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Abstract

Tailings from mining of sulfidic ores cause a number of environmental hazards, such as Acid Mine
Drainage (AMD) and dust emissions. Supporting hardpan (crust) formation represents an effective method
of controlling such pollution. A hardpan acts as a natural surface cover and is a method of passive in-situ
treatment. Hardpans minimize the infiltration of rainwater and therefore reduce the discharge of heavy
metals.

Of great importance is the water economy within a dump. If the permeability of the tailings is high
together with high amounts of rain water, the water flow inside a dump is downwards-directed. Conse-
quently, contaminants flow out together with the seepage. In the case of evaporation-oriented conditions
porewater solutions rise due to the presence of capillary forces and evaporate at the dump surface, leading
to the precipitation of secondary phases. The element mobility and hardpan formation depend on the
original material. Moreover, they are also subject to the influence of climatic conditions. In this project the
natural conditions prevailing in dumps were simulated on a laboratory scale and the controlling parameters
were investigated.

To gain insight into the process of hardpan formation two dumps in the Freiberg mining district
(Erzgebirge, FRG) having an age of 40 years were examined by drilling. The absolute concentrations of
several metals are enriched in the surface zones of the dumps, as shown by XRF. A surface roughness
factor, calculated from the specific surface areas (BET) of the components, served as an indicator for the
extent of these secondary processes. Along with several evaporites, various iron oxides dominate the
secondary mineralogical composition.

Bacteria, such as Thiobacillus ferrooxidans and T. thiooxidans, known from biotechnology to be relevant
for leaching processes, influence the metal mobility. These were isolated from the investigated dumps and
leaching tests of tailings inoculated with these bacteria were performed. It was found that Thiobacilli
increase the mobility of zinc and copper, but reduce the mobility of iron due to the increased rate of
oxidation. Bacteria therefore promote hardpan formation, although the pH which they induce becomes
lower. In addition to this bacterial activity encapsulation of components in secondarily formed precipitates
also occurs, reducing the accessibility of the components and immobilizing metals.

The mainly sulfidic tailings used were investigated with standard leaching tests. These standard tests are
not able to entirely predict the hardpan formation potential of tailings. Nevertheless, newly developed
column tests are able to extensively characterize tailings. In contrast to the conventional column tests
generally employed, in which water is supplied from above, the water supply system acts passively and
water enters the columns from below. The evaporation on the open column surface generated an upward-
directed capillary water flow which best simulated natural conditions.

The column tests were performed to describe and quantify the controlling parameters for hardpan for-
mation. Experiments were performed to elucidate their reproducibility, the time dependence of the
processes taking place, the mobility of sulfidic ore concentrates, and the hardpan formation potential of
original tailings. Of special interest here was the climatic dependence of the hardpan formation. Because of
grain size differences within and differences in the exposure to air movement, the hardpan thickness
depends on its position on the dump.

On increasing the air movement, an increase in hardpan formation could be observed. It was found that an
increase of 0.4 knots in air movement led to an increase by about a factor of two in hardpan formation.
This growth was limited, because the capillary transport in the columns was interrupted if the evaporation
rate, increased by the air movement, became too high.

Similar effects are caused as a result of temperature changes. Thus, increased temperature also led to an
increase in the evaporation rate. This increased the upwards-directed capillary flow until reaching a certain
point, at which the column surface dried out because the water requirement exceeded the transport capacity
of the capillaries. Hardpan formation was found to increase by a factor of about 1.5 for a temperature
increase of 20° C.

Also of great importance for the investigated process is precipitation from rain. Besides the total amount of
water, its temporal distribution is also a controlling factor for element mobility and hardpan formation. In
the case of continuous precipitation from rain, no superficial hardpan will form, because the waterflow is
downwards-directed. Contaminants are discharged along with seepage. If rain precipitation events alternate



with periods of dryness (episodic water supply), changes between downwards-directed water flow and
upwards-directed capillary flow occur. In periods of dryness evaporation predominates and a hardpan can
form. Since the accessibility of the components is reduced, the freshly formed hardpan will not be
dissolved entirely by new rain precipitation events. Thus, hardpan formation is not limited to an arid,
evaporation-oriented climate, where groundwater is the most important water supply (see also silcretes,
calcretes, ferricretes). Even in a humid climate hardpans can form, as the dumps examined in the Freiberg
mining district show.

The depth at which a hardpan is located is influenced, in addition to neutralization and redox reactions, by
the evaporation rate as well. If the rate of evaporation is too high, the capillary transport will be interrupted
and mobile metals will not reach the surface of the dump. Instead, secondary phases will precipitate at a
deeper level of hardpan formation still supplied by the capillaries.

In the present thesis special attention was paid to the mineralogical and chemical composition of the
secondary phases as shown by infrared spectroscopy and to their manner of transport. Besides evaporites,
several partially metastable sulfates have formed in the hardpans of the columns. Mobile metals are not
only transported as real solutions, but also as colloids which can not be thermodynamically entirely
described. Moreover, x-ray diffractometric and differential thermoanalytical investigations showed that not
only oxidized, but also reduced or not entirely oxidized heavy metals were transported in the porewater.

Mine dumps affected by hardpan formation, which leads to the enrichment of metals, may act as deposits
again.

Zusammenfassung

Aufbereitungsabginge aus dem Abbau sulfidischer Erze verursachen nach Authaldung diverse Umwelt-
probleme, wie Sauerwasserbildung (engl. acid mine drainage) und Staubemissionen. Diesen Gefahren kann
durch Unterstiitzung der Krustenbildung (engl. hardpan formation) entgegengesteuert werden. Krusten sind
natiirliche Oberflichenabdichtungen und stellen passive in-situ Behandlungsmethoden dar. Sie konnen das
Eindringen von Niederschlagswasser minimieren und den Austrag von Schwermetallen nachhaltig re-
duzieren.

Stoffmobilitits- und Krustenbildungsprozesse sind materialabhingig und klimatisch gesteuert. In dieser
Arbeit wurden die steuernden Parameter nachvollzogen, um herauszufinden, wie ein Optimum an Krusten-
bildung erzielt werden kann.

Von wesentlicher Bedeutung ist der Wasserhaushalt in einer Halde. Bei hoher Durchldssigkeit der
Autbereitungsabginge und starken Niederschldgen ist der Fliissigkeitstransport abwérts gerichtet und es
kommt zur Ausschwemmung von Schadstoffen mit dem Sickerwasser. Bei verdunstungsbetonten Be-
dingungen findet jedoch vornehmlich ein kapillarer Aufstieg von Losungen statt, die im Oberflichen-
bereich der Halden verdunsten und sekundére Phasen abscheiden.

Zur Untersuchung der stattfindenden Prozesse wurde der Internbau von zwei 40 Jahre alten Halden im
Freiberger Bergbaurevier (Erzgebirge) erkundet. Verschiedene Spuren und Schwermetalle sind im Ober-
flichenbereich der Halden absolut angereichert worden, wie u. a. rontgenfluoreszenzanalytisch gezeigt
werden konnte. Als MaB fiir die Stirke der Krustenbildungsprozesse diente ein aus der spezifischen Ober-
fliche (BET) der Komponenten berechneter Oberflichen-Rauhigkeitsfaktor. Neben typischen Evaporit-
mineralen dominieren verschiedene Eisenoxide die sekundidrmineralogische Zusammensetzung.

Laugungsrelevante Bakterien wie Thiobacillus ferrooxidans und T. thiooxidans beeinfluBen die Mobilitit
von Metallen. In den untersuchten Halden nachgewiesen und isoliert wurden mit diesen Bakterien
beimpfte Laugungsversuche an Aufbereitungsabgingen angestellt. Die Thiobacillen steigern die Mobilitit
von Zink und Kupfer, verringern durch die beschleunigte Oxidation allerdings die von Eisen. Infolge-
dessen konnen sie nachhaltig zur Krustenbildung beitragen, obwohl die von ihnen etablierten pH-
Bedingungen niedriger sind. Uber die bakterielle Aktivitéit hinaus kommt es auch durch Einkapselung von
Komponenten in neugebildeten Prédzipitaten, also einer Verringerung ihrer Zuginglichkeit, faktisch zur
Immobilisierung von Spuren und Schwermetallen.

Im Labormafistab wurden die in Halden herrschenden Bedingungen simuliert und die Stoffmobilitdt und
das Krustenbildungspotential untersucht. Die dazu verwendeten Aufbereitungsabginge wurden mit ver-



schiedenen Elutionsverfahren wie dem S4-Test und dem MWMP (Meteoric Water Mobility Procdure)-
Test charakterisiert. Das Krustenbildungspotential wird dadurch allerdings nur eingeschriankt vorausgesagt.

Besser zur Charakterisierung von Aufbereitungsabgéngen sind neu entwickelte Sdulenversuche geeignet.
Im Gegensatz zu herkdmmlichen Sdulenversuchen, bei denen Wasser vornehmlich von oben aufgegeben
wird, erfolgte hier eine passive Wasserversorgung der Séulen von unten. Durch Verdunstung an der
offenen Saulenoberfliche wurde ein kapillarer Fliissigkeitstransport von unten nach oben erzeugt, der
natiirliche Verhéltnisse nachbilden konnte.

Die steuernden Parameter der Krustenbildung wurden in einzelnen Séulen untersucht. Es wurden Ver-
suche zur Reproduzierbarkeit, zur Dynamik der Prozesse, zur Mobilitdt von sulfidischen Erzkonzentraten
und zum Krustenbildungspotential verschiedener Aufbereitungsabgéinge angestellt. Besondere Auf-
merksamkeit wurde dem EinfluB klimatischer Parameter auf die Krustenbildung zuteil. Die in den Ge-
landeuntersuchungen festgestellte Abhéngigkeit der Krustenstirke von ihrer Position auf der Halde ist
neben KorngroBenunterschieden eine Folge der unterschiedlichen ,Angriffsflichen‘, die klimatischen
GroBlen, wie Luftbewegungen, geboten werden.

Bei Erhohung der Windstirke konnte in Sdulenversuchen bis zu einem bestimmtem Grad eine Steigerung
der Krustenbildung erzielt werden. Es wurde eine Zunahme der Krustenbildung um etwa den Faktor 2 bei
Erhohung der Windstirke um 0,4 Knoten gefunden. Diese Steigerung war limitiert, da bei zu hoher
Windstérke die Verdunstungsrate derart anwuchs, dal3 der kapillare Transport abrif3.

Ahnlich verhielt es sich mit der Temperatur. Auch durch erhdhte Temperatur wurde die Verdunstung
verstirkt, was wiederum den kapillaren Fliissigkeitstransport bis zu dem Punkt steigerte, an welchem die
Saulenoberfldche austrocknete, weil die Transportkapazitit der Kapillaren nicht mehr den Fliissigkeits-
bedarf decken konnte. Es konnte eine Steigerung der Krustenbildung um etwa den Faktor 1,5 bei Er-
hohung der Temperatur um 20° C erzielt werden.

Als weitere wichtige klimatische EinfluBgroBe ist der Niederschlag zu nennen. Neben der absoluten Menge
ist vor allem seine zeitliche Verteilung fiir Stoffmobilitdt und Krustenbildung ausschlaggebend. Bei
kontinuierlicher Beregnung, kommt es nicht zur oberfldchlichen Krustenbildung, da eine abwirts
gerichtete Fliissigkeitsbewegung etabliert wird. Ein verstirktes Ausschwemmen von Schadstoffen mit dem
Sickerwasser ist zu befiirchten. Alternieren Niederschlagsereignisse jedoch mit Trockenzeiten (epi-
sodische Wasserzufuhr), kommt es zu einem Wechsel von abwiérts gerichteter Fliissigkeitsbewegung und
aufwirts gerichtetem kapillarem Transport, da die Verdunstung zeitweise das dominierende Element ist
und die Bildung einer Kruste ermdglicht. Auch durch erneute Niederschlagsereignisse wird die frische
Kruste nicht wieder vollig aufgelost, da die Zuginglichkeit im Krustenbereich verringert ist. Somit ist eine
Krustenbildung nicht nur auf verdunstungsbetonte, aride Gebiete, in denen sich die Wasserversorgung
wesentlich aus dem Grundwasser speist, beschriankt, wie auch die Krustenbildungen auf den Halden im
Freiberger Bergbaurevier (humides Klima) zeigten.

Die Tiefenlage einer Krustenbildung wird neben Neutralisations- und Redoxreaktionen von der Ver-
dunstungsrate bestimmt. Bei zu starker Verdunstung kommt es zum Abrif3 der Kapillaren und mobile
Stoffe werden nicht mehr zur Oberflache einer Halde transportiert. Stattdessen scheiden sich sekundire
Phasen in einer tiefer gelegenen Krustenbildungszone ab, die noch vom aufwérts gerichteten Fliissig-
keitsstrom erreicht wird.

Besondere Aufmerksamkeit wurde der Charakterisierung der mineralogischen bzw. chemischen Zu-
sammensetzung der neugebildeten Phasen, beispielsweise mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie, und ihres
Transports geschenkt. Neben evaporitischen Mineralen haben sich in den Krusten der Sdulenversuche
verschiedenste, teilweise metastabile sulfatische Phasen gebildet. Neben dem Transport von mobilen
Stoffen in echten Losungen kommt dem kolloidalen Transport von Spuren und Schwermetallen Bedeutung
zu, dem eine rein thermodynamische Beschreibung nicht gerecht wird. Rontgendiffraktometrische und
differentialthermoanalytische Untersuchungen wiesen darauf hin, dafl im Porenwasser nicht nur oxidierte
Stoffe transportiert wurden, sondern auch reduzierte bzw. nicht vollig aufoxidierte Schwermetalle.

Bergbauhalden konnen aufgrund ihrer durch Krustenbildung bedingten stofflichen Differenzierung und
Anreicherung bestimmter Metalle selbst wieder Lagerstittencharakter haben.
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1 Ubersicht

Die Industriegesellschaften bendtigen Rohstoffe aller Art. Bei dem weltweiten Abbau von Gesteinen
und Erzen und ihrer Aufbereitung entstehen stets Abfille. Diese Bergbauhalden und Aufbereitungs-
abginge und die von ihnen ausgehenden Umweltgefahren stellen eine Thematik von hoher gesell-
schaftspolitischer Relevanz dar.

Gegeniiber dem geogenen Hintergrund oft erhohte Gehalte an Schwer- und Spurenmetallen in diesen
Reststoffen aus dem Bergbau konnen durch Niederschlige ausgewaschen werden und zu folgen-
reichen Kontaminationen von Grundwasser und Oberflichenwéssern fithren. Auch von ihnen aus-
gehende Staubemissionen stellen eine beachtenswerte Belastung dar.

Von den Bergbaugesellschaften, Aufsichtsbehorden und Umweltverbidnden werden weltweit kosten-
intensive Sanierungsmafinahmen der Halden und der entstehenden sauren Grubenabwésser (engl.
Acid Mine Drainage; Abbildung 1) angestrengt. Diese MaBBnahmen bestehen beispielsweise in der
Konstruktion von Oberfldchenabdichtungen und Drainagesystemen, dem Kalken zum Abpuffern von
Saurebildung, dem Zusatz von Pestiziden zur Unterbindung mikrobieller Aktivitit und verschiedenen
chemischen und biotechnologischen Methoden der Wasserreinigung. In letzter Zeit wird auch die
passive Wasserreinigung in ,Wetlands® eingesetzt, welche groBflichige Uberschwemmungsflichen
darstellen.

Dieser hohe Sanierungsaufwand ist unnétig, falls eine Halde in vertretbarer Zeit aufgrund von
Verwitterungs- und Umbildungsprozessen selbst eine Art von Oberflichendichtung in Form einer
Kruste ausbildet. Durch diese Kruste (engl. Hardpan) wird das Eindringen weiteren Niederschlags-
wassers erschwert und der Sickerwasseraustrag sowie die Erosion der Oberfliche kann minimiert
werden. Zudem tritt eine Verringerung der Gasdiffusion ein. Die Krustenbildung ist eine passive in-
situ Behandlung und féllt somit unter Prozesse, die als ,natural attenuation‘ beschrieben werden.

Abbildung 1: Saure Grubenabwiésser sickern aus Aufbereitungsabgiangen aus (Matchless Mine, Namibia);
Foto: L. HAHN.

Im Rahmen eines Projektes der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) wurden
Untersuchungen zu den kinetischen Aspekten der sekundédren Prozesse in Aufbereitungsabgingen
durchgefiihrt, um Einblick in die steuernden Faktoren von Stoffmobilitit und Krustenbildung und
deren Auswirkung auf den Austrag von Schwermetallen und anderen Schadstoffen zu bekommen.
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1.1 ProzeB3verstindnis und Stand der Forschung

Aufgrund stoffspezifischer Mobilitit und entsorechenden Transportvorgidngen findet besonders in
sulfidhaltigen Bergbauhalden und Aufbereitungsabgéngen eine sekundidre Elementumverteilung auf
dem Wasserweg (z. B. AIRIJANTS et al., 1995; FEDOTOVA et al., 2001) und unter bestimmten Um-
stinden eine Abscheidung von (oxidierten) Metallverbindungen in Form oberfldchlicher oder ober-
flichennaher Verkrustungen statt (s. BOORMAN & WATSON, 1976; MC-SWEENEY & MADISON, 1988;
BLOWES et al. 1991, 1992; AHMED, 1995; RIBET et al., 1995; CHERMAK & RUNNELS, 1996; DOLD et
al., 1996, 1997; DING et al., 1998; RAMMLMAIR & GRISSEMANN, 2000). Diese Prozesse sind auch
unter dem Begriff der ,Selbstorganisation‘ von Bergbauhalden zusammengefalit worden (RAMML-
MAIR, 1996). Infolge dieser sekundidren Prozesse und der Verwitterung bildet sich eine oberflachliche
Oxidationszone aus. Sie wird unterlagert von einer Neutralisations- und einer Reduktionszone, in
welcher der Sauerstoff aufgezehrt ist und die urspriinglichen sulfidischen Minerale weitgehend un-
verdndert vorliegen. Wihrend sich in der Oxidationszone im Regelfall stark saure pH-Bedingungen
entwickeln, weist die Reduktionszone in etwa die urspriinglichen Verhiltnisse auf, die durch carbo-
natische Minerale Puffereigenschaften haben kann. In der zwischengeschalteten Neutralisationszone,
die mit Verbrauch von z. B. Calcit immer tiefer wandert, finden puffernde Reaktionen statt. Zu
Neutralisationsreaktionen treten redoxgesteuerte Prozesse hinzu, die die Mobilitit und Stabilitdt von
Stoffen mitbestimmen.

Bei der Krustenbildung handelt es sich um einen Prozef3, der von Niederschlag, Wind und Tempera-
tur, sowie der Tiefe des Grundwasserspiegels abhidngt. Durch Vergleich der sekundédren Prozesse in
sulfidischen Aufbereitungsabgingen verschiedener Klimazonen fanden DOLD (1999) und DOLD &
FONTBOTE (2001, 2002) heraus, dall Stoffmobilitdt und Krustenbildung in einer Halde von klima-
tischen Faktoren abhangen.

In niederschlagsbetonten Klimaten dominiert der Stofftransport von oben nach unten, weil mobile
Stoffe innerhalb der Oxidationszone ausgewaschen werden. Erreichen oxidierte Stoffe weniger saure
pH-Bedingungen oder sauerstofffreie, reduzierende Verhéltnisse, konnen sie wieder ausgefallt wer-
den. Diese Vorginge fiihren zu der internen Ausbildung einer Zementationszone. Unter verdun-
stungsbetonten Bedingungen kehrt sich die Bewegungsrichtung des Stofftransports hingegen um. Als
treibende Kraft wirkt der kapillare Aufstieg von Losungen, die in Trockenzeiten an der Haldenober-
fliche verdunsten und die transportierten Stoffe als sekundére Neubildungen abscheiden.

Abbildung 2: Feineisenhalde Salzgitter-Barum (Niedersachsen). Durch sekundére Eisenphasen geférbte ront-
genamorphe Massen (rétlich-orange Tone) als Anlagerung um Schlackenmaterial (anndhernd
opak). Diinnschliff, 1 Polarisator.
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Die stattfindenden Vorgidnge bei den Krustenbildungsprozessen dhneln denen der natiirlichen Bil-
dung von Calcretes und Silcretes. Im Gegensatz zu Lateriten kommt es nicht nur zu einer relativen
Anreicherung bestimmter Elemente aufgrund Verarmung anderer, sondern zu einer absoluten
Anreicherung im Krustenbereich. Eine in-situ-Verwitterung von Mineralen (z. B. BENVENUTI et al.,
2000) kann von Mobilisationen und Stofftransport iiberlagert werden. Die Neubildungsgefiige, die
durch Inkrustation des primiren Korngeriistes mit neu ausgeféllten Sekundédrphasen entstehen (Ab-
bildung 2), lassen sich auch mit der natiirlichen Bildung von Eisenkrusten (,Ferricretes‘; SCHWARZ,
1992) vergleichen. Vergleiche kdnnen desweiteren zu der Bildung sekundédrer geochemischer Pro-
vinzen (z. B. Oxidations- und Zementationszonen auf sulfidischen Erzlagerstitten) gezogen werden.
Die Verwitterungslagerstitten, die VALETON (1988, 1994) beschreibt, konnen teilweise durch absolu-
te Anreicherungsvorgénge bestimmter Elemente gebildet werden. ARLT (1999) berichtet iiber eine
natiirliche Oberfldchendichtung, die aus reaktiven Reststoffen von Eisenhiitten besteht. Vergleich-
bare Selbstorganisationsprozesse fanden GALONSKA & SCHREITER (2000) in Schlackenhalden der
Stahlproduktion.

In einer Halde differenzieren sich die FlieBwege im Falle von geringer Permeabilitit in langsame
Sickerwisser (engl. microflow, matrixflow; Verweildauer bis zu 50 Jahren), bei hoher Durchléssig-
keit dagegen in regelrechte Vorzugskanile (engl. macroflow, channelflow; Verweildauer 1-2 Tage;
WALDER et al., 2000). Letztere konnen sich in Folge von innerer Erosion bzw. Suffosion, also Aus-
spiilung von Feinkorn an préiferentiellen FlieBwegen bilden (PRINZ, 1991). Nach einem heftigen
Regenfall wird iiber diese FlieBwege die Hauptmenge des Sickerwassers abgeleitet, wobei grofle
Mengen an leichtloslichen Sekundérmineralen ausgewaschen werden konnen (engl. flush). Leicht
mobilisierbares Material geht schnell in Losung, wéhrend fester gebundenes Material nur langfristig
gelaugt werden kann und dann dem Transport zur Verfiigung steht. Bei hoher Verweildauer von Si-
ckerwasser in der Halde werden in einem LangzeitprozeB3 auch schwerer 16sliche Minerale angegrif-
fen und stehen dann dem Transport zur Verfiigung. Werden geloste Stoffe nicht mit dem Sicker-
wasser aus der Halde ausgetragen, konnen sie mit dem aufsteigenden Kapillarwasser in oberfldchen-
nahe Bereiche transportiert und dort als Sekundérbildungen ausgeschieden werden, was zur Agglo-
merierung von Kornern und zur Verkrustung fiihrt.

Die Oxidation von Pyrit (FeS;) ist der wesentliche Prozess, der fiir die Sauerwasserbildung in Berg-
bauhalden verantwortlich ist. Nicht aufgrund herausragender Oxidationsstirke, sondern da Pyrit als
Beiprodukt der Gewinnung anderer Sulfiderze haufig auf Halde geht, kommt diesem Mineral eine
zentrale Rolle zu.

Fiir die Mobilisation von Stoffen sind kornphysikalische Parameter wie Korngrofle und die damit
verkniipfte spezifische Oberfliche von Bedeutung. Die spezifische Oberfldche steuert unter anderem
die Reaktivitdt eines Systems, in welchem Teilchen aus einem Feststoffverband geldst werden und in
Losung gehen. Die spezifische Oberfliche unterliegt im Laufe von Stoffverlagerungen Anderungen,
da einzelne Mineralkdrner angeldst werden und FlieBwege durch Abscheidung sekundérer Phasen
verschlossen werden. Das System ist also einer Dynamik unterworfen. Der Krustenbildung voraus
gehen die Mobilisation und der Transport von Stoffen. Die Sorption von transportierten Stoffen
durch die Feststoffe kann eine Retardierung bewirken.

Die Ausfillung von Sekundirphasen geschieht im wesentlichen aufgrund einer Ubersittigung der
Losung infolge von Verdunstung. Hinzu treten Koprézipitationseffekte, also das ,Mitreilen‘ mobiler
Stoffe bei Ausfillung anderer, und Sorptionserscheinungen, die vor allem Spurenelemente betreffen.
Aufgrund dieser Prozesse ist mit einer Stofffraktionierung zu rechnen (vgl. Salinarzyklus), die die
Kruste chemisch und mineralogisch unterteilen kann.

Untersuchungen zur Sekundéirmineralogie an Bergbau- und Reststoffstandorten fiihrten auch Wi-
SOTZKY (1994) und GADE et al. (2001) durch. Von besonderer Bedeutung sind neben evaporitischen
Mineralen und Metalloxiden die Metallhydroxide und Metallsulfate. Besonders letztere konnten in
der vorliegenden Untersuchung hiufig nachgewiesen werden.
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Benachbarte Forschungsfelder befassen sich mit der mathematischen Modellierung von Krusten-
bildungsprozessen (RAMMLMAIR & MEYER, 2000). Rechnergestiitzte Modellierungen, welche die
Moglichkeit der Voraussage geochemischer Vorginge und Abldufe in Halden untersuchen, werden
hiufig angewandt und versuchen sich vom experimentellen Aufwand zu 16sen (z. B. SIEGER, 1993;
LEGE et al., 1996; APPELO et al., 1998; ALPERS & NORDSTROM, 1999; SALMON & MALMSTROM,
2000; WALDER et al., 2000). Ein anderer Forschungszweig befalit sich mit der geophysikalischen
Untersuchung von Halden und von Haldenmaterialien (MORRIS et al., 1995; YUVAL & OLDENBURG,
1996; GRISSEMANN et al., 2000; NIEDERLEITHINGER et al., 2000; RAMMLMAIR et al., 2000).
Schwachstellen in einer Kruste, die ein bevorzugtes Eindringen von Regenwasser ermoglichen,
konnen geophysikalisch erfaf3t werden.

1.2 Mobilitiat von Metallen und Schwermetallen

Ein System, das aus einem wasserdurchflossenen Boden oder Gestein besteht, 148t sich neben einer
Gasphase in drei eigentliche Phasen unterteilen: 1. in die Feststoffphase, 2. in die geloste Phase und
3. in die kolloidale Phase.

Die kolloidale Phase besteht aus sehr kleinen Feststoffteilchen, die in Wasser dispergiert sind. Kol-
loide stehen deshalb zwischen echten Feststoffen, die nicht oder gering dispers verteilt sind und ech-
ten Losungen, die vollkommen (molekular- oder ionogen-) dispers sind (BRDICKA, 1971). Als Teil-
chengroBBen werden 0,001 bis herauf zu 1 um angegeben, zuweilen wird mit 2-5 um die Tonober-
grenze auch iiberschritten (RANVILLE & SCHMIERMUND, 1999). Die iibliche Methode, Kolloide durch
0,45 um-Filtration von Losungen abzutrennen, wird der Natur von Kolloiden zwar nicht gerecht, hat
sich aber in der Praxis durchgesetzt, da ein Grofiteil von ihnen erfafit werden kann.

Bei entsprechenden Bedingungen (Eh, pH, Konzentration) fallen mobile Stoffe aus und es kommt
zur Bildung von Kolloiden, die aufgrund ihrer geringen Grofe noch einem Transport unter-liegen
konnen. Koagulieren diese, werden auch sie immobilisiert. Die Alterung von Kolloiden (Koagu-
lation) meint deren Zusammenballung unter Uberwindung elektrostatischer AbstoBungskrifte und
Ausbildung von Van der Waals-Bindungen, die, neben der Konzentration an Kolloiden, von deren
Oberflichenladung und der Elektrolytstirke der Losung abhidngen. Aus kolloidal verteilten Teilchen
konnen auf diese Weise Gele bzw. gelartige Niederschldge entstehen.

Beziiglich der Mobilitdt von Metallen und Schwermetallen greift eine rein thermodynamische Beur-
teilung oft zu kurz, da in der Realitit viele Stoffe als Kolloide selbst (also ausgefillt) oder sorbiert an
Kolloiden auf dem Wasserweg transportiert werden konnen. Die Migration von Stoffen im Wasser
wird von verschiedenen hydrodynamischen und chemisch-physikalischen Prozessen gesteuert (z. B.
LEGE et al., 1996). Dabei wird unter Diffusion der Vorgang verstanden, der gemi3 dem Konzentra-
tionsgefille zu einer Verteilung eines Stoffes aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung fiihrt.
Der als Advektion bekannte Vorgang beschreibt den Transport von geldsten Stoffen, Kolloiden und
groBeren Schwebstoffen mit der Bewegung des Wasserstroms. Als Folge von Diffusion und Ad-
vektion kommt es zur Dispersion (Verdiinnung).

An der Grenzflache von Feststoff und Fliissigkeit spielen sich verschiedene Wechselwirkungen ab,
die als Sorptionsprozesse bekannt sind und zu einer Konzentrationsabnahme eines Stoffes im Wasser
fiihren konnen. Darunter werden Prozesse verstanden, bei denen entweder eine chemische Bindung
zwischen Sorptionsmittel und sorbiertem Stoff eingegangen wird oder auf andere Weise ein Stoff
angelagert wird, wobei die spezifische Oberfldche des Feststoffes von entscheidender Bedeutung ist.
Zwischen Adsorption und Absorption kann meist nicht genau unterschieden werden, weswegen der
allgemeinere Begriff der Sorption gebraucht wird. Die einzelnen Bindungsformen und Bindungs-
platze weisen verschiedenste Festigkeiten auf und kdnnen stoffspezifisch oder unspezifisch sein.
Oberflachenkomplexierung durch Ligandenaustausch (spezifisch) ist durch héhere Bindungsfestig-
keit als eine Anlagerung iiber Wasserstoffbriickenbindungen (unspezifisch) gekennzeichnet. Be-



1 Einflihrung

stimmte Stoffe werden bevorzugt sorbiert und dafiir andere, weniger attraktive Stoffe wieder in die
fliissige Phase abgegeben, was in Austauschvorgéngen resultiert.

Sorption an Feststoffen fiihrt nur dann zur Retardierung (Verzégerung) des Transportes und der Aus-
breitung von Stoffen, wenn diese Feststoffe nicht als fein disperse Teilchen, also als Kolloide, selbst
einem Transport unterworfen sind, sonst werden auch an ihnen sorbierte Phasen transportiert. Auch
der gegenteilige Prozell der Desorption beeinfluflit die Migration von Stoffen, bei dem ehedem sor-
bierte Soffe wieder in das Medium entlassen werden. Sorbierte Stoffe sind deshalb noch lange nach
einer Hauptkontamination im Wasser nachzuweisen, da sie nur langsam wieder desorbiert werden.
Sorption und Desorption stehen iiblicherweise in einem Gleichgewicht. Der Vorgang wird allgemein
durch die Modelle der Adsorptionsisothermen beschrieben. Diese sagen aus, welche Stoffmenge bei
einer bestimmten Temperatur sorbiert wird. Besonders Eisenoxide (-hydroxide und -oxihydroxide, -
hydroxisulfate u. a.) gelten nicht zuletzt aufgrund ihrer haufig hohen Oberfliache als sehr sorptions-
freudig (vgl. CALMANO et al., 1994; WEBSTER et al., 1994; DUKER et al., 1995; KIMBALL et al., 1995;
SWEDLUND & WEBSTER, 2001).

Von grundsitzlicher Bedeutung ist das chemische Verhalten einzelner Metalle und Schwermetalle
aus thermodynamischer Sicht (s. CALMANO et al., 1992). Die Mobilitdt einzelner Metalle unter
Eh/pH-Gesichtspunkten wird in der Realitdt aber auch durch Kolloidbildung und Komplexierungs-
vorgédnge verzerrt. So konnen Metallkomplexe noch unter Bedingungen mobil sein, an denen iso-
lierte Metallionen immobil sind. Beispielsweise dem Sulfation wird gro3e Bedeutung als Komplex-
bildner zugeschrieben (vgl. JONNSON & LOVGREN, 2001).

Die Mobilitit von Stoffen ist also neben den hydrodynamischen Bedingungen und der Art der
transportierten Phase (kolloidal dispergiert, ionogen gelost, komplexiert oder sorbiert) von thermody-
namischen Parametern wie Temperatur, Druck, pH-Wert und Redoxspannung abhéngig. Die spezifi-
sche Oberflache steuert die Stdrke, mit der Teilchen aus einem Feststoffverband geldst werden und in
die Transportphase gehen. Nicht zuletzt die von kornphysikalischen Grof3en abhdngende Permea-
bilitit bestimmt, wie stark ein Stoff transportiert wird.

Neben die rein chemische Laugung tritt die mikrobielle Laugung durch Bakterien und Pilze, die
durch ihren Stoffwechsel indirekt an der Mobilisation von Stoffen mitwirken. Die mikrobielle
Laugung tbertrifft die chemische Laugungsstirke oft um ein Vielfaches. In der vorliegenden Arbeit
werden Laugungsuntersuchungen mit (chemolitho-) autotrophen Bakterien angestellt, die keine or-
ganische Kohlenstoffquelle bendtigen. Untersuchungen zur Laugungsrelevanz heterotropher Mi-
kroorganismen wurden z. B. von BOSECKER (1983) und WILLSCHER & BOSECKER (2001) durch-
gefiihrt.

Aluminium hydrolysiert erst unter einem pH von 5,0 und geht in Losung. Die Loslichkeit von
Aluminium kann durch die Komplexierung durch Fluor, aber auch durch Hydroxo-, Carbono- und
Sulfoanionen oder durch die organischen Fulvo- und Huminsduren deutlich angehoben werden
(WALDER & SCHUSTER, 1997). Im alkalischen Milieu kénnen sich (theoretisch) die anionischen
Aluminate bilden.

Auch die Mobilitdt von Antimon ist pH-gesteuert, wobei dieses Element amphoteres Verhalten zeigt.
Bei neutralem pH ist Antimon gering mobil, aber sowohl im sauren (in Form von Sulfaten) wie im
alkalischen pH-Bereich nimmt die Mobiltit zu, wobei der Anstieg im alkalischen Bereich (in Form
von Polysulfiden) starker ausgeprégt ist (DIETL et al., 1998). Die sekundédren Oxidationsprodukte von
Antimonsulfiden sind nur sehr gering mobil, so dal SMIRNOW (1954) Antimon keine spiirbare Mi-
gration zumift. Unter anthropogen beeinflufiten Verhéltnissen ist dies jedoch anders zu bewerten.

Unter positiven (oxidierenden) Redoxspannungen ist Arsen mit steigendem pH besser 16slich (BROO-
KINS, 1988). In natiirlichen Wissern kommen als anorganische Formen H3AsO; (As3+) und H3;AsOq4
(As™) vor. Die Arsenoxoanionen (wie auch die von Chrom) sind unter neutralen und basischen pH-
Bedingungen l6slich (DEISSMANN & BoLbuc, 2000).

Chrom gilt als nur gering mobil (WALDER & SCHUSTER, 1997). In wissriger Losung ist Cr’" die be-
standigste Oxidationsstufe. Vom Cr’"-Ion sind viele kinetisch sehr stabile Komplexe bekannt. Das
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ungleich giftigere Chromat- (Cr®") bzw. Dichromat-Ion (Cr,0;%) reagiert auf pH-Schwankungen viel
sensibler (COTTON & WILKINSON, 1970).

Zweiwertiges Eisen (Fe®") ist generell besser 16slich als oxidiertes Eisen (Fe’"). Die Loslichkeit von
Fe”" erstreckt sich iiber den gesamten sauren pH-Bereich (bis etwa pH 7,5), wihrend das Fe*"-Ion in
groBBerem Umfang nur im Bereich unter pH 3,5 16slich ist (WALDER & SCHUSTER, 1997).

Kupfer gilt unter sauren pH-Bedingungen als mobil (WALDER & SCHUSTER, 1997). Unter steigenden
pH-Bedingungen wird es immer schlechter 16slich.

Das Schwermetall Mangan tritt in ionogener Form in der Natur als zwei-, drei, vier- und sechsfach
geladenes Kation auf, wobei Mn”" in wissriger Losung das besténdigste ist und unter neutralen oder
sauren pH-Bedingungen 16slich ist. Die Oxidation des an sich instabilen Mn*" und dessen Ausfillung
als Mn"" findet nach GERTEISER & PEIFFER (2000) nur bei einem pH > 9 statt, da die Reaktion da-
runter kinetisch behindert ist. Nur unter deutlich basischen Verhéltnissen fillt es leicht als Mangan-
hydroxid aus (COTTON & WILKINSON, 1970). Die vorliegenden Untersuchungen deuten jedoch da-
rauf hin, dal Mangan bei deutlich saurem pH gleichfalls schwerer 16slich wird. Da Manganoxide im
Vergleich zu Eisenoxiden als leichter reduzierbar gelten, sind adsorbierte Spurenelemente auch
leichter wieder mobilisierbar, was beispielsweise auf das hdufig korrelierte Blei zutrifft. Blei gilt
ansonsten als schwer mobilisierbar, vom Verhalten der Chloride einmal abgesehen.

Silizium ist relativ reaktionstrdge, wobei es sich noch am besten unter basischen Bedingungen 16st.
Ein begleitender hoher Fluor-Gehalt kann zur Bildung von Silizium-Fluoro-Komplexen fiihren (COT-
TON & WILKINSON, 1970), die die Loslichkeit von Silizium erhohen. Silikatische Minerale haben
eine sdureneutralisierende Wirkung, wie unter anderem KiM et al. (2000) zeigen.

Vanadium wird als nur maBig 16slich in Wasser beschrieben (MEDERER & SCHONFELD, 1997).

Kationisches Zink ist unter saurem gut und basischem pH maBig 16slich. Aufgrund seines (wie Alu-
minium) amphoteren Charakters, kann es in Losung als Kation oder als Anion vorliegen. Allerdings
ist das Auftreten anionischen Zinks (Zinkat) eher theoretischer Natur. Geldstes Zink kann einen Hy-
droxokomplex bilden, der unter neutralen und sogar bis in den basischen Bereich reichenden
Verhiéltnissen in Losung bleibt.

Von entsprechenden Phasen ausgehende Sorptions- und Koprizipitationseffekte konnen die Konzen-
tration von Spurenelementen in der Losung beeinflussen. Spurenelemente treten hdufig nicht mine-
ralbildend auf, sondern sind entweder als isomorpher Ersatz fiir bestimmte lonen in Gittern anderer
Minerale zu finden oder sind durch Sorptionsprozesse gebunden. Insofern muf3 die Beurteilung ihrer
Mobilitdt immer auch die jeweilige chemische Bindungsform beriicksichtigen.

MATTHESS (1994) vertritt die Meinung, als Ergebnis der Protolyse funktioneller Gruppen (z. B.
—OH) herrschen bei niedrigem pH positiv geladene und bei hohem pH vielfach negativ geladene
Oberflidchen vor. WALDER & SCHUSTER (1997) sind dagegen der Ansicht, dall die Adsorption von
Kationen im Gegensatz zu der von Anionen bei steigendem pH sinkt. Auf diese Weise konne ein
Gutteil der adsorbierten Kationen freigesetzt werden.

Ein gemessener pH-Wert ist als Summe aller Sdure-Base-Reaktionen aufzufassen. In einer als neutral
bestimmten Umgebung konnen sich dennoch saure Mikroreaktionsrdume, z.B. um ein Sulfidkorn,
ausbilden, die noch nicht abgepuffert sind. Ist genligend Neutralisationskapazitdt vorhanden, werden
viele ehedem mobilisierte Metalle wieder ausgefillt. Einige, z. B. Arsen, Chrom, Nickel, Mangan,
Molybdin, Selen oder Zink kdnnen dennoch in spiirbarem Ausmal in Losung verbleiben (engl. non-
acidic mine drainage, neutralized acid drainage; s. BERTORINO et al., 1995; JACKSON & HALL, 1995;
DEISSMANN & BoLbuc, 2000). Empfindlich gegeniiber Anderungen des Redoxpotentials reagieren
besonders As>/°", Cr’/®", Fe*"/*", Mn®" = *" und V*"/°". Andere Stoffe liegen praktisch immer als
AP, Cu®', Pb*", Si*", Sr*" und Zn*" vor.

Neben die Migration von Metallen iiber den Wasserweg treten Transportpfade wie Verwehung von
Mineralstduben, (Bio-)Transformation in Gase (vgl. GARDFELDT et al., 2001) und die Veratmung
durch Pflanzen (MALAHOV & MAHONKO, 1990; HOZHINA et al., 2000 und 2001).
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1.3  Toxizitit von Spurenelementen und Schwermetallen

Entgegen der Sprachpraxis, toxisch wirkende Metalle allgemein als Schwermetalle zu bezeichnen
sind auch einzelne Leicht- und Halbmetalle als toxisch einzustufen. Als Schwermetalle gelten nur
Metalle, die im Elementarzustand mindestens eine Dichte von 5,0 g/cm’® aufweisen (HOLLEMANN-
WIBERG, 1964) und diese sind nicht zwingend giftig.

Als toxisch wird ein Stoff dann eingestuft, wenn er dosisabhingig akute gesundheitsbeeintriachtigen-
de Effekte, wie z. B. Reizungen und Lihmungen, oder chronische Schiden in Form mutagener (erb-
verdndernder), karzinogener (krebserregender), teratogener (fruchtschiadigender), allergener oder all-
gemein organschidigende Effekte verursacht. Die toxische Wirksamkeit eines Stoffes héngt neben
der biochemischen Reaktionsweise von seinen chemisch-physikalischen Eigenschaften, etwa der
Loslichkeit, ab. Toxikokinetisch ist nach der Art der Stoffaufnahme durch den Organismus, die
Resorptions- und Verteilungswege in jenem, die Biotransformation, die der Stoff erfahrt und der Art
und Menge der Wiederausscheidung zu unterscheiden (vgl. LEITSTELLE des BUNDES fiir ALTLASTEN,
1999).

Metalle und deren Verbindungen werden allgemein in geloster Form iiber Wasser und Lebensmittel
(oral) aufgenommen, kdnnen aber auch als Stdube eingeatmet oder sogar als Dampfe und Gase (inha-
lativ) aufgenommen werden. Als Stiube eingeatmet zeichnen Metalle sich bei geringer Loslichkeit
oft durch eine hohe Persistenz aus, d. h. sie werden nicht oder nur langsam aus dem Korper ausge-
schieden. Als Ausscheidungswege kommen dabei neben Stuhl, Urin und Schweil3 auch die Akkumu-
lation in Haut (-schuppen), Négeln und Haaren in Frage. Metalle unterliegen im Gegensatz zu orga-
nischen Stoffen kaum einer Umwandlung innerhalb des Organismus.

Die Grenzwerte von als toxisch eingestuften Stoffen werden auf der Basis von Dosis-Wirkungs-Be-

zichungen festgesetzt (Tabelle 1). Sie orientieren sich neben dem Vorsorgeaspekt auch an tech-
nischen Grenzen und an 6konomischen Uberlegungen.

Sb As Cd Cr Pb Cu
pg/L 5,0 10 5,0 50 10 2000,0

Hg Ni Al Fe Mn SO,
pg/L 1,0 20 200 200 50 250000

Tabelle 1: Grenzwerte einiger Stoffe im Trinkwasserbereich (RICHTLINIE 98/83/EG DES RATES). Fiir das von
der EG nicht erfaite Uran werden von der WHO 2 pg/L. empfohlen. Russische Behorden arbeiten
bei Thallium mit einem Grenzwert von 0,1 ug/L (REIMANN et al., 2002).

Antimon und seine Verbindungen fiihren bei akuter Exposition zu Beeintrdchtigungen der Atemwege
und des Magen-Darm-Traktes. Chronisch-toxisch fiihrt es zu Lungen-, Haut- und Herzschdden. Auch
Mutagenitdt und Verdnderungen der Fortpflanzungsfahigkeit wurden beobachtet. Antimon gilt als
moglicherweise krebserregend. Wegen ihrer schlechten Wasserloslichkeit werden Antimonverbin-
dungen nur in geringem Umfang resorbiert, allerdings bei Inhalation von Stduben auch nur langsam
abgebaut. Die Inhalation von Stauben wird deswegen als Hauptbelastungsquelle angesehen (DIETL et
al., 1998).

Arsen gilt als krebserregend, fruchtschddigend und erbverdndernd (MEDERER & HUKE, 1994). Als
Grenzwert sind 10 pg/L im Trinkwasser noch tolerierbar (RICHTLINIE 98/83/EG DES RATES). As®"
gilt als 60x giftiger als die weniger mobile As’"-Spezies.

Blei wirkt schidigend auf das Nervensystem und das Blut, wird allerdings groftenteils wieder ausge-
schieden.

Cadmium wird als krebserregend angesehen und schéadigt Leber, Nieren, Knochen und kann Sterilitét
verursachen. Es kann vom Organismus so gut wie nicht ausgeschieden werden (LEITSTELLE des
BUNDES fiir ALTLASTEN, 1999).
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Chrom wirkt krebserregend und besitzt allergenes Potential, ist andererseits als Spurenelement in
geringen Dosen auch essentiell wichtig. Trotz hoherer Ausscheidungsrate kann es sich im Organis-
mus anreichern. Die Toxizitit von Chrom hingt stark vom Oxidationszustand ab: wihrend Cr’* re-
lativ ungeféhrlich ist, wirkt Cr®" hoch toxisch (MEDERER & SCHONFELD, 1997). Zu beachten ist, in-
wieweit ein in seiner Toxizitdt vom Oxidationszustand abhéngiger Stoff sich im Organismus umwan-
deln kann.

Die fiir den Menschen essentielle Aufnahme von Kupfer betragt 1-5 mg, bei hoher Dosis kann dieses
Buntmetall allerdings akut den Enzymstoffwechsel hemmen (MEDERER & SCHONFELD, 1996). Durch
die vergleichsweise gute Loslichkeit seiner Salze kann Kupfer rasch wieder ausgeschieden werden.

Auch Nickel gilt als relativ ungiftig, kann aber Allergien und Hautreizungen ausldsen.

Quecksilber kann bei entsprechender Exposition aufgrund seiner Fliichtigkeit (Ddmpfe) verstdrkt
aufgenommen werden und hat neben einer lokalen Schddigung des Aufnahmeorgans eine chronisch
nervenschidigende Wirkung (LEITSTELLE des BUNDES fiir ALTLASTEN, 1999). Das teilweise mikro-
biell gebildete, gasformige Methylquecksilber ist von besonderer humantoxikologischer Relevanz.

1.4  Zielsetzung und Aufbau der Arbeit

Um Erkenntnisse tliber die sekundir stattfindende Selbstorganisation in Aufbereitungsabgingen zu
gewinnen, werden Stoffmobilitéts- und Krustenbildungsprozesse untersucht. Beriicksichtigt werden
dabei insbesondere der Einflul der chemischen und mineralogischen Beschaffenheit der beteiligten
Phasen, kornphysikalische GroB3en sowie geomikrobiologische und klimatische Parameter.

Vorangestellt wird eine Ubersicht iiber die verwendeten Materialien, einschlieBlich des Aufbaues al-
ler durchgefiihrten Versuche (Abschnitt 1), sowie eine Beschreibung der eingesetzten analytischen
und instrumentellen Methoden und Arbeitstechniken (Abschnitt 2).

Im Folgenden werden anhand von Halden im Freiberger Bergbaurevier Krustenbildungsprozesse
untersucht (Abschnitt 3). Laugungsversuche an Aufbereitungsabgéingen beleuchten die chemisch und
geomikrobiologisch gesteuerten Stoffmobilititsvorgéinge (Abschnitt 4). SchlieBlich erhellen Saulen-
versuche unter Einsatz verschiedener Haldenmaterialien und Erzkonzentrate und unter Beriick-
sichtigung diverser steuernder Parameter die Stoffmobilitit und die Krustenbildung (Abschnitt 5),
wobei ein methodischer Vergleich der neu etablierten Saulenversuche zu herkommlichen Elutions-
verfahren gezogen wird. Ein Ziel ist, fiir einzelne Parameter Faktoren zu erarbeiten, mit denen die
Prozesse gesteuert werden. Absolute Werte selbst sind stark materialabhéangig.

Abschliefend werden die sich aus den durchgefiihrten Untersuchungen ergebenden Ergebnisse und
SchluBfolgerungen zusammengestellt und bewertet (Abschnitt 6), sowie Handlungsempfehlungen
zur Sanierung bzw. Deponierung von Berbgbaualtlasten gegeben.

Einzelne Forschungsergebnisse liegen bereits in publizierter Form vor (JUNG et al. 2000a, 2000b,
2001, 2002, 2003). Die vorliegende Untersuchung baut auf den Ergebnissen eines Hochschulver-
gabeprojektes der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe an die Universitdt Marburg
auf (vgl. JUNG & TUFAR, 2001).
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2.1 Saulenversuche
2.1.1 Versuchsaufbau

Die in den durchgefiihrten Versuchen verwendeten Sdulen bestehen aus 50-80 cm langen und 5 cm
durchmessendem Polyethylenschlauch (Weichkunststoff), der durch Kunststoffmuffen an beiden
Enden verstiarkt wird (Abbildung 3). Einen Eindruck vom Aufbau der Sdulen vermittelt auch die
Abbildung 68.

Das Prinzip der Séulen beruht auf einem von unten nach oben durchflossenen Lockergesteinsver-
band, was von kapillaren Kriften angetrieben wird. Uber die untere Plastikmuffe wird deminerali-
siertes Wasser aus einem Vorratspegel zugeleitet. Der Wasserstand in diesem Pegel kann automa-
tisch durch mit Magnetventilen verbundene Schwimmer in einem engen Bereich konstant gehalten
werden (+/- 0,5 ml). Wie in kommunizierenden Rohren ist auch der vollstindig wassergeséttigte Be-
reich in den Séulen, der stets die unteren 20 cm einer Sdule umfafit, immer gleich hoch eingestellt.
Der Fliissigkeitsverlust durch Verdunstung am offenen oberen Séulenende filihrt aufgrund kapillarer
Krifte zu der aufwirts gerichteten Wasserbewegung. Der Wasserverbrauch der einzelnen Séulen
wird mittels einer Schnittstelle zwischen den Magnetventilen der Pegel und einem Rechner regi-
striert.

