethite 0.0 0.0 # FeOOH

#Greenalite 0.0 0.0 # Fe3Si205(0H)4

#Greigite 0.0 0.0 # Fels4

Gypsum 0.0 0.0 # CaSO4:2H20

#H2 (g) 0.0 0.0 # H2

#H20(g) 0.0 0.0 # H20

#H2S (g) 0.0 0.0 # H2S

#Hematite 0.0 0.0 # Fe203

Huntite 0.0 0.0 # CaMg3(CO03)4

Hydrocerrusite 0.0 0.0 # Pb(OH)2:2PbCO3

Hydromagnesite 0.0 0.0 # Mg5(CO3)4(OH)2:4H20

#Illite 0.0 0.0 # KO0.6Mg0.25A12.3Si3.5010(OH)2
Jarosite(ss) 0.0 0.0 #(KO0.77Na0.03H0.2)Fe3(S04)2(0H)6
Jarosite-K 0.0 0.0 # KFe3(S04)2(OH)6

Jarosite-Na 0.0 0.0 # NaFe2(SO4)2(OH)6

JarositeH 0.0 0.0 #(H30)Fe3(S04)2(0OH)6

Jurbanite 0.0 0.0 # AlOHSO4

#Kmica 0.0 0.0 # KAl3Si3010(OH)2

Larnakite 0.0 0.0 # PbO:PbSO4

#Laumontite 0.0 0.0 # CaAl2Si4012:4H20

Laurionite 0.0 0.0 # PbOHCL

#Leonhardite 0.0 0.0 # Ca2Rl4S5i8024:7H20

Litharge 0.0 0.0 # PbO

#Mackinawite 0.0 0.0 # FesS

Magadiite 0.0 0.0 # NaSi7013(OH)3:3H20

#Maghemite 0.0 0.0 # Fe203

Magnesite 0.0 0.0 # MgCO3

#Magnetite 0.0 0.0 # Fel04

Massicot 0.0 0.0 # PbO

Melanterite 0.0 0.0 # FeSO04:7H20

Minium 0.0 0.0 # Pb304

Mirabilite 0.0 0.0 # Na2S04:10H20

#Montmorillonite-Aberdeen 0.0 0.0 #(HNaK)0.14Mg0.45Fe0.33A11.4781i3.82010(0H)2
#Montmorillonite-BelleFourche 0.0 0.0 #(HNaK)0.09Mg0.29Fe0.24A11.57S13.93010(0H)2
#Montmorillonite-Ca 0.0 0.0 # Ca0.165A12.33Si3.67010(0H)2

Nahcolite 0.0 0.0 # NaHCO3
Natron 0.0 0.0 # Na2CO3:10H20
Nesquehonite 0.0 0.0 # MgCO3:3H20
#02 (g) 0.0 0.0 # 02

Pb(OH) 2 0.0 0.0 # Pb(OH)2

Pb2 (OH) 3C1 0.0 0.0 # Pb2(OH)3Cl
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Tab. 18: Der mit der Eingabedatei ,1D_15_34 Standard“ fur das

Standardszenario berechnete Quellterm (auszugsweise mit dem
beginnenden Konzentration-Peak von Zn)
N: Anzahl der Porenwasseraustausche der gesamten FlieRstrecke von 15
Meter; Konzentrationsangaben in mol/kgw, falls nicht anders angegeben.
Zusatzlich angegeben, hier jedoch als Platzgriinden nicht dargestellt, sind
neben den Konzentrationen von Lithium (Tracer), Blei und Zink die
Konzentrationen von Aluminium, Barium, Karbonatkohlenstoff, Calcium,
Chlorid, Kalium, Magnesium, Mangan, Natrium, Sulfat, Sulfid, Silizium,
und Sr sowie der pe-Wert.

Zelle/Reaktor N[-] step pH pe Li Pb Zn cPb [mg/kgw] Zn [mg/kgw]
15 15.6 234 8.6423 -5.07829 1.00€-09 8.94E-08 3.02E-05 1 85E-02 1.97E+00
15 15.7 235 8.6423 -5.07829 1.00€E-09 8.94E-08 3.02E-05 1 85E-02 1.97e+00
15 15.7 236 8.6423 -5.07829 1.00€-09 8.94E-08 3.02E-05 1 85E-02 1.97E+00
15 15.8 237 8.60068 -5.02836 1.00€E-09 1.08€-07 3.42E-05 2 24E-02 2.23E+00
15 15.9 238 7.76502 -4.0246 1.00E-09 5.01E-06 5.75E-04 1.04E+00 3.76E+01
15 15.9 239 7.76412 -4.02351 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.0 240 7.76411 -4.0235 1.00E-09 5.03E-06 5.778-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.1 241 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.1 242 7.76411 -4.0235 1.00E-09 5.03E-06 5.77E-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.2 243 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.3 244 7.76411 -4.0235 1.00E-09 5.03E-06 5.778-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.3 245 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.4 246 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.5 247 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.5 248 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.6 249 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.7 250 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.7 251 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.8 252 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.9 253 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 16.9 254 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.0 255 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.1 256 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.1 257 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.2 258 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.3 259 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.3 260 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.4 261 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.5 262 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.5 263 7.76411 -4.0235 1.00E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e401
15 17.6 264 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.7 265 7.76411 -4.0235 1.00E-09 5.03E-06 5.77E-04 1.04E+00 3.77e401
15 17.7 266 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.8 267 7.76411 -4.0235 1.00E-09 5.03E-06 5.77E-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.9 268 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 17.9 269 7.76411 -4.0235 1.00E-09 5.03E-06 5.77E-04 1.04E+00 3.77e+01
15 18.0 270 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 18.1 271 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 18.1 272 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 18.2 273 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 183 274 7.76411 -4.0235 1.00€E-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01
15 183 275 7.76411 -4.0235 1.00€-09 5.03E-06 5.77e-04 1.04E+00 3.77e+01

Mit dem vollstandigen ,Quellterm* fur das Standardszenario modelliert der Projekt-
partner delta h Ingenieurgesellschaft die (nicht-reaktive) Ausbreitung dieser aus den
BHV-Bereichen austretenden Porenwasser (Detailbericht 5).

Die Abbildung 49 stellt die Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzent-
rationen in den Porenwéassern des letzten (des 15.) der Reaktoren/Zellen auf der Fliel3-
strecke, in Abhéangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche und der entspre-
chenden Zeit (34 Jahre fur einen Porenwasseraustausch) dar.
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Abb. 49: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwéassern des letzten (des 15.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
und der entsprechenden Zeit (34 Jahre fur einen Porenwasseraustausch).
Eingabedatei ,1D_15_34_Standard®
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5.7.4 PHREEQC-Modellierung des 1D-Stoffransports bei der Stofffreiset-
zung im BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘: Parameterstudien bzw.
Sensitivitatsanalysen und Modellerweiterungen

Die auf der Grundlage dieses konzeptionellen Modells errechneten Ergebnisse (Abbil-
dungen 45 bis 47; Tabelle 16) werden vom Zusammenwirken aller im Modell zum An-
satz gebrachten Parameter-Werte bestimmt. Insbesondere die folgend aufgefiihrten
Parameter und ihre Werte sind dabei von groRem Einfluss u.a. darauf, zu welchem
Zeitpunkt und Uber welche Zeitspanne relevante’ Zink- und Blei-Konzentrationen aus
dem BHV-Bereich austreten werden.

e Abstandsgeschwindigkeiten und FlieRzeiten des Porenwassers (tber 50.000 Jahre
Betrachtungszeitraum) in den Zellen/Reaktoren des BHV-Bereichs, die abhangen
von

— den hydraulischen Gradienten
— dem Durchlassigkeitsbeiwert

— der Porositat

e Molmengen der einzelnen Bestandteile des versetzten  Reststoff-
Mineralphasengemischs in den Zellen/Reaktoren des BHV-Bereichs, die abhangen
von

— der Zusammensetzung der versetzten Reststoffe
— der Porositat in den Zellen/Reaktoren des BHV-Bereichs

— dem Anteil der Molmengen des versetzten Reststoff-blrtigen Mineralphasen-
gemischs im BHV-Bereich, der in den Zellen/Reaktoren flr die Reaktion mit Po-
renwasser zur Verfugung steht

e Art der sich potentiell bei den Umwandlungs- und Ausféallungsreaktionen neu-
bildenden Mineralphasen

e Zusammensetzung des dem BHV-Bereich zutretenden Tiefengrundwassers.

Hinzu kommt ein mdglicher Einfluss der zusammen mit den Reststoff-burtigen Mineral-
phasengemischen im BHV-Bereich versetzten RAA-Schlamme.

Es ist davon auszugehen, dass alle diese Parameter

e mit ihren Werten in der Zeit veranderlich sind und/oder

e mit ihren (initialen) Werten raumlich inhomogen verteilt sind und/oder

e nicht mit exakten, belegbaren, bekannten Werten quantifiziert werden kénnen.

Fur die PHREEQC-Modellierung des 1D-Stoffransports bei der Stofffreisetzung im
BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ sind deshalb die jeweiligen Parameter-Werte ab-

geschatzt bzw. dazu plausible Annahmen getroffen worden (Tabellen 11 bis 14; Kon-
zeptionelles Modell).
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Es ist im Rahmen des Auftrags nicht méglich,

e zunachst mit aufwendigen Parameterstudien bzw. Sensitivitatsanalysen, mit einer
groRen Zahl von Modellierungen herauszufinden, welche die Prozess-
dominierenden Parameter sind, die relativ am starksten tber unterschiedliche Pa-
rameter-Werte den Austrag von Zink und Blei beeinflussen und danach

e bei weiteren aufwendigen Parameterstudien bzw. Sensitivitdtsanalysen die Para-
meter-Werte systematisch, einzeln und in allen (sinnvoll erscheinenden) Kombina-
tionen innerhalb einer groRen Spannbreite zu dndern, um zu berechnen, wie die
Auswirkungen auf den Austrag von Zink und Blei aus dem modellierten BHV-
Bereich dadurch beeinflusst werden.

Deshalb beschranken sich weitere Modellierungsszenarien'? im Rahnen der Parame-
terstudien bzw. Sensitivitatsanalysen auf veranderte Molmengen des versetzten Rest-
stoff-blrtigen Mineralphasengemischs im BHV-Bereich, der in den Zellen/Reaktoren
des Modells fur die Reaktion mit Porenwasser zur Verfigung steht. In drei Szenarien
werden die Annahmen getroffen, dass i) lediglich die Halfte, ii) lediglich ein Zehntel und
iii) das Zehnfache der im Standardszenario (entsprechend Tabellen 11 bis 15) zum
Ansatz gebrachten Molmengen des versetzten Reststoff-burtigen Mineralphasenge-
mischs im BHV-Bereich fir die Reaktion mit dem Porenwasser zur Verfugung steht.
Das betrifft alle Reststoff-burtigen Mineralphasen — einschliellich der priméaren (initial
vorhandenen) Zink- und Bleiphasen.

In zusatzlichen Modellierungsszenarien wird getestet, ob erganzende, im Stan-
dardszenario nicht bertcksichtigte hydrogeochemische Prozesse

e der Kationenaustausch
e die ,Sorption‘ bzw. die Oberflachenkomplexierung an Eisen(lll)-Hydroxiden und

e die Anwesenheit calcitischer/sulfatischer RAA-Schlamme (Gipsschlamme)

einen wesentlichen Einfluss auf den Stoffaustrag von Zink und Blei aus dem Modell-
BHV-Bereich haben.