Durch den kapillaren Aufstieg des Wassers bildet sich ein erst nur wenige Zentimeter umfassender
geschlossener, dann ein offener Kapillarraum aus, in welchem nicht mehr alle Hohlrdume wasser-
gefiillt sind (vgl. HOLTING, 1992). Von einer Bestimmung der kapillaren Steighohe in den verwende-
ten Materialien wurde abgesehen, da Methoden hierzu nur die Messung des geschlossenen Kapillar-
raumes ermoglichen (SCHULTZE & MUHS, 1967). Die Stirke der Wasserbewegung hingt unter
anderem von der Permeabilitit ab.

5 em

=1 Tragermaterial

BOcm

I

Wasser

—— Testmaterial i PC

Abbildung 3: Schematisierter Aufbau der im Labor durchgefiihrten Séulenversuche.
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Im Gegensatz zu Sidulenversuchen anderer Autoren (z. B. APPELO et al., 1998; GABRIEL et al., 1998),
die Wasser unter Benutzung einer Pumpe die Siulen durchstromen lieBen, bestimmen hier die Séulen
durch ihren Wasserverbrauch selbst, wieviel Frischwasser zugefiihrt wird. Durch den Verzicht auf
eine Zwangssteuerung der Wasserversorgung konnen die natiirlichen Verhéltnisse realistisch nachge-
ahmt werden. CHERMAK & RUNNELLS (1996), SHAW et al. (1998) sowie PAKTUNC & DAVE (2001)
untersuchten Stoffmobilititsprozesse in Sdulenversuchen, in denen die Wasserversorgung allein
durch Aufgabe von oben gewihrleistet wird. Der in der vorliegenden Untersuchung verfolgte Ansatz
untersucht hingegen vor allem den aufwirts gerichteten Stofftransport durch kapillare Fliissigkeitsbe-
wegung. Dieser Proze3 wird im Vergleich zur abwirts gerichteten Fliissigkeitsbewegung als der
wesentliche, zur Krustenbildung fiihrende, betrachtet.

Zur Wasserversorgung der Sdulen wird im Ionenaustauscher demineralisiertes Laborwasser verwen-
det. Der geloste Sauerstoffgehalt kann als gesittigt angegeben werden (8,8 mg/L bei 20° C). Ver-
einzelt kommt es zu einer gewissen Entgasung des zugefiihrten Wassers infolge der Temperaturer-
héhung von Raumbedingungen auf 35° oder 45° C.

In den einzelnen Versuchen werden verschiedene Fiillungen und Fiillungsverhéltnisse in den Séulen
eingesetzt. Generell wird der untere Abschnitt mit dem zu testenden Material befiillt und dariiber
eine reine Quarzsand- oder Kieselgelauflage eingefiillt, in der sekundére Phasen transportiert werden
und sich abscheiden. Dies gewihrleistet, dafl ein chemisch und kornphysikalisch homogener Hinter-
grund im Krustenbildungsbereich vorliegt. Die genauen Fiillungsgrenzen konnen sich wahrend des
Versuches durch Setzungen etwas verschieben.

Die Fiillung der Séulen wird solange eingeriittelt, bis eine Verdichtung erzielt wird, die durch weite-
res Einriitteln nicht wesentlich zu steigern ist. Hierdurch wird ein von unten nach oben abnehmender
Verdichtungsgrad erreicht, der am ehesten natiirlichen Verhiltnissen gleicht. Allerdings ist es auf-
grund der unterschiedlichen Kompaktion nicht ohne Umwege moglich, aus dem Wassergehalt auch
den Porenfiillgrad an Wasser zu berechnen. CHERMAK & RUNNELS (1996) schlagen fiir Séulenversu-
che eine Verdichtung nach der ASTM Methode D 4874-89 vor, die vorsieht, eingefiilltes Material
mit einem Fallgewicht von 2 kg zu kompaktieren, das 10mal aus einer Hohe von 10 cm niederfillt.

In den Versuchen fiihrt die geringe verwendete Fliissigkeitsmenge, die nicht ohne wesentliche Sto-
rung des Systems beprobt werden kann, dazu, dal wihrend der Versuche nicht der pH-Wert, das Re-
doxpotential (Eh) und die Zusammensetzung des Porenwassers bestimmt werden koénnen. Die Be-
stimmung des Eh gestaltet sich dariiberhinaus problematisch, da keine direkte Messung in Bdden
vorgesehen ist, sondern nur in Fliisssigkeiten. Der Eh wird deswegen nur exemplarisch bestimmt.

Die Versuchsdauer belduft sich auf 1 - 6 Monate, wobei sich, je nach eingesetztem Material, der
GroBteil der mobilisierbaren Stoffe in den ersten Wochen im Bereich der Quarzsand- oder Kiesel-
gelauflage anreichert. Nach Ablauf der Versuchsdauer werden die Sdulen in Scheiben von 1. d. R.
einem Zentimeter Dicke zerschnitten und die so erhaltenen Proben in die einzelnen Untersuchungs-
ginge (s. u.) gegeben. Die Kruste wird als eine einzige Probe behandelt, sofern nicht makroskopisch
schon Unterschiede in der Zusammensetzung auffallen. IThre Dicke betrdgt, wenn nicht anders ange-
geben, etwa einen halben Zentimeter. Teilweise werden die Sdulen zusétzlich im Langs- oder Quer-
profil durchgeschnitten bzw. im gefrorenen Zustand gesdgt und die erhaltenen Sektionen mit
Kunstharz (4raldit® D) imprigniert und angeschliffen.

2.1.2  Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der stattfindenden Prozesse (Tabelle 2) wird anhand fiinf gleichartig befiillter
und 35 Tage betriebener Saulen iiberpriift (10 - 50 cm Aufbereitungsriickstande der Matchless-Mine,
0 - 10 cm Quarzsand, Temperatur 45° C).

Wie in den anderen Sédulen werden der Wasserverbrauch registriert und die Elementkonzentrationen
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rontgenfluoreszenzanalytisch, der Wassergehalt, der pH-Wert und die spezifische Oberfliche be-
stimmt. Fiir jedes Niveau in den Sdulen wird eine bestimmte Variationsbreite der jeweils fiinf Mef3-
daten erhalten, als dessen Mal} die Standardabweichung (bezogen auf die Grundgesamtheit) gelten
kann. Wird die Standardabweichung auf den Mittelwert der Mef3daten aus diesem Niveau bezogen,
erhdlt man die relative Standardabweichung. Die Differenz der mittleren relativen Standardab-
weichung zu 100 % entspricht der Reproduzierbarkeit (R) eines bestimmten Bereiches [1].

R [%]=100—- (N X (Xi—X)*/n)/X [1]
i=1
mit X; = Argumente
X = (arithmetischer) Mittelwert

n = Anzahl
SiO; [%] | ALOs [%] | Fe,0; [%] MgO [%] CaO [%] MnO [%] | NayO [%]
98,7 91,6 89,0 97,1 84,3 81,6 86,1
K,O [%] SO; [%] | Glithv. [%] As [%] Ba [%] Cr [%] Cu [%]
86,9 76,1 83,0 78,1 88,4 87,7 82,9
Sr [%] V [%] Zn [%] | W.-verbrauch [%] | W.-gehalt [%] pH [%] [Spez. O. [%]
88,8 72,7 57,7 74,6 93,4 85,2 83,6

Tabelle 2: Mittlere Reproduzierbarkeit einzelner Parameter in den Sdulenversuchen (gesamte Saule).

Die Reproduzierbarkeit der Prozesse in den Sdulenversuchen kann im Mittel mit 84,2 % (fiir die
gesamte Séule) bzw. 72,8 % (bezogen auf den Quarzsandabschnitt) oder 67,3 % (nur Kruste) angege-
ben werden. Die bloe Berechnung der Reproduzierbarkeit ermdglicht nur eine Abschitzung der
Aussagekraft der einzelnen Sdulenversuche. Die berechnete Reproduzierbarkeit ist u. a. abhédngig
von der Grundgesamtheit (Sdulenanzahl), der Beprobungsdichte und der Signifikanz der ausgewéhl-
ten Parameter.

2.13 Durchgefiihrte Sdulenversuche

2.1.3.1 Dynamik der Krustenbildung
Je nach Mobilisations- und Transportverhalten wandern verschiedene Phasen unterschiedlich schnell.
Um den Einflul des zeitlichen Faktors auf Krustenbildungsrate und Krustenzusammensetzung zu

untersuchen, werden 5 Sédulenversuche angesetzt, die in unterschiedlichen Zeitabstanden prépariert
werden.

Je nach Reaktivitit und Zuginglichkeit konnen aus verschiedenen Mineralen unterschiedliche Stoft-
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mengen mobilisiert werden. In den hier durchgefiihrten 7 Sdulenversuchen kommen ausschlieBlich
sulfidische Erzkonzentrate zum Einsatz.

Fiillung 10 —50 cm

0-10cm
Konzentration
Spez. Oberflache

Temperatur
Wasserversorgung
Pegel
Versuchsdauer

sedimentérer Pyrit (FeS,; <200 pm)
hydrothermaler Pyrit (FeS,; <200 pm)
Auripigment/Realgar (As;S; + AssS4; <200 pm)
Antimonit (Sb,S3; <200 um)

Chalkosin (Cu,S; <200 pm)

Galenit (PbS; <200 um)

Sphalerit (ZnS; <200 pum)

Quarzsand, <200 um

jeweils 100g Mineral im Quarzsand (10 =50 cm)
Pyrit, sedimentir + Quarzsand 0,24 m*/g
Pyrit, hydrothermal + Quarzsand 0,20 m%/g
Auripigment/Realgar + Quarzsand 0,26 m®/g
Antimonit + Quarzsand 0,21 m%/g

Chalkosin + Quarzsand 0,26 m%/g

Galenit + Quarzsand 0,13 m*/g

Sphalerit + Quarzsand 0,21 m*/g

Quarzsand 0,20 m*/g

75 Tage 20° C + 60 Tage 45° C
Demineralisiertes Wasser

bei 30 cm

135 Tage

2.1.3.3 Stoffmobilitdt und Krustenbildung von Aufbereitungsabgéngen

Das Krustenbildungsverhalten verschiedener Aufbereitungsabginge wird anhand von unverwitterten
und verwitterten (Krusten-) Proben der Matchless-Mine/Namibia, der Spiilhalde Halsbriicke /Miinz-
bachtal, einer Kiesabbrandhalde/Freiberg und einer Feineisenhalde/Salzgitter-Barum untersucht.

Fiillung 10 — 50 cm

0—- 10cm
Konzentration
Temperatur
Wasserversorgung
Pegel
Versuchsdauer

2.1.3.4 EinfluB} der Korngrofie

Matchless-Mine: unverwitterte Aufbereitungsabgénge, < 500 pm
Matchless-Mine: verwitterte Aufbereitungsabginge, < 500 um
Spiilhalde Halsbriicke: unverwittert, < 500 pm

Spiilhalde Halsbriicke: verwittert, < 500 pm
Kiesabbrandhalde Freiberg (oxidiert), < 500 um

Salzgitter Feineisenhalde, <200 pm

Quarzsand, < 200 pm

keine Verdiinnung

45°C

Demineralisiertes Wasser

bei 30 cm

121 - 125 Tage

Zum Einfluf3 der KorngroBe auf den Krustenbildungsprozef3 stellte CANTIN (2001) Sédulenversuche
wihrend ihres Praktikums an der BGR an.
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2.1.3.5 Einflu3 der Windstarke

Mit 8 Sdulen wird der Einflu der Windstdrke auf die Krustenbildung untersucht. Diese fiihrt zu
einer erhohten Verdunstung. Technisch umgesetzt wird dies durch Computerliifter iiber dem offenen
Ende von zwei Siulengruppen, die 46 m*/h bzw. 62 m*/h Luft umwilzen. Die Windgeschwindigkeit
(Knoten, kn) setzt sich aus Volumenstrom (m’/h) geteilt durch die durchstromte Fliche (0,066 m?)
zusammen und betriagt somit 0,38 kn bzw. 0,52 kn.

Windstarke 0 —46 — 62m’h (= 0 — 0,38 — 0,52 kn)
Fiillung 60 — 80 cm Feineisenhalde/Salzgitter, < 63 um
0— 60 cm Tragermaterial Quarzsand bzw. Kieselgel, <200 um
Konzentration Haldenmaterial mit Tragermaterial 1 : 10 [Vol.] verdiinnt
Spez. Oberflache Haldenmaterial + Trigermaterial 0,86 bzw. 222,0 m*/g
Trigermaterial 0,20 bzw. 265,6 m*/g
Temperatur 45°C
Wasserversorgung Demineralisiertes Wasser
Pegel bei 61 cm
Versuchsdauer bis 180 Tage

2.1.3.6 Einflul der Temperatur

Die Auswirkung der Umgebungstemperatur auf den Krustenbildungsprozefl wird in zwei Teilver-
suchen anhand von jeweils drei gleichartigen Sdulen untersucht, die in einem Inkubator 25°, 35° und
45° C ausgesetzt sind.

a) Fiillung 10— 50 cm Spiilhalde Halsbriicke: verwittert, < 500 um
0- 10cm Tragermaterial Quarzsand, <200 pm
Konzentration keine Verdiinnung
Temperatur 25°-35°-45°C
Wasserversorgung Demineralisiertes Wasser
Pegel bei 30 cm
Versuchsdauer 71 Tage
b) Fiillung 10-50 cm Matchless-Mine: unverwitterte Aufbereitungsabginge, < 500 um
0— 10 cm Tragermaterial Quarzsand, <200 pm
Konzentration keine Verdiinnung
Temperatur 25°-35°-45°C
Wasserversorgung Demineralisiertes Wasser
Pegel bei 30 cm
Versuchsdauer 120 Tage

2.1.3.7 EinfluB} der Niederschlagshéufigkeit

Zur Untersuchung des Einflules der Niederschlagshdufigkeit auf den Krustenbildungsprozef3 wer-
den zwei gleichartige Sdulen verwendet, bei denen unterschiedlich hdufig Wasser auf die Saulen-
oberfldche aufgegeben wird (Abbildung 4). Die zugegebene Wassermenge ist bei beiden Sdulen die-
selbe, nur wird diese entweder kontinuierlich zugetropft (a) oder episodisch, d. h. einmal pro Woche
zugegeben (b).
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Fiillung 0-50cm Matchless-Mine: unverwitterte Aufbereitungsabgénge, < 500 um
Konzentration keine Verdiinnung

Temperatur 45°C

Wasserversorgung Demineralisiertes Wasser (Aufgabe nur von oben)

a) kontinuierlich ~100 ml/Woche
b) episodisch ~100ml/Woche
Versuchsdauer 60 Tage

Abbildung 4: Versuchsaufbau des Sdulenversuchs zur Untersuchung des EinfluBes der Haufigkeit von Nieder-
schlagsereignissen auf den KrustenbildungsprozeB3. Eine Schlauchpumpe gibt zweimal dieselbe
Wassermenge ab, die entweder subkontinuierlich auf die Oberfldche einer Séule tropft (rechts)
oder in einen Vorratsbehilter geleitet wird, der einmal wochentlich innerhalb weniger Minuten
auf die andere Saule (links) entleert wird.

2.1.3.8 Charakterisierung des Porenwassers und der transportierten Phasen

Von einer 80 cm langen, nur mit den schon aus anderen Versuchen bekannten unverwitterten Auf-
bereitungsabgingen der Matchless-Mine gefiillten und bei 45° C 8 Wochen lang betriebenen Saule
wird das Porenwasser gewonnen. Der Begriff ,Porenwasser® ist nicht unproblematisch, da dieses
chemisch nicht homogen ist. Bei Anndherung an einen Feststoff nimmt die Elektrolytkonzentration
im Porenwasser zu, weshalb die letztlich gewonnene Fliissigkeit der Originalzusammensetzung des
Porenwassers nur nahekommen kann.

Im Porenwasser werden primédre und sekundére Phasen als geloste und kolloidale Stoffe transportiert.
Da die Siulen nur einen geringen Wassergehalt aufweisen (bis etwa 20 Gew.-%), kann das Poren-
wasser nicht direkt, sondern nur tiber den Zwischenschritt einer Aufschlimmung mit demineralisier-
tem Wasser (Verdiinnung 1/10) gewonnen werden. Nach einem Augenblick des Absitzenlassens
wird der Uberstand dekantiert und durch unterschiedliche Filter in Fraktionen unterteilt, die sich aus
Losung + Teilchen < der jeweiligen Porengrofle zusammensetzen. Auf den Filtern werden die Teil-
chen > der jeweiligen Porengrofle aufgefangen, deren Obergrenze < der Porengréfle des nichst-
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grofBeren Filters entspricht. Die durch den Aufschlimmvorgang suspendierten Feststoffanteile
konnen von der tibrigen Fliissigkeit durch Papierfilter groftenteils abgetrennt werden (Schleicher &
Schuell® ,Schwarzband, etwa 100 — 160 pm Porengrofie). Durch Ultrafiltration (vgl. HERNANDEZ &
STALLARD, 1988) mit handelsiiblichen Celluloseacetatfiltern verschiedener Porengrofie (8, 3, 0,6,
0,2, 0,1, 0,05 um) kann das gewonnene Porenwasser weiter unterteilt werden.

Die auf den Filtern zuriickgehaltenen Stoffe werden (mittels Rontgendiffraktometrie, Infrarotspek-
troskopie und Rontgenmikroanalyse) charakterisiert und der Stoffgehalt in den Losungen (mittels
ICP-OES nach Salpetersduredruckaufschlufl in der Mikrowelle) bestimmt.

Nachteil eines Aufschlammungsverfahrens ist die Herabsetzung der Elektrolytkonzentration, wo-
durch weitere Feststoffe in Losung gehen konnen. Andere Verfahren zur Gewinnung des Poren-
wassers, z. B. Zentrifugieren oder Porenwasserpresse, kommen nicht zur Anwendung. Zentrifugieren
ist bei geringen Wassergehalten uneffektiv. Eine Porenwasserpresse trennt Fliissigkeit vom Feststoff
unter Druck und kann auf diese Weise weitere Feststoffe in Losung bringen (vgl. MARCHIG, 1973).
FEine in-situ Porenwassergewinnung iiber eine Gleichgewichtseinstellung zwischen deionisiertem
Wasser und Porenwasser durch eine permeable Membran (Dialyse) schlagen LAGER et al. (2002)
VOor.

2.1.3.9 Mikrobielle Aktivitdt und Entwicklung des Redoxpotentials (Eh)

Das Redoxpotential wird in der Auswertung der Sdulenversuche nur exemplarisch bestimmt, da eine
direkte Bestimmung in Bdden nicht vorgesehen ist, die Materialdichte der Sdulen eine direktes Ein-
fiihren der Elektrode im Regelfall nicht gestattet und eine Aufschlimmung den Eh verfalschen wiir-
de. Durch den geringen Wassergehalt der Sdulen konnen zudem Ankoppelungsschwierigkeiten auf-
treten. Die gemessenen Werte sind deshalb nur qualitativ auswertbar.

Zur Bestimmung wird eine 50 cm lange, vollstindig mit unverwitterten Aufbereitungsabgéingen der
Matchless-Mine befiillte Sdule verwendet, die 19 Wochen lang bei 45° C Umgebungstemperatur be-
trieben wird.

Nach Zerteilen der Séule in 10 cm umfassende Stiicke wird die Eh-Elektrode mit dem gewonnenen
Material bedeckt und dieses leicht verdichtet, um einen mdglichst vollstdndigen Kontakt herzustel-
len. Neben der Ermittlung des Redoxpotentials (Eh) wird auch der pH (Boden-pH) bestimmt. Zur in-
situ-Bestimmung des Eh in Béden wurden von TEICHERT (2000) spezielle Elektroden entwickelt.

Zur Ermittlung der mikrobiellen Aktivitdt in dem Sédulenversuch wird die Gesamtzellzahl mit Hilfe
der Epifluoreszenzmikroskopie bestimmt (s. Abschnitt 2.4.3).

2.14 Verwendete Materialien

2.1.4.1 Quarzsand

In den meisten Sdulenversuchen wird als Trigermaterial Quarzsand verwendet, der auch zum
Verdiinnen der Aufbereitungsabginge genommen wird. Vom trocken abgesiebten Quarzsand
wird nur die KorngroBenfraktion < 200 pm verwendet, die bis in den Siltbereich hinunterreicht.
Als spezifische Oberfliche wurde 0,20 m?%/g, als Boden-pH 6,1 bestimmt. Die rontgenfluores-
zenzanalytische Untersuchung ergab nachfolgende Zusammensetzung (Tabelle 3).
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SIOZ A1203 F6203 CaO Na20 KzO (SO}) Gliithv.
Gew.-% 99,02 0,45 0,05 <0,01 0,04 0,03 <0,01 0,24
Ba Cr Cu Pb \ Zn Zr
ppm 19 4 <10 <4 9 <3 400

Tabelle 3: Zusammensetzung des verwendeten Quarzsandes (RFA). Hauptelemente sind als gidngige Oxide
berechnet.

Das Verhalten des Quarzsandes wird im Saulenversuch 2.1.3.5 untersucht, um zu iiberpriifen, wie in-
ert sich das Material gegeniiber einer Mobilisation verhilt. Von der nur mit Quarzsand gefiillten Re-
ferenzsdule 115 (keine Windstirke) werden nach 153 Tagen Laufzeit der Wassergehalt, die
spezifische Oberfliche und die Elementverteilung bestimmt (Abbildung 5). In der Séule ist eine
oberflichliche Verkrustung gebildet worden, obwohl der Quarzsand nur zu knapp 1 Gew.-% ver-
unreinigt ist.

Der Wassergehalt spiegelt auf den unteren 20 cm mit anndhernd gleichbleibenden Werten (bis
20 Gew.-%) eine vollstindige Fiillung des Porenraums wider. Bald iiber dem Pegelstand beginnt der
offene Kapillarraum, dessen Poren nicht mehr vollig wassergefiillt sind. Der Wassergehalt nimmt
nach oben hin mehr oder minder kontinuierlich ab und die obersten 3 cm sind so gut wie ausgetrock-
net. Der Glithverlust, mit 0,1 Gew.-% iiber lange Strecken sehr konstant, nimmt ab 3 cm aufwirts bis
auf den dreifachen Wert zu, was neben der Entgasung von Karbonaten und Sulfaten auf wasserreiche
Phasen in der Kruste hinweist, die wiahrend der Trocknung zur Wassergehaltsbestimmung bei 40° C
nicht entwissert werden.

Die MeBwerte fiir die spezifische Oberflache sind fast alle geringer als der MeBwert des trockenen
Ausgangsmateriales. Mobilisation (Anldsung) hat zu einer Verringerung der Oberflichenrauhigkeit
der Korner gefiihrt. Demgegeniiber steigt nur im Krustenbereich die spezifische Oberfliche auf-
grund der Akkumulation transportierter Stoffe an.

Nicht zuletzt zeigen die rontgenfluoreszenzanalytischen Ergebnisse, daB3 sich das Trigermaterial
Quarzsand nicht vollig inert verhilt, sondern auch Mobilisationen erfiahrt. Dies mufl bei der
Bewertung der folgenden Sdulenversuche beriicksichtigt werden, damit etwaige Verunreinigungen
herausgerechnet werden konnen.

Wie auch bei den folgenden Siaulenversuchen ist hier eine Auswahl von Elementen bzw.
Elementoxiden angefiihrt, die fiir den Krustenbildungsprozef als relevant erachtet werden und die
einen wichtigen Anteil an der Gesamtprobe haben. Quarz selbst wird als weitgehend inert betrachtet,
der Silizium-Gehalt sinkt im Krustenbereich vor allem relativ ab, weil iibrige Elemente dort ange-
reichert sind. Ebenso als relativ immobil erweisen sich Aluminium und Eisen. Titan und Zirkon, eng
miteinander korreliert, sind inhomogen verteilt. Sie sind nicht mobil und ihre Anreicherung korreliert
mit Schwerminerallagen (z. B. Rutil und Zirkon), die auf Schiittungsinhomogenititen beim Befiillen
der Saule zuriickgehen. Diese konnen bei den nachfolgenden Sdulenversuchen durch ldngeres
Homogenisieren minimiert werden.
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Wassergehalt Gliihverlust Spezifische Oberfliche }
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Abbildung 5: Wassergehalt, Glithverlust, spezifische Oberfliche und Elementverteilung (tw. als Oxid berech-
net) der als Referenz dienenden Quarzsandsédule nach 153 Tagen Versuchsdauer.
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Den Hauptbestandteil der Kruste machen Alkali- und Erdalkalielemente aus. Besonders die Werte
fiir Calcium und Kalium sind bis auf das dreifache erh6ht. Auch Barium ist im Krustenbereich stark
an-gereichert. In den nachfolgenden Versuchen fillt Barium allerdings selten stark ins Gewicht.
Calcium, Kalium und Barium kénnen vom Feldspatzerfall heriihren.

Die fiir die Beurteilung der Mobilitdt von Metallen und Schwermetallen in Aufbereitungabgingen
des Bergbaus interessanten Elemente sind im verwendeten Quarzsand der Sdulenversuche derart ge-
ring konzentriert, daB3 auf eine Normierung diesbeziiglich verzichtet werden kann. Die primdren Ge-
halte fallen bei der Auswertung der Sdulenversuche meist nicht ins Gewicht.

2.1.4.2 Kieselgel

Als zweites Tragermaterial wird Kieselgel verwendet (Korngrofle < 200 um, spezifische Oberflidche
265,6 m*/g). Der hohe Wert fiir die spezifische Oberfliche kommt durch die groBe innere Oberfliche
des Kieselgels zustande. Da Kieselgel schwierig zu préparieren ist und den Stofftransport durch
absorptive Wirkung behindert, wird es parallel zum Trigermaterial Quarzsand nur im Versuch
2.1.3.5 eingesetzt. Kieselgel reprisentiert ein stark verwittertes Haldenmaterial. Die Rontgenfluores-
zenzanalyse ergibt nachfolgende Zusammensetzung (Tabelle 4).

SIOZ A1203 F6203 CaO NazO Kzo (SO3) Glihv.
Gew.-% 91,26 0,18 <0,01 0,33 0,07 0,03 <0,01 7,99
Ba Cr Cu Pb Sr \Y Zn Zr
ppm 39 9 30 <4 4 <35 6 292

Tabelle 4: Zusammensetzung des verwendeten Kieselgels (RFA). Hauptelemente sind als gingige Oxide
berechnet.

Als Referenz bei der Auswertung wird die auch aus dem Versuch 2.1.3.5 stammende vollstindig mit
Kieselgel gefiillte Saule 114 (keine Windstirke) herangezogen. Sie wird nach 200 Tagen Versuchs-
dauer untersucht (Abbildung 6).

Eine oberflichliche Verkrustung ist nicht ausgebildet worden. Der Wassergehalt ist mit 50 Gew.-%
sehr hoch, da die hohe innere Oberfliche des Kieselgels Fliissigkeit aufsaugt. Uber der Pegelober-
fliche (20 cm tiber dem unteren Ende) sinkt der Wassergehalt zur Oberkante kaum ab. Es bildet sich
demnach kein offener, sondern ein durchgéngig geschlossener Kapillarsaum aus, in dem das Wasser
zwar nicht mehr allein von der Schwerkraft bewegt wird, der Porenraum aber geséttigt bleibt.

Der Glithverlust ist relativ konstant, weist aber immer wieder ,Peaks‘ auf, an denen er bis auf
20 Gew.-% erhoht ist (z. B. 27-35 c¢m). Diese Erhohung wird durch sekundire wasserreiche Phasen
bedingt (z. B. Kolloide), die bis dahin in dieses Sdulenniveau transportiert worden sind. Die Zu-
sammensetzung dieser Phasen hier wird von den {ibrigen MeBwerten nicht erklirt. Zur Oberflache
hin deutet sich die Ausfdllung sekundérer Mobilisate durch eine Erhohung des Gliihverlustes an. Die
Kurve verhilt sich fast exakt spiegelbildlich zu der von Silizium (als SiO; berechnet).

Ahnlich wie bei dem Quarzsand sinkt die spezifische Oberfliche unter den Ausgangswert, d. h. die
Oberflachenrauhigkeit der Komponenten wird verringert. Dies kann sowohl durch Anlagerung
herantransportierter Stoffe (z. B. Verstopfung von Mikroporen), als auch durch Ablaugungsvorginge
verursacht sein. Insofern hat die Messung der spezifischen Oberfliche nur eine bedingte Aussage-
kraft. Bei etwa 7 und 65 cm befinden sich ausgeprigte Minima, die von den anderen Mefwerten
nicht erklart werden. Gegeniiber dem Durchschnitt erhohte Werte werden nur am oberen Sdulenende
gemessen.

18



2 Materialien und Methoden

Wassergehalt Gliihverlust Spez. Oberflache SiO; [Gew.-%] AlLO; [Gew.-%]
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Abbildung 6: Wassergehalt, Glithverlust, spezifische Oberfliche und Elementverteilung (tw. als Oxid berech-
net) der als Referenz dienenden Kieselgelsdule nach 200 Tagen Versuchsdauer.
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Wie der Gliithverlust weist der an sich ruhige Kurvenverlauf von Silizium einzelne, hier negative
Ausschlidge auf. In einzelnen Niveaus ist der Gehalt an Kieselgel gegeniiber wasserreichen mobilen
Stoffen etwas verringert (z. B. 27-35 cm). Das Trigermaterial Kieselgel wirkt durch seine hohe
innere Oberflache stark absorbierend, so dal verschiedene Phasen im Transport verlangsamt werden.
Zur Oberflache hin zeigt das Kieselgel relativ zur Inkrustation eine gewisse Abnahme.

Die Werte fiir Aluminium, Eisen und Zink sind teilweise sehr unterschiedlich. Die Mobilisation
erreicht nur geringe Ausmafle und ein Transport geht langsam vonstatten. Die Werte fiir Eisen und
Zink (und Schwefel) liegen in vielen Proben nahe bzw. unter der Nachweisgrenze.

Eine deutliche Mobilisation, einen rascheren Transport und eine Anreicherung am oberen Sdulen-
ende erfahren die Werte fiir Magnesium, Calcium, Natrium, Kalium, Schwefel und Strontium. Auch
Barium wird, wenn auch wesentlich schwicher, mobilisiert und transportiert.

2.1.4.3 Pyrit hydrothermaler Bildung

Als erste Pyritsorte wird ein hydrothermal gebildetes grobkristallines Kristallaggregat aus der Samm-
lung der BGR (Herkunft unbekannt) verwendet.

Der hydrothermal gebildete Pyrit (FeS,) hat nach Mahlung auf < 200 pm eine spezifische Oberfléche
von 0,31 m*/g. Auf hohe Reaktivitit weist der saure Boden-pH von 3,4 hin. Rontgenfluoreszenz-
analytisch ist der hydrothermale Pyrit laut Tabelle A 1 (Anhang) zusammengesetzt. Untersuchungen
an der Mikrosonde (Tabelle A 2; Anhang) ergeben besonders fiir Arsen mit 780 ppm erhdhte Gehalte
im Pyrit.

2.1.4.4 Pyrit sedimentérer Bildung

Der verwendete sedimentére Pyrit hat sich als Konkretion in toniger Matrix gebildet (Harz). Die
feinkdrnigen Konkretionen bestehen aus vielen Einzelkristallen und weisen nach Mahlen auf < 200
um im Vergleich zu dem hydrothermalen Pyrit eine etwa dreimal hohere spezifische Oberfldche auf
(1,06 m*/g). Der Boden-pH ist mit 7,0 bestimmt worden.

Neben grofleren Kornern und Kornaggregaten liegt ein deutlicher Anteil der Probe als Unterkorn vor.
Die Korngrenzen sind vielfach bruchhaft ausgebildet. Rontgenfluoreszenzanalytisch fillt u. a. der
hohe Calciumgehalt auf (Tabelle A 3; Anhang). Trotz entsprechender Aufbereitung konnte der Cal-
cit-Gehalt nur auf 4,8 Gew.-% begrenzt werden. Der hohe Silizium- und Aluminiumgehalt rithrt von
Tonresten her, die sich nicht restlos entfernen lieBen. Die elementare Zusammensetzung wurde im
Vergleich zum hydrothermalen Pyrit an der Mikrosonde bestimmt und ergibt, da3 ein {iber 10mal
geringerer Arsengehalt vorliegt (Tabelle A 4; Anhang).

2.1.4.5 Auripigment/Realgar

Zur Untersuchung der Mobilitdt von Arsen wird eine Verwachsung zweier sulfidischer Arsenerze,
Auripigment (As,S3) und Realgar (AssS4) aus der Getchell Mine (Nevada, USA), verwendet. Realgar
ist mit Auripigment verwachsen und zu etwa 10 Gew.-% an der Gesamtprobe beteiligt. Auf
<200 pm gemahlen weist das Arsensulfid eine spezifische Oberfliche von 1,31 m*/g auf. Der Bo-
den-pH betréigt 3,9. Die absolute chemische Zusammensetzung konnte in Ermangelung eines speziel-
len RFA-MefBprogramms nicht bestimmt werden. Es wurden von den Sdulenproben, hier in Form
von Pulverpresslingen wegen der hohen Fliichtigkeit von Arsen, nur Bestimmungen des Arsen-
gehaltes relativ zur Ausgangskonzentration vorgenommen.
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2.1.4.6 Antimonit

Der verwendete Antimonit (Sb,S;) stammt aus Marokko und ist mit Spuren von Valentinit (Sb,Os3)
und Bismutit (Biy[O,|COs]) verwachsen, also bereits etwas angewittert. Auf < 200 um gemahlen hat
dieser Antimonit eine spezifische Oberfliche von 0,48 m?*/g. Er weist einen Boden-pH von 6,8 auf.

Wegen der hohen Fliichtigkeit von Antimonsulfiden bei der Herstellung von Schmelztabletten fiir die
Rontgenfluoreszenzanalyse empfiehlt sich auch hier die Priaparation als Pulverpressling. Die absolute
chemische Zusammensetzung konnte vom Antimonit nicht bestimmt werden. Es wurde stattdessen
der Antimongehalt relativ zum Ausgangsmaterial bestimmt.

2.1.4.7 Chalkosin

Der verwendete Chalkosin (Cu,S) ist mit Quarz verwachsen und weist nach Mahlung auf <200 um
eine spezifische Oberfliche von 0,36 m*/g auf (Herkunft unbekannt). Der Boden-pH ist mit 8,7 als
deutlich alkalisch bestimmt worden. Rontgenfluoreszenzanalytisch ist der Chalkosin laut Tabelle A 5
(Anhang) zusammengesetzt. Bemerkenswert sind neben den hohen Werten fiir Silizium und Eisen
auch der von Blei.

2.1.4.8 Galenit

Der verwendete Galenit (PbS) stammt aus der Sammlung der BGR (Herkunft unbekannt). Kleiner
200 pm gemahlen betrigt seine spezifische Oberfliche nur 0,13 m*/g. Der Boden-pH wurde mit 4,9
bestimmt. Die chemische Zusammensetzung wurde rontgenfluoreszenzanalytisch bestimmt (Tabelle
A 6; Anhang).

Der Arsengehalt konnte mit < 2 ppm nicht korrekt bestimmt werden, da sich sulfidisch gebundenes
Arsen in der Priparation von Schmelztabletten fliichtig verhélt. Die Analyse der entsprechenden
Saule 148t Arsengehalte im Galenit von mindestens 2,4 Gew.-% erwarten, was auch vom Nachweis
von Arsenolit (As,O3) in der Kruste der entsprechenden Sdule nahegelegt wird. Aus demselben
Grund konnte auch der Schwefel-Gehalt nicht korrekt ermittelt werden.

2.1.4.9 Sphalerit

Als Sphalerit (ZnS) wurde ein mit Galenit verwachsenes Fundstiick in Marmormatrix aus Lengefeld
(Erzgebirge) verwendet. Gleichfalls auf < 200 pm gemahlen liegt die spezifische Oberfliche bei
0,29 m*/g. Der Boden-pH betriigt 6,7. Die Werte fiir Eisen und Blei sind angehoben, wie rontgen-
fluoreszenzanalytisch bestimmt wurde (Tabelle A 7; Anhang).

2.1.4.10 Aufbereitungsabginge der Feineisenhalde aus Salzgitter

In mehreren Versuchsreihen werden Sdulen mit Aufbereitungsabgingen aus einer Feineisenhalde aus
Salzgitter (Reststoffzentrum Barum) befiillt. Schlacken aus der Stahlerzeugung werden vom Betrei-
ber magnetisch getrennt, wobei der eisenreiche Anteil zur spiteren Wiederverwendung auf Halde
geht. Das Material ist trocken abgesiebt und nur die KorngréBenfraktion < 63 um verwendet. Die
spezifische Oberfliche ist mit 9,75 m*/g bestimmt worden und der Boden-pH mit 11,3. Réntgen-
fluoreszenzanalytisch ergibt sich nachfolgende Zusammensetzung (Tabelle 5).
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SlOz A1203 F€203 CaO NaZO KzO (SO3) Gliithv.

Gew.-% 26,21 4,15 29,86 15,63 3,37 0,34 0,99 11,42
(As) Ba Cr Cu Pb Sr \% Zn

ppm 69 401 1418 138 458 161 1072 1989

Tabelle 5: Zusammensetzung der Aufbereitungsabgéinge der Feineisenhalde Salzgitter (RFA). Hauptelemente
sind als gingige Oxide berechnet.

Der Mineralbestand beschriankt sich auf Quarz (Si0O,) als Hauptbestandteil, sowie Calcit (CaCO3),
Magnetit (Fe;O4) und Hiamatit (0-Fe,Os) als Nebenbestandteil bzw. Spur. Daneben tritt gediegen
Eisen auf. Der auch auftretende Cohenit (Fe;C) kann im verwendeten Material in geringen Mengen
auflichtmikroskopisch nachgewiesen werden (Abbildung 7).

Abbildung 7: Aufbereitungsabginge der Feineisenhalde Salzgitter. Hochreflektierende Phase ist Cohenit
(gerundet) in einer glasreichen Matrix (Anschliff, 1 Polarisator).

2.1.4.11 Aufbereitungsabginge der Spiilhalde Halsbriicke

Von der Spiilhalde Halsbriicke (s. Abschnitt 3.1) wurde sowohl verwittertes Krustenmaterial (spezi-
fische Oberfliche: 4,91 m*/g; Boden-pH: 4,3) als auch unverwitterte Aufbereitungsabginge (1,89
m?/g; pH 8,2) in Saulenversuchen auf die Krustenbildungsfihigkeit hin untersucht. Alle Materialien
wurden < 500 pm gemahlen. Die mittels Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelte Zusammensetzung
hatte nachfolgende Ergebnisse (Tabelle 6-8).

Rontgenpulverdiffraktometrisch konnen neben dem Hauptgemengteil Quarz im Krustenmaterial
Fluorit (CaF,), Albit (NaAl [Si3Os]), Jarosit (KFe;[(OH)s|(SO4)2]), Gips (CaSO42H,0) und zusétz-
lich die Glimmer- bzw. Tonminerale Muskowit-I1lit (KAl,[(OH,F),AlSi301¢]) und Chlorit ((Mg,Fe)s-
[(OH)2(ALS1)4010]:(Mg,Fe,Al)3(OH)s) und im unverwitterten Material Fluorit, Mikroklin (Kal
[Si30g]), Baryt (BaSO,), Muskowit-Illit und Chlorit nachgewiesen werden. Im Auflichtmikroskop
kann im unverwitterten Material zudem der fiir die sdurefreisetzenden Prozesse wesentliche Pyrit
(FeS,) nachgewiesen werden (Abbildung 8). Daneben finden sich Spuren von Kupferkies (Chalko-
pyrit, CuFeS,).
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SlOz A1203 F6203 CaO NaZO KzO (SO3) Gliithv.
Gew.-% 69,6 7,0 4,2 4,4 1,0 2,3 3.4 5,2
(As) Ba Cr Cu Pb Sr \% Zn
ppm 668 13665 67 41 639 246 36 470

Tabelle 6: Zusammensetzung der verwitterten Aufbereitungsabginge der Spiilhalde Halsbriicke (RFA).
Hauptelemente sind als gingige Oxide berechnet.

SlOz A1203 F6203 CaO NaZO KzO (SO3) Gliithv.
Gew.-% 72,2 7,7 2,3 5,6 0,7 2,7 1,4 3,5
(As) Ba Cr Cu Pb Sr \% Zn
ppm 783 13246 72 90 692 245 51 2077

Tabelle 7: Zusammensetzung der unverwitterten Aufbereitungsabginge der Spiilhalde Halsbriicke (RFA).
Hauptelemente sind als gangige Oxide berechnet.

SlOz A1203 F6203 CaO NaZO KzO (SO3) Gliithv.
Gew.-% 66,3 9,2 3,0 6,5 0,7 3,0 2,1 4,3
(As) Ba Cr Cu Pb Sr \% Zn
ppm 740 20198 43 134 880 368 55 1208

Tabelle 8: Fiir den Temperaturversuch wurden verwitterte Aufbereitungsabgénge der Spiilhalde Halsbriicke

einer anderen Charge verwendet (RFA). Hauptelemente sind als géngige Oxide berechnet.

Abbildung 8: Unverwitterte Aufbereitungsabginge der Spiilhalde Halsbriicke. Hochreflektierende Phase ist
Pyrit, Kupferkies zeigt gelbe Reflektionsfarben, quarzreiche Matrix (Anschliff, 1 Polarisator).

2.1.4.12 Aufbereitungsabginge der Kiesabbrandhalde Freiberg

Material aus tieferen Bohrungsbereichen dieser durchgehend oxidierten Halde (s. Abschnitt 3.2) wird
gleichermallen in Sdulenversuchen untersucht. Auf < 500 pm gemahlen weist es eine spezifische
Oberfliche von 2,55 m*/g und einen Boden-pH von 5.6 auf. Der rontgenfluoreszenzanalytisch ermit-
telte hohe Eisen-Gehalt von 31 Gew.-% (berechnet alsFe,0;) ist bemerkenswert (Tabelle 9).
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SlOz A1203 F€203 CaO NaZO K20 (SO3) Gliithv.
Gew.-% 44,95 10,84 31,0 1,42 1,43 5,28 1,23 2,32
(As) Ba Cr Cu Pb Sr \% Zn
ppm 130 897 21 13 51 32 67 537

Tabelle 9: Zusammensetzung der Abgénge der Kiesabbrandhalde Freiberg (RFA). Hauptelemente sind als
gingige Oxide berechnet.

Der rontgenpulverdiffraktometrisch bestimmte Mineralbestand beschrinkt sich auf Quarz und Hé-
matit als Hauptbestandteile und Mikroklin, Albit und Gips als Nebenbestandteile und Spuren. Zu be-
riicksichtigen ist, da3 in der Analyse des Mineralbestandes der Gesamthalde (Abschnitt 3.2.4) noch
Goethit (a-FeOOH), Lepidokrokit (y-FeOOH), Magnetit, Baryt, Chlorit, Muskowit-Illit und Vermi-
culit ((Mg,Fe3+,Al)3 [(OH)»Al 25512,.75010]-Mgo 33(H20)4) bestimmt werden konnten, von denen unter-
halb der Nachweisgrenze befindliche Gehalte auch hier vorhanden sein sollten. Magnetit konnte in
Spuren auflichtmikroskopisch nachgewiesen werden (Abbildung 9).

Abbildung 9: Kiesabbrand der beprobten Halde aus Freiberg. Hellgraue Phase ist Hamatit (durch den Aufbe-
reitungsprozel3 entstanden), der in einer Matrix aus Quarz und sekundédr gewachsenen Eisen-
oxiden limonitischer Zusammensetzung (rétlich) schwimmt (Anschliff, 1 Polarisator).

2.1.4.13 Aufbereitungsabginge der Matchless Mine

In der Matchless Mine in Namibia wurden von 1970 — 1983 die Erze Chalkopyrit, Bornit (CusFeS,),
Zinkblende (ZnS), Pyrit (FeS;), sowie Gold und Silber abgebaut. Die Aufbereitungsabginge gingen
neben der Nutzung als Spiilversatz auf Halde.

In den Sdulenversuchen werden unverwitterte Aufbereitungsabgénge (Probe 6.4-5-731; BOSECKER
2000; spezifische Oberfliche 0,83 m?/g; Boden-pH 7,0) und verwitterte Aufbereitungsabginge
untersucht (Bohrung M4/5m; HAHN 2000; spezifische Oberfliche 0,77 m*/g; Boden-pH 1,9). Die
jeweils auf < 500 pm gemahlenen Proben enthalten als Sulfidminerale Pyrit, Pyrrhotin (Fe;S),
Chalkopyrit, Covellin (CuS), Galenit und Sphalerit. In den verwitterten Aufbereitungsabgingen ist
Pyrrhotin, Covellin und Galenit bereits umgewandelt worden. Sekundér haben sich Limonit (schlecht
definiertes Gemisch aus Hamatit und Goethit) und Hamatit, im verwitterten Material sogar Gips und
Jarosit gebildet (Tabelle 10, 11). Covellin (CuS) kann auflichtmikroskopisch nachgewiesen werden
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(Abbildung 10). Unter den rontgenfluorenzanalytischen Daten sind besonders der hohe Fe,O3-Gehalt
von 20 - 25 Gew.-%, der Kupfergehalt von 600 — 1000 ppm und der Zinkgehalt von jeweils rund
4000 ppm bemerkenswert (Tabelle 12 — 14).

Quarz

Chlorit

Muskovit-1llit

Albit

Hornblende

Rutil Quarz

Ilmenit FeTiO; Chlorit
Magnetit Fe;0y Muskowit-1llit
Pyrit FeS, Hornblende
Pyrrhotin Fe; xS Ilmenit
Chalkopyrit CuFeS, Pyrit

Covellin CuS Chalkopyrit
Galenit PbS Sphalerit
Sphalerit ZnS Gips

Li{?aoni.t } sekundsr quosit. sekundér
Hdmatit Limonit

Tabelle 10: Mineralbestand der unverwitterten Tabelle 11: Mineralbestand der verwitterten

Aufbereitungsabginge. Aufbereitungsabginge (Kruste).
SlOz A1203 F6203 CaO NazO KzO (SO3) Glihv.
Gew.-% 28,79 5,59 26,48 3,37 0,46 0,73 2,84 25,84
(As) Ba Cr Cu Pb Sr \Y Zn
ppm 7 7577 84 620 157 73 111 4368

Tabelle 12: Zusammensetzung der verwitterten Aufbereitungsabginge der Flotationsspiilhalde der Matchless-

Mine (RFA). Hauptelemente sind als gdngige Oxide berechnet.

SlOz A1203 F6203 CaO NaZO K20 (SO3) Glihv.
Gew.-% 52,0 0,60 19,29 2,83 0,63 0,90 2,35 8,34
(As) Ba Cr Cu Pb Sr \Y Zn
ppm 13 4787 79 970 125 45 106 3432

Tabelle 13: Zusammensetzung der unverwitterten Aufbereitungsabginge der Flotationsspiilhalde der Match-

less-Mine (RFA). Hauptelemente sind als géngige Oxide berechnet.

SlOz A1203 F6203 CaO NaZO K20 (SO3) Glihv.
Gew.-% 44,6 8,4 19,7 3,1 0,7 1,0 2,3 12,3
(As) Ba Cr Cu Pb Sr \Y Zn
ppm 85 7245 92 544 135 70 133 4351

Tabelle 14: Fiir den Temperaturversuch, den Niederschlagsversuch, die Bestimmung der Reproduzierbarkeit
der Séulen, die Charakterisierung des Porenwassers der Séulen und die Bestimmung des Eh in
einer Sdule wurden unverwitterte Aufbereitungsabginge der Matchless-Mine einer anderen Char-
ge eingesetzt (RFA). Hauptelemente sind als géngige Oxide berechnet. Der pH-Wert ist mit 4,0
bestimmt worden.
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Abbildung 10: Unverwitterte Aufbereitungsabgénge der Matchless-Mine. Blaue Phase ist Covellin und hoch-
reflektierende Phase vor allem Pyrit und etwas Kupferkies in einer quarzreichen Matrix (An-
schliff, 1 Polarisator).

Abbildung 11: Verwitterte Aufbereitungsabgéinge der Matchless-Mine. Helle Phase ist Pyrit, die von Sekun-
darbildungen wie Jarosit und Goethit (rétlich) eingeschlossen wird, so daB3 sich grofere Korn-
aggregate bilden (Anschliff, 1 Polarisator).

Durch die Verwitterung ist es zu einer drastischen Abnahme des Silizium-Gehaltes (berechnet als
Si0;) der Aufbereitungsabgéinge gekommen. Mobile Phasen aus unverwitterten Bereichen wurden
zugefiihrt. Die Ursprungszusammensetzung ist schwierig anzugeben, weil der Grad der Verdnderung
des unverwitterten Materials nicht bekannt ist. Der Verarmung von Silizium im verwitterten Material
steht die Zunahme des Gliihverlustes entgegen. Dieser ist aufgrund der Anreicherung mit wasser-
reichen Phasen (z. B. Gele) erhoht. Als besonders mobil kann Aluminium gelten, das rechnerisch um
den Faktor 10 angereichert vorliegt. Wéhrend iibrige Elemente meist verhdltnismiBig gleichbleibend
konzentriert vorliegen, hat die Verwitterung im Falle von Kupfer eine (relative?) Konzentrations-
abnahme verursacht.

In den verwitterten Aufbereitungsabgéingen tritt Jarosit (KFe3;(OH)s(SO4),) auf, der dort sekundir
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entstanden ist. Im Verein mit neugebildeten Eisenoxiden werden urspriingliche Phasen umwachsen
und eingeschlossen, so dafl es zu einer Agglomeration von Komponenten kommt (Abbildung 11).
Die Oxidation von Pyrit kann auf diese Weise verlangsamt sein.

2.2 Laugungs- und Elutionsversuche
2.2.1 Batchversuche an Aufbereitungsabgédngen (beimpft)

Material aus der Bohrung 4 auf der Spiilhalde Halsbriicke der Saxonia GmbH Freiberg (s. Abschnitt
3.1) wird auf seine Laugbarkeit hin untersucht. Von der rontgenfluoreszenzanalytisch bestimmten
Ursprungszusammensetzung werden ausgewéhlte Elemente dafiir berticksichtigt (Tabelle A 8, A 9;
Anhang). Material hierflir wird aus dem verwitterten Krustenbildungsbereich (HB 2; 1-2 m Tiefe)
und aus dem unverwitterten Bereich (HB 17; 16-17 m Tiefe) entnommen. Unter statischen Bedin-
gungen wird auf die quantitative Laugbarkeit unter sterilen Bedingungen und unter Einfluf} der lau-
gungsrelevanten Bakterien Thiobacillus thiooxidans und T. ferrooxidans getestet.

Fiir die Laugungsversuche werden jeweils 20 g Material in 500 ml Erlenmeyerkolben eingewogen
und 200 ml einer Leathen-Nihrlsung (ohne Fe**-Zusatz) dazugegeben. Diese Losung (Zusammen-
setzung Tabelle A 15; Anhang) dient zur Anzucht der Bakterien und enthilt essentielle Spurenstoffe,
aber kein Fe(II)Sulfat, da nur das Haldenmaterial oxidiert werden soll. Um vergleichbar saline Be-
dingungen im Eluat zu gewihrleisten, wird im Sterilansatz auch mit derselben Leathen-Nahrlosung
gelaugt, die aber zu 1/20 durch eine Mischung von Formaldehyd und Methanol ersetzt ist, um
eventuelles mikrobielles Wachstum zu unterbinden.

Der pH-Wert der Losungen wird mit Schwefelsdure einheitlich auf 2,5 eingestellt, um den Bakterien
optimale Anwachsbedingungen zu bieten. Je nach Aziditdt bzw. Neutralisationspotential der Probe
und der Saureproduktion der Bakterien stellen sich im Verlauf der Versuche andere pH-Bedingungen
ein. Bewult wird der pH nicht durch neue Sdure-/Basezugaben gesteuert, da sich moglichst wirklich-
keitsnahe Bedingungen ausbilden sollen.

Aus entsprechenden Kulturldsungen werden jeweils 107 Zellen von Thiobacillus thiooxidans und 107
Zellen von T. ferrooxidans entnommen. Mit diesen Inokula werden die Ansétze beimpft (Gesamt-
zellzahl am Anfang 10° Zellen/ml).

Uber 6 Wochen werden die Ansitze bei 30° C Lufttemperatur mit 130 U/min auf dem Schiitteltisch
durchbewegt. In wochentlichen Abstinden werden der pH-Wert, die Gesamtzellzahl der Mischkultur
in der Thoma-Zahlkammer und der Metallgehalt in der Losung (mittels ICP-OES) bestimmt. Vor
dem Beproben wird etwaiger Wasserverlust mit sterilem bidestilliertem Wasser ausgeglichen. Nach
Entnahme von Probenlosung (durch 0,2 pm Filter gereinigt) wird dasselbe Volumen an sterilem
Leathen-Medium (ohne Fe®'-Zusatz) wieder zugefiihrt, um das anfingliche Feststoff-Fliissigkeits-
verhéltnis von 1:10 beizubehalten. Dieser Verdiinnungsschritt macht allerdings eine rechnerische
Korrektur der MeBBwerte erforderlich.

In einem zweiten Teilversuch wird wihrend der 6-wochigen Laugung die Entwicklung der spezifi-
schen Oberfliche in den beiden Materialien der Spiilhalde Halsbriicke in Parallelansdtzen untersucht.
Von den Proben HB 2 und HB 17 werden jeweils 10 g in 250 ml-Erlenmeyerkolben eingewogen und
mit 100 ml bidestilliertem Wassers versetzt. In wochentlichem Abstand wird aus der Versuchsreihe
ein Ansatz pripariert und pH-Wert, spezifische Oberfliche und Metallgehalt bestimmt. Der pH wird
dazu nicht eingestellt.
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2.2.2 Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser (S 4) nach DIN 38 414 (Teil 4)

Im Vergleich zu den Sdulenversuchen werden parallel S4-Tests (DEUTSCHE EINHEITSVERFAHREN zur
Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung, 1984) an demselben Material durchgefiihrt, um die
Eluierbarkeit zu untersuchen und zu kléren, ob diese Ergebnisse die Krustenbildung vorwegnehmen
konnen.

Jeweils 50 g der in Sédulenversuchen getesteten Aufbereitungsabginge (< 500 pm, Abgénge aus
Salzgitter < 63 um) werden in 1000 ml-Weithalsplastikflaschen eingewogen und mit 500 ml demi-
neralisiertem Wasser versetzt (Fliissigkeits-Feststoff-Verhiltnis 10 : 1). Bei Raumtemperatur (20° C)
werden die Ansitze 24 Stunden lang langsam (6 U/min) im Uberkopfschiittler durchbewegt. Nach
Versuchsende werden die Ansétze filtriert (Papierfilter). Im Filtrat werden pH und Leitfdhigkeit be-
stimmt. Der Metallgehalt wird wieder mittels ICP-OES bestimmt. Klare Losungen hierfiir werden
erhalten, indem ein abgezogenes Volumen durch ein 0,2 pm Spritzenfilter gepresst wird.

Der trockene Filterkuchen wird erneut eingewogen und mit der entsprechenden Menge deminera-
lisierten Wassers versetzt. Der Elutionsversuch wird zweimal wie beschrieben wiederholt, so daf
insgesamt drei Laugungsstufen iiber drei Tage durchgefiihrt werden. Durch das mehrmalige Er-
neuern des Wassers wird eine Sattigung der Losung vermieden. Auch in den Sdulenversuchen wird
standig Frischwasser zugefiihrt, hier konnen Sattigungserscheinungen des Porenwassers jedoch nicht
immer vermieden werden, wie vereinzelte sekunddre Ausfiallungen an der Folienwandung zeigen.
Folgende Materialien werden verwendet (Zusammensetzung s. Abschnitt 2.1.4):

Spiilhalde Halsbriicke: unverwittert

Spiilhalde Halsbriicke: verwittert (Kruste)
Kiesabbrandhalde Freiberg (bereits oxidiert)
Matchless Mine: verwittert (Kruste; Probe 6.4-5-731)
Matchless Mine: unverwittert (Probe M4/5m)
Feineisenhalde Salzgitter

Um besser beurteilen zu konnen, welche Elemente in einer Krustenbildung im Vergleich zum un-
verwitterten Material immobilisiert werden, wird desweiteren eine im Sdulenversuch gebildete
Kruste in einem abgewandelten S4-Test gelaugt. Im Gegensatz zu der Arbeitsvorschrift, die eine
dreitdgige Laugung mit tdglichem Wechsel der Fliissigkeit vorsieht (s. 0.), werden die drei Stufen im
Abstand von 1 Stunde, 1 Tag und 1 Woche ausgefiihrt. Auf diese Weise konnen kurz-, mittel- und
langfristige Verfiigbarkeit von Stoffen, wie im Fall von Niederschlidgen, besser simuliert werden.

Zur Bildung der Kruste wird die in Versuch 2.1.3.8 beschriebene Sdule verwendet, die mit unver-
witterten Aufbereitungsabgingen der Matchless-Mine befiillt ist und bei 45° C Umgebungstempe-
ratur 8 Wochen lang betrieben wird. Die urspriingliche Zusammensetzung der Kruste ist rontgen-
fluoreszenzanalytisch bestimmt worden (Tabelle A 10; Anhang).

2.2.3 Elutionsversuch in Anlehnung an den MWMP-Test

Der Meteoric Water Mobility Procedure — Test (NEVADA DIVISION of ENVIRONMENTAL PROTEC-
TION, 1990) unterscheidet sich vom S4-Test im wesentlichen durch sein niedrigeres Fliissigkeits-
Feststoff-Verhiltnis (1 : 1) und durch einen mit Salpetersdure angesduerten pH-Wert (5,5 — 6,0),
wodurch er als noch besser zur Simulation von Elutionsvorgidngen in Halden geeignet erscheint.

Ziel ist wie bei den S4-Tests der Vergleich von Elutionsversuch und Sédulenversuch hinsichtlich der
Moglichkeit einer Vorhersagbarkeit der Krustenbildung im jeweiligen Material. Auf eine Anséue-
rung wird verzichtet, um keine grundsitzlich anderen pH-Bedingungen als im Sdulenversuch zu
schaffen.
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In 1000 ml Weithalsplastikflaschen wird 250 g Material eingewogen und mit 250 ml demineralisier-
tem Wasser versetzt. Die Probe wird im Uberkopfschiittler 24 Stunden lang mit 6 U/min durchbe-
wegt und, nach kurzem Absetzen, in der Losung der pH und die Leitfdhigkeit bestimmt. Zur Bestim-
mung des Metallgehalts (mittels ICP-OES) werden wenige ml abgezogen und durch ein 0,2 pm-
Spritzenfilter gedriickt, so dal} eine klare Losung dafiir zur Verfiigung steht.

Der Elutionsversuch wird wieder insgesamt dreimal mit demselben Material unter Verwendung von
frischem demineralisiertem Wasser durchgefiihrt. Verwendet werden unverwitterte Aufbereitungsab-
ginge der Matchless-Mine (Zusammensetzung s. Tabelle 13).

Wie im vorhergehenden S4-Test nimmt die aufgeschlammte Probe nur die Hilfte des zur Verfiigung
stehenden GefidBvolumens ein. Die andere lufterfiillte Hilfte gewihrleistet bei der Uberkopfschiitte-
lung oxische Verhiltnisse. In den Séulen herrscht eine niedrigere Versorgung mit Sauerstoff, da das
Feststoff-Fliissigkeits-Verhéltnis hoher ist als in den Elutionsversuchen. Die Sauerstoffversorgung
wird hier im wesentlichen durch Diffusion iiber das oben offene Sdulenende wahrgenommen. Die
aus Polyethylenfolie bestehende Wandung ist zudem nicht vollig gasdicht.

2.3  Analytische Methoden

2.3.1 Rontgenfluoreszenzanalyse

Mit der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) kann die elementare Zusammensetzung eines Feststoffs
quantifiziert werden. Verwendet werden zwei wellenlédngendispersive sequentielle Rontgenspektro-
meter vom Typ Philips® PW 1480 und PW 2400, die mit unterschiedlichen Rontgenréhren (Cr und
Rh) bestiickt sind, um verschieden schwere Elemente zur Fluoreszenzstrahlung anregen zu kénnen.

Von der Rontgenrohre erzeugte Rontgenstrahlen prallen auf die zu analysierende Probe und schlagen
in den Atomen kernnahe Elektronen heraus. Die so erzeugte Unterbesetzung der Schale wird durch
ein kernferneres Elektron ausgeglichen, das den freien Platz einnimmt und seinen Differenzbetrag an
Energie als Rontgenphoton (Fluoreszenzstrahlung) abgibt. Nach Biindelung der in der Wellenlédnge
fiir jedes Element charakteristischen Rontgenstrahlung durch Kollimatoren wird diese an verschiede-
nen Analysatorkristallen reflektiert und in verschiedenen Detektoren registriert. Je energiereicher die
in dem charakteristischen Wellenldngenspektrum auftreffende Strahlung ist, desto hoher ist auch die
Konzentration des entsprechenden Elementes in der Probe. Durch Vergleich mit geeichten Standards
konnen die Anteile quantitativ bestimmt werden.

Die Proben werden vor ihrer Analyse eingedampft, so dal von den Proben der Sdulenversuche die
Elementkonzentration von Feststoff plus Porenwasser bestimmt wird. Zur Probenvorbereitung wird
die bei 40-50° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Probe in der Achatmiihle auf < 40 pm
gemahlen. Vom Probenmehl werden 1,0000 g in einen Porzellantiegel eingewogen und im Muffel-
ofen 10 Minuten bei 1030° C gegliiht, um durch Riickwiegen den Glithverlust zu bestimmen. Hierbei
werden alle bis dahin vergasbaren Probenanteile fliichtig, so beispielsweise noch inkorporiertes
Wasser (z. B. in Hydroxidgruppen oder Einschliissen), Kohlendioxid (aus Karbonaten oder
organischen Verbindungen), Halogene und SOx aus vornehmlich reduzierten Schwefelverbindungen.
Sulfate und Oxide reagieren kaum fliichtig.

Zur Messung in den Rontgenspektrometern werden aus dem Probenmehl Schmelztabletten her-
gestellt. Die zur Bestimmung des Gliihverlustes gegliihte Probeneinwaage wird mit einem FluB3-
mittelgemisch, gewohnlich bestehend aus 5 g Lithiummetaborat (Spectroflux™) und 25 mg Lithium-
bromid in Platintiegeln bei 1200° C 20 Minuten lang zu einem Glas geschmolzen. Hierdurch wird
eine hohe Probenhomogenitit und eine Minimierung des Massenabsorptionskoeffizienten der je-
weiligen Matrix gewihrleistet.
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In der Analyse werden sogenannte Hauptelemente iiblicherweise umgerechnet in Oxidform ange-
geben [Gew.-%] und Spurenelemente in Elementform [g/t bzw. ppm], sofern keine Konzentrate vor-
liegen. Elementspezifisch ergeben sich verschieden gute Nachweisgrenzen (Tabelle A 11; Anhang).
Nach allgemeiner Ubereinkunft werden Werte unterhalb der Nachweisgrenze als Werte mit der HAlf-
te der jeweiligen Nachweisgrenze weiterverarbeitet. Verschiedene Elementbestimmungen sind mit
einem hohen Fehler belastet, so Schwefel, Chlor, Fluor, Antimon und Arsen, da die betreffenden Ele-
mente bei der Herstellung der Schmelztabletten zu einem deutlichen Anteil als Volatile fliichtig wer-
den konnen. Nach internen Erfahrungen des BGR-Labors (LODZIAK, pers. Mitt.) ist Arsen, falls es in
der Probe bereits in Oxidform vorliegt, nur zu etwa 15 Gew.-% fliichtig, andere Arsenverbindungen
jedoch starker. Auch Chloride konnen fliichtig werden und reilen Spurenelemente wie Kupfer und
Zink unter Umstinden mit. Die Analyse von gleichfalls fliichtigem Cadmium schlieBlich hat eine
derart hohe Nachweisgrenze, da3 es standardméBig nicht bestimmt wird.

Interessieren besonders die iiblicherweise fliichtigen Elemente, kann die Probe auch als Pulver-
pressling prapariert werden, bei dem keine Erhitzung stattfindet. Hierbei werden 4 g Probe (sehr fein
gemahlen) mit 1 g Wachspulver (Hoechst™-Wachs) vermischt, sorgfiltig homogenisiert und unter
Druck (20 t Auflast) zu einer Tablette gepreit. Die Oberflachegiite des Pulverprefilings kann das
MeBergebnis stark beeinflussen. Nur zur Rontgenfluoreszenzanalyse der Proben aus den mit den
Erzkonzentraten Antimonit (Antimonsulfid) und Auripigment/Realgar (Arsensulfide) beschickten
Séulenversuchen wurden Pulverpresslinge hergestellt. Da kein entsprechendes Mefprogramm exis-
tiert, muf3 allerdings auf die Bestimmung beigemengter Spurenelemente verzichtet werden. Die ge-
messenen Konzentrationen von Arsen und Antimon sind relativ zur urspriinglich zugegebenen
Menge berechnet.

Die in der Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmten Rohdaten sind ,trocken‘ gerechnet, d. h. der Gliih-
verlust wird auf 0 Gew.-% heruntergerechnet, um die absoluten Konzentrationen zwischen den
Proben vergleichen zu konnen. Die jeweiligen MeBwerte sind in den entsprechenden Diagrammen
als Intervallmitte der Probentiefe dargestellt.

2.3.2 In-situ Rontgenfluoreszenzanalyse

Ergianzend zur herkémmlichen Réntgenfluoreszenzanalyse steht mit dem neuentwickelten Jtrax®™
Geoscanner (Abbildung 12) eine weitere analytische Methode zur Verfiigung, die Elementverteilung
in einer Sdule oder an Anschliffen zu bestimmen (vgl. RAMMLMAIR et al., 2001)

Das MefBprinzip beruht auf der herkdommlichen Rontgenfluoreszenzanalyse. Im Gegensatz zu dieser
wird aber nicht in einer evakuierten Probenkammer gemessen, sondern durch einen ca. 5 mm breiten
Luftspalt hindurch. Dazu wird eine 3000 W starke Molybdin-Rontgenrohre eingesetzt. Die Sdule
wird in Langsrichtung in 50 pm-Schritten ,abgerastert. Die MeBzeit betrdgt je nach Einstellung
zwischen 1-60 s. Da keine Schmelztablette (Pulverpressling) hergestellt werden muf3, kann zersto-
rungsfrei direkt an der zu untersuchenden Probe gemessen werden. Die Vorteile der Zeitersparnis
und der Zerstorungsfreiheit gehen allerdings zu Lasten der Genauigkeit, da keine Probenhomogenitét
vorliegt. Die Phasen in der Probe sind nicht derart chemisch gleichartig wie in einer Schmelztablette,
in der alle Phasen oxidisch vorliegen.

Aufgrund einer fehlenden ,Matrixkorrektur® beeinfluBen Elemente mit einem hohen Massenadsorp-
tionskoefizienten die Fluoreszenzstrahlung von Elementen mit niedrigem Massenabsorptionskoeffi-
zienten. Folglich werden letztere in der anschlieBenden Berechnung der Elementkonzentrationen
unterreprasentiert (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 12: Itrax® Geoscanner. Auf einer Drehtrommel sind mehrere Séulen eingespannt. Links von ihnen
befindet sich die vertikal und horizontal bewegliche Rontgenrohre und der unter 45° dazu
angeordnete Detektor.
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Abbildung 13: Mit dem Geoscanner bestimmte Eisen- und Zinkkonzentration der mit Matchless-Krusten-
material befiillten Saule 308 (s. Abschnitt 5.3.2.2). Die gemessene Konzentration von Zink ist
abhingig von der diese dimpfenden Eisenkonzentration. Bei geringerer Eisenkonzentration
wird somit mehr Zink bestimmt, da sein Signal weniger stark geddmpft wird.
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Fiir die Bestimmung der Elementverteilung in einer Sdule ist chemische und mineralogische Homo-
genitét in der horizontalen Ebene ideal, da nur eine begrenzte Eindringtiefe (elementabhingig) ge-
geben ist. Da aber das Zentrum der Sdulen am durchfluBwirksamsten ist und da durch die nicht vollig
gasdichte Folie verstirkt Sauerstoff hereindiffundiert, kommt es oft zu lokal begrenzten Aus-
fallungen sekundérer Phasen (vgl. Abbildung 14).

Die mit hydrothermalem Pyrit gefiillte Sdule 206 (s. Abschnitt 5.2.2) ist zum Vergleich der neuen
Methode mit der herkdmmlichen Rontgenfluoreszenzanalyse sowohl im Geoscanner als auch in der
RFA gemessen worden (Abbildung 15). Wesentlich feiner auflésend zeigt der Geoscanner eine dhn-
liche Tendenz in der Elementverteilung wie die herkdmmliche Methode, allerdings mit Abweichun-
gen im Detail.
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Abbildung 14: Querschnitt durch eine Siule, die im Kern des Quarzsandabschnitts sekundére Verdnderungen
erfahren hat und gegen den Rand durch einen scharfen chemischen Gradienten abgegrenzt ist
(Durchmesser 5 cm).
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Abbildung 15: Vergleich der gemessenen Elementkonzentrationen des Geoscanner und der herkdmmlichen
RFA an der mit hydrothermalen Pyrit gefiillten Séule. Von links nach rechts: ,Geoscan® der
Saule, RFA der Saule, RFA vergrofBlert, ,Geoscan® des Langsschnitts/Anschliff, ,Geoscan® der
Saule vergroBert.

Besonders gut eignet sich die neue in-situ-RFA-Technik zur Beobachtung der Stoffmobilitét in einer
Zeitreihe. Aus den umfangreichen Testldufen wird geschlossen, daB3 die MeRdaten des Geoscanner
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semiquantitativ bzw. qualitativ zu interpretieren sind. Trotz dieser Einschrinkung kann der Geo-
scanner wichtige Hinweise geben und stellt eine Ergdnzung bzw. Alternative zur herkdmmlichen
RFA dar.

2.3.3 Rontgendiffraktometrie

Die Methode der Rontgendiffraktometrie ermdglicht die Analyse des Mineralbestandes einer Probe.
Die Messungen erfolgten an einem Philips® PW 3710 und einem Seifert® XRD 3003 TT, jeweils mit
einer Cu-Rohre als Strahlenquelle.

Das MeBprinzip besteht in der Beugung von Rontgenstrahlen an den Gittern von Kristallen unter
Ausnutzung der BRAGG’schen Gleichung. Rontgenréhre und Probe bewegen sich zueinander mit ei-
ner Winkelstirke analog 6, wihrend der Detektor gleichzeitig einen bestimmten Winkelbereich
(iblicherweise 5° bis 65°) mit einer Stirke analog 2 0 abfdhrt und reflektierte Rontgenstrahlung
registriert. Kollimatorsysteme sorgen fiir parallelen Strahlengang.

Die Probe wird analysenfein gemahlen und diinn auf einen Glastriager oder Einkristallsiliziumtréger
aufgetragen, wodurch man eine statistische Gleichverteilung aller Kristallflichen erzielt. Schwierig
ist die Préparation von Schichtsilikaten, da bei diesen unerwiinscherweise Orientierungseffekte auf-
treten, so dal bestimmte Kristallflichen unterreprisentiert sind. Will man eine bestimmte Kristall-
fliche hervorheben, erzeugt man dagegen durch spezielle Praparationstechniken bewuft einen Tex-
tureffekt.

Jeder kristalline Stoff weist fiir ihn charakteristische Gitterabstinde auf, die vom JOINT COMMITTEE
on POWDER DIFFRACTION STANDARDS (1985, 1986) systematisiert sind. Durch die Beugung von
Rontgenstrahlung an den Gittern werden bei verschiedenen Winkeln einzelne starke Intensitdten
(,Peaks®) registriert, die bestimmten Mineralen zugeordnet werden kdnnen. Aus den Flachen unter
diesen Peaks im Diffraktogramm kann das mengenméfige Verhéltnis der einzelnen Minerale in einer
Probe abgeschétzt werden, so daf3 eine semiquantitative Analyse moglich ist. Vollquantitative Analy-
sen sind sehr aufwendig und kénnen nur im Vergleich mit entsprechenden Standards erzielt werden.

Sind Phasen gering oder nicht kristallisiert, wie z. B. viele Eisenoxide und allgemein Gelphasen,
werden sie nicht registriert, auch wenn sie der Rontgenfluoreszenzanalyse nach in einer Probe stark
vertreten sind. Die Nachweisgrenzen hdngen von der Giite der Kristallinitdt ab. Kristallisierte Eisen-
oxide miissen beispielsweise zu mindestens 2 Gew.-% in einer Probe vertreten sein, um nachge-
wiesen werden zu konnen (WECK, pers. Mitt.), was bei den bearbeiteten Proben oft nicht der Fall ist.

Eine Alternative zu herkdmmlichen Pulverpriparaten stellt die Aufnhahme an Anschliffen dar. Léngs-
sektionen der Siulen werden mit Kunstharz getrinkt (4raldit® D, teilweise mit Trichlorethylen zur
Herabsetzung der Viskositét verdiinnt) und verschliffen. Am Anschliff werden interessierende Berei-
che auf ihren Mineralbestand untersucht, wobei die bestrahlte Fliche (@ hier ca. 5 mm) auf dieselbe
Hohe eingestellt werden muf3, wie sie normale Proben im Strahlengang haben. Im Diffraktogramm
erhilt man so Rontgenreflexe bei entsprechender Konzentration auch von den Sekunddrmineralen.
Durch den Araldit wird eine Anhebung des Untergrundes (,Buckel®) um 22° 20 verursacht.

Die Nachweisgrenze kann nach eigenen Erfahrungen durch dieses Verfahren bis in den Subprozent-
bereich gedriickt werden. Die feinkérnigen Sekunddrminerale werden gegeniiber den grobkornigen
Quarzkornern, an deren Oberflache sie als Hiutchen aufgewachsen sind, in der Reflexion der Ront-
genstrahlen iiberrepréisentiert, also das Quarzsignal relativ geddmpft. Obwohl man von Sekundér-
mineralen verursachte scharfe Reflexe erhalten kann - die bei Pulverisierung der gleichen Probe nicht
mehr vorhanden sind - ist deren Zuordnungsmoglichkeit und damit die exakte Identifikation der
Phasen begrenzt: durch die nicht mehr gegebene statistische Gleichverteilung aller Kristallflichen
konnen bestimmte Reflexlagen ausfallen oder ihr Verhéltnis verschoben sein.

Ein anderes Verfahren zur Anreicherung der Sekundirphasen besteht in der Herstellung von Kon-
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zentraten. Dazu wird die Probe aufgeschldmmt, teilweise zum Losen der Kornaggregate mit
Ultraschall behandelt und nach Absinken der groberen Quarzkdrner der Feinanteil abgesaugt oder
dekantiert und das Material schlieBlich eingedampft. Hierdurch kann der Quarzanteil noch einmal
spiirbar gesenkt werden, allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, da3 durch das Aufschlimmen
mit einem geringer konzentrierten Elektrolyten Artefakte erzeugt werden. Die Ergebnisse der Identi-
fikation von Sekundérphasen sind deshalb teilweise mit einer gewissen Unsicherheit behaftet.

2.3.4 Spezifische Oberflachenbestimmung

Die Messung der spezifischen Oberflidche eines Feststoffes beruht auf dem Effekt der Adsorption
eines Gases, die nach BRUNAUER, EMMETT und TELLER (,BET*, 1938) bei konstanter Temperatur
eine Funktion des Druckes ist. Verwendet wird ein PC-gesteuerter Micromeritics® Gemini III 2375
Surface Area Analyzer mit angeschlossener Probenvorbereitungsstation VacPrep 061.

Die zu messenden Proben werden nicht wie vorgesehen ausgeheizt, sondern gefriergetrocknet, da
diese Form der Entwisserung schonender fiir den Erhalt der Gelphasen ist. Im Trockenschrank
(40° C) getrocknete Vergleichsproben weisen keine signifikant unterschiedlichen Werte auf. Die ein-
gewogenen Probenmengen liegen je nach Probenhomogenitét zwischen 0,5 und 1,5 g. Es ist wichtig,
vorhandene Kornaggregate nicht zu zerstoren, um keine neuen Oberflichen zu erzeugen. Zur Ver-
drangung der in dem Messrohrchen und dem Probenporenraum befindlichen Luft wird evakuiert und
schlieBlich mit gasformigen Stickstoff gespiilt.

Die Durchfiihrung der eigentlichen Messung erfolgt im Fliissigstickstoffbad (-196° C) unter Adsorp-
tion von gasformigen Stickstoff. Aus Werten, die bei fiinf Druckstufen gemessen werden, berechnet
das Gerit die spezifische Oberfliche (m?/g).

Zur Erhohung der Genauigkeit der Analyse wird einmal das Totvolumen in den Proberdhrchen
mittels Splilung mit Helium bestimmt und bei sehr kleiner zu messender spezifischer Oberfléche
(< 1 m%/g) zusitzlich ein sogenanntes Ausgleichsvolumen (Glaskugeln) in das Referenzrohrchen ein-
geflillt. CORNELL & SCHWERTMANN (1996) bezweifeln, dal es moglich ist, spezifische Oberflichen
< 1 m*/g mit Stickstoff zu messen. Nach Herstellervorschrift konnen jedoch kleinere Oberflichen mit
einem Ausgleichsvolumen bestimmt werden, wenn auch mit abnehmender Mef3genauigkeit, deren
Reproduzierbarkeit von etwa der dritten auf die zweite Dezimalstelle sinkt. Durch die Ober-
flachenadsorption des relativ groen Stickstoffmolekiils werden nicht alle Mikrorauhigkeiten und -
poren erfaf3t, da jenes nicht iiberall eindringen kann. Bei Verwendung kleinerer Molekiile als MeB-
gase (z. B. Argon) wiirde das MeBergebnis weiter verbessert. Der dadurch erzielte Genauigkeits-
gewinn ist jedoch hier nicht relevant, da er sich im Bereich der Beprobungsinhomogenitét bewegt.

Aufgrund der gewihlten Probenvorbereitung setzt sich die jeweils bestimmte spezifische Oberfldche
fiir die Proben der Sdulenversuche aus der Summe von priméren, sekundiren und tertidren Kornober-
flichenverdnderungen zusammen. ,Primér beschreibt die Probeneigenschaften vor Beginn eines
Sdulenversuchs, also die Anfangsbedingungen in einer Sdule. Wihrend des Versuches finden ,se-
kundére‘ Verdanderungen der Kornoberflichen durch die Anlagerung sekundérer Phasen oder durch
Losungsprozesse statt. Auf diese, eigentlich interessierenden, sekunddren Verdnderungen werden im
Zuge der Probenpriparation ,tertidre* Einfliisse ausgeiibt. Da das Porenwasser verdampft wird, fallen
in ihm geldste Stoffe aus, wobei dieser Beitrag zur gemessenen spezifischen Oberfliche sowohl
positiv als auch negativ sein kann. Die Stirke dieses Einflules héngt u. a. von der Elektrolytkon-
zentration im Porenwasser ab. Besonders die Proben der mit verwitterten Aufbereitungsabgingen der
Matchless-Mine befiillten Sdule 308 (s. Abschnitt 5.3.2.2) sind nach Trocknung verhirtet. Die von
unten nach oben sukzessiv zunehmende ,Lithifizierung‘ des ehemaligen Lockermaterials weist auf
die Elektrolytkonzentration des Porenwassers hin, bei dessen Verdampfen tertidre Phasen ausfallen.

34



2 Materialien und Methoden

2.3.5 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenmikroanalyse

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) erzeugt eine Abbildung eines Préparates, die in Vergrof3e-
rung und Tiefenschirfe der eines konventionellen Lichtmikroskops iiberlegen ist. Gleichzeitig kann
vom betrachteten Bildausschnitt mittels energiedispersiver Rontgenmikroanalyse (EDX) eine quali-
tative Elementanalyse (quantitativ nur bei ebenen Préparaten, z. B. Anschliffen) erstellt werden.

Verwendet wird ein Philips® REM 525M mit Wolfram-Kathode und handelsiiblichem Sekundir- und
Riickstreuelektronendetektor. Als Anregungsspannung wird meist etwa 20 kV angelegt. Zur energie-
dispersiven Réntgenmikroanalyse ist ein DX2-Detektor von EDAX"™ angeschlossen.

Nichtleitende Proben werden, nachdem sie auf speziellen Trigern befestigt sind, mit einer diinnen
Lage Gold oder Kohlenstoff bedampft, um die Ableitung des durch den auftreffenden Elektronen-
strahl eingespeisten Stromes zu gewéhrleisten. Dabei liefert eine Goldbedampfung meist bessere Ab-
bildungen (Fotodokumentation), wahrend die Kohlenstoffbedampfung bevorzugt bei der Element-
analyse eingesetzt wird, da sie eine hohere Zahlrate liefert.

Ein in einem Hochspannungsfeld erzeugter Elektronenstrahl wird elektromagnetisch fokussiert und
rastert die Oberfldche des Préparates ab. Die eingestrahlten Elektronen dringen bis zu einer gewissen
Tiefe in das zu untersuchende Objekt ein und es kommt zu einer Wechselwirkung mit dessen
Atomen. Aufgrund dieser Wechselwirkung entsteht eine Vielzahl verschiedenartiger Signale, z. B.
Sekundirelektronen (SE), Riickstreuelektronen (BSE), absorbierte Elektronen (werden abgeleitet)
und charakteristische und kontinuierliche Rontgenstrahlung. Zur Bilderzeugung werden die emit-
tierten Sekunddrelektronen in einem Detektor registriert und dem abgerasterten Punkt ein propor-
tionaler Grauwert zugewiesen. Durch Strahlbiindelung, Strahldicke und Strahlintensitdt werden Ver-
groferung, Tiefenschérfe, Helligkeit und Kontrast geregelt.

Die in der Probe erzeugte charakteristische Rontgenstrahlung wird von einem energiedispersiv arbei-
tenden Spektrometer registriert und je nach Lage der Intensitétsspitzen auf der keV-Skala einzelnen
Elementen zugeordnet. Dabei werden, genauso wie bei der wellenldngendispersiv arbeitenden Ront-
genfluoreszenzanalyse, kernnahe Elektronen aus den Objektatomen herausgeschlagen, die, durch
kernfernere Elektronen aufgefiillt, ihren Differenzbetrag an Energie als charakteristische Rontgen-
quanten emittieren.

2.3.6 Mikrosonde

Fiir Mikrosondenuntersuchungen kommt eine rechnergesteuerte Cameca”™ SX 100 zum Einsatz. Eine
Elektronenstrahlmikrosonde funktioniert nach demselben Prinzip wie ein Rasterelektronenmikro-
skop. Da die Analyse der elementaren Zusammensetzung einer Probe im Vordergrund steht, ist sie
wesentlich hoher auflosend (Durchmesser des Elektronenstrahls bis auf < 1 um fokussierbar) als das
REM, das bevorzugt zur schnellen, visuellen Information eingesetzt wird.

Es wird ausschlieBlich an polierten Anschliffen gemessen, die mit Kohlenstoff zur elektrischen Ab-
leitung bedampft werden. Der Elektronenstrahl wird unter einer Anregungsspannung von 50 kV
erzeugt und das in Wechselwirkung mit der Probe erzeugte Signal wellenldngendispersiv registriert.
Als Nachweisgrenzen werden 0,001-0,01 Gew.-% eines Elementes erzielt.

2.3.7 Optische Emissionsspektroskopie mit induzierter gekoppelter Plasmaanregung

Die Methode der optischen Emissionsspektroskopie mit induzierter gekoppelter Plasmaanregung
(,LICP-OES: Inductive Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy‘) nutzt den Effekt einer
Lichtemission von durch einer bis zu 10000° C heillen Plasmaflamme angeregten lonen. Diese Licht-
emission ist beziliglich Wellenlédnge elementcharakteristisch und erlaubt im Vergleich mit entspre-



2 Materialien und Methoden

chenden Standards (Intensitd eine quantitative Analyse (Nachweisgrenzen s. Tabelle A 12; Anhang).
Zum Einsatz kommt ein Spectro™ M unter Verwendung von Argon als Plasma und als Kiihlgas.

Die Probe wird in wissriger Losung (mit Salpetersdure angesduert) analysiert, nachdem sie mit 0,45
um (0,2 um bei Bakterien) Maschenweite gefiltert worden ist. Mittels Argon wird sie in einer
Zerstduberkammer aerosolisiert und in die Plasmaflamme geleitet. Dort ionisiert, wird das emittierte
Lichtspektrum von einem hochauflésenden polychromatischen Spektrometer detektiert und einzel-
nen Elementen quantitativ zugeordnet. Bevorzugt werden beispielsweise Wasserproben analysiert
(RFA: Feststoffe), sonst miissen Aufschlulverfahren vorgeschaltet werden, die die Probe vollstindig
in Losung bringen.

Die Nachweisgrenzen vieler Elemente sind besser als bei vergleichbaren instrumentellen Analyse-
verfahren, die Bestimmung von Arsen, Natrium, Kalium und Zink kann jedoch Schwierigkeiten be-
reiten.

2.3.8 Differentialthermoanalyse mit angeschlossener Massenspektrometrie

Bringt die Rontgendiffraktometrie (s. 0.) keine zufriedenstellenden Ergebnisse, kann das Verhalten
einer Probe unter thermischem Einflul weitere Informationen iiber Feststoffphasen geben. In der
Differentialthermoanalyse wird eine Probe schrittweise bis auf 1000° C aufgeheizt und gegeniiber
einem Standard sowohl die Gewichtsinderung (Thermogravimetrie) als auch etwaige positive und
negative Reaktionswiarmen (Differentialkalorimetrie) gemessen. Die Messungen werden an einem
STA 409 PC Luxx® Netzsch durchgefiihrt.

Durch die Autheizung aus der Probe freigesetzte Gasphasen werden simultan in einem Quadrupol-
Massenspektrometer Thermostar” Balzers detektiert. Das gesamte System wird normalerweise unter
Luftatmosphire betrieben, kann jedoch auch stickstoffgespiilt werden, um sauerstofffreie Bedingun-
gen zu erreichen.

2.3.9 Infrarotspektroskopie

Auch mittels der Infrarotspektroskopie lassen sich Aussagen iiber die chemisch-mineralogische
Identitét von Feststoffen gewinnen. Strukturelle Gruppen wie Sulfat- oder Hydroxidgruppen geben
charakteristische Signallagen, indem sie durch in der Wellenldnge variierende Infrarotstrahlung zu
Vibrationen angeregt werden. Dabei wird die Struktur chemischer Gruppen in bestimmter Weise
verzerrt. Urspriinglich fiir die Untersuchung organischer Stoffe entwickelt, gibt es fiir Minerale keine
umfassende Datensammlung und nur wenige Standardwerke (z. B. VAN DER MAREL & BEUTELSPA-
CHER, 1976). Mit der Infrarotspektroskopie von Sulfaten hat sich u. a. MYNENI (2000) auseinander-
gesetzt. Fiir die vorliegenden Untersuchungen wird ein Thermo-Nicolet® Nexus FT-IR verwendet.

2.3.10 KorngroBenanalyse

Die KorngroBenanalysen erfolgen je nach Fraktion (Tabelle A 13; Anhang) mit Trockensiebung
(> 2000 um), NaBsiebung (2000 — 63 pm) und dem Rontgensedimentometer Micromeritics® Sedi-
graph 5100 (< 63 pm).

Nach Absieben des Grobanteiles (< 2000 um) wird die feinere Fraktion in 0,01 N NH4OH disper-
giert. Bei Flockung wird auf Vorhandensein von Gips (CaSO4-2H,0) in der Probe gepriift, die iiber-
dies mit 10 %iger NaCl-Losung behandelt wird. In diesem Fall werden die aufgeschlammten Proben
3 Tage lang geriihrt, anschlieBend dialysiert und gefriergetrocknet.

Nach zweiminiitiger Ultraschallbehandlung erfolgt mittels Naf3siebung die Auftrennung in die Frak-
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tionen > 63 um und < 63 pum. Die feinste Fraktion < 63 um wird erneut in 0,01 N NasP,O7-Losung
dispergiert und wiederum eine Minute lang mit Ultraschall behandelt, bevor sie mit dem Sedigraphen
analysiert wird. Die gewihlten Korngréf3enklassen haben wie in der DIN 18123 eine logarithmische
Unterteilung zur Basis 10. Der mittlere Korndurchmesser (1. Moment = Arithmetisches Mittel) wird
dementsprechend unter Zuhilfenahme der logarithmischen Klassenmitten aus der Korngréf3enana-
lyse berechnet (TUCKER, 1996).

Weitere Korngroflenbestimmungen werden durch Ultrafiltration mit verschiedenen handelsiiblichen
Celluloseacetatfiltern durchgefiihrt (s. Abschnitt 2.1.3.7).

2.3.11 Bestimmung des Wassergehaltes

Um wasserreiche Gelphasen moglichst nicht zu zerstéren, werden die Proben einer vorsichtigen
Trocknung bei 40-50° C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz unterzogen. Ein Gewichts-
verlust wird vorwiegend auf Abgabe von Porenwasser und Haftwasser zuriickgefiihrt. Eine Schrump-
fung der Gelphasen kann dennoch nicht vdllig ausgeschlossen werden.

Der Wassergehalt wird in Gewichtsprozent bezogen auf das Feuchtgewicht angegeben. Aufgrund der
Uberschneidung der Wassergehaltsbestimmung der durchgefiihrten Siulenversuche mit ihrer geo-
elektrischen Vermessung (KALBERKAMP, 2003) kann der festgestellte Wassergehalt der Séulen
geringer sein als der wirkliche Wert. Da die Séulen direkt vor ihrer Priparation durch Elektroden
perforiert werden, ist ihre Dichtheit dann nicht mehr gegeben.

2.4  Mikrobiologische Arbeitstechniken
2.4.1 Bestimmung des Boden-pH

Die Bestimmung des Boden-pH erfolgt nach einer internen Laborvorschrift, die vorsieht, 5 g Probe
des zu untersuchenden Materials in einen 100 ml Erlenmeyerkolben einzuwiegen und 13,5 ml einer
1 N KCl-Losung zuzugeben. Nach kurzem Homogenisieren 146t man die Losung iiber Nacht abset-
zen. Im Uberstand wird dann der pH-Wert gemessen.

Mit der DIN 19684-1 (vgl. UTERMANN et al., 2000) ist nur die Bestimmung mit CaCl, genormt, die
sich ungiinstig auf mikrobielle Aktivitdt auswirken kann und deshalb nicht verwendet wird. Zur
besseren Vergleichbarkeit wird auch in unbeimpften Versuchen immer erstgenannte Methode
eingesetzt.

2.4.2 Nachweis und Anreicherung von Mikroorganismen

Zum Nachweis verschiedener Mikroorganismen werden Anwachsversuche in Fliissigkultur durch-
gefiihrt. Mittels Leathen-Medium (ohne Fe**-Zusatz) werden aus den Bodenproben Mikroorganis-
men ausgewaschen und in selektiven Ndahrmedien auf dem Schiitteltisch 4 Wochen bei 30° C bebrii-
tet. Bei diesem Vorgehen wird indirekt auf das Vorhandensein bzw. die Bioaktivitit der durch das
Néhrmedium begiinstigten Mikroorganismen geschlossen, indem die Konzentration mdglicher Stoff-
wechselprodukte bestimmt wird.

Das Bakterium Thiobacillus thiooxidans wird mittels des Starkey-Mediums (STARKEY, 1925; Tabelle
A 14; Anhang) fiir acidophile schwefeloxidierende chemolithoautotrophe Organismen angereichert
und kultiviert, das aus einer Mischkultur mehrerer Mikroorganismengruppen nur diese Art zur Ent-
wicklung kommen 146t. Das Bakterium Thiobacillus ferrooxidans wird mit dem Leathen-Medium
(LEATHEN et al., 1956; Tabelle A 15; Anhang) fiir Fe* -oxidierende chemolithoautotrophe Organis-
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men kultiviert. Zum Nachweis acidophiler heterotropher (= chemorganotropher) Mikroorganismen
werden Anwachsversuche auf Plattenkultur durchgefiihrt, bei der Harrison-Medium mittels Agar-
Agar gebunden wird (HARRISON, 1984; Tabelle A 16; Anhang). Die mit 1 ml der Ausschiittelung der
Proben beimpften Platten werden bei 30° C 12 Tage lang im Warmeschrank bebriitet und danach die
neugewachsenen Kolonien ausgezihlt. Ubrige heterotrophe Mikroorganismen werden mit dem R2A-
Medium nachgewiesen (REASONER & GELDREICH, 1985), das auch mit Agar-Agar geliert werden
kann (Tabelle A 17; Anhang).

2.4.3 Zell- bzw. Keimzahlbestimmung (Zahlverfahren)

Eine indirekte Keimzahlbestimmung wird durchgefiihrt, indem Kolonien auf Nédhrboden ausgezihlt
werden. Jede Kolonie wird dabei als aus einer Zelle durch Teilung entstanden interpretiert. Durch
entsprechende Verdiinnungsstufen erzielt man eine Koloniendichte, die auszéhlbar ist. Durch Begiin-
stigung des Wachstumsprozesses in der Brutkammer werden nur lebende Zellen gezéhlt, d. h. es kon-
nen somit echte Keimzahlen bestimmt werden.

Eine direkte Zellzahlbestimmung von Mikroorganismen wird entweder in einer Zahlkammer (s. REI-
CHARDT, 1978) oder bildanalytisch im Epifluoreszenzmikroskop durchgefiihrt. Hierbei werden auch
tote Zellen mitgezahlt:

a.

Das Zdhlkammerverfahren verwendet Spezialobjekttriger (z. B. Thoma-Kammer), denen ein
Kammernetz bestimmter Kantenldnge eingeétzt ist. Unter dem Lichtmikroskop werden im Durch-
licht Individuen aus Kultursuspensionen ausgezahlt, indem mit der Pasteurpipette wenige Tropfen in
die mit einem Deckgldschen verschlossene Kammer gesaugt werden. Die Verteilung der Mikro-
organismen in der Kammer und der Riickschlul vom Zéhlergebnis auf die Gesamtzellzahl gehorcht
statistischer GesetzmafBigkeit.

Zur Auszéhlung wird ein Abtoten der Mikroorganismen oder eine Erhohung der Viskositit der Sus-
pension empfohlen, damit iibermédfBige Bewegung der Zellen nicht das Zahlergebnis verfdlschen. Da
sich im vorliegenden Fall jedoch die Mikroben nur langsam bewegen, wird davon abgesehen.

b.

Alternativ kann die Zellzahl unter dem Epifluoreszenzmikroskop bestimmt werden. Dabei werden
unter einem Auflichtmikroskop (mit spezieller Hg-Lampe fiir Blaulicht von 450-490 nm Wellenldn-
ge, dichromatischem Teilerspiegel mit einer Kante bei 510 nm und einem Sperrfilter mit einer Kante
bei 515-520 nm) Priparate betrachtet, die mit Acridinorange (AO) angefdrbt sind. Verwendet wird
eine 0,1%ige AO-Losung, welche die Zellmembranen von Mikroorganismen anfarbt und sie auf die-
se Weise besser vom Hintergrund abhebt (Abbildung 16). Nach etwa 3-miniitiger Einwirkzeit der
AO-Losung auf die zu untersuchende Suspension wird diese durch einen speziellen Polycarbonat-
filter von 0,2 um PorengroBe (Whatman® Black) vakuumfiltriert. Der auf einen Glastriger gelegte
Filter wird feucht mikroskopiert, wobei das Zahlergebnis bildanalytisch ermittelt werden kann.
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Abbildung 16: Bestimmung der Gesamtzellzahl im Epifluoreszenzmikroskop. Die hellgriinen Partikel sind
durch Acridinorange eingefdrbte Mikroorganismen.
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3 Gelindeuntersuchungen im Freiberger Bergbaurevier

Im Freiberger Bergbaurevier (Erzgebirge, Sachsen) wurden zwei aus Aufbereitungsabgéingen
bestehende Halden mit Trockenbohrungen (Vollbohrschnecke) erkundet. Das geforderte Material
wurde flir geochemische, mineralogische, sedimentologische und geomikrobiologische Untersuchun-
gen beprobt. In Abstimmung mit den Bohrungsarbeiten wurden die Halden von einem Auftrag-
nehmer mittels geoelektrischer Verfahren (NIEDERLEITHINGER, 1999) vermessen. Die nur teilweise
noch betriebenen Halden gehoren der Saxonia Standortentwicklungs- und Verwaltungsgesellschaft
mbH in Freiberg. Die Halden sind humiden klimatischen Verhéltnissen ausgesetzt.

3.1 Flotationsspiilhalde Halsbriicke

Bei der ersten Halde, ca. 5 km nordlich der Stadt Freiberg gelegen, handelt es sich um eine
Flotationsspiilhalde, die die Aufbereitungsabginge der umliegenden Hiitten aufnahm. Die etwa
300x200 m grofBe Halde ist von 1961 bis 1969 betrieben worden. Bei ihrer Anlage ist das Gelén-
detief des Miinzbachtals genutzt worden, wobei der Miinzbach selbst die Halde verrohrt unterquert.

3.1.1 Zusammensetzung von Niederschlagswasser, Sickerwasser und Miinzbach, sowie den Eisen-
ausfillungen

Der auf der Halde gesammelte Niederschlag ist mit einem pH von 4,3 verhiltnismafig sauer, mit
0,2° dH als sehr weich bestimmt und weist summarisch nur einen Gehalt an geldsten Ionen von
10 mg/L auf (Tabelle 15). Der Niederschlag hat einen relativ hohen Nitrat- und Sulfatgehalt.

K* Na® Mg2+ Ca’’ Fe’' Mn?* Cr SO42' NO;y PO43‘
mg/L 0,22 0,24 0,11 1,36 0,043 0,049 0,36 3,11 5,14 1,3

Tabelle 15: Durchschnittlicher Losungsgehalt des Niederschlagswassers.

Da die teils gemauerte, teils mit Betonhalbschalen ausgefiihrte Verrohrung des Miinzbachs (begeh-
bar) nicht vollig gegen die auflagernden Aufbereitungsabgiinge abdichtet, gelangt ein Teil der die
Halde durchsickernden Niederschldge in den Miinzbach. Das Regenwasser tritt mit den Aufberei-
tungsabgiingen in Wechselwirkung und erfihrt eine Anderung seines chemischen Losungsgehalts, d.
h. es reichert sich mit Schwermetallen und anderen Stoffen an.

K Na" | Mg*" | Ca” Li’ Mn™ | zn®" | BO, | SiO,
mg/L 104 46,9 139 406 0,62 6,55 2,15 0,38 19,5

Al Co Cu Fe** Ni Pb Ccd Sr Cr
pg/L 163 261 14 24 268 93 10 1573 18

Tabelle 16: Durchschnittlicher Losungsgehalt des Sickerwassers.

Bei den an den Fugen der Verrohrungshalbschalen austretenden Sickerwissern handelt es sich um
sehr harte Ca-Mg-BO,-Wisser, die mit pH-Werten zwischen 6,6 und 7 neutral reagieren. Gegeniiber
dem infiltrierenden Niederschlag ist jedoch im Verlauf der Durchsickerung die Summe an geldsten
Ionen um das fast einhundertfache auf 687 bis 939 mg/l und der Hértegrad auf 88,7° bis 137,1° dH
angestiegen. Mangan und Zink sind meistens im Bereich von einigen mg/L enthalten und die Spuren
werden von hoheren Gehalten an Kobalt, Nickel und Strontium dominiert (Tabelle 16). Da keine
sauren pH-Werte festgestellt werden konnten, ist der Metallgehalt insgesamt jedoch nicht {iberragend
hoch.
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Die Einwirkung des Sickerwassers auf den Miinzbach zeigt sich unter anderem in der Ausfillung
von Eisenoxiden' besonders im Abstrombereich der Halde, wo der Miinzbach ungetriibt wieder zu
Tage tritt. Das Bachbett samt Zuldufen ist dort mit massiven, rostfarbenen eisenoxidischen Prézipi-
taten inkrustiert. Da im Wasser des Miinzbachs praktisch neutrale pH-Verhéltnisse herrschen (An-
strom 7,7; Abstrom 7,8), sind viele Schwermetalle gering mobil. Sie konnen zudem in mikrobiell
geforderten Eisenausfallungen immobilisiert werden. Insofern ist der EinfluB3 auf die Wasserqualitét
des Miinzbachs als gering zu bewerten. Die Zusammensetzung des Miinzbachwassers im unmittel-
baren An- und Abstrombereich der Halde dndert sich nur geringfiigig (Tabelle 17). Trotz der Ausfil-
lungserscheinungen sind jedoch speziell der Eisen(II)-Gehalt immer noch auf das siebenfache und
der Mangangehalt auf das doppelte des urspriinglichen Wertes erhoht, was aber als unbedenklich
gelten und nach kurzer weiterer FlieBstrecke als ausgeglichen angenommen werden kann.