Veranderte Molmengen des versetzten reststoffbirtigen Mineralphasengemischs
im BHV-Bereich

A1) Halbierter Phasenvorrat

Wie alle Gbrigen Modellierungsszenarien zu verdnderten Phasenvorraten wird auch
das Modellierungsszenario ,halbierter Phasenvorrat’ fur die FlieRstrecke von 10 Meter
gerechnet — die Ergebnisse sind deshalb im Vergleich zur Abbildung 45 zu betrachten.
Die Ergebnisse der Modellierung sind deshalb in der Form grafisch dargestellt, wie sie
auch in der Abbildung 45 fir das Standardszenario gewahlt wurde. Allerdings wird in

113 Die Modellierungen zu den unterschiedlich langen FlieRstrecken des Porenwassers durch den BHV-

Bereich (10, 25, 50 und 100 Meter), die fur das 1D-Modell stark vereinfachend die unterschiedlichen
Richtungen der real 3D-Durchstrémung des BHV-Bereichs abbilden, sind in diesem Sinne ebenfalls
Modellierungsszenarien.
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den folgenden Abbildungen die Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Blei-
Konzentrationen lediglich in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
dargestellt.

Auf die Darstellung der entsprechenden PHREEQC-Eingabedatei
(1D_AdvektionDiffusion_10VX0.5) wird hier verzichtet.

Die Ergebnisse des Modellierungsszenarios ,halbierter Phasenvorrat' sind in der Abbil-
dung 50 dargestellt.

40 10.5
cZink [mg/kgw]
35 ~~cBlei [mg/kgw] 10.0
- PpHE

pH-Wert[-]

Anzahl Porenwasseraustausche N [-]

Abb. 50: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs
(Modellierungsszenario ,halbierter Phasenvorrat’; Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10VX0.5%)

Im letzten (im 10.) der Reaktoren auf der FlieRstrecke von 10 Metern durch den BHV-
Bereich treten hohe Zinkkonzentrationen von 37 mg/kgw (entspricht ~ 37 mg/l) schon
nach ca. 8 Porenwasseraustauschen (ca. 16 Porenwasseraustausche im
Standardszenario; Abbildung 45) der stationdren Durchstromung des BHV-Bereichs
auf. Diese Belastung der Porenwasser halt Uber lediglich ein bis zwei
Porenwasseraustausche an (ca. 5 Porenwasseraustausche im Standardszenario;
Abbildung 45) und geht zurick auf eine Belastung mit Zinkkonzentrationen, die sich
rhythmisch zwischen ca. 6 und 0,2 mg/kgw verédndert — Uber ca. 170 Porenwasser-
austausche.
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Im letzten (im 10.) der Reaktoren auf der FlieBstrecke von 10 Metern durch den BHV-
Bereich treten hohe Bleikonzentration von 30 mg/kgw (entspricht ~ 30 mg/l) nach ca.
175 Porenwasseraustauschen (ca. 350 Porenwasseraustausche im Standardszenario;
Abbildung 45) bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs auf. Diese Belastung der
Porenwéasser halt Uber ca. 6 Porenwasseraustausche an und geht zuriick auf eine
Belastung mit Bleikonzentrationen, die sich zunachst auf ca. ein mg/kgw und danach
auf Werte unterhalb von 0,5 mg/kgw vermindert.

Zusammenfassend und im Vergleich zum Standardszenario lasst sich die Auswirkung
des halbierten Phasenvorrats auf die Entwicklung der Zink- und Blei-Konzentrationen
in Abhéngigkeit von der Zeit wie folgt beschreiben.

e Der Austrag von Blei und Zink mit hohen Konzentrationen (ca. 37 bzw. 30 mg/l)
erfolgt bei halbiertem Phasenvorrat deutlich friher nach dem Beginn der stationa-
ren Durchstrémung des BHV-Bereichs.

e Der Austrag von Blei und Zink mit hohen Konzentrationen (ca. 37 bzw. 30 mg/l) halt
bei halbiertem Phasenvorrat deutlich kirzer an.

e Das Konzentrationsniveau von Zink und Blei — sowohl der Spitzenkonzentration
(ca. 37 bzw. 30 mg/l) wie auch der Gibrigen Konzentrationen in der Zeit vor und/oder
nach der Spitzenkonzentration ist gleich.

A2) Auf ein Zehntel verminderter Phasenvorrat

Wie alle Gbrigen Modellierungsszenarien zu verdnderten Phasenvorraten wird auch
das Modellierungsszenario ,auf ein Zehntel verminderter Phasenvorrat’ flr die
FlieRstrecke von 10 Meter gerechnet — die Ergebnisse sind deshalb im Vergleich zur
Abbildung 45 zu betrachten. Die Ergebnisse der Modellierung sind in der Form grafisch
dargestellt, wie sie auch in der Abbildung 45 fur das Standardszenario gewahlt wurde.
Allerdings wird in den folgenden Abbildungen die Entwicklung der pH-Werte sowie der
Zink- und Blei-Konzentrationen lediglich in Abhangigkeit von der Anzahl der
Porenwasseraustausche dargestellt.

Auf die Darstellung der entsprechenden PHREEQC-Eingabedatei
(1D_AdvektionDiffusion_10VX0.1) wird hier verzichtet.

Die Ergebnisse des Modellierungsszenarios ,auf ein Zehntel verminderter
Phasenvorrat ‘ sind in der Abbildung 51 dargestellt.
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Abb. 51: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs
(Modellierungsszenario ,auf ein Zehntel verminderter Phasenvorrat’,
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10VX0.1%)

Im letzten (im 10.) der Reaktoren auf der FlieBstrecke von 10 Metern durch den BHV-
Bereich treten keine hohen Spitzenkonzentrationen von Zink (ca. 37 mgll;
Standardszenario und Szenario ,halbierter Phasenvorrat’) auf. Das gilt entsprechend
auch fur Blei. Auch die pH-Werte (maximal ca. 8,7) erreichen nicht mehr das hohe
Niveau von ca. 10,1 (Standardszenario; Abbildung 45) bzw. 9,0 (Szenario ,halbierter
Phasenvorrat’; Abbildung 49).

Die héchsten auftretenden Konzentrationen liegen bei ca. 0,3 mg/l Zink bzw. 1,3 mg/I
Blei. Sie zeigen einen relativ lang anhaltenden Austrag von Zink und von Blei an.

A3) Auf das Zehnfache erhéhter Phasenvorrat

Wie alle Gbrigen Modellierungsszenarien zu verdnderten Phasenvorraten wird auch
das Modellierungsszenario ,auf das Zehnfache erhdhter Phasenvorrat’' fur die
FlieRstrecke von 10 Meter gerechnet — die Ergebnisse sind deshalb im Vergleich zur
Abbildung 45 zu betrachten. Die Ergebnisse der Modellierung sind in der Form grafisch
dargestellt, wie sie auch in der Abbildung 45 fir das Standard-Szenario gewahlt wurde.

Auf die Darstellung der entsprechenden PHREEQC-Eingabedatei
(,1D_AdvektionDiffusion_10VX10‘) wird hier verzichtet.
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Die Ergebnisse des Modellierungsszenarios ,halbierter Phasenvorrat' sind in der
Abbildung 52 dargestelit.
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Abb. 52: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs
(Modellierungsszenario ,auf das Zehnfache erhdéhter Phasenvorrat’,
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10VX10%)

Im letzten (im 10.) der Reaktoren auf der FlieBstrecke von 10 Metern durch den BHV-
Bereich treten keine hohen Spitzenkonzentrationen von Zink (ca. 37 mgll;
Standardszenario und Szenario  halbierter Phasenvorrat’ auf — innerhalb des
betrachteten Zeitraumes von 500 Porenwasseraustauschen. Das bedeutet nicht, dass
ein solcher Stoffaustrag mit Spitzenkonzentrationen von ca. 37 mg/l gar nicht auftritt.
Im Gegenteil, er wird zu spéateren Zeitpunkten (> 500 PWA) und dann lang in der Zeit
anhaltend auftreten. Das gilt entsprechend auch fir Blei.

Innerhalb des betrachteten Zeitraums von 500 Porenwasseraustauschen treten
deshalb keine hohen Spitzenkonzentrationen von Zink (ca. 37 mg/l; Standardszenario
und Szenario ,halbierter Phasenvorrat’) und von Blei (ca. 30 mg/l; Standardszenario
und Szenario ,halbierter Phasenvorrat’) auf, weil das pH-Wertniveau wahrend der 500
Porenwasseraustausche nicht unter pH 8,7 bzw. unter pH 7,7 abféllt. Bei der pH-
Werterniedrigung von 8,7 auf 7,8 wurde Zink mobilisiert und mit
Spitzenkonzentrationen auftreten; bei der pH-Werterniedrigung von 7,8 auf 6,3 wirde
Blei mobilisiert und mit Spitzenkonzentrationen auftreten.
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Die héchsten, innerhalb von 500 Porenwasseraustauschen auftretenden Konzentratio-
nen liegen bei ca. 2 mg/l Zink bzw. 0,02 mg/I Blei, weil die pH-Werte nicht unter 8,7
absinken.

B) Sorption

In den GRS- und DMT-Berichten wurde der ,Sorption‘ eine relevante Bedeutung zuge-
ordnet (s. Kapitel 7).

Im Folgenden werden hierzu die Auswirkungen mehrerer Prozesse, die einer ,Sorption’
zugerechnet werden kénnen, abgeschatzt. Hierzu gehéren der Kationenaustausch
(v.a. an Tonmineralen), der im Reaktionskontakt der Porenwéasser mit den Gesteins-
bruchstlicken innerhalb der BHV-Bereiche eine Rolle spielen kann sowie die Oberfla-
chenkomplexierung an neu gebildeten Eisen(lll)hydroxiden.

Beriicksichtigung des Kationenaustauschs

Ohne dass dazu Messwerte vorliegen, wird angenommen, dass die gesamte Katio-
nenaustauschkapazitat in den einzelnen Reaktoren des 1D Modells entweder bei 1,0
oder bei 10,0 mol liegt.

B1) 1,0 mol Kationenaustauschkapazitit in den Reaktoren

Wie alle Gbrigen Modellierungsszenarien mit berlicksichtigter Kationenaustauschkapa-
zitat wird auch das Modellierungsszenario ,1,0 mol Kationenaustauschkapazitat® fur die
FlieRstrecke von 10 Meter gerechnet — die Ergebnisse sind deshalb im Vergleich zur
Abbildung 45 zu betrachten. Die Ergebnisse der Modellierung sind deshalb in der Form
grafisch dargestellt, wie sie auch in der Abbildung 45 fur das Standardszenario gewahlt
wurde.

Auf die Darstellung der entsprechenden PHREEQC-Eingabedatei
(,1D_AdvektionDiffusion_10KA") wird hier verzichtet. Es wird in die Eingabedatei flr
das Standardszenario lediglich eingefugt:

EXCHANGE 1-10
X 1.0 # KAK in moles
-equilibrate 1-10 # Initiale Austauscherbelegung

Die Ergebnisse des Modellierungsszenarios ,1,0 mol Kationenaustauschkapazitat' sind
in der Abbildung 53 dargestellt. Mit den Ergebnissen des Modellierungsszenarios ,1,0
mol Kationenaustauschkapazitat’ (Abbildung 53) zeigt sich, dass eine Kationenaus-
tauschkapazitat in der GréRenordnung von einem Mol im Reaktor keinen relevanten
Einfluss auf die zeitliche Entwicklung der Zink- und Bleikonzentrationen hat.
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Abb. 53: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs
(Modellierungsszenario ,1,0 mol Kationenaustauschkapazitat’; Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10KA")

B2) 10,0 mol Kationenaustauschkapazitit in den Reaktoren

Wie alle Gbrigen Modellierungsszenarien mit berlcksichtigter Kationenaustauschkapa-
zitat wird auch das Modellierungsszenario ,10,0 mol Kationenaustauschkapazitat® fur
die FlieRstrecke von 10 Meter gerechnet — die Ergebnisse sind deshalb im Vergleich
zur Abbildung 45 zu betrachten. Die Ergebnisse der Modellierung sind deshalb in der
Form grafisch dargestellt, wie sie auch in der Abbildung 45 fiir das Standardszenario
gewahlt wurde.

Auf die Darstellung der entsprechenden PHREEQC-Eingabedatei
(,1D_AdvektionDiffusion_10KA10‘) wird hier verzichtet. Es wird in die Eingabedatei flr
das Standardszenario lediglich eingefligt:

EXCHANGE 1-10
X 10.0 # KAK in moles
-equilibrate 1-10 # Initiale Austauscherbelegung
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Die Ergebnisse des Modellierungsszenarios ,10,0 mol Kationenaustauschkapazitat’
sind in Abbildung 54 dargestellt.

40 105
cZink [mg/kgw]
35 ~—cBlei [mg/kgw] 10.0
e pHH

9.5

w
o

N
a

N
(@)

Konzentration [mg/kgw]
[N}
o
pH-Wert[-]

—_
o

Anzahl Porenwasseraustausche N [-]

Abb. 54: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwadssern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs dargestellt
(Modellierungsszenario ,10,0 mol Kationenaustauschkapazitat’; Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10KA10°)

Mit den Ergebnissen des Modellierungsszenarios ,10,0 mol Kationenaustauschkapazi-
tat' (Abbildung 54) zeigt sich, dass eine Kationenaustauschkapazitat in der GréRRenord-
nung von zehn Mol im Reaktor keinen relevanten Einfluss auf die zeitliche Entwicklung
der Zink- und Bleikonzentrationen hat. Der schwache Einfluss einer sehr groRen Katio-
nenaustauschkapazitat macht sich lediglich dahingehend bemerkbar, dass die Spit-
zenkonzentrationen von Zink nicht ca. 37 mg/l (Standardszenario ohne Kationenaus-
tauschkapazitat) sondern nur ca. 33 mg/l erreichen — dafur aber Gber eine etwas lange-
re Zeitspanne verteilt auftreten, im Vergleich zum Standardszenario. Zudem macht sich
der schwache Einfluss einer groRen Kationenaustauschkapazitat auf den pH-Wert be-
merkbar: die hohen Anfangs-pH-Werte von ca. 10,1 (Standardszenario) werden nicht
erreicht, es stellen sich anfanglich lediglich pH-Werte um 8,7 ein.

C) Beriucksichtigung der Oberflachenkomplexierung an Eisen(lll)-Hydroxiden
In einem zusatzlichen Modellierungsszenario wird getestet, ob der im Standardszena-

rio nicht berucksichtigte hydrogeochemische Prozess der ,Sorption‘ bzw. der Oberfla-
chenkomplexierung an Eisen(lll)-Hydroxiden (Surface_Complexation in der
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PHREEQC-Begrifflichkeit) einen wesentlichen Einfluss auf den Stoffaustrag von Zink
und Blei aus dem Modell-BHV-Bereich hat.

Auch das Modellierungsszenario ,mit Surface_Complexation® wird fur die FlieRstrecke
von 10 Meter gerechnet — die Ergebnisse sind deshalb im Vergleich zur Abbildung 45
zu betrachten. Die Ergebnisse der Modellierung sind deshalb in der Form grafisch dar-
gestellt, wie sie auch in der Abbildung 45 fiir das Standardszenario gewahlt wurde.

Auf die Darstellung der entsprechenden PHREEQC-Eingabedatei
(,1D_AdvektionDiffusion_10SC*) wird hier verzichtet. Es wird in die Eingabedatei flr
das Standardszenario lediglich eingeflgt:

SURFACE 1-10

-equilibrate 1-10
Hfo w Fe(OH)3(a) equilibrium phase 0.91 5.0e4
Hfo s Fe(OH)3(a) equilibrium phase 0.01

Die Ergebnisse des Modellierungsszenarios ,mit Surface_Complexation‘ sind in der
Abbildung 55 dargestelit.
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Abb. 55: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs
(Modellierungsszenario ,mit Surface_Complexation’; Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10SC")
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Mit den Ergebnissen des Modellierungsszenarios ,mit Surface_Complexation’ (Abbil-
dung 55) zeigt sich, dass hydrogeochemische Prozess der ,Sorption‘ bzw. der Oberfla-
chenkomplexierung an Eisen(lll)-Hydroxiden keinen relevanten Einfluss auf den Stoff-
austrag von Zink und Blei aus dem Modell-BHV-Bereich hat.

Im Kapitel 7 findet sich eine bewertende Stellungnahme zur ,Sorption’‘.

D) Beriicksichtigung calcitischer/sulfatischer RAA-Schlamme im Versatz

Bei den RAA-Schlammen handelt es sich Uberwiegend um Gips-Schlamme aus der
Abwasseraufbereitung der Rauchgasentschwefelung (s. Detailbericht 3). Zwar sieht die
Aufgabenstellung vor, sich allein auf die Darstellungen in den ,Basisgutachten’ zu be-
ziehen. Dort wird nicht darauf eingegangen, dass die in ,Haus Aden/Monopol‘ versetz-
ten ruckstandsbirtigen Mineralphasengemische zusammen mit RAA-Schldmmen in
BHV-Bereiche verbracht wurden. Trotzdem soll hier mit einem weiteren Modellierungs-
szenario getestet werden, ob die im Standardszenario nicht berucksichtigte potentielle
Reaktion solcher RAA-Schlamme einen wesentlichen Einfluss auf den Stoffaustrag von
Zink und Blei aus dem Modell-BHV-Bereich hat.

Auch das Modellierungsszenario ,mit calcitischen/sulfatischen RAA-Schlammen* wird
fur die FlieRstrecke von 10 Meter gerechnet — die Ergebnisse sind deshalb im Ver-
gleich zur Abbildung 45 zu betrachten. Die Ergebnisse der Modellierung sind deshalb
in der Form grafisch dargestellt, wie sie auch in der Abbildung 45 fir das Standardsze-
nario gewahlt wurde.

Auf die vollstandige Darstellung der entsprechenden PHREEQC-Eingabedatei wird
hier verzichtet. Es wird in die Eingabedatei fir das Standardszenario lediglich gean-
dert:

EQUILIBRIUM PHASES 1-10 # 10 Zellen/Reaktoren auf der Fliefstrecke durch den BHV-Korper
Calcite 0.0 0.05 # Reststoff-burtig

ZuU

EQUILIBRIUM PHASES 1-10 # 10 Zellen/Reaktoren auf der Fliefstrecke durch den BHV-Korper
Calcite 0.0 0.5 # Reststoff-blartig plus RAA (0.05 + 0.45)

Die Ergebnisse dieses Modellierungsszenarios sind in der Abbildung 56 dargestellt.

Mit den Ergebnissen des Modellierungsszenarios ,mit calcitischen RAA-
Konditionierungsstoffen’ (Abbildung 53) zeigt sich, dass die Anwesenheit von calci-
tisch/sulfatischen RAA-Schlammen im BHV-Bereich sowie deren hydrogeochemische
Reaktion keinen relevanten Einfluss auf den Stoffaustrag von Zink und Blei aus dem
Modell-BHV-Bereich hat.
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Abb. 56: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwassern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs
(Modellierungsszenario ,mit calcitischen/sulfatischen RAA-Schlammen’;
Eingabedatei ,1D_AdvektionDiffusion_10RAA")

E) Veranderte Zusammensetzung des zutretenden Tiefengrundwassers

Mit einem weiteren Modellierungsszenario soll getestet werden, ob eine gegeniber
dem Standardszenario verdnderte chemische Zusammensetzung des zutretenden Tie-
fengrundwassers einen wesentlichen Einfluss auf den Stoffaustrag von Zink und Blei
aus dem Modell-BHV-Bereich hat. Das entsprechende Modellierungsszenario nutzt ein
Tiefengrundwasser, das aus dem Tiefengrundwasser Z2 (Standardszenario) durch
Verdinnung mit einem 10%-Volumenanteil der Lésung 2 (,so gut wie reines Wasser')

SOLUTION 2

-pH 6.84

-temp 39.0

#density 1.08 # geschatzt
-units mmol/1l

Na 0.00000001 charge

errechnet wurde.

Bei der Gleichgewichtseinstellung dieser verdiinnten Mischung mit den priméren, im
Steinkohlengebirge vorhandenen Mineralphasen
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EQUILIBRIUM_ PHASES 12
# Im Steinkohlengebirge vorhanden; stellen L&slichkeitsgleichgewicht ein

Quartz 0.0 10.0
Kaolinite 0.0 10.0
Calcite 0.0 10.0
Siderite 0.0 10.0
Pyrite 0.0 10.0

entwickelt sich das verdiunnte Tiefengrundwasser, das den Hohlraumanteil des BHV-
Bereichs flllt und ihn durchstrémt.

-pH 6.397

-pe -2.589

-temp 39.0

#-density 1.0976 # gemessen
-units mol/kgw

Al 1.060e-08
Ba 1.684e-02
Br 1.694e-03
Cc 1.145e-03
Ca 2.131e-01
Cl 2.288e+00
Fe 5.267e-04
K 1.026e-02
Mg 8.516e-02
Mn 1.882e-05
Na 1.637e+00
Pb 2.258e-07
S 3.718e-05
Si 7.776e-05
Sr 5.081e-03
Zn 7.528e-08

Auf die vollstdndige Darstellung der entsprechenden PHREEQC-Eingabedatei
(,1D_AdvektionDiffusion_10_VerdZ2_B‘) wird hier verzichtet.

Auch das Modellierungsszenario ,Verdinnt' wird fur die FlieRstrecke von 10 Meter ge-
rechnet — die Ergebnisse sind deshalb im Vergleich zur Abbildung 45 zu betrachten.
Die Ergebnisse der Modellierung sind deshalb in der Form grafisch dargestellt, wie sie
auch in der Abbildung 45 fir das Standardszenario gewahlt wurde. Allerdings wird in
den folgenden Abbildungen die Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Blei-
Konzentrationen lediglich in Abhé&ngigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
dargestellt.

Die Ergebnisse des Modellierungsszenarios ,Verdinnt® sind in der Abbildung 57 darge-
stellt.

Mit den Ergebnissen des Modellierungsszenarios
,1D_AdvektionDiffusion_10_VerdZ2_B‘ (Abbildung 54) zeigt sich, dass eine verédnderte
chemische Zusammensetzung des zutretenden Tiefengrundwassers einen erkennba-
ren, allerdings keinen wesentlichen Einfluss auf den Stoffaustrag von Zink und Blei aus
dem Modell-BHV-Bereich hat. Die Spitzenkonzentrationen von Zink und Blei sind leicht
vermindert (gegeniber dem Standardszenario), und die Blei-Spitzenkonzentrationen
treten erst nach einer groReren Anzahl von Porenwasseraustauschen auf — im Ver-
gleich zum Standardszenario. Die generelle Entwicklung der Stofffreisetzung und des
Stoffaustrags aus dem BHV-Bereich entspricht jedoch derjenigen des Standardszena-
rios.
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Abb. 57: Entwicklung der pH-Werte sowie der Zink- und Bleikonzentrationen in den
Porenwadssern des letzten (des 10.) der Reaktoren/Zellen auf der
FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der Porenwasseraustausche
bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs
(Modellierungsszenario Verdunnt’; Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10_VerdZ2_B")

5.7.5 Einbeziehung von Cadmium und Quecksilber

Zusatzlich zu den Elementen Zink und Blei wird in diesem Abschnitt das Element
Cadmium in die Modellierungen zur Stofffreisetzung und zum Stofftransport innerhalb
des BHV-Bereichs einbezogen. Dabei wird davon ausgegangen, ohne dass dazu mit
den ,Basisgutachten‘ konkrete Hinweise oder Informationen bzw. Daten vorliegen, dass
Cadmium - so wie auch Zink und Blei — primar in karbonatischer Bindungsform im
rickstandsburtigen Mineralphasengemisch auftritt. Der Gehalt an Cadmium in dem
versetzten rickstandsburtigen Mineralphasengemisch wird in der Modellierung mit
einem Zehntel des Gehalts von Zink und Blei angenommen.