Anstrom K" Na" | Mg™ | Ca™™ | Al CI' | SO | HCO; | NO;y | BOy
mg/L 173 | 102 | 698 | 397 | 0,17 | 69,5 | 84,7 | 179 29 10,96
Co Cu Fe(1) Mn Ni Pb Sr Zn Cd Cr
ng/L 10 11 57 46 16 30 130 | 135 6 10
Abstrom K" Na" | Mg™ | Ca™™ | Al CI' | SO | HCO; | NO;y | BOy
mg/L 17,1 | 987 | 7,52 | 40,6 | 0,18 | 688 | 914 | 175 [ 27,5 | 098
Co Cu Fe(I) Mn Ni Pb Sr Zn Cd Cr
ng/L 12 10 412 103 17 30 142 135 5 9

Tabelle 17: Losungsgehalt des Miinzbachs im Anstrom- und im Abstrombereich der Halde.

Neben den massiven Ausfiallungen im Bachbett des Miinzbachs, die besonders im direkten Abstrom-
bereich entstanden sind (Licht), kommt es zu Ockerbildungen an den Fugen der Verrohrung unter-
tage, an denen das Sickerwasser tropfend oder leicht rinnend austritt. Schon diese Ockerbildungen
lassen den Metallgehalt des Sickerwassers vor seinem Zulauf zum Miinzbachwasser sinken, da viele
Spuren an den gebildeten Eisenoxiden adsorbiert oder eingebaut werden (Tabelle 18). Besonders
betrifft das Arsen (tw. iiber 10 Gew.-%) und Zink (bis 9000 ppm).

SiO, | ALO; | Fe;0; | MnO | MgO | CaO | Na,O | K,O | (SO3) | (As) | Glihv.
Gew.-% | 6,1 0,5 52,5 0,7 0,2 3,3 0,1 0,2 <0,01 6,8 25,9
Ba Co Cr Cu Mo Ni Pb Sr A\ Zn
ppm 931 88 19 56 76 85 111 264 20 3988

Tabelle 18: Durchschnittliche Zusammensetzung der Eisenoxidabscheidungen (Ocker) am Gewdlbe der
Miinzbachverrohrung (RFA). Hauptelemente sind als géngige Oxide berechnet.

Die Bedeutung von Ockerausscheidungen fiir die Bindung von Schwermetallen in Sickerwissern
betont u.a. HAMMARSTROM (1999). Beispielsweise Zink ist oftmals schwierig aus Wissern zu entfer-
nen, weshalb seiner Bindung an Ocker besondere Bedeutung zukommt.

Die langsam wachsenden Ockerbildungen sind allesamt schlecht kristallisiert und kdnnen rontgen-
diffraktometrisch bis auf einen Quarz-, Chlorit- und Muskowit/Illitanteil nicht identifiziert werden.
Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie 148t sich jedoch die mineralogische Zusammensetzung der Eisen-
ocker kldren, die von 8-FeOOH bis 6°-FeOOH (Ferooxyhit) reicht (Abbildung 17).

! Unter Eisenoxiden werden im weiten Sinne von CORNELL & SCHWERTMANN (1996) auch hydroxidische und
oxihydroxidische Eisenverbindungen verstanden.
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Abbildung 17: Infrarotspektren (ATR-FTIR) der Eisenocker, die von 3-FeOOH- (links) bis 3‘-FeOOH-Zu-
sammensetzung (rechts) reichen (vgl. CORNELL & SCHWERTMANN, 1996).

3.1.2 Lage der Bohrungen HB 1 bis HB 4

Die vier auf der Halde niedergebrachten Bohrungen HB 1 bis HB 4 liegen in etwa auf einer Linie
und haben eine bohrtechnisch bedingte Endteufe zwischen 14,0 und 21,0 m erreicht (Abbildung 18).
HB 1 und HB 4 sind in den Randbereichen der Halde angesetzt, HB 2 und HB 3 erkunden den in-
neren Bereich. Es wurde Lockermaterial von tonig-schluffiger bis grobsandiger KorngroB3e gefordert.
In den unteren Metern treten graue Gesteinsfarben (reduzierende Verhéltnisse) auf, wiahrend sie nach
oben hin in gelbe bis rotlich-braune umschlagen, die auf zunehmend oxidierende Bedingungen
schlieBen lassen. Das anstehende Gestein, ein Gneis, wurde nur bei Bohrung HB 2 erreicht.

Abbildung 18: Lage der Bohrungen HB 1 bis HB 4 auf der Flotationsspiilhalde Halsbriicke (Miinzbachtal),
1 : 5000, nach topographischem Stadtplan 1 : 10000 1308-214 Freiberg N (1983).

3.1.3 KorngréBenverteilung

Bei Auftrag der vier Bohrprofile nebeneinander (Abbildung 19) fillt auf, daBB der Bereich der
oxidierten Oberfldche in den duBeren Bohrungen HB 1 und HB 4 etwa 2-3 m maéchtig ist, wéhrend er
bei den inneren Bohrungen nur etwa 1 m ausmacht. Die Durchliiftung des Materials und seine
Wasserwegsamkeit, die die Grenze zwischen oxidierenden und reduzierenden Bedingungen wesent-
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lich bestimmen, hidngen von der Korngroflenzusammensetzung ab. Der Unterschied in der Reich-
weite der oberflichennahen Oxidation 146t sich vor allem auf Korngréenunterschiede zwischen
randlichen und inneren Bereichen der Halde zuriickfithren. Zudem beeinfluflit das Wettergeschehen
(z. B. Wind) besonders die Randbereiche.

Mittlerer Korndurchmesser [pum]
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Abbildung 20: Verteilung der mittleren Korngréfe in den Bohrungen HB 1 bis HB 4.

Die aus der KorngroBenanalyse berechneten Werte fiir die mittleren (arithmetischen) Korngro3en
(Abbildung 20) zeigen, dal} sich die jeweils duBleren (HB 1, HB 4) deutlich von den inneren Boh-
rungen (HB 2, HB 3) unterscheiden. Die dufleren Bohrungen weisen im Mittel groberes Material auf
(Mittelwert 170 pm), als die inneren Bohrungen, deren mittlere KorngréBe um 70 pm schwankt.
Beim Einspiilen der Suspension, von abwechselnden randlichen Positionen vorgenommen, fand eine
Fraktionierung nach der Korngrofe statt. Grobes Material lagerte sich rasch ab (proximal), wihrend
feinere Fraktionen erst im Zentrum der Spiilhalde sedimentierten (distal). Die Halde ist nicht in ei-
nem einzeitigen Ereignis aufgeschiittet worden, sondern setzt sich aus mehreren Generationen von
Schiittungen zusammen, die sich in den Korngroen und damit in den chemisch-mineralogischen
Fraktionen in den einzelnen Bohrungen abbilden.

Auftillig ist die Vergroberung des mittleren Korndurchmessers in der Krustenbildungszone beson-
ders der beiden inneren Bohrungen HB 2 und HB 3. Von etwa 1 m an aufwiérts steigt die mittlere
KorngroBle rapide an. Dies zeigt die Agglutination an, bei der durch die Ausfillung sekundérer
Phasen die einzelnen Korner miteinander verkittet werden.

3.1.4 Wassergehalt und Glithverlust
Der Unterschied in der mittleren Korngrofle zwischen den duferen und den inneren Bohrungen 1a63t
sich ebenso im Wassergehalt erkennen (Abbildung 21). Einander dhneln einerseits wiederum die bei-

den dulleren Bohrungen HB 1 und HB 4 (Wassergehalte von 5-18 Gew.-%) und andererseits die
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beiden inneren Bohrungen HB 2 und HB 3 (12-29 Gew.-%). Der Wassergehalt nimmt generell nach
der Tiefe zu, da bei Anndherung an die Grundwasseroberfldche der Porenraum zunehmend wasser-
gefiillt wird.
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Abbildung 21: Wassergehalt in den Bohrungen HB 1 bis HB 4.

Einzelne Ausschldge im Verlauf der Wassergehaltskurven lassen sich mit lokalen Elementanreiche-
rungen (s. u.) erkliren. Frisch ausgefillte Metallverbindungen kdnnen in wasserreichen Gelphasen
vorliegen. Die mehr oder minder starke Zunahme im Wassergehalt in Oberflichenndhe kann auf
zuriickliegende Niederschlagsereignisse und auf eine wasserspeichernde Bodenauflage zuriickgefiihrt
werden. Diese Zunahme ist in Bohrung HB 2 nicht zu erkennen, da hier der Boden fehlt. Die Was-
sergehalte korrellieren nur zum Teil mit den elektrischen Widerstdnden, die bei der geophysika-
lischen Untersuchung gemessen wurden (vgl. NIEDERLEITHINGER, 1999). Die Bestimmung des
Wassergehalts gibt nur eine Momentaufnahme wieder, da dieser stark von den zum Zeitpunkt der
Probennahme herrschenden Wetterverhiltnissen geprégt ist.
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Abbildung 22: Gliihverlust der Proben aus Bohrung HB 4.
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Ebenso gibt die starke Zunahme des Gliihverlust zum Oberflichenbereich der Halde hin einen Hin-
weis auf das Vorhandensein wasserreicher Sekundérphasen. Zusétzlich sorgt die natiirliche Boden-
bildung im Oberfliachenbereich fiir eine Anhebung des Gliihverlustes(Abbildung 22).

3.1.5 Spezifische Oberflache

Die spezifische Oberfldche ist, neben ihrer Abhingigkeit von der Korngréf3e, ein relatives Mal fiir
die sekunddren Umwandlungsvorgénge, die ein Korngefiige erfihrt, das durch neu prézipitierte Mo-
bilisate inkrustiert wird. Durch Anwachsen von Mikrokristallen und amorphen Gelen werden die
Kornoberflidchen einer Verdnderung ihrer Oberflichen-Rauhigkeit unterzogen (Abbildung 23).

Abbildung 23: Quarzkorn mit einem Uberzug aus ausgefilltem Eisenoxid (REM-Aufnahme).

Bei der Messung der spezifischen Oberfliche werden Werte erhalten, die um 2 m?/g streuen, jedoch
in einer Zone von etwa 1-3m Tiefe teilweise abrupt auf bis zu 9 m%/g ansteigen (Abbildung 24). An
thre Maxima anschlieend sinkt die spezifische Oberflaiche zur Haldenoberfliche hin in den Boh-
rungen HB 1, HB 3 und HB 4 wieder ab. In der Bohrung HB 2 ist die Beprobungsdichte nicht eng
genug, um denselben Effekt nachweisen zu konnen. In Zeiten, in denen die Haldenoberfldche ausge-
trocknet ist, reifit der kapillare Saum ab, womit der Inkrustationsprozess in der Krustenbildungszone
unterbrochen ist, da in diesem Zeitraum keine mobilen Stoffe mehr herantransportiert werden
konnen.

Neben der Messung kann die spezifische Oberfldche auch aus der KorngréB3enanalyse berechnet
werden, wobei zusitzlich die theoretische Anzahl der Korner/g Eingang findet. Korngréf3e und spezi-
fische Oberfldache verhalten sich zueinander gegensinnig, weshalb die Berechnung allein aus der
KorngroBe ohne Beriicksichtigung der Kornanzahlen zu kleine Werte liefern wiirde. Fiir die Berech-
nung der spezifischen Oberfliche wird ein ideales Kugelmodell mit einer Kugeldichte von 2,5 g/cm’
und einer Porositdt von 25 % vorausgesetzt. Dadurch werden Werte fiir die spezifische Oberflidche
errechnet, die fiir glatte Oberflachen giiltig sind und keine Rauhigkeit aufweisen.

Aus dem Vergleich von gemessener und berechneter spezifischer Oberfldche ergibt sich ein Faktor,
der angibt, um wieviel die Rauhigkeit der Kornoberflichen gegeniiber der Berechnung angestiegen
ist (Abbildung 25). Die (nach der BET-Methode bestimmten) Werte sind im unteren Teil der Halde
etwa 10x hoher als die aus der Korngroenverteilung berechneten. Dies ist durch die nicht-idealen
Kornformen zu erkldren und durch primire Oberflichen-Rauhigkeiten bedingt. Es mul3 ange-
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nommen werden, dall die Korner hier noch weitgehend unverdndert sind und ihre Oberflachen-
struktur dem primdren Material entspricht. Die Ausfdllung von Sekundidrphasen und die Oberflé-
chenverdnderung des Ursprungsmaterials konzentriert sich auf die oberflichennahe Zone der Halde,
da nur hier eine ausreichende Sauerstoffversorgung existiert, die fiir oxidierende Verhéltnisse sorgt.
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Abbildung 24: Gemessene und berechnete spezifische Oberflache in den Bohrungen HB 1 bis HB 4.

Die ,BET-Werte’, die fiir die Proben aus der Krustenbildungszone erhalten werden, lassen den Ein-
fluB von Verwitterungsprozessen erkennen. Die Oberflaichen-Rauhigkeiten nehmen aufwirts stark
zu, was sich am Faktor erkennen 14Bt, der bis auf 20-30 steigt. Normiert man die ,BET-Werte’ in der
Krustenbildungszone auf die in den tieferen Abschnitten der Bohrungen, so handelt es sich um eine
Steigerung der Kornoberflichen-Rauhigkeit um den Faktor 5-20 zur Haldenoberfldche hin.
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Abbildung 25: Oberflachen-Rauhigkeitsfaktor in den Bohrungen HB 1 bis HB 4.
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Bemerkenswert ist, dal die sekunddre Verdnderung besonders bei den beiden dulleren Bohrungen
HB 1 und HB 4 offensichtlich auf mehrere Niveaus verteilt ist. Die Mobilisierung von Metallen und
die Wiederausfillung im Inneren der Halde lduft schneller ab als in den Randbereichen, da mit der
Abnahme der KorngréBe die spezifische Oberfliche zunimmt, welche die Geschwindigkeit der Mo-
bilisierung (reaktive Oberfldche) und des Transportes (kapillare Steighdhe) bestimmt. Bei zu groBer
Verdunstungsrate kann der kapillare Saum allerdings abreiflen und die Haldenoberfldche trocknet
aus, was zu einer Absenkung der Krustenbildung auf ein tieferes Niveau flihrt, wie es auch bei
einigen Sdulenversuchen (s. Abschnitt 5) aufgetreten ist.

Die deutliche Zunahme der aus den BET-Werten der Bohrproben bestimmten Oberflaichen-Rauhig-
keitsfaktoren zur Krustenbildungszone hin zeigt die Prézipitation sekundirer Phasen in der Krusten-
bildungszone an. Hinzu kommt, daf iibrige Verwitterungskrifte (Niederschlag, Sonneneinstrahlung,
Frost) besonders auf den Oberflichenbereich einer Halde einwirken und einen Anteil zur Kornober-
flichenveridnderung beitragen.

3.1.6 Mineralbestand

Neben dem Hauptbestandteil Quarz koénnen rontgendiffraktometrisch Muskowit-Illit, Feldspat,
Fluorit, Baryt, Chlorit, Gips (nur im oberen Haldenbereich) und Calcit nachgewiesen werden.

Eisenoxide sind als sekundére Phasen offensichtlich derart schlecht kristallisiert, dal3 sie rontgenpul-
verdiffraktometrisch nicht nachgewiesen werden konnen, obwohl sie an den Proben makro- und mik-
roskopisch hervorstechen (in der Krustenbildungszone sind liber 6 Gew.-% Fe,O; rontgenfluores-
zenzanalytisch berechnet worden). Spuren von Pyrit konnen hingegen, auch im oberflichennahen
Bereich der Halde, nachgewiesen werden. Das graue Bohrgut, das aus den unteren Teilen der
Bohrungen gefordert wurde, gab schon im Geldnde einen Hinweis darauf.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen und energiedispersive Rontgenmikroanalysen er-
gaben, daB} viele Spurenelemente an Eisenoxiden adsorbiert sind, so z. B. Arsen, Kupfer und Zink. Je
nach ihrer Konzentration besteht fiir Spurenelemente nicht immer die Notwendigkeit eigene Phasen
zu bilden.

3.1.7 Chemische Zusammensetzung

Bei der Bewertung der Stoffkonzentrationen wird in der Halsbriicker Halde von einer primér
chemisch weitgehend homogenen Verteilung ausgegangen. Zu beachten ist aber, da3 diese Ver-
teilung durch KorngréBensortierung und damit Mineralfraktionierung beim Einspiilen und Sedimen-
tieren des Flotationsschlamms verkompliziert wurde. Bei einer Bewertung von Stoffanreicherungen
und -verarmungen miissen solche Fraktionierungsvorginge bedacht werden, um zwischen unter-
schiedlicher primdrer Konzentration und sekundiren Mobilisierungsbewegungen in Halden unter-
scheiden zu konnen. Auch veridnderte Roherzzusammensetzung und ein Wechsel der Aufbereitungs-
technik konnen eine chemische und mineralogische Variation des angelieferten Materials bedingen.

Generell setzt in der Spiilhalde Halsbriicke bei etwa 5-6 m ein Wechsel zwischen eher gleichmaBiger
Elementverteilung auf den unteren Metern zu stark schwankenden Konzentrationen in den oberen
Metern ein, so daf hier eine Grenze zwischen weitgehend urspriinglicher Zusammensetzung (unten)
und sekundér {iberprigtem Material (oben) gezogen werden kann, die zueinander nach oben hin
zunehmend chemisch kontrastieren.

Werden die Elementverteilungen der vier Bohrungen verglichen, zeigt sich wie schon in der Korn-
grofe und im Wassergehalt die Tendenz, dall jeweils die Werte von Bohrung HB 1 und HB 4
(auBen) und die Werte von HB 2 und HB 3 (innen) eng korrellieren. Besonders trifft dies auf die
Analysenwerte fiir Silizium, Eisen, Barium, Blei und Zink zu. Aussagekriftig fiir eine chemische
Charakterisierung dieser Halde erweisen sich die im Folgenden aufgefiihrten Elemente.
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3.1.7.1 Bohrung Halsbriicke 1

In der Bohrung Halsbriicke 1 nimmt der prozentuale Anteil an Silizium zur oberflichennahen Zone
hin ab, da sich viele andere Metalle in den obersten Metern anreichern. Insofern handelt es sich um
eine relative Verarmung von Silizium, das als quasi immobil betrachtet werden kann (Abbildung 26).

Aluminium- und Eisenverbindungen machen den bedeutsamsten Anteil sekundérer Phasen an der
Kruste aus, in der sie sich absolut anreichern. Ihnen kommt nicht zuletzt Bedeutung durch ein hohes
Sorptionspotential zu. Mangan-Verbindungen werden ausgewaschen und reichern sich im unteren
Teil der Halde an. Bemerkenswert ist, dal im oberen Bereich der Bohrung die Ausschlidge der
Kurven fiir die Werte fiir Eisen, Calcium, Arsen, Barium, Blei, Strontium und Antimon in dhnlicher
Tiefe vollzogen werden. Auch Magnesium, Aluminium, Kalium und Natrium sind als besonders eng
korelliert zu betrachten.

SiO; [Gew.-%] AlLO; [Gew.-%] Fe203 [Gew.-%] MnO [Gew.-%] MgO [Gew.-%] CaO [Gew.-%]
. 70 7‘5 80 . 9 " ) 4 s 0({.0 01 01 02 02 05 0.8 2 5 8
0 0 0 : : 0 :
2 2 2 2 2 2
4 4 4 4 4 4
6 6 6 6 6 6
8 8 8 84 8 8
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k]
F 12 12 12 12 12 12
14 14 14 14 14 14
16 16 16 16 16 16
18 18 18 18 18 18
20 20 20 20 20 20
Naz0 [Gew.-%] K20 [Gew.-%] (As) [ppm] Ba [ppm] Cr [ppm] Cu [ppm]
0.5 1.0 17 25 3.3 200 700 1200 5000 15000 25000 0 200 400 0 200 400
0 ‘ 0 - 0 . 0 ; 0 . 0 ’
24 2 2 24 2 24
4 4 4 4 4 4
6 6 6 6 6 6
8 8 8 8 8 8
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12 12 12 12 12 12
14 14 14 14 14 14
16 16 16 16 16 16
18 18 18 18 18 18
20 20 20 1 20 20 20

Abbildung 26: Elementkonzentrationen in Bohrung Halsbriicke 1. Hauptelemente sind als gidngige Oxide be-
rechnet (RFA).
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Pb [ppm] Sb [ppm] Sn [ppm] Sr [ppm] V [ppm] Zn [ppm]

400 700 1000 10 45 80 0 250 500 100 300 500 20 45 70 0 2000 4000

Tiefe [m]

20 20 4 20 4 20 4 20 4 20 4

(weiter Abbildung 26)

Evaporite konnen in einer Kruste bestimmend sein bzw. ihre Bildung erst ermoglichen, wie die
durchgefiihrten Sdulenversuche (Abschnitt 5) zeigen. In der untersuchten Halde von Halsbriicke un-
terliegen Magnesium, Calcium und Kalium eher einer Auswaschungstendenz, da sie generell zu
tieferen Bohrmetern hin angereichert sind. Trotz einzelner Anreicherungen im Oberflachenbereich ist
ihre Stoffbilanz beziiglich einer Krustenbildung negativ. Nur Natrium widersteht der Auswaschung
und reichert sich im Krustenbereich an, ist allerdings hier von nur untergeordneter Bedeutung .

Das Verhalten von Barium und Strontium ist nicht eindeutig interpretierbar, da sich beide Elemente
sowohl im Krustenbereich, als auch in tieferen Regionen anreichern. Kupfer erfihrt im Krusten-
bereich Anreicherung. Zink zeigt im Vergleich zu den iibrigen Bohrungen ein widerspriichliches
Mobilititsverhalten. Dieses Buntmetall scheint sich in der Kruste schwach anzureichern. Aufgrund
moglicher Mobilisierungsvorginge anderer Elemente ist es oftmals schwierig absolute Konzentra-
tionsédnderungen von relativen zu trennen.

Zinn und besonders Chrom sind weitgehend unabhingig von den iibrigen Metallen. Thr Kurven-
verlauf 146t auf eine hohe Mobilitdt schlieen, da sie im Krustenbereich beide stark angereichert
sind. Allerdings kann auch Kontamination durch Windverfrachtung von umliegenden Hiitten eine
mogliche EinfluBgroBe fiir die Schwermetallkonzentrationen im Oberflachenbereich dieser Halde
sein”. Vanadium schlieBlich ist, wie auch in den iibrigen Bohrungen, nur eine schwache An-
reicherung im Krustenbereich zuzumefen.

3.1.7.2 Bohrung Halsbriicke 2

In der Bohrung Halsbriicke 2 (Abbildung 27) vollzieht Silizium auf den oberen Metern, etwa ab 3-5
m, eine kontinuierliche Verarmung. Viele andere Metalle sind etwa ab 4 m aufwirts, teilweise schon
ab 10-12 m, mehr oder minder angereichert, so Aluminium, Eisen, Barium, Chrom, Kupfer, Blei,
Antimon, Zinn und auch Zink. Dabei nimmt die Konzentration an Chrom und Zinn nach oben hin zu
(Windverfrachtung?), wihrend bei den iibrigen Metallen in dieser Bohrung die Austrocknung der
Haldenoberfldche den weiteren Aufstieg von mobilen Stoffen {iber das Kapillarwasser behindert, was
sich im sprunghaften Konzentrationsriickgang dieser Stoffe an der Oberfliche dokumentiert.

* Der EinfluB einer Windverfrachtung von Metallstiuben wird nicht quantifiziert, da die Untersuchungen der Halden den
Prozef3 der Krustenbildung nur veranschaulichen sollen.
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Abbildung 27: Elementkonzentrationen in Bohrung Halsbriicke 2. Hauptelemente sind als gidngige Oxide be-
rechnet (RFA).
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Arsen, ansonsten eher gleichméBig iiber die Tiefe hin verteilt, zeigt einen starken Konzentrations-
anstieg bei knapp 6 m, der sich kaum mit iibrigen Elementen, hochstens mit Barium, Blei, Antimon
und Kalium korrellieren 14B3t. Die Auswaschungstendenz der Salze (speziell in Verbindungen von
Magnesium, Calcium, Kalium und Strontium) ist in dieser Bohrung nicht so deutlich ausgeprigt wie
in den {ibrigen Bohrungen. Mangan ist aber weiterhin mobil und verbleibt nicht im Krustenbereich
der Halde.

Da die KorngroBBenzusammensetzung in der Bohrung HB 2 (z. T. auch in der Bohrung HB 3) von
einer starken Verfeinerung auf den unteren 5 m geprégt ist (s. Abbildung 20), verzerrt die primére
mineralogische Zusammensetzung in der Halde das Bild. Nach den ermittelten Stoffkonzentrationen
zu urteilen sind hier in Mineralen kleiner Korngréfen vorzugsweise Aluminium, Eisen, Natrium,
Chrom und Blei vertreten. Das erhohte Auftreten entsprechender Minerale dimpft die (relativen)
Konzentrationen iibriger Elemente in den Analysen. Vanadium zeigt sich, vom Krustenbil-
dungsbereich abgesehen, wieder als auffillig gering korreliert mit iibrigen Elementen.

3.1.7.3 Bohrung Halsbriicke 3

Auch in der Bohrung Halsbriicke 3 (Abbildung 28) nimmt Silizium eine Sonderstellung ein, da es
nach gleichméBiger Verteilung eine scharfe Verarmung zur Krustenbildungszone hin erfahrt, von der
es sich zur Oberfldche hin infolge von Austrocknungserscheinungen erholt. In den Bereich von 2—8
m fdllt hingegen eine deutliche Zunahme in der Konzentration der meisten iibrigen Elemente, so wie-
derum von Aluminium, Eisen, Barium, Kupfer, Blei, Antimon und Zink. Im oberflachlichen Aus-
trocknungsbereich wiederum (0-2 m) treten Aluminium, Eisen und Barium gegensinnig zu Silizium
zuriick, wéhrend sich Kupfer, Blei, Antimon und Zink unempfindlicher zeigen, was auf eine Konta-
mination durch Windverfrachtung deutet. Die sprunghafte oberflichennahe Anreicherung von
Chrom und Zinn kdénnen auch von einer Windverfrachtung von Metallstduben beeinflufit sein. Die
Alkalien und Erdalkalien zeigen bis auf Natrium die schon bekannte Auswaschungstendenz, eben-
falls Vanadium das ihm hier eigene Verhalten. Arsen und Mangan werden gleichfalls aus der
Krustenbildungszone abgefiihrt.

SiO; [Gew.-%] ALO; [Gew.-%] Fe,0s [Gew.-%] MnO [Gew.-%] MgO [Gew.-%] CaO [Gew.-%]
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Abbildung 28: Elementkonzentrationen in Bohrung Halsbriicke 3. Hauptelemente sind als géngige Oxide be-
rechnet (RFA).
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(weiter Abbildung 28)

3.1.7.4 Bohrung Halsbriicke 4

Bei der vierten Bohrung (Abbildung 29) weist auch Silizium rasche Konzentrationséinderungen auf,
die sich in einer ,Zick-Zack-Kurve® dullern. Die Schwankungen werden als Folge einer schwanken-
den primédren mineralogischen Verteilung und oszillierender Krustenbildungsniveaus verstanden.
Wieder ist eine Verarmung in den obersten Metern zu beobachten. Auch Barium und Chrom weisen
dhnliche Kurven wie Silizium auf, die sich aber nur teilweise vergleichen lassen, weil sie an ver-
schiedene, unterschiedlich mobile, Phasen gebunden sind.

Die tibrigen Stoffe zeigen iiber die Tiefe ausgeglichenere Konzentrationen, allerdings reichern sich
Eisen und Antimon ab etwa 8 m aufwirts an. Auch Aluminium, Kupfer, Blei und Zinn zeigen
deutliche Spitzen auf den oberen Metern, wobei die Anreicherung bei 3 m zu betonen ist, die Chrom,
Kupfer und Blei und in abgeschwichter Form auch Aluminium, Eisen und Zink gleichermallen auf-
weisen, wihrend Silizium (relativ) zuriicktritt. Die starke Anreicherung von Zink bei 4 m vollziehen
nur Eisen und Barium schwach nach, wiahrend Silizium auch dort verarmt.

Eine weiterer bemerkenswerter ,Peak’ liegt bei 16 m, den neben dem hier eher unbeeinflufit vom
Verhalten der anderen Elemente agierenden Arsen auch Chrom, Antimon und Zinn und schwach
auch Aluminium, Eisen, Kupfer und Blei aufweisen. Dieser, wie auch der Zink-,Peak’ bei 4 m, muf
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auf eine lokale Anreicherung bestimmter Mineralphasen in der Halde zuriickgefiihrt werden.
Silizium reagiert hier ebenfalls mit einer Konzentrationsabnahme.
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Abbildung 29: Elementkonzentrationen in Bohrung Halsbriicke 4. Hauptelemente sind als géingige Oxide be-
rechnet (RFA).
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Mehrere Stoffe zeigen in Oberflichennéhe wieder mehr oder minder starke Konzentrationsanstiege,
so besonders Chrom, Kupfer und Blei, die mit einer Kontamination durch Windverfrachtung im Zu-
sammenhang stehen konnen. Alkalien und Erdalkalien sind zwar in der Krustenbildungszone mehr
oder minder deutlich angereichert, zeigen jedoch generell wieder eher Auswaschungstendenz. Man-
gan ist ebenfalls mobil. Die unruhigen Kurvenverldufe weisen fiir Vanadiumphasen in allen vier
Bohrungen auf eine primér stark inhomogene Verteilung in der Halde hin.

3.2 Kiesabbrandhalde Freiberg

Bei der zweiten untersuchten Halde handelt es sich um eine Kiesabbrandhalde, welche die bereits
oxidierten Reststoffe der Schwefelsdureproduktion aus sulfidischen Erzen, sowie Schlacken umlie-
gender Hiitten aufnimmt. Die etwa 200x50 m grof8e Halde befindet sich am Ostrand der Stadt Frei-
berg auf dem Geldnde der Hiitte Saxonia. Sie wird seit dem Jahr 1959/60 betrieben und heute in
stidlicher Richtung weiter vorgeschiittet.

3.2.1 Lage der Bohrungen FB 1 bis FB 3

Die drei Bohrungen FB 1 bis FB 3 sind nahe der Bahngleise abgeteuft und liegen damit im &dltesten
Teil der Halde. Sie wurden, der geophysikalischen Sektion folgend (NIEDERLEITHINGER, 1999), auf
einer Linie angeordnet, wobei FB 1 und FB 2 einander nahe benachbart inmitten der Aufschiittung
liegen und FB 3 nahe des Ostlichen Abbruches angesetzt wurde (Abbildung 30). Die jeweiligen End-
teufen betragen zwischen 14,3 und 18,5 m, wobei die eigentliche Aufschiittung nur rund 7 m méchtig
ist und der Rest zum Unterlager gerechnet werden muf3. In den drei Bohrungen wurde aus der Halde
Lockermaterial gefordert, das von tonig-schluffiger bis zu feinkiesiger KorngroBe reichte. Der Ober-
flichenbereich der Halde wurde teilweise aufgeschottert.

Abbildung 30: Lage der Bohrungen FB 1 bis FB 3 auf der Kiesabbrandhalde Freiberg. Nach digitaler Karte
1 : 2000 der Saxonia Standortentwicklungs- und Verwaltungsgesellschaft mbH.

Bei Auftrag der drei Bohrprofile nebeneinander fillt eine Grenze auf, die bei etwa 6-7 m liegt und
durch einen Farbumschlag des Materials von gelblich nach kréftig rot markiert wird (Abbildung 31).
Ein bemerkenswerter chemischer Unterschied zwischen den drei Bohrungen beziiglich dieser Grenz-
lage kann aber nicht festgestellt werden. Das Haldenmaterial ist nach den Farben zu urteilen oxidiert.
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Das Material ist nicht wie in der Halsbriicker Halde in wenigen mehr oder minder kontinuierlichen
Sedimentationsprozessen eingespiilt, sondern trocken angeschiittet worden.

3.2.2 KorngroBenverteilung

Aus der (mittels kombinierter Trocken-, Naf3siebung und Rontgensedimentometrie erhaltenen) Korn-
grofenverteilung ist der jeweilige mittlere Korndurchmesser berechnet (Abbildung 32). Die drei
Bohrungen unterscheiden sich in ihrer Korngréf3enverteilung wenig, da bei Einbringen des Materials
keine weitrdumige Sortierung nach der KorngrofBe stattfand wie bei der Spiilhalde Halsbriicke. Auf-
fallig ist jedoch, daf3 der mittlere Korndurchmesser von einem Durchschnitt von knapp 1000 pm im
unteren Bereich der Halde gegen die Oberfldche hin auf bis tiber 5000 um steigt. Im Krustenbil-
dungsbereich verkitten Komponenten zu groferen Kornaggregaten aufgrund zunehmender Agglu-
tination durch sekundére Prézipitate.

Mittlerer Korndurchmesser [um]
10000

10

Tiefe [m]

12 4

14 -

16 1 —o0—FB 1

—a—FB 2
—O0—FB 3

18

20

Abbildung 32: Verteilung der mittleren Korngréfle in den Bohrungen FB 1 bis FB 3.

3.2.3 Wassergehalt und Gliihverlust

Die Wassergehalte reichen von etwa 3 bis iiber 34 Gew.-% (Abbildung 33). Sie nehmen nicht gene-
rell nach der Tiefe hin zu, aber zeigen eine starke Oberfldchenanreicherung bei Bohrung FB 1 (leicht
feuchte Konsistenz) und eine deutliche Anreicherung in FB 2 zwischen 10 und 16 m (schlammig).
Ansonsten weisen die drei Bohrungen dhnliche Verldufe der Wassergehaltskurven auf.

Bei einem Vergleich mit geophysikalischen Daten (NIEDERLEITHINGER, 1999) fallen Widerstands-
tiefs westlich und 6stlich von den Bohrungen FB 1 und FB 2 auf. Ihr Abfall kann mit eingebrachtem
wasserdurchlissigerem Material nach einer Auskofferung erklédrt werden, von dem die Bohrung FB 1
aber soweit entfernt ist, dal Wasser nicht abflieBen kann, sondern sich auf dem geringer durchlis-
sigem Widerstandshoch staut. Nach eher geringen Wassergehalten (5 — 10 Gew.-%) in Bohrung
FB 2, moglicherweise aufgrund guter AbfluBmoglichkeiten von einem Widerstandshoch in den neu
verfiillten Bereich der Auskofferung hinein, steigt der Wassergehalt im Untergrund auf iiber
24 Gew.-%.
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Abbildung 33: Wassergehalte in den Bohrungen FB 1 bis FB 3.

Der Wassergehalt nimmt ab 10 m aufwirts deutlich zu und erreicht seine grofften Werte zwischen 1
und 3 m. Sekundir gebildete Gelphasen konnen dafiir verantwortlich sein. Das Niederschlagswasser
dringt nur zdgerlich durch das Widerstandshoch bei etwa 0-3 m durch, was sich in Gehalten von nur
etwa 5 Gew.-% in groferer Tiefe widerspiegelt.

Der Gliihverlust der Proben aus den drei Bohrungen 148t ebenfalls eine starke Anreicherung von
Volatilen im Oberflichenbereich der Halde erkennen, die die Ausfiallung wasserreicher Gelphasen in
der Kruste anzeigt.

3.2.4 Mineralbestand

Quarz stellt wieder den Hauptbestandteil, Feldspat den wichtigsten Nebenbestandteil. Deutlich sind
auch verschiedene Eisenoxide rontgendiffraktometrisch nachweisbar, so Goethit, Himatit, Lepido-
krokit und Magnetit, die teilweise sogar gemeinsam mit anderen Mineralen als Hauptbestandteil
auftreten konnen. Zwar kann kein Pyrit, dafiir aber Troilit (FeS; dquimolarer Spezialfall von Pyr-
rhotin) nachgewiesen werden. Pyrrhotin (Fe;.«<S) gilt aufgrund seines strukturellen Defizits an Eisen
im Gitter als besser mobilisierbar als Pyrit (NICHOLSON & SCHARER, 1994). Allerdings ist die Oxi-
dation von Troilit, im Gegensatz zu der von Pyrrhotin oder Pyrit, nicht séuregenerierend (DOLD,
1999). Das Vorkommen des Minerals Troilit wird als auf Meteoriten beschriankt angesehen, geht hier
aber auf den RostprozeB3 zuriick.

Als Nebenbestandteile treten auBBerdem verschiedene Tonminerale auf, so Chlorit, Vermiculit und
Muskowit-Illit. Besonders auch der quellfihige Vermiculit kann aufgrund seiner hohen Kationen-
austauschkapazitit (JASMUND & LAGALY, 1993) Tréger fiir verschiedenste Metalle sein, die nicht in
eigener Phase auftreten. Tonminerale entstehen besonders bei der Feldspatverwitterung. Zum
Mineralbestand treten als Nebenbestandteile oder Spuren noch Baryt, Calcit und im oberfldchen-
nahen Bereich haufig Gips hinzu.

In oberflaichennahen Proben sind Spuren von Zinkblende nachweisbar, deren Vorkommen z. T. auch
als Windverfrachtung von den umliegenden Hiitten gedeutet werden kann.
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3.2.5 Spezifische Oberflache

In allen drei Bohrungen kénnen mehr oder minder starke Zunahmen zum Krustenbereich hin (mittels
BET-Methode) festgestellt werden (Abbildung 34). Eine Wertung der gemessenen spezifischen
Oberflichen kann im Vergleich mit der aus der KorngréBenanalyse berechneten spezifischen
Oberfldche erfolgen.

2
FB 3 [m?/g] FB 1 [m?%g] FB 2 [m%g]
0,0 55 11,0 0 17 34 51 0 4 8
0 4 04 | | 0
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Abbildung 34: Gemessene und berechnete spezifische Oberflache in FB 1 bis FB 3.

Ein Vergleich der Berechnung der spezifischen Oberfldche aus der Korngroenanalyse mit den BET-
Messungen ergibt einen Oberflaichen-Rauhigkeitsfaktor, der aussagt, um welchen Faktor die
Rauhigkeit der idealen Korner gesteigert ist (Abbildung 35). Besonders in den Bohrungen FB 1 und
FB 3 ist die Oberflachen-Rauhigkeit im Krustenbereich (ab 3 m aufwirts) erheblich gegeniiber den
Werten in tieferen Bereichen gesteigert. Die Steigerung betrdgt bezogen auf die als anndhernd
urspriinglich anzusehenden tieferen Bohrungsbereiche bis etwa Faktor 100. Bliebe der Faktor {iber
die gesamte Tiefe hinweg im selben Bereich, wire es nicht moglich von einer Krustenbildung im
engeren Sinn zu sprechen.

Es wire vereinfachend anzunehmen, daf3 jede sekundire Prézipitation zu einer Steigerung der Ober-
flichen-Rauhigkeit fiihrt. Bei Verschlufl der Mikroporen durch anhaltende Ausfallung frisch heran-
gefiihrter Phasen kann auch nach anfanglicher Steigerung wieder eine Verringerung der Oberfldachen-
Rauhigkeit eintreten, wie sie beispielsweise bei den Sdulenversuchen festgestellt worden ist (s. Ab-
schnitt 5). Insofern handelt es sich bei der Bestimmung der spezifischen Oberfldche nicht um eine
absolute Methode zur Charakterisierung einer Krustenbildung. Die Giite der Berechnung eines Ober-
flichen-Rauhigkeitsfaktors, wie auch die der mittleren Korngrofle, steigt, je feiner die KorngroBen-
fraktionen unterteilt werden konnen.
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Oberflachen-Rauhigkeitsfaktor

Tiefe [m]

—&—FB 1
—=—FB2
—{1—FB3

Abbildung 35: Oberflachen-Rauhigkeitsfaktor in den Bohrungen FB 1 bis FB 3.

3.2.6 Chemische Zusammensetzung

Fiir die chemische Charakterisierung der untersuchten Halde werden die hierfiir aussagekraftigsten
Stoffverteilungen ausgewertet. Da die Bohrungen FB 1 und FB 2 nur 16 m voneinander entfernt
abgeteuft wurden, liegen auch die Analysenwerte dicht beisammen, was sich besonders in der
Oberflachenanreicherung von Eisen, Arsen, Kupfer, Blei, Antimon, Zinn und Zink zeigt. Generell
weisen die drei Kurvenverldufe keine gravierenden Unterschiede auf. Die duflere Bohrung FB 3
weist bei Arsen, Blei und Zinn einen ,Peak’ bei etwa 9 m auf, der in den anderen Bohrungen nicht
auftritt. Arsen, Kupfer, Blei, Antimon, Zinn und Zink liegen im unteren Teil der Bohrungen hiufig
unterhalb ihrer Nachweisgrenzen.

Die Interpretation der Stoffkonzentrationen beziiglich der Krustenbildung wird dadurch verkom-
pliziert, daB aufgrund der Aufschiittungsgeschichte der Halde nicht eine dhnlich primér weitgehend
homogene Zusammensetzung des Materials vorhanden war wie in der Spiilhalde Halsbriicke.

3.2.6.1 Bohrung Freiberg 1

Bleiben die Stoffkonzentrationen in der Bohrung Freiberg 1 auf den unteren Bohrmetern eher gleich-
verteilt, so sind ab etwa 7 m aufwérts deutliche Schwankungen sichtbar (Abbildung 36). Wihrend
Silizium und Aluminium dort relativ verarmen, nimmt der Gehalt an Eisen, Arsen und Barium zu.
Unterhalb dieser Grenze beginnt das Unterlager der Halde.

Die starke Oberflichenanreicherung von Chrom mufl zum Teil auf Kontamination durch Windver-
frachtung zuriickgefiihrt werden, &dhnlich wie auf der Halde in Halsbriicke. Die starken Anreiche-
rungen von Eisen, Arsen, Barium, Kupfer, Blei, Antimon, Zinn und Zink weisen jeweils dieselbe
Tiefenlage von 1 m auf. Diese ,Peaks’ sind mit einer Verarmung an Silizium und Aluminium ver-
kniipft. Zur Oberfldche hin geht die Anreicherung jedoch jeweils wieder zuriick. Entweder liegt ein
zeitlicher Unterschied zur Windverfrachtung von Chrom mit anschlieBender Aufschotterung vor,
eher aber sind die Anreicherungen und Verarmungen mit der Austrocknung der Haldenoberflidche in
Trockenzeiten zu erklidren, wie sie zum Teil auch in Sdulenversuchen simuliert wird (Abschnitt 5).
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Diese Austrocknung behindert den kapillaren Aufstieg von Losungen, so da3 weniger mobile Stoffe
herangefiihrt werden konnen.
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Abbildung 36: Elementkonzentrationen in Bohrung Freiberg 1. Hauptelemente sind als gingige Oxide be-
rechnet (RFA).
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Ein weiterer erwahnenswerter ,Peak’ liegt bei knapp 3 m, den Arsen, Zinn und Zink gemeinsam auf-
weisen. Im Wassergehalt fallt nur die Spitze bei knapp 3 m mit 17 Gew.-% mit der Anreicherung von
Arsen, Zinn und Zink zusammen. Das Maximum im Wassergehalt von iiber 34 Gew.-% bei 2 m
deckt sich in der Tiefenlage nicht exakt mit den Maxima der oberflichennahen Anreicherungen der
meisten Elemente.

Die Alkalien und Erdalkalien tragen in der Freiberger Kiesabbrandhalde nicht wesentlich zum Kru-
stenaufbau bei, wenn man von einzelnen Anreicherungen von Calcium absieht. Hier herrscht eher
Auswaschungstendenz, die an der mit der Tiefe zunehmenden Anreicherung mobiler Stoffe deutlich
wird. Auch Mangan trégt praktisch nicht zum Krustenaufbau bei. Vanadium unterliegt nur leichter
Anreicherung im Krustenbereich und présentiert sich nach unten zu primér inhomogen verteilt.

3.2.6.2 Bohrung Freiberg 2

Bohrung FB 2 (Abbildung 37) weist dhnliche Kurvenverldufe wie Bohrung FB 1 auf. Unterhalb von
7 m wird der Untergrund erreicht. Der Anreicherung einzelner Elemente zur Oberfliche hin steht
wieder die relative Abnahme von Silizium und Aluminium gegeniiber. Wahrend nur Eisen, Arsen
und mit Abstrichen auch Barium {iber die gesamte Aufschiittung hinweg korrelliert wirken, wird die
starke Anreicherung bei knapp 1 m von praktisch allen Schwermetallen gleichermallen vollzogen.
Dieses Verteilungsmuster kann wie in Bohrung FB 1 mit tempordrer Austrocknung der Haldenober-
flache erklért werden.

Alle Alkalien und Erdalkalien zeigen eine Anreicherung im Krustenbereich. Calcium, Magnesium,
Kalium und Strontium reichern sich jedoch zur Tiefe hin an. Mangan spielt im Krustenbereich keine
Rolle, da es sich soweit mobil verhilt, dal} es ausgewaschen wird. Vanadium ist, wie schon in der
Halsbriicker Spiilhalde, offenbar primér inhomogen verteilt.

SiO; [Gew.-%] AlL,Os3 [Gew.-%] Fe203 [Gew.-%] MnO [Gew.-%] MgO [Gew.-%] CaO [Gew.-%]

10 45 80 4 12 20 0 20 40 60 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.75 1.30 2 5 8

Tiefe [m]
3

20

Abbildung 37: Elementkonzentrationen in Bohrung Freiberg 2. Hauptelemente sind als géngige Oxide be-
rechnet (RFA).
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3.2.6.3 Bohrung Freiberg 3

Der Haldenuntergrund wird in dieser Bohrung auch in 7 m Tiefe erreicht (Abbildung 38). Oberhalb
davon nehmen Silizium und Aluminium relativ ab, um jedoch wieder ab 1 m aufwiérts in ihrer
Konzentration zu steigen, wihrend im Gegenzug dort Eisen, Barium und Antimon abnehmen. Chrom
und Kupfer zeigen starke oberflachliche Anreicherungen, die wieder teilweise mit einer Konta-
mination durch Windverfrachtung erklart werden konnen. Die oberflichennahe Anreicherung von
Arsen geht am obersten MeBwert fast auf Null zuriick und kann mit demselben Modell wie in den
Bohrungen FB 1 und FB 2 erklart werden (Austrocknung). Die Antimon-Konzentration unterliegt im
Haldenbereich starker Schwankung. Der starke Ausschlag im Gehalt an Zink bei 5 m ist mit keinem
anderen Element korrelliert. Die primér stark inhomogene Zusammensetzung des Materiales beein-
fluflt das Verteilungsmuster vieler Elemente.

Blei und Zinn weisen iiber die gesamte Tiefe ausgeglichene Konzentrationen im Aufschiittungs-
bereich auf. Die starke Anreicherung von Arsen, Kupfer, Blei und Zinn bei 9 m geht mit einer Ab-
nahme von Aluminium und Barium einher, ist aber schon zum Untergrund zu rechnen. Besonders
Barium und Chrom weisen im Untergrund erhdhte Gehalte auf.

Die Alkalien und Erdalkalien verhalten sich trotz teilweise deutlicher Anreicherung im Krusten-
bereich soweit mobil, dafl sie Auswaschung unterliegen.
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Abbildung 38: Elementkonzentrationen in Bohrung Freiberg 3. Hauptelemente sind als gidngige Oxide be-
rechnet (RFA).
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3.3 Geomikrobiologische Bearbeitung der Bohrungen

Beim Vorgang der mikrobiellen Laugung zeigen sich Mikroorganismen in der Lage, {iber bioche-
mische Reaktionen aus schwerldslichen Verbindungen Metalle in Losung zu bringen. Neben der bio-
technologischen Nutzung zur Rohstoffgewinnung (,Bioleaching‘) findet eine mikrobielle Laugung
auch ungewollt in Bergbauhalden und natiirlicherseits in Lagerstitten (sulfidischer) Erze statt. Man
spricht zur Charakterisierung des geogenen Prozesses deswegen auch von Sauerwasserbildung in Ge-
steinen (engl. Acid Rock Drainage).

Eine wesentliche Rolle bei diesen Prozessen spielen die chemolithoautotrophen Bakterien Thiobacil-
lus thiooxidans und Thiobacillus ferrooxidans. Sulfidische Verbindungen werden von ihnen gegen-
iiber einer rein chemischen Reaktion beschleunigt aufoxidiert und so iiber Zwischenstufen in die
meist loslichere Sulfatform iiberfiihrt. Die aerob lebenden acidophilen Bakterien benutzen als einzige
Kohlenstoffquelle das Kohlendioxid (CO,) der Luft und setzen H'-Teilchen frei, so daB der pH-Wert
bei ihrer Aktivitit zunehmend absinkt. Dadurch wird die Protolysierung von Metallen gefordert.
PRONK et al. (1992) fanden heraus, daB3 7. ferrooxidans auch anaerob wachsen und eine Reduktion
von Sulfaten betreiben kann.

Frither wurde zwischen direkter bakterieller Laugung, bei der die Bakterien an der Mineraloberfla-
che angeheftet eine enzymatische Reaktion ausiiben und der indirekten Laugung, bei der chemisch
ablaufende Reaktionen begiinstigt und katalysiert werden, z. B. durch Bereitstellung laugender Fe’'-
Ionen (DUTRIZAC, 1974) und durch mikrobiell verstidrkte Sdureproduktion, unterschieden. Neuere
Forschungsergebnisse kommen zu dem Schluf3, daB3 die mikrobielle Laugung immer auf indirektem
Wege stattfindet (SCHIPPERS & SAND, 1999).

Neben den autotrophen Thiobacillen und Leptospirillen, die aus der Oxidation Energie in Form von
Elektronen beziehen, konnen auch heterotrophe Bakterien und Pilze laugungsrelevant sein, da auch
diese, durch Abscheidung organischer Sduren, den Vorgang unterstiitzen. Heterotrophe Mikroorga-
nismen, die eine organische Kohlenstoffquelle zum Wachstum bendétigen, konnen diese in den Ab-
gingen durch die Flotationsagenzien erhalten, die durch die Aufbereitung eingetragen werden.
Insofern konnen sich die autotrophen und heterotrophen Organismen zu einer optimalen Laugungs-
gemeinschaft erginzen (s. auch WILLSCHER & BOSECKER, 2001).

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist es, den EinfluB laugungsrelevanter Mikroorganismen auf
Mobilisierungsvorgédnge in den beprobten Halden von Halsbriicke und Freiberg zu beurteilen. Mit
aus diesen Halden isolierten und kultivierten Mikroorganismen werden auch mittels Laugungsversu-
chen Aussagen zum mikrobiellen Beitrag zur Stoffmobilitdt in Halden gemacht (Abschnitt 4).

3.3.1 Bestimmung des Boden-pH

15 luftdicht verpackte Proben aus den Bohrungen HB 1 bis HB 4 und FB 1 bis FB 3, in denen
teilweise ein deutlich saurer pH festgestellt wurde (bis auf pH 3,7 hinab; Tabelle A 18; Anhang),
lieBen acidophile laugungsrelevante Mikroorganismen erwarten und wurden einer weiteren mikro-
biologischen Untersuchung unterzogen.

Die Bestimmung des Boden-pH in den Proben der Spiilhalde Halsbriicke zeigt, da8 die Krusten-
bildungzone von deutlich bis stark sauren Verhéltnissen geprégt ist, wihrend die pH-Werte zur Tiefe
hin in alkalische Bereich ansteigen. Die pH-Verhéltnisse auf der Kiesabbrandhalde Freiberg sind
durch den Umstand gekennzeichnet, dal} bereits weitgehend oxidiertes Material eingebracht wurde,
das nur lokal noch durch Mikroorganismen angegriffen wird und deshalb nur stellenweise sauer
reagiert. Aufgrund der Materialunterschiede (sulfidisch — oxidiert) kommt autotrophen Mikroorga-
nismen auf der Spiilhalde Halsbriicke beziiglich der Krustenbildung eine grof8ere Bedeutung zu, als
auf der Kiesabbrandhalde Freiberg.
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3.3.2 Isolierung und Kultivierung von Mikroorganismen

Sowohl in den Proben der Spiilhalde Halsbriicke als auch der Kiesabbrandhalde Freiberg konnen
Bakterien der Gattung Thiobacillus nachgewiesen werden. Die Vorkommen von 7. thiooxidans und
T. ferrooxidans sind in den jeweiligen Bohrprofildarstellungen (Abbildungen 19, 31) eingetragen.

3.3.2.1 Nachweis von Thiobacillus thiooxidans

Das Bakterium Thiobacillus thiooxidans wird mittels des Starkey-Mediums fiir acidophile, schwefel-
oxidierende, chemolithoautotrophe Organismen (Tabelle A 14; Anhang) kultiviert, das aus einer
Mischkultur mehrerer Mikroorganismen nur diese Art zur Entwicklung kommen 146t.

Thiobacillus thiooxidans ist in der Lage, elementaren Schwefel oder in Sulfiden gebundenen Schwe-
fel zu Schwefelsdure zu oxidieren (z. B. BOSECKER, 1994), wobei es sich um eine idealisierte Vor-
stellung handelt, da keine freie, undissoziierte Schwefelsdure existiert [2].

28°+30,+2H,0 - 2 H,SO4 (2]

Aufgrund seiner Stoffwechselaktivitit erniedrigt 7. thiooxidans den pH-Wert seiner Umgebung.

——FB11,0
—=-FB1 3,0
FB2 6,0
FB2 10,0
—*—HB10,2
——HB1 1,0
——HB1 9,0
—HB20,5
HB2 1,2
HB3 0,3
HB3 0,6
HB4 0,2
HB4 0,8
HB4 1,6
HB4 4,2
0-Probe
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2.5

pH

2.0 A

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [Tage]

Abbildung 39: Entwicklung des pH-Werts in den Anwachsversuchen mit dem Starkey-Medium. Zur Proben-
kennzeichnung wird die Bohrungsbezeichnung mit der Bohrtiefe kombiniert.

In den 16 untersuchten Ansitzen (15 Proben + 1 Sterilkontrolle) ergibt sich liber 4 Wochen hinweg
eine Abnahme des pH-Werts (Abbildung 39). Bis auf einen Ansatz (HBI-9,0) sind die Anwachs-
versuche aller Bodenproben als positiv zu beurteilen, da der pH von Werten um 3,4 teilweise auf
unter 1,5 erniedrigt wird. Die Geschwindigkeit, mit der in den einzelnen Ansdtzen der pH abgesenkt
wird, differiert aufgrund der unterschiedlichen Zellzahl, mit der beimpft wird und aufgrund unter-
schiedlicher Aktivitét einzelner Populationen.

Anhand der Sterilkontrolle (0-Probe) kann mit der pH-Entwicklung im unbeimpftem Medium ver-
glichen werden, in dem der pH-Wert in etwa bei dem anfénglich eingestellten Wert bleibt. MeB3-
technisch bedingt und in Folge von Hydrolysevorgingen in der Losung schwankte der pH-Wert dort
leicht. Der Kurvenverlauf im Anwachsversuch der Probe HB1-9,0 muf} entweder als steril beziiglich
Thiobacillus thiooxidans erklart werden oder mit einem Absterben der Population nach 3 Wochen.
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3.3.2.2 Nachweis von Thiobacillus ferrooxidans

Das Bakterium Thiobacillus ferrooxidans wird mit dem Leathen-Medium fiir Fe*"-oxidierende, che-
molithoautotrophe Organismen (Tabelle A 15; Anhang) kultiviert.

Thiobacillus ferrooxidans ist in der Lage, in mehreren Zwischenschritten Sulfide zu Sulfaten zu oxi-
dieren (SILVERMAN 1967). Nachdem lange umstritten war, ob solche Bakterien zu einem direkten,
d. h. enzymatischen Angriff auf Sulfidminerale befdhigt sind, konnten SCHIPPERS & SAND (1999)
und SAND et al. (2001) nachweisen, dal ihr Beitrag zur Sulfidoxidation und zur Laugung nur auf
indirektem Wege stattfindet. Bei der indirekten Laugung kommt 7. ferrooxidans unter anderem eine
katalysierende Funktion zu, indem schon auf rein chemischer Basis laugende Fe’*-Ionen, die sich
dadurch zu Fe**-Ionen verbrauchen, von den Bakterien beschleunigt reoxidiert und damit regeneriert
werden [3].

4Fe* +0,+4H > 4Fe* +2 H,0 [3]
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Abbildung 40: Verlauf der pH-Entwicklung in den Anwachsversuchen mit Leathen-Medium.

Reduzierter Schwefel wird gleichfalls, rascher aber durch 7. thiooxidans, zu Schwefelsdure oxidiert.
Im Leathen-Medium wird durch die Wirkung von 7. ferrooxidans Fe** beschleunigt gegeniiber der
auch rein chemisch ablaufenden Reaktion zu Fe®* oxidiert und féllt als jarositischer Niederschlag
aus, der eine mehr oder minder starke Braunfarbung der Ansdtze bewirkte. Durch die raschere Frei-
setzung von Protonen sinkt der pH-Wert beschleunigt ab, wie die Anwachsversuche (Abbildung 40)
zeigen.

Chemische Autoxidation und durch T. ferrooxidans beschleunigt betriebene Fe*"-Oxidation fiihren
zu einer Auftrennung in zwei Gruppen. Die obere der beiden Kurvenscharen, die ein Absenken des
pH-Werts innerhalb von 4 Wochen von anfinglich eingestellten 3,5 auf etwa 3,2 zeigt, werden als
Anwachsversuche mit negativem Ergebnis gewertet. In den Proben HB1-0,2 , HB1-9,0, HB2-1,2 und
HB4-4,2 sind Fe*"-oxidierende chemolithoautotrophe Organismen somit nicht nachzuweisen. Die
pH-Werte der Proben decken sich mit dem Kurvenverlauf der Sterilkontrolle. In der unteren Gruppe
der Kurven sinken die pH-Werte wihrend des Versuches von 3,5 auf etwa 2,5 ab. Die zugehorigen
Proben werden als positiv beurteilt und sind durch Jarositausfiallung braun gefarbt, wihrend die
negativen Ansétze mehr oder minder ungetriibt bleiben. Untermauert wird dieses Ergebnis durch die
MeBergebnisse der Fe*"-Gehalte (Merckoquant®-Eisentest), die bei den als negativ beurteilten Ansit-
zen infolge der chemischen Autoxidation nach 4 Wochen von 500 mg/L auf etwa 250 mg/L sinken,
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wihrend bei den als positiv bewerteten Ansétzen schon nach 1-2 Wochen kein Fe*" mehr nach-
weisbar ist.

Das Leathen-Medium ist nicht allein fiir Thiobacillus ferrooxidans selektiv, sondern kann auch das
ebenfalls acidophile Fe*-oxidierende Bakterium Leptospirillum ferrooxidans zum Wachstum kom-
men lassen. In lichtmikroskopischen Untersuchungen positiver Ansétze zur Ermittlung der Bakte-
rienmorphologie konnen keine Spirillenformen, sondern nur die Stdbchenformen von Thiobacillus
ferrooxidans beobachtet werden.

3.3.2.3 Untersuchung auf heterotrophe laugungsrelevante Organismen

Neben den autotrophen Thiobacillen konnen auch heterotrophe (chemoorganotrophe) Mikroorganis-
men die Laugung von Mineralen indirekt betreiben, indem sie organische Sduren als Stoffwechsel-
produkte abscheiden, die die Protolysierung von Metallen begiinstigen. Im Gegensatz zu den auto-
trophen Mikroorganismen benotigen sie jedoch eine organische Kohlenstoffquelle. Diese steht in
Autbereitungsabgingen in der Regel in ausreichendem Mafle zur Verfiigung, da durch den Flota-
tionsprozef3 organische Additive eingetragen werden.

Mit Agar-Agar zu Nahrboden verfestigtes Harrison-Medium (Tabelle A 16; Anhang) wird beimpft
und nach 12-tdgigem Bebriiten werden die neugewachsenen Kolonien ausgezdhlt. Auf den Platten
der Proben HB2-0,5, HB4-0,2, FBI-1,0 und FB2-10,0 wachsen Bakterien- und Pilzkolonien. Aus
diesen Mischkulturen werden mittels Impfose erneut Kolonien entnommen und in R2A-Fliissigkultur
fiir allgemeine heterotrophe Bodenorganismen (Tabelle A 17; Anhang) iiberimpft. Die regelméfige
Messung in den Ansétzen, in denen es zu sichtbarem Wachstum kommt, ergibt eine Steigerung im
pH-Wert von anfangs eingestellten 6,5 auf selbst nach 2 Wochen Versuchsdauer noch alkalische Be-
reiche (8-9), so daBl diese Versuche beendet werden. Es konnen keine Stoffwechselprodukte von
heterotrophen, chemoorganotrophen Mikroorganismen nachgewiesen werden, die durch Séurepro-
duktion an einer Laugung beteiligt wéren.

3.3.24  Nachweis libriger heterotropher Organismen

Ubrige heterotrophe Mikroorganismen werden nur mit dem R2A-Medium nachgewiesen, das wiede-
rum mit Agar-Agar geliert werden kann. Nach 12-tdgigem Bebriiten bei 30° C im Wirmeschrank
wird auf den Platten der unterschiedliche Koloniebesatz ausgezahlt.

Bei den heterotrophen aeroben Bodenorganismen handelt es sich um an der mikrobiellen Laugung
nicht direkt beteiligte Begleitorganismen. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dal} sie im Zu-
sammenspiel mit laugungsrelevanten Organismen die Laugungsfahigkeit der gesamten Biozonose in
einer Halde erhdhen, indem sie hemmende Stoffwechselprodukte abbauen.
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Das Mobilisationspotential der verwendeten Aufbereitungsabginge wird mit Laugungs- und
Elutionsversuchen charakterisiert. Da der mikrobielle Anteil an einer Laugung nicht unterschétzt
werden darf, werden zuerst entsprechende Untersuchungen angestellt (Abschnitt 4.1). Sie geben
einen Vergleich zur rein chemischen Laugung. Von besonderem Interesse ist die Ubertragbarkeit der
Ergebnisse der Laugungs- und Elutionsversuche (Abschnitt 4.2) auf die in Séulenversuchen (Ab-
schnitt 5) untersuchte Krustenbildung der Aufbereitungsabginge.

Die Wiederauflosbarkeit einer Kruste durch Niederschlagsereignisse wird in Abschnitt 4.3 diskutiert.
Der Frage der Remobilisierbarkeit wird nachgegangen, indem eine im Sdulenversuch gebildete
Kruste selbst einem Laugungs- und Elutionsversuch unterzogen wird.

4.1 ,Batchversuche’ an Aufbereitungsabgingen (beimpft und steril)

In Laugungs- und Elutionstests, die auf dem Schiitteltisch durchgefiihrt werden, werden Aufbe-
reitungsabgénge der Spiilhalde Halsbriicke sechs Wochen lang gelaugt. Die verwendeten Materialien
stammen aus dem Krustenbildungsbereich (,(HB 2¢; 1-2 m Tiefe) und aus dem unverwitterten
Bereich (,LHB 17¢; 16-17 m Tiefe). Im Vergleich zu Sterilansédtzen wird mit einer Mischkultur von
Thiobacillus thiooxidans und T. ferrooxidans beimpft (Versuchsbeschreibung s. Abschnitt 2.2.1).

Nachdem der pH auf 2,5 (Optimum fiir Thiobacillen) eingestellt worden ist, wird wéhrend der Ver-
suche nicht mehr durch erneute Sdure- oder Basezugaben steuernd eingegriffen, um keine zu weit
von den natiirlichen Bedingungen abweichenden Verhiltnisse zu schaffen. Der pH soll sich gemal
des Neutralisierungspotentials der Aufbereitungsabgénge einpendeln (Abbildung 41).

8
7 4
6 4
5 4
pH
4 _
3 —&— HB2 steril
e —— HB2 beimpft
2 - —e—HB17 steril
1 —0— HB17 beimpft

Zeit [Wochen]

Abbildung 41: Entwicklung des pH-Werts in den sterilen und beimpften Ansitzen der Batchversuche.

Schon in der ersten Folgemessung nach einer Woche hat sich der pH-Wert in der Laugungs-
fliissigkeit auf Werte um 3 (HB 2) bzw. 6,5 (HB 17) stabilisiert. Nicht zuletzt aufgrund eines héheren
Calcit-Gehalts reagiert die Probe HB 17 weniger sauer als HB 2. Der pH-Wert der beimpften
Ansitze liegt generell um 0,3-0,5 niedriger als der des sterilen Pendants, da es aufgrund der
mikrobiellen Tétigkeit zu verstarkter Sdureproduktion kommt.
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Nach BIGHAM & GOTTLICHER (2000) entstehen sauer reagierende Grubenwésser dann, wenn die bei
der Verwitterung einsetzende Sduregenerierung das gesteinseigene Neutralisierungspotential (z. B.
durch Carbonate) tibersteigt. Ist der Carbonatgehalt in einer Halde verbraucht — bei neutralen pH-
Bedingungen wird beispielsweise Calcit viermal schneller geldst als die Oxidation von Pyrit voran-
schreitet (MC-KIBBEN & BARNES, 1986; in STROMBERG & BANWART, 1999) — kénnen auch Silikate
eine sdureneutralisierende Funktion wahrnehmen. Allerdings sind die Losungsraten von Silikaten so
gering, dal} sie die Sduregenerierung in einer Halde meistens nicht verhindern kénnen (STROMBERG
& BANWART, 1999; darin: Literatur).

Die Gesamtkeimzahlen (7. thioooxidans + T. ferrooxidans) werden gleichfalls wochentlich be-
stimmt (Abbildung 42). In den beiden beimpften Ansidtzen wird bei Versuchsende eine Keimzahl
von knapp 13-10° Zellen/ml in Probe HB 2 bzw. knapp 14-10° Zellen/ml in Probe HB 17 erreicht.

Die Entwicklung der Gesamtkeimzahl im Ansatz HB 17 (Material aus dem unverwitterten Hal-
denbereich) gleicht einer exponentiellen Wachstumskurve, die sich mit nur noch geringer Steigung
threm Maximum anndhert. Die Bakterienkultur kann damit im wesentlichen als ausgewachsen gel-
ten. Da es den Thiobacillen aufgrund guter Puffereigenschaften der unverwitterten Aufberei-tungs-
abginge nicht gelingt den pH-Wert wesentlich abzusenken, bleibt die Zellzahl limitiert. Trotz des
guten Substratangebotes, das in von der Flotation nicht erfafiten Sulfiden (etwa < 100 um) besteht,
entwickelt sich keine zahlenmiBig bedeutende Bakterienpopulation. In der Spiilhalde Halsbriicke
selbst limitiert in den tieferen Bereichen zusitzlich ein Sauerstoffmangel, der an den Reduktions-
farben des erbohrten Materials deutlich wird, das Bakterienwachstum.

Anders verhilt es sich mit der Entwicklung der Gesamtkeimzahl im Ansatz HB 2 (Krustenbereich),
die gleichbleibender Steigung unterworfen ist und kein Abklingen erkennen 1dBt. Die sauren pH-
Bedingungen begiinstigen das Wachstum der Bakterien. Die Aufbereitungsabginge im Krusten-
bildungsbereich enthalten allerdings nur mehr geringe Mengen an Pyrit (kann zusétzlich durch eine
Oxidationsrinde eingekapselt sein), so daf hier das ,Nahrungsangebot® einen limitierenden Faktor
darstellt.
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Abbildung 42: Entwicklung der Gesamtkeimzahlen in den Batchversuchen.

In wochentlichem Abstand werden die Metallgehalte in den Laugungsfliissigkeiten (mittels ICP-
OES) bestimmt. Durch das zur Erleichterung des Anwachsens der Bakterien verwendete Leathen-
Medium (ohne Eisenzusatz) sind geringe Mengen an Mg®", K™ und Ca*" sowie SO4*, PO4> und NO3”
-Ionen in die Lésung eingebracht worden, die deshalb nicht zur Auswertung herangezogen werden.
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Abbildung 45: Metallgehalt im Eluat von HB 17 im Laufe des Versuches (Spuren sind nicht dargestellt).
Silizium ist als SiO, berechnet.

Im Eluat des Ansatzes HB 17 am hochsten konzentriert ist Silizium, das dort im sterilen Ansatz sein
Maximum von 25 mg/L (berechnet als SiO;) erreicht (Abbildung 45). Dieses Maximum stellt sich
schon nach 5 Wochen ein, wihrend danach die Konzentration infolge von Ausfillungen wieder
etwas absinkt. Trotz der nicht ungiinstigen pH-Bedingungen und trotz des gegeniiber dem
Krustenmaterial HB 2 erhohten Fluorgehalts im Feststoff (3,2 Gew.-%) kann iiber viermal weniger
Silizium gelaugt werden als im Ansatz HB 2. Wie noch anhand der spezifischen Oberfliche gezeigt
wird, ist dafiir auch die schlechtere Zuganglichkeit der Mineraloberflachen verantwortlich.

Der Gehalt an Aluminium liegt unter 1 mg/L. Aufgrund der fast neutralen pH-Bedingungen kann es
sich nicht in Losung halten. Auch Eisen ist nur in Spuren mobilisiert worden, da die Losung prak-
tisch nicht sauer reagiert. Mangan ist dagegen hoch konzentriert. Im sterilen Ansatz ist Mangan mit
21 mg/L vertreten, im beimpften Ansatz nur mit der Halfte davon. In nennenswerter Konzentration
tritt noch Natrium auf (5 mg/L), wobei im sterilen Ansatz mehr Natrium in Losung geht als im be-
impften Fall.

Im Ansatz des Krustenmaterials HB 2 ist trotz des sauren pH-Werts von rund 3 Silizium das am
hochsten konzentrierte Metall in der Laugungsfliissigkeit (Abbildung 43). Mit steilem Konzen-
trationsanstieg erreicht es erst nach 5 Wochen sein Maximum von 120 mg/L im beimpften Fall bzw.
104 mg/L im sterilen Fall. Moglicherweise liegt Silizium bereits in mobiler Gelform vor. Auch kann
der erhohte Tonmineralgehalt (Schichtsilikate) des Krustenmaterials durch die vorgeschaltete 0,2
um-Filtrierung nicht zur Geniige entfernt worden sein. Bemerkenswert ist der Fluor-Gehalt im
Ausgangsmaterial von 0,75 Gew.-% (in Form von Fluorit), der zur Bildung von 16slichen Silizium-
Fluoro-Komplexen fiihren kann (vgl. COTTON & WILKINSON, 1970).

Die Konzentration von Aluminium in der Losung im Falle des sterilen bzw. beimpften Ansatzes un-
terscheidet sich nur wenig voneinander, ist aber beim beimpften Ansatz leicht erhoht.

Die Eisenkonzentration ist im Gegensatz zu der von Silizium und Aluminium im beimpften Ansatz
niedriger als im Sterilansatz. Durch die bakteriell betriebene Oxidation von Fe** zu Fe’* ist im be-
impften Ansatz die Eisenkonzentration in der Laugungsfliissigkeit trotz des niedrigeren pH-Werts
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niedriger, da mobilisiertes Eisen schneller wieder ausfillt. Prazipitierte Stoffe konnen die Anlésung
von Mineraloberflichen erschweren, falls diese eingekapselt werden. Im Sterilansatz verlduft die
chemische Oxidation von Fe?" langsamer und die Eisenkonzentration in der Losung ist demzufolge
hoher.
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—@— Fe beimpft
—O—Fe steril

—&— Al beimpft

Metallgehalt [mg/L]

—— Al steril
—l— SiO02 beimpft
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Abbildung 43: Metallgehalt im Eluat von HB 2 im Laufe des Versuches (Spuren sind nicht dargestellt).
Silizium ist als SiO, berechnet.

Deutlich geringer sind die iibrigen Elemente in der Laugungsfliissigkeit konzentriert. Natrium ist nur
mit gut 0,6 Gew.-% (als Na,O berechnet) im Ausgangsmaterial vertreten und deswegen auch in der
Laugungsfliissigkeit nur gering konzentriert. Neben sekundidren Phasen liegt Natrium in Albiten vor.
Die Ergebnisse der sterilen und der beimpften Laugung unterscheiden sich nicht signifikant.

Auch Zink ist im Eluat nur gering konzentriert und nicht empfindlich gegeniiber einer mikrobiellen
Laugung. Andere Elemente kommen nur in Spuren in der Lésung vor.

Abbildung 44: REM-Aufnahmen der Mineraloberflaichen im beimpften Ansatz von HB 2 (Krustenbereich)
nach 1 Woche (links) und nach sechswochiger Laugung (rechts).
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Wihrend der Laugung werden die Mineraloberflichen angegriffen, welche An- und Auflosungser-
scheinungen in Form einer rauhen Oberfliche zeigen (Abbildung 44). Die Kornoberflichen im
Ansatz HB 17 (unverwittert) zeigen derart starke Anlosungserscheinungen nicht, was mit dem
hoheren pH-Wert und der schlechteren Zugénglichkeit dort zu erkldren ist.

Die Entwicklung der spezifischen Oberfliche im unverwitterten Material HB 17 und im Krusten-
material HB 2 wird in anderen Ansitzen untersucht, in denen nur mit demineralisiertem Wasser
gelaugt wird. Schon die spezifische Oberfliche im primdren Ausgangsmaterial vor der Laugung ist
im Fall von HB 2 (4,67 m*/g) dreimal so hoch wie die von HB 17 (1,59 m?/g), da sekundire Priz-
ipitate im Krustenbildungsbereich die Oberfldchenrauhigkeiten der Kérner erhdhen.

Bereits in der zweiten Woche der Laugung entwickeln sich die beiden Materialien auseinander (Ab-
bildung 46). Zwar steigert sich die spezifische Oberfliche im unverwitterten Material wiahrend der
Laugung, aber die Steigung der entsprechenden Kurve féllt wesentlich flacher aus als im Krusten-
material HB 2. Maximal werden 2,33 m”/g erreicht. Die damit verbundene geringere Zuginglichkeit
der Minerale fiir die Losung schlégt sich in geringeren Mobilisationsgraden nieder. Eine Tendenz der
erneuten Verringerung der spezifischen Oberflache ist erkennbar.

Ansatz HB 17 Ansatz HB 2
5 4.0 5 70
E 35/ E
Q Q
S 30 ] S
5 25/ 5
Ke) Ko}
o o
N 207 N
a a
w 1.5\ T T T T T T w T T T T T T T
0 7 14 21 28 35 42 0 7 14 21 28 35 42

Zeit [Tage] Zeit [Tage]

Abbildung 46: Entwicklung der spezifischen Oberfliche im gering verwitterten Material (HB 17) und im
Krustenmaterial (HB 2) wihrend der Laugung.

Im Krustenmaterial HB 2 wird die spezifische Oberfliche sprunghaft auf ihr Maximum von 6,55
m’/g gesteigert, da Oberflichenrauhigkeit und innere Oberfliche ansteigen. Die Zuginglichkeit der
Minerale wird damit stark erhoht. Uber weitere drei Wochen der Laugung bleibt die spezifische
Oberfliche von HB 2 auf relativ gleichbleibend hohem Niveau, um letztendlich wieder eine ab-
sinkende Tendenz zu zeigen. Das Krustenmaterial HB 2 ist, neben den besseren Ausgangsbedin-
gungen in der Zugénglichkeit, nicht zuletzt deswegen loslicher, weil ein hoher Anteil von sekundéren
Prézipitaten in Gelform vorliegt.

Durch eine Anlosung tritt anfanglich eine Steigerung der Oberflichenrauhigkeit und damit dcr
spezifischen Oberfldche der Korner ein, die schlieflich durch eine Erhéhung der inneren Oberfldche
der Korner ergidnzt wird, da sich Losungskanile ausbilden konnen, die das Korn von innen her
aufzehren. Bei weitergehender Losung sinkt die spezifische Oberfliche wieder ab, weil sich nun
rundliche Formen und glatte Kornoberflichen durchsetzen, denen auch die einhergehende Abnahme
der Korngréfle nicht entgegensteuern kann. Diese glockenkurvendhnliche Entwicklung der spezifi-
schen Oberfldche wird durch eine langsame Verwitterung unterstiitzt, bei der die Losung geniigend
Zeit hat, in Mikroporen einzudringen und diese zu erweitern. Setzt hingegen eine rasche Verwit-
terung mit hoher Losungsrate ein, wird die spezifische Oberfliche nicht am Anfang gesteigert, da
schnell glatte Oberflachen erzeugt werden und keine Erhohung der inneren Oberfléche eintritt.

Auch die Homogenitdt bzw. Inhomogenitét des Feststoffs kontrolliert die Entwicklung der spezifi-
schen Oberfliche. Bei inhomogenem Material werden bestimmte Komponenten selektiv herausgeldst
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und es kann sich eine schwammartige Sekundirstruktur bilden. Zur Berechnung von Ldsungsraten
werden verschiedene Modelle zugrunde gelegt, so das ,constant-rate-model‘ oder auch das ,shrin-
king-core-model* (vgl. RITCHIE, 1994), das strenggenommen nur fiir homogene Feststoffe gilt.

Anhand der relativen Mobilisationsgrade (bezogen auf die Bestimmung des Metallgehalts im Eluat
nach sechs Wochen im Vergleich zur urspriinglichen Feststoffanalyse) wird deutlich, welche Be-
deutung den zugesetzten Thiobacillen zukommt und wie unterschiedlich sich Krustenmaterial (HB 2)
und unverwittertes Material (HB 17) wihrend der Laugung verhalten.

Ansatz HB 17
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Si Al Fe Ti Mn Na As
beimpft [%] | 0.02 | 0.007 | 0.001 | 0.001 | 51.95 0.35 1.73
steril [%] 0.03 | 0.005 | 0.002 | 0.003 | 94.16 0.47 1.62
Ba Cr Cu Pb Sr \" Zn
beimpft [%] | 0.004 | 0.20 0.26 0.09 0.34 0.13 2.95
steril [%] 0.002 | 0.31 0.13 0.28 0.56 0.18 0.84

Abbildung 48: Mobilisationsgrade im unverwitterten Material (HB 17) unter beimpften und sterilen Be-
dingungen (bezogen auf 6 Wochen Laugungsdauer).

Auch in den unverwitterten Aufbereitungsabgingen (HB 17) ist Mangan mit Abstand am stirksten
mobilisierbar (Abbildung 48). Der errechnete Mobilisierungsgrad von Mangan erreicht im sterilen
Ansatz 94 % (im beimpften Ansatz wurde 52 % vom Mangan mobilisiert). Da Mangan im Aus-
gangsmaterial aber nur mit 20 ppm (Krustenmaterial: 10 ppm) vertreten ist, mufl die Aussagekraft
der Ausbringungsgrade relativiert werden. Schon kleine Probeninhomogenitdten kdnnen zu einer
Verfélschung des errechneten Mobilisationsgrades fiihren.

Silizium, Aluminium und Eisen werden unter den herrschenden pH-Verhiltnissen von 6,5 im Gegen-
satz zum sauren Milieu in der Krustenprobe fast iiberhaupt nicht mobilisiert bzw. fallen wieder aus.
Von entsprechenden Phasen ausgehende Adsorptions- und Koprizipitationseffekte konnen die
Konzentration von Spurenelementen in der Losung beeinflu3en.
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Titan und Barium bleiben schwer 16slich. Natrium verhélt sich mit knapp 0,5 % nur méBig mobil,
was an einer geringen zuginglichen Oberfliche von Feldspat und der vergleichsweise langsamen
Reaktionsrate liegt.

Die miBige Mobilisierung von Chrom zeigt keinen Einflul der Bakterien. Sie ist gegeniiber dem
Krustenmaterial etwas verstirkt und damit gering pH-abhéngig. Kupfer wird deutlich schwicher
gelaugt, da es unter steigenden pH-Bedingungen immer schlechter 16slich wird. Im Vergleich zu dem
sterilen Ansatz ist seine Mobilisierbarkeit unter bakteriellem Einflu3 aber erhoht.

Blei wird, obwohl es als schwer mobilisierbar gilt, deutlich besser geldst als im Ansatz des Krusten-
materials HB 2. Bakterieller Einflu8 scheint dagegen die Mobilisierbarkeit von Blei zu behindern.
ToRMA (1977) beschreibt die Oxidierung von Bleiglanz (PbS) durch T. ferrooxidans. Die Werte fiir
Strontium zeigen keinen Einflu3 der zugesetzten Bakterien. Auch Vanadium ist unbeeinfluflt von der
Gegenwart der Thiobacillen, ist aber unter den hier herrschenden pH-Bedingungen deutlich besser
mobilisierbar als im Krustenmaterial.

Die hoheren Mobilisationsgrade von Arsen, Chrom, Blei, Strontium und Vanadium im Vergleich
zum Krustenmaterial HB 2 sind nicht zuletzt eine Folge der gestiegenen pH-Werte. Zink wird
ebenfalls zu einem erheblich hoheren Grad mobilisiert als im Krustenmaterial. Die dreimal so starke
Mobilisierung unter beimpften (3 %) als unter sterilen Verhédltnissen macht die Wirkung der
Thiobacillen deutlich.

Ansatz HB 2
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Si Al Fe Ti Mn Na As
beimpft [%] 0,13 0,88 0,12 0,008 9,87 0,70 0,03
steril [%] 0,11 0,77 0,71 0,004 10,39 1,77 0,08
Ba Cr Cu Pb Sr A\ /n
beimpft [%] | 0,0002 0,23 1,17 0,007 0,11 0,017 0,55
steril [%] 0,0001 0,07 0,83 0,016 0,09 0,048 0,07

Abbildung 47: Mobilisationsgrade im Krustenmaterial (HB 2) unter beimpften und sterilen Bedingungen
(bezogen auf sechs Wochen Laugungsdauer).

Im Krustenmaterial weist Mangan mit Abstand den hdchsten Mobilisationsgrad auf (Abbildung 47).
Der Zusatz von Thiobacillen bringt fiir Mangan keine signifikante Anderung im Mobilisationsgrad.
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Die Konzentration von Eisen in der sauren Losung (pH 3) wird dagegen stark vom Vorhandensein
von Thiobacillen beeinfluflt. Aufgrund der durch bakteriellen Einflu8 beschleunigten Oxidation von
Fe*" zu Fe" fillt das mobilisierte Eisen rasch wieder aus. Folglich ist die gemessene Eisenkon-
zentration im Eluat des beimpften Ansatz auch unter den sauren pH-Verhéltnissen fiinfmal kleiner
als unter sterilen Verhéltnissen.

Die Mobilitdt von Silizium und Aluminium wird von den Thiobacillen nicht beeinflu3t. Natrium ist
im Eluat des sterilen Ansatzes doppelt so hoch konzentriert wie im beimpften Fall. Unter anderem ist
dies ein Effekt der stiarkeren Losung von Feldspat unter den etwas stirker sauren Bedingungen. Der
vergleichsweise méflige Ausbringungsgrad von Natrium zeigt, daB im Krustenbereich eine Bindung
nicht allein in evaporitischer Form, sondern auch an schwererlosliche Phasen vorliegt.

In auffilliger Weise werden Kupfer und Zink mobilisiert. Die Mobilisation von Kupfer ist mit rund
1 % nicht unerheblich. Eine leichte Erhohung der Konzentration im beimpften Ansatz gegeniiber
dem sterilen ist feststellbar. Bei Zink féllt der Unterschied sehr deutlich aus. Liegt die Zinkkonzen-
tration beimpft bei etwa 0,5 %, so konnen unter sterilen Bedingungen noch nicht einmal 0,1 % mobi-
lisiert werden. Sowohl Kupfer-, als auch Blei- und Zinksulfide konnen von 7. ferrooxidans direkt
oxidiert und in Losung gebracht werden (TORMA, 1977; VARGAS, 1988).

Von den Spuren kann Chrom unter bakteriellem EinfluBl etwas besser mobilisiert werden als unter
sterilen Bedingungen. Ubrige Elemente sind im Fall des Krustenmaterials so gut wie nicht
mobilisierbar. Die Signifikanz der Ausbringungsgrade vieler Spurenelemente ist allerdings begrenzt,
weil diese Metalle im Ausgangsmaterial der Spiilhalde Halsbriicke nur gering vertreten sind und
damit die homogene Verteilung nicht in der gleichen Art gewihrleistet ist wie bei Hauptbestand-
teilen.

Der EinfluB der Thiobacillen muf3 elementspezifisch als unterschiedlich bewertet werden. Ein deut-
lich positiver Effekt auf die Ausbringungsgrade ist bei Kupfer und besonders bei Zink zu beob-
achten. Inwieweit die Mobilisation von Chrom verstarkt wird, ist unsicher. Einen negativen Effekt
haben Thiobacillen auf den Mobilisationsgrad von Eisen, teilweise tiben sie ihn auch auf Blei aus.
Ihr EinfluB kénnte mit steigender Populationsgrofle zunehmen, die Substratbedingungen sind aber
derart ungiinstig, dafl weiteres Wachstum limitiert ist. In der Spiilhalde Halsbriicke selbst ist im
unverwitterten Material der Einflu von Thiobacillen als gerng zu bewerten, da Sauerstoffmangel
herrscht und sich vielfach reduzierende bis anaerobe Bedingungen ausbilden, was sich in durchweg
reduzierten Sedimentfarben niederschlagt. Der Krustenbereich ist zwar oxidiert, tiefere Bereiche der
Halde aber anaerob oder zumindest nicht aufoxidiert. Dort kann, anders als in den Laugungs-
versuchen, ein niedriges Redoxpotential die festgestellten Mobilitdten verschieben.

Eine weitere EinfluBgrofe auf die Stoffmobilitét ist der pH-Wert. Bei sauren pH-Verhiltnissen wird
die Mobilisierung von Silicium, Aluminium, Eisen, Natrium und Kupfer erhoht, wihrend nach den
vorliegenden Ergebnissen ein eher neutraler pH die Loslichkeit von Mangan, Arsen und Zink und
mit Abstrichen auch von Blei, Strontium und Vanadium fordert.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf die sekunddren Umwandlungen in der Kruste zu einer
Immobilisierung von Arsen, Zink, Blei und Strontium fithren kdnnen (die Messung von Arsen in der
ICP-OES und der RFA ist allerdings schwierig). Im Gegenzug ist die Mobilitdt von Aluminium,
Kupfer und Eisen in der Kruste gesteigert. Die Oxidation von Eisen durch die Thiobacillen leistet
einen wichtigen Beitrag zur Krustenbildung.

4.2 Elutionsversuche an Aufbereitungsabgingen (unbeimpft)

Die in Saulenversuchen auf ihre Krustenbildungsfidhigkeit hin untersuchten Aufbereitungsabgéinge
der Feineisenhalde von Salzgitter, der Spiilhalde Halsbriicke, der Kiesabbrandhalde Freiberg sowie
der Matchless Mine in Namibia werden weiteren Elutionsversuchen (DEV S4- und MWMP-Ver-
such) unterzogen, um zu kldren, inwieweit solche Versuche geeignet sind, Aussagen iiber das
Krustenbildungspotential zu machen. In den Versuchen bietet sich eine mehrmalige Elution unter
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Erneuern des Wassers an, da auch in den Saulenversuchen Frischwasser zugeleitet wird. Zudem
konnen Sittigungszustinde besser vermieden werden. Neben der pH-Wert- und Leitfdhigkeits-
bestimmung wird in den Losungen der Metallgehalt mittels optischer Emissionsspektroskopie mit
gekoppelter induzierter Plasmaanregung bestimmt und im Vergleich mit den urspriinglichen Fest-

stoffzusammensetzungen die Mobilisationgrade einzelner Metalle berechnet (Versuchsbeschreibung
s. Abschnitte 2.2.2 und 2.2.3)

Die aus den Elutionsversuchen ermittelten Mobilisationsgrade unterschieden sich in den einzelnen
Aufbereitungsabgéngen deutlich (Abbildung 49). Die Mobilisationsgrade sind auf die spezifische
Oberfliche von 0,77 m*/g (Krustenmaterial der Matchless-Mine) berechnet, um eine Vergleichbar-
keit zwischen den verschiedenen Materialien zu ermoglichen. Die so normierten Mobilisationsgrade
sind bei den Materialien der Feineisenhalde Salzgitter (9,75 mz/g), Halsbriicke Krustenbereich (4,91
m”/g) und Freiberg Kiesabbrandhalde (2,55 m*/g) erheblich geringer als die absoluten Werte, da ihre
spezifischen Oberfldchen besonders hoch sind. Aufler bei den hochmobilen Aufbereitungsabgingen
der Matchless-Mine erzielen die anderen untersuchten Materialien ihre Mobilitdt in erster Linie {iber
die spezifische Oberfliche. Die beiden Materialien mit den extremsten pH-Be-dingungen (Feineisen-

halde/Salzgitter 11,3; Matchless Kruste 1,9) zeigen die hochsten Mobilisationsgrade, wobei letztes
mit 3,8 % hervorragt.
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Abbildung 49: Absoluter (orange) und auf eine einheitliche spezifische Oberfliche normierter Mobilisa-
tionsgrad (gelb) in den untersuchten Aufbereitungsabgingen in DEV-S4- und MWMP-
Elutionsversuchen (unalteriert = unverwittert).

Der Vergleich von unverwitterten Material zu Krustenmaterial (Halsbriicke, Matchless Mine) be-
statigt die schon aus den vorhergehenden ,Batchversuchen’ (Abschnitt 4.1) bekannte Tendenz, daf3
Krustenmaterial einen hoheren Mobilisationsgrad aufweist als das unverwitterte Pendant, was u. a.
an den niedrigeren pH-Bedingungen, der hoheren spezifischen Oberfliche (Zuginglichkeit) und an
dem geringeren Kristallisationsgrad (Gelphasen) liegt.
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Der mit den unverwitterten Aufbereitungsabgingen der Matchless Mine durchgefiihrte Vergleich der
Mobilisierbarkeit von Stoffen in DEV-S4-Versuch (Feststoff-Fliissigkeitsverhdltnis 1:10) und
MWMP-Test (1:1) ergibt, dall in letztem nur knapp der halbe Mobilisationsgrad an Metallen erzielt
werden kann. Die Losung ist im MWMP-Test stirker konzentriert und der Losungsdruck auf das
Aufbereitungsabginge nimmt ab, was von der durchweg hoheren Leitfahigkeit in der MWMP-
Losung im Vergleich zu den S4-Losungen bestitigt wird. Der MWMP-Test ist aufgrund seines
hoheren Feststoff-Fliissigkeitsverhiltnisses besser zum Vergleich mit den Sdulenversuchen geeignet.
In den Séulen ist ein geringerer Mobilisationsgrad zu erwarten, da ihr Feststoff-Fliissigkeitsverhéltnis
noch einmal deutlich erhdht ist.

Die Angabe einer maximal 16slichen Menge eines Stoffes ist theoretisch, weil das Loslichkeits-
produkt eines Stoffes durch sogenannte Losungsgenossen verschoben wird. Dabei steigt der Einfluf3
der Ionen mit der Ladung, dhnlich wie bei der Leitfahigkeit. Als Konsequenz der gegenseitigen
Behinderung der Ionen wird die Konzentration oft mit einem Aktivititskoeffizienten versehen, der
mit steigender Konzentration abnimmt. Die Ergebnisse der Elutionsversuche sind daher als abhiangig
von der Anzahl und der Konzentration der Losungsgenossen zu sehen. Komplexierung einzelner
Ionen erhoht die Loslichkeit iiber den nach dem Loslichkeitsprodukt errechneten Wert hinaus.

4.2.1  Eluierbarkeit im DEV-S4-Versuch
4.2.1.1 Aufbereitungsabgéinge der Feineisenhalde von Salzgitter

Die Aufbereitungsabginge der Feineisenhalde von Salzgitter reagieren iiber die Versuchsdauer von
drei Tagen durchweg alkalisch (Abbildung 50). Eine kontiniuierliche leichte pH-Abnahme ist aber zu
verzeichnen, d. h. es finden immer weniger OH -freisetzende Reaktionen statt und die Losungen rea-
gieren mit dem téglichen Austausch des Wassers weniger alkalisch.

Die Abnahme der spezifischen Leitfahigkeit von gut 5 auf etwa 1 mS-cm™ in drei Tagen beruht
darauf, dal das zugefiihrte demineralisierte Wasser immer weniger aufkonzentriert wird, also die
Laugbarkeit des Materials sich zunehmend erschopft.
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Abbildung 50: Entwicklung von pH und Leitfdahigkeit (Lf) im Eluat wahrend der dreitdgigen Elution.

Aufgrund des alkalischen pH gehen nur bestimmte Metalle in Losung (Abbildung 51). Silicium kann
— im Vergleich zu den iibrigen Aufbereitungsabgingen — aus dem Material der Feineisenhalde mit
insgesamt knapp 3 % des urspriinglichen Gehalts im Feststoff (aufsummiert iiber drei Tage) ver-
gleichsweise stark mobilisiert werden. Uber drei Tage ist im Mobilisationsgrad nur eine geringe
Abnahme zu verzeichnen, d. h. der laugbare Vorrat an silikatischen Verbindungen ist noch weit
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davon entfernt verbraucht zu werden. Auch Aluminium wird deutlich mobilisiert und zeigt nur eine
geringe Abnahme.

Mobilisationsgrad [%]

Abbildung 51: Mobilisationsgrade im Material der Feineisenhalde Salzgitter.

Fast tiberhaupt nicht mobil verhalten sich Eisen und Mangan. Calcium kann ebenfalls nur vergleichs-
weise wenig mobilisiert werden. Der hohe Calciumgehalt im Feststoff verhindert ein rasches Auf-
zehren des Angebots. Den hochsten Mobilisationsgrad verzeichnet Natrium, mit iiber 68 % der
hochste Mobilisationsgrad von Natrium innerhalb der untersuchten Aufbereitungsabgédnge. Die Ab-
nahme tiiber drei Tage fillt allerdings vergleichsweise deutlich aus. Im wesentlichen stammt das
Natrium aus zur Verhiittung zugeschlagenem Soda.

Auch Kalium wird kriftig mobilisiert und weist dhnliches Verhalten auf. Chrom wird nur durch-
schnittlich stark mobilisiert, féllt jedoch durch eine starke Abnahme im Mobilisationsgrad iiber die
Versuchszeit auf. Der kurzfristig laugbare Vorrat an Chromverbindungen wird offenbar fast auf-
gezehrt. Ahnlich verhalten sich Kupfer und Strontium, bei denen die Abnahme im Mobilisations-
grad sich aber auf geringerem Niveau stabilisieren. Kupfer und Strontium sind im Ausgangsmaterial
nur gering konzentriert, wodurch die errechneten Mobilisationsgrade mit einem héheren Fehler be-
lastet sind.

Blei ist auf niedrigem Niveau zu einem sehr konstanten Grad mobilisierbar, ist allerdings im Aus-
gangsmaterial ebenfalls schwach konzentriert. Vanadium fillt durch den innerhalb der Auf-
bereitungsabginge hochsten Mobilisationsgrad fiir dieses Metall auf, der allerdings auch deutlicher
Abnahme unterworfen ist. Zink wird unter den gegebenen Umstdnden als immobil eingestuft.

42.1.2 Spiilhalde Halsbriicke

Von der Spiilhalde Halsbriicke werden Bestimmungen der Eluierbarkeit mit Wasser sowohl an un-
verwittertem Material, als auch an Krustenmaterial durchgefiihrt.
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42.1.2.1 Unverwittertes Material

Das unverwitterte Material der Spiilhalde Halsbriicke reagiert im DEV-S4-Versuch alkalisch,
allerdings im Gegensatz zum Material der Feineisenhalde Salzgitter mit zunehmender Tendenz
(Abbildung 52). Es finden also H'-zehrende bzw. OH -freisetzende Reaktionen statt. Die vergleichs-
weise schwache Leitfahigkeit nimmt vom ersten zum zweiten Tag bereits fast auf ihr am dritten Tag
erreichtes Minimum ab. Dies weist auf eine rasche Erschopfung des laugbaren Vorrats hin.
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Abbildung 52: Entwicklung von pH und Leitfdahigkeit (Lf) im unverwitterten Material der Halsbriicker Spiil-
halde wihrend der dreitdgigen Elution.

Mobilisationsgrad [%]

Abbildung 53: Mobilisationsgrade im unverwitterten Material der Halsbriicker Halde.

Nur zu einem geringen Ausmaf} kann Silizium mobilisiert werden, dessen angreifbarer Vorrat bereits
nach dem ersten Tag erschopft ist (Abbildung 53). Aluminium und Eisen verhalten sich nicht mobil.
Aufgrund der leicht weniger basischen Verhiltnisse in der Losung als bei der Feineisenhalde kann
Mangan mit rund 1 % mobilisiert werden. Die starke Abnahme des Mobilisationsgrades weist auf die
eingeschriankte Angreifbarkeit der Manganverbindungen hin.
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Die Alkalien- und Erdalkalien sind zwar im Vergleich zu den anderen Aufbereitungsabgingen nicht
tibermdfBig stark laugbar, treten jedoch gegeniiber den iibrigen Elementen hervor. Ihr angreifbarer
Vorrat ist schnell erschopft. Chrom, Blei und Vanadium werden méBig, aber sehr konstant gelaugt, d.
h. wihrend der Versuchsdauer ist ein ausreichender Vorrat an entsprechenden Lieferanten vor-
handen.

Der Mobilisationsgrad von Kupfer weist dhnlich wie im Material der Feineisenhalde Salzgitter eine
deutliche Abnahme nach dem ersten Versuchstag auf. Zink kann entsprechend den herrschenden pH-
Bedingungen mobilisiert werden, aber der angreifbare Zinkvorrat ist bereits nach dem ersten Tag
aufgezehrt. Chrom, Kupfer und Vanadium sind im Ausgangsmaterial sehr gering konzentriert, so daf3
die Aussagekraft der errechneten Mobilisationsgrade beschrankt ist.

4.2.1.2.2  Krustenmaterial

Die Elutionslosung des untersuchten Materials reagiert sauer (zwischen pH 5-6). Thr pH-Maximum
erreicht sie am zweiten Versuchstag (Abbildung 54). Die Leitfdhigkeit der Losung nimmt im Laufe
des Versuchs ab, wobei die negative Steigung der Kurve sich zum dritten Tag hin versteilt, da am
ersten und zweiten Versuchstag noch ein groferes Laugungspotential vorhanden ist. Die absoluten
Werte fiir die Leitfdhigkeit in der Elutionslosung liegen aufgrund der gesteigerten Loslichkeit des
Krustenmaterials betrachtlich hoher als im unverwitterten Material, was von den errechneten Mobili-
sationsgraden (Abbildung 55) bestétigt wird.
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Abbildung 54: Entwicklung von pH und Leitfahigkeit (Lf) im Krustenmaterial der Halsbriicker Halde.

Im Vergleich zu den unverwitterten Aufbereitungsabgéngen aus Halsbriicke weisen bis auf Natrium,
Kalium und Strontium alle Elemente einen gesteigerten Mobilisationsgrad auf. Silicium ist etwas
starker mobilisierbar und auch noch am zweiten und dritten Tag schwach in der Losung vertreten.
Aufgrund der sauren pH-Bedingungen kann auch zu einem geringen Grad Aluminium in Losung
gehen. Eisen bleibt immobil, wihrend Mangan mobilisiert werden kann.

Die Alkalien und Erdalkalien werden deutlich, im Falle von Calcium sogar kréftig, mobilisiert. Cal-
cium weist auch am zweiten Versuchstag noch fast denselben Mobilisationsgrad auf wie am ersten
Tag. Der etwas geringere Mobilisationsgrad von Natrium, Kalium und Strontium im Vergleich zum
unverwitterterten Material derselben Halde zeigt, da3 diese Elemente zum Teil in schwerer 16slichen
Verbindungen gebunden sind.

Die Metalle Chrom, Kupfer, Vanadium und Zink sind gegeniiber dem unverwiterten Material zu
einem hoheren Grad mobilisierbar, aber meist nur méBig stark. Zink fallt durch seinen vergleichs-
weise kriftigen Mobilisationsgrad von fast 3,5 % auf, der iiber den Versuchszeitraum rasch abfallend
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erbracht wird. Blei ist dhnlich schwach, aber sehr gleichméaBig (groBer Vorrat) mobilisierbar. Chrom,
Kupfer und Vanadium sind im Ausgangsmaterial nur médfig konzentriert.
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Abbildung 55: Mobilisationsgrade im Halsbriicker Krustenmaterial.