Deshalb enthalt die um Cadmium erweiterte Eingabedatei

,1D_AdvektionDiffusion_10_Cd" - im Vergleich zur Eingabedatei
,1D_AdvektionDiffusion_10‘ (Tabelle 14) die Zeile

Otavite 0.0 0.0005 # Reststoff-burtig

zusatzlich zu den Angaben flr Blei- und Zink-Karbonat
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.005 # Reststoff-burtig

Cerrusite 0.
0 .005 # Reststoff-burtig

Smithsonite

o o
o o

Als potentielle sekunddre Cadmium-Phasen werden in der Eingabedatei
,(1D_AdvektionDiffusion_10_Cd" die Mineralphasen

CdMetal

Cd (gamma)
CdcC1l2
CdCl12:H20
CdCl2:2.5H20
Cd (OH) 2 (a)
Cd (OH) 2
CdOHC1

Cd3 (OH) 4504
Cd3 (OH) 2 (S04) 2
Cd4 (OH) 6504
Monteponite
Cdsio3

Cdso4
CdS04:H20
Cds04:2.7H20
Greenockite

bericksichtigt.

Die Abbildung 55 zeigt, wie sich die Cadmium-Konzentration im Porenwasser des letz-
ten (des 10.) Reaktors auf der 10 Meter langen FlieRstrecke durch den BHV-Bereich
unter diesen Bedingungen mit zunehmendem Porenwasseraustausch entwickeln. Zum
Vergleich sind die entsprechenden Entwicklungen der Zink- und der Blei-
Konzentrationen dargestellt.

Cadmium zeigt ein dem Zink vergleichbares Stofffreisetzungsverhalten: Zeitlich parallel
zum Zink wird es in die Porenwasser freigesetzt (nach ca. 15 Porenwasseraustau-
schen beginnend) — deutlich vor der Freisetzung des Bleis. Allerdings sind die sich
dabei einstellenden Cadmium-Konzentrationen am Ende der FlieBstrecke durch den
BHV-Bereich mit ca. 0,2 bis 0,3 mg/l deutlich geringer als die entsprechenden Zink-
Konzentrationen (ca. 35 bis 40 mg/l).

Kommt jedoch der gesamte Vorrat des Reststoff-burtigen Mineralgemischs — und da-
mit auch der gesamte Vorrat an Cadmiumkarbonat (Otavite) — in Reaktionskontakt mit
dem Porengrundwasser (Modellierungsszenario ,auf das Zehnfache erhéhter Phasen-
vorrat’), dann kénnen auch Cadmium-Spitzenkonzentrationen im Bereich von wenigen
Zehner Milligramm pro Liter (20 bis 25 mg/l) am Ende der FlieRstrecke durch den BHV-
Bereich auftreten (Abbildung 58; vgl. auch Abbildung 49). Diese Cadmiumfreisetzung
erfolgt schon in sehr friihen Phasen des Porenwasseraustauschs.
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Abb. 58: Entwicklung der pH-Werte sowie der  Zink-, Blei- und
Cadmiumkonzentrationen in den Porenwéssern des letzten (des 10.) der
Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke, in Abhangigkeit von Anzahl der
Porenwasseraustausche (Eingabedateien ,1D_AdvektionDiffusion_10° und
,1D_AdvektionDiffusion_10_Cd")
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Abb. 59: Entwicklung der pH-Werte sowie der  Zink-, Blei- und
Cadmiumkonzentrationen in den Porenwéssern des letzten (des 10.) der
Reaktoren/Zellen auf der FlieRstrecke, in Abhangigkeit von der Anzahl der
Porenwasseraustausche bei der Durchstrémung des BHV-Bereichs.
Modellierungsszenario ,auf das Zehnfache erhéhter Phasenvorrat'

Einbeziehung von Quecksilber

Quecksilber ist in den Reststoffen mit vergleichsweise geringen Gehalten enthalten. In
der Bauhdhe Gb2 liegt der Mittelwert bei 6 mg/kg; der Z2-Wert liegt bei 5 mg/kg. Fur
die anderen Bauhdéhen liegen keine Werte vor (s. Detailbericht 3).

Aufgrund der Bedeutung von Quecksilber in der Umweltdiskussion und der sich erge-
benden Unsicherheiten wird wird beispielhaft ein ,Quellterm‘ fir das Element
Quecksilber mit einem Ansatz hergeleitet, der auf Worst-case-Annahmen beruht.
Hiermit kann die Stofffreisetzung und Stoffausbreitung im BHV-Bereich abgeschéatzt
werden.

Auf der chemischen Thermodynamik fiir Reaktionsgleichgewichte beruhende 1D-
Stofftransportmodellierungen zeigen, dass die Konzentration von Schwermetallen wie
Zink und Blei im Porenwasser, das aus BHV-Bereichen austritt, durch die Einstellung
von Loéslichkeitsgleichgewichten begrenzt wird: ,Mehr an einer bestimmten
Schwermetall-Mineralphase 16st sich nicht unter diesen hydrogeochemischen
Bedingungen; die Sattigung des Wassers an dieser Ldslichkeits-kontrollierenden
Schwermetall-Mineralphase ist erreicht; die Konzentration des Schwermetalls im
Porenwasser kann nicht hdéher werden - unter diesen hydrogeochemischen
Bedingungen’ (vgl. Kap. 5).
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In der Konsequenz dieser Einstellung von Léslichkeits-kontrollierenden
Gleichgewichtsreaktionen bestimmter Schwermetall-Mineralphasen wird auch der
Zeitpunkt und die Zeitspanne beeinflusst, zu dem und Uber die die limitierten
Konzentrationen freigesetzt werden. So beginnt beispielsweise die Freisetzung der
héchsten Bleikonzentrationen erst nach vergleichsweise oftmaligem
Porenwasseraustausch (,spat und stark verzégert’) im BHV-Bereich (vgl. Kap. 5).

Der fur den ,Quellterm’ des Elementes Quecksilber genutzte ,worst-case’-Ansatz lasst
eine solche ,Limitierung/Begrenzung/Verzégerung’ unberiicksichtigt.
Dementsprechend wird sich deshalb die gesamte, in einem BHV-Bereich vorhandene
Menge des riickstandsbirtigen Elements Quecksilber

e nach kurzer Zeit und

e (ber lediglich kurze Zeitspannen verteilt und entsprechend konzentriert

in das Porenwasserwasser des BHV-Bereichs freisetzen bzw. darin 16sen. Daraus
ergibt sich der Worst-case-Quellterm’ flir solche Bestandteile des anorganischen
Stoffinventars, die — aus den zuvor genannten Griinden — einer aussagesicheren,
chemisch-thermodynamisch basierten hydrogeochemische Gleichgewichts- und
Stofftransportmodellierung zu den Auflésungs-, Umwandlungs- und Fallungsreaktionen
in den Rickstanden im Kontakt mit Tiefengrundwéssern (bei der derzeitigen Daten-
und Erkenntnis-Lage) nicht zuganglich sind.

5.7.6 Fazit aus den PHREEQC-Modellierung des 1D-Stoffransports bei
der Stofffreisetzung im BHV-Bereich ,Haus Aden/Monopol‘ zur Ab-
schatzung des ,Quellterms*

Die Ergebnisse der hier vorgestellten 1D-Modellierungszenarien erlauben es — von der
GréRenordnung her und mit Einschrankungen hinsichtlich der Aussagesicherheit — auf
die zu erwartenden Stoffaustrdge aus realen BHV-Bereichen zu schlieRen. Dabei sind
folgende Zusammenhénge von zentraler Bedeutung zu bertcksichtigen.

e Die reale Durchstromung des BHV-Bereichs erfolgt instationar in einem 3D-
Strémungsfeld, wahrend im Modell die Durchstréomung in einem stationdrem 1D-
Stréomungsfeld vereinfachend abgebildet wird. Die sich daraus ergebenden Unter-
schiede im Stoffaustragsverhalten des BHV-Bereichs werden — nédherungsweise —
durch die Modellierung der unterschiedlich langen FlieRstrecken durch den Modell-
BHV-Bereich (10, 25, 50 und 100 Meter) abgebildet und gehen in den ,Quellterm’
ein.

e Auf den unterschiedlich langen FlieRstrecken des Porenwassers durch den BHV-
Bereich kommt dieses Wasser in Reaktionskontakt mit Versatzmaterial, das mit un-
terschiedlichen Mengen, mit unterschiedlichen Anteilen verschiedener riickstands-
burtiger Mineralphasen und mit unterschiedlicher Porositat sowie unterschiedlicher
Durchlassigkeit am Aufbau des BHV-Bereichs beteiligt ist.

Die das Standardszenario ergdnzenden Modellierungsszenarien geben u.a. an, wie

sich  unterschiedlichen @ Mengen und unterschiedlichen Anteile der
rickstandsburtigen Mineralphasen auf den ,Quellterm* auswirken (s. Kapitel 5.7 .4).

Stand: April 2017 -213 -



Detailbericht 4 Prof. | 2017

e |m gesamten BHV-Bereich sind diese Eigenschaften (Mengen, Anteile verschiede-
ner ruckstandsburtiger Mineralphasen, Porositat, Durchlassigkeit) inhomogen ver-
teilt. Im Gegensatz dazu ist der BHV-Bereich im 1D-Transportmodell gleichférmig
aufgebaut.

Wahrend die Porositat des Versatzmaterials die Mengen und Anteile verschiedener
rickstandsburtiger Mineralphasen im Versatz und im BHV-Bereich beeinflusst und
damit auf die hydrogeochemische Entwicklung einwirkt, wirkt sich die
Durchlassigkeit rein geohydraulisch Uber die Abstandsgeschwindigkeit auf die
zeitliche Entwicklung des Stoffaustrags aus. Diese Zusammenhénge lassen sich
realitdtsnah nur mit einem entsprechend inhomogen aufgebauten 3D-
Modellierungsansatz fir den Stofftransport abbilden — nicht aber mit einem
einfachen 1D-Modell.

Porositat und Durchldssigkeit des eigentlichen Versatzes sowie des gesamten BHV-
Bereichs sind nicht nur inhomogen verteilt; sie andern sich zudem in der Zeit in Folge
der Auflésungs-, Umwandlungs- und Ausféllungsreaktionen bei dessen Durchstromung
mit Tiefengrundwasser. Bei den instationaren Modellierungen der Grundwasserstro-
mung wurden diese mdglichen Verdnderungen der Durchlassigkeit der BHV-Bereiche
bericksichtigt. In einer Sensitivitatsanalyse wurden fur die Durchléassigkeit der BHV-
Bereiche Werte von 1X10® m/s und 1X10° m/s sowie Porositaten von 0,05 und 0,005
angenommen (s. Detailbericht 5).

Unter Berilcksichtigung dieser Zusammenhédnge und der modellierten Szenarien
kdénnen folgende Aussagen zum Stoffaustrag von Zink, Blei und Cadmium mit
Porenwassern aus dem BHV-Bereich Uber dessen abstromige Rander gemacht
werden.