4.2.1.3 Kiesabbrandhalde Freiberg

Das schwach sauer reagierende Material der Kiesabbrandhalde entwickelt im DEV-S4-Versuch zu-
nehmend sich dem Neutralpunkt annihernde pH-Bedingungen (Abbildung 56), die H'-zehrende Re-
aktionen anzeigen. Die erhohte Leitfahigkeit nimmt wihrend der drei Versuchstage fast linear ab.
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Abbildung 56: Entwicklung von pH und Leitfahigkeit (Lf) im Material der Kiesabbrandhalde Freiberg.

Aus dem Material kann Silizium nur zu einem vergleichsweise schwachen Grad mobilisiert werden,
wihrend sich Aluminium und Eisen unter den gegebenen Bedingungen praktisch iiberhaupt nicht
16sen (Abbildung 57). Mangan geht kriftig in Losung, der kurzfristig laugbare Vorrat an Mangan-
verbindungen erschopft sich aber rasch. Beim Mobilisationsgrad der Alkalien und Erdalkalien fallen
besonders Calcium und Strontium durch ihre hohen Werte auf. Calcium erreicht mit rund 94 % den
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hochsten Grad innerhalb der untersuchten Aufbereitungsabgénge und wird somit fast vollstindig
mobilisiert. Strontium weist mit etwa 33 % den hochsten Mobilisationsgrad fiir Strontium in allen
Materialien auf. Natrium und Kalium werden nur durchschnittlich bis schwach mobilisiert.
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Abbildung 57: Mobilisationsgrade im Material der Kiesabbrandhalde Freiberg.

Die Metalle Blei, Chrom, Kupfer, Vanadium und Zink sind alle vergleichsweise deutlich bis kréftig
mobilisierbar.

4.2.1.4 Matchless Mine, Namibia

Von den aufgehaldeten Flotationsabgingen steht Probenmaterial sowohl von der Kruste, als auch aus
dem unverwitterten Bereich der Halde zur Verfiigung.

42.1.4.1 Krustenmaterial

Das Krustenmaterial reagiert stark sauer (Abbildung 58). Selbst am 3. Versuchstag betrdgt die Leit-
fahigkeit noch iiber 2 mS-cm™. Das Mobilisationspotential ist so hoch, daB voraussichtlich auch bei
Weiterfiihrung der Elution noch bemerkenswerte Mengen Material in Losung gehen wiirden.

Die pH-Bedingungen fiihren zu einem sehr starken Mobilisationsgrad fast aller Elemente (Abbildung
59). Nur Silicium und Vanadium bleiben eher durchschnittlich, wéhrend Kalium sogar mit der Be-
sonderheit aufwartet, im Laufe des Versuchszeitraums seine Mobilitdt zu steigern. Verbindungen, in
denen Kalium gebunden ist, sind anfinglich schlecht zuginglich, aber die Zuginglichkeit wichst
durch Weglosen umgebender Phasen und durch Steigerung der spezifischen Oberflache an.

Sowohl Aluminium, als auch Eisen, das sich unter den sauren pH-Bedingungen mobil verhilt,
werden kriftig mobilisiert. Wie auch bei Mangan, dessen Mobilisationsgrad im Versuchszeitraum
starkem Riickgang unterworfen ist, ist der kurzfristig laugbare Vorrat an aluminium- und eisen-
haltigen Phasen rasch aufgebraucht. Aluminium ist in Muskowit-Illit und Chlorit, Eisen in Chlorit,
Jarosit, Limonit, Pyrit, Chalkopyrit und Ilmenit enthalten. Die Erdalkalien Calcium und Strontium
hingegen, gleichwohl stark bis kréftig mobilisierbar, sind iiber die drei Tage Elutionsdauer stets zu
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fast demselben Grad mobilisierbar. Natrium ist zwar kriftig mobilisierbar, der kurzfristig verfiigbare
Vorrat erschopft sich jedoch schnell.
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Abbildung 58: Entwicklung von pH und Leitfahigkeit (Lf) im Krustenmaterial von der Matchless-Mine.

Chrom (11,5 %), Kupfer (38,5 %) und Zink (52 %) sind im Krustenmaterial der aufgehaldeten Flo-
tationsabginge der Matchless Mine im Vergleich mit allen anderen im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Aufbereitungsabgingen am stirksten mobilisierbar, erschopfen sich jedoch auch schnell.
Blei, Strontium und Vanadium sind hingegen mit einem vergleichsweise konstanten bzw. nur gering
schwankenden méaBig bis deutlichem Mobilisationsgrad vertreten.
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Abbildung 59: Mobilisationsgrade im Krustenmaterial der Matchless Mine.

4.2.14.2  Unverwittertes Material
Im unverwitterten Material steigen wéhrend des dreitdgigen Versuchs die pH-Verhéltnisse vom fast

neutralen bis ins alkalische Milieu, d. h., es finden H'-zehrende Prozesse statt (Abbildung 60). Die
Leitfahigkeit sinkt rapide ab und ist auch absolut erheblich niedriger als die im Krustenmaterial
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gemessene. Mit der Leitfahigkeit korrelieren die durchweg geringeren Mobilisationsgrade (Ab-
bildung 61).
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Abbildung 60: Entwicklung von pH und Leitfahigkeit (Lf) im unverwitterten Material der Matchless-Mine.

Silicium ist im Vergleich zum Krustenmaterial erheblich schwicher mobilisierbar. Es tritt nur am
ersten Versuchstag in Erscheinung. Aluminium und Eisen erweisen sich hier als praktisch immobil.
Ein Gutteil des Eisen im unverwitterten Material ist in Pyrit gebunden, der in dem Versuchszeitraum
kaum oxidiert werden kann. Mangan verhélt sich mobil, der kurzfristig angreifbare Vorrat erschopft

sich aber schnell.
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Abbildung 61: Mobilisationsgrade im unverwitterten Material der Matchless-Mine.

Kriftig mobilisiert werden die Erdalkalien Calcium und Strontium, wobei letztes im Ausgangs-
material nur schwach konzentriert ist. Die Alkalien sind schlechter mobilisierbar, wobei sich der
laugbare Natriumvorrat besonders rasch verbraucht. Chrom und Vanadium gehen nur durchschnitt-
lich bis schwach in Losung, widhrend Kupfer, im Ausgangsmaterial vergleichsweise hochkon-
zentriert, nur duflerst gering mobilisiert werden kann.

Blei hingegen ist wie im Krustenmaterial deutlich mobil, so dal naheliegt, Blei liegt hier wie dort in
vergleichweise leichtldslicher Form vor. Mit der Bildung von Anglesit (PbSO,) wiirde Blei praktisch

85



4 Laugungs- und Elutionsversuche

immobilisiert werden. Die Mobilitdt von Zink verhilt sich sehr pH-abhéngig. Unter den gegebenen
Bedingungen kann Zink nur am ersten Tag schwach in Losung gehen.

Die deutlich schwéchere Mobilisierbarkeit von Kupfer und Zink im Vergleich zum verwitterten Ma-
terial beruht vor allem auf mineralogischen Unterschieden. Im unverwitterten Material nur in Form
von Kupferkies (CuFeS,) bzw. Zinkblende (ZnS) gebunden, treten im verwitterten Material ein
Anteil an kupfer- und zinkhaltigen Phasen auch als (rontgenamorphe) Sulfate auf. Da diese sekun-
déren Sulfate sehr leicht 10slich sind, ergeben sich hohere Mobilisationsgrade im verwitterten
Material der Matchless-Mine. Auch sekundire Eisenphasen (Jarosit, Limonit) konnen unter den
sauren pH-Bedingungen zum Teil wieder gelost werden und sorgen fiir einen hohen Mobilisations-
grad an Eisen im verwitterten Material.

4272 Eluierbarkeit im MWMP-Versuch
42.2.1 Unverwittertes Material

Ein weiterer Elutionsversuch, durchgefiihrt in Anlehnung an den Meteoric Water Mobility Proce-
dure-Versuch, erfolgt an demselben unverwitterten Material der Matchless Mine, mit dem der DEV-
S4-Versuch durchgefiihrt wird, um das Elutionspotential beider Verfahren vergleichen zu konnen.

Es setzen nicht derart starke H -verbrauchende Reaktionen ein. Der pH steigt vom schwach sauren
Bereich nur leicht in die Ndhe des Neutralpunktes (Abbildung 62). Hingegen ergibt die Messung der
Leitfdhigkeit schon zu Anfang hohere Werte, die wihrend des Versuches nur langsam absinken, da
das Mobilisationspotential noch nicht erschopft ist.
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Abbildung 62: Entwicklung von pH- und Leitféhigkeit (Lf) im MWMP-Versuch am unverwitterten Material
der Matchless-Mine.

Im MWMP-Versuch sind neben Aluminium und Eisen auch Silizium und Kupfer kaum mobilisierbar
(Abbildung 63). Der kurzfristig laugbare Manganvorrat verbraucht sich zwar nicht derart schnell wie
im DEV-S4-Versuch, liegt aber absolut etwas tiefer. Auch das noch am stirksten mobilisierbare
Element, Calcium, weist betrachtlich geringere Grade als im DEV-S4-Versuch auf, wird aber sehr
gleichmédfig gelaugt. Auch die anderen Alkali- und Erdalkalielemente Natrium, Kalium und Stron-
tium verhalten sich dhnlich. Die iibrigen untersuchten Schwermetalle Chrom, Blei und Vanadium
sind, von Zink abgesehen, zwar nur zu einem schwécheren Grad mobilisierbar als im DEV-S4-
Versuch, geben jedoch iiber den Versuchszeitraum insgesamt ein gleichméBigeres Bild, da noch
geniigend mobilisierbares Material verfligbar ist. Zink ist etwas schlechter mobilisierbar, gleichwohl
ist der Vorrat des Zinklieferanten Sphalerit bereits am zweiten Tag erschopft.
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Mobilisationsgrad [%]

Abbildung 63: Mobilisationsgrade im MWMP-Versuch am unverwitterten Material der Matchless Mine.

4.3 Wiederauflosbarkeit der in Sdulenversuchen gebildeten Krusten

Die vorangegangenen Laugungs- und Elutionsversuche zeigen, daBl im Vergleich zu den unver-
witterten Aufbereitungsabgingen das vewitterte Krustenpendant erheblich hohere Mobilisations-
grade aufweist. Das Krustenmaterial ist aufgrund der iiblicherweise niedrigeren pH-Verhéltnisse,
seiner chemisch-mineralogischen Zusammensetzung und nicht zuletzt aufgrund des héheren kolloi-
dalen Anteils mobiler.

7
6
PH 5 -
4 3 —o— Ursprung
3 | | | —&— Kruste
0 50 100 150 200

Stunden

Abbildung 64: Entwicklung der pH-Werte in den Laugungsfliissigkeiten von Krustenmaterial und unver-
witterten Aufbereitungsabgingen nach 1 Stunde, 1 Tag und 1 Woche Versuchsdauer.

In Erginzung zu den vorangegangenen Versuchen wird die Wiederauflosbarkeit einer frischen, im
Saulenversuch gebildeten Kruste untersucht (Versuchsbeschreibung s. Abschnitt 2.1.3.8). Ein dazu
verwendeter S4-Test (unbeimpft, unsteril) wird hinsichtlich der Laugungsdauer abgewandelt. Zur
Simulation von kurzzeitigen Niederschlagsereignissen wird das Material nur 1 Stunde lang gelaugt,
fiir mittel- und langfristige Ereignisse dasselbe Material fiir eine Versuchsdauer von einem Tag und
schlieBlich von einer Woche wieder eingewogen (sonst: jede Stufe = 1 Tag). Die pH-Verhiltnisse
steigen im Laufe des Versuches durch das erneute Versetzen mit Frischwasser, liegen aber beim
Krustenmaterial immer 1-2 Einheiten unter denen des urspriinglichen Materiales, sind also deutlich
saurer (Abbildung 64).
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Mobilisationsgrad [%]

verwittert (Kruste)
unverwittert

Zn

Abbildung 65: Mobilisationsgrade im unverwitterten Ausgangsmaterial und in der gebildeten Kruste (,ver-
wittert”) im gesamten Laugungszeitraum von einer Woche.

Die erzielten Mobilisationsgrade sind im Fall der Kruste auch hier meist um ein vielfaches hoher als
beim Ausgangsmaterial, fiir das unverwitterte Aufbereitungsabgénge der Matchless-Mine verwendet
werden (Abbildung 65). Besonders trifft dies auf Aluminium (und Kupfer) zu, wofiir neben den er-
niedrigten pH-Verhéltnissen in der Kruste offenbar die Bildung von mobilerem Alunogen (Al
(SO4)3-18 H,0) verantwortlich ist, wie andere Ergebnisse nahelegen. Von den untersuchten Stoffen
ist nur Kalium weniger mobil als im unverwitterten Ausgangsmaterial.

0,025
0,02
0,015
0,01

0,005

Mobilisationsgrad [%]

1 Stunde
1 Tag
1 Woche

Abbildung 66: Mobilisationsgrade iiber 1 Stunde, 1 Tag und 1 Woche Versuchsdauer im unverwitterten Aus-
gangsmaterial (Aufbereitungsabginge der Matchless-Mine).

Das Mobilisationsverhalten der Stoffe differenziert sich in der dreistufigen Versuchsdauer iiber 1
Stunde, 1 Tag und 1 Woche. Weitgehend immobil im unverwitterten Ausgangsmaterial sind Natrium
und Aluminium (Abbildung 66). Die iibrigen Stoffe lassen sich in zwei Gruppen unterscheiden:
Stoffe, die nur kurz- und mittelfristig zur Verfiigung stehen (Calcium, Kupfer, Strontium und Zink)
sowie Stoffe, die erst langfristig mobilisiert werden, was auf Kalium, Eisen und Chrom zutrifft. Der
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Mobilisationsgrad von Eisen ist in zwei Maxima getrennt (1 Stunde: 310 %, 1 Tag: 1:107 %, 1
Woche: 1-10” %), was auf mindestens zwei eisenhaltige Phasen weist, die zu unterschiedlichen
Zeiten zusammenbrechen (in den unverwitterten Aufbereitungsabgingen sind rontgendiffrakto-
metrisch I[lmenit, Magnetit, Pyrit, Pyrrhotin, Chalkopyrit, Limonit und Hiamatit nachgewiesen).

O'OSW/

0.041

0.034

0.02-

Mobilisationsgrad [%]

1 Stunde

Cr cu sr

Zn

Abbildung 67: Mobilisationsgrade iiber 1 Stunde, 1 Tag und 1 Woche in der im Sdulenversuch aus unver-
witterten Aufbereitungsabgingen der Matchless-Mine gebildeten Kruste.

Die aus demselben Material im Sdulenversuch gebildete Kruste immobilisiert nur Kalium, wihrend
alle iibrigen Elemente hohere Mobilisationsgrade aufweisen (Abbildung 67). Uber die Versuchs-
dauer hinweg mehr oder minder gleichméfig mobilisierbar sind Calcium und Strontium. Dies kann
an maBiger Zuginglichkeit und Loslichkeit der Phasen liegen (spezifische Oberfldche, Verwach-
sungen), welche Stoffe nur langsam freigeben, aber auch an Séttigungserscheinungen der Losung,
was im Falle von Calcium naheliegt. Eisen, Aluminium, Chrom, Kupfer und Zink sind bereits kurz-
fristig mobilisierbar.
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5 Untersuchung der Krustenbildung in Sidulenversuchen

Als wesentliches Laborverfahren zur Untersuchung der in Bergbauhalden ablaufenden Vorginge
werden Sdulenversuche angestellt, in denen die Stoffmobilisation und die Krustenbildung simuliert
werden (Abbildung 68). Die Versuchsbedingungen sind insoweit idealisiert, dal die Anzahl ver-
schiedener Einfliisse reduziert wird.

Abbildung 68: Zur Untersuchung der Krustenbildung im Labor werden Séulenversuche in einer beheizbaren
Klimakammer durchgefiihrt. Die mittlere und rechte Sdulengruppe auf der Abbildung sind mit
Liiftern ausgestattet, die einen Luftstrom erzeugen (s. Abschnitt 5.2).

In den folgenden Sdulenversuchen werden wesentliche Parameter untersucht, die die Krustenbildung
steuern. Zu diesen Groflen gehdrt die mineralogische und chemische Zusammensetzung, der mit
Versuchen mit sulfidischen Erzkonzentraten und mit verschiedenen Aufbereitungsabgingen Rech-
nung getragen wird, neben der Dynamik der Prozesse. Desweiteren werden der Einflul der klima-
tischen Parameter Luftbewegung, Temperatur und Niederschlagshaufigkeit untersucht. Den Einfluf3
der KorngroBe schitzte CANTIN (2001) ab.

Zur Beschleunigung der krustenbildenden Vorgédnge wird das verwendete Material gemahlen und die
Versuche in den meisten Féllen unter einer erhdhten Temperatur von 45° C durchgefiihrt, wodurch
der Fliissigkeitsdurchsatz iiber die Verdunstungsrate und die Reaktivitdt des Materials angehoben
werden konnen. Die Versuchsbeschreibungen sind in Abschnitt 2.1.3 zusammengefal3t.

Neugebildete, sekundére Phasen, die héufig in einem kolloidalen bzw. gelartigen, wasserreichen Zu-
stand vorliegen (RAMMLMAIR, 1996), inkrustieren und verfestigen den Kornverband. Im besonders
durchfluBwirksamen Kern der Sdulen, der vor Lichteinflul und iberméBigem Sauerstoffzutritt durch
die Folie hindurch geschiitzt ist, wird vielfach eine sekundére dunkle Verfarbung beobachtet, die sich
hiufig bei Ofentrocknung braun verfdrbt. Dabei handelt es sich um kolloidale, moglicherweise
reduzierte Verbindungen. Erst bei Erreichen der oberflachlichen Kruste werden diese mobilen Pha-
sen endgiiltig aufoxidiert. Bei fortschreitender Entwésserung und Kristallisation werden die neuge-
bildeten Phasen zunehmend immobilisiert. Die gebildeten Krusten wirken iiber den Versuchs-
zeitraum nicht insoweit verdunstungsbehindernd, da3 der Wasserverbrauch reduziert wird.
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5.1 Dynamik der Krustenbildung

Zur Untersuchung der Dynamik der Krustenbildung werden 5 gleichartig befiillte Sdulen (Quarz-
sand + Material der Feineisenhalde aus Salzgitter, 1:5 mit Quarzsand verdiinnt) nach unterschied-
licher Versuchsdauer von 7, 15, 30, 44 und 71 Tagen untersucht (Versuchsautbau Abschnitt 2.1.3.1).

Da die Stoffmobilititsprozesse in einer Sdule nicht zerstorungsfrei untersucht werden konnen,
werden die 5 Sdulen als zeitlich verschobene Stadien einer einzigen Sidule interpretiert. Eine Al-
ternative bietet die Untersuchung der Dynamik der Stoffmobilitdtsprozesse einer einzigen Sdule mit
Hilfe der in-situ — Réntgenfluoreszenzanalyse (Itrax”™ Geoscanner), die zerstdrungsfrei vor sich geht.

5.1.1 Wasserverbrauch

Der Wasserverbrauch der 5 Sdulen ist von einer 2-3tdgigen Sittigungsphase gekennzeichnet, in der
sich die trockenen Sdulen gemidl dem Pegelstand und den oberhalb der wassergesittigten Zone
wirksamen kapillaren Krédften mit Wasser fiillen. AnschlieBend wird ein stationirer Zustand erreicht,
in welchem sich Wasserverbrauch und Verdunstung im Gleichgewicht befinden (Abbildung 69).

Die Wasserverbrauche einerseits der 7 Tage und der 44 Tage laufenden Séulen und andererseits der
15 Tage und 71 Tage laufenden Sdulen kommen auf demselben Niveau zu liegen, wihrend der
Wasserverbrauch der 30 Tage betriebenen Sdule eine Mittelstellung einnimmt. Die Unterschiede
lassen sich u. a. auf Befiillungsinhomogenititen zwischen den Sdulen zuriickfiihren. Somit kann im
Vergleich der 5 Sdulen abschitzungsweise mit einer Abweichung von rund 10-15 % gerechnet
werden, was bei der Interpretation der Analysendaten beriicksichtigt werden muf.
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(7]
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s
100 44 Tage
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Abbildung 69: Wasserverbrauch der Sdulen (Summenkurven).

5.1.2 Analyse der Sdulen

Die Krustenbildungsprozesse werden besonders durch die Entwicklung des Natrium- und des
Schwefelgehaltes, des Gliithverlustes und der spezifischen Oberfliche in den fiinf Sdulen charakteri-
siert (Abbildung 70). Aus dem verwendeten Material konnen in groBerem Umfang ,leichte® Elemen-
te mobilisiert werden.
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1 Woche 2 Wochen 4 Wochen 6 Wochen 10 Wochen
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Abbildung 70: Entwicklung der spezifischen Oberfliche, des Gliihverlustes, des Natrium-Gehaltes und des
Schwefel-Gehaltes in den fiinf Sdulen nach 1, 2, 4, 6 und 10 Wochen Versuchsdauer. Haupt-
elemente sind als gingige Oxide berechnet (RFA).
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Der Schwefelgehalt (berechnet als SO3) erfihrt von der ersten bis zur letzten Woche eine mehr oder
minder kontinuierliche Steigerung in der Quarzsandauflage (urspriinglich: < 0,01 Gew.-% SO5),
abgesehen von Befiillungsinhomogenititen. In der Kruste werden jeweils die hochsten Werte er-
reicht. Nach 71 Tagen ist dort rund 0,65 Gew.-% SOs rontgenfluoreszenzanalytisch nachweisbar.
Der Schwefel liegt dort in oxidierter Form vor, da er wéhrend des Priparierens der Schmelztabletten
nicht in dem MaBe fliichtig reagiert wie sulfidisch gebundener Schwefel, welcher verstirkt im
unteren Abschnitt der Saulen (Schlacken) vorhanden ist. Insofern ist die Differenz im gemessenen
Schwefel-Gehalt zwischen oberem und unterem Abschnitt auch préparationsbeeinfluft.

Der Natriumgehalt (berechnet als Na,O) weist eine dhnliche Tendenz wie die Entwicklung des
Schwefelgehalts auf. Natrium unterliegt einer Steigerung von anfinglichen 0,04 Gew.-% Na,O auf
0,75 Gew.-% NayO nach 71 Tagen in der Kruste. Die Daten zeigen, daB3 eine Aufldsung von
primdren Natriumphasen (hauptsachlich Soda) vor allem im tiefsten Teil des mit Haldenmaterial
befiillten Abschnitts stattfindet. Das zugeleitete demineralisierte Wasser reichert sich bei seinem
Aufstieg zunehmend mit Natrium an. Als Konsequenz dieses schnelloslichen Verhaltens geht nach
oben hin immer weniger Natrium in Losung. Die geschwungenen Kurvenformen ergeben sich, da in
der Rontgenfluoreszenzanalyse sowohl das Natrium im Feststoff als auch das Natrium in der auf-
steigenden Losung im Porenraum gemessen werden. Demzufolge erreicht der Natriumgehalt in der
oberen Hilfte der Haldenmaterialfiillung hohere Werte als urspriinglich (Verdiinnung 1:5), wéhrend
im unteren Abschnitt die Auflosung von Natriumhaltigen Phasen die Konzentration absenkt.

Die Bestimmung des Gliihverlustes in den Proben weist zu den iibrigen Analysendaten groe Ahn-
lichkeit auf. Im unteren, mit Haldenmaterial befiillten Abschnitt der Sdulen werden Werte fiir den
Glithverlust von bis zu 5,5 Gew.-% erreicht, da beispielsweise Calcit und Schlacken (Sulfide) beim
Gliihvorgang entgasen. Im oberen Abschnitt der Quarzsandauflage wird der Glithverlust zur Kruste
hin wieder mehr oder minder kontinuierlich gesteigert, da in den Saulen der Gehalt an kolloidalen
Sekundirphasen und wasserreichen Gelphasen zunimmt. Nach 71 Tagen ist der Glithverlust im
Krustenbereich von urspriinglichen 0,24 Gew.-% auf etwa 0,85 Gew.-% gesteigert.

Auch die Steigerung der spezifischen Oberfliche in den Proben (der 30 cm umfassenden Quarz-
sandauflage) ist ein (relatives) MaB fiir die Prizipitation sekundérer Phasen. Der anfingliche Wert
fiir die spezifische Oberfliche des Quarzsandes kann von 0,20 m”/ g im Laufe des Versuches bis auf
knapp 0,60 m*/g gesteigert werden. Dieser Wert wird nach 44 Tagen in der Kruste erreicht. Bis dahin
ist die Entwicklung der spezifischen Oberfliche in den Sdulen einer mehr oder minder kontinuier-
lichen Steigerung unterworfen. Nach 71 Tagen werden jedoch gegeniiber dem Zustand nach 44
Tagen stark verringerte spezifische Oberflichen gemessen (Kruste: 0,3 m*/g), obwohl der Schwefel-
und Natriumgehalt und der Glithverlust dort die hdchsten Werte aller 5 Sdulen aufweisen. Durch die
fortgesetzte Prizipitation sekunddrer Phasen nimmt nach anfénglicher Steigerung der spezifischen
Oberflache die Oberflachenrauhigkeit wieder ab, da Mikroporen verschlossen und Unebenheiten der
Korner ausgeglichen werden. Wie bei Losungsprozessen (vgl. Abschnitt 4.1) entwickelt sich auch
bei Prizipitationsprozessen die spezifische Oberfliche glockenkurvenartig. Nach einem Maximum
fallt die spezifische Oberfliche bei Andauern der Ausfdllungsvorgdnge wieder ab. Da man keine
Aussage dartiber erhilt, ob die spezifische Oberfliche auf dem ansteigenden oder dem abfallenden
Ast der ,Glockenkurve® zu liegen kommt, bleibt dessen Aussage oft relativ.

Neben den angefiihrten Elementen weist noch Vanadium, als einziges Schwermetall, eine signifi-
kante Anreicherung in der Kruste auf. Weder Eisen noch Zink kénnen hier aus dem Material der
Feineisenhalde aus Salzgitter mobilisiert werden bzw. erreichen die Quarzsandauflage. Die folgen-
den Saulenversuche werden bei 45° C durchgefiihrt, da bei einer Umgebungstemperatur von 20° C
wie hier nur eine abgeschwichte Mobilitét erzielt werden kann.
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Exkurs: Untersuchung der Dynamik der Krustenbildung mit der in-situ — Rontgenfluoreszenzanalyse
(Geoscanner)

An einer mit unverwitterten Aufbereitungsabgingen der Flotationsspiilhalde Halsbriicke befiillten
Saule werden die Elementkonzentrationen zerstorungsfrei nach jeweils 1 Monat und nach 4 Monaten
Versuchsdauer bestimmt. Dazu wird die Sdule in 50 um-Schritten ,abgerastert‘. Die Zahlzeit pro
MeBschritt betragt 5 s. Die Rohdaten sind nicht matrixkorrigiert und deswegen nur semiquantitativ
zu bewerten. Nach Umrechnung wird eine relative, prozentuale Verteilung erhalten, von denen z. B.
Calcium und Eisen als signifikant gelten konnen (Abbildung 71).
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Abbildung 71: Relative Elementverteilung der oberen 25 c¢cm einer mit unverwitterten Aufbereitungsabgéngen
der Spiilhalde Halsbriicke befiillten 50 cm lagen Séule nach 1 Monat und nach 4 Monaten.

Die Calciumkonzentration nimmt nach 4 Monaten demzufolge vielfach noch zu. Die relative Kon-
zentration von Eisen nimmt hingegen nach 4 Monaten leicht ab. Diese (scheinbare) Abnahme der

Eisenkonzentration beruht auf Erreichen der rechnerischen und meBtechnischen Auflésungsgrenzen
dieser Methode.

5.2 Stoffmobilitit und Krustenbildung von Sulfiden

In diesem Versuch wird die Mobilitdt und Krustenbildungsrate von sieben sulfidischen Mineralen,
nidmlich Pyrit (FeS,) hydrothermaler und Pyrit sedimentérer Entstehung, Auripigment (As,S3), Anti-
monit (Sb,Ss3), Chalkosin (Cu,S), Galenit (PbS) und Sphalerit (ZnS) untersucht (Versuchsbeschrei-
bung s. Abschnitt 2.1.3.2). Neben der mineralspezifischen Mobilitdt sind die sekundiren (FlieB3-)
Strukturen Gegenstand der Untersuchung. Die Krustenbildung auf der Oberfliche der Sdulen war
nach 75 Tagen erst schwach entwickelt (nur die Entwicklung der Kruste der mit hydrothermalem

94



5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

Pyrit befiillten Saule war schon fortgeschritten). Die Umgebungstemperatur wurde deshalb von 20°
C auf 45° C angehoben, um die Reaktivitit zu steigern.

Die Laslichkeiten der reinen Substanzen variieren zwischen 10™ und 10™'* g/100g Wasser (Tabelle

19). Die auBBerordentlich schlechte Loslichkeit von Chalkosin (Cu,S) kontrastiert iibrigens mit der
von Covellin (CuS), die 3,3-107 betrigt (WEAST, 1971).

Chemische Verbindung/Mineral | Léslichkeit in g/100g Wasser bei 18° C
Antimon(IIT)sulfid 1,75-10™
Arsen(III)sulfid 5,17-107
Bleisulfid 8,6:107
Eisensulfid (Pyrit) 4,9-10™
Kupfer(I)sulfid (Chalkosin) 1-10™
Zinksulfid (Sphalerit) 6,5-10”

Tabelle 19: Loslichkeiten der verwendeten Sulfide nach WEAST (1971) und KALTOFEN (1994).

Die verwendeten sulfidischen Minerale werden mobilisiert und transportiert. Sekundire Phasen fal-
len innerhalb und an der Oberflache der Sdulen als zumeist oxidierte Verbindungen aus. Es laufen
verschiedene chemische Reaktionen ab, denen je nach den thermodynamischen Bedingungen (Eh,
pH) unterschiedliches Gewicht zukommt und die entweder gleichzeitig, nacheinander oder nur
teilweise stattfinden. Die grundlegenden Reaktionen konnen folgendermaBen beschrieben werden:

MeS + 6 H,0 <> [Me(OH,)]*" + S* [4]

[Me(OH2)”" > [Me(OH,)sOH]" + H' [5]

Bei der Hydrolyse eines Metallsulfids (meist schwerldslich) bilden sich entsprechende Hexaqua-

kationen [4]°. Diese reagieren sauer, da jeweils ein Proton abgeschieden wird [5]. Der Vorgang kann
unter Abspaltung weiterer Protonen weitergefiihrt werden, bis sich ein Metallhydroxid bildet [6].

[Me(OH,)sOH]" <> Me(OH), + 4 H,O + H' [6]

[Me(OH,)4(OH),]" <> Me(OH); + 3 H,O + H' [7]

Liegen dreiwertige Metallkationen vor, spaltet sich noch ein weiteres Proton ab und es bildet sich ein
dreiwertiges Metallhydroxid [7].

S* + H,0 <> HS + OH [8]
HS + H,0 < H,S + OH [9]
S +20, > SO& [10]

Das Sulfidion hingegen verbindet sich je nach pH-Wert als intermedidrer Zustand bzw. bei
sauerstoffarmen (-freien) Verhidltnissen mit Wasser zum Hydrogensulfidanion und dieses zu Schwe-
felwasserstoff [8, 9]. Bei acroben Verhiltnissen oxidiert S zum Sulfatanion [10].

SO4* + H,0 — HSO, + OH [11]

3 Zur Verdeutlichung der Rolle der Protonen wird H;O" in den chemischen Reaktionen vereinfacht als H" ausgedriickt.
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HSO4_ + Hzo <> HzSO4 + OH [12]
Neben der Bildung vom Hydrogensulfatanion (freie Schwefelsdure nur in extrem saurer Losung) [11,

12] kann sich das Sulfatanion mit 2- oder 3-wertigen Metallkationen [13, 14] zu Metallsulfaten ver-
binden.

[Me(OH,)e]*" + SO4* — MeSO, + 6 H,O [13]
2 [Me(OH,)e]*" + 3 SO4* — Mey(SO4); + 12 H,0 [14]

Eine besondere Rolle bei den ablaufenden Laugungsvorgingen spielt das Ferri-Ion (Fe’”), das
sowohl mit [15] als auch ohne Sauerstoff [16] Metallsulfide oxidieren kann (DUTRIZAC & MAC
DONALD, 1974). Schneller als die chemische Autoxidation reoxidiert Thiobacillus ferrooxidans
Ferro-Ionen (Fe*") wieder zu Fe’* (vgl. [3], Abschnitt 3.3.2.2), die dann eine neue Redoxreaktion

eingehen kdnnen.

2MeS+4Fe" +30,+2H,0 »2Me* +4Fe* +2S0,7+ 4H" [15]
MeS + Fe*" + H,O — Me*" + Fe*' + HS” + OH [16]
Bei zunehmender Verdunstung des Losungsmittels an der Haldenoberfliche kommt es zur Aus-
faillung von Metallsulfaten, die noch (Kristall-) Wasser enthalten konnen. Besonders von den
Sulfaten sind verschiedenste Hydratstufen bekannt. Aus Metallhydroxiden gehen oft Metalloxi-

hydroxide hervor [17]. Erst bei Alterung bilden sich aus Oxihydroxiden Oxide [18].
Me(OH); — MeOOH + H,0 T [17]

2 MeOOH — Me,O5 + H,0 T [18]

5.2.1 Wasserverbrauch

2200
2000 -
__ 1800 1
E, 1600 -
S 1400 |
=
g 1200 1 A— Auripigment
qt, 1000 1 —o— Antimonit
§ 8001 —— Galenit
£ 600 - —— Chalkos.
400 A —O— Sphaler.
200 —e— Pyrit,hydr.
0 | | | | | | | | —s— Pyrit.sed.

0 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Tage

0 10 20 30 40 5

Abbildung 72: Wasserverbrauch der Sdulen (Summenkurven). Beachte die Temperatursteigerung nach 75
Tagen.

96



5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

Der Wasserverbrauch der sieben Sédulen ist von dem Umstand geprigt, dal der Versuch die ersten 75
Tage bei einer Umgebungstemperatur von 20° C, die nachfolgenden 60 Tage bei einer Umgebungs-
temperatur von 45° C durchgefiihrt wird, was den Wasserverbrauch nachhaltig beeinflufit (Abbil--
dung 72). Wiahrend die Kurve der mit sedimentérem Pyrit befiillten Sdule nach Parallelversatz mit
ahnlicher Steigung weiterlduft, reagieren die iibrigen Sdulen auf die Temperatursteigerung mit einer
Versteilung ihrer Wasserverbrauchskurven.

Unterschiede im Wasserverbrauchsverhalten zwischen den Sdulen liegen in erster Linie an den statt-
findenden chemischen Reaktionen, in denen Wasser verbraucht wird, aber auch an Permeabilitéts-
unterschieden, die durch verschiedene spezifische Oberfldchen der auf <200 um abgesiebten Sulfide
sowie durch Kompaktionsunterschiede verursacht werden.

5.2.2  Analyse der mit hydrothermalem Pyrit befiillten Saule (206)

Die Oxidation von Pyrit ist verbunden mit der Absenkung der pH-Bedingungen. Da bei der Reaktion
zu Eisen(Il)sulfat 2 Aquivalente an Protonen frei werden [19], bei der Oxidation zu Eisen(III)sulfat
[20] jedoch nur eines davon wieder verbraucht wird, kann sich (formal) pro Mol Pyrit bis zu einem
halben Mol Schwefelsdure bilden.

2 FeS, +7 0, + 2 H,0 — 2 FeSO, + 2 H,S0, [19]
4 FeSO, + 0, + 2 H,SO, — 2 Fex(SO,); + 2 H,O [20]

Im Pyritmolekiil ist ein 2-wertiges Eisenion mit einem 2-fach negativen Schwefelion verbunden, an
das ein weiteres, ungeladenes Schwefelatom koordiniert ist (LUTHER, 1987). Ist im System geniigend
Fe’" als Elektronenakzeptor vorhanden, geht die Aufspaltung von Pyrit in Fe*" und SO,* rascher als
nur durch Sauerstoff vonstatten, da das Fe’"-Teilchen im Gegensatz zum Sauerstoff, der von der
Pyritoberfliche nur adsorbiert werden kann, zur Elektroneniibertragung eine enge chemische
Bindung iiber eine Persulfido-Briicke aufbaut [21], d. h., das Fe*'- vom Pyrit und das angreifende
Fe**-Teilchen teilen sich den Disulfidliganden des Pyrit.

Fe-S-S + Fe(OH,)s®" — Fe-S-S- Fe(OH,)s™ [21]
FeS, + 6 Fe(OH,)s" " + 3 H,O — Fe*" + S,05> + 6 Fe(OH,)s" " + 6 H' [22]
S,05" + 5 H,0 + 8 Fe’ — 8 Fe*" +2 SO~ + 10 H' [23]

In mehreren Zwischenschritten wird der Pyrit dann unter Reduktion von Fe’” und iiber die Bildung
eines Eisen(Il)thiosulfat-Komplexes oxidiert [22, 23]. Der kinetisch langsamere Schritt ist allerdings
wieder die Oxidation von Fe*" durch Sauerstoff zu Fe®™ [20], welche unterhalb von pH 3 10-100x
langsamer verlduft (RITCHIE, 1994). Somit bleibt sowohl mit als auch ohne die Reaktionsteilnahme
von Fe’” die Anzahl der freigesetzten Protonen letztendlich dieselbe, aber deren Freisetzung findet
unter Fe’*-Beteiligung rascher statt, was fiir die Versauerungsprozesse in Bergbauhalden von groBer
Bedeutung ist. Einen detailierten Uberblick iiber die Kinetik der Pyritoxidation gibt auch EVAN-
GELOU (1995; darin: Literatur). Die Oxidationsmechanismen von Pyrit aus kristallographischer Sicht
untersuchten u. a. GUEVREMONT et al. (1998), ENGLAND et al. (1999) und RossO et al. (1999a,
1999b).

Die mit hydrothermal gebildetem Pyrit gefiillte Séule wird nach 135 Tagen Versuchsdauer pra-
pariert. Als Verwitterungsprodukt des Pyrit kann rontgendiffraktometrisch in der Kruste das Sekun-
dérmineral Jarosit (KFes[(OH)g|(SO4)2]) nachgewiesen werden [24]. Jarosit bildet sich bei pH-Be-
dingungen unter 3,5 (WALDER, pers. Mitt.). Als wichtiges sekundéres Eisenmineral wird es beispiels-
weise von NORDSTROM (1982), ALPERS et al. (1989) und GASHAROVA et al. (2002) beschrieben.
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12 FeS, + 4 K + 30 H,O + 45 O, — 4 KFe;[(OH)/(SO4)2] + 36 H + 16 SO~ [24]

Ein Teil des SO4> wird in Gips (CaSO42H,0) festgelegt, das mengenmiBig die Sekundirphasen in
der Kruste dominiert. Des weiteren wird aus den Pyrit beibrechenden Phasen Sylvin (KCl) gebildet.

Die Sidule ist zur Dokumentation der abgelaufenen Vorgénge in Lings- und Quersektionen zerteilt
(Abbildung 73). Es sind von den Verfarbungen her keine bevorzugten FlieBwege wie in anderen
Sdulen zu erkennen. Der Randbereich ist stirker oxidiert, da die Folie nicht vollig gasdicht ist und
Sauerstoff hereindiffundieren kann. Der mit Pyrit befiillte Abschnitt ist allerdings nicht durchgéngig
sekundir verférbt, da die randlichen Oxidationserscheinungen den Kern gegeniiber weiterem durch
die Folie hereindiffundierendem Sauerstoff abgedichtet haben bzw. der Sauerstoff nicht bis zum
Kern vordringen kann, da er vorher verbraucht ist. Etwaige Sekundarprodukte sind zur Kruste hin
abgefiihrt worden.

Ein LosungseinfluB des mit Trichlorethylen verdiinnten Einbettungsharzes kann nicht ausgeschlos-
sen werden. So ist der helle Bereich unterhalb der Kruste erst dadurch entfiarbt worden. Die stark
sauren Verhéltnisse (pH 2,5) lassen die sekundiren Eisenphasen sich derart mobil verhalten, dal3 bei
der Probennahme entstandene Risse drdnend wirken und Eisenphasen sich um sie herum ansammeln.

mﬁ‘- g <+— | Kruste (Jarosit, Gips, Sylvin)

Quersektion

<+—— | Grenze Quarzsand - Mineralfiillung

<+—— | Oxidierter Rand

| |
I Lingssektion |
| |
1 1

Abbildung 73: Langs- und Quersektion der mit hydrothermalem Pyrit befiillten Sdule nach 135 Tagen Ver-
suchsdauer.

Die Ergebnisse der rontgenfluoreszenzanalytischen Untersuchung ergeben fiir Eisen (als Fe,O; be-
rechnet) eine sprunghafte Anreicherung in der Kruste auf 2,3 Gew.-%. Schwefel (SO3) ist hier auf
7,7 Gew.-% angereichert, gleichfalls das im Gips gebundene Calcium (CaO) mit gut 6 Gew.-% (Ab-
bildung 74). Im Gegenzug zur Inkrustation mit sekundéren Phasen sinkt der Silizium- (Si0;) Gehalt
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Abbildung 74: Stoffkonzentrationen, Wassergehalt, pH-Werte, Glithverlust und spezifische Oberfldche in der
mit hydrothermalen Pyrit befiillten Sdule nach 135 Tagen Versuchsdauer. Hauptelemente sind
als gdngige Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen der Mineralfiillung und dem Quarz-
sand ist markiert.
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im Krustenbildungsbereich relativ auf 83,4 Gew.-% ab. Andere Elemente sind nur in Spuren
vertreten. Eine gewisse Bedeutung kommt Kalium zu, das in der Kruste auf rund 0,1 Gew.-% (als
K,O berechnet) angereichert wird. Zur vollstindigen Bindung des mobilen Eisens in Form von
Jarosit reicht das Kalium nicht aus, das zusétzlich noch zur Bildung von Sylvin gebraucht wird, so
daB entweder auch Hydronium-Jarosit (HFes;[(OH)s|(SO4),] gebildet wird oder noch andere Eisen-
phasen vorliegen, die rontgenamorph sind. Spurenelemente (Chrom, Strontium) sind in der Kruste
mit etwa 100 ppm vertreten, nur Blei ist hier mit knapp 800 ppm angereichert. Die mobilen Eisen-
phasen haben andere Schwermetalle sorbiert und zur Kruste transportiert. Nicht zuletzt der Gliih-
verlust in den einzelnen Proben, in der Kruste auf knapp 7 Gew.-% gesteigert, zeigt das Vorhanden-
sein wasserreicher, kolloidaler Sekundédrphasen an.

Der Wassergehalt in der Séule betridgt etwa 20 Gew.-%. Die Korrosion und Oxidation des Pyrit senkt
den pH-Wert in der Séule auf etwa 2,5 ab. Unterhalb von 30 cm Tiefe herrschen immer noch Be-
dingungen um pH 3. Die freigesetzten Protonen werden als H;O"-Teilchen mit dem Porenwasser von
unten nach oben transportiert. DOLD (1999) bemerkt, daBl unter einem pH von 3,5 Eisen(II)hy-
droxide nicht stabil sind und Fe** in Lésung geht [25].

Fe(OH); + 3 H" - Fe*" + 3 H,0 [25]

Als weiterer Parameter fiir die in der Sdule abgelaufenen Umwandlungsprozesse wird die spezifi-
sche Oberfliche gemessen. Im Vergleich zum urspriinglichen Wert von 0,20 m”/g (in der gesamten
Sédule) ist die spezifische Oberfliche im auflagernden Quarzsandabschnitt teilweise deutlich gestei-
gezrt und erreicht in der Kruste aufgrund der Inkrustation mit Sekundirphasen ihr Maximum von 0,63
m/g.

Abbildung 75: Anschliff des mit hydrothermalem Pyrit befiillten Abschnitts (15 cm Tiefe). Pfeil weist auf
Oxidationserscheinungen.1 Polarisator.

Aus der Menge des in die Kruste (Bereich des Quarzsandabschnitts) transportierten Eisens kann
angendhert eine Krustenbildungsrate berechnet werden. Unter Beriicksichtigung der die Rate kon-
trollierenden reaktiven Oberflache des Pyrits und der Versuchsdauer (vgl. MALMSTROM et al., 2000)
betrigt sie 1,0-10"" mol'm™?'s™. Vereinfachend wird vorausgesetzt, daB die Oxidation iiber die ge-
samte Versuchsdauer mit konstanter Geschwindigkeit ablauft. Es wére falsch auf den Wasserver-
brauch zu normieren, da der Wasserverbrauch nicht nur diejenige Wassermenge angibt, die die Saule
durchstromt und an der Oberfldche verdunstet. Ein Teil geht auch oben angefiihrte Reaktionen ein
und wird auf diesem Wege verbraucht. Da sich nicht alles mobilisierte Eisen im Bereich des Quarz-
sandabschnitts befindet, sondern teilweise noch im mit Pyrit befiillten Abschnitt verblieben ist, kann
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keine eigentliche Oxidationsrate des Pyrits berechnet werden, sondern nur eine Krustenbildungsrate.
Die Oxidationsrate wird sich jedoch nicht stark von der errechneten Krustenbildungsrate unter-
scheiden, da im wesentlichen keine in-situ-Verwitterung (vgl. BENVENUTI et al., 2000) des Pyrits
vorliegt, sondern aus dem Mineralverband herausgelostes Material mit dem Wasserstrom entfernt
und in Richtung Sdulenoberfldache transportiert wird.

Die Pyritkorner sind nicht durch eine sekundire Eisenoxidhiille eingeschlossen, allerdings gibt es
speziell im oberen Bereich des mit Pyrit gefiillten Abschnitts einzelne Eisenoxidablagerungen an
Bereichen mancher Pyritkdrner (Abbildung 75).

Im oberen Abschnitt ist im Gegensatz zu tieferen Bereichen der Sdule das Porenwasser stirker
gesittigt, da sich die Losungsprozesse von unten nach oben aufsummiert haben und das Gleich-
gewicht zwischen Feststoff und geldstem Sekundérmaterial sich stirker zu erstem verschiebt, so dal3
es vereinzelt zu in-situ-Bildungen oder Ausféllungserscheinungen kommen kann.

Wihrend der Versuche fiel auf, dafl die Sdule mit dem hydrothermalen Pyrit schon von au3en deut-
lich schneller oxidiert als die mit sedimentdrem Pyrit befiillte Saule (vgl. Abbildung 76), obwohl der
hydrothermale Pyrit eine iiber dreimal niedrigere spezifische Oberflache hat. Der hydrothermale
Pyrit weist eine etwa 10x hohere Krustenbildungsrate als der sedimentir gebildete Pyrit auf, was vor
allem auf erhohte Gehalte an Arsen (780 ppm) zuriickgefiihrt werden kann, wie Untersuchungen an
der Mikrosonde (Tabelle A 2; Anhang) zeigen. Die Stabilitéit des Pyritgitters wird durch den Einbau
von Arsen an der Schwefelposition geschwicht (SAVAGE et al., 2000).

50 cm

Abbildung 76: AuBerliche Oxidationserscheinungen an der mit sedimentéirem Pyrit (links) und der mit hydro-
thermalem Pyrit befiillten Sdule (rechts) nach 135 Tagen Versuchsdauer.

5.2.3 Analyse der mit sedimentdrem Pyrit befiillten Saule (207)
In der mit sedimentdrem Pyrit befiillten Sdule haben schwéchere Mobilisations- und Oxidationspro-

zesse stattgefunden. Die Krustenbildungsrate betriigt mit 8,1:10™" mol'm™'s” noch nicht einmal ein
Zehntel wie im Falle des hydrothermalen Pyrits.
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Dafiir verantwortlich ist unter anderem der geringere Gehalt an Spurenelementen, die in das
Pyritgitter eingebaut werden und dieses schwéchen konnen. Untersuchungen unter der Mikrosonde
(Tabelle A 4; Anhang) lassen nur einen geringen Einbau von Fremdionen erkennen. Hinzu kommt
ein beibrechender Calcitgehalt (CaCOs) im Pyrit, der sich in der Aufbereitung nur auf 4,8 Gew.-%
begrenzen lieB. Der Calcit neutralisiert freigesetzte Protonen, wéhrend er sich selber zersetzt [26,
27]. Aufgrund seiner Pufferwirkung kommt ihm eine grofle Bedeutung bei den in Bergbauhalden
stattfindenden Versauerungsprozessen zu (vgl. NICHOLSON et al., 1988, 1990).

CaCO; + H" <> Ca*" + HCOy [26]
HCO;+H" ¢ CO,T + H,0 [27]

Als Folge der geringeren Reaktivitit des Pyrits und der puffernden Wirkung des Calcits kann der pH
nur auf unter 5 abgesenkt werden. Am Boden der Sédule herrschen nahezu neutrale Verhéltnisse.
MOSES & HERMAN (1991) schlagen fiir neutrale pH-Verhéltnisse einen veranderten Oxidations-
mechanismus des Pyrit vor, der das héhere Fe*"/Fe’*-Verhiltnis in der Lésung beriicksichtigt.

Das durch die Oxidation des Pyrit gebildete Sulfat (SO4*) wird vor allem in Gips gebunden.
Energiedispersive Rontgenmikroanalysen von eisenreichen Ausfillungen lassen einen wechselnden
Schwefelanteil erkennen (Abbildung 77). Durch rontgendiffraktometrische Aufnahmen kénnen die
entstandenen Sekundérphasen genauer eingegrenzt werden, wobei aber aufgrund ihrer geringen Kon-
zentration oft keine Eindeutigkeit herrscht. Durch das Rontgen von Anschliffen anstelle von Pulvern
kann der Quarzanteil zwar geddmpft werden, jedoch mull mit Ausfall anderer Peaks gerechnet wer-
den (vgl. Abschnitt 2.3.3). Hinzu kommt die schlechte bis nicht vorhandene Kristallinitét frisch ge-
fallter Eisenverbindungen. Den Reflexlagen auf den Diffraktogrammen nach wird ein Eisenhydro-
gensulfathydrat (Fe(SO4);-H2SO4 -8H,0) gebildet (Abbildung 78), es kann sich aber auch um ein
calciumreiches Eisenhydroxid (Cas;Fe>(OH);2) handeln. Die charakteristischste Reflexlage liegt bei
20 von 17,1° (d=5,1 A). Die sekundiren Phasen unterscheiden sich dariiberhinaus moglicherweise
in Hydratstufen.