I. Die eingebrachten Reststoffe wirken auf Grund ihrer mineralogischen
Zusammensetzung — mit ihrem Vorrat an OH-lonen-haltigen Mineralphasen —
als ein wirksamer Puffer gegen eine pH-Absenkung im Porenwasser des BHV-
Bereichs (von ca. pH 11 oder 10 ausgehend), die zwangslaufig und langfristig
durch die zutretenden Tiefengrundwasser mit pH-Werten zwischen ca. 6,5 und
7,0 einsetzen muss. Je gréRer der Vorrat an OH-lonen-haltigen Mineralphasen
ist, umso mehr OH-lonen werden daraus in das Porenwasser freigesetzt, umso
héher wird der pH-Wert des Porenwassers sein und desto langer bleibt der pH-
Wert auf dieser Héhe. Der pH-Wert kennzeichnet die ,Konzentration® der OH-
lonen.

Die diese pH-Puffer-Wirkung beeinflussende GrofRe ist der Vorrat an OH-lonen-
freisetzenden Mineralphasen im BHV-Bereich, der in Reaktionskontakt mit dem
Tiefengrundwasser kommt. Deshalb sind sowohl die eingebrachte Menge der
rickstandsburtigen Mineralphasen, ihre Zusammensetzung, ihr Anteil im
Reaktionskontakt als auch die FlieRstrecke des Porenwassers durch den BHV-
Bereich in diesem Sinne Prozess-dominant.

II. Da nicht bekannt ist, welche Anteile der versetzten Reststoffe in
Reaktionskontakt mit dem Tiefengrundwasser kommen werden — im Laufe der
zeitlichen Entwicklung dieser stofffreisetzenden Reaktionen, wurden
entsprechende Bandbreiten dieser Anteile zum Ansatz gebracht: Anteil 1%, 5%,
50 % und 100 % (Abb. 47 bis 49).
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VL.

VILI.

VIII.

Da die FlieBstrecken des Porenwassers durch den BHV-Bereich
unterschiedlich lang sein werden, wurden auch unterschiedliche FlieRstrecken
zum Ansatz gebracht (10, 25, 50 und 100 Meter; Abb. 43 bis 46).

Der Zeitraum, der von den Modellierungen abgebildet wird, ist auf 50.000 Jahre
begrenzt.

Stellvertretend fur die relativ mobilen (schnell und leicht freisetzbaren)
Schwermetalle wurde das Verhalten von Zink modelliert; stellvertretend fur die
weniger leicht mobilisierbaren Schwermetalle wurde das Verhalten von Blei
modelliert; Cadmium zeigt das Verhalten eines relativ relativ mobilen (schnell
und leicht freisetzbaren) Schwermetalls.

Es werden — zeitweise — Zink- und Bleikonzentrationen von jeweils einigen
Zehner Milligramm pro Liter in den aus dem BHV-Bereich abstrémenden
Porenwéssern auftreten.

Im Vergleich dazu werden deutlich geringere Cadmiumkonzentrationen von
einigen Hundert Mikrogramm pro Liter auftreten.

Diese Zink- und Bleikonzentrationen sowie die deutlich geringeren
Cadmiumkonzentrationen in den abstromenden Porenwéssern werden auf den
verschieden lokalisierten abstromigen BHV-Réndern zu unterschiedlichen
Zeitpunkten erstmalig auftreten. Je nach der Lange der FlieRstrecke durch den
BHV-Bereich und den dort auf der jeweiligen FlieRstrecke zur Reaktion mit
Porenwassern gekommenen Mengen der ruckstandsbirtigen Mineralphasen
des Versatzes setzt das Aufireten der Zink- und Bleikonzentrationen nach
einigen Jahren bis einigen Tausend Jahren ein — kann aber auch erst nach
einigen Zehntausend bis zu Hunderttausend Jahren beginnen. Cadmium wird
dabei ein dem Zink &hnliches Stofffreisetzungsverhalten in der Zeit zeigen.

Die Zinkkonzentrationen und die Cadmiumkonzentrationen treten zeitlich friher
als die Bleikonzentrationen auf.

Auch die Zeitdauer, Uber die die Zink- und Bleikonzentrationen von jeweils
einigen Zehner Milligramm pro Liter in den aus dem BHV-Bereich
abstrdomenden Porenwassern auftreten, hangt von der Lange der FlieRstrecke
durch den BHV-Bereich und den dort zur Reaktion mit Porenwéassern
gekommenen Mengen der rickstandsbirtigen Mineralphasen des Versatzes
ab. Das gilt auch fur die deutlich geringeren Cadmiumkonzentrationen.

Setzt der Stoffaustrag solcher Zink- und Bleikonzentrationen relativ rasch nach
der ,Aufsattigung des BHV-Bereichs‘ mit Tiefengrundwasser nach nach einigen
Jahren bis einigen Hundert Jahren bzw. nach einigen Tausend bis einigen
Zehntausend Jahren ein, dauert der Stoffaustrag auch nur tber eine relativ
kurze Zeitspanne von einigen Jahren bis Zehner Jahren bzw. von einigen
Tausend Jahren bis zu einigen Zehntausend Jahren an — auf relativ kurzen
FlieRstrecken durch den BHV-Bereich.

Auf relativ langen FlieRstrecken durch den BHV-Bereich setzt der Stoffaustrag
der Zink- und Bleikonzentrationen vergleichsweise spéat ein (ca. eine
Zehnerpotenz im Vergleich zu den relativ kurzen FlieRstrecken) und halt der
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Stoffaustrag Uiber eine langere Zeitspanne (ca. eine Zehnerpotenz im Vergleich
zu den relativ kurzen FlieRstrecken) an.

IX. Zeitlich vor und nach dem Auftreten der Zinkkonzentrationen in den
abstromenden Porenwassern sind die Porenwasser mit Zinkkonzentrationen
von maximal einigen Zehntel bis zu wenigen Milligramm pro Liter belastet,
solange bis der in den Reststoff-burtigen Mineralphasen gebundene Zinkvorrat
ausgetragen ist.

X. Zeitlich vor und nach dem Auftreten der Bleikonzentrationen in den
abstromenden Porenwdassern sind die Porenwasser mit Bleikonzentrationen
von maximal einigen Zehntel bis zu wenigen Milligramm pro Liter belastet,
solange bis der in den Reststoff-blrtigen Mineralphasen gebundene Bleivorrat
ausgetragen ist.

Xl.  Die raumlich-zeitliche Entwicklung und Differenzierung des Austrages der Zink-
und Bleikonzentrationen sowie von deutlich geringeren Cadmium-
konzentrationen in den abstrémenden Porenwéassern ist an die Entwicklung der
pH-Werte in den Uber die BHV-Rander austretenden Porenwésser gebunden.

Xll.  Von anféanglich hohen pH-Wertniveaus zwischen pH 11 und pH 9 vermindert

sich der pH-Wert — uber bestimmte ,Pufferniveaus’ — auf das Niveau des
zutretenden Tiefengrundwassers.
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6 Das Geosystem, soweit es fir die Standort-unabhdngige Be-
schreibung von Stofffreisetzungspotentialen relevant ist

6.1 Grundannahmen zum Geosystem

Die GRS-Berichte unterteilen das Geosystem ,Tiefengrundwasser im nahen und fernen
Festgesteinsumfeld von BHV-Bereichen anhand der sich in diesem Umfeld raumlich-
zeitlich entwickelnden hydraulischen und hydrogeochemischen Prozesse.

Hinsichtlich der hydrogeochemischen Prozesse definieren sie — wie auch der Ab-
schlussbericht der DMT- eine ,innere geochemische Barriere® (vgl. Abschnitt 5). Hier
kdnnen, so argumentiert der GRS-Bericht 140, die ,verbrachten Abfalle“ (Ruckstéande)
~.chemisch mit den Inhaltsstoffen der Sickerwésser reagieren und damit eine Schad-
stoffausbreitung verhindern®. Dieser Teil des Geosystems umfasst neben den versetz-
ten Ruckstdnden selbst und den verstirzten Nebengesteinen auch die Rand- bzw.
Kontaktbereiche der verfillten Hohlrdume zu den geklifteten Festgesteinen des Kar-
bons.

Den Gesteinen aullerhalb dieser ,inneren geochemischen Barriere” ordnet der GRS-
Bericht 140 ebenfalls eine ,geochemische Barrierewirksamkeit® zu und definiert sie
damit als ,aulRere Barriere®.

Losgeldst von dieser Sichtweise, dass das gesamte Geosystem (einschlieRlich der
verbrachten, bergbaufremden Rickstande), fir das ein Tool zum Langzeitsicherheits-
nachweis entwickelt wurde, aus geochemischen Barrieren (vgl. dazu Abschnitt 5) auf-
gebaut ist, gliedern die GRS-Berichte folgende raumliche Teile des Geosystems und
zeitliche Entwicklungsabschnitte aus:

Zusammen mit den verstirzten Nebengesteinen der ausgekohlten Fléze (ca. 95 Vol.-
%) bauen die bergbaufremden Rickstdnde (ca. 5 Vol.-%) den BHV-Bereich auf. Des-
sen konzeptionelle Machtigkeit liegt in der GroRenordnung von zehn Metern (Abbildung
42). Nach den Zeitrdumen, in denen die potenziellen Wasserwegsamkeiten fur das
Tiefengrundwasser im umgebenden Festgestein (Kluft- und Porenhohirdume) noch
wasserungesattigt und mit Sickerwasser, Haftwasser und/oder Gas gefullt sind, werden
mit und nach dem Wiederanstieg des Grundwassers die wasserwegsamen Hohlrdume
in diesem Kontaktbereich und in dem BHV-Bereich selbst vom ansteigenden Tiefeng-
rundwasser geflllt und durchstrémt. Dann wird dieser Kontaktbereich zum Transferbe-
reich durch den hindurch Stoffaustrdge aus den Rickstédnden in das umgebende (vor-
wiegend Kluft-) Tiefengrundwasser erfolgen kénnen. Nach der stark instationdren Pha-
se des Wiederanstiegs des Tiefengrundwassers (,Flutungsphase‘) kann dieser Trans-
ferbereich fur lange Zeitraume vom Tiefengrundwasser durch- oder auch teilweise um-
strémt werden, je nach den Unterschieden der Gebirgsdurchlassigkeit von verflllten
Hohlrdumen, Transferbereichen im Kontakt zum umgebenden Festgesteinen und in
diesen Festgesteinen selbst.

Aus den verflllten rickstandsburtigen Mineralphasen freigesetzte Stoffe gelangen in
solche Tiefengrundwéasser (Porenwéasser), welche die in den Riulckstanden
vorhandenen, leitend miteinander verbundenen Hohlrdume flullen und diese dann
durchstrémen'™. Zunachst sind dies Sickerwasser und spater Tiefengrundwéasser in

114 Bej sehr geringen Durchlassigkeitsbeiwerten.
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der instationdren und in der stationdren Phase der Tiefengrundwasserbewegung im
Stromungsfeld. Mit den aus den BHV-Bereich abstrémenden Porenwéassern
(ehemalige, zugetretene Tiefengrundwasser) und auch durch molekulare Diffusion
gelangen die mobilisierten, gelésten Stoffe in das aulerhalb des BHV-Bereichs
gelegene Festgesteinsumfeld: zundchst durch die Transferbereiche in die durch
bergbauliche Eingriffe GUberpragten Bereiche und dann nach mehreren hundert Meter
FlieRstrecke durch das umgebende karbonische Gebirge — solange noch die
Grubenwasserhaltung aktiv ist — in das gehobene Grubenwasser, nachdem sie zuvor
erheblich verdinnt wurden (,R6hrenstromung‘). Ohne eine Grubenwasserhaltung
werden die Porenwésser aus dem BHV-Bereich in das regionale Strémungsfeld des
Tiefengrundwassers aufgenommen.