Si

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 keV

Abbildung 77: Energiedispersive Rontgenmikroanalyse der sekundiren Eisenphasen im Quarzsandbereich.

Die sekundéren Phasen sind mineralogisch nicht zuletzt deswegen so schwierig zu charakterisieren,
da ihre Struktur kolloidal ist. Aufgrund von Dispersion befinden sich Kolloide zwischen echten
Feststoffen und echten Fliissigkeiten. Im Zuge der Probenpréparation wird ihnen Wasser entzogen,
so daB die Kolloide koagulieren. Die sekundédren Eisenphasen sind im gesamten Anschliff des die
Quarzsandauflage umfassenden Sdulenbereiches detektiert, wahrend die oberfldchliche Kruste auch
von Gips inkrustiert wird.
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Abbildung 78: Rontgendiffraktogramm der sekundidren Phasen im Quarzsandabschnitt. Die Reflexlagen las-
sen als sekundire Phasen auf Eisenhydrogensulfathydrat und/oder calciumreiches Eisenhydro-
xid schlieBen. Auffilligste Reflexlage (Pfeil) ist bei 17,1°, was 5,1 A entspricht. Die Alumi-
niumreflexe riihren von der Abdeckung mit Aluminiumfolie her.

Die Saule wird in Lings- und Quersektionen zerteilt (Abbildung 79). Der mit Pyrit befiillte Ab-
schnitt zeigt deutliche Oxidationserscheinungen am Rand, der auf durch die Folie hereindiffundierten
Sauerstoff zuriickgeht. Die mobilen Stoffe im Kern der Séule werden mit dem Wasserstrom nach
oben getragen. Sie scheiden sich in der Kruste an der Oberfldche der Sdule ab oder haben die Kruste
noch nicht erreicht und befinden sich im Transportstadium.

In der Quarzsandauflage lassen sich mindestens fiinf Generationen mobiler Sekundédrphasen unter-
scheiden. Sie entstammen zeitlich und rdumlich unterschiedlichen Mobilisationsprozessen. Als erste
Generation werden in der Kruste Gips und verschiedene Eisensulfat- bzw. -hydroxidphasen abge-
schieden. Gips spielt in den folgenden Generationen mobiler Phasen keine gro3e Rolle mehr, da er
sich sehr schnell zur Kruste hin bewegt. Kurz unterhalb der Kruste befindet sich eine zweite Genera-
tion mobiler Stoffe, die diffus verteilt erscheint. Die dritte Generation bildet eine vergleichsweise
kompakte, dunkle Impriagnation. Sie scheint sich nur langsam nach oben zu bewegen und diinnt an
der nach oben gerichteten Seite aus. Mdglicherweise sind mobile Stoffe dort ausgefallen und ver-
sperren die Wegsamkeiten. Die vierte und flinfte Generation zeigen ausgesprochene Flie- bzw.
Transportstrukturen und bestehen aus wandernden, zusammenhingenden Fronten mobiler Phasen.
Die vierte Generation flie3t an der relativ dazu immobilen dritten Generation vorbei, da diese ein
hydraulisches Hindernis bildet. Darauf folgt die fiinfte, jiingste Generation, welche kegelférmig den
mit Pyrit befiillten Bereich verldfit. Auch sie wiirde auf die langsame dritte Generation sto3en und
sich im Vorfeld, sobald diese hydraulisch behindernd wirkt, wie die vierte zerteilen, die zuvor auch
kegelformige Struktur besessen haben muf3. In allen fiinf Generationen bietet sich rontgendiffrakto-
metrisch dasselbe Bild, das auf ein Eisenhydroxid oder ein komplexes Eisensulfat als sekundére
Eisenphasen schlieen 146t.

Der Eisengehalt wird in der Quarzsandauflage nur schwach gesteigert. In der Kruste werden in der
Rontgenfluoreszenzanalyse 0,15 Gew.-% Fe,Os berechnet (Abbildung 80). MengenméBig fallen
Calcium und Schwefel am stirksten ins Gewicht, die in der Kruste vor allem in Form von Gips
gebunden sind (berechnet sind 10 Gew.-% CaO, 13 Gew.-% SO3). Wie bei allen sulfidischen
Mineralen der Versuchsreihe wird im unteren Abschnitt der Schwefel-Gehalt tiblicherweise unter-
halb oder nahe der Nachweisgrenze ermittelt, da sich reduzierte Schwefelverbindungen in der Bestim-
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mung des Gliihverlustes fliichtig verhalten, wéhrend der sulfatisch gebundene Schwefel in der Probe
bleibt. Der hohe Gliihverlust in der Kruste von 6 Gew.-% ist vor allem die Folge der Entwisserung
von Gips, der sein Kristallwasser verliert. Spiegelbildlich zu der Inkrustation mit sekundéren Phasen
im Krustenbereich nimmt der Silizium-Gehalt (berechnet als Si0O,) relativ bis auf 77 Gew.-% ab. An
Spurenelementen ist Strontium in der Kruste auf knapp 200 ppm angereichert.
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Abbildung 80: Stoffkonzentrationen, Wassergehalt, pH-Werte, Glithverlust und spezifische Oberfldache in der
mit hydrothermalen Pyrit befiillten Séule nach 135 Tagen Versuchsdauer. Hauptelemente sind
als géngige Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen der Mineralfiillung und dem
Quarzsand ist markiert.
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Der Wassergehalt nimmt in der Steigung fast modellhaft nach oben hin ab (kapillarer Transport ab
30 cm aufwirts), allerdings wird die Wassergehaltskurve genau an der Grenze Quarzsand (19,2
Gew.-%) zu Pyrit gefiilltem Abschnitt (17 Gew.-%) parallel versetzt, um zur Kruste hin schlie8lich
mit 15 Gew.-% ihren niedrigsten Wert zu erreichen. Dieses Verhalten 1a6t sich damit erkléren, daf3
der reine Quarzsand mehr Porenraum aufweist, als der mit dem Pyrit vermischte und stirker kom-
paktierte Quarzsand im unteren Sdulenabschnitt. Da die Kruste von etwa 25 Gew.-% Gips inkrustiert
wird, ist sie insoweit abgedichtet, dall die Evaporation tliber die Sdulenoberfldche spiirbar behindert
wird. Infolge kapillarer Krifte aufsteigendes Wasser ,staut’ sich unterhalb der Kruste.

Der pH-Wert erreicht aufgrund der Pufferung durch den Calcit nicht derart stark saure Verhiltnisse
wie im Falle des hydrothermalen Pyrits. Am oberen Séulenende etablieren sich pH-Werte unter 5
(die Krustenprobe selbst ist zu klein zur pH-Bestimmung), welche bis zur Grenze zum unteren Ab-
schnitt stetig auf etwa 5,5 steigen. Die spezifische Oberflache schlieSlich nimmt nur in der Probe der
Kruste stark, von urspriinglich 0,24 m*/g auf etwa 1,1 m%/g, zu.

Die Kornmorphologie der Pyrite wird nach Versuchsende im Anschliff untersucht. Unveridndert wir-
kenden Kornformen im Saulentiefsten (Abbildung 81) stehen nach oben hin Korrosions- und Aus-
fallungserscheinungen von Sekundirprodukten gegeniiber (Abbildung 82). Vereinzelt kommt es zu
in-situ-Verwitterungserscheinungen, wobei Pyritkorner oxidiert werden und Residuen von den Oxi-
dationsprodukten eingeschlossen werden. Diese konnen die Pyritkdrner vor weiterer Oxidation zwar
nicht schiitzen, da die Reaktionsprodukte aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberfliche weiterhin
durchléssig sind, verlangsamen aber die Oxidationsrate (vgl. NICHOLSON et al., 1990).

Abbildung 81: Anschliff des mit sedimentdrem Pyrit Abbildung 82: Anschliff des mit sedimentidrem Pyrit
befiillten Abschnitts aus 45 cm Tiefe befiillten Abschnitts aus 15 cm Tiefe
1 Polarisator. Korrosionserscheinungen (Pfeil)
1 Polarisator.

Die sekundiren Eisenphasen lagern sich um die Quarzkorner (Abbildung 83). Auf diese Weise wird
die urspriinglich helle Quarzsandauflage verfarbt, da nur ein Teil der Sekundérprodukte zur Kruste
wandert.
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Abbildung 83: Quarzkorn, von sekundiren Eisenphasen inkrustiert. Anschliff des Quarzsandabschnitts aus 8
cm Tiefe (Kontrast verstirkt). 1 Polarisator.

5.2.4 Analyse der mit Auripigment befiillten Sadule (201)

Gleichfalls nach 135 Tagen Versuchsdauer wird die mit Auripigment (+ 10 Gew.-% Realgar)
befiillte Saule préapariert und die gewonnenen Proben werden analysiert. Die Sdule bildet im Laufe
des Versuchs eine Kruste aus, die eine deutliche Lithifizierung der Oberfliche beinhaltet. Rontgen-
diffraktometrisch kann zusdtzlich zum primédren Quarz in der Kruste als neugebildetes Mineral
Arsenolit (As;O3) nachgewiesen werden.

Die vorgenommene Aufteilung der Sdule in Léngssektionen (Abbildung 84) verdeutlicht, daf3 be-
ginnend von unten (Frischwasserzulauf) speziell der Kern der Sdule an Reaktionen teilnimmt, die die
urspriinglich gelbe Farbung in ein Grau @ndern. Mikroskopische Untersuchungen dieses Bereiches
zeigen diffus verteilte, dunkle Schlieren (Abbildung 85, 86). Der verdanderte Bereich verjiingt sich in
der Sdule nach oben zunehmend, bis bei etwa 19 cm keine Verdnderung gegeniiber dem Ausgangs-
zustand mehr auffillt. Die aus 33 cm Tiefe préaparierte Quersektion verdeutlicht die kegelartige Form
des verdnderten Kerns. Ein schmaler Streifen am Rand der Sdule ist durchgéingig etwas dunkler
verfarbt, was durch Oxidationsprozesse verursacht ist, die von durch die Folie diffundiertem Sauer-
stoff in Gang gesetzt werden. Der Alterationskegel lauft nach oben hin aus, da die Losung sich zu-
nehmend sattigt.

Es konnen (rontgendiffraktometrisch) keine Unterschiede zwischen dem urspriinglich erscheinenden
Rand und dem verénderten Kernbereich festgestellt werden. Auch die (mittels Rontgenmikroanalyse
bestimmte) Elementarzusammensetzung unterscheidet sich nicht deutlich zwischen Rand und Kern
(besonders Schwefel- und Sauerstoffanteil). Die entnommenen Proben vom Randbereich (0,18 m*/ g)
und vom Kernbereich aus 33 cm Tiefe (0,26 m?/g) differieren aber in ihrer spezifischen Oberfléiche.
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Abbildung 85: Anschliff vom Ubergang des urspriinglichen ~ Abbildung 86: Dito, dunkler Kern und gelber
gelben Randes zum verdnderten, dunklen Rand. 2 Polarisatoren.
Kern. (Stereomikroskop), Lichtreflexe.

Im Eh-pH-Diagramm des Systems As-S-O-H (BROOKINS, 1988; VINK, 1996) sind bei den in der
Séule festgestellten pH-Bedingungen (4,2-5,4) je nach Eh-Wert As,S;, As,O; und HyAsO4  stabil.
Abhingig von der Position in der Sdule, z. B. randlich oder kernnah, etablieren sich verschiedene Eh-
pH-Bedingungen (Mikroreaktionsrdume), die im Diagramm in einen engen Bereich fallen (Ab-
bildung 87). Die dunklen Schlieren (Ausfdllungen) bestehen aus kolloidal bzw. gelartig verteiltem
As,0Os. Da oberhalb von 19 cm kein dunkles As,Os3-Gel mehr vorhanden ist, aber Arsen trotzdem
weiter zur Kruste transportiert wird, wie die Rontgenfluoreszenzanalyse zeigt, ist davon auszugehen,
daB die Eh-pH-Bedingungen vom As,0;-Stabilitédtsfeld in das Stabilitétsfeld von H,AsO4 steigen
(weniger sauer bzw. redoxspannungspositiver) und gebildetes As,O; umreagiert. Die aufsteigende
Losung gerdt nach oben hin zunehmend unter sauerstoffreichere Bedingungen, da dort der Sauer-
stoff noch nicht in chemischen Reaktionen verbraucht ist und von der Sdulenoberfliche zunehmend
Sauerstoff hereindiffundiert. Erst Alterung 146t die Sekundérprodukte zu Arsenolit kristallisieren.

1.2

SYSTEM As-S5-0-H

10k 25°C, 1 bar
0.8} I8, _
HyAsOs
0.6 |
HzAsOs

0.4 \ N
; -
Zoal As:05 HAsO, |
oy
L

0.0

-0.2 -

=0.4

-0.6

-0.8

0 2 4 6 8 Ib 12 14

Abbildung 87: Eh-pH-Diagramm des Systems As-S-O-H (BROOKINS, 1988). Die in der Sdule herrschenden
Bedingungen sind markiert. Die Temperatur von 45° C dndert die auf 25° C berechneten
Stabilitatsfelder nur wenig.
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Aus dem Arsensulfid bildet sich Arsenoxid, wobei die Oxidationstufe des Arsen mit +III gleich
bleibt [28]. Bei weitergehender Reaktion zum Hydrogenarsenation oxidiert As(Ill) in As(V) [29].
Aufgrund der dann freiwerdenden Protonen reagiert die Losung sauer.

Ast3 + 3 Hzo +6 02 —> As203 +6 H+ +3 SO42_ [28]
As203 +3 Hzo + 02 —2 HzASO4_ +2 HJr [29]

Die die oberen 9 cm umfassende Quarzsandauflage zeigt ebenso eine sekundire Verinderung, die
neben der oberflachlichen Kruste in einer spindelformigen Struktur besteht. Mobile Stoffe werden in
mehreren ,Schiiben‘ zur Kruste transportiert.

Zu Anfang geht vergleichsweise schnell der Feinanteil des Feststoffs in Losung, der aus Abrieb und
Oberflachenrauhigkeit der Korner besteht. Nach diesem ersten ,Schub‘ verlangsamt sich die
Mobilisation von Stoffen. Da dhnliche Strukturen der Korner zu statistisch gleichen Zeiten durch die
Losungsprozesse zusammenbrechen, schwillt der Sattigungsgrad der Losung periodisch an und ab.

Zusitzlich werden der Arsengehalt, der Wassergehalt, der pH-Wert und die spezifische Oberfldche in
den Proben bestimmt (Abbildung 88). Fiir die Bestimmung der Arsenkonzentration in der Ront-
genfluoreszenzanalyse werden die Proben als Pulverpresslinge préipariert, da Arsensulfide in der Pré-
paration als Schmelztabletten fliichtig reagieren wiirden. In Ermangelung eines Routinemefpro-
gramms kann nur die Arsenkonzentration relativ zum Ursprungsgehalt bestimmt werden.

As [Gew.-%] Wassergehalt [%] Spez. Oberflache pH
[m’/g]
06

0 4 8 14 21 28 0

12 4 5 6
0 0 1 :

5 51

10 10 4™ 10

15 15 15

20 A 20 20 1

25 25 25

Tiefe [cm]
N
(6]

30 A 30 A 30 A

35 35 35

40 - 40 - 40 -

45 | 45 - 45 -

50 50 50 50

Abbildung 88: Arsenkonzentration, Wassergehalt, spezifische Oberfliche und pH-Wert in der mit Auripig-
ment befiillten Sdule nach 135 Tagen. Die Grenze zur Quarzsandauflage ist markiert.

Die Arsenkonzentration von rund 5 Gew.-% im mit Auripigment/Realgar befiillten unteren Saulen-
abschnitt nimmt zum auflagernden Quarzsandabschnitt sprunghaft auf unter 0,1 Gew.-% ab. Zur
Kruste hin steigt die Konzentration jedoch wieder rapide an, um an der Oberfliche schlielich auf
fast 7 Gew.-% angereichert zu sein.

Besonders im Bereich unterhalb der Kruste, aber noch in der Quarzsandauflage, wird der Wasser-
gehalt von sonst etwa 18 Gew.-% auf 27 Gew.-% gesteigert, was auf die sekundiren kolloidalen
Phasen weist, die dort angereichert sind.
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Die spezifische Oberflache wird durch Losungsprozesse vom urspriinglichen Wert der Mischung von
0,26 m?/g in den untersten 10 cm etwas gesteigert, oberhalb davon jedoch meist leicht verringert,
erfahrt aber erst in der Probe der Kruste eine starke Steigerung von 0,20 m*/g auf 1,16 m*/g. Thre
Steigerung dort beruht auf der Abscheidung sekundérer Phasen.

Der pH-Wert der einzelnen Proben zeigt, daf in der Sdule sdureproduzierende Reaktionen stattge-
funden haben (s. 0.). Die Oxidationsprozesse fiihren zu einer Absenkung des pH-Wertes auf Werte
um 5 im Bereich des mit Auripigment/Realgar befiillten Abschnitts und auf 4-4,5 im Quarzsand-
bereich.

Von den urspriinglich eingefiillten 100 g Arsensulfid sind etwa 1,9 g mobilisiert worden und in den
Quarzsandabschnitt transportiert worden. Diese Berechnung bezieht sich nur auf das Arsen (bzw.
Schwefel), das den mit Arsensulfid befiillten Abschnitt verlassen hat. Die Krustenbildungsrate
betrigt demzufolge 4,6:10™"* mol'm™s™",

Abbildung 89: Anschliff des Kernbereiches Abbildung 90: Anschliff des Randbereiches
Auripigment (hell) und Quarz . Auripigment (hell) und Quarz.
1 Polarisator. 1 Polarisator.

Die Kornmorphologie der Auripigmentkdrner zwischen kernnahen (unteren) und randnahen bzw.
oberen Partien der Sdule ist nicht deutlich unterschieden (Abbildung 89, 90). Vor allem der sulfidi-
sche Feinkornanteil ist fiir die Stoffmobilisierung verantwortlich.

5.2.5 Analyse der mit Sphalerit befiillten Séaule (202)

Sphalerit (ZnS) gilt, im Gegensatz zu vielen anderen Sulfidmineralen, als bei seiner Oxidation nicht
sdureproduzierend (WALDER & SCHUSTER, 1997; DoOLD, 1999). Stattdessen werden ohne Wasser-
spaltung Zink- und Sulfationen produziert [30], da es sich bei Sphalerit nicht um ein Disulfid wie
Pyrit handelt.

ZnS +2 0, > Zn* + SO& [30]
ZnS + 8 Fe’* + 4 H,0 — 8 H' + SO,> + Zn>" + 8§ Fe** [31]

Sind jedoch im System Fe**-Ionen vorhanden, werden Protonen freigesetzt (RIMSTIDT et al., 1994),
da Fe’" als Oxidationsmittel wirkt [31]. In Bergbauhalden kommen immer auch Fe’"-Ionen vor. Im
Sphaleritgitter konnen bis zu 50 % der Zinkplitze durch zweiwertiges Eisen besetzt sein. In-
folgedessen kann Sphalerit dann ein &hnlich starker Sdureproduzent wie Pyrrhotin (Fe;«S) sein
(WALDER & SCHUSTER, 1997).

Der im Versuch verwendete Sphalerit enthélt etwa 1,8 Gew.-% Eisen. Obwohl sein pH (6,7) nahezu
neutral ist, konnen sich deutlich saure Verhéltnisse in der Sdule entwickeln, wobei der pH-Wert in
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Krustenndhe bis auf 5 abgesenkt werden kann (s. u.). Eine zeitlich beschriankte Bestimmung des
Boden-pH ist nur teilweise aussagekriftig, wenn charakterisiert werden soll, wie sauer Sulfide in
Aufbereitungsabgéingen reagieren. Langzeitstudien oder spezielle Testverfahren (,Acid-Base Ac-
counting‘; z. B. WALDER et al., 1997; FEASBY et al., 2001) konnen dariiber besser Auskunft geben.

Die einsetzende Krustenbildung auf der Sdule geht von einem etwas exzentrisch liegenden Zufuhr-
zentrum aus, von dem aus die urspriingliche Sdulenoberfldche kontinuierlich zuwéchst (Abbildung
91). Farblich unterschiedene sekundére Ausfillungen beruhen neben Konzentrationsdnderungen auf
der rdumlichen Trennung der verschiedenen sekundiren Phasen, die von chromatographischen Ef-
fekten der gelosten bzw. kolloidalen Stoffe verursacht wird. Die hellen, zentrumsnahen Phasen be-
stehen aus Gipsabscheidungen, welche die anderen Sekundirphasen schlieBlich iiberdecken. Eine
Kruste kann also raumlich und stofflich differenziert sein.

1 Woche 2 Wochen 3 Wochen 4 Wochen

5cm

Abbildung 91: Entwicklung der Kruste nach 1, 2, 3 und 4 Wochen. Helle, zentrumsnahe Ausféllungen be-
stehen aus Gips, die braunen Verfarbungen werden von Eisenoxiden verursacht.

Die braunen Verfarbungen werden von eisenreichen Phasen erzeugt, die rontgenfluoreszenzanaly-
tisch erfa3t werden, nicht aber rontgendiffraktometrisch charakterisiert werden kénnen. Die zwei Re-
flexlagen von 21,49 A und 14,21 A sind in Frage kommenden, bekannten kristallinen Phasen nicht
zuzuordnen. Die Abscheidungen dieser Eisenphasen werden schlielich von den hellen Gipsausfil-
lungen ,iiberwuchert‘. Im Stoffbestand ist die Kruste letztendlich vor allem vertikal differenziert.
Auch Natrium-, Kalium- und Barium treten in Spuren in der Kruste auf. Aufgrund der geringen
Probenmenge mul3 die Kruste in der Rontgenfluoreszenzanalyse jedoch als eine Einheit behandelt
werden.

Die nach Versuchsabschlu3 hergestellten Lings- und Quersektionen der Sdule zeigen zwei Beson-
derheiten (vgl. Abbildung 92). Zum einen befindet sich im Quarzsandbereich ein, von anderen Mobi-
lisationserscheinungen isolierter, sich zwischen 3 und 5 cm erstreckender dunkler Kern, der se-
kundir entstanden ist. Fiir diesen Bereich 148t sich auch am Anschliff rontgendiffraktometrisch nur
Quarz nachweisen.

Die (mittels Geoscanner (in-situ-RFA) aufgenommene relative) Stoffverteilung (Zihlzeit: 2 s) im
griin umrandeten Bereich ergibt eine leichte Anhebung der Zinkkonzentration im zentralen Bereich
um den dunklen Kern herum (Daten sind nicht matrixkorrigiert). Eisen dampft infolge seines hohe-
ren Massenabsorptionskoeffizienten die Stirke des Zinksignales.

Die zweite Besonderheit ist die unterhalb 10 cm auszumachende Mobilisationsfahne, die nach oben
zu spitz auslduft, sich aber fast bis zum unteren Séulenende durchgéngig verfolgen 14Bt. Sie besitzt
ausgesprochene FlieBstruktur und weist die Form eines Hohlzylinders auf, wie der Vergleich von
Langs- und Quersektionen verdeutlicht. Rontgendiffraktometrisch ist sie nicht analysierbar, da die
sekunddren Phasen keinen oder einen zu geringen Kristallisationsgrad aufweisen. Die gleichfalls mit
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dem Geoscanner (Zahlzeit 2 s) zwischen 6 und 16 cm (rot umrandeter Bereich) erfal3te relative Stoff-
verteilung weist eine Anreicherung von Eisen in Hohe der intensiv verfirbten Front der Mobili-

sationsfahne auf. Diese besteht demnach vor allem aus Eisenphasen.
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Abbildung 93: Stoffkonzentrationen, Wassergehalt, pH-Werte, Glithverlust und spezifische Oberfldche in der
mit Sphalerit befillten Sdule nach 135 Tagen Versuchsdauer. Hauptelemente sind als géngige
Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen der Mineralfiillung und dem Quarzsand ist
markiert.

Nach den rontgenfluoreszenzanalytischen Daten zu urteilen ist die Mobilisation von Zink sehr
schwach (Abbildung 93). In der Kruste sind nur rund 0,02 Gew.-% Zink angereichert und im ge-
samten Quarzsandabschnitt nur rund 0,03 g sekundédren Zinks vorhanden. Damit betrégt die Krusten-

114



5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

bildungsrate beziiglich Sphalerit 1-10"° mol'm®'s”. Die vergleichweise starke Anreicherung von
Schwefel (berechnet als SO;3) in der Kruste kommt daher nicht nur vom Sphalerit, sondern auch von
ihn begleitenden Phasen. Besonders Eisen (berechnet als Fe,O3) ist mit fast 0,5 Gew.-% in der
Kruste angereichert und damit ist in diesem Versuch Eisen das eigentlich mobile Schwermetall. Be-
merkenswert ist noch der hohe Wert fiir Calcium (berechnet als CaO), der vom sehr mobilen Gips
verursacht wird. Die Abnahme des Silizium-Gehalts in der Kruste auf 95 Gew.-% (berechnet als
Si0,), die Zunahme des Gliihverlustes auf 2 Gew.-%, sowie die starke Steigerung der spezifischen
Oberfliche in der Kruste von etwa 0,2 m*/g auf fast 6,5 m*/g verdeutlicht die Inkrustation mit sekun-
déren Phasen.

Die pH-Bedingungen werden als Folge sdurefreisetzender Reaktionen auf Werte um 5 zur Kruste hin
abgesenkt. Im Bereich des mit Sphalerit befiillten Abschnitts sind sie mit 6,5 etwas saurer als der ur-
spriingliche Wert des Boden-pH.

Der festgestellte Wassergehalt ist zur Kruste hin wieder etwas erhoht, was auf Abscheidung wasser-
reicher Sekundirphasen deutet. Der ,Peak’ um 23 cm ist, da ihn die Stoffkonzentrationen nicht auf-
weisen, von einer Diskontinuitit in der Sdulenbefiillung verursacht, in der sich Fliissigkeit sammelt.

Da der Sphalerit nur eine geringe Mobilisation erfahren hat, sind die Korngrenzen nicht in auffélliger
Weise verdndert.

5.2.6 Analyse der mit Galenit befiillten Sdule (203)

Wie Sphalerit gilt auch Galenit als bei seiner Oxidation nicht siurefreisetzend (WALDER & SCHU-
STER, 1997; DOLD, 1999). Es bilden sich Blei- und Sulfationen [32]. Sind jedoch in Porenwéssern als
Oxidationsmittel wirkende Fe’*-Ionen vorhanden, kann eine sdurefreisetzende Reaktion stattfinden
[33]. Da zur Oxidation von 1 Mol Fe*"-Ionen auch wieder 1 Mol an Protonen verbraucht werden [3],
konnen im Gesamtsystem hierdurch nicht mehr Protonen entstehen, als bei der Oxidation von
Galenit durch Sauerstoff, wie DOLD (1999) bemerkt. Die Oxidation durch Fe’*-Tonen unterscheidet
sich nur durch die schnellere Kinetik von der durch Sauerstoff.

PbS +2 0, - Pb*" + SO4* [32]
PbS + 8 Fe** + 4 H,0 — 8§ H" + SO,* + Pb*" + 8 Fe** [33]

Trotz der sekunddren Anreicherung von Blei in der Kruste konnen in diesem Sdulenversuch nur Gips
und Arsenolit rontgen(pulver)diffraktometrisch nachgewiesen werden. Die Krustenbildungsrate be-
ziiglich Galenit betrigt 1-10"* mol'm™s”, wenn wieder der gesamte quarzsandgefiillte Abschnitt
zugrunde gelegt wird.

Nach Versuchsabschlul wird die Siule in Lings- und Quersektionen zerteilt (Abbildung 94).
Auftillig ist im Quarzsandabschnitt zum einen die rétliche Verfarbung in Héhe von 4-6 cm, die vor
allem auf sekundire Eisenphasen zuriickgeht (Eisen ist hier rund 10x so hoch konzentriert wie Blei).
Die Verfarbung umschlieft einen dunkel gefarbten Kern, dessen Sekundarphasen, soweit kristalli-
siert, am Anschliff rontgendiffraktometrisch eingegrenzt werden konnen. Den Reflexlagen nach kann
es sich um sekundédre Phasen der Zusammensetzung PbO-0,33H,0 bzw. PbsAs,O¢ handeln. Da es
am Rand der Sdulen aufgrund der Lichteinwirkung, eines geringeren Wasserdurchflusses und einer
besseren Durchliiftung zu Ausféllungserscheinungen kommt, unterscheiden sich die Sekundérpha-
sen von Rand und Kern auch im Wassergehalt und in der Mobilitdt. Im Kern noch geldst vorhanden
altern Sekundéirphasen mit Anndherung zum Rand und fallen schlieBlich immobilisiert aus.
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Abbildung 94: Langs- und Quersektion der mit Galenit befiillten Séule nach 135 Tagen Versuchsdauer. Die
mit dem Geoscanner erfalBte relative Bleiverteilung ist im rot umgrenzten Bereich dargestellt
(nicht matrixkorrigiert).

Blei tragt zur Krustenbildung selbst nur einen geringen Teil bei. Hauptbestandteile der Kruste sind
Arsen (1,4 Gew.-%), Eisen (berechnet zu 1 Gew.-% Fe,03) und Calcium (berechnet zu 0,6 Gew.-%
CaO; Abbildung 95). Blei selbst ist in der Kruste nur mit 0,08 Gew.-% vertreten. Phosphat (berech-
net als P,Os) ist als chemische Spezies von geringer Bedeutung. Nahe der Nachweisgrenze von 0,001
Gew.-% gelegen, ist die Bestimmbarkeit ungenau, weshalb die Kurve unruhig verlduft. Zur Kruste
hin kommt es aber zu einer deutlichen Anreicherung, so dal Phosphat als Schwermetalltrager in
Frage kommt. Silizium (berechnet als Si0;) zeigt das iibliche Bild: es verarmt zur Kruste hin relativ,
da diese mit sekundiren Phasen inkrustiert wird.

Die spezifische Oberfliche der Proben wird als vergleichsweise gleichformig bestimmt, wohingegen
sie in der Kruste sprunghaft auf 5,4 m%g gesteigert ist. Auch der Gliihverlust wird dort sprunghaft
auf 4,1 Gew.-% gesteigert, da die sekunddren Phasen aufgrund sorbierten Wassers oder Kristall-
wassers sich vielfach fliichtig verhalten.

Der Wassergehalt der Sdule nimmt im mit Galenit befiillten Abschnitt nach oben leicht, aber stetig
ab. Im mit Quarzsand befiillten Abschnitt liegt der Wassergehalt aufgrund des héheren Porenvolu-
mens etwas hoher, nimmt dann aber in der Kruste rapide von etwa 18 auf 10 Gew.-% ab, da die
Kruste starker Verdunstung ausgesetzt ist. Der pH-Wert schlieBlich erreicht im mit Galenit befiillten

116



5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

Abschnitt Werte um 6, wihrend er dariiber zunehmend sauer reagiert und in der Kruste mit 4,6 sein
Minimum erreicht.
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Abbildung 95: Stoffkonzentrationen, Wassergehalte, pH-Werte, Glithverlust und spezifische Oberfldche in der
mit Galenit befiillten Sdule nach 135 Tagen Versuchsdauer. Hauptelemente sind als géngige
Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen der Mineralfiillung und dem Quarzsand ist
markiert.

Die Kornmorphologie vom Galenit ist zum Ende des Séulenversuches nicht in auffilliger Weise ver-

andert. Sowohl in unteren als auch in oberen Bereichen der Sdule sind keine Umwandlungsproduk-
te, wie etwa schwerlosliches Anglesit (PbSQO,), feststellbar.
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Mit der kristallographischen Abhingigkeit der Oxidation von Galenit befassten sich EGGLESTON &
HOCHELLA (1994). Demnach sind z. B. Schwefelplitze entlang [110] weniger reaktiv als Schwefel-
plétze entlang [100].

5.2.7 Analyse der mit Chalkosin gefiillten Saule (204)

Chalkosin (Kupferglanz) ist eines der eher reaktionstrigen Sulfide, die in den Sdulenversuchen un-
tersucht werden. Aufgrund seiner auBlerordentlich geringen Loslichkeit (s. Tabelle 19) ist Chalkosin
an der Bildung einer Kruste nur gering beteiligt, deren Zusammensetzung von begleitenden Phasen
bestimmt wird. Wegen der interessanten Transportstrukturen soll auf eine nihere Beschreibung der
Ergebnisse dieses Sdulenversuchs nicht verzichtet werden.

Aufgrund seiner langsamen Oxidationsrate trigt Chalkosin nur miBig zur Krustenbildung bei. Je
nach der Versorgung mit Sauerstoff konnen nach SMIRNOW (1954) verschiedene Sekundirphasen
gebildet werden, beispielsweise Brochantit [34]. Sind Fe’*-Ionen zugegen, werden die stattfinden-
den Reaktionen verdndert [35]. Trotz Verwachsungen des hier verwendeten Chalkosin mit Himatit,
Goethit und Pyrit spielen Fe**-Ionen aufgrund der nur schwach sauren pH-Verhiltnisse keine Rolle.

2 Cu,S + 5 0, +4 H,O — CuSO, -3Cu(OH), + H,SO4 [34]
8 Cu,S +4 Fey(S04)3 +19 O, + 6 H,O — 16 CuSO4 + 4 FeSO4 + 4 Fe(OH); [35]

In der Kruste kann als sekundire Bildung Gips nachgewiesen werden. Andere Phasen sind ront-
gendiffraktometrisch nur unterhalb der Nachweisgrenze konzentriert bzw. rontgenamorph.

0 _ <+— | Kruste (Gips) nicht erhalten

Quersektion

Sekundére Verfarbung

Grenze Quarzsand - Mineralfiillung

10

cm : Langssektion

1 1
Abbildung 96: Léangs- und Quersektion der mit Chalkosin befiillten Séule nach 135 Tagen Versuchsdauer.

An der Langs- und Quersektion fallt eine tropfenférmige, orange Verfarbung in der Tiefe von 1-3 cm
auf, die als Ansammlung sekundérer, eisenhaltiger Phasen interpretiert wird (Abbildung 96). Diese
,Stoffwolke* befindet sich auf dem Weg zur Kruste und weist deshalb ausgesprochene Transport-
struktur auf. Nach oben ist sie scharf gegen den umgebenden frischen Quarzsand abgegrenzt, wéh-
rend sie einen ,Schwanz‘ an sekundidren Phasen hinter sich herzieht, der bis etwa 5 cm Tiefe reicht.
Der Aufstieg der sekundiren Phasen wird zwar (hydrodynamisch) retardiert, trotzdem verhalten sie
sich offensichtlich vollstindig mobil, da der untere Teil des Quarzsandabschnitts wieder unverfarbt
ist. Die Verfarbung tritt bereits bei Préparation der frischen Sdule zutage und nicht erst bei Trock-
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5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

nung bzw. verstarktem Luftzutritt. Am Anschliff konnen in dem betreffenden Abschnitt Reflexlagen
eines komplexen hydratisierten Eisensulfates (FesS40,1-H,O) gefunden werden.

Kupfer kann in der Kruste nur auf 51 ppm (gegeniiber urspriinglich < 10 ppm) angereichert werden,
wobei ein groler Anteil des mobilisierten Kupfers erst in den untersten Zentimeter des Quarzsand-
abschnitts gewandert ist (Abbildung 97). Dementsprechend ist mit 6:10™"* mol'm™s™ die (auf den ge-
samten Quarzsandabschnitt bezogene) Krustenbildungsrate von Chalkosin sehr gering.
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Abbildung 97: Stoffkonzentrationen, Wassergehalte, pH-Werte, Glithverlust und spezifische Oberfldche in der
mit Chalkosin befiillten Séule nach 135 Tagen Versuchsdauer. Hauptelemente sind als géngige
Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen Mineralfiillung und Quarzsand ist markiert.

Die Anreicherung von Schwefel fillt hingegen mit zu 1,3 Gew.-% errechnetem SOj; stark aus, was
tiberwiegend auf die Mobilisation von Nebenbestandteilen zurlickzufiihren ist, hier ist Covellin
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(CuS) zu nennen. Der im chalkosingefiillten Abschnitt der Sdule vorliegende sulfidische Schwefel
wird im Gegensatz zum sulfatisch gebundenen bei der Préaparation fliichtig. Ein Grofteil des in der
Kruste vorhandenen Schwefels ist gemeinsam mit Calcium (errechnet zu 1,1 Gew.-% CaO) in Gips
gebunden.

Mit fast durchgéngig zu 0,1 Gew.-% errechnetem Fe,Os spielt Eisen eine geringe Rolle als sekundire
Schwermetallphase im quarzgefiillten Abschnitt (urspriinglicher berchneter Gehalt: 0,05 Gew.-%
Fe,03). Die auf den gesamten Sdulenquerschnitt bezogenen RFA-Daten sind in Hohe der sekundiren
Stoffwolke bei Eisen etwas angehoben (0,17 Gew.-%). Bemerkenswert sind auch die Anreicherun-
gen von Blei (75 ppm) und Strontium (96 ppm) in der Kruste.

Insgesamt kann durch die Inkrustation mit Sekundérphasen der Silizium-Gehalt (berechnet als SiO,)
in der Kruste relativ auf 96,6 Gew.-% erniedrigt werden, was sich auch im starken Anstieg des
Gliihverlust auf dort 1,5 Gew.-% dokumentiert. Die spezifische Oberfldche ist in der unteren Hilfte
etwas geringer (abgelaugt) als der Wert des frischen Materials von 0,36 m*/g, in der oberen Hilfte
des Chalkosin-gefiillten Abschnitts hingegen etwas hoher, da die Mobilisationsprozesse bzw. von
unterhalb angeliefertes Sekundédrmaterial die Oberflichenrauhigkeiten der Korner gesteigert haben.
Zur Kruste hin steigt im Quarzsandabschnitt die spezifische Oberfliche auf bis 0,44 m*/g.

Der Wassergehalt nimmt von unten rund 20 Gew.-% nur auf etwa 17 Gew.-% in Oberflaichenndhe
ab, wobei keine Spriinge sichtbar sind, die mit dem Pegelstand bei 30 cm und der Grenze zum quarz-
sandgefiillten Abschnitt korrespondieren wiirden. Scharf féllt aber dann der Abfall zur Kruste hin auf
10 Gew.-% aus, der durch die Verdunstung bedingt wird.

Der pH-Wert ist nach der Versuchsdauer von 135 Tagen in saure Bereiche abgesunken, obwohl der
Chalkosin urspriinglich alkalisch reagierte (s. Abschnitt 2.1.4.7). Von schwach sauren Bereichen um
6,5 im mit Chalkosin gefiillten Sdulenabschnitt sinkt der pH-Wert zur Kruste hin auf rund 5,5 ab.

Die Kornmorphologie des Chalkosins ist gegeniiber dem frischen Material nicht sichtlich verédndert
und unterscheidet sich nicht zwischen verschiedenen Niveaus in der Saule.

5.2.8 Analyse der mit Antimonit gefiillten Saule (205)

Nach 135 Tagen wird die mit Antimonit gefiillte Siule untersucht. Es hat sich eine Kruste gebildet,
in der rontgenpulverdiffraktometrisch nur Gips nachgewiesen werden kann. Antimon ist nur maBig
mobil, was sich in einer Krustenbildungsrate von 7-10™"° mol'm™-s™ niederschligt.

SMIRNOW (1954) schlégt fiir die Oxidation von Antimonsulfiden u. a. die Bildung von hydratisierten
Antimonoxiden vor. Sofern es sich nicht um stark saure Losungen handelt, sind Antimonsulfate nicht
stabil. Das von BROOKINS (1988) aufgestellte und von VINK (1996) weiterentwickelte Eh-pH-Dia-
gramm 146t neben der Bildung von Oxiden auch die Bildung von Antimonhydroxid moglich er-
scheinen.

Wie durch die Langs- und Quersektionen der Sdule deutlich wird, ist der Quarzsandabschnitt sekun-
dér verfarbt (Abbildung 98). Es kdnnen mindestens zwei, raumlich voneinander getrennte Mobilisa-
tionsgenerationen ausgemacht werden (ohne Kruste). Die (mit dem Geoscanner aufgenommene)
Elementverteilung 1468t die Verfarbungen als Eisenphasen identifizieren.

Die erste Generation dieser sekunddren Phasen ist im Quarzsandabschnitt eher randlich lokalisiert
und bildet zu diesem Rand hin eine scharfe Grenze aus, hinter der weitgehend unverfarbter Quarz-
sand liegt. Dieser Gradient wird von durch die Folie diffundiertem Sauerstoff gesteuert, welcher dort
zu verstirkter Immobilisation der Sekunddrphasen fiihrt. Stellenweise liegt die Folie infolge von Set-
zungserscheinungen auch nicht dicht an der Siulenfiillung an, so dal} es dort zu erhohtem Sauerstoft-
angebot kommt. Die zweite Generation der Sekundirphasen besteht aus einer konvex geformten Ver-
farbung. Sie hat den mit Antimonit gefiillten Abschnitt gerade verlassen.

In der Rontgenfluoreszenzanalyse konnen in Ermangelung eines entsprechenden MeBprogramms fiir
Pulverpresslinge nur die Antimonkonzentrationen relativ zur Ausgangskonzentration bestimmt wer-
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den. Antimon wird mit gut 0,05 Gew.-% nur schwach in der Kruste angereichert (Abbildung 99), die
iiberwiegend von beibrechenden Phasen gebildet wird. Im unteren Bereich des Quarzsandabschnitts
ist Antimon jedoch mit bis zu 0,2 Gew.-% stirker konzentriert. Demnach wird Antimon in min-
destens zwei Generationen mobilisiert. Antimon scheint jedoch nicht ausschlieBlich an Eisenphasen
sorbiert zu werden, da die groBte Eisenkonzentration den Ergebnissen des Geoscanner und der deut-
lichen Lage der orangen Verfarbung zufolge oberhalb dieses Antimonmaximums zu liegen kommt.

0 ST T «——— | Kruste (Gips)

- & «<———| 1. Generation von Sekundarphasen

Fe[rgl, %]

2 r\

10 - -. {

2. Generation von Sekundérphasen
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Abbildung 98: Langs- und Quersektion der mit Antimonit befiillten Sdule nach 135 Tagen Versuchsdauer. Im
Diagramm ist die mit dem Geoscanner aufgenommene Eisenverteilung im zentralen, unteren
Bereich des Quarzsandabschnitts dargestellt (Zéhlzeit 2 s).

Die pH-Verhiltnisse bleiben wéhrend des Sdulenversuchs nicht bei den nahezu neutralen 6,8 (Aus-
gangswert). Vielmehr finden derart starke Versauerungsprozesse statt, da} die pH-Verhiltnisse in der
Séule auf bis zu 3,5 abgesenkt werden. Ein scharfer Sprung im pH-Wert auf 5 markiert die Grenze
zum Quarzsandabschnitt. Erst zur Kruste hin reagiert das Material wieder zunehmend sauer, da sich
hier H;0"-Teilchen angereichert haben. Der Verlauf der pH-Kurve, die von dem iiblichen Verlauf
dahingehend abweicht, dal das pH-Minimum nicht im Quarzsandabschnitt, sondern im mineral-
gefiillten Bereich erreicht wird, verdeutlicht die Langsamkeit der Mobilisationsprozesse, die in dieser
Saule stattfinden. Wahrend in vielen anderen Séaulen die Saureproduktionsrate weit fortgeschritten ist
und der pH stark abgesenkt wird, ist die freigesetzte Sdure in dem vorliegenden Versuch noch nicht
weit transportiert. Der Wassergehalt der Sdule nimmt von unten nach oben langsam ab. Der untere
Anstieg geht auf erhohten Kornfeinanteil an der Basis der Sdule zuriick, wihrend der Anstieg im
Wassergehalt in der Kruste von 16 auf 19 Gew.-% auf wasserreiche Sekundirphasen weist.

Die spezifische Oberfliche ist im mit Antimonit gefiillten Abschnitt der Siule aufgrund von Lo-
sungsvorgingen durchgingig verringert, im Quarzsandabschnitt hingegen gesteigert, da die Ober-
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flaichenrauhigkeit der Korner durch die aufgewachsenen Sekundédrphasen erhoht wird. In der Kruste
wird die spezifische Oberfliche hierdurch sprunghaft auf iiber 9 m*/g gesteigert.
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Abbildung 99: Antimonkonzentration, pH, Wassergehalt und spezifische Oberflache nach 135 Tagen Ver-
suchsdauer. Die Grenze zwischen Mineralfiillung und Quarzsand ist markiert.

Da oftmals Eisen das eigentlich mobile Schwermetall auch in S&ulenversuchen ist, in denen Zink-
blende oder Kupferglanz dominiert, ist davon auszugehen, dal3 die verhdltnisméfBig geringen trans-
portierten Mengen an Zink oder Kupfer an sekundire Eisenphasen (meist Sulfathydrate; vgl. SWED-
LUND & WEBSTER, 2001) sorbiert sind.

5.3  Stoffmobilitit und Krustenbildung von Aufbereitungsabgingen

Um die Krustenbildung in Halden zu bewerten, werden Sdulenversuche mit verschiedenen Auf-
bereitungsabgingen durchgefiihrt (Versuchsbeschreibung s. Abschnitt 2.1.3.3). Es werden Proben
von der Flotationsspiilhalde der Matchless-Mine (Namibia) und den schon aus den Geldndeunter-
suchungen (Abschnitt 3) bekannten Objekten, der Spiilhalde Halsbriicke (Erzgebirge) und Kiesab-
brandhalde Freiberg, sowie Schlacken der aus der Stahlerzeugung stammenden Feineisenhalde Salz-
gitter untersucht (Tabelle 20).

Sdule Nr. Fiillung
301 Aufbereitungsabgiinge der Matchless-Mine, unverwittert
302 Aufbereitungsabginge der Feineisenhalde Salzgitter
308 Aufbereitungsabginge der Matchless-Mine, verwittert
310 Autbereitungsabgénge der Spiilhalde Halsbriicke, unverwittert
311 Aufbereitungsabginge der Spiilhalde Halsbriicke, verwittert
312 Kiesabbrand der Halde Freiberg

Tabelle 20: Mit Aufbereitungsabgéngen durchgefiihrte Sdulenversuche.

5.3.1 Wasserverbrauch
Die als Summenkurven aufgetragenen Wasserverbriauche der Sdulen (Abbildung 100) nehmen nach

anfanglicher (Teil-)Sattigung immer mehr ab, um sich einer Geraden anzundhern. Ob und wann sich
ein Gleichgewicht zwischen Wasserzufuhr und Wasserverbrauch einstellt, hingt von der Lagerungs-
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dichte und der Reaktivitdt (Reaktionsgeschwindigkeit) der eingesetzten Materialien ab und ist bei
den einzelnen Séulen unterschiedlich.
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Abbildung 100: Wasserverbrauch der Sdulen (Summenkurven).

5.3.2 Analyse der mit Aufbereitungsabgingen der Matchless-Mine befiillten Sidulen

Von der Flotationsspiilhalde der Matchless-Mine, in der im wesentlichen Buntmetallsulfide abgebaut
wurden, stehen zwei Materialien zur Verfiigung. Zum einen wird unverwittertes Material verwendet,
das Bohrungen entstammt. Als zweites Material kommt oberflachliches, verwittertes Material zum
Einsatz, das auf der Halde eine Kruste gebildet hat.

Die pyritreichen Aufbereitungsabginge der Matchless-Mine erweisen sich als die reaktivsten Auftbe-
reitungsabginge der Versuchsreihe. Besondere Bedeutung gewinnt diese Halde, weil sie im Rahmen
technischer Zusammenarbeit auf ihr Umweltgefdhrdungspotential und auf Moglichkeiten der Reme-
diation hin untersucht wird (KIPPENBERGER & LEIFELD, 1999; BOSECKER, 2000; HAHN, 2000, HAHN
etal., 2001).

5.3.2.1 Unverwitterte Aufbereitungsabgénge der Matchless-Mine (Séule 301)

Die mit unverwitterten Aufbereitungsabgéngen der Matchless-Mine befiillte Sdule zeigt kraftige Um-
wandlungserscheinungen, die sich in Krustenbildung, Mobilisationsstrukturen und einer vielfdltigen
Sekundirmineralogie niederschlagen.

Nach 121 Tagen Versuchsdauer wird der Versuch beendet und die Sédule pripariert. An der Ober-
fliche der Saule ist eine Kruste gebildet worden (= 1. Generation von Sekundirphasen), in der der
urspriingliche Quarzsand mit sekundidren Phasen impragniert ist. Mit Hilfe der Rontgen(pulver)dif-
fraktometrie konnen dort Gips und Hexahydrit (MgSO4-6H,0), sowie Spuren eines Eisenhydrogen-
sulfathydrats (Fe(SO4)3-H2SO4-2H,0) bestimmt werden.

Die hergestellten Liangs- und Quersektionen lassen eine dunkle Mobilisationsfahne erkennen, die
sich von der Grenze Aufbereitungsabginge — Quarzsand 10st und zur Kruste wandert, ohne diese
jedoch zu erreichen (Abbildung 101). Umgeben wird diese Struktur von mehreren, die Form des
Kerns nachahmenden, rétlich gefdrbten Stoffansammlungen, die als zweite mobile Generation ange-
sehen werden kann. Diese Stoffansammlungen werden von dem dunklen Kern (3. Generation) ver-
drangt bzw. vor ihm hergeschoben und kehren periodisch wieder. Es ist auch moglich, da3 die
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rotlichen Strukturen eine ehemalige Ausdehnung des dunklen, zusammenhingenden Kerns mar-
kieren. Bei dessen Zusammenballung blieben diese dann als Relikte zuriick und dnderten ihre chemi-
sche Zusammensetzung bzw. Struktur und somit ihre Farbe, z. B. indem sie entwésserten.

0 S —— <+ | Kuruste (Gips, Mg- und Fe-Sulfate)

s
ik

Quersektion

I
|
o
|
|

I Fe [rel. %]
40 5
30
20 4

10

cm

Sekundirer Kern

| —— Grenze Quarzsand — Aufb.-abginge

Liangssektion

1
|
1
|
1

Abbildung 101: Liangs- und Quersektion der mit unverwitterten Aufbereitungsabgéngen der Matchless-Mine
befiillten Sdule. Im Diagramm ist die mit dem Geoscanner aufgenommene Eisenverteilung
im griin umrandeten Bereich dargestellt (Zahlzeit 60 s).