Auf die weiteren, abstromig zu dem BHV-Bereich gelegenen karbonischen Gesteins-
folgen und das Deckgebirge, in denen sich das regionale Strémungsfeld des Tiefen-
grundwassers entwickelt, kann der Transport rickstandsburtiger Stoffe mit solchen
strémenden Tiefengrundwassern einwirken, die im unmittelbaren Kontakt mit den
Ruckstanden standen. Je nach den geologischen Verhéltnissen am Standort kann das
nicht-karbonische Deckgebirge aus Schichtfolgen des Zechsteins bis zum Bottroper
Mergel aufgebaut sein.'®

Wo (in welchen Teufen; in welchen Grundwasserleitern; erst im Vorfluter) das regiona-
le Stromungsfeld des Tiefengrundwassers in Kontakt mit Biosphare kommt oder még-
licherweise zum Teil der Biosphére wird, ist einer noch nicht erfolgten Definition Uber-
lassen.

Der DMT-Abschlussbericht beschreibt das Geosystem im Hinblick auf das Stoffaus-
tragverhalten der versetzten Rickstande folgendermallen: ,Modellrechnungen fur die
Phase 3 nach dem Volllaufen aller Grubenbaue und vollstdndiger Sattigung des
Kluftnetzes zeigen, dal? bei Uberwiegend horizontaler Grundwasserstromung® ,der
grote Teil der Grundwasser in den noch offenen Grubenbauen flieRen und der Depo-
niekorper (der BHV-Bereiche; ,K-Wert 3.0° m/s*, vgl. 2.2.2.) umstrémt werden muRte,
was einen sehr langsamen Schadstoffaustrag zur Folge hétte.“ ,Dennoch scheint eine
Prufung der chemischen Barrierewirkung als zusétzliche Langzeitsicherung fur den Fall
des Versagens des vollstéandigen Einschlusses unverzichtbar.“!16

6.2 Bewertende Stellungnahme zu den Grundannahmen zum Geo-
system

Die an den jeweils ablaufenden Prozessen ausgerichtete raumlich-zeitliche Untertei-
lung des Geosystems ,Tiefengrundwasser im nahen und fernen Festgesteinsumfeld
von BHV-Bereichen’ ist in den GRS-Berichten konsistent hergeleitet, sachgerecht und
nachvoliziehbar dargestellt. Soweit die Machbarkeitsstudie und der DMT-
Abschlussbericht auf die Art und den prinzipiellen Aufbau des Geosystems Bezug
nehmen, gilt diese Aussage auch fur diese Basisgutachten — mit der Ausnahme, dass
ein Durchlassigkeitsbeiwert von 3 X 10% m/s fur den BHV-Bereich auch unter

15 Diese Ausflihrungen beziehen sich nicht spezifisch auf die Verhéltnisse im BW ,Haus Aden / Monopol'.

116 Obwohl unverzichtbar, ist eine solche Priifung, sowohl im Labor als auch unter in-situ Bedingungen, im
Rahmen der ,Basisgutachten’ jedoch nicht erfolgt.
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Langzeitsicherheitsaspekten als giltig akzeptiert werden kann (ndhere Erlauterungen
dazu in den Abschnitten 4 und 5 des hier vorliegenden Berichtes ,Stofffreisetzung’).

Gemessen an der Menge und Qualitdt von Daten, die zur Beschreibung konkreter
Geosystemteile realer Standorte und der sich darin zeitlich entwickelnden Prozesse
verfugbar sind oder verfugbar gemacht werden kénnten, ist diese Unterteilung auch
angemessen detailliert bzw. ausreichend fein auflésend. Das gilt auch im Hinblick da-
rauf, wie detailliert die Modellierungen des sorptions-kontrollierten Stofftransports zum
Langzeitsicherheitsnachweis die Struktur des Geosystems abbilden und entsprechend
mit Parametern und zugehdérigen Messwerten ausstatten kénnen.

Allerdings geht aus den Ausfiihrungen der GRS-Berichte nicht hervor, welcher Teil des
gegliederten Geosystems der Biosphare zugeordnet wird. Eine solche Zuordnung ist
aber die Voraussetzung dafur, dass der Langzeitsicherheitsnachweis nach dem Prinzip
des ,vollstandigen Einschlusses’ u.a. fur die Schwermetalle Blei und Zink gefuhrt wer-
den kann. Die Modellierung des sorptions-kontrollierten Stofftransports zum Sicher-
heitsnachweis mit dem Langzeitsicherheits-Tool errechnet die Konzentrationen von
Schwermetallen im Tiefengrundwasser fur gewahlte raumliche Koordinaten des Geo-
systems und gewahlte Zeitpunkte der zeitlichen Prozessentwicklung im Geosystem.
Damit stellt sich folgende Frage im Zusammenhang mit dem Sicherheitsnachweis.

e Welche dieser raumlichen Koordinaten reprasentieren die Biosphéare im unterglie-
derten Geosystem und im Transportmodell?

Dass die Aussagen der GRS-Berichte hinsichtlich der raumlich-zeitlichen Unterteilung
des Geosystems konsistent hergeleitet, sachgerecht und nachvollziehbar dargestellt
sind, gilt allerdings nicht fir die Aussage des GRS-Berichts 140, dass die ,verbrachten
Abfélle” (Ruckstande) ,chemisch mit den Inhaltsstoffen der Sickerwéasser reagieren und
damit eine Schadstoffausbreitung verhindern“. Damit wird der Teil des Geosystems,
der mit seinem ,toxischen Potential“ in Form der darin ,enthaltenen Schwermetalle®
einen Langzeitsicherheitsnachweis Uber komplexe Stofftransportmodellierungen erfor-
derlich macht, von einer potenziellen Quelle des SchadStoffaustrags (,Quellterm®) zu
einer finalen Senke fur Schadstoffe umgedeutet. Tréafe diese Deutung zu, wirden hier,
so die Konsequenz aus dieser Deutung, sowohl die riickstandsbirtigen Schadstoffe
selbst als auch die mdglicherweise mit Sicker- oder Grundwéassern zutretenden Schad-
stoffe feststoffgebunden bleiben bzw. gebunden werden und nicht — auch langfristig
nicht — in wassrige Losungen freigesetzt (vgl. dazu Kap. 5).
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7 Die aus Laboruntersuchungen zur Ermittlung des Sorptionsverhal-
tens der Schwermetalle hergeleiteten ,Grundannahmen und Kern-
aussagen‘ und deren Bewertung

Mit den ,Basisgutachten’ ist ein Langzeitsicherheits-Tool flr eine Sicherheitsanalyse
der Verbringung bergbaufremder Rickstdnde erarbeitet worden, auf dem damaligen
Stand von Wissenschaft und Technik. Dieses Tool arbeitet mit numerischen Modellie-
rungen (Simulationen) des Transports von in Grundwassern gelésten Schwermetallen
— unter Berucksichtigung des ,toxischen Potentials der Versatzstoffe“. Die GRS hat im
Rahmen einer ,Sicherheitsanalyse Standortmodelle zur Beschreibung der Grundwas-
serstromungssituation und des Schadstofftransports® entwickelt ,und in numerische
Rechenmodelle umgesetzt. Mit diesen Rechenmodellen wurden dann die Transport-
vorgange simuliert®. Damit soll das Transportverhalten rickstandsbirtiger Schwerme-
talle im Geosystem ,Tiefengrundwasser im BHV-Bereich und in dessen Festgesteins-
umfeld‘ abgebildet werden.

Die Ausfuhrungen in den GRS-Berichten zu den ,Geochemischen Eingangsdaten fur
die Stofftransportmodellierung“ machen deutlich, dass diese numerische Modellierung
der hydrogeochemischen Prozesse beim reaktiven Stofftransport allein auf stoffspezifi-
schen Sorptionskennwerten''” fur Schwermetalle beruht. Die in dieser Modellierung mit
den stoffspezifischen Sorptionskennwerten quantifizierte ,Sorption‘ ist konzeptionell der
einzige hydrogeochemische Prozess, mit dem das Modell die Mobilitat der Schwerme-
talle abbildet. Die Untersuchungen, Aussagen, Grundannahmen und Modellierungen
der GRS-Berichte zur hydrogeochemischen Mobilitdt bzw. zur Stoffausbreitung bezie-
hen auch das Element Blei ein.

Seitens der GRS'"'®, die das Langzeitsicherheits-Tool entwickelt und angewandt hat,
wird klar dargelegt, dass diese Modellierungen zur ,Sorption‘ u.a. von Blei bei dessen
Stoffausbreitung im BHV-Bereich sowie in den Festgesteinsgrundwasserleitern im
,Nahfeld* der BHV-Bereiche, welche das bei Labor-Sorptionsversuchen ermittelte
,Sorptionsverhalten‘ u.a. von Blei numerisch modellierend berilcksichtigen, nicht auf
andere hydrogeochemische Verhaltnisse''® tibertragen werden darf: ,Eine Interpolati-
on“ (der bei Labor-Sorptionsversuchen ermittelten stoffspezifischen Sorptionskennwer-
te) ,auf andere Milieubedingungen® (hydrogeochemische Verhaltnisse) ,ist nicht zulas-
sig“'?°. Dartiber hinaus mussen bei der Anwendung dieser Isothermen“ (das Sorpti-

17 Der Verteilungskoeffizient Ko-Wert bzw. der Ke-Wert mit dem zugehérigen N-Werten flr Freundlich
Isothermen. Diese Werte kennzeichnen die Mobilitdt der Schwermetalle in wéassrigen Lésungen, die in
Sorptions-Wechselwirkung mit den  Gesteinskdrpern  stehen.  Modellierungen  dieser
Sorptionswechselwirkungen (,Sorptionsverhalten“) erlauben es — unter der Annahme, dass die
Sorption der einzige mobilitdtsbestimmende Prozess ist — zu berechnen, wie hoch die Konzentration
der Schwermetalle in solchen wassrigen Lésungen (z.B. Grundwasser im Festgestein) ist, wenn sich
das Sorptionsgleichgewicht zwischen wassriger Lésung und sorbierendem Festgestein eingestellt hat.
Die dazu notwendigen Kop- bzw. Kr-und zugehdérigen N-Wert werden empirisch fur unterschiedliche
hydrogeochemische Milieus ermittelt. Dazu wurden entsprechende Laborversuche durchgefiihrt.

12 Brasser, Th., J. Ménig, C. Scherschel und M. Verhoff (2002): Sorptionsdatenbank SODA, Datenbank
zur Bestandsaufnahme und Bewertung geochemischer Informationen zum Verhalten von
Abfallinhaltsstoffen im Deckgebirge einer UTD/UTV; GRS-Bericht GRS - 182; 116 Seiten.

1 Von den bei den Laborversuchen herrschenden hydrogeochemischen Verhéltnissen abweichende
Verhéltnisse, die durch pH, En, und die Konzentrationen/Aktivitaten aller geldésten Stoffe
gekennzeichnet sind.

120 Zitat aus GRS — 182; Seite 14.
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onsverhalten u.a. von Blei kennzeichnenden Funktionen fir ein bestimmtes hydrogeo-
chemisches Milieu), so die GRS weiter, ,in Stofftransportberechnungen folgende Be-
dingungen erfullt sein“: Es durfen u.a. sowohl keine Veranderungen des hydrogeoche-
mischen Milieus als auch ,keine Fallungsreaktionen“'?' ablaufen.