Bis auf den liberwiegend in der Kruste angereicherten Gips bestehen die Sekundérphasen im Quarz-
sandabschnitt aus verschiedenen Eisenhydroxiden und Eisensulfaten, die sich vor allem in ihren
Hydrogen- und Hydroxidgruppen und in ihren Hydratstufen voneinander unterscheiden (Abbildung
102). An Konzentraten, die zur Anreicherung der Sekundérphasen im Quarzsandabschnitt hergestellt
worden sind (s. Abschnitt 2.3.3), wird ein typisches Triplett von Reflexlagen auf dem Rontgendif-
fraktogramm gefunden, das von Ferrohexahydrit (FeSO4-6H,0) erzeugt werden kann. Die drei cha-
rakteristischen Reflexlagen liegen bei 20 von 16,2°, 17,4° und 18,2°, was Gitterebenenabstéinden von
543 A, 508 A und 4,86 A entspricht. Diese Reflexlagen kdnnen allerdings auch von Bianchit
((Zn,Fe)SO4:6H,0) oder von Metasideronatrit (NasFe,(SO4)4(OH),-3H,0) erzeugt werden. Die Dif-
fraktogramme der Konzentrate von dunklem Kern und rétlich gefarbtem Rand unterscheiden sich
nicht.

Das auf dem Anschliff gemessene Rontgendiffraktogramm im Bereich des dunklen Kerns im Quarz-
sandabschnitt 146t hingegen auf andere Sekundérphasen schlieBen. Hier ist nicht mehr das besagte
Reflextriplett vorhanden, sondern ein einzelner Reflex bei 20 von 17,1° (d = 5,1 A) charakteristisch
(Abbildung 103). Auch diese Reflexlage kann bei anderen Diffraktogrammen festgestellt werden
(vgl. die mit sedimentidrem Pyrit befiillte Sdule, Abschnitt 5.2.3). Als Sekundérphase 148t sich ein
Eisenhydrogensulfathydrat (Fex(SO4);-H,SO4-8H,0) oder ein Eisenhydroxid (CazFe,(OH),») identifi-
zieren. Ubrige Reflexe deuten iiberdies auf ein Eisensulfathydrat (Fe,(SO4);-H20), es kommt aber
auch ein anderes, schon aus der Kruste bekanntes, Eisenhydrogensulfathydrat (Fey(SO4);-H,SO4
-2H,0) in Frage. Eine geringe Rolle kann auch ein einfach gebautes Eisenhydroxid der Zusammen-
setzung Fe(OH), spielen. Alle genannten Eisensulfate sind einander chemisch dhnlich (vgl. HAW-
THORNE et al., 2000), weshalb es bereits z. B. bei einer geringen Anderung der Zustandsbedingungen
zu ihrer Bildung kommen kann.
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Abbildung 102: Rontgendiffraktogramm des aus dem Quarzsandabschnitt zur Anreicherung der sekundiren
Phasen hergestellten Konzentrats. Das Reflexlagentriplett bei 16,2° 17,4° und 18,2° kann von
Ferrohexahydrit, Bianchit oder Metasideronatrit verursacht werden.
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4- 787 Aluminum [NB] [Al] Quality:star

33-1161 Quartz, syn [Si 02] Quality:star

I 32-166 Calcium Iron Hydroxide [Ca3 FeZ [0 H]12] Quality:calc.

8- 82 Iron Hydrogen Sulfate Hydrate [Fe2 [S04])31H2 5 0418 HZ2 0] Quality:blank

1- 551 Iron Sulfate Hydrate [Fe2 [5 04]3 ! H2 0] Quality:blank

9- 6 Iron Hydrogen Sulfate Hydrate [Fe2 [S 04]3!'H2 5 0412 H2 0] Quality:doubt

Abbildung 103: Rontgendiffraktogramm des Kernbereichs im Quarzsandabschnitt (Anschliff). Die identifi-
zierten oder wahrscheinlich auftretenden Phasen sind aufgelistet, wobei die Aluminium-
reflexe von der Abdeckung des Anschliffs mit Aluminiumfolie herriihren.

Das mehrere Schritte umfassende Herstellen von Konzentraten greift stiarker in die in den Sdulen
herrschenden Zustandsbedingungen ein (vor allem durch den Aufschlimmvorgang), als das raschere
Praparieren der Langssektionen, bei denen nach einem relativ raschen Trocknungsvorgang (am scho-
nendsten: Gefriertrocknung) das Imprignieren mit Kunstharz die gebildeten Phasen konserviert. In-
sofern ist bei der Herstellung von Konzentraten die Erzeugung von Artefakten (tertidre Bildungen)
nicht auszuschlieBen. Die in den Konzentraten bestimmten Sekunddrphasen entsprechen den im
Temperaturversuch (s. Abschnitt 5.5.2) auf Anschliffen identifizierten Sekundarphasen.
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Abbildung 104: Stoffkonzentrationen, Wassergehalte, pH-Werte, Glithverlust und spezifische Oberflache in
der mit unverwitterten Aufbereitungsabgingen der Matchless-Mine befiillten Saule. Haupt-
elemente sind als géngige Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen Aufbereitungs-
abgingen und Quarzsand ist markiert.
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Der rontgenfluoreszenzanalytisch bestimmte Silizium-Gehalt (berechnet als SiO,)in der Kruste wird
von fast 100 Gew.-% relativ auf etwa 85 Gew.-% gesenkt, da dieser neue Stoffe durch den
Krustenbildungs-vorgang zugefiihrt werden (Abbildung 104). Die sekundédren Phasen bestehen im
wesentlichen aus Eisen-, Schwefel-, Calcium-, sowie Natrium-, Kalium- und auch Strontium-
Verbindungen und sind in der Kruste auf rechnerisch 0,5 Gew.-% Fe,0s, 7,3 Gew.-% SOs3, 5,7 Gew.-
% Ca0, jeweils 0,03 Gew.-% Na,O und K,O und auf 61 ppm Strontium angereichert. Die in den
Flotationsabgingen bedeutenden Kupfer- bzw. Zinkphasen unterliegen praktisch keiner (Cu) oder
nur einer sehr geringen Mobilitdt (Zn). Zink ist in der Kruste nur auf 10 ppm angereichert, unter-
scheidet sich aber vom primdren Zinkgehalt des Quarzsandes und den {ibrigen sekundidren Gehalten
im Quarzsandabschnitt (< 3 ppm). Die im S4-Elutionsversuch bei dem Mobilisationsgrad auffélligen
Elemente Blei und Mangan (s. Abschnitt 4.2.1.4.2) sind hier praktisch nicht mobilisierbar.

Von der Anreicherung der Kruste mit sekundiren Phasen zeugt nicht zuletzt der Glithverlust, der dort
auf liber 5 Gew.-% gesteigert ist. Unter anderem wird dies durch das Kristallwasser des Gips und
durch stark wasserhaltige, kolloidale Phasen (bzw. Gele) verursacht. Auffallig ist auch die Entwick-
lung der spezifischen Oberfliche in der Sdule. Mit fast 2 m*/g im unteren Bereich der Saule ist sie
mehr als doppelt so hoch wie urspriinglich (0,83 m?/g), was die Steigerung der Kornoberflichen-
rauhigkeiten durch die Losungsprozesse zeigt. Ab etwa 20 cm Tiefe nimmt die spezifische Ober-
flache zur Grenze zum Quarzsandabschnitt bei 10 cm Tiefe jedoch kontinuierlich auf 0,56 m*/g ab.
Auch aufgrund der Form des sekundiren Kerns, der natiirlich tiefer in die Séule hinabreicht, als nur
auf dem Quarzsandabschnitt zu sehen, ist davon auszugehen, dall sekundédre Phasen in eben jenen
Abschnitt — von 20 cm an aufwérts — gewandert sind. Die an den entnommenen Proben bestimmte
spezifische Oberfldche ist, vor allem vormalig auch hier stattfindende Losungsprozesse iiberdeckend,
durch die ,Verstopfung‘ von Mikroporen und Oberfldchenrauhigkeiten der Korner durch die massive
Anreicherung mit Sekundidrphasen wieder abgesenkt worden. Dafiir spricht auch, daf3 hier direkt
unter dem Quarzsandabschnitt der hochste Wert fiir den Gliihverlust mit fast 10 Gew.-% erreicht
wird.

Die pH-Bedingungen in der Sdule sind von unten an bis etwa 15 cm Tiefe fast neutral und sinken
dann stetig bis auf unter pH 5 ab, da die neugebildeten Phasen teilweise sauer reagieren. Schlie3lich
zeigt die Wassergehaltskure zwei Auffilligkeiten. Zum einen einen Sprung vom unteren Sdulenab-
schnitt zum Quarzsandabschnitt, da dieser mehr Kapillarwasser aufzunehmen vermag als die Auf-
bereitungsabginge, und zum zweiten eine Steigerung zur Sdulenoberflidche hin, dhnlich wie im Falle
des Gliihverlustes.

CANTIN (2001) unternahm den Versuch mittels Bildanalyse den Pyritgehalt und den Porenraum in
der Sdule zu quantifizieren.

5.3.2.2 Verwitterte Aufbereitungsabgiange der Matchless-Mine (Saule 308)

Das verwitterte Material der Flotationsspiilhalde der Matchless-Mine erweist sich als auerordentlich
reaktiv. Uber den Versuchszeitraum von 125 Tagen ist in der Sdule eine kompakte Kruste gebildet
worden, deren Hauptmasse schon in den ersten 15 Tagen des Versuchs angeliefert worden ist, wie
der plateauartige Abfall im Wasserverbrauch zeigt (s. o.).

Auffilligstes Merkmal dieser Sdule ist, daB die Kruste nicht an der Séulenoberfliche abgeschieden
ist, sondern sich einen Zentimeter unterhalb davon entwickelt (Abbildung 105). Uber dieser ver-
festigten Kruste, die die Folie wihrend des Wachstums regelrecht ausgebeult hat, befindet sich loser
Quarzsand, der an Sekundérphasen laut rontgenpulverdiffraktometrischer Analyse nur Spuren von
Anhydrit (CaSQO4) und eventuell Gunningit (ZnSO4H,0), vielleicht auch noch von Ferrihydrit
(Fe15501,660H; 33) enthilt. Die eigentliche Kruste ist erst unterhalb dieser Zone abgeschieden, da die
Verdunstung offenbar so stark gewesen ist, dal Wasser nur in Dampfform zur Sdulenoberfliche
gelangt ist. Der Transport von sekunddren Phasen ist aber mengenmaBig betrachtet auf Wasser in
fliissiger Form angewiesen, was nur in einem tieferen Niveau der Sdule gegeben war. Hinzu kommt
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die rasche Bildung der Kruste, die sich insoweit als impermeabel erwies, dall sekundédre Phasen dort
prézipitierten und nicht zur Sdulenoberfldche gelangten. Dieser Abdichteffekt macht schon durch die
unterschiedliche Verfarbung des Quarzsandes oberhalb und unterhalb der Kruste auf sich aufmerk-
sam. Auch unterhalb der Kruste ist Anhydrit gebildet worden.

Grenze Quarzsand-Kruste

Grenze Kruste-Quarzsand

Grenze Quarzsand -Aufbereitungsabginge

Abbildung 105: Krustenbildung innerhalb des Quarzsandabschnitts in der mit verwitterten Aufbereitungs-
abgingen der Matchless-Mine befiillten Sdule.

In der Kruste selbst (Gesamtprobe) werden rontgenpulverdiffraktometrisch Reflexlagen gefunden,
die auf Boyleit ((Zn,Mg)S0O44H,0) und Rozenit (FeSO44H,0) als Sekundérbildungen deuten. Am
Anschliff kann auch Alunogen (Aly(SO4);-17H,0) identifiziert werden.
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Abbildung 106: Rontgendiffraktogramm des aus der Kruste hergestellten Konzentrates.
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Zur Anreicherung der Sekundédrphasen wird aus der Kruste ein Konzentrat hergestellt. Dazu wird die
Kruste zerkleinert, aufgeschlimmt und die den Quarzkornern aufgewachsenen Hautchen mit Hilfe
von Ultraschall gelost. Nach Aufschiitteln sedimentiert der Quarzsand rascher als die feineren
Sekundérphasen, so da3 eine Schichtung der Probe und Trennung in einen hellen quarzreichen Bo-
densatz und in praktisch quarzfreie iibrige Komponenten erzielt wird. Diese dunkle Schicht wird
dekantiert und vorsichtig eingedampft. Abschlieend wird ein plastisches Material erhalten, bei stir-
kerer Trocknung wére Strukturwasser ausgetrieben worden. Im Konzentrat konnen Reflexe gefunden
werden, die auf Bianchit ((Zn,Fe)SO46 H,0), Ferrohexahydrit (FeSO4-6 H,0), Rozenit (FeSO4-4
H,0), Jarosit (KFe3(SO4)2(OH)s), Ferrihydrit (F61,5501’66OH1,33), Hexahydrit (MgSO46 H,O) und
Alunogen (Al(SO4)3-17 H,0) deuten (Abbildung 106). Bei der Bewertung der Analyse ist zu be-
riicksichtigen, daf} Stabilititsbedingungen von Mineralen durch den Aufschlammvorgang veridndert
und eventuell neuartige (tertidre) Phasen gebildet werden kdnnen.

Die in der Saule stattfindenden Prozesse verdndern sich mit der Zeit, da die Feststoffphasen des
Ausgangsmaterials unterschiedlich stark geldst werden, der Eh nicht konstant bleibt und sich die pH-
Bedingungen zunehmend sauer gestalten. Diese Dynamik und die Dynamik der Wegsamkeiten
(Kapillaren) fiihrt im Laufe des Versuchs zu einer variierenden Zusammensetzung des aufwérts ge-
richteten Fliissigkeitsstroms, so da3 es zu einer (i. w. vertikalen) Differenzierung der Kruste kommt.
Die neugebildeten Phasen fallen an unterschiedlichen Orten in der Kruste aus, weil es beispielsweise
eisen-, magnesium- und zinkreiche Perioden im angelieferten Stoffbestand gibt. Man kann in der
gebildeten Kruste verschieden gefarbte Horizonte erkennen, in denen ein bestimmter Stoffbestand
dominiert (Abbildung 107), deren rontgendiffrakrometrische Zuordnung aber wegen der geringen
Konzentration der Sekundirphasen nicht eindeutig ist. Fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse steht
nicht geniigend Probenmaterial von jeder einzelnen Schicht zur Verfligung, so daf3 die Kruste nicht
weiter untergliedert werden kann.

Unter dem losen Quarzsand, in etwa 1 cm Tiefe, beginnt die eigentliche Kruste mit einer nach oben
,ausfransenden‘ braunen Verfarbung des Quarzsandes (Schicht 1), die entweder rontgenamorph oder
zu gering konzentriert ist. Darunter beginnt ein schmales weiles Band (Schicht 2), in dem der
Quarzsand moglicherweise von Boyleit, Gunningit, Rozenit und/oder Alunogen inkrustiert ist. Unter
diesem Band ist die dickere, dunkle Schicht 3 abgelagert, deren Reflexlagen nur auf Boyleit als
sekundédre Phase deuten. Es folgt eine weitere weille Schicht, die mal in ihrer Dicke zunimmt, mal
seitlich auslduft (Schicht 4). Die Reflexlagen ihres Diffraktogramms sprechen fiir Boyleit oder
Rozenit (FeSO4-6H,0). Zwischen Schicht 3 und Schicht 4 geht seitlich Schicht 5 hervor, die gelblich
erscheint und sekundédr wahrscheinlich aus Boyleit, Pickeringit (MgAl,(SO4)4-22H,0) und/oder
Kalinit (KAI(SO4),-11H,0) besteht, wobei auch Bianchit, Ferrohexahydrit und Hexahydrit nicht aus-
geschlossen werden konnen. In einer seitlich davon anschlieBenden Verfarbung (Schicht 6) kann nur
Gunningit bestimmt werden.

Erginzende semiquantitative Untersuchungen mittels des Geoscanner ergeben den Hinweis, dal} die
Kruste nach unten hin eisenreicher wird, wahrend die Zinkkonzentration sich hingegen kaum andert.
Eine genauere Aussage ist wegen der beschrinkten Auflosung und einer fehlenden Matrixkorrektur
nicht moglich. Zwar wird die Probe in 50 um-Schritten abgerastert, aber trotz fokussiertem Austritt
der Rontgenstrahlen ist die ,Anregungsbirne‘ in der Probe (stoffabhédngig) deutlich groBer.

Die Stoffkonzentrationen, die in der Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelt werden, spiegeln den
beschriebenen visuellen Eindruck der Krustenbildung in der Séule wider (Abbildung 108). Innerhalb
des Quarzsandabschnitts sind im Bereich der Inkrustierung (1-2 cm Tiefe) die Konzentrationen der
Elemente angehoben, die in sekundédren Phasen mobil sind. Oberhalb der eigentlichen Kruste gehen
die Elementkonzentrationen wieder fast auf den primdren Gehalt des Quarzsandes zuriick, ohne
diesen jedoch in den meisten Fillen vollig zu erreichen. Oberhalb der eigentlichen Kruste ist die
Stoffmobilitdt stark eingeschrinkt, da die meisten sekundiren Stoffe in der Kruste retardiert werden
und der Wassergehalt aufgrund der starken Verdunstung abnimmt.
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Eisen erreicht bei 1,5 cm Tiefe mit zu 4,6 Gew.-% Fe,;O3 berechnet seine maximale Anreicherung im
Quarzsandabschnitt. Direkt ober- und unterhalb davon weisen die Proben dhnliche Werte auf,
obwohl sie nicht der lithifizierten Kruste entstammen. Auch Zink, Mangan (berechnet als MnO),
Calcium (CaO) und Magnesium (MgO), sowie der auf wasserhaltige sekundire Phasen weisende
Gliihverlust zeigen dieselbe Dreigipfeligkeit beziiglich der Anreicherung innerhalb der Kruste, wobei
das Maximum jeweils der Wert bei 1,5 cm Tiefe bildet. Hingegen sind Schwefel (berechnet als SO;)
und Alumnium (Al,O3) besonders im oberen Bereich der Kruste (0,75 cm Tiefe) angereichert.
Schwefel ist im Ausgangsmaterial rechnerisch zwar nur mit 2,9 Gew.-% SOs vertreten, verhélt sich
aber im verdnderten Sdulenmaterial priaparativ weniger fliichtig, da es vielfach zu Sulfaten oxidiert
ist, und ist deswegen dort mit rund 10 Gew.-% vertreten. Calcium unterliegt einer zweiten
Anreicherung unterhalb der eigentlichen Kruste, die durch die Bildung von Anhydrit bedingt wird.
Kupfer wird vor allem im unteren Bereich der Kruste angereichert.

Ihre Mobilitdt unterstreichen besonders die wichtigen Spuren Kupfer und Zink nicht nur durch ihre
Anreicherung in der Kruste, sondern auch dadurch, da3 der untere Bereich des mit Aufbereitungs-
abgingen geflillten Abschnitts in etwa um den Anteil verarmt, um den der obere Abschnitt ange-
reichert ist. Die mobilen Elemente sind dort nach oben hin sukzessive angereichert, da sie mit der
Wasserbewegung nach oben transportiert werden. Dies bedeutet auch, dal Kupfer und Zink in den
aufgehaldeten Aufbereitungsabgingen der Matchless-Mine bei umgekehrter Bewegungsrichtung des
Wassers, was durch stirkere Niederschlige bewirkt werden konnte, ausgewaschen werden konnten,
sofern sie nicht in unverwitterten Niveaus wieder umgewandelt und immobilisiert wiirden.

Eine schwache Anreicherung in der Kruste erfahren Blei und Natrium, weitere Stoffe werden nicht in
nennenswertem Umfangt mobilisiert. Spiegelbildlich zur Anreicherung mit sekundiren Phasen wird
der Silizium-Gehalt (berechnet als SiO;) relativ abgesenkt, im Bereich der Kruste von urspriinglich
99 Gew.-% auf 84 Gew.-%.

Wie auch in den entsprechenden S4-Elutionsversuchen (s. Abschnitt 4.2.1.4) erweisen sich die ver-
witterten Aufbereitungsabgidnge der Matchless-Mine verglichen mit den unverwitterten als deutlich
reaktiver. Dies wird insbesondere an der héheren Mobilitit von Aluminium, Eisen, Kupfer, Mangan,
Zink und Magnesium deutlich. Wihrend Kupfer und Zink im unverwitterten Material wahrend der
Dauer des Sadulenversuchs praktisch immobil sind, verhalten sie sich in den verwitterten Aufberei-
tungsabgéngen sehr mobil. Dafiir sind neben den niedrigeren pH-Bedingungen vor allem minera-
logische Unterschiede verantwortlich. Es ist davon auszugehen, dal viele Spurenelemente im ver-
witterten Material bereits in gering kristallisierten bzw. kolloidalen Sekundérphasen vorliegen, die
sehr anfillig fiir eine erneute Losung und einen erneuten Stofftransport sind. Obwohl die spezi-
fischen Oberfldchen des unverwitterten und des verwitterten Materials nahezu gleich sind (0,83 und
0,77 m*/g) entwickeln sich beide wihrend der Versuche stark auseinander.

Der bei der Prédparation der trockenen Proben ermittelte Glithverlust unterliegt ebenfalls starker
Anderung. Urspriinglich betrigt der Gliihverlust in den verwitterten Aufbereitungsabgingen der
Matchless-Mine rund 26 Gew.-%. Durch die Losungs- und Umwandlungsprozesse wihrend des
Saulenversuches wird er jedoch bis auf 14 Gew.-% abgesenkt. Dafiir verantwortlich ist vor allem die
Umwandlung von Sulfiden in Sulfate (vgl. Schwefel). Diese sekundiren, strukturwasserhaltigen
Produkte werden sukzessive nach oben transportiert und reichern sich dort immer mehr an. So ist der
Gliihverlust gegeniiber dem Ausgangswert im oberen Bereich des mit Haldenmaterial befiillten
Abschnitts der Siule sogar bis auf 33 Gew.-% gesteigert. Folglich ,konkurriert” dort der Prozess
einer Verringerung des Gliihverlustes infolge von Losungs- und Umwandlungsprozessen mit einer
Steigerung des Glithverlustes infolge von Transportvorgingen wasserreicher, sekundérer Phasen.
Zum Quarzsandabschnitt folgt ein scheinbar jdher Riickgang auf etwa 11 Gew.-%. Dort ist die
relative Steigerung des urspriinglichen Wertes des Quarzsandes (0,2 Gew.-%) aber noch einmal
deutlich hoher. Im Bereich der Kruste erreicht der Gliihverlust sogar absolut fast 28 Gew.-%. Der
abrupte Riickgang zur Sdulenoberfliche auf wiederum 0,2 Gew.-% unterstreicht, dal dort praktisch
keine wasserhaltigen, sekundédren Phasen angelangt sind.
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Abbildung 108: Stoffkonzentrationen, Wassergehalte, pH-Werte, Glithverlust und spezifische Oberflache in
der mit verwitterten Aufbereitungsabgingen der Matchless-Mine befiillten Sdule. Haupt-
elemente sind als géngige Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen Aufbereitungs-

Die Werte fiir die spezifische Oberfliache deuten die starken Stofftransportvorgénge an. Im untersten
Bereich schlédgt sich die Ablaugung in einer Steigerung der spezifischen Oberflichen von primir
0,77 m*/g auf bis 13 m*/g nieder. Dariiber wird die spezifische Oberfliche der Aufbereitungsab-
ginge nur noch auf das zwei- bis dreifache des Ausgangswertes gesteigert, an der Grenze zum
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Quarzsandabschnitt werden schlieBlich 1,1 m%/g erreicht. Die zueinander gegensinnigen (zeitlich
vesetzten) Losungs- und Ausfillungsprozesse bewirken, daB3 an der Basis der Sdule der Porenraum
stiarker ausgebildet ist als in oberen Bereichen, wo Zementation iiberwiegt.

Die Steigerung der spezifischen Oberfliche im Quarzsandabschnitt fallt im Vergleich zu den mobi-
lisierten Stoffmengen gering aus, da es dort zu liberwiegend die Oberflichenrauhigkeit der Korner
didmpfenden Ausfillungsvorgingen kommt. Im Bereich der eigentlichen Kruste werden folglich noch
nicht einmal 0,5 m*/g erreicht. Eine vorher, im Laufe des Versuches stattgefundene stirkere Stei-
gerung ist aber anzunehmen. Erst weitergehende Ausféillungsvorginge konnen diese Entwicklung
wieder umgekehrt haben, was die Aussagekraft einer Messung der spezifischen Oberfldche rela-
tiviert. An der Sdulenoberfliche ist die urspriingliche spezifische Oberfliche des Quarzsandes (0,2
m?/g) aufgrund des geringen Stofftransportes hierhin nicht merklich verindert.

Die starken Umwandlungsvorginge, namentlich die séurefreisetzende Umwandlung von Sulfiden in
Sulfate, wird durch die Ausbildung von stark sauren pH-Bedingungen unterstrichen. Schon die ur-
spriinglich verwitterten Aufbereitungsabginge reagieren mit einem Boden-pH von 1,9 stark sauer. In
der Saule sinkt der pH infolge der Aufwirtsbewegung des Wasserstroms von unten nach oben von
2,6 sukzessive auf 1,7 ab. Die Freisetzung von Protonen ist hoch genug, um den pH-Wert im Quarz-
sandabschnitt vom Neutralbereich gleichfalls auf unter 2 abzusenken.

Unterhalb der dichten Kruste ,staut‘ sich das herantransportierte Wasser. Bereits im Krustenbereich
ist der Wassergehalt aufgrund des gegeniiber den anderen Proben im Quarzsandabschnitt kleineren
Porenraums verringert. Oberhalb der Kruste sinkt der Wassergehalt auf 0,4 Gew.-% ab, da dort
Wasser infolge der starken Verdunstungserscheinungen kaum noch in fliissiger Form zur Verfiigung
steht.

In der Sdule mit dem verwitterten Material traten im Laufe des Versuches Schrumpfungsrisse auf,
die durch Setzung und die entwéssernde Wirkung des aufkonzentrierten Kapillarwassers auf quell-
fahige Tonminerale entstehen kdnnen (Syndreserisse; vgl. JUNG, 1997). Dabei verringern bestimmte
Tonminerale ihren Schichtabstand unter Abgabe von Zwischenschichtwasser und die dadurch ent-
stehenden Zugspannungen fiihren zu Rissen. Da sich der Chlorit-Peak nach Einwirkung von Glycerin
im Diffraktogramm nicht verschob, also keine Aufquellung eintrat, sind keine quellfahigen Ton-
minerale der Smectitgruppe vorhanden. JASMUND & LAGALY (1993) schreiben aber auch Chlorit mit
unvollstindigen Oktaederzwischenschichten ein Quellvermogen zu. Auch Illit wird zu einem
geringen Ausmal} als quellfdhig angesehen. Auf Halden konnen tiefreichende Trocken- und Syni-
reserisse als bevorzugte Versickerungswege fiir Niederschlag (vgl. ,Channel-flow*) wirksam werden
(WALDER, pers. Mitteilung).

5.3.3 Analyse der mit Aufbereitungsabgéngen aus Halsbriicke beflillten Saulen

Auch von der Flotationsspiilhalde Halsbriicke (Erzgebirge) wird unverwittertes, aus tieferen Bohr-
metern stammendes Material und verwittertes, oberfldchliches Material in Sdulenversuchen getestet.

Die Spiilhalde Halsbriicke hat im oberflaichennahen Bereich eine Kruste ausgebildet und sich da-
durch in zwei Zonen differenziert (s. Abschnitt 3.1). Diese beiden Zonen in der Halde unterscheiden
sich (wie im Fall der Aufbereitungsabginge der Matchless-Mine) in der Stirke der Stoffmobilitat
und damit im Krustenbildungspotential.

5.3.3.1 Unverwitterte Aufbereitungsabginge aus Halsbriicke (Séule 310)

In dem ebenfalls nach 125 Tagen beendeten Sédulenversuch, der mit den unverwitterten Aufberei-
tungsabgéingen aus der Flotationsspiilhalde Halsbriicke durchgefiihrt wird, filhren sekundére Stoff-
mobilisationen zur Ausbildung einer vor allem aus Gips bestehenden Kruste. Weitere Phasen sind
rontgenpulverdiffraktometrisch nicht nachweisbar, obwohl in der Kruste laut RFA auch Magnesium,
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5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

Strontium und Zink angereichert sind. Unterhalb der eigentlichen, verfestigten Kruste kann innerhalb
des Quarzsandabschnittes aber Anhydrit bestimmt werden.

Kruste (Gips)

Quersektion

Mobilisationsfahne

Grenze Quarzsand - Haldenfiillung

cm

|
1 Langssektion |
| |

1 1
Abbildung 109: Liangs- und Quersektion der mit unverwitterten Aufbereitungsabgingen der Spiilhalde Hals-
briicke befiillten Séule.

Eine der sekundéren Erscheinungen besteht in der Ausbildung einer Mobilisationsfahne, in der se-
kundire Phasen mit dem Wasserstrom zur Sdulenoberfldche transportiert werden und die erst inner-
halb des Quarzsandabschnittes optisch wahrgenommen wird (Abbildung 109). Die flammenfarbene
Mobilisationsfahne 16st sich aus einem vergleichsweise schmalen Bereich des mit Aufbereitungs-
abgingen befiillten Abschnitts, um weiter oberhalb im Quarzsandabschnitt an Durchmesser zuzu-
nehmen. Seitlich ist diese Mobilisationsfahne durch offensichtliche Konzentrationszunahme an Se-
kunddrphasen scharf zum von Umwandlungserscheinungen nicht betroffenen Quarzsand abge-
grenzt. Durch relative Immobilitit sekundirer Phasen infolge von Koagulations- und Entwésserungs-
vorgédngen wird im randlichen Bereich der Mobilisationsfahne der Porenraum soweit verschlossen,
daB es zu einer Abdichtung kommt. Ausgelost werden diese Ausfallungserscheinungen durch das
erhohte Sauerstoffangebot am Rand der Sdule, da die Folie nicht gasdicht ist. Ebenso verzogert die
Ansammlung sekundirer Phasen am ,Top’ (dunkel) der Mobilisationsfahne ihren Aufstieg. Es ist
aufgrund der geringen Konzentration nicht mdoglich, die vermutlich eisenreichen Sekundérphasen
rontgendiffraktometrisch zu identifizieren.

Die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse zeigen die Stoffverlagerungen innerhalb der Sdule im
Detail auf (Abbildung 110). Der Silizium-Gehalt (berechnet als SiO;) in der Probe der Kruste wird
relativ von fast 100 auf 66 Gew.-% abgesenkt, weil im Gegenzug andere Stoffe sekundir ange-
reichert werden.

Eisen (berechnet als Fe,Os) spielt in den Aufbereitungsabgingen keine gro3e Rolle. Im Kontrast
dazu steht aber die sekundédre Elementumverteilung innerhalb der Flotationsspiilhalde Halsbriicke
selbst. Dort ist Eisen deutlich mobil und reichert sich in einer Krustenzone an (s. Abschnitt 3.1).
Ahnlich muB das Verhalten von Kupfer bzw. Zink bewertet werden. Auch sie sind in der Sdule nicht
oder nur sehr schwach mobil, wihrend sie in der Halde selbst aber zur Krustenbildung beitragen. Auf
der Halde werden nur wenig stirker saure pH-Bedingungen erreicht (s. Abschnitt 3.3). Moglicher-
weise ist die Versuchsdauer fiir dieses Material zu kurz, um unter diesen Verhéltnissen eine deut-
liche Mobilisation vieler Schwermetalle zu erreichen.
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5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

Eine starke Anreicherung in der Kruste erfiahrt erwartungsgeméfl Calcium (berechnet als CaO), das
auf 14 Gew.-% angereichert ist. Da Calcium dort in Form von Gips gebunden wird, ist auch
Schwefel auf 19 Gew.-% (als SO; berechnet) angereichert. Ferner erwdhnenswert sind noch Magne-
sium und Strontium, die auch mobilisiert werden kdnnen und in die Kruste transportiert werden.
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Abbildung 110: Stoffkonzentrationen, Wassergehalte, pH-Werte, Gliihverlust und spezifische Oberflache in
der mit unverwitterten Aufbereitungsabgingen der Spiilhalde Halsbriicke befiillten Séule.
Hauptelemente sind als géngige Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen Aufbe-
reitungsabgéngen und Quarzsand ist markiert.
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5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

Entsprechend der Inkrustation mit wasserreichen sekundidren Phasen ist auch der Glithverlust am
oberen Sdulenende mit 9,8 Gew.-% stark angehoben. Der schwankende Wassergehalt in der Sdule
nimmt nur um wenige Prozentpunkte vom geséttigten Bereich (30-50 cm Tiefe) in den ungeséttigten
mit Aufbereitungsabgiingen befiillten Bereich ab, erfihrt jedoch im Ubergang zum Quarzsandab-
schnitt eine rapide Steigerung, da der Quarzsand mehr Wasser aufnimmt. Dies liegt nicht zuletzt
auch am hoéheren Porenvolumen, da der Kompaktionsgrad in den Sdulen von unten nach oben ab-
nimmt.

Wihrend der Versuchsdauer konnen sich durch entsprechende Reaktionen schwach saure pH-Bedin-
gungen ausbilden. Bis 15 cm Tiefe aufwérts herrschen neutrale Verhiltnisse, die oberhalb davon
aufgrund des aufwirts gerichteten Kapillarwasserstroms bis auf einen pH-Wert von 5,3 absinken.

Die spezifische Oberfliche des urspriinglich unverwitterten Halsbriicker Materials (urspriinglich:
1,9 m*/g) ist gleichfalls bis 15 cm Tiefe leicht gesteigert, nimmt jedoch dann wieder ab, da sich auch
im oberen Bereich des unteren Abschnitts der Sdule Sekundirphasen ansammeln und dort die Ober-
flichenrauhigkeit der Korner vermindern. Die die spezifische Oberfldche steigernden Anldsungs-
vorgénge diirften hier zudem geringer ausfallen als im unteren Bereich der Séule, da das Porenwasser
seinen Elektrolytgehalt nach oben hin immer mehr steigert und weniger Stoffe aufnehmen kann. Im
Quarzsandabschnitt selbst ist die spezifische Oberfldche trotz der starken chemischen Verédnderungen
kaum zur Kruste hin gesteigert, da entstehende Oberflichenrauhigkeiten von weitergehender Aus-
fallung sekundérer Phasen wieder verschlossen werden.

5.3.3.2 Verwitterte Aufbereitungsabginge aus Halsbriicke (Saule 311)

Auch in der Kruste, die sich auf der mit verwitterten Aufbereitungsabgingen der Spiilhalde Hals-
briicke befiillten Sdule bildet, kann Gips und Anhydrit bestimmt werden. Unterhalb der eigentli-chen
oberflichlichen Kruste ist wiederum nur noch Anhydrit nachweisbar. Ubrige sekundire Phasen sind
entweder nur unterhalb der Nachweisgrenze vorhanden oder rontgenamorph.

Kruste (Gips, Anhydrit)

Mobilisationsfahne

Grenze Quarzsand - Haldenfiillung

10

| .
em . Léngssektion

|

1

Abbildung 111: Léngssektion der mit verwitterten Aufbereitungsabgéngen aus der Flotationsspiilhalde
Halsbriicke befiillten Sdule.

Uber dem mit den Aufbereitungsabgingen befiillten Abschnitt ist nach 119 Tagen Versuchsdauer
eine gelbliche Mobilisationsfahne gebildet, die sich diesmal nicht im Kern befindet, sondern sich an
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den vorhandenen Grenzflichen orientiert (Abbildung 111). Die im Zuge der Probenpriparation
entstandenen Risse wirken drinend, so dal3 sich mobile sekundére Phasen um sie herum ansammeln.
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Abbildung 112: Stoffkonzentrationen, Wassergehalte, pH-Werte, Gliihverlust und spezifische Oberflache in
der mit verwitterten Aufbereitungsabgéingen der Spiilhalde Halsbriicke befiillten Siule.
Hauptelemente sind als gingige Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen Aufbe-

Zwar kann der Siliziumgehalt (berechnet als SiO,) nur auf 81 Gew.-% relativ abgesenkt werden, aber
dafiir sind mehrere Stoffe mobil, die im unverwitterten Material nicht zur Krustenbildung beitragen
(Abbildung 112). So kann Aluminium (berechnet als Al,Os) in der Kruste auf 1,5 Gew.-%, Natrium
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reitungsabgéngen und Quarzsand ist markiert.
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5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

(berechnet als Na,O) auf 0,25 Gew.-% und Chrom auf 104 ppm angereichert werden. Wahrend
Kupfer weiterhin immobil ist, was in Kontrast zu den Beobachtungen auf der Halde Halsbriicke
selbst steht, kann der Zinkgehalt innerhalb des Quarzsandbereichs auf durchgéngig fast 200 ppm
angehoben werden, obwohl das verwitterte Ausgangsmaterial nur etwa ein Viertel der Zinkkonzen-
tration aufweist wie das unverwitterte Material. In die eigentliche Kruste (oberste Probe) wird Zink
hingegen nicht mehr im selben Ma@} transportiert.

Kaum mobiler als im unverwitterten Fall ist Eisen, obwohl sich der pH mit 3,5-4 in der Séule
deutlich saurer entwickelt als im unverwitterten Pendant. Hauptsachlich wird wiederum Calcium und
Schwefel mobilisiert. Neben Magnesium und Strontium kommt im verwitterten Material auch
Natrium eine gewisse Mobilitit zu.

Wie auch die Absenkung des Silizium-Gehalts (berechnet als Si0O,) fillt auch der Glithverlust hier
etwas geringer aus, erreicht aber immer noch beachtliche 8 Gew.-% in der Kruste. Der Wassergehalt
sinkt von etwa 17 Gew.-% am Boden auf knapp 13 Gew.-% an der Grenzfliche zum Quarzsand-
abschnitt ab, erfahrt dann jedoch wie in der unverwitterten Sdule eine abrupte Steigerung auf fast 18

Gew.-%. Zur Kruste hin sinkt der Wassergehalt wieder auf 15 Gew.-% ab.

Die sekundiren Veridnderungen, die in der Sdule stattfinden, werden von der spezifischen Oberfléche
nicht angezeigt. Gegeniiber dem Ausgangswert des Quarzsandes (0,2 m*/g) ist diese im Quarzsand-
abschnitt nicht wesentlich gesteigert, vielleicht hat sie vormals wihrend des Versuches hohere Werte
erreicht. Im unteren Bereich des mit dem verwitterten Material gefiillten Abschnitts der Saule ist die
spezifische Oberflache jedoch durch die sekundiren Vorginge gegeniiber dem Ausgangswert von
4,9 m*/g auf bis zu 7 m*/g gesteigert.

5.3.4 Analyse der mit Aufbereitungsabgédngen aus Freiberg befiillten Séule (312)

Kruste (Anhydrit)

Mobilisationsfahne

Grenze Quarzsand - Haldenfiillung
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Abbildung 113: Léangssektion der mit den oxidierten Aufbereitungsabgingen aus der Kiesabbrandhalde
Freiberg befiillten Saule.

Die mit oxidiertem Material der Kiesabbrandhalde Freiberg befiillte Saule bildet im Laufe des Ver-
suches eine Kruste, in der als Sekundarmineral Anhydrit bestimmt werden kann. Erst kurz unterhalb
der lithifizierten Kruste werden auch Rontgenreflexe von Gips und Bassanit (CaSO4-0,5H,0) regi-
striert. Die im auflagernden Quarzsandabschnitt sichtbare Mobilisationsfahne orientiert sich wiede-
rum deutlich an den seitlichen Begrenzungen der Sdule (Abbildung 113). Die Sekundérphasen sind
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5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

rontgendiffraktometrisch unterhalb der Nachweisgrenze konzentriert oder verhalten sich weitgehend
rontgenamorph. Eventuell ist Bianchit gebildet worden.
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Abbildung 114: Stoffkonzentrationen, Wassergehalt, pH-Wert, Glithverlust und spezifische Oberfldche in der
mit Aufbereitungsabgingen der Kiesabbrandhalde Freiberg befiillten Sdule. Hauptelemente
sind als géngige Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen Aufbereitungsabgingen und
Quarzsand ist markiert.
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Im Saulenversuch konnen Arsen, Kupfer, Zink, Schwefel und Calcium besonders deutlich mobi-
lisiert werden (Abbildung 114). Die (rontgenfluoreszenzanalytisch gemessenen) Stoffkonzentra-
tionen ergeben fiir Arsen eine Anreicherung in der Kruste auf 74 ppm, fiir Kupfer auf 150 ppm und
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fiir Zink auf 480 ppm. Zink ist nicht nur in der eigentlichen Kruste, sondern fast im gesamten Quarz-
sandabschnitt kréftig angereichert. Ein Teil der sekundéren Zinkphasen hat den Quarzsandabschnitt
noch nicht erreicht und ,staut‘ sich unterhalb von diesem, was die vergleichsweise geringe Migra-
tionsgeschwindigkeit von Zink unterstreicht. Die erneute Konzentrationsabnahme der Spuren zur
obersten Probe hin, nach ihrem Maximum im Quarzsandabschnitt, geht auf Austrocknung der Séu-
lenoberfldche zuriick, deren Wassergehalt dort mit 7,4 Gew.-% seinen Minimalwert erreicht.

Im Kontrast zu der vergleichweise hohen Mobilitit dieser Spuren steht die Immobilitidt von Eisen.
Die Haupteisenminerale Hématit, Goethit und Lepidokrokit werden auch unter den herrschenden
sauren pH-Bedingungen nicht nennenswert angelost.

An ,leichten® Elementen sind praktisch nur Calcium mit maximal 2,5 Gew.-% (berechnet als CaO)
und Schwefel mit etwa 3 Gew.-% (berechnet als SOs3) in der Kruste angereichert. Kalium und
Natrium sind nicht mobilisierbar. Jedoch kommt diesmal Fluor eine geringe Bedeutung zu, da es in
der Kruste auf 0,15 Gew.-% angereichert wird. Fluor kann als Komplexbildner wirken und die
Mobilitit von Metallen {iber das von den pH-Eh-Bedingungen kontrollierte Mal} hinaus erhdhen.

Im Gegenzug zu der Anreicherung mit sekundiren Phasen in einer Kruste ist der ermittelte Silizium-
Gehalt dort wieder relativ verringert. Die gesamten Mobilisations- bzw. Ausfillungsprozesse spiegelt
der Gliihverlust wider, der in der Kruste von urspriinglich 0,24 auf 2,88 Gew.-% gesteigert wird, da
viele Sekundirphasen stark wasserhaltig sind.

Die sauren pH-Bedingungen, die sich in der Sdule etablieren, nehmen von unten nach oben leicht ab,
da das Porenwasser in den Sdulen zur Oberfliche wandert und von unten Frischwasser zugefiihrt
wird. Der Wassergehalt der Sdule sinkt zur Oberfldche infolge der Verdunstung deutlich ab. Die
spezifische Oberfliche schlieBlich ist in der Kruste von urspriinglich 0,2 m*/g durch die Ausfillung
sekundirer Phasen dort auf etwa 0,4 m*/g gesteigert. Die Losungsprozesse haben die spezifische
Oberfliche im unteren Bereich der Saule von urspriinglich 2,55 m?/g auf bis zu 3,3 m?/g gesteigert.

Mobile, in Losung befindliche Phasen werden mit der Bewegungsrichtung des Porenwassers auf-
wirts zur Sdulenoberfliche transportiert. Ein Teil dieser sekundidren Phasen erreicht die Saulen-
oberflache jedoch nicht, sondern bleibt an der Wandung haften und kristallisiert dort aus (Abbildung
115). Auch insofern tragen nicht alle mobilen Phasen zur Krustenbildung bei, sondern werden bereits
nach kurzem Transportweg wieder immobilisiert und verbleiben im mit den Aufbereitungsabgingen
befiillten Teil der Séulen, was eine Quantifizierung der Krustenbildungsvorgénge erschwert.

Abbildung 115: Sekundér gebildete Gipskristalle wachsen an der Folieninnenseite der Sdule.
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5.3.5 Analyse der mit Aufbereitungsabgidngen aus Salzgitter befiillten Séule (302)
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Abbildung 116: Stoffkonzentrationen, Wassergehalte, pH-Werte, Glithverlust und spezifische Oberflache in
der mit Aufbereitungsabgingen der Feineisenhalde Salzgitter befiillten Séule. Hauptele-
mente sind als géngige Oxide berechnet (RFA). Die Grenze zwischen Aufbereitungs-
abgingen und Quarzsand ist markiert.
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5 Untersuchung der Krustenbildung in Séulenversuchen

Im Vergleich zu den iibrigen Sdulenversuchen nimmt die mit Aufbereitungsabgingen der Feineisen-
halde Salzgitter befiillte Sdule eine Sonderstellung ein, da sich stark alkalische pH-Bedingungen eta-
bliert haben, wéahrend ansonsten meistens Versauerungsprozesse festzustellen waren. Die alkali-
schen Reaktionen in der Sdule gehen wesentlich auf bei der Stahlerzeugung zugeschlagenes Soda
(Na;CO3-10H,0) zuriick (vgl. Abschnitt 5.5.1). Die alkalischen pH-Verhéltnisse kontrollieren die
stoffspezifischen Mobilitéten.

Aus technischen Griinden muf3 der Saulenautbau gegeniiber den iibrigen Versuchen variiert werden:
die hier unverdiinnte Fiillung mit gemahlenen Aufbereitungsabgingen reicht von 20-45 cm Sdulen-
tiefe, die Quarzsandauflage dementsprechend von 0-20 cm.

Wie aus den rontgenfluoreszenzanalytischen Daten, die nach 122 Tagen Versuchsdauer erstellt sind,
ersichtlich wird, haben elementspezifisch geringe bis starke Mobilisationsprozesse stattgefunden, die
zur Bildung einer oberflichlichen Kruste fithrten (Abbildung 116). Die abgeschiedenen sekundéren
Phasen sind jedoch so gering kristallisiert, dafl sie rontgenpulverdiffraktometrisch nicht detektiert
werden konnen. Aufgrund vergleichbarer Versuchsbedingungen wie in Abschnitt 5.5.1 ist mit der
Bildung von Trona (NazH[COs],-2H,0) zu rechnen. Natrium ist mit fast 5 Gew.-% (berechnet als
Na,0O) das bedeutendste sekundére Element der Kruste.

Die sekunddren Mobilisationsprozesse fithren zu einer relativen Verarmung von Silizium (berechnet
als SiO;) von 99 Gew.-% auf knapp 91 Gew.-% in krustennahen Bereichen. Hochmobile Elemente
sind neben Natrium noch Schwefel mit 3,5 Gew.-% (berechnet als SO3) und Kalium mit gut 0,2
Gew.-% (berechnet als K,O) im Krustenbereich. An Spuren kénnen Kupfer und Vanadium mobi-
lisiert werden und auch Blei ist nicht immobil.

Mehr oder minder vollig immobil sind Eisen und Zink, was vor allem durch die alkalischen Ver-
hiltnisse verursacht ist, unter denen die in den Aufbereitungsabgingen enthaltenen Minerale Mag-
netit und Hidmatit stabil sind. Auch das Eisen enthaltende Mineral Cohenit (Fe;C) wird hier kaum
angegriffen. Das in Calcit gebundene Calcium widersteht einer Mobilisation und trdgt nicht zur
Krustenbildung bei, welche in anderen Sdulenversuchen von Gipsausfillungen dominiert wird.

Die sekundiren Anreicherungsvorginge im oberflichennahen Bereich der Saule reflektiert der Gliih-
verlust, der, im Quarzsandabschnitt nach oben zu sukzessive gesteigert, schlieBlich 2,5 Gew.-% er-
reicht, was an der relativen Fliichtigkeit der Hydratgruppen und der Carbonat (CO,T) enthaltenden
neugebildeten Phasen liegt. Durch diese sekunddren Vorginge wird eine Steigerung der Rauhigkeit
der Kornoberflichen im Quarzsandabschnitt verursacht (transportierte Phasen lagern sich an die
Quarzkorner an). Die Krustenbildung fiihrt letztlich zu einer Steigerung der spezifischen Oberflache
von 0,2 m?/g auf iiber 1,2 m%g. Genauso ist aber auch eine Verringerung der urspriinglichen
spezifischen Oberflache von fast 10 mz/g im Bereich zwischen 20-25 cm Siulentiefe zu verzeich-
nen, da hier durch die sekundéren Phasen Mikroporen verschlossen werden.

Der Wassergehalt bleibt mit 25-29 Gew.-% auf den unteren 30 cm relativ konstant, nimmt jedoch im
Bereich des Quarzsandabschnitts mehr oder minder stetig nach oben hin ab, um in der Kruste nur
noch knapp 10 Gew.-% zu erreichen, da die Mdglichkeiten, auf kapillarem Wege Wasser von
unterhalb heranzufiihren, abnehmen und Verdunstung die Sdulenoberfliche austrocknen 1dBt. Die
pH-Bedingungen spielen sich im Bereich zwischen pH 10 und 11 ab, wobei der Quarzsandabschnitt
weniger alkalisch reagiert.

5.4 EinfluB3 der Korngrofie auf Stoffmobilitit und Krustenbildung

Zur Untersuchung des Einflues der Korngrof3e wurden drei mit verwitterten Aufbereitungsabgéngen
der Spiilhalde Halsbriicke befiillte Sdulenversuche angestellt. Durch unterschiedliche Mahldauer
konnten drei verschiedene KorngréBBenzusammensetzungen und damit drei verschiedene spezifische
Oberflachen erzielt werden.
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5 Untersuchung der Krustenbildung in S&ulenversuchen

Die Versuchsreihe wurde von CANTIN (2001) wéhrend ihres Praktikums an der BGR ausgewertet.
Die Ergebnisse bestitigten die Vermutung, da3 bei abnehmender KorngréBe und damit steigender
spezifischer Oberflache die Krustenbildung verstarkt wird. Soweit die erzielten Materialunterschiede
in den Versuchen dies aussagen konnen, scheint jedoch der EinfluBl der KorngroBe auf die Krusten-
bildungsrate nur von nachrangiger Bedeutung zu sein. Die zugénglichen Oberflaichen kénnen wih-
rend der Stoffmobilisationsprozesse starken Anderungen unterliegen, weshalb der anfinglichen
Korngrofe eine nachrangige Rolle zukommt.
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