Die mit dem hier vorliegenden Bericht dargestellten Modellierungsergebnisse zum re-
aktiven 1D-Stofftransport bei der Freisetzung von Stoffen aus BHV-Bereichen (Ab-
schnitt 5) lassen aber klar erkennen, i) dass sich im BHV-Bereich selbst wie auch in
dessen ,Nahfeld‘ das hydrogeochemische Milieu insbesondere hinsichtlich des wesent-
lichen Parameters pH-Wert drastisch in der Zeit andert (von pH 6,5 auf pH 10 und da-
nach wieder auf pH 6,5) und ii) dass Uber lange Zeitrdume Ausfallungsreaktionen (und
auch Auflésungs- bzw. Umwandlungsreaktionen) u.a. von Bleiphasen ablaufen'?.

Insofern sind die mit dem Langzeitsicherheits-Tool erarbeiteten ,Kernaussagen® der
,Basisgutachten’ hinsichtlich der Stoffausbreitung, dass ,kein nennenswerter Anteil des
Schadstoffes aus dem Versatzbereich in den umgebenden Modellraum des Nahbe-
reichs freigesetzt® wird und dass ,die aus dem Abfall gelésten Schadstoffe im Ver-
bruchbereich der Auffahrung (Abfall und verbrochenes Gebirge definieren den Ver-
satzbereich) wieder sorbiert, also wieder an Feststoffe gebunden, demobilisiert und
aus dem Tiefengrundwasser an die Feststoffe umverteilt werden, unzulassig'®® (s. Ka-
pitel 5.7 4; s. die folgenden Abséatze).

Auf der Grundlage der mit diesem Bericht vorgestellten Modellierungsergebnisse sind
die ,Kernaussagen’, dass ,kein nennenswerter Anteil des Schadstoffes aus dem Ver-
satzbereich“ (BHV-Bereich) ,in den umgebenden Modellraum des Nahbereichs freige-
setzt” wird und dass ,die aus dem Abfall gelésten Schadstoffe im Verbruchbereich der
Auffahrung (Abfall und verbrochenes Gebirge definieren den Versatzbereich) wieder
sorbiert® werden, als zumindest ,nicht vollstédndig sachgerecht’, als ,nicht nachgewie-
sen‘ und insbesondere unter dem Gesichtspunkt der Langzeitsicherheit als ,nicht gultig*
zu bewerten (s. Kapitel 5.7 4; s. die folgenden Abséatze)..

Bei der argumentativen Inanspruchnahme der ,Sorption‘ in dem Sinne, dass das ,sor-
bierende’ Feststoffgeriist der Grundwasserleiter u.a. Schwermetallionen bindet und
damit aus dem Porenwasser heraus an das Feststoffgerist umverteilt, missen folgen-
de Zusammenhange bericksichtigt werden

i) ,Sorption’, wie sie mit den Kp- und Kg-Wert sowie mit dem zugehdrigen N-Werten in
Simulationen abgebildet wird, erfolgt als reversibler Prozess. ,Sorbierte’ Stoffe werden
langfristig wieder desorbiert, vom Feststoffgeriist wieder an das Porenwasser umver-
teilt, abgegeben, wenn sich die hydrogeochemischen Bedingungen wieder derart &n-
dern, dass z.B. geringere Schwermetallkonzentration in den Porenwéassern in Reakti-

121 Zitat aus GRS — 182; Seite 14.

122 Auch wenn das ,Sorptionsverhalten‘ von Blei im Labor fiir unterschiedliche hydrogeochemische Milieus
ermittelt wurde, so muss doch ein Transportmodell, das ein solches ,Sorptionsverhalten® simuliert und
dabei den Kriterien der GRS fiir die Zuldssigkeit solcher Berechnungen entspricht, simultan auch die
Entwicklung aller daran gekoppelten hydrogeochemischen Reaktionen berechnen, insbesondere die
sich dabei einstellenden pH-Werte. Das leistet das mit den Basisgutachten® vorgestellte
Langzeitsicherheits-Tool fir eine Sicherheitsanalyse nicht.

123 Den von der GRS selbst definierten Giiltigkeitsbedingungen entsprechend; weil sich eben doch
Verénderungen der hydrogeochemischen Milieubedingungen entwickeln und 2zudem auch
Féllungsreaktionen ablaufen.
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onskontakt mit dem ,sorbierenden’ Feststoffgertist kommen. Damit ist die Umverteilung
z.B. der geldésten und mobilen Schwermetalle an das Feststoffgertst nicht dauerhaft;
sie fuhrt lediglich zur Verzdégerung (,Retardation’) des Schwermetalltransports und zur
und zeitlich-raumlichen ,Verschmierung® der gelésten Schwermetallkonzentrationen.

ii) ,Sorbiert* werden nicht ausschlieRlich die im Fokus der Argumentation stehenden
Stoffe (z.B. Schwermetallionen) sondern alle, unter den vorgegebenen Bedingungen
,sorbierbaren‘ Stoffe, seien es Anionen oder Kationen, seien sie freie lonen oder kom-
plexe Anionen oder Kationen. Je nach ihren Eigenschaften (u.a. Art und GroRe der
Ladung, GréRRe des hydratisierten Stoffes) und ihrer Konzentration bzw. Aktivitat in der
wassrigen Lésung konkurrieren diese Stoffe um die ,Sorptionskapazitat’ des Feststoff-
geristes. So konkurrieren die Schwermetallionen (Anionen oder Kationen, freie lonen
oder komplexe Anionen oder Kationen) mit den gelésten ionaren Hauptbestandteilen
der aus dem BHV-Bereich austretenden Porenwasser, deren Konzentration um einige
Zehnerpotenzen grofer ist, als die der Schwermetallionen.

Einzelne, der mit dem Sammelbegriff ,Sorption‘ umschriebenen hydrogeochemischen
Prozesse, wie der Austausch von im Tiefengrundwasser geldsten Kationen mit der
kationenaustauschenden Kapazitat des Feststoffgeriistes und die komplexierende Bin-
dung bestimmter Anionen und Kationen an bestimmten, mit komplexierenden Oberfla-
chen ausgestatteten Mineralphasen (z.B. SURFACE_COMPLEXATION an Fe(OH)s@a))
kédnnen mit den chemisch-thermodynamisch  basierten  1D-Stofftransport-
modellierungen (PHREEQC) abgebildet werden (s. Kapitel 5.7.4). Allerdings missen
fur eine solche Modellierung auch die spezifischen Eigenschaften des Feststoffgeris-
tes bzw. der es aufbauenden Mineralphasen bekannt sein, u.a. die zur Reaktion zur
Verfligung stehende Kationenaustauschkapazitdt und die Art der Belegung dieser Ka-
pazitat sowie die ,Bindungskapazitdten‘ der komplexierenden Oberflachen. Dazu ma-
chen die ,Basisgutachten‘ keine Angaben (s. Kapitel 5.7.4).

Allerdings muss an dieser Stelle nochmals deutlich gemacht werden, dass die mit dem
hier vorliegenden Bericht vorgestellten Modellierungsergebnisse zur Stofffreisetzung im
BHV-Bereich (und zur Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld') mit einem einfa-
chen Modell erzeugt wurden, das i) nicht kalibriert ist, ii) nicht auf Plausibilitat gepruft
ist, iii) dessen geohydraulischer Teil auf vereinfachenden Annahmen zu noch unbe-
kannten und in der Zeit verdnderlichen Werten mehrerer Parameter (Durchlassigkeit,
Porositat, hydraulischer Gradient) beruht, iv) dessen hydrogeochemischer Teil auf ver-
einfachenden Annahmen zu noch unbekannten und in der Zeit veranderlichen Werten
der chemischen Beschaffenheit des Tiefengrundwassers beruht, v) dessen hydrogeo-
chemischer Teil lediglich auf vereinfachenden Annahmen zu noch nicht vollstandig
bekannten und in der Zeit veranderlichen Werten mehrerer Parameter des versetzten
Riuckstandes (u.a. mineralogische Zusammensetzung, Porositat, Verhaltnis der Masse
des Tiefengrundwassers im Porenhohlraum zur Masse der damit in Reaktionskontakt
stehenden rickstandsburtigen Feststoffe) beruht, vi) und das deshalb lediglich semi-
generischer Natur ist.

Dessen ungeachtet sind diese Modellierungen in der Lage, die prinzipielle Entwicklung
solcher Systeme mit ihrer Entwicklungsrichtung und den GréRRenordnungen der dabei
auftretenden Stoffkonzentrationen im Wasser, der Mineralphasenvorrate sowie der
rdumlichen und zeitlichen Dimension solcher Entwicklungen zu beschreiben. Denn
eine solche Entwicklung ist die unabwendbare Folge der chemisch-
thermodynamischen Natur solcher Prozesse, die an die Bewegung von Wasser in po-
résen/geklifteten Medien gekoppelt sind.
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8 Die Grundannahmen/Kernaussagen zu den hydrogeochemischen
Prozessen in den Teilen des Geosystems und die Abbildung die-
ser Prozesse in den Modellen des Langzeitsicherheit-Tools

8.1 Die Grundannahmen/Kernaussagen zu den hydrogeochemischen
Prozessen in den Porenraumen der versetzten Riickstande bei der
Stofffreisetzung

Die ,Basisgutachten’ versuchen die hydrogeochemischen Prozesse der Stofffreiset-
zung aus den versetzten Rickstanden in die sie flllenden Porenwésser mit rein empi-
risch ermittelten Daten, den Ergebnissen kleinmaRstéblicher Kurzzeit-Laborversuche,
abzubilden. Dazu stellen die ,Basisgutachten’ selbst bewertend fest, dass die ange-
wandten ,ublichen Labormethoden® (kleinmalstabliche Kurzzeit-Laborversuche), ,sei-
en es Batch- oder Perkolationsversuche mit hohen hydraulischen Gradienten und kur-
zen Reaktionszeiten, die vielfaltigen geochemischen Prozesse im Versatz* (beim Kon-
takt mit wassrigen Lésungen) ,nicht widerspiegeln kénnen®. Hierzu sind sicherlich noch
weitere Forschungsarbeiten sinnvoll und notwendig.“ ,Einen Schritt in die Richtung zu
in situ nahen Bedingungen stellen Containerversuche im TechnikumsmalRstab dar”.

Weiterhin treffen die ,Basisgutachten’ folgende generelle Aussage zu den hydrogeo-
chemischen Prozessen der Stofffreisetzung: ,Das Szenario von Auflésung und Ausfal-
lung von Stoffen wird von den element- und mineralspezifischen thermodynamischen
Eigenschaften sowie von dem, auch durch die Zusammensetzung des Stoffgemischs
selbst bedingten, chemischen Milieu der Lésungsphase und den Wechselwirkungen
zwischen den geldsten lonen und der Festsubstanz, Kontaktflache, Kontakizeit usw.
bestimmt®. ,Alle theoretischen Beschreibungen dieser Reaktionen stellen durch die
Reduzierung auf wenige Teilaspekte und Elemente immer Vereinfachungen gegentiber
den komplexen realen Systemen dar, und kénnen somit lediglich Anhaltspunkte zur
Interpretation von Lésungsreaktionen bieten.“ Damit verweisen auch die ,Basisgutach-
ten’ deutlich darauf, dass chemisch-thermodynamisch kontrollierte Léslichkeitsgleich-
gewichte zwischen Feststoffphasen und wassrigen Lésungen sowie andere Gleichge-
wichtsreaktionen der aquatischen Speziesverteilung die Freisetzung von Stoffen aus
den Ruckstanden bzw. das physikalisch-chemischen Verhalten der Rickstande beim
Reaktionskontakt mit Tiefengrundwéssern steuern kénnen. Allerdings werden diese
Erkenntnisse (zur ,Aufldésung und Ausféllung von Stoffen“ und deren ,element- und
mineralspezifischen thermodynamischen Eigenschaften®) in den ,Basisgutachten‘ nicht
zu quantitativen Aussagen, und zu praktisch nutzbaren Ergebnissen umgesetzt — ins-
besondere nicht hinsichtlich langfristiger Entwicklungen.

8.2 Die Grundannahmen/Kernaussagen zu den hydrogeochemischen
Prozessen bei der Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld’

Zu den Grundannahme/Kernaussagen der ,Basisgutachten' zu den hydrogeochemi-
schen Prozessen bei der Stoffausbreitung im unmittelbaren ,Nahfeld’ von BHV-
Bereichen (,Sorption‘) geht ausfihrlich der Abschnitt 7 des hier vorliegenden Berichtes
ein, auf den hier verwiesen wird.
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9 Fur weitere Detailberichte anderer Projektarbeitsgruppen bereitge-
stellte Sachverhalte, Uberlegungen und Einschdatzungen

9.1 Chemische Beschaffenheit der Tiefengrundwasser im ,Nahfeld‘ im
Hinblick auf die Bewertung einer ,immissionsneutralen Ablage-
rung‘ sowie auf eine Abgrenzung der chemischen Beschaffenheit
der Tiefengrundwasser von der Beschaffenheit von Porenwassern,
die aus den versetzten Riickstianden in die Tiefengrundwasser des
,Nahfelds‘ ubertreten konnen

Der Teil 1 des Gutachtens betrachtet die Bruchhohlraumverfullung im BW ,Haus A-
den/Monopol‘, die nach dem Prinzip des vollstdndigen Einschlusses durchgefuhrt wur-
de. Der — noch nicht bearbeitete — Teil 2 des Gutachtens soll auch dem Prinzip der
Immissionsneutralitdt entsprechend bewerten. Die bisher erarbeiteten Ergebnisse ge-
ben hierzu erste Hinweise.

Zum Nachweis eines immissionsneutralen Versatzes von bergbaufremden Rickstan-
den in BHV-Bereich, der tatsadchlich Ursache/Wirkungs-Beziehungen berlcksichtigt,
ware es notwendig,

e die chemische Beschaffenheit der jeweils in den BHV-Bereich eindringenden Tief-
engrundwasser hinsichtlich ihrer pH-Werte und der Stoffkonzentrationen aller rele-
vanten Parameter'? mit ihrer zeitlichen und raumlichen Veranderlichkeit zu mes-
sen125

e die chemische Beschaffenheit der jeweils aus dem BHV-Bereich austretenden Po-
renwasser/Tiefengrundwasser in dessen unmittelbares, ,abstromiges Nahfeld‘ hin-
sichtlich ihrer pH-Werte und der Stoffkonzentrationen aller relevanten Parameter
mit ihrer zeitlichen und raumlichen Veranderlichkeit zu messen sowie

e diese beiden Beschaffenheiten zu vergleichen.

Angesichts des komplexen Aufbaus des zu untersuchenden Geosystems, der Zeitska-
la, auf der sich die hydrogeochemischen Prozesse entwickeln werden und angesichts
der zu erwartenden Schwierigkeiten bei der Beprobung und des dazu notwendigen
Aufwandes scheint eine solche Vorgehensweise ,praktisch nicht umsetzbar’. Sollten
deshalb alternative, leichter umsetzbare Vorgehensweisen zum tatséchlichen Nach-
weis eines immissionsneutralen Versatzes vorgeschlagen werden, muss gefragt wer-
den, ob denn damit tatsachlich ein kausaler Zusammenhang nachgewiesen werden
kann.

124 Als relevant gelten alle die Stoffe, die aus den bergbaufremden Riickstdnden freigesetzt werden
kénnen. Weder die Untersuchungen mit den kleinmaRstéblichen Kurzeit-Elutionsversuchen an den
bergbaufremden Ruckstdénden noch die mit dem hier vorliegenden Bericht vorgestellten
Modellierungsergebnisse kénnen dazu vollsténdige, sichere und auf Plausibilitdt geprufte Aussagen
liefern.

125 (Jber einen Zeitraum von Jahrzehnten bis Jahrzentausenden, in dem sich die Stofffreisetzung und die
Stoffausbreitung mit unterschiedlichen hydrochemischen Beschaffenheiten der Poren- und
Tiefengrundwéasser entwickeln kann.
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Eine Bewertung einer potentiellen Immissionsneutralitadt allein anhand von Messwerten
zur Beschaffenheit von Wassern aus Grubenwasserhaltungen muss angesichts

e der zu erwartenden ,Verdunnungseffekte’ bzw. der Anteile der aus dem BHV-
Bereiche austretenden ehemaligen Porenwasser an dem gesamten gehobenen
Volumenstrom an ,Grubenwasser’,

e der auf der FlieRstrecke der ehemaligen Porenwésser mdglicherweise ablaufenden
hydrogeochemischen Prozesse und

e der rdumlich-zeitlich stark variierenden Beschaffenheit der geogenen Tiefengrund-
wasser und gehobenen Grubenwasser

mit groRer Aussage-Unsicherheit behaftet sein.

Zu solchen Unsicherheiten tragen kiinstliche, ungewollte Beeinflussungen bei, die u.a.
bei der Beprobung und in der Zeit zwischen Beprobung und Analyse auf die Beschaf-
fenheit der untersuchten Tiefengrundwasser verandernd einwirken (insbesondere auf
den pH-Wert). Auf solche Effekte gehen die ,Basisgutachten’ nicht ein. Zusammenfas-
send gilt, dass — aus den vorgenannten Grinden — keine, den Ansprichen an eine
Bewertung der Immissionsneutralitat gentigenden Daten zur chemischen Beschaffen-
heit der Tiefengrundwésser im ,Nahfeld‘ vorliegen.

Mehr noch, die mit diesem hier vorliegenden Bericht vorgestellten Ergebnisse der se-
mi-generischen, chemisch-thermodynamisch basierten Modellierungen erlauben es
nicht, abzuleiten,

e welche hydrochemischen und geochemischen Parameter zur Beschreibung geo-
gener/anthropogener Hintergrundwerte im Hinblick auf die numerische Modellie-
rung des Stofftransports fur einen Langzeitsicherheitsnachweis besonders relevant
sind,

e welche hydrogeochemischen Prozesse im Hinblick auf die numerische Modellie-
rung des Stofftransports im ,Nah- und Fernfeld* fir einen Langzeitsicherheitsnach-
weis besonders relevant sind,

e welche durch die Probenahme der tiefen Grundwéasser (meist mit der Wasserhal-
tung gehobene Grubenwasser) verursachten Effekte auf die gemessene Beschaf-
fenheit der Wasser so eingewirkt haben kénnen, dass deren Beschaffenheit sich
deutlich von der in situ Beschaffenheit der Tiefengrundwéasser unterscheidet'?.

126 Das betrifft auch die Beprobung der in situ Tiefengrundwasser z.B. im BW ,Haus Aden / Monopol
(,Z2-Wasser").
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9.2 Bedeutung geohydraulischer Modellierungen fiur den Nachweis
eines ,,vollstandigen Einschlusses“ der Ruickstande und ihrer
Stoffaustrage aus den BHV-Bereichen

Ist — wie zuvor beschrieben — ein Nachweis einer potentiellen Immissionsneutralitat
unter den Bedingungen der Praxis nicht méglich, kommt dem Nachweis, dass ,die Ab-
falle” (Ruckstande) ,und deren Stoffaustrage von der Biosphéare weitgehend und dau-
erhaft ferngehalten werden® (Prinzip des vollstédndigen Einschlusses), die entscheiden-
de Bedeutung bei der Bewertung der Auswirkungen zu.

Zwar kénnen dazu solche geohydraulischen Stofftransportmodellierungen eingesetzt
werden, welche die mit dem ,Quellterm’ eingetragenen Stoffe lediglich als ,nicht-
reaktive, ideale Tracer’ behandeln. Allerdings durfen sie nur dann eingesetzt werden,
wenn nachgewiesen ist, dass keine hydrogeochemischen Prozesse der wiederholten
Stoff-Demobilisation und der nachfolgenden Stoff-Remobilisation (,Roll-Front Trans-
portverhalten‘) auf der FlieRstrecke des durch den Stoffaustrag aus dem BHV-Bereich
beeinflussten ehemaligen Porenwassers/Tiefengrundwassers uUber die Grubenwas-
serableitungen zur Biosphére ablaufen.

Das ist bisher weder nachgewiesen noch ausgeschlossen. Ein solches ,Roll-Front
Transportverhalten® kdnnte, dhnlich dem bekannten Redox-Roll-Front Transportverhal-
ten von Uran, dazu fiihren, dass auf der FlieRstrecke lokal und zeitweilig — an der je-
weiligen ,Front’ — Stoffkonzentrationsspitzen im Tiefengrundwasser auftreten, die sich
auf der FlieRstrecke bewegen. Das wére die Folge einer temporéren, stabilen Bildung
von u.a. Schwermetallfeststoffphasen im Feststoffgeriist der betroffenen Grundwasser-
leiter und der damit verbundenen Demobilisierung der daran beteiligten Schwermetalle.
Dabei reichern sich diese Schwermetalle dort an. Werden diese, zunéachst stabil gebil-
deten Schwermetallfeststoffphasen — im Zuge der weiteren zeitlichen Entwicklung des
Stofftransportprozesses — wieder instabil (weil sich u.a. die pH/Ex-Bedingungen veran-
dert haben), I6sen sie sich mit ihren zuvor angereicherten Phasenvorraten in den da-
von betroffenen Grundwassern wieder auf. Damit verbunden wére ein Anstieg der
Konzentrationen derjenigen Schwermetalle im Grundwasser, aus denen sich die aus-
geféallten Schwermetallfeststoffphasen aufgebaut haben (Remobilisation). Auf der wei-
teren FlieRstrecke kénnen auch diese mit den Konzentrationsspitzen verfrachteten
Schwermetallmengen wieder demobilisiert und anschlieRend wieder remobilisiert wer-
den. Laufen solche hydrogeochemischen Prozesse ab, kann die Stoffausbreitung — auf
der Grundlage von ,Quelltermen’ — nicht mit solchen rein geohydraulischen numeri-
schen Transportmodellierungen abgebildet werden, welche die mit dem ,Quellterm’
eingetragenen Stoffe lediglich als ,nicht-reaktive, ideale Tracer’ behandeln.

Mit den einfachen, semi-generischen, chemisch-thermodynamischen basierten Model-
lierungen zur Stofffreisetzung aus dem riickstandsburtigen Mineralphasengemisch und
zur Stoffausbreitung im BHV-Bereich (Kapitel 5) konnte der Frage nach dem Auftreten
solcher ,Roll-Front Transportprozesse’ nicht nachgegangen werden. Sollten solche
,Roll-Front Transportprozesse‘ u.a. von Schwermetallen nicht ausgeschlossen werden
kénnen, werden Modellierungen des reaktiven Stofftransports notwendig, deren hydro-
geochemischer Modellteil auf chemisch-thermodynamischen GesetzméaRigkeiten be-
ruht; lediglich empirisch begriindete und nachgewiesenermallen unzulassige Modellie-
rungen des ,Sorptions-Verhaltens’ kénnen nicht dazu beitragen, das ,Roll-Front Trans-
portverhalten® von Schwermetallen sachgerecht einzuschatzen (siehe dazu auch Kapi-
tel 7). Auch die fur den Detailbericht 4 durchgefihrten Modellierungen wurden nicht
eigens dazu aufgebaut, solche Roll-Front-Transportprozesse abzubilden.
